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ONSOz

TUBITAK tarafindan desteklenen 117E239 numarali proje kapsaminda elektrohidrodinamik
proseslerle uUretilen fiber formunda yapilar icerisinde 151k yayan nanokristallerin yuzeyler
Uzerine biriktirilmesiyle Iiminesant aygitlarin Uretilmesi ve karakterizasyonu c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Proje kapsaminda dncelikle farkli kompozisyon ve boyutlarda kuantum
noktaciklarin sentezi ve karakterizasyonu basari ile gergeklestirilmistir. YUksek i1sima
verimliligine sahip olan ve kolloidal yontemler ile dl¢eklenebilir bir sekilde Uretilen bu kuantum
nokaciklar farkli optoelektronik uygulamalari i¢in Umit vaat etmektedir. Elektrohidrodinamik
prosesler ile bir boyutlu fiber formunda yapilarin Uretilmesi igin sentezlenen kuantum
noktaciklar polimerler icerisinde dagitilmistir. Rastgele yonelimli fiberlerin  yanisira
elektrohidrodinamik yazici ile konum ve ydnelim kontrolli sekilde kuantum noktacik katkih
yapilar basari ile Uretilmigtir. Farkli renkte 151k yayan kuantum noktaciklar arasinda eneriji
transfer prosesleri proje kapsaminda cahlsiimistir. Kirmizi, yesil ve mavi renkte i1sik yayan
elektroliminesant aygitlar proje kapsaminda basari ile Uretilmigtir. Kolloidal kuantum
noktaciklarin kararliliklarinin arttirmak icin kati hal enkapsuilasyonu temelli yeni bir yaklasim
proje kapsaminda gelistirilmistir. Bilimsel ve teknolojik arastirma projelerini destekleme
amaciyla sirdirilen TUBITAK 1001 programi kapsaminda gergeklestirilen bu proje, yiiritiici
ve arastirmacinin akademik kariyerlerini desteklemenin yaninda birgok geng arastirmacinin

yetistiriimesine ve akademik ¢alismalara tesvik edilmesine katkida bulunmustur.
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OZET

Yari iletken kuantum noktaciklar Gstin renk dontigum o6zellikleri, yuksek sogurma katsayilari
ve kararliliklar sebebiyle son yillarda aydinlatma ve ekran teknolojileri i¢in olduk¢ca 6nemli
malzemeler durumundadir. Genel itibariyle 1I-VI ve IlI-V malzemeler temelli kuantum
noktaciklar, optik ya da elektriksel olarak uyariima sayesinde yUksek verimlilikle 1sik Gretimi
saglamaktadirlar. Sahip olduklari spektral dar igimalari sayesinde 6zellikle ekran teknolojileri
icin saf renk ozelliklerini 6n plana ¢ikaran kuantum noktaciklar, geleneksel olarak kullanilan
fosfor katkili i1giyicilarin yerini almaktadir. Renk safliginin oldukga 6n planda oldugu ekran
teknolojileri icin de kuantum noktalar LCD arka plan aydinlatmada Ustun nitelikli beyaz 11k

Uretimini saglamak igin kullaniimakta ve ticari agidan da énem kazanmaktadir.

Nanofiberler ise organik yariiletken malzemelerin optoelektronik uygulamalarda 3 boyutlu
alanlar icin 6nerdigi yuksek verimlilik, hafiflik, genis alanlara uygulanabilme 6zelliklerini fiziksel
olarak 1 boyutta gerceklestirebilen, desenlenebilir ve elektroegirme yéntemi ile farkh ylizeylere

uygulanabilir ¢gdzlimler sunmaktadir.

Gergeklestirdigimiz proje nano boyutlu fiber yapilari icerisinde kuantum noktalarin tstin renk
donustiricl 6zelliklerini 6n plana ¢ikarmig, farkli mimarilerde enerji transferinin de calisildigi
fotoliminesans ve elektroliminesans temelli aygitlar gergeklestiriimistir. Bu projede %16’ya
ulasan dis kuantum verimliligine (external quantum efficiency) sahip aygit gosterimleri ve
yuksek kaliteli beyaz 1sik eldesi gergeklestiriimistir. Ayni zamanda esnek, ayarlanabilir renk
Ozelliklerinde aygit Uretimi igin gdsterilen kuantum nokta aygitlar saf ve spektral olarak simetrik
Isimayi saglama yetisinde, ustlin renk 6zellikleri ile ylksek kaliteli esnek elektroliminesant

aygit tretimini mimkun kilmaktadir.

Oniimizdeki 10 yil icerisinde kiiresel ekran teknolojileri pazarinin 100 milyar dolarlar
mertebesine ulasacag bilgisi dogrultusunda (Global Industry Analysts, Inc., raporu) en énemli
asamalardan biri de 6zellikle esnek mimarilerde Ustlin renk 6zelliklerine sahip malzemeleri
gerceklestirmek olacaktir. Yeni nesil esnek elektroliminesant aygitlarin aydinlatma ve ekran
teknolojilerinde 6nemli bir paya sahip olacagi beklenmektedir. Bu tlr yeni nesil yapilarin
gerceklestiriimesi, fiziksel mekanizmalarin arastiriimasi ve teknolojik problemlerine ¢6zim
Uretilme sureci buyuk resimde ¢ok kritik dnemdedir. Teknolojiye yon verme dogrultusunda
Onerilen proje ekseninde yapilacak olan yatirrmin dlkemiz icin ylksek teknoloji Uretme
hamlesine buylk bir katkida bulunacagi, yeni bilgi, Griin ve patent sureclerini gelistirecegi,
ulkemizde bu alanda yetismis insan gucune katkida bulunup dlkemiz rekabet gucunu

arttiracagi 6ngorulmektedir.

Anahtar kelimeler: kuantum noktacik, nanofiber, organik 11k sagan diyotlar



ABSTRACT

Semiconductor quantum dots are promising materials for lighting and display technologies for
their superiour color conversion properties, high absorption coefficient and stabilities. In
general, quantum dots based on II-VI and IlI-V materials can generate high efficiency by optical
or electrical pumping and provide high efficiency light generation. Quantum dots, thanks to
their spectral purity, posess spectrally pure emission and replace the conventional phosphor
materials especially for display technologies. Quantum dots have started to emerge in the
display market, providing novel solutions for LCD backlighting to generate superiour white light

and thus gain commercial importance.

In addition to quantum dots, nanofibers, which reveal the advantages of organic
semiconductors offer high performance solutions by the use of electrospinning and can provide

1-dimensional exotic properties due to their potential for versatile applications.

In the context of this project, the quantum dots in fiber structures have been explored, focusing
on their extraordinary color conversion properties. Using different architectures, we have
demonstrated devices based on photoluminescence and electroluminescence principle
including energy transfer studies. We have demonstrated quantum dot electroluminescent
devices reaching 16% external quantum yield along with high-efficiency white LEDs. The
further demonstrated colloidal quantum dot hybrid flexible fiber platforms enables pure and
symmetric emission and will make it possible to facilitate high efficiency flexible

electroluminescent devices

It is worth emphasizing here that the next generation displays will be tuned according to the
customer’s demand on the better sense of display requirement. Based on the Global Industry
Analysts, Inc. report, the global display market will reach 100 billion in the coming 10 years
and in that respect flexible architectures offering solutions for lighting and displays will be one
of the key elements. Developing new novel platforms for the flexible architecture and the study
of the underlying physical mechanisms and seeking solutions for the technological challenges
are of great importance. It is anticipated that the project proposal offered will help to generate
high technology, start up new patent processes and generate a highlevel end product therefore
increase our country’s high level educated human source force and help to increase our

country’s global competitiveness.

Keywords:

guantum dots, nanofibers, organic light emitting diodes



1. GIRIS

Proje kapsamindaki ¢alismalara is paketlerine paralel olarak kuantum noktaciklarin sentezi ile
baslanmistir. Aygit mimarisindeki kayiplar géz o6ntne alinarak kuantum noktaciklarin
sentezlendikleri haliyle en ylksek verime sahip olmalarl igin optimizasyon calismalari
yapiimistir. Buna paralel olarak gtincel literatiir takip edilerek QLED aygitlarda kullaniima
potansiyeli olan yariiletken nanopargaciklar da (perovskit nanokristal, nanoplakalar) proje
hedeflerinin disina ¢gikilmadan proje calismalarina entegre edilmistir. Aygitlarda kullandigimiz
nano boyuttaki ¢inko oksit sarf malzeme olarak alinmamis, laboratuvarimizdaki imkanlarla
sentezlenerek daha yuksek kaliteli bir trlin elde edilmis ve proje ¢alismalarinda kullaniimistir.
Bu calismalar sonucunda kuantum noktaciklar istenen boyut ve isima &zelliklerinde

sentezlenip kullanima hazir hale getirilmistir.

Projede 6nerilen nanofiberlerin Gretilmesi igin Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi'ndeki  altyapi  kullaniimistir.  Kuantum  noktaciklarin  nanofiberlere  farkli
konsantrasyonlarda entegre edilmesi ve islem parametreleri ile kullanilan ¢dzuculerin fiber
morfolojisi Uzerine etkisini incelemek adina calismalar yapilmistir. Elektroliminesant
aygitlarda yaygin bir sekilde kullanilan polivinil karbazol (PVK) fiber Uretimi icin hedeflenen
malzeme olmustur. Nanofiberler icin yapilan alternatif metot arayislari neticesinde projede
arastirmaci olan Dog¢ Dr. Serdar ONSES'in elektrohidrodinamik jet yazim ydntemindeki

deneyimleri sayesinde bu yontem de projeye dahil edilerek proje ¢iktilari zenginlestiriimistir.

Aygitlarin  fabrikasyonu Abdullah Gul Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
blnyesindeki Optoelektronik Aygit Laboratuvarinda herhangi bir dis kaynaga ihtiyag
duyulmadan gergeklestiriimistir. Proje ekibinin sahip oldugu temel QLED aygit fabrikasyonu
tecriibesi sayesinde proje 6zelinde gerceklestirilecek calismalara baslanmistir. Uretilen
aygitlarin ilk kez proje kapsaminda 6nerdigimiz 'kuantum noktacik yukli nanofiber tabakasi'na
uygun olarak optimize edilmesi icin monokramatik (tek renkte isiyan) aygitlarin performans
gelistirme calismalar yuratUmustar. Yine proje icerisinde Onerilen bir is paketi paketi
kapsaminda kuantum noktaciklarin aygit icerisinde Forster tipi enerji transferi mekanizmasini
incelemek amaciyla aygit Uretimleri yapiimistir. Projenin nihai ¢iktisina yonelik olarak kuantum
noktacik iceren fiberler ile elektroliminesant aygitlar basaril bir sekilde Uretilmistir. Edinilen
tecribe esnek aygitlarin Gretilmesi igin kullaniimis ve polimer (PET) bazli esnek altliklar ile bu
aygitlarin Uretimi de gerceklestiriimistir. Kararlilik ¢alismalarinda enkapsulasyon isleminin
etkileri sistematik olarak incelenmistir. Ayni zamanda hidrofobik bir ylzey kaplamasi

kullaniimis ve kuantum noktaciklari bozunmaya karsi korudugu ortaya konmusgtur.



2. LITERATUR OZETi

Koloidal kuantum noktaciklari yuksek isima verimlilikleri, dar isima tayflarn ve kararhliklari
sebebiyle gelecek nesil aydinlatma ve ekran teknolojileri icin dnemli ajanlar konumundadir.
Kuantum noktaciklari genel itibariyle optik olarak kendilerinden daha yuksek enerjili 15131,
boyutlarina bagli olarak karakteristik sekilde goérinur 1simaya doénustirmektedirler. Boyut
bagimli kuantum sinirlama etkisine bagh olarak nanokristal boyutu azaldiginda bant araligi
artar ve i1simalarinda maviye kayma gorunur. (Norris vd. 1997). Boyut ile beraber ayni
zamanda kuantum noktaciklarin kimyasal yapisi ve kullanilan malzemelerin birbirine goére

oranlar degistirilerek de optik 6zellikleri degistirilebilir (Anikeeva vd. 2009).

Sentezlendikleri haliyle kuantum noktaciklari sivi halde iglenebilir (solution processable)
durumdadir. Bu sayede spin coating (dénerek kaplama), dip coating (daldirarak kaplama)
(Coe-Sullivan vd. 2005), layer by layer assembly (katman-katman kaplama) (Bae vd. 2010),
inkjet baskilama (Wood vd. 2009-1) yontemleriyle ylzeylere kaplanabilen kuantum noktaciklar
elektoliminesans mekanizmasi ile OLED uygulamalari i¢in de Ustin nitelikli ¢ozimler
Onermektedir. OLED uygulamalarinda kuantum noktaciklarinin tercih edilmelerinin édnemli
sebeplerinden biri de geleneksel yapida kullanilan kiglk molekil yapilarina gore ¢ok daha
yuksek saf 1simaya sahip olmalari, parlaklik seviyelerinin ylksek olmasi, istenilen renk

karakteristiginde (ayarlanabilir renk 6zellikleri) gerceklestirilebilmeleridir.

Sekil 1°de su ana dek literatlirde gerceklestirilen kuantum noktacik-OLED yapilari performans

acisindan 6zetlenmektedir.

Performans degerleri incelendiginde kuantum noktacik temelli OLED yapilarinin geleneksel
OLED yapilarinin performansina yaklastigi, sahip oluklari ekstra saf isimalari ve ayarlanabilir
renk 6zellikleri sayesinde de gelecek nesil aydinlatma ve ekran teknolojileri icin nemli adaylar

olduklari gérulmektedir.



Year Year

Sekil 1. Kuantum noktacik temelli OLED vyapilarinin (a) dig kuantum verimliligi ve (b)

maksimum parlaklik degerlerinin tarihsel gelisimi (Shirasaki vd. 2013).

Bu kapsamda ilk olarak 90’h yillarda elektroliminesans gdsteren kuantum noktaciklar (Colvin
vd. 1994) zaman igerisinde OLED uygulamalari igin yilksek performans degerleriyle
geligtiriimektedir. Karakteristik olarak ele alindiginda kuantum noktacik OLED yapilarinda
kullanilan elektroliminesans mekanizmasi ya direk yik enjeksiyonu, ya da enerji transferi
yoluyla gerceklesir. ilk durumda anot ve katottan karsilikli olarak génderilen elektron ve desik
(hole) organik katmanlardan gecerek sonrasinda kuantum noktacikta eksiton olusumunu
gerceklestirmektedir. ikinci durumda, yani enerji transfer mekanizmasinda ise kuantum
noktaciga yakin bir organik katmanda olusan eksiton, isinimsal olmayan enerji transferi ile
(Forster tipi rezonans enerji transferi) kuantum noktacik tabakasina aktarilir. Her iki

mekanizma da kuantum noktacikta eksiton olusumunu saglamak tzere gézlenmektedir.

Gergeklestirilen calismalarda genel itibariyle 4 farkh tipte OLED yapisindan bahsedilir.
Bunlardan ilki tip | olarak adlandirilan ve kuantum noktaciklarin organik polimer yuk iletim
tabakasinin Gzerine konuldugu ve elektrotlar arasina sandvic¢ edildigi yapilardir. Bu yapilar
tarihsel olarak da ilk denenen nanokristal-OLED’lerdir. Ornekler ele alindiginda
performanslarinin distik olmasinin sebebi kullanilan kuantum noktaciklarin sadece ¢ekirdek
tip CdSe olmasi ve duslk 1sima verimliligine sahip olmasi (Colvin vd. 1994), bir yiksek bant
aralikli malzeme ile kaplandiginda da (CdSe/CdS) yeterince eksiton olusumunu
saglayamadigi gorulmektedir. (Schlamp vd. 1997). Genel itibariyle bu yapilarda verimli bir

eksiton olusumu mumkun gorialmemektedir.



Tip Il olarak adlandirilan yapilarda ise elektrotlar arasindaki organik katmanlar arasina
hapsedilen kuantum noktaciklari gérilmektedir. ilk olarak 2002 yilinda tek tabaka (monolayer)
kuantum noktaciklari kullanilarak gergeklestiriimistir. (Coe-Sullivan vd. 2002) Bu yapilar su ana
dek Uzerinde en ¢ok c¢aligilan ve geleneksel yapi olarak da adlandirilan yapilardir. Bu tip
yapilarda kontak baskilama ile kuantum noktaciklarin ylizeye kaplanmasi ¢alisiimis (Anikeeva
vd. 2002), beyaz 1sik Uretimini OLED vyapisinda kuantum noktaciklar kullanilarak
gerceklestiriimis (Li vd. 2006) ve bu sayede de kuantum noktaciklarin gelecek nesil ekran
teknolojilerinde kullanilabilir olmasi saglanmistir. Tip 1l yapilarinda dig kuantum verimliligi
seviyeleri %5 lere ulagsmistir. Ancak kararhliklari agisindan bakildiginda, performanslari
organik tabakalarin hava ortaminda bozulmasindan &tirli dusuk seviyelerde kalmaktadir
(Burrows vd. 1994).

Tip 1l yapilari ise genel itibariyle organik yuk iletim tabakasi kullanilmadan yalnizca inorganik
malzemelerin ylk iletim tabakasi olarak kullanildigi yapilar olarak énerilmektedir. Bu aygitlar
yuksek akim seviyelerinde calisilabilmesine imkan tanimaktadir. Ancak inorganik temelli
kuantum noktacik elektroliminesant aygitlar, aygit mimarisinin Uretiminde karsilasilan
zorluklar sebebiyle dusik kuantum verimliligi ve parlaklik degerleri vermektedir. Bu aygitlarda
su ana dek elde edilen akim seviyeleri %0,1 den kuigik durumdadir (Caruge vd. 2008). Bunun
da genel itibariyle kuantum noktacik izerine kaplanan tabakalarin tGretim esnasinda kuantum
noktacik tabakasina zarar vermesinden dolayl ve bununla birlikte kuantum noktaciklarin
yakinindaki iletken metal nano pargaciklarin kuantum noktaciklarin i1sima verimliligini
distrmesinden dolayi gerceklestigi disunilmektedir. (Wood vd. 2009-2).

Tip IV kuantum noktacik OLED yapilari ise farkl olarak hem inorganik hem de organik yuk
iletim tabakalarini kullanmaktadirlar. Su ana dek gosterilen en ylksek performansli kuantum
noktacik OLEDler benzer aygit mimarileri ile gergeklestiriimistir. Bunlardan en yeni birkag
ornek QD Vision firmasi tarafindan 10000 saatten daha uzun sire kararhlik gésteren (100
cd/m? durumunda) kuantum noktacik OLEDIer (Coe-Sullivan 2012), 200.000 cd/m? {izerinde
parlaklik seviyesinin gosterildigi yapi (Kwak vd. 2012) ve %20 tzerinde dig kuantum verimliligi

ve 100 cd/m?durumunda 100.000 saat kararlilik gosteren rekor aygitlardir (Dai vd. 2014).

Onerilen projede ilk kez, iglerinde kuantum nokta bulunduran nanofiberlerin

elektroliiminesant aygit olarak kullanimi 6nerilmistir.

Nanofiberler, organik yariiletkenlerdeki gelismeyi takiben gelecek nesil organik optoelektronik
uygulamalari igin 6nemli ajanlar konumundadir. Elektroegirme yontemi, nanofiberlerin
uretiimesinde kolay, ucuz, ve iglenebilir 6zelliklerinden 6ttrd 6nem kazanmistir. Elektroegirme
ile caplari 100 nm ve daha dusuk nanofiberler basit, ucuz ve etkin bir sekilde Uretilebilmektedir
(Greiner vd. 2007). Elektroegirme yontemi, belirli bir viskozitedeki bir polimer ¢dzeltisinin

yuksek bir elektriksel alan altinda ince bir igne ucundan fiber formunda puskuirtilmesi esasina
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dayanmaktadir. Bir siringa pompasi ile igne ucuna beslenen polimer ¢dzeltisi, yiksek bir
voltajin (1-30 kV) uygulanmasiyla yUklu bir hale gelmekte ve kritik bir elektriksel alan siddetine
ulasildiginda da sivi damlacik Taylor konisi olarak da bilinen konik bir sekil almaktadir. Bu
kuvvetin belirli bir degeri agmasi ile yuzey gerilimini yenerek igne ucundan sivi bir jet seklinde
disariya akar. Damlaciktan dizgun bir sekilde akan jet, daha sonra kompleks bir patika izler
ve bu sirada elektriksel kuvvetler jetin cok biylk oranda incelmesine neden olur. Sivi jetin
surekli uzamasi ve ¢6zicunin buharlagsmasi ile, fiberlerin ¢api ylzlerce mikron seviyesinden
onlarca nanometre seviyesine kadar diisebilir. igne altinda konumlandiriimis topraklanmis
kolektorin cekimi ile fiberler genellikle rastgele yonelmis bir sekilde ylUzeye biriktirilir.
Elektroegirme surecini kontrol etmek icin pek cok degisken mevcuttur. Polimer ¢dzeltisi
parametreleri, islem parametreleri ve ortam parametreleri bu sistemde nanofiber dzelliklerini
belirleyen faktorler olarak siniflandirmigtir. (Yarin vd. 2001) Cdzeltinin igerdigi parametreler
viskozite, iletkenlik, ytuzey gerilimi, polimer molekul agirligi, dipol moment ve dielektrik sabitidir.
Solisyon o6zelliklerinin etkisini tek bir parametreyle kontrol etmek zordur c¢lnki c¢ozelti
parametrelerinin hepsi birbirine etki eden biri degistiginde diger degiskenleri de etkileyen bir
bitiin halinde ele alinmasi gereken parametrelerdir. islem parametreleri uygulanan voltaj
miktari, besleme hizi, ug¢ ve toplayici arasindaki uzaklik, kullanilan ucun ¢api ve dizayni ve

toplayici yapisi-geometrisi olarak siralanabilir.
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Sekil 2. Elektroegirme prosesinin sematik gdsterimi. ilgili referanstan (Li vd. 2004) modifiye

edilmigtir.

Nanofiberlerin kullanildi§i optoelektronik aygitlar olarak organik ince film tranzistorler, organik
fotovoltaikler, organik i1sik sagan diyotlar (OLED) ve dalga kilavuzlari ve lazer uygulamalari
olarak kargimiza ¢ikmaktadir.(Cho, 2013). OLED uygulamalari incelendiginde konu ile ilgili
nitelikli yayinlar géze ¢arpmaktadir. Bu kapsamda gergeklestirilen ¢calismalardan bu alandaki
ilk érneklerden birinin ruthenium(ll) tris(bipyridine)/polyethylene oxide’in altin kontaklar arasi

kullanilarak 3-4 V potansiyel fark altinda g¢alstigi aygit oldugu goériimektedir (Moran-Mirabal



2007). Elektroegirme ile uretilen poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co-(1,4-benzo-{2,1’,3}-
thiadiazole)] (F8BT) konjuge polimer nanofiberlerin anod ve katot metal tabakalar arasinda
kullanildigi OLED yapilarn bu alandaki énemli érneklerdendir. (Vohra 2011). Bu aygitlarda
yaklagik 2000 cd/m? parlaklik seviyesi elde edilmistir. Yine nanofiberlerin elektroliiminesant
aygit olarak kullanilmasinin 6nerildigi bir 6rnek de koaksiyel elektroedirme ile sivi metal ve
polimerik malzemenin i¢ ice igne konfiglrasyonunda kullanildigi ve Uzerine de indiyum kalay
oksit elektrodun kaplanarak koaksiyel mimaride uretildigi bir aygittir. (Yang H. 2012). ilgili
literatlr ¢galismalari incelendiginde gerceklestirilen aygit performanslarinin su an icin disik
oldugu ve burada vyeni fiziksel mekanizmalara dayali ¢dézimlere ihtiya¢c duyuldugu
goOrilmektedir. Bu alanda karsimiza ¢ikan en 6nemli problemlerden biri elektroliminesant
aygitlarda yuk iletiminin verimli gergceklesememesidir. Isima yapacak olan malzemeye yuk
enjeksiyonunda kargilasilan teknik zorluklar bu tur aygitlarin performans degerlerini

sinirlandirmaktadir.

Proje dnerimiz, nanofiberlerin sinirlandiriimis geometrisi igerisinde kuantum noktaciklarin farkli
konsantrasyonlarda kullanimini ve buna bagl olarak yuk enjeksiyonunun daha ziyade

kuantum noktaciklarin birbiri ile etkilesimi Gzerinden gergeklestirildigi yapilari dnermektedir.

Elektroegirme prosesi ile basarili bir sekilde fiber Uretilebilmesi igin kullanilan polimer
¢cozeltisinin belirli bir viskozite degerinin Ustiinde olmasi gerekmektedir. Cozelti viskozitesi ise
hem kullanilan polimerin molekul agirhidr ile hem de polimer konsantrasyonuyla kontrol
edilebilmektedir. Gerekli viskozite degeri, kullanilan polimerin kimyasina gére degdiskenlik
gOstermektedir. (Deitzel vd. 2001, Son vd. 2004). Bu nedenle &nerilen projede, farkli
konsantrasyonlarda ve molekil agirliklarinda polimerler ile calisilacaktir. Elektroegirmede
cozelti igerisinde bulunan nanopartikil, karbon nanotlip gibi katki maddelerinin de fiber
olusumun etkiledigi bilinmektedir. (Huang vd. 2003, Uyar vd. 2010) Genel olarak bu katki
maddeleri belirli bir miktarin zerinde polimer ¢ozeltisine eklendiginde, fiber olusumunu
olumsuz etkileyebilmektedir. Bu nedenle, projede farkli polimer/kuantum nokta oranlari ile

calisiimasi hedeflenmektedir.

Prosesin dogasindaki edilme dengesizlikleri (bending instability) nedeniyle, elektro edirme
prosesi ile Uretilen fiberler rastgele bir dagilima sahiptir. Fiber dogrultrusunu kontrol edebilmek
icin kullanilan yaklasim toplayicinin belirli bir hizin tGstiinde dénduriimesi ve boylece fiberlerin
mekanik etki yardimiyla hizalanmasidir (Kameoka vd. 2010). Onerilen projede nanofiberlerin
hizalama galismalarinda mevcut elektro egirme sisteminde bulunan 4000 rpm hizina kadar

doénebilen tambur kullaniimistir.

Proje c¢alismalarimiz sonucunda ES diginda ES ydntemiyle kardes bir ydntem olan

elektrohidrodinamik jet yazim (E-jet) yontemi ile nanometre mertebesinde kalinliga sahip



mikron mertebesinde genigliklerde kuantum noktacik igeren fiber yapilari da QLED hole iletim
katmani olarak istenilen geometrik dizilimlerle basariyla olusturulmus ve bu yapilar QLED
uygulamalarinda kullaniimigtir. Mikron boyutundaki fiber yapilar aygitlarimiza temel olan ~5
cm?lik altliklarin hizli bir sekilde kaplanmasi igin kolaylik saglamistir. Nanoteknoloji alaninda
geligtirilen malzemelerin buylk o&lgekte kullanimi icin kaginiimaz olan bu durum proje

ciktilarinin son Uriine dénidsme potansiyelini de artirmaktadir.



3. GEREG ve YONTEM

3.1. Yuksek Isima ve Verimlilige Sahip Kuantum Noktaciklarin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Proje cercevesinde kullaniima potansiyeline sahip CsPbBr, CdSe/ZnS ve InP/ZnS yapisinda
farkh 1sima karakteristigine sahip ¢ok sayida kuantum noktacik sentezi gerceklestirilimistir.
Yariiletken kuantum noktacik sentez sistemi, ceker ocak ve argon inert ortama sahip eldivenli
kabin malzeme sentezi ve hazirlamasi ic¢in kullaniimistir. Pek ¢ok farkli kimyada ve cesitte
mavi, yesil ve kirmizi isima yapan kuantum noktaciklarin sentezinde kullanilan kimyasallar ve
prosedlr hakkinda detayl bilgi “BULGULAR ve TARTISMA/SONUGC” béliuminde islenmistir.

3.2. QLED Aygitlarin Uretimi ve Kullanilan Geregler
3.2.1. QLED Aygitlarin Uretimi

QLED’lerin temel yapisi yuk iletimini ayarlayan katmanlardan ve isik yayan katmandan
olusmaktadir. Siralamak gerekirse Anot / Hol Enjeksiyon Tabakasi (HIL) / Hol iletim Tabakasi
(HTL) / Yariiletken Nanokristal Tabaka / Elektron iletim Tabakasi (ETL) / Katot seklindedir.
Calismalarimizda anot olarak Indium Tin Oxide (ITO), HIL tabakasi olarak PEDOT:PSS, HTL
tabakasi olarak PVK (Poly(9-vinylcarbazole)) ve Poly-TPD (Poly(N,N'-bis-4-butylphenyl-N,N'-
bisphenyl)benzidine), ETL tabakasi olarak ¢inko oksit(ZnO) nano parcacik, katot olarak ise

aliminyum kullaniimaktadir. Bu yapinin temsili gosterimi Sekil 3'de gértlebilir.

Proje icerisinde kuantum noktacik olarak belirtilen yariiletken nanokristallerin kadmiyum ve
indiyum bazli olanlarinin yaninda perovskit nanokristaller Gzerinde de calisiimistir. Proje
kapsamindaki tim malzeme sentezlerine rapor icerisinde yer verilmistir. Bunun disinda,
projede kullandigimiz nanoplakalarin sentezi “Highly Stable, Near-Unity Efficiency Atomically
Flat Semiconductor Nanocrystals of CdSe/ZnS Hetero-Nanoplatelets Enabled by ZnS-Shell
Hot-Injection Growth” adli makalede (Small, 15.8:1804854, 2019) yayinlanmistir. QLED aygit

fabrikasyonunda bu malzemelere de yer verilmistir.
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Sekil 3. Uretilen QLED’lerin temel yapisi

QLED’ler hazir olarak temin edilen ITO kaplanmis cam altliklar kullanilarak Gretilmigtir. QLED

Uretimi igin dizayn ettigimiz ITO kapli cam althklarin mimarisi Sekil 4'de gésterilmistir.
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Sekil 4. Cam altlklar tizerine kaplanmis ITO ince filmlerinin geometrisi

ITO kaphh cam altliklarin Uzerine kaplama yapilmaya baslanmadan 6nce temizlenmeleri
gerekmektedir. Yapilan temizligin kalitesi kaplamalarin kalitesini dogrudan etkilemektedir. Bu
sebeple temizlik islemi saf su ve 6zel bir temizleyici kimyasal olan Hellmanex Il ile yapiimistir.
Su 1sitilarak %1 oraninda Hellmanex Il katilmigtir. ITO kapli cam altliklar 6zel bir rafa
yerlestirilerek bu suyun igine konulmustur. Bu durumda 10 dk sonikasyon iglemine tabi
tutulmus, sonrasinda ise sicak ve soguk durulamadan geciriimiglerdir. Son olarak ise
izopropanol igerisinde 10 dk sonike edilmis, azot gazi ile iz kalmayacak sekilde
kurulanmislardir. Ardindan ITO ylzey iyilestirmesi icin oksijen plazma cihazina konarak 30 dk
beklenmistir. Bu sirada +4 °C’de saklanan PEDOT:PSS, suyu sogutulmus sonikator cihazinda
sonike edilmistir. Ardindan bir siringaya c¢ekilmistir. Sirlnga ucundaki igne c¢ikarilarak yerine
0,2 mikrometrelik hidrofilik filire takilmistir. Kaplama yapilacak kadar PEDOT:PSS sivisi,
filtreden gegcirildikten sonra kullaniimistir. Filtreleme islemi film kalitesinin artirnimasi ve
dolayisiyla QLED performansinin artiriimasi agisindan énemlidir. Plazma islemi biten ITO kapli

cam altliklar cihazdan teker teker alinarak PEDOT:PSS spin kaplamasi yapiimistir. Plazma
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cihazindan c¢ikan altliklarin derhal kaplanmasi énem arz etmektedir. Cinkl yapilan iglemin
etkisi zamanla kaybolmaktadir. Kaplama islemi AGU biinyesinde bulunan Laurell marka
dondirmeli kaplama (spin coating) cihazi ile 2000 devir/dk hizinda ve 1 dk slresince
yapilmistir. Ardindan altliklar 150 °C ’de, atmosfer ortaminda, manyetik isitici Gzerinde 15 dk
suresince tavlanmigtir. Bundan sonraki tim iglemler Ar gazi ortaminda yapilmak tzere althklar
inert eldivenli kabine alinmistir. AGU blinyesinde bulunan INERT marka eldivenli kabine
entegre edilmis NANOVAK marka termal evaporasyon cihazi Sekil 5’de gorulebilir. Argon
ortaminda toluen iginde 10 mg/mL yogdunlukta ¢éztiinmis PVK, 2000 devir/dk hizinda 1 dk
boyunca kaplanmigtir. Kaplanan altliklar argon ortaminda 150 °C’de 20 dk siresince
tavlandiktan sonra isiticinin Gzerinden alinarak oda sicaklijinda sogutulmus, sonrasinda ise
Uzerlerine toluen igindeki kuantum noktaciklar dondirmeli kaplama yéntemi ile 2000 devir/dk
hiz ve 1 dk suresince argon ortaminda kaplanmistir. Kuantum noktacik yogunluklari kullanilan
renge gore farklilik géstermektedir. Kuantum noktacik kaplanmis altliklar daha sonra argon
ortaminda 80 °C’de 15 dk suresince tavlanmiglardir. Altliklar soguduktan sonra etanol igindeki
30 mg/mL yogunluga sahip ZnO nano pargaciklar 2000 devir/dk hizinda 1 dk boyunca argon
ortaminda kaplanmis, ZnO kaplanmig altlklar 80 °C’de 15 dk siresince tavlanmislardir.
Sonrasinda altliklar Uzerinde kontaklari olusturacak bdlgeler 6zel temizleme cubuklariyla

dikkatlice temizlenmistir.
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Sekil 5. Proje galismalarinda kullanilan termal buharlastirma cihazi entegre edilmis eldivenli
kabin.

Temizlenen altliklar maskeye yerlestirilerek aliminyum termal buharlagtirmasi igin
hazirlanmistir.  Turbomolekiller pompa yardimiyla vakum seviyesi 10°® Torr degerine
disirilmustir. Daha sonra akim kontrollii i1sitma ile ortalama 2 A/s hizinda 100 nm
kalinliginda aliminyum kaplanmigtir. Sonrasinda vakum bozularak altliklar atmosfer ortamina
hi¢c cikmadan entegre argon ortamina alinmistir. Burada aygitlarin Gzerine kontaklari
kapatmayacak fakat aktif bélgeyi mihirleyecek bigcimde cam pargalari yerlestirilerek epoksi
yapistirici ile yerine sabitlenmis, kullanilan epoksi yapistirici mordtesi isik ile kirlenmistir.

Altliklar bu islemlerden sonra karakterizasyon islemleri i¢in atmosfer ortamina alinmistir.

3.2.2. QLED Olgiimleri

Uretilen QLED’lerin performansi dis kuantum verimi 6lglim sistemi adi verilen, bu is igin 6zel
uretilmis cihazlar ve yazilim ile yapilir. Verim ve kararlilik élgimleri AGU blinyesinde bulunan
Sekil 6'da gosterilen Hamamatsu C9920-12 model entegre sistem ile yapilmistir. Sistem
icerisinde integral alan kiire (integrating sphere), PMA-12 ¢ok kanalli fotonik analizci (photonic
multichannel analyzer), Keithley 2400 gli¢ kaynagi (source meter), halojen i1sik kaynagi ve

verimlilik dlciim yazilimi bulunmaktadir.

Sekil 6. Proje ¢alismalarinda kullanilan QLED harici verimlilik (EQE) 6lgim sistemi
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Dis kuantum verimi élgim sistemi QLED veya OLED’lerin dig kuantum verimlili§ini (external
quantum efficiency / EQE) hesaplar. Dig kuantum verimi optoelektronik aygitlarin
performansini gdsteren kritik bir parametredir. S6z konusu aygitin ¢alisma prensibine gore
farkh anlamlar tagsimakla beraber yaptigimiz calismalar 6zelinde temel olarak aygittan yayilan
fotonlarin enjekte edilen elektronlara orani olarak tanimlanabilir. Elektron ve hole
rekombinasyonuyla aktif katmanda olusan fotonlarin tamami aygit digina ¢ikamaz. Aygit
mimarisine ve kullanilan malzemelerin optik 6zelliklerine bagli olarak yansima ve yeniden
sogurma gibi kayip mekanizmalari nedeniyle aygitin yaydigi fotonlar azalir. Bu nedenle harici
(external) ifadesiyle aygittan elde edilen fotonlar Gzerinden efektif bir hesaplama yapildigi

belirtiimektedir.

Cok kanalli algilayici, QLED’e verilen akim miktarina dayali olarak Uretilen i1s1gin(fotonlarin)
hangi dalga boyunda ve siddette oldugunu 6lgcmek i¢in kullaniimaktadir. Sisteme entegre olan
gl¢ kaynagi sayesinde aygita beslenen akim ve voltaj hassas bir sekilde kontrol edilerek verim
Olcimuinde kullanilan elektriksel glc girdi verisi kaydedilmektedir. Spektrum Uzerinden 1sik
akisi (lumen) dlgllerek aygittan yayinlanan fotonlarin optik gicl hesaplanmakta ve dis
verimlilik hesabinda ¢ikti olarak kullaniimaktadir. Verim dlcimiinde daha kesin sonugclar elde
etmek icin 6z sogurma dogrulamasi yapilmaktadir. Bu islem igin harici bir halojen isik kaynagi
kullanilarak aygitin genis bir spektrum Gzerinde absorpsiyon karakteri bulunarak verim dlgimu
esnasinda 6z sojurma nedeniyle yasanabilecek optik gli¢ kayiplari i¢in bir dogrulama faktort
olarak hesaplamaya dahil edilir. Ayrica bu sistem ile QLED kararlilik testi de yapilabilir. Bu
test ile sabit akimda galisan bir QLED’in yaptigi 1sima siddetinin ne zaman yariya dusecegi
yani 1sima omru hesaplanabilir. Test sirasinda QLED sabit akimla surilurken belli zaman
araliklariyla yaptigi 1sima siddeti Olguliur. Isima siddeti baslangictaki degerin yarisina
diustiguinde test sonlandirilir. Yaygin kabul gérmus bir standart olarak yari émur degerleri 100
cd/m? igin hesaplanir. Fakat bu degerde isik siddetinin yariya inmesi gok uzun surecegi igin
kararlilik testi daha yiiksek akimlar kullanilarak 100 cd/m? Ustiindeki bir degerde yapilir. Daha
sonra Lo» x Tso=n formiline goére 100 cd/m? igin matematiksel bir doniisim yapilir. Burada
Lo ilk 1s1ma siddeti degeri, Tso 1IsIma siddetinin yariya dismesine kadar gecgen sire iken n ise

genelde 1,5 olarak alinir.

3.3. Kuantum Noktacik igeren Fiberlerin Uretimi
3.3.1. Elektrospinleme Yontemi ile Kuantum Noktacik igeren Fiberlerin Uretimi

Kuantum noktacik igeren nanofiberlerin Uretimi icin uygulanan elektrospinleme (ES) islemi

Sekil 7'de gosterilen, Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (ERNAM)
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blinyesinde bulunan Holmarc marka elektrospinleme cihazi ile gergeklesmistir. Cihazin
ekipmanlari temel olarak bilgisayar kontrolll siringa pompast, 500-3000 rpm hizinda dénebilen
75 mm ¢apinda 200 mm uzunlugunda aliminyum tambur, 0-30 kV araliginda potansiyel fark
uygulayabilen yuksek voltaj kaynagi olarak siralanabilir. Ayrica cihaz, polimer ¢ozeltisi jetinin
daha iyi g6zlenebilmesi ve dolayisiyla kontrol edilebilmesi icin halojen lambaya, farkli ortam
sicakliklarinda nanofiber Uretimi igin 1sitma Unitesine, toksik etkisi olan ¢oziculerin ortamdan

uzaklastiriimasi igin havalandirma sistemine sahiptir.

Sekil 7. Projede kullanilan ES cihazinin gérintileri. a: Genel goérinus, b: icten gorinusu.

Gosterilen cihaz ile farkli kompozisyonlarda u¢ fonksiyonlu polimerler iceren nanofiberler
ylzeyler Uzerine rastgele yodnelimlerde biriktiriimistir. Ayrica nanofiberin belirli miktarda
hizalanarak desenlenmesi de tamburun yiksek hizda dénduriimesiyle gergeklestiriimistir.
Oncelikle kuantum nokta icermeyen diizgiin PVK nanofiberlerin eldesi igin gerekli olan polimer
cozelti parametreleri ve sistem parametreleri incelenmisti. Sonrasinda ise farkh
konsantrasyonlarda kuantum noktacik iceren PEO ve PVK bazli nanofiberlerin ES ile silisyum
ve QLED fabirkasyonunda kullanilan ITO kapli cam altliklarin Gzerinde olusturulmasi igin
cahisiimisgtir. ES iglemi icin kullanilan malzemeler ve ES parametreleri hakkinda detayh
sistematik bilgilerle ve Uretilen nanofiberlerin  karakterizasyonu “BULGULAR ve
TARTISMA/SONUGC” kisminda ayrintili olarak anlatiimistir.

3.3.2. Elektrohidrodinamik Jet Yazim Yoéntemi ile Kuantum Noktacik iceren Desenlenmis

Fiber Dizilerinin Uretimi

Proje kapsaminda ES ydnteminden farkli olarak nanometre mertebesinde kalinliklara ve 10 ila
200 mikron geniglige sahip, bunyesinde farkl kuantum noktaciklar igceren serit formundaki
fiberlerin farkl yuzeyler Gzerinde diziler halinde desenlenmesi islemi Sekil 8'de gdsterilen

Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ERNAM) biinyesinde
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bulunan 6zel yapim Elektrohidrodinamik Jet Yazim (E-Jet) sistemi ile gerceklestiriimistir. Bu
sistem ile farkli konsantrasyonlarda ve ¢6zlclu sistemlerinde polimer ve kuantum

noktaciklardan diziler halinde serit yapilar elde edilmistir.

Sekil 8. Proje galismalarinda kullanilan sistem. a) sistemin genel gérintisu, b) fiber yazma

isleminin ylrataldigl modil ve moduli olusturan ekipmanlarin gorintisi

Kullanilan E-jet cihazinin icerdigi temel ekipmanlari ve gorevleri sdyledir:

o Sinnga hiicresi: Fiber dizilerinin Uretilmesi igin gereken polimer solUsyonlarini ihtiva

etmesi icin hazne olarak kullanilan siringayi, fiberleri toplayacak olan iletken toplayiciya
dikey olarak konumlandirmayi ve nozil-iletken toplayici arasindaki mesafeyi manuel
olarak ayarlamayi saglayan hareketli hazne tutucudur. Hucrenin icerisinde siringa
ignesine temas eden metal bir elektrot bulunmaktadir.

e Motorize tabla ve program arayiizii: Fiberlerin kontrolli pozisyonlarda ve yonelimlerde

yazilmasini saglayan ve toplayici alttaslari destekleyen tabladir. Tabla, Uzerine
konulan alttaglarin yazma sirasinda sabit kalmasini saglamak i¢in ortasinda vakuma

baglanmis deliklere sahip, ayrica nozil ile toplayici arasinda elektriksel kutuplanmayi
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saglamasi agisindan voltaj kaynaginin toprak ucunun baglandi§i dairesel bir
aliminyum plaka ihtiva etmektedir. Tablalar Labview araytziyle uyumlu sdrtcilere
sahip olup 100 nm adim hassasiyetinde £100 mm hareket mesafesinde minimum 0,01,
maksimum 125 mm/s hareket hizlarinda otomatik olarak kontrol edilebilmektedir.

o Voltaj kaynadi: Polimer solisyonlarindan toplayiciya dogru jet olusturmak, bdylece

fiber Gretiminde itici glc olan toplayici-nozul arasindaki elektriksel alani saglayan £1,5
kV kadar potansiyel fark olugturma kapasitesine sahip voltaj kaynagidir.

e CCD kamera: Ug ile alttas arasinda olusan polimer jetini, toplayiciya toplanan
desenlenmig fiberleri ve pozisyonunu goéruntilemeyi saglayan 100X buylGtme
kapasitesinde kameradir.

Calismamizda uyguladigimiz batin sureglerde yapilan islemler, kullanilan malzemeler,
parametreler ve karakterizasyon teknikleri bir sonraki kisim olan “BULGULAR ve
TARTISMA/SONUC” béliminde detayli bir sekilde agiklanmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA/SONUC

4.1. Mavi, yesil ve kirmizi igiyan yiiksek verimli ve dar isima genisligine sahip kuantum

noktaciklarin ve nano ¢inko oksitlerin uretilmesi

Proje cercevesinde kullanilma potansiyeline sahip CsPbBr, CdSe/ZnS ve InP/ZnS yapisinda
farkh 1sima karakteristigine sahip ¢ok sayida kuantum noktacik sentezi gerceklestirilmistir.
Yariiletken kuantum noktacik sentez sistemi, ¢eker ocak ve inert eldivenli kabin malzeme
sentezinde kullanilirken optik absorpsiyon, fotoliminesans ve zaman ¢6zUnurlUKIU
fotoliminesans spektrometre cihazlari sentezlenen malzemelerin karaterizasyonu igin
kullaniimistir. Sentezlenen haliyle kuantum noktaciklari sivi halde islenebilir (solution

processable) durumdadir.

41.1. Cs bazh Yesil Isiyan Perovskit Kuantum Noktaciklarin Sentezi ve

Karakterizasyonu
Sentezin Asamalari:

Yuksek sicaklikta hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin g¢ekirdeklerini olusturmak igin
kullanilacak olan Cs-oleate ¢dzeltisi 407 mg Sezyum Karbonat (Cs2CO3), 20 mL 1-Octadecene
(ODE) ve 1,55 mL Oleik Asit (OA)in 50 mL flask icerisinde karistiriimasiyla hazirlanir. 120
°C’de 1 saat boyunca vakum uygulanan ¢ozelti argon inert ortamda 150 °C’ye c¢ikarilir ve
sezyum karbonat tamamen c¢dzinlinceye kadar beklenir. Sonrasinda oda sicakligina
sogutulan ¢dzelti inert ortamda saklanir. 0,57 mmol Kursun (Ill) Bromur (PbBrs3) ve 12 mL 1-
Octadecene (ODE) 25 mL ug¢ boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici icerisine
yerlestirilir. Vakum altinda sistemi oksijen ve nemden tamamen arindirmak i¢in 30 dk beklenir.
Argon inert ortama gecilerek sicaklik 120 °C’ye isitilir. Sisteme 1,5 mL Oleylamine (OLA) ve
1,5 mL Oleik Asit (OA) eklenir. Bu asamadan sonra tUm malzemeler tamamen ¢oézundr ve
¢cozelti berrak bir gérinime sahip olur. Sicakhk 170 °C’ye cikarilir ve nanoparcaciklarin
olusumu icin 1,2 mL Cs-Oleate ¢ozeltisi hizl bir sekilde sisteme enjekte edilir. 1 dk bekledikten
sonra sistem oda sicakligina sogutulur ve sentez tamamlanmis olur.

Sentezlenen ¢ozelti 6 dakika boyunca 5000 rpm’de santrifiije tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir
ve c¢okelti Uzerine 1,2 mL n-hegzan eklenir. 6 dakika slireyle 5000 rpm’de santriflj
uygulandiktan sonra Ustte kalan sivi ayrilir ve Gzerine 1,2 mL n-hekzan, 90 pL of OLA, 90 pyL
of OA eklenerek 4 dk daha santrifiij uygulanir. islem sonucunda Ustte kalan sivi atilir. Cékelen
kuantum noktaciklar n-hekzan igerisinde dagitilarak karakterizasyon islemleri yapilir ve +4

°C’de saklanir.
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Sekil 9. Cs bazlh yesil isiyan perovskit kuantum noktaciklarin a) absorbans ve fotoliminesans
grafigi b) HR-TEM gorintisi

4.1.2. Perovskite Kuantum Noktaciklarda Anyon Degisimi

Cs-bazli perovskite kuantum noktaciklarin isima rengi Cl, Br ve | iyonlari kullanilarak tim
gorinlr bolgeyi kapsayacak sekilde ayarlanabilmektedir. S6z konusu halojenler sentez
sirasinda kullanilan kursunlu bilesiklerde yer alabilecegi gibi sentez sonrasinda da anyon
degisimi olarak bilinen prosedirde kullanilarak 1sima renginin degistiriimesine imkan
saglamaktadir. Anyon degisimi isleminde uygun parametreler kullanilarak 1sima dalga
boyunda hassas degisiklikler yapmak mimkindir. Anyon degisimi islemi icin 5 mL n-hegzan,
0,2 mmol PbX; (X= Cl veya l), 0,2 mL OA ve 0,25 mL OLA 20 mL’lik bir viale konulur. 55 °C’'de
tim malzemeler tamamen ¢6zinene kadar manyetik balik yardimiyla karistirilarak anyon
degisiminde kullanilacak ¢ozelti hazirlanir. 4 mL’lik vial icerisindeki 0,15 mL yesil 1siyan
perovskit kuantum noktacik Uzerine uygun miktarda anyon degisim ¢ozeltisi eklenerek
karistirilir. Sonrasinda ODE ve etil asetat yardimiyla temizlenen ¢ézelti kullanima hazir hale

getirilir.
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Sekil 10. Anyon degisimi ile yesil isiyan perovskit kuantum noktaciklardan elde edilmis farkli

renkteki kuantum noktaciklara ait 1sima grafigi ve UV 1s1g1 altindaki géruntuleri.

Tablo 1. Anyon degisimi ile yesil isiyan perovskit kuantum noktaciklardan elde edilen farkh

renklerdeki kuantum noktaciklara ait isima karakteristikleri

Renk Isima Dalga Kuantum Verimi Ya_rl Rqruk
Boyu (nm) (%) Genisgligi (nm)
Yesil (Baslangig) 514 91 19
Sarl 575 81 27
Turuncu 600 77 33
Kirmizi 634 84 37
Mavi 455 81 15

4.1.3. InPZnS/ZnS Yesil Istyan Kuantum Noktacik Sentezi

0,1 mmol indiyum Asetat (In-Ac), 0,3 mmol Miristik Asit (MA), 8 mL 1-Octadecene (ODE) 25
mL Ug¢ boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici igerisine yerlestirilir. Vakum altinda
95 °C’ye 1sitilir ve bu sicaklikta sistemi oksijen ve nemden tamamen arindirmak icin 1 saat
beklenir. Argon inert ortama gecilerek sicaklik 135 °C’ye isitilir ve tim malzemelerin ODE
icerisinde ¢dziinmesi saglanir. islem sonunda berrak bir ¢dzelti elde edilir. Tim malzemeler
¢bzundikten sonra sente oda sicakhgina dusuralir. 0,05 mmol 1-Dodacenethiol (DDT) ve 0,5
mmol Cinko Stearate (Zn-ste) eklendikten sonra yeni malzemelerle birlikte sisteme giren
oksijen ve nemi uzaklastirmak i¢in oda sicakhiginda 10 dk vakum uygulanir. Sicaklik 230 °C’ye
cikarilir ve tim malzemelerin ¢dziinmesi saglanir. islem sonunda berrak bir ¢ozelti elde

edilmelidir. Yuksek sicaklikta hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin ¢ekirdeklerini
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olusturmak igin kullanilacak 29 L tris(trimethylsilyl)phosphine (TMS3P) 500 uL ODE ile Argon
inert eldivenli kabin icerisinde karistirilarak hazirlanir. Homojen bir boyut dagiliminin
saglanmasi igin karistirma hizi azami seviyeye c¢ikarilarak karisim hizli bir sekilde sisteme
enjekte edilir ve sicaklik 285 °C’ye ayarlanir. Olusan ¢ekirdeklerin 10 dk boyunca biylimesine
izin verildikten sonra yesilimsi bir renk alan solisyon oda sicakligina sogutulur. Kuantum
noktaciklarin isima verimliligini artirmak amaciyla ZnS kabuk yapisini olusturmak igin sisteme
0,286 mmol Zn-ste eklenir ve oda sicakliginda 10 dk boyunca vakum uygulandiktan sonra
sicaklik 230 °C’ye cikarilarak 2 saat beklenir. 1 mL ODE ile 96 uL DDT karistirilarak sisteme
damla damla eklenir ve 1 saat beklenir. Sentez oda sicakhgdina sogutularak tamamlanir.

Santrifuj tuptine konulan ~10 mL reaksiyon uranune 5 mL n-hegzan eklenerek 5000 devirde
10 dk boyunca ¢dkeltme islemi uygulanir. Bu asamada reaksiyona girmeyen kimyasallar ve
kararsiz malzemeler tlipin dibine ¢okelir. Ustte kalan sivi ayri bir tiipe alinir ve kolloidal olarak
n-hegzan igerisinde bulunan kuantum noktaciklar 25 mL aseton ve 7 mL metil alkol eklenerek
5000 devirde 10 dk boyunca santriflje tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir ve ¢dkelen kuantum
noktaciklar n-hegzan icerisinde dagitilarak karaterizasyon iglemleri yapilir ve +4 °C’de

saklanir.

Sekil 11. Vakum altinda gaz ¢ikisi ve i1sitma sonrasinda olusan berrak ¢ozelti
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Sekil 12. TMSsP eklemeden 6nceki renksiz ¢bzelti ve ekledikten sonra olusan kuantum

noktaciklarin verdigi yesilimsi renk

Sekil 13. Tamamlanan sentezin yuksek sicaklik, oda sicakhgi ve UV 111 altindaki géruntuleri
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Sekil 14. ilk asamada ¢ékelen atiklar, son asamada ¢ékelen kuantum noktaciklar ve kullanima

hazir kuantum noktaciklarin UV 1s1§1 altindaki gérintisu
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Sekil 15. InPZnS/ZnS yesil istyan kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans grafigi

4.1.4. InPZnS/ZnS Kirmizi Isiyan Kuantum Noktacik Sentezi

0,45 mmol indiyum Klortir (InCls), 2,2 mmol Cinko Kloriir (ZnCl,), 5 mL Oleylamine (OLA) 25
mL U¢ boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici igerisine yerlestirilir. Vakum altinda
120 °C’ye 1sitilir ve bu sicaklikta sistemi oksijen ve nemden tamamen arindirmak igin 1 saat
beklenir. Argon inert ortama gegilerek sicaklik 180 °C’ye isitilir ve tim malzemelerin ODE
icerisinde ¢dziinmesi saglanir. islem sonunda berrak bir ¢ozelti elde edilir. Ayri bir flask
icerisinde 2 g ¢inko stearate purum (Zn-ste) 6 mL 1-Octadecene (ODE) igerisinde 170 °C
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sicaklikta Argon gazi altinda ¢oziindurulerek Zn-ODE ¢ozeltisi hazirlanir. Yiksek sicaklikta
hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin ¢ekirdeklerini olusturmak igin kullanilacak 250 pL tris
dimethylamino phosphine 500 puL OLA ile Argon inert eldivenli kabin icerisinde karistirilarak
hazirlanir. Homojen bir boyut dagihminin saglanmasi igin karistirma hizi azami seviyeye
cikarilarak karigsim hizli bir sekilde sisteme enjekte edilir. Bu agsama sentezde t=0 olarak kabul
edilecektir. Cozeltinin rengi kisa surede siyaha yakin koyu kirmizi rengini alacaktir. t=20
aninda eldivenli kabin igerisinde hazirlanan 2,2 M Trioctylphosphine-Sulfir (TOP-S)
¢ozeltisinden 1 mL eklenerek kabuk yapisi olusturulmaya baslanir. t=60 aninda sicaklik 200
°C’ye cikarilir. t=120 aninda sicaklik 220 °C’ye ayarlanir ve Zn-ODE ¢dzeltisinden 4 mL eklenir.
t=150 aninda 1 mL TOP-S ¢dzeltisi eklenir ve sicakhk 240 °C’ye cikarilir. =180 aninda 2 mL
Zn-ODE c¢ozeltisi eklenir. t=210 aninda 0,7 mL TOP-S ¢dzeltisi eklenir ve sicaklik 280 °C’ye
ayarlanir. t=240 aninda Zn-ODE ¢dzeltisinden 2 mL eklenir ve sicaklik 240 °C’ye ¢ikarilir. 20
dakikalik beklemenin ardindan t=260 aninda sistem oda sicakligina indirilir ve sentez
tamamlanir.

Santriflij tiplne konulan reaksiyon uriniine 1:1 oraninda n-hegzan eklenerek 5000 devirde 10
dk boyunca g¢dkeltme islemi uygulanir. Bu asamada reaksiyona girmeyen kimyasallar ve
kararsiz malzemeler tlipin dibine ¢okelir. Ustte kalan sivi ayri bir tiipe alinir ve kolloidal olarak
n-hegzan igerisinde bulunan kuantum noktaciklar aseton ve metil alkol eklenerek 5000 devirde
10 dk boyunca santrifiije tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir ve ¢okelen kuantum noktaciklar n-

hegzan icerisinde dagitilarak karakterizasyon islemleri yapilir +4 °C’de saklanir.
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Sekil 16. a) Cekirdeklenme 6ncesi berrak ¢ozelti b) t=1 aninda renklenmenin baslamasi c)

¢ozeltinin siyah renge dogru kaymasi d) sentez sonunda olusan kirmizi renk

Sekil 17. a) Sentez sonunda Ustte kalan kuantum noktaciklar ve ¢ékelen atiklar b) Cékelen

kuantum noktaciklar ¢) Hegzan icerisinde dagitilan kuantum noktaciklarin UV 1s1d1 altindaki

gorintasu.
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Sekil 18. InP/ZnS kirmizi 1siyan kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans grafigi

4.1.5. InPZnS/ZnS Kirmizi Isiyan Kuantum Noktacik Sentezi

1 mmol kadmiyum oksit (CdO), 10 mmol ¢inko asetat (Zn-Ac) ve 7 mL Oleic Asit (OA) 50 mL’lik
uc boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici icerisinde yerlegtirilir. Argon gazi
altinda sicaklik 125 °C’ye isitilir ve 15 mL 1-Octadecene (ODE) eklenir. Sicaklik 90 °C’ye
duglrular ve 1 saat vakum uygulanir. Sonrasinda sicaklik 310 °C’ye yukseltilir. Yuksek
sicaklikta hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin gekirdeklerini olusturmak igin kullanilacak
1,6 mmol stilfir (S) 2,4 mL ODE igerisinde 120 °C’de ¢dzllerek hazirlanir. Homojen bir boyut
dagiliminin saglanmasi igin karistirma hizi azami seviyeye ¢ikarilarak ¢dzelti hizl bir sekilde
sisteme enjekte edilir. Bu sicaklikta 12 dakika bekledikten sonra kabuk yapisini olusturmak
icin 5 mL OA icerisindeki 4 mmol S ¢dzeltisi sisteme 0,5 mL/dk hizinda eklenir. Bu asamadaki
bekleme siiresi 0,5 ila 3 saat arasinda iken bekleme stiresinin kuantum verimini yikselttigi
bilinmektedir. Bekleme siresinin sonunda sistem hizlica oda sicakligina disurilir ve sentez
bitirilir.

Santriflij tlptine konulan ~30 mL reaksiyon drtiniine ~20 mL etanol eklenerek 5000 devirde 10
dk boyunca ¢okeltme islemi uygulanir. Ustte kalan renksiz sivi atilir ve ¢bkelen malzemeden
kuantum noktaciklarin ayrilmasi igin (zerine n-hegzan eklenir ve kanstirilir. Ayni
parametrelerle tekrarlana santrifiij islemi sonunda Ustte kalan sivi ayri bir falkona alinir ve
cokelti Uzerine n-hegzan eklenerek karistirilarak santriflij islemi tekrarlanir. Bu islem
cokeltideki tim kuantum noktaciklar ayristirilana kadar tekrarlanir. Ustte kalan sivilarda
kolloidal olarak n-hegzan igerisinde bulunan kuantum noktaciklar aseton ve metil alkol
eklenerek 5000 devirde 10 dk boyunca santrifiije tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir ve ¢okelen
kuantum noktaciklar n-hegzan icerisinde dagitilarak karakterizasyon islemleri yapilir +4 °C’'de

saklanir.

Sekil 19. Flask igerisindeki baslangi¢ malzemeleri ve yuksek sicaklikta olusan berrak ¢ozelti
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Sekil 20. Cekirdeklenmenin gerceklesmesiyle renklenen ¢ozelti b) S ¢ozeltisinin yavasca

eklenmesi

Sekil 21. a) Oda sicakhigina inen sentezin gorintisu b) Hegzan igerisinde dagitilan kuantum

noktaciklarin UV 1s1g1 altindaki gérintisi

] - - - - Absorbans
\ —— Fotoliminesans
\‘ 4
\
" —(457)
2 | 18
\
(1
& \ pd
£ \ c
(o] N \ é
.8 > \ o |
< M S
Y Verim:%943 | ©
~ - u-
v T v T 3 - v
350 400 450 500 550

Dalga Boyu (nm)

Sekil 22. CdZnS/ZnS mavi igiyan kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans grafigi
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4.1.6. InPZnS/ZnS Kirmizi Isiyan Kuantum Noktacik Sentezi

0,3 mmol kadmiyum oksit (CdO), 4 mmol ¢inko asetat (Zn-Ac) ve 5 mL Oleic Asit (OA) 50
mL’lik G¢ boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici icerisinde yerlestirilir. Argon gazi
altinda 70°C’ye isitilan gozeltiye 20 dk boyunca vakum uygulanir. Sicaklik vakum altinda 135°
C’ye yukseltilir ve malzemelerin OA igerisinde ¢bziinmesi saglanir. Sicaklik 95° C’ye dusuralir
ve sisteme 15 mL 1-Octadecene (ODE) eklenir ve bu sicaklik 1 saat boyunca vakum
uygulanarak oksijen ve nem bertaraf edilir. Argon inert ortamda sistem 300° C’ye yukseltilir.
Yiksek sicaklikta hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin g¢ekirdeklerini olusturmak igin
kullanilacak 0,3 mmol Selenyum (Se) ve 3 mmol sulfir (S) 2 mL Trioctylphosphine (TOP)
icerisinde Argon inert eldivenli kabin ortaminda ¢oézilerek hazirlanir. Homojen bir boyut
dagihminin saglanmasi igin karistirma hizi azami seviyeye ¢ikarilarak ¢ézelti hizh bir sekilde
sisteme enjekte edilir. Bu sicaklikta 10 dk beklenerek kuantum noktaciklarin olusmasi ve
blylmesine izin verilir. Olusan kuantum noktaciklar ¢bzeltiyi dnce turuncu, sonrasinda
yesilimsi bir renge donustlrir. 10 dk sonunda sistem oda sicakliina sogutularak sentez
bitirilir.

Santriflij tiptne konulan ~25 mL reaksiyon urtintine 15 mL n-hegzan eklenerek 5000 devirde
10 dk boyunca ¢bkeltme islemi uygulanir. Bu asamada reaksiyona girmeyen kimyasallar ve
kararsiz malzemeler tiipin dibine ¢okelir. Ustte kalan sivi ayri bir tiipe alinir ve kolloidal olarak
n-hegzan igerisinde bulunan kuantum noktaciklara 1:1 oraninda aseton ve 6 mL metil alkol
eklenerek 5000 devirde 10 dk boyunca santrifiije tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir, gdkelen
kuantum noktaciklar n-hegzan icerisinde dagitilarak karakterizasyon islemleri yapilir ve +4

°C’de saklanir.

Sekil 23. Sentezin basinda flaska yerlestirilien malzemeler ve yuksek sicaklikta olusan berrak
cOzelti
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Sekil 24. Cekirdeklenme Oncesi berrak c¢odzelti ve enjekte edilen TOP-S-Se c¢ozeltisi

sonrasinda 6nce turuncu sonra yesile donen ¢ozelti

Sekil 25. Santrifij sonunda ¢okelen kuantum noktaciklar ve kullanima hazir kuantum
noktaciklarin UV 1s1g1 altindaki goruintisu
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Sekil 26. CdSe/ZnS yesil istyan kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans grafigi

4.1.7. CdSe/ZnS Kirmizi Isiyan Kuantum Noktacik Sentezi

1 mmol kadmiyum oksit (CdO), 1,68 mmol ¢inko asetat (Zn-Ac) ve 5 mL Oleic Asit (OA) 50
mL’lik G¢ boyunlu flaska konularak isiticili manyetik karistirici icerisinde yerlestirilir. Argon gazi
altinda 70°C’ye 1sitilan ¢dzeltiye 20 dk boyunca vakum uygulanir. Sicaklik vakum altinda 135°
C’ye yikseltilir ve malzemelerin OA igerisinde ¢éziinmesi saglanir. Sicaklik 95° C’ye dusuralir
ve sisteme 25 mL 1-Octadecene (ODE) eklenir ve bu sicaklik 1 saat boyunca vakum
uygulanarak oksijen ve nem bertaraf edilir. Argon inert ortamda sistem 300° C’ye yukseltilir.
Yuksek sicaklikta hizli enjeksiyonla kuantum noktaciklarin ¢ekirdeklerini olusturmak icin Argon
inert eldivenli kabin ortaminda hazirlanan 1 M’lik Trioctylphosphine- Selenyum (TOP-Se)
¢cozeltisinden 0,2 mL alinarak homojen bir boyut dagiiminin saglanmasi igin karistirma hizi
azami seviyeye cikarilarak hizli bir sekilde sisteme enjekte edilir. Bu sicakhkta 80 sn
beklenerek kuantum noktaciklarin olusmasi ve bliyimesine izin verilir. Sonrasinda 1 mL ODE
icerisinde 0,3 mL 1-Dodecanethiol (DDT) karistirilarak sisteme yavasca eklenir. 20 dakikalik
beklemenin ardindan 6.adimda anlatilan yéntemle benzer sekilde hazirlanan 2 M'hk TOP-S
¢ozeltisinden 1 mL alinarak sisteme yavascga eklenir. 10 dakikanin sonunda sistem sogutularak
sentez bitirilir.

Santrifij tiptne konulan ~35 mL reaksiyon urinine 15 mL n-hegzan eklenerek 5000 devirde
10 dk boyunca g¢okeltme islemi uygulanir. Bu agsamada reaksiyona girmeyen kimyasallar ve
kararsiz malzemeler tiipiin dibine ¢okelir. Ustte kalan sivi ayri bir tiipe alinir ve kolloidal olarak
n-hegzan igerisinde bulunan kuantum noktaciklara 1:2 oraninda aseton ve 10 mL metil alkol

eklenerek 5000 devirde 10 dk boyunca santrifiije tabi tutulur. Ustte kalan sivi atilir, gkelen
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kuantum noktaciklar n-hegzan igerisinde dagitilarak karakterizasyon islemleri yapilir ve +4

°C’de saklanir.

Sekil 27. a) Sentezin baslangicinda ¢ézlinmeyen kimyasallar b) Cekirdeklenme dncesi berrak

¢cozelti c) TOP-Se sonrasi renklenmenin baglamasi d) sentez sonunda olusan kirmizi renk
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Sekil 28. Santrifij sonunda ¢dkelen kuantum noktaciklar ve kullanima hazir kuantum

noktaciklarin UV 1s1§1 altindaki gérantisu
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Sekil 28. CdSe/ZnS kirmizi 1gilyan kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans grafigi

4.1.8. Nano Cinko Oksit Sentezi

Proje kapsaminda Uretilen aygitlarda elektron enjeksiyon tabakasinda kullanilan nano
boyuttaki ¢inko oksit malzemesi laboratuvarimizda sentezlenmistir.

Dimetil Silfoksit (DMSO) icerisine 3 mmol Cinko Asetat Dihidrat eklenir ve slrekli olarak
karigtinlarak ¢éziinmesi saglanir. Ayri bir kapta 5.5 mmol tetrametil amonyum hidroksit

(TMAH) etil alkol icerisinde ¢ozullr. Birbirine karistirilan iki solliisyon 2 saat boyunca oda
sicakhiginda karistirilir. 2 saat sonunda karisima aseton eklenerek 5000 rpm’de 5 dakika

boyunca santrifiij santrifije tabi tutulur. Cokelen pargaciklar etil alkol icerisinde dagitilir ve

cokelmeyi engellemek icin -18 °C’de saklanir.
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Sekil 29. Etanol icerisinde dagitiimis ZnO kolloidal ¢ozeltisi

4.2. Kuantum Noktacik igeren Fiberlerin Elektrospinleme ile Uretimi ve QLED

Aygitlarinda Calisma Potansiyellerinin incelenmesi

Calismalarimizda kuantum noktacik yukli poli(vinylcarbazole) (PVK) nanofiberleri
elektroegirme yontemi incelenmigtir. Bu suUregte uygun morfolojide ve incelikte homojen
nanofiberlerin Uretilmesi icin PVK’nin elektroedirme parametreleri tzerinde galisiimistir. Bu
parametreler uygun ¢ézlcu sisteminin ve polimer konsantrasyonunun tespiti olmustur. Bu
surecte QD konsantrasyonu, fiber biriktirme orani gibi parametreler ¢alisiimistir. Yaptigimiz
calismalarda PVK ve farkli kuantum noktalar ile fiber Uretiimektedir. Kuantum nokta olarak da
kirmizi ve yesil renkte 1sima yapan CdSe/ZnS yapilar kullaniimistir. Oncelikle kuantum
noktacik icermeyen nanofiberlerin Uretimi Uzerinde calisiimis, bu suregte belirlenen
parametreler ile kuantum noktacik iceren PVK ve PEO nanofiberleri ES yéntemi ile Uretilmis
ve karakterize edilmistir. Ayrica bu nanofiberler QLED cihazlarinin tGzerinde de olusturulmus,

QLED aygitlarinda ¢alisma potansiyelleri detayl bir sekilde incelenmistir.

Elektroegirme prosesinde Uniform nanofiberlerin olusmasindaki parametrelerden en énemlisi
kullanilan polimerin kimyasi ve ¢dzelti konsantrasyonudur. Fiber olusumu, polimer zincirlerinin
elektroegirme sirasinda birbirlerine dolanma kabiliyetiyle oldukga ilgilidir. Bu ylzden polimer
zincirinin uzunlugu, dolayisiyla polimer molekal agirhgr bu noktada kritik zincir dolanmasini
(critical chain entanglement) saglayacak kadar ylksek olmalidir. Bir diger 6nemli husus yeterli
kritik dolanma uzunluguna sahip polimer zincirlerinin birim ¢o6zeltideki miktari yani birim
cOzeltideki polimer konsantrasyonudur. Bu iki faktor uygun sartlarda saglanmadigi muddetcge
yuksek potansiyel fark altinda nozulden gikan polimer ¢ozeltisi jetinin elektrostatik dengesizlik
yuzunden ‘whipping’ kararsizligi hareketi sirasinda kendiliginden nanofiberler olusturmasina,

belirli bir uzakliktaki toplayiciya ulasana kadarki stirede ¢6ziuclnin buharlasarak kati polimer
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fiberler olarak biriktirilmesine olanak bulamayacaktir. Bu sebepten o6turi nanofiberlerin
uretiminde polimer olarak 1.100.000 g/mol molekil agirlikh PVK (Sigma Aldrich) kullaniimigtir.
Polimer ¢ozucusu olarak toluen (Sigma-Aldrich) ve dimetilformamid (DMF) (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. Toluen kullanmamizin sebebi kuantum noktaciklarin bu ¢ozlcl icerisinde

kolloidal bir ¢ozelti olusturabilmesi ve PVK’yi da ¢6zebilmesidir

Sentezlenmis ve toz halinde bulunan kuantum noktalardan yliksek konsantrasyonlarda (100
mg/mL) bir ¢ézelti hazirlanmaktadir. Boylelikle polimer iceren ¢dzeltiye minimum bir ilave ile
istenen polimer/kuantum nokta oranlarina ulasiimaktadir. Polimer ve kuantum noktalari iceren
¢cOzelti ardindan giringa pompasina bir siringa yardimiyla yerlestiriimektedir. 20-25 cnm’lik bir
toplayici-u¢ mesafesinden 15-20 kV arasinda bir potansiyel farki kullanilarak polimer

¢ozeltisinin igne ucundan (18G) puskurtilmektedir.

Calismamizin bu safhasinda CdSe/ZnS yukli poly(vinylcarbazole) (PVK) nanofiberleri
elektroegirme yontemi ile Uretilmigtir. Bu suregte oncelikle boncuksuz-damlaciksiz uygun
morfolojide ve incelikte homojen nanofiberlerin Uretilmesi icin PVK’'nin elektroegirme
parametreleri incelenmistir. Bu parametreler uygun ¢dzlcl sisteminin ve polimer
konsantrasyonunun tespiti olmustur. Calismamizin bir sonraki asamasinda ise farkl dalga
boylarinda emisyona sahip CdSe/ZnS yukli PVK nanofiberleri silisyum altlik ve cam Uzerine
elektroegirme ile biriktirilerek, morfoloji ve isima 6zellikleri incelenmistir. LED uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyelini test etmek icin son olarak énceki calismalardan elde ettigimiz en
uygun parametreler kullanilarak kuantum noktacik (QD) yuklt nanofiberler indiyum kalay oksit
(ITO) kapli cam althklar Gzerine elektroegirme ile biriktiriimistir. Bu suregte QD

konsantrasyonu, fiber biriktirme orani gibi parametreler ¢alisiimistir.

Elektroegirme, polimer ¢ozeltisine aktarilan elektriksel yiklerin polimer jetini sekillendirmesi
esasina dayandigi i¢cin en 6nemli faktdrlerden biri polimer ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligidir.
iletkenligi yiiksek olan ¢dziiciilerde elektro egirme ¢ok daha saglikli bir sekilde gercekleserek
uniform fiberlerin Uretilmesine olanak saglamaktadir. Bu sebeple tasinan ylik miktarinin
dolayisiyla elektro egirme potansiyelinin arttiriimasi igin elektroegirme ile nanofiber iretiminde
sikga kullanilan gorece diger ¢ozuculere nazaran oldukca yuksek iletkenlige sahip olan DMF,
toluen ile farkli hacim oranlarinda karistirlmistir. Coézicu agirhgina gore kutlece farkl
konsantrasyonda PVK veya PVK-QD c¢dzeltileri, 4 mL’lik viallerin iceresinde manyetik balik
yardimiyla homojen bir sekilde ¢6zinunceye kadar 700 rpm dondurme hizinda oda
sicakhginda yaklasik 3 saat boyunca kanistiriimistir. Elde edilen PVK ve PVK-QD c¢o6zeltileri 5

mL’lik siringalara alinmistir.

Siringalar elektro egirme sistemindeki siringa pompasina yerlestiriimis ve nozil olarak 18G

acikhga sahip diz uglu siringa ignesi kullaniimistir. Daha dnceki farkh polimer sistemlerinde
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yaptigimiz galismalarimizda en homojen fiberlerin gérece bu agikliktaki nozul ile olustugu igin
bu nozul tercih edilmistir. U¢ acikhidi belirli seviyelere kadar azaltildiginda olusan fiber
morfolojisi ve boyutlar Gzerinde kayda deger bir fark yaratmazken, ¢ok ince u¢ acikliklarinda
ise elektroegirme prosesinin zorlastidi, polimer ¢ozeltisinin ucu tikadigi ayrica uca gelen
polimer damlaciginin hacminin azalmasiyla yuzey gerilimi kuvveti daha baskin geldigi i¢in
ylzey gerilimine kargl koymak i¢in uygulanan potansiyel farkin arttiriimasi gerekmesi, sonug
olarak dengesiz ¢oklu jetlerin olusmasina ve daha boncuklu-damlacikli, boyutsal olarak daha
genis aralia sahip ¢aplarda fiberlerin olusmasina neden oldugu goériimustir. Bu sebeplerden
oturd dizgun fiberler olusturmak icin bitln ¢ézelti sistemleri 18G acikliga sahip noztl ucundan

elektroegirme ile biriktirilmigstir.

Daha onceki calismalarimizda tecribe ettigimiz kadariyla 15 cm’den uzak calisma
araliklarinda hem cihazin kapasitesinin digina ¢ikilmadi (polimer jetinin etraftan daha fazla
etkilenerek toplayici Gzerine yogunlasamamasi, ¢oklu jet olusumu gibi) hem de uygulanmasi
gereken potansiyel farkin artmasindan 6tiri nanofiber olusumunda negatif etki yaratmaktadir.
Daha kisa mesafelerde ise polimer ¢ozeltisi icerisindeki ¢éziicinin tamamen buharlagsmasi
icin gerekli olan jet yolu ve zamani elektroegirme sirasinda toplayiciya ulasana kadar yeterli
olmamakta, bunun neticesinde hem daha kalin homojen olmayan hem de islak fiberlerin elde
edilmesi gibi bir dezavantaj olusturmaktadir. Batin bu gerekcelerden 6tirl bir standart
saglanmasi bakimindan her polimer ¢ozeltisi icin Gzerine nanofiber biriktirilecek silisyum, cam
ve ITO kapl cam altlklari Gzerine sabitlenmis 200 cm uzunlugunda ve 10 cm ¢apinda
aliminyum tambur ile nozll arasindaki yatay mesafe 15 cm olacak sekilde ayarlanmistir.
Kullandigimiz elektroegirme sistemi Sekil 30°'da gdsterilmistir. Elektroedirme ERNAM
blnyesinde bulunan Holmarc marka, 4000 rpm hizina kadar ulasan déner tambur sistemine,

x-y hareketli siringa tutucu sistemine sahip yatay elektroegirme cihazi ile gergeklestiriimistir.
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Sekil 30. Proje calismalarinda kullanilan elektrospinleme sistemi. a) Gnitenin digtan gérintisa,

b) Unitenin elektrospinleme prosesi sirasindaki yakindan ¢ekilmis gértntisu

Calismalar, 600 rpm olan sistemin en distk tambur hizi ile fiberlerin belirli yéne hizalanmasi
icin gerektigini disindigimiz hiz olan 2500 rpm’de gercgeklestiriimistir. Hazirlanan polimer
cozeltileri siringa pompasi ile 2 mL/saat besleme hizinda 15 kV nozll-atlik potansiyel farkta,
10 s ila 5 dk arasindaki farkl slrelerde elektro egirme ile biriktiriimistir. Elde edilen PVK ve
PVK-QD nanofiberlerinin morfolojik ve boyutsal karakterizasyonu ERNAM bulnyesinde
bulunan Zeiss marka taramali elektron mikroskopu (SEM) cihazinda goérintilenmesi ile
gerceklestiriimistir. SEM ile karakterize edilmeden 6énce fiberlerin elektron demetinden zarar
gormemesi ve de dizenli elektron akisi saglanarak fiberlerden daha yiksek ¢ozunuarlakIi
gorinti almak amaciyla silisyum altlklar tGzerinde olusturulan nanofiberler plazma sactirma
yontemi ile 120 s slresince yaklasik 8-10 nm altin ile kaplanmistir. Nanofiberlerin cap
dagilimlari, sayica yogunlugu, hizalanma acilari gibi 6zellikleri SEM géruntilerinin ImageJ

goruntl programinda islenmesiyle analiz edilmistir.
4.2.1. PVK nanofiberlerinin elektroegirme yontemi ile liretiimesi

PVK nanofiberleri Tablo 2’de gdsterilen sabit elekiroegirme parametrelerinde g farkli polimer
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Cozucu sistemi olarak hacimce 6/4 oraninda karistiriimis

toluen/DMF kullaniimistir.

Tablo 2. Uretilen PVK nanofiberlerinin ES parametreleri listesi
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Polimer Noziil-toplayici arasi Polimer ES

konsantrasyonu uzakhk-uygulanan besleme- siiresi
Numune kodu (% agirlik) potansiyel fark (cm-kV) tambur hizi (dk)
(mL/saat-rpm)
PVK6/4ATOLDMF4,5 3,5
PVK6/4ATOLDMF4,5 4,5 15-15 2-600
PVK6/4TOLDMF5,5 5,5

Farkli polimer konsantrasyonlarinda hazirlanmis polimer ¢ozeltilerinden elde ettigimiz PVK
nanofiberleri SEM ile goruntulenmistir (Sekil 31).

PVK6/4TOLDMF3 5 PVK6/4TOLDMF4,5
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Sekil 31. Farkli polimer konsantrasyonlarindan elde edilen PVK nanofiberlerinin SEM

goruntileri

Sekil 31°de %3,5 PVK igeren ¢ozeltilerden elde edilmis nanofiberlerin boncuk igerdigi, dizgin
fiber elde edilemedigi gérllmektedir. Polimer konsantrasyonu arttinldiginda (%4,5-5) zincir
dolanmalari arttigi, dolayisiyla boncuk icermeyen daha duzgun fiberlerin elde edildigi

gorulmastar. Fakat polimer konsantrasyonunun arttiriimasi, beraberinde ortalama nanofiber
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capinin artmasini da getirmektedir. Bu sebepten dolay! her G¢ polimer molekdl agirhd icin

nanofiber cap dagilimlari analiz edilmistir. Bu stregte her bir numune i¢in numune yizeyinin 3

farkh bdlgesinden rastgele secilmis 70 adet nanofiberin ¢gap dagilimlar Imaged programi ile

Olgulerek grafige dokulmus (Sekil 32) ve istatistiki verileri elde edilmigtir (Tablo 3).
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Sekil 32. Farkli polimer konsantrasyonlarinda elektrospinlenmis PVK c¢ozeltilerinden elde

edilen nanofiberlerin ¢gap dagihm grafikleri

Tablo 3. Farkh polimer konsantrasyonlarinda elektroegiriimis PVK ¢dzeltilerinden elde edilen

nanofiberlerin istatistiki verileri

Numune kodu Ortalama NF Standart En disiik En biyiik cap
¢api (nm) Sapma c¢ap (nm) (nm)
PVK6/4TOLDMF3,5 479,5 99,1 186.,4 764
PVK6/4TOLDMF4,5 932,7 160,2 523,6 1431,4
PVK6/4TOLDMF5,5 1157,9 254,07 791,6 2336
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Sekil 32 ve Tablo 3’de gorulebilecegi lUzere polimer konsantrasyonun fiber ¢api Gzerinde
oldukga blyuk etkisi vardir. %3,5 PVK konsantrasyonuna sahip fiberlerin ortalama ¢api 479
nm iken %4,5 icin 933 nm, %5,5 icin ise bu deger 1157 nm’ye ulasabilmektedir. Polimer
molekil agirhdi arttikga fiber capinin da daha genis bir dagihima sahip oldugu, standart sapma
degerlerinden gorilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda, QD yukli PVK nanofiberleri igin
polimer konsantrasyon degeri olarak yuksek QD konsantrasyonlarinda viskozitenin de
artacagl g6z oOnidne alinarak %3,5 ila %4,5 arasindaki polimer konsantrasyonlarinin

calisilmasina karar verilmistir.
4.2.2. QD katkilanmig PVK nanofiberlerinin elektroegirme yontemi ile uretilmesi

Bir dnceki calismamizda PVK nanofiberleri olusturmamizin ardindan bu safthada sentezlenmis
farkh dalga boylarinda fotoliminesans gosteren CdSe/ZnS QDlerinin PVK igerisinde nanofiber
formunda Uretilip Uretilemeyecedi c¢alisiimistir. Bu slregte toluen igerisine 20 mg/mL
konsantrasyonunda kirmizi ve yesil QD’lerden %4,5 PVK konsantrasyonununda hazirlanan
cozeltiler ES edilerek PVK-QD fiberleri Uretilmistir. Fiberler hem cam hem de SEM’de
gorintilenmesi amaciyla silisyum altliklar Gzerinde biriktiriimistir. Elde edilen nanofiberlerin

SEM géruntuleri ahnmig (Sekil 33) ve UV altinda 1isimalari gézlemlenmigtir (Sekil 34).

PVK-20YQD6/4TOLDMF4 PVK-20KQD6/4TOLDMF4

Sekil 33. PVK-QD nanofiberlerinin SEM gorintileri (Sol: yesil QD katkili, sad: kirmizi QD
katkili. QD konsantrasyonu 20 mg/mL)
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Sekil 34. PVK-QD nanofiber matlarinin Gst: uv lambasi, alt: normal 1s1k altindaki fotograflari

Sekil 33'deki SEM goruntuleri, kirmizi ve yesil QD katkill homojen PVK nanofiberlerinin bagaril
bir sekilde Uretildigini gostermektedir. SEM gortntileri incelendiginde kirmizi QDlerin fiberler
icerisinde oldukga aglomere oldugu tespit edilmekte iken yesil QD igeren nanofiberlerde bdyle
bir agregasyon goérulmemistir. Oldukca yuksek fiber biriktirme slresinde elde edilen hasirlar
kendi basina (free standing) cam ylzeyinden kaldirilabilmekte ve UV 1s1g1 altinda oldukga
yodun 1sima gosterebilmektedirler. Isima yogunlugu acisindan bakildiginda Sekil 34’den de
gorilebilecegim tzere yesil QD yukli PVK matlari kirmizi QD yUkli PVK matlarina gére daha
yuksek 1sima gostermiglerdir. Bunun sebebinin hem yesil QD’lerin daha yiksek verim ve
kararliiga bagl olmasi hem de ¢odzlicu sistemi icerisinde kirmizi QD’lere gére daha az

agregasyon gosterecek sekilde dagiimasi olarak disunulmektedir.

4.2.2. Elektroliminesant aygit liretimi icin ITO kaph cam altliklar izerinde QD

katkilanmig PVK nanofiberlerinin biriktiriimesi

Calismamizin bu kisminda elektroliminesant aygit icin QD katkilanmis PVK nanofiberlerin
uretimi gergeklestirilmistir. Bu galismada, PVK nanofiberleri igerisindeki QD konsantrasyonu
ve fiber biriktirme suresine bagl olarak ylzey uzerindeki birim alandaki fiber yogunlugu, fiber

kesisim yogunlugu ve fiber hizalanma agisi dnemli parametreler olarak ele alinmigtir.
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Yilzeyde tek fiber katmani inceliginde nanofiber kaplamasi olusturarak fiberlerin birbiri Gzerine
binip elektron-hole transferini etkileyeceginden oturt, diguk biriktirme surelerinde (10, 20, 40
ve 80 s), dolayisiyla disik biriktirme miktarlarinda nanofiberler Uretilmistir. Nanofiberlerin
belirli bir yone yonlendiriimesi ile kesisim noktalarinin azaltilmasi i¢in elektroedirme islemi 2500
rom tambur hizinda gergeklestiriimistir. Elde edilen nanofiberlerin, biriktirme slresine bagli
birim alandaki ortalama sayica yodunlugu, sayica fiber kesigsim noktasi miktar ve ylzdece
hizalanma ac¢isi oranlari  numunelerden alinan SEM géruntllerinin  analizi ile

gerceklestirilmistir.

Nanofiberler %4 PVK konsantrasyonunda Uretilmistir. QD konsantrasyonlari ise 48 mg/mL ve
96 mg/mL olacak sekilde iki farkli QD konsantrasyonunda Uretilmigstir. Sekil 35’de géruldagu
Uzere nanofiberlerin hizalanma dereceleri 80 s suresince silisyum altliklar Gzerine biriktirilen
numune yuzeyinin 3 farkli bélgesinden goértnttlenen toplam 100 adet fiberin yonelim agisinin
analizi ile gergeklestiriimistir. Sonug olarak sayica fiberlerin %46’si1 80°- 100° arasindaki, %78’i
70°- 110° arasindaki agilar dogrultusunda hizalanmis olup gérece yuksek hizalanma degerleri

elde edilmisgtir.

B PVK-96YQ6E/4TOLDMF4

Frekans

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Fiber yonelim agisi ()

Sekil 35. 2400 rpmde ES edilmis PVK-QD NFlerinin hizalanma miktari grafigi

Sekil 36'da ITO kaplh cam yuzeyler Gzerinde farkh surelerde biriktirilen nanofiberlerin UV isik
altindaki goéruntuleri verilmektedir. Biriktirme suUresindeki artis ile 1sima siddetinde artis

gOrulmektedir.
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Sekil 36. Farklh surelerde biriktirilen PVK-QD numunelerinin UV 1s1§1 uyarim altindaki fotografi.

Biriktirme suresine bagli olarak fiber yogunlugu ve fiber kesisim miktari incelenmistir. Sekil
37’de farkli surelerde silisyum altlik Gzerine elektroedirme ile biriktirilen nanofiberlerin SEM
gorintisu verilmektedir. Biriktirme suresi arttikga biriktirilen fiber miktarinin arttigi acgikga

gorilebilir.
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Sekil 37. Farkli surelerde biriktirilen PVK-QD numunelerinin SEM goérintuleri

Ortalama sayica fiber yogunlugu her bir biriktirme suresinde elde edilen numunelerin farkli

bolgelerinden alinan 0,22 (500x blyitme) mm? alana sahip SEM goriintiilerinden sayilan fiber
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miktarlarinin aritmetik ortalamasi alinarak bulunmustur. Ortalama fiber kesisim miktarlari da

ayni yontem izlenerek 0,056 mm? alandan (1000x bliyitme) hesaplanmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Uretilen numunelerin fiber sayisi ve fiber kesisim sayisi istatistiki

Numune kodu Biriktirme | Ort. NF sayisi - | Ort. NF kesigim
suresi (s) std sapma sayisl- std
sapma
PVK96YQD6/4TOLDMF4-10 10 143-15 20,3-4,2
PVK96YQD6/4TOLDMF4-20 20 29,7-477 30,0-4/4
PVK96YQD6/4TOLDMF4-40 40 60,3-6,7 52,3-12,7
PVK96YQD6/4TOLDMF4-80 80 72,7-7,5 90,0 - 14,0

Tablo 4’de gorildiglu Gzere ortalama fiber sayisi ve fiber kesisim sayisi biriktirme slresi
arttikca artmaktadir. 10 ve 20 s surelerde kesisim miktari olarak daha homojen (daha duguk

standart sapma) ylzeyler elde edilirken daha yuksek slrelerde bu deger oldukca artmaktadir.

4.2.2.1. Kuantum Noktaciklar PVK Katmani igindeyken QLED’in GCalistiginin

Gosterilmesi

OLED ve QLED’lerin standart yapisi, katman Ustune bir baska katmanin kaplanmasi sonucu
olusan Sekil 38’'deki gibi katli bir sekildedir. Bu katmanlardan biri aktif katmandir (6rnegin
kuantum noktacik katmani) ve 1siyan katman olarak isimlendirilir. Bu katmanin isimasi igin,
yani LED’in galismasi icin, LED’e anot ve katot uclarindan gdnderilen elektron ve hole
yuklerinin tam olarak i1siyan katman Uzerinde bulusmasi gerekmektedir. Isiyan katman
Uzerindeki bulugsmalarin diger tirlt bulusmalara olan orani ne kadar yliksek olursa LED de o
kadar verimli ¢alisir. Bunun saglanabilmesi icin yuklerin kontrolli bir sekilde iletilebilmesi
gerekmektedir. Negatif ve pozitif yiklerin iletimi kullanilan malzemeler ve kalinliklarina gére
ayarlanabilmektedir. Bu katmanlardan arti uca yakin olanlar hole iletimini, eksi uca yakin

olanlar ise elektron iletimini yaparlar.

43



Pedot:PSS

Pedot:PSS
ITO

Glass Glass

Sekil 38. Hole iletim katmani olarak PVK igeren bir QLED’in yapisi, kuantum noktaciklarin PVK
icinde bulundugu QLED’in yapisi

YUk iletimi gorevlerini yapabilecek 6zelliklere sahip ¢ok sayida organik ve inorganik malzeme
tird bulunmaktadir. QLED yapilarinda sikg¢a kullanilan bir hole iletim malzemesi de PVK’dir.
PVK igeren yapilarin iyi calistigi bilinmekte olup, bu yapiya sahip QLED’ler laboratuvarimizda
da uretilebilmektedir. Urettigimiz bu QLED’lerin yapisi Sekil 38’de, liminans ve elektriksel
Ozellikleri ise Sekil 39’da gorilebilir. Bununla birlikte Gretilmesi amaglanan PVK nanofiber yapili
QLED’lerin yapisi teknik olarak Sekil 38’deki gibi olmayacaktir. Cunkd kuantum noktaciklar,
PVK nanofiberlerin i¢ine gémiuilecek; yani PVK katmanin tzerinde degil icerisinde bulunacaktir.
Bu durumda ayri birer katman olan PVK ve kuantum noktaciklarin i¢ ice gegmis bir sekilde tek
bir katman gibi bulunacagdi sdylenebilir. Gergek nanofiberler igeren bir QLED’in ¢alisip
calismayacagi simdiden bilinmedigi icin bu yakinsama kullanilarak Sekil 38'deki gibi klasik
yaplyl temel alan fakat kuantum noktaciklarin PVK ile karistirilarak tek katman seklinde
kaplandidi bir yapiya sahip olan QLED’ler Uretiimis ve QLED’lerin calisip ¢alhigsmadigi
g6zlemlenmistir. Deneylerin sonunda c¢alistigi gérilen QLED’lerin liminans ve |-V dlgiimleri de

yapilmis, Sekil 40°’da sonuclari verilmistir.
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Sekil 39. Klasik yapiya sahip PVK iceren QLED’lerin (a) luminans ve (b) elektriksel
karakteristikleri

754

Current (mA)

Luminance (cd/m?)
g8 8 8 8 8

——
1t 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 13 14 6 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13
Voeltage (V) Voitage (V)

Sekil 40. Kuantum noktaciklarin PVK i¢inde bulundugu QLED’lerin (a) liminans ve (b)
elektriksel karakteristikleri

Kuantum noktaciklarin PVK ile karistirilarak kullanildigi QLED’lerde en uygun kuantum
noktacik ve PVK yogunluklarini tespit etmek igin deneyler yapiimistir. Bunun igin klasik yapida
ayri bir katman olarak kullanilan kuantum noktaciklarin daha énceden tespit edilmis en uygun
yogdunluk degeri olan 25 mg/mL degeri baz alinmistir. Bu deger, yarisi ve iki kati yodunluklara
sahip kuantum noktacik iceren PVK'll (10mg/mL) solisyonlar kullanilarak katmanlar
olusturulmus ve hangi yogunlugun QLED’de en iyi galistidi tespit edilmistir. Bu ¢alismalarla
ilgili liminans, |-V ve spektrum dl¢cimlerini iceren grafikler Sekil 41°de goérulebilir. Sonug olarak

yine temel alinan deder olan 25 mg/mL orani en yiksek parlaklik degerine ulasmistir.

2) so00 ] —— 12,5 mg/ml b.
4500 ——25 mg/mi Vs
—— 50 mg/mi
4000 -

Current (mA)

Voltage (V)

C.
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Sekil 41. Farkli oranlardaki kuantum noktaciklarin 10 mg/mL yogunlugundaki PVK iginde

kullanilarak Gretilen QLED’lerin (a) luminans, (b) elektriksel karakteristikleri ve (c) spektrumlari

4.2.3. Kuantum Noktacik iceren ES ile Uretilmis Nanofiberlerin QLED Uygulamalarinda

Kullanim Potansiyelinin Belirlenmesi

Kuantum noktacik iceren PVK c¢ozeltilerinin nanofiber olarak Uretilebilecegini gosterdikten
sonra farkli ES sureleri ve QD konsantrasyonlarini incelemek Uzere agirlikca %4 PVK iceren
cOzeltileri kullanilarak ITO kaph QLED altliklarin Uzerinde Tablo 5’de listelenen 8 farkli

nanofiber hazirlanmistir.

Tablo 5. QLED uygulamasi igin ITO altliklar Gzerinde Uretilen PVK-QD nanofiberlerinin listesi

Numune Kodu ES Siiresi QD konsantrasyonu Coziici sistemi
(sn) (mg/mL)
96QD6/4ADMFTOL4-10 10
96QD6/4ADMFTOL4-20 20 96
96QD6/4ADMFTOL4-40 40
96QD6/4ADMFTOL4-80 80
6/4 DMF-TOL
48QD6/4ADMFTOL4-10 10
48QD6/4ADMFTOL4-20 20 48
48QD6/4ADMFTOL4-40 40
48QD6/4ADMFTOL4-80 80

Elde edilen nanofiberler Sekil 42’de gosterilen QLED tasariminda kullaniimistir.
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Sekil 42. Kuantum noktaciklarin hole iletim katmani olarak PVK nanofiberleri icerisinde oldugu
QLED yapisi.

Daha énceki boéliumdeki calismalarimizda temel yapiyi esas alan fakat kuantum noktaciklarin
PVK ile karistinlarak birlesik katman seklinde dondurmeli kaplama yontemi ile kaplandigi
uygulamalarimizda QLED aygitlarinin 1s1di§i gosterilmigtir. Ayni yaklasim kullanilarak PVK-
QD katmani1 homojen olarak degil nanofiber formunda uygulanmis ve bu yapilarin -V dlgimleri
yapilmistir (Sekil 41).
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Sekil 43. Hole iletim katmani olarak PVK-QD nanofiberleri iceren QLEDIerin elektriksel

karakteristikleri

PVK-QD nanofiber katmani igerecek sekilde tasarlanan QLED’lerde 1sima g6zlenmemistir.
Sekil 43'deki |-V grafiginde goéruldugu Uzere elektriksel olarak rezistif bir davranis
sergilemiglerdir. Bu durumun sebebi olarak iki olasilik bulunmaktadir: 1. PVK-QD

nanofiberlerinin alttas Uzerindeki 400 ila 700 nm arasinda degdigebilen yuksekliginin kuantum
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noktaciklara yuk iletimini engellemesi, 2. nanofiberlerin tum yuzeyi kaplayan homojen bir
tabaka olusturmamasi nedeniyle ylklerin 1sima olusturmadan PEDOT:PSS ve ZnO
katmanlarin arasinda kisa devre olugturmasidir. Bu sebeple Oncelikle katman kalinhginin
etkisini gormek igin PVK nanofiberlerinde kullanilan 1100 kg/mol molekil agirligina sahip PVK
polimerinin farkli konsantrasyonlarindaki (10 ila 80 mg/mL) ¢6zeltilerinin dondurmeli kaplama
ile homojen kaplanmasiyla QLED 6zellikleri arastiriimistir (Sekil 44). Cozeltiler klorobenzende

hazirlanmis olup kuantum noktaciklar PVK Gzerine ayri bir katman olarak kaplanmistir.
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Sekil 44. Farkh konsantrasyonlarda PVK (1100 kg/mol) hole iletim katmanina sahip QLED’lerin

elektriksel karakteristikleri. Grafik ici figur olugturulan QLED’lerin yapisini gdstermektedir.

Sekil 44'de elektriksel davraniglari gosterilen 10 ila 40 mg/mL arasindaki PVK
konsantrasyonlarinda olusturulan QLED’lerin 1s1ima yaptiklari gérulmustur. Fakat 50, 60 ve 80
mg/mL konsantrasyonda olusturulan hole filmlerinden olusan QLED’lerin 1sima yapmadigi
g6zlemlenmistir. Bu konsantrasyonlarda hole iletim katmaninin yuik iletimi icin fazla kalin
oldugu anlasilmis, ayni durumun PVK nanofiberlerde de olusmus olabilecegi

degerlendirilmigtir.

Bunlar disinda PVK nanofiberleri olusturulurken kullanilan toluen ¢ozicistnin, PVK molekiil
agirhginin kaplama kalinligi Gzerindeki etkisini gorebilmek igin Tablo 6’da goésterilen farkli
konsantrasyonlarda ve farkli ¢gézuculerde hazirlanan PVK ¢ozeltileri silisyum altlklar Gzerine
dondurmeli kaplama (2000 rpm, 3 dk) ile kaplanmig ve elipsometre ile kalinliklari élgUimustir.

Silisyum Uzerinde ve kuantum noktacik igcermeden kaplamalarin yapilmasinin sebebi
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elipsometrelerdeki opak altlik gereksinimi ve tutarli élgimler yapabilmek igin dogru kirilma
indisinin  bilinmesi gerektigidir. Kaplamanin kirilma indisi PVK icerisinde eklenecek
malzemelerle degisecedi icin referans olarak saf PVK c¢ozeltileri kullaniimis ve elipsometrede
kalinhik &lgimi igin gUvenilir referanslar olusturulmustur. Bdylece QLED (zerinde
olusturulacak kaplamalarin kalinhgi hakkinda daha guvenilir dlgimlerin yapiimasina imkan

saglanmistir.

Tablo 6. Farkl parametrelerde hazirlanan PVK katmanlarinin elipsometrik kalinlk verileri

KO”(Sni‘gms)yO” Céziicii Polimer Kalinlik (nm)

2 Toluen PVK 1100k 59
3 Toluen PVK 1100k 8

5 Toluen PVK 1100k 12,4
10 Toluen PVK 1100k 20,1
2 Klorobenzen PVK 1100k 6

3 Klorobenzen PVK 1100k 8,7
5 Klorobenzen PVK 1100k 16,2
10 Klorobenzen PVK 1100k 41,8
10 Klorobenzen PVK 25k 36,3

Yaptigimiz deneyler sonunda nanofiberlerde kullanilan 1100 kg/mol molekil agirhigindaki
PVK’'nin toluen igerisinde homojen c¢ozllmedigi ¢bzeltinin bulanik oldugu gorilmastir.
Yeterince stabil bir ¢ozelti elde edilemedidi icin elipsometrik kalinhk verilerinde 10 mg/mL
konsantrasyonda dahi 20,1 nm gibi klorobenzene nazaran olduk¢a dusuk kalinlik elde edildigi
gérilmus, ayrica kaplama Uzerinde dalgalanmalar gibi homojensizlikler gézlemlenmistir. Ote
yandan PVK klorobenzen icerisinde oldukga stabil bir sekilde ¢6zindligu igin homojen
kaplamalar elde edilebilmistir. 10 mg/mL konsantrasyonunda PVK 1100 kg/mol ile 25 kg/mol

arasinda elipsometrik incelik bakimindan buyk bir fark goériimemistir.

Kuantum noktacik yukli nanofiberlerin QLED uygulamasinda ¢alismamasinin sebebi ile ilgili
olasiliklardan ikincisi olan nanofiberler arasindaki bosluklarin bir kisa devreye sebep olma
ihtimalinin arastiriimasi i¢in de deneyler yapiimistir. Bu amagla ilk olarak bogluklardaki kisa
devreleri tamamen yok etmesi ya da azaltmasi donel kaplama ile ince bir 6n PVK katmani
(sacrificial layer) olusturulmasi ve PVK-QD nanofiberlerin bu katmanin Uzerine yerlegtiriimesi

distndlmastir. Bu katman PEDOT:PSS lzerine PVK-QD nanofiberleri biriktiriimeden énce 3

49



mg/mL konsantrasyonda PVK 25k-klorobenzen gozeltisinden donel kaplama ile elde edilen
ince filmlerin olusturulmasi ile elde edilmistir. Ayrica DMF’nin etkisini gorebilmek amaciyla
farkh PVK konsantrasyonlarinda, farkli ¢oéziicl sistemlerinde 6n PVK katmani ile birlikte veya
on PVK katmansiz QLED’ler hazirlanmigtir. Sekil 45'de kitlece %2,5 ve %4 PVK
konsantrasyonunda 6n PVK katmanli ve katmansiz DMF/toluen ve klorobenzen/toluen ¢ozutcu
sistemlerinden elektrospinlenmis 25 mg/mL kuantum noktacik konsantrasyonunda

nanofiberler kullanilan QLED’lerin |-V grafigi incelenmistir.

120 — PVK NF, 2.5 % DMF+tol (w/ sacrificial layer)
PVK NF, 4 % DMF+tol (w/ sacrificial layer) )
PVK NF, tol+chl.benzene (w/ sacrificial layer)
100 4 —— PVK NF, 2.5 % DMF+tol y

PVK NF, 4 % DMF+tol /.
PVK NF, tol+chl. benzene

Current (mA)

Nanofiber —{

Voltage (V)
Sekil 45. Farkh parametrelerde ve aygit tasariminda Uretilen hole iletim katmani olarak PVK-

QD nanofiberleri igeren QLED’lerin elektriksel karakteristikleri ve aygit yapisi

Bu parametreler kullanilarak Uretilen QLED’lerin 1simadigi goérulmastir. Fakat elektriksel
karakteristikleri incelendiginde 6n PVK katmani (sacrificial layer) kullanilan PVK-QD nanofiberli
QLED’lerin |-V karakteristiginin tam rezistif olmadigi, diyot benzeri bir davranis sergiledigi

gorulmastar.

Sekil 44-45 ve Tablo 6’dan elde edilen bilgiler 1siginda farkh ¢oziicu sistemlerinde, polimer
konsantrasyonunda ve aygit tasarimlarinda kuantum noktacik iceren PVK nanofiberlerin bu

kalinliklarda QLED uygulamasinda g¢alismadigi gérualmustar.

Nanofiber iceren QLED’ler ile ilgili diger bir faktérin kullanilan DMF c¢ézlcusu oldugu
dusunulmastir. Bunun nedeni kuantum noktaciklarin DMF icerisinde tam olarak homojen
olarak dagiimamasindan 6turt uygun bir hole iletim katmani hazirlanamamasi olasihgidir. Bu

amagla toluen-DMF igeren PVK-QD ¢dzeltilerinden hazirlanan ince film (spin) kaplamalarinin
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QLED’de calisip ¢alismadigi test edilmistir (Sekil 46). Ayrica bu deney sirasinda bir numune
de kisa devre olasihigini baska bir yolla test etmek amaciyla PEDOT:PSS ve ZnO arasina
baska higbir kaplama yapilmadan hazirlanmistir. Bu sekilde bilerek kisa devreye sebep

olunmus ve cihazin |-V karakteristigi dlgtlmustir (Sekil 46).

140 4 — 10mg/ml PVK + 25 mg/ml QD in toluene + DMF
e 20mg/ml PVK + 25 mg/ml QD in toluene + DMF
1 —— ITO/Pedot:PSS/ZnO/Al

120 ~ /
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80
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60
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20
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Sekil 46. Hole iletim katmani olarak DMF iceren ¢ozeltilerden olusturuimus PVK-QD (spin)
kapli homojen filmlerinden olusturuimug QLED’lerin ve kisa devre olasiliinin test edilmesi igin
hazirlanmis numunenin elektriksel karakteristikleri ve kaplama goérintisi (géranti DMF’li

Orneklere aittir)

Sekil 46’da gorildiugu gibi DMF iceren ¢ozeltiden uretilmis PVK-QD kaplamasinin diizgln ve
stabil olmadigi, kuantum noktaciklar DMF’'de homojen dagiimadigdi icin partikilli bir ylzey
kaplamasi olusturdugu ve kaplanan filmin opak oldugu ve isimadigi gortlmastir. Ayrica kisa
devre oldugu durumda ortaya ¢ikacak |-V grafiginin incelenmesi icin Uretilen numunenin de

nanofiber iceren QLED’ler gibi rezistif 6zellik gosterdigi gorulmustur.

Fiber formundaki nanoyapilarin goérece yuksek kalinliklari sebebiyle silindirik nanofiberler
haricinde farkl ¢ézelti parametreleri kullanilarak yuk iletimi icin 100 nm altinda kalinliga sahip
olabilecek nanoserit tarzi yapilarin olusturulmasi igin Tablo 4'de gdsterilen parametrelerde
farkli PVK-QD nanoseritlerinin Uretilmesi yoluna gidilmistir. Bu slregte bir dnceki ¢galismada

DMF’nin negatif etkisi gorildigu icin elektrospin ¢dzucusu olarak DMF kullaniimamisgtir.

Tablo 7. Farkl PVK-QD nanofiberleri i¢in belirlenen parametreler
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Numune adi Coziicii PVK kc(a;za/l;t[?syonu
PVK30-CLO Kloroform 30
PVK30-DCM Diklorometan 30
PVK30-THF Tetrahidrofuran 30
PVK40-CB/CLO Klorobenzen - kloroform 40
PVK40-CB/DCM Klorobenzen - diklorometan 40
PVK30-CB Klorobenzen 30
PVK40-CB Klorobenzen 40
PVK50-CB Klorobenzen 50

Tablo 7’de parametreleri verilen ¢dzeltiler elektrospinlenmis ve SEM goruntileri alinmistir
(Sekil 47-52)
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Sekil 47. PVK30-CLO elektrospin yapilarinin SEM gérintdleri

PVK30-DCM
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Sekil 48. PVK30-DCM elektrospin yapilarinin SEM goéruntuleri
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Sekil 49. PVK30-THF elektrospin yapilarinin SEM gérintileri

PVK40-CB/COL PVK40-CB/COL
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Sekil 50. PVK40-CB/COL elektrospin yapilarinin SEM goérintileri

PVK40-CB/DCM PVK40-CB/DCM PVIAD.CB/DCM
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Sekil 51. PVK40-CB/DCM elektrospin yapilarinin SEM goéruntuleri
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Sekil 52. PVK30-40-50-CB/DCM elektrospin yapilarinin SEM géruntdleri

Farkli ¢ozticllerde hazirlanan elektrospinlenmis PVK yapilarin Sekil 45-50°de gosterilen SEM
resimleri incelendiginde 6ncelikle kloroform ile Uretilen yapilarin nanoseritlere (Sekil 47)
benzedigi tespit edilmistir. Kloroformun ugucu ve diger ¢ozlcllere nazaran disuk elektrik
iletkenligine sahip olmasi sebebiyle elde edilen yapilarin birka¢ mikronluk yassi seritler olarak
olustugu goézlemlenmigtir. Bu boyutlardaki yapilarin QLED uygulamasi i¢in uygun olmadigi
anlasiimistir. Diger yandan gérece daha yuksek iletkenlige sahip elektrospin uygulamalarinda
farkh c¢ozicu sistemleriyle oldukga fazla kullanilan DCM’in tek basina kullaniimasiyla
olusturulmus yapilara (Sekil 48) bakildiginda ise fiberlerin kalin oldugu ve ayrica fiberler
uzerinde DCM’in yuksek uguculugu sebebiyle bosluklara sahip ¢cok sayida boncuk olusumu
gorulmastar. Bu yapilar hem fiberlerin kalin olmasi hem de boncuklarin fiberlerin althga temas
etmesini engellemesi sebebiyle QLED uygulamalarinda kullanimi uygun goérdlmemistir. Ayni

etki THF ile olusturulmus yapilarda da gorulmustir (Sekil 49). Bu ¢ozucilerin uguculugunun
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yiuksek olmasi daha sonraki asamada uguculugu az bir ¢ézlcu ile olusturduklari sistemleri
denemeye sevk etmistir. Gdrece iyi iletkenlige sahip klorobenzen ile DCM ve kloroformun ayni
hacimde olusturduklari ¢ézelti sistemlerinden elde edilmis yapilar incelenmigstir (Sekil 50-51).
Kloroform-klorobenzen ile elde edilmis espin yapilarinda 400-700 nm genigliginde fiberler elde
edilmistir. Diger yandan fiberlerin (zerinde lokal olarak boncuk tarzi yapilarin olustugu
goOrilmustar. Her ne kadar daha 6énceki regetemizde olusturdugumuz fiber ¢aplarindan daha
distk capa sahip olsalar da yuk iletimi icin gerekli oldugunu dusundigimiz 100 nm alti
kalinliklar elde edilememistir. Klorobenzen-DCM ¢dzeltisinden ve tek basina farkl polimer
konsantrasyonlarinda klorobenzenden (Sekil 52) olusturulmus yapilar incelendiginde ise
elektospinleme ile elektrospreyleme proseslerinde elde edilebilen morfolojilerin birlikte
goérildigu tespit edilmigtir. BuylUk damlaciklar ve o6zellikle tek basina klorobenzen ile
olusturulanlarda bu damlaciklar arasinda 100 nm altindaki genigliklerde nanofiberlerin
olustugu goérilmustir. Ayrica damlacik kalinliklarinin da 100 nm altinda oldugu PVK
konsantrasyonu arttikca hem damlaciklarin kalinhiginin hem de nanofiber genigliginin

dolayisiyla kalinliginin arttigr géraimagtar.

Alternatif bir yaklagim olarak 6n PVK katmani tGzerine bir diger hol iletim malzemesi olan poly-
TPD kaplanmig ve PVK-QD nano fiberler bu katmanin Gzerine gelecek sekilde bir aygit
tasarlanmis ve Uretilmistir. Yapilan dl¢gimler sonucunda etkin bir yUk iletimi elde edilemedigi

ve poly-TPD katmaninin isidigi gértalmustir (Sekil 53-54).
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Sekil 53. On PVK (izerine poly-TPD kaplanarak tretilen QLED’lerin |-V grafikleri
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Sekil 54. On PVK (izerine poly-TPD kaplanarak tretilen QLED’lerin 1sima spektrumlari

PVK nanofiberlerinin kalinlik problemi sebebiyle bagka bir yaklasim olarak hole iletim katmani
olarak dondurmeli kaplama ile Uretilmis PVK homojen filmler tGzerine kuantum noktaciklar
fakat fiber yapic poli(etilenoksit) (PEO) ¢ozeltileri
elektrospinlenmigtir. Bu strecgte 300 kg/mol molekil agirhginda PEO iki farkh ¢ézlcu

sisteminde hazirlanmistir. Bunlardan ilki klorobenzen igersinde %9 PEO ve 25 mg/mL kuantum

iceren olarak PVK yerine

noktacik konsantrasyonunda hazirlanarak elektrospin yapilan, digeri ise saf su icerisinde %15
PEO ve su fazindaki kirmizi i1siyan 25 mg/mL kuantum noktacik konsantrasyonunda
hazirlanarak elektrospin yapilan numunelerdir. PEO/QD-klorobenzen cozeltileri 15 kVda,
PEO/kirmiziQD-saf su coOzeltileri ise 24 kV’da QLED vyapisinin PVK katmani Uzerine
elektrospinlenmistir. Ayrica PVK katmani Gzerine QD-PEO homojen kaplamasindan yapilmis
QLED de PEO’nun transport sirasinda bariyer goérevi goérip gérmeyecegdi hakkinda kontrol
deneyi olarak uygulanmistir (Sekil 55). Burada PEO kullaniimasinin sebebi erime noktasinin
PVK’ya gore ¢ok daha dusik olmasi (65°C), aygit yapilirken uygulanan sicaklikta nanofiber
formundan c¢ikip yayilarak ince seritler olusturabilecegi bodylece PVK ile iletken katman

arasinda bariyer etkisi yaratmayacagi ile ilgili 5ngérimuzdur.
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Sekil 55. PVK hole katmani Uzerine homojen (spin) kaplanmis PEO-QD yapili QLED’in
elektriksel, liminesans ve verimlilik karakteristikleri.

Sekil 55’de goruldigiu gibi elektriksel ve liuminesans karakterizasyonlari homojen (spin
kaplama) PEO filmi ile yik bloklama etkisi gérilmemis ve bu yéntem ile Uretilen QLED
calismistir. Fakat saf su ve klorobenzen igerisinde hazirlanan PEO ¢ozeltilerinden elde edilen
nanofiberli QLED’lerde baskin bir PVK kaynakli oldugu distnulen isima gorilmustir. Bununla
birlikte kiictik bir miktar da olsa kuantum noktacik isimasi gézlemlenmistir. (Sekil 56-57). Bu

sonuglar, PEO tabanli nanofiberlerin ilerleyen ¢alismalardaki potansiyelini gdstermektedir.
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Sekil 56. PVK hole katmani tzerine nanofiber olarak kaplanmig PEO/saf su-kirmizi QD yapih
QLED’in elektriksel, liminesans ve verimlilik karakteristikleri.
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Sekil 57. PVK hole katmani tUzerine nanofiber olarak kaplanmis PEO/CB-QD yapili QLED’in

elektriksel, [iminesans ve verimlilik karakteristikleri.
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Nanofiberlerin gok ince olmasi ve birbiri Uzerine birikmeyle kalinlik arttirarak bariyer etkisi
yaratmamasi igin disiuk miktarda ylzeyde Uretiimesi sonucu, dislk seviyede bir iIsima elde
edilmistir. ince nanoseritlerin igerisindeki kuantum noktaciklardan gelen disiik miktardaki
fotonlarin aygit icerisinde bulunan diger katmanlarin 1gimasiyla olusan fotonlar arasinda
kaybolmakta oldugu dusundimektedir. Sekil 53 ve 54’deki veriler bu disincemizi
desteklemektedir. ES yontemi ile Uretilimg nanofiberlerden kaynaklanan bu dezavantajlardan
oturd ES ile Uretilmis nanofiberlerle QLED Uretimi gerceklestirilememis, alternatif fiber Gretim
ydntemi olarak E-jet kullaniimigtir. Bu yéntem ile kuantum noktacik igeren polimerik yapilar
kalinh@ dusuk, serit seklinde, birbiri Gzerine binmeyen, istenilen pozisyonlarda ve araliklarda
diziler halinde fiber formunda Uretilmigtir. E-jet yontemini kullanmanin bir diger avantaji da
polimer matris kullaniimadan da desenleme isleminin yapilabilmesidir. Uretilen nanofiberler
QLED uygulamalarinda kullaniimis ve aygitlarin ¢alistigi gérilimustir. Bu konuya ait detayl

bilgi B6lium 4.6’da anlatilmigtir.

4.3. Dondiirmeli Kaplama ile Monokromatik QLED’lerin Uretilmesi ve Verimliligini

Gelistirmeye Yonelik Yapilan Caligmalar

QLED’lerin temel yapisi yuk iletimini saglayan katmanlardan ve i1sik yayan katmandan
olusmaktadir. Siralamak gerekirse en temel haliyle Anot / Hol Enjeksiyon Tabakasi (HIL) / Hol
iletim Tabakasi (HTL) / Quantum Dot Tabakasi / Elektron iletim Tabakasi (ETL) / Katot
seklindedir. Calismalarimizda anot olarak saydam bir iletken olan Indium Tin Oxide (ITO), HIL
tabakasi olarak PEDOT:PSS, HTL tabakasi olarak PVK (polyvinyl carbazole)) ve Poly-TPD
(Poly(N,N'-bis-4-butylphenyl-N,N'-bisphenyl)benzidine), ETL tabakasi olarak laboratuvarimda
sentezledigimiz ¢inko oksit(ZnO) nano parcacik, katot olarak ise aliiminyum kullaniimaktadir.
ik etapta hiicre mimarilerinin QLED verimi tizerindeki etkisi calisiimistir. Bu siregte tekil olarak
yesil, kirmizi ve mavi kuantum noktaciklardan dondirmeli kaplama ile olusturulmus QLED’ler

ayri ayri karakterize edilmistir.

i. Yesil QLED

Yesil QLED’lerin katman siralamasi ITO/PEDOT:PSS/PVK/QD/ZnO/Al seklindedir. Uretim
yontemi yukarida tamamen sivi fazdaki malzemelerle yapilmaktadir (all solution processed).
Bu ydntem maliyet etkin ve seri Uretime daha uygun olarak kabul edilmektedir. Uretilen
QLED’lerde yesil istyan CdSe/ZnS tipi kuantum noktaciklar kullaniimigtir. Kuantum noktaciklar
toluende ¢ozilerek kaplanmigtir. Yapilan deneylerde kaplama kalinhidiyla baglantili olarak en
yuksek verimlilik, 25 mg/mL yodunlugunda ¢6zilen kuantum noktaciklarla elde edilmigtir. Yesil
QLED fotografi Sekil 58’da gorilebilir.
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Sekil 58. Calisir haldeki yesil QLED aygitinin fotografi.

Dis kuantum verimi 6lgimi sirasinda ilk etaptaki ¢calismalarimizda en ylksek verimlilik degeri
%2,6, en yuksek akim verimliligi 9 cd/A, en ylksek liminans dederi ise 28.840 cd/m? olarak

dlgtimustir. Olglim sonuglari Sekil 59°da gérilebilir.
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Sekil 59. En yiksek dis kuantum verimi ve akim verimine sahip yesil QLED’in 6lgiim grafikleri.
a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?)-EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans
(cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima spektrumu,

Sekil 59'da gorulen performansa sahip QLED’leri elde etmek icin iyilestirmeye yonelik deneyler
yapilmistir. Bu deneylerden biri elektron iletiminin en uygun yapilabilecedi ZnO tabakasi
kalinligini belilemek amaciyla farkli ZnO yogunluklari kullanilarak Gretilen QLED’lerin
karsilagtinimasidir. ilk olarak 10, 30 ve 60 mg/mL yodunluguna sahip ZnO soliisyonlari
kullaniimistir. Bu karsilastirmada performansi en yiksek olarak ¢alisan QLED’in 30 mg/mL
yogdunluguna sahip ZnO solisyonu kullanilarak tretilen érnek oldugu goérilmstir. Bu deneyin
Olcim grafikleri Sekil 60°da goérulebilir. Daha sonra yogunluk oranlari arasindaki fark 5
mg/ml’ye indirilerek, 20, 25, 30, 35 mg/mL yodunluklarinin karsilastirildigi deneyler de
yapilmistir. Fakat yogunluklar arasindaki fark ¢ok kiglk oldugu icin diger kontrol edilemeyen
etkenler QLED performanslari tGizerinde daha biylk etki ederek sonuglarin tutarsiz olmasina
sebep olmustur. Yapilan deneyler sonunda en uygun yogunluk araliginin 20 ile 30 mg/mL
oldugu sonucuna varilmisg, takip eden deneylerde degiskenin etkisini elimine etmek amaciyla

30 mg/mL olarak sabit tutulmustur.

61



.
) ."1; ......... [ ¥ b
o » 2 'g
¥ ) &
- = - -
- e -
£ 3 = ' = - g
- = 53 [
- g8 o ‘i o
v 8 O €
& 3 S
5 g W -
9 g g
] L s
(8]
annnnnnrl
.......
v T T T T T
01 23 45 6 7 8 P12 M58 M0 400 600 B0 1000 1200 1400 1800 WOD
Voltage [V] Luminance fcd/m2)
C) d)
™~
o
<
o 9
£ A=A
E ¥ oy
=y <
= g = g
e = w ]
[ £
5 28 He ] &
0 H -
b . 5
e o
P et et
----------------
........ 4
e — - - - -
16 ) 2 3 4 58 78 90 1919121314818 500 10200 15000 20000
Violtage [V] Luminance fod/m2]
L y——y—y n v
¢) f)
ol
TR —
<
] 3
< B .. o044 o)
B 2 2
£ - AN g %
5 'y v.:3 - £
- »
= 2 W | 8 " -
Q £ » - $
B 24 I
- B 3
! o
- !
llllllllll !
..........
T T T —T u
3 4 5 ¢ 70 F MM 2O 2000 4000 weos 2000
Valtage [V] Luminance fod/m2)

Sekil 60. ZnO yogunluguna bagh QLED performanslari karsilastirmali grafikleri. ZnO
yogunlugu 10 mg/mL igin a) V-l ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?)-EQE
(kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A); ZnO yogunlugu 30 mg/mL
icin c) V-l ve Voltaj-Liminans (cd/m?), d) Liminans (cd/m?)-EQE (kuantum verimliligi) ve
Luminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A); ZnO yodunlugu 60 mg/mL igin e) V-1 ve Voltaj-
Liminans (cd/m?), f) Liminans (cd/m?)-EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim
verimliligi (cd/A)

Performans iyilestirmesine yonelik yapilan deneylerden bir digeri de argon gazi altinda Uretilen
QLED’lerin galismasi esnasinda atmosferden ne kadar etkilendiginin arastinimasi adina
yapilmistir. Bunun igin esdeger iki QLED uretilmis fakat biri argon ortamindan g¢ikariimadan

Once epoksi yapistirici kullanilarak bir cam pargasi ile enkapsule edilmistir. Bu sayede

62



atmosfer ortamina ¢ikarildiginda oksijen ve nemden etkilenmesinin 6nline gegilmigstir. Bu iki
QLED karsilastirmali olarak élgtilmustiir. Olgiim sonuglari ve QLED’lerin fotograflar Sekil 61
ve 62’de gorulebilir. Deney sonucunda enkapsule edilmis QLED ile digeri arasinda, enkapsile
edilmis olanin lehine ¢ok blyuk bir fark oldugu gérilmastir. Bundan sonraki deneylerde

QLED’lerin enkapsule edilmis olmasina dikkat edilmigtir.
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Sekil 61. Enkapsiile edilmis QLED 6lgim grafikleri. a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b)
Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim verimliligi
(cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1sima spektrumu,
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Sekil 62. Enkapslile edilmemis QLED olgiim grafikleri. a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b)
Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c)

Voltaj-EQE, d) 1Isima spektrumu,

ii. Mavi QLED

Uretilen mavi QLED’lerin de yapisi ve “all solution processed” Uretim ydntemi diger QLED’ler
ile aynidir. Aygit mimarisi ITO/PEDOT:PSS/PVK/QD/ZnO/Al seklindedir. Mavi QLED’lerde
mavi 1styan CdZnS/ZnS tipi kuantum noktaciklar toluende ¢ozilerek kullaniimistir. Yogunluk
olarak ise en uygun deger olarak 20 mg/mL degeri tespit edilmistir. Kuantum noktacik kaplama
hizi olarak 1000 devir/dk kullanilmistir. PVK Kklorobenzen igerisinde agirlikca %1,5

konsantrasyonunda kullaniimistir. Uretilen mavi QLED’lerin bir fotografi Sekil 63’de gérilebilir.
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Sekil 63. Mavi renkte 1silyan QLED

Uretilen mavi QLED’lerin ilk denemelerimizde dis kuantum verimi olarak en ylksek verimlilik
degeri %0,3, en yiksek liminans degeri ise 1500 cd/m? olarak dlgtlmistir. Olglim sonuglar
Sekil 64’de gorilebilir. Bu yapi ile elde edilen bu performans degerlerinden sonra optimum
dizeyi yakalamak igin farkli deneylere devam edilmistir. Yapilan deneylerde PVK kaplamasi
icin klorobenzen ve toluen olmak Uzere iki ayrn ¢ozicli kullaniimistir. Kuantum noktacik
kaplamasi icin 10, 15, 20 ve 25 mg/mL olmak Uzere farkli yogunluklar denenmistir. Kuantum

noktaciklarin dénel kaplama hizi olarak 1000 ve 2000 devir/dk karsilastiriimistir.
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Sekil 64. Mavi QLED 6lgiim sonuglari. a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?)
-EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d)

Isima spektrumu

iii. Kirmizi QLED

Kirmizi QLED’ler de ITO/PEDOT:PSS/PVK/QD/ZnO/Al yapisina sahiptir ve “all solution
processed” Uretim yontemi kullanilarak Uretilmistir. Kirmizi QLED’lerde, kirmizi isiyan

CdSe/ZnS tipi kuantum noktaciklar toluen icerisinde 10 mg/mL yogunlugunda c¢ozllerek

Luminance [cdm2]

b)

d)

EL Intensity (a, u.)

Current efficiency [caV/A]
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kullaniimistir. Uretilen kirmizi QLED’lerin fotografi Sekil 65’de gorlebilir.
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Sekil 65. Kirmizi renkte 1siyan QLED aygiti

Uretilen kirmizi QLED’lerden yapilan dlgiimlerde ilk denemelerimizde en yiiksek dis kuantum
verimlilik de@eri olarak %0,5, en yiiksek liminans degeri olarak ise 2200 cd/m? elde edilmistir.

Yapilan dl¢cimlerin grafikleri Sekil 66’da gorulebilir.
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Sekil 66. Kirmizi QLED 6lgim sonuglari. a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans
(cd/m?) -EQE (dis kuantum verimi) ve luminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE,

d) voltaja bagl degisen 1sima spektrumu

4.31. Yiiksek Verimlilige Sahip Déndiirmeli Kaplama ile Uretilmis Monokromatik
QLED’lerin Uretimi

Proje calismamizin bu kisminda daha onceki bolimde edinilen tecribelerle yliksek verimlilige
sahip QLED’lerin Uretimi icin gerekli olan parametrelerin optimizasyonu saglanmis, optimize
edilen parametrelerle elde edilen QLED’lerle proje hedeflerindeki verimliliklere ulasiimigtir. Bu
kapsamda althk on temizligi, algak basing plazma temizligi islemi, kaplanacak malzemelerin
on filtrasyonu, uretilen aygitlarin enkapsulasyonu ve Uretim 6ncesi isil isleme tabi tutulmasi
gibi parametrelerin optimizasyonu Gzerinde yapilan galismalar ile hedeflenen seviyede yuksek

verimli QLED aygitlarin dretimi saglanmigtir.
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Tamamen solusyon kullanilarak Uretilen QLEDIer, indium-tin-oksit (ITO) desenlenmis cam
uzerinde PEDOT:PSS/Polyvinylcarbazole (PVK)/QD (kirmizi-mavi-yesil)/Cinko oksit (ZnO)/Al
aygit mimarisine sahiptir ve aliminyum haricindeki tim katmanlarinda déndirmeli kaplama
yontemi kullanilarak Gretilmistir. Aygit fabrikasyonuna ITO kapli cam katmanin temizligi ile
baslanmigtir. Aygit katmanlarinin kaplama kalitesini etkileyen yuzey temizligi ve aktifligi aygitin
nihai performansi Uzerinde kritik farklar yaratabilmektedir. Temizleme islemi icin 6ncelikle
beher igerisine distile su koyularak 100 °C’ye kadar isitilir. 100 °C ulasan suya 1:10 oraninda
Hellmanex cam temizleme sivisi eklenir ve numuneler suyun igine yerlestirilir. 5 dakika
boyunca ultrasonik banyoda tutulan numuneler, farkl bir beher icerisinde bulunan 100 °C’deki
saf su icerisinde 5 dakika daha ultrasonik banyoda durulama igslemine tabi tutulur. En son
olarak izopropil alkol iginde 5 dakika sonike edildikten sonra algak basing plazma temizleme
cihazina alinir. 15 dakika sonunda aygit uretimine hazir olan althklar PTFE siringa filtresinden
gecirilen PEDOT:PSS ile 2000 rpm’de ve 60 saniye boyunca donel kaplama islemi uygulanir.
PEDOT:PSS kaplanan althklar 20 dakika boyunca 150 °C’de bekletilir. Daha sonra numuneler
argon inert ortama alinir ve PVK (10mg/mL Toluen ¢ozeltisi) 3000 rpm’de 60 saniyede
doéndirmeli kaplama yontemi ile kaplanir. Kaplanan numuneler 150 °C isiticida 30 dakika
bekletilir. Sonrasinda aygitin 1Isima rengine gére kirmizi (CdSe/ZnS), yesil (CdSe/ZnO) veya
mavi (CdZnSe/ZnS) QD kolloidal ¢dzeltilerinden biri 1500 rpm’de 30 saniyede kaplanir ve 60
°C’de 15 dakika bekletilir. Son olarak, laboratuvar ortaminda sentezlenen ZnO (30mg/mL
etanol ¢dzeltisi) 2000 rpm’de 60 saniye boyunca QD tabakasi lizerine kaplanir ve 80 °C’de 30
dakika kadar bekletilir. Hazirlanan numuneler katot olarak kullanilanacak olan aliminyumun
kaplanmasi igin termal evaparator igine alinir ve 4x10° Torr basing altinda Al biriktirmesi

gerceklestirilir.

Yukarida anlatilan yontem ile dretilen kirmizi, yesil ve mavi QLED’lerin elektriksel
karakterizasyonu sonucunda elde edilen sonuclar icin sirasiyla Sekil 67, 68 ve 69'da
gOsterilmistir. Sekil 67°de kirmizi renkli CdSe/ZnS nanotabaka yapisi ile elde edilen en yiksek
parlaklik degeri ~20.000 cd/m? olarak okunmustur. Bu aygit yapisi ile ise 3,4 V'da %6,68 EQE
(Dis Kuantum Verimliligi) elde edilmistir. Proje kapsaminda kirmizi nanoplaka Uzerine
gerceklestirilen calismalar Singapur Nanyang Teknoloji Universitesi'ne gerceklestirilen
calisma ziyareti neticesinde sekillenmis ve bu bilimsel ziyaretin sonrasinda AGU’de QLED
Uretimi konusunda bu alanda iyilesmeler saglanmistir.

Sekil 68'te gosterildigi gibi yesil renkli CdSe/ZnS yapisi ile ~16.000 cd/m? parlakliga
ulagiimistir. Yine ayni aygit yapisi ile 3,8 V'da %6,26 EQE degerine ulagiimistir. Son (Sekil 69)
olarak mavi CdZnSe/ZnS yapisi ile ise ~3.000 cd/m? parlaklik degeri ile 6,6 V'da gok yiiksek
bir deger olan %16 EQE degerine ulagiimigtir.
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Sekil 67. Kirmizi istyan QLED aygitinin a) akim-voltaj ve parlaklik b) dig kuantum verimlilik c)

voltaja bagh dis kuantum verimlilik degisimi d) 1Isima spektrumu
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Sekil 68. Yesil isiyan QLED aygitinin a) akim-voltaj ve parlakhk b) dig kuantum verimlilik c)

voltaja bagh dis kuantum verimlilik degisimi d) 1sima spektrumu
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Sekil 69. Mavi 1stlyan QLED aygitinin a) akim-voltaj ve parlakhk b) dig kuantum verimlilik c)

voltaja bagh dis kuantum verimlilik degisimi d) 1Isima spektrumu

Sonug olarak bu ¢alismanin tamamlanmasi ile birlikte ylksek verimlilige sahip QLED aygitlarin
Uretiimesinde gerekli olan parametreler calisiimis, bu calismalarin neticesinde saglanan
optimizasyonlarin uygulanmasi ile ytiksek verimlilige sahip fiber icermeyen QLED aygitlarin

uretimi ve bu aygitlarin verimliligi konusundaki proje hedefleri basariyla yerine getirilmistir.

4.4. Kuantum Noktalarda Enerji Transferi

4.4.1. iki farkh Renkteki Kuantum Noktaciklar Arasindaki Enerji Transferinin

Gosterilmesi

Farkli dalga boylarinda isiyan kuantum noktaciklar bir arada bulundugu zaman, eger donér
IsSima spektrumlari ve akseptor absorbans ortlslyorsa, donor kuantum verimi ylksekse ve
yeteri kadar birbirlerine yakin bulunuyorlarsa (<10nm) aralarinda isimasiz(non-radiative) enerji
transferi (Férster Rezonans Enerji Transferi) gerceklesebilir. Ornegin, kirmizi ve yesil 1siyan
kuantum noktaciklar yukaridaki sartlari saglayacak sekilde bir arada bulunurlarsa enerijisi
yuksek olan verici kuantum noktacik (yesil) uyanldigi zaman sahip oldugu enerjiyi 1sIma
yaparak kaybetmek yerine yakininda bulunan enerjisi daha disuk olan alici kuantum

noktaciga (kirmizi) iIsimasiz olarak aktarabilir.
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Fiber iceren QLED uretiminde kuantum noktaciklar PVK veya PEO matrislerinin igerisinde
bulunacak ve bu durumda enerji transferinin gergeklesip gerceklesmeyecegini gérmek igin bir
onceki bolumde anlatilan sekilde uretilen ve kirmizi ve yesil renklerde kuantum noktaciklar
iceren QLED’ler incelenmigtir. Bir adet yesil, bir adet kirmizi ve bir adet de hem kirmizi hem
de yesil kuantum noktaciklar iceren QLED hazirlanmistir. Bu QLED’ler Gzerinden alinan
Zaman CozunurlUkli Fotoliminesans Spektrumu (TRPL) dlgimleri Sekil 70’de gdrilebilir. Bu

Olcimden yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen 1sima dmir degerleri de Tablo 8'de

gorilebilir.
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Sekil 70. Yesil ve kirmizi kuantum noktacik (QD) iceren QLED’lerin 1sima émdurlerinin dlgima

histogram grafigi

Tablo 8. Kirmizi ve yesil kuantum noktaciklar iceren QLED’lerden alinan TRPL d6lgiimlerine

gore hesaplanan isima émudrlerine iligskin degerler tablosu

Ornek A T1(ns) A; T2(ns) As T3(ns) torr(ns)(genlik)

Yesil QD 120.37 | 56.24 | 31457 | 9.634 | 4662 | 3.177 6.54

(Y QLED) +8.29 | #2.84 | +71.8 | +0.162 | +184 | #0.130 '

Yesil QD 82.46 | 59.42 | 26855 | 8.366 | 4778 | 2.598 5 27
(Y+K QLED) +7.08 | #4.17 | +71.2 | +0.162 | +195 | #0.109 '
Kirmizi QD 262.1 | 71.87 | 3676.6 | 11.994 | 3429 | 3.711 10.27
(Y+K QLED) +10.6 | #2.48 | +69.7 | +0.191 | #172 | #0.205 '
Kirmizi QD 195.18 | 66.21 | 2607.6 | 9.978 | 4065 | 2.480 714

(K QLED) +8.98 +2.55 +66.0 | +0.205 +200 +0.133
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Sadece yesil kuantum noktacik iceren QLED’deki kuantum noktaciklarin isima émurd 6,54 ns,
kirmizi ve yesilin bir arada bulundugu QLED igindeki yesil kuantum noktaciklarin isima émrt
ise 5,27 ns'dir. Yani yesil kuantum noktaciklar kirmizi kuantum noktaciklar ile beraber
bulundugu zaman, yalniz bulunduguna goére isima 6émrid azalmistir. Bu da yesil kuantum
noktaciklarin kirmizi kuantum noktaciklara enerji aktarimi yaptigini gosterir. Ayni sekilde
sadece kirmizi kuantum noktacik iceren QLED’deki kuantum noktaciklarin isima émrt 7,14
ns, kirmizi ve yesilin bir arada bulundugu QLED igindeki kirmizi kuantum noktaciklarin i1sima
omru ise 10,27 ns’'dir. Yani kirmizi kuantum noktaciklar yesil ile beraber bulundugu zaman,
yalniz bulunduguna gdre isima émri uzamistir. Bu durum da kirmizi kuantum noktaciklarin bir

alici oldugunu yani digaridan enerji aldigini gosterir.

4.4.2. Ug¢ Farkh Renkteki Kuantum Noktaciklar Arasindaki Enerji Transferinin

Gosterilmesi

Bir dnceki boélimde iki farkh renk kuantum noktacik arasinda gergceklesen Forster rezonans
enerji transferi gosteriimis ve fiziksel mekanizmasi anlatiimisti. Kuantum noktaciklarin
spektrumlari ve aralarindaki mesafe uygunsa enerjisi ylksek olandan(yesil) dusuk
olana(kirmizi) i1simasiz bir enerji transferi gerceklestigi anlatiimis ve bu mekanizmayi
kanitlayan yari 1sima émri 6lcim sonugclari verilmisti. Beyaz QLED retimi yolunda bir
basamak olan bu ¢alismada yesil ve kirmizi kuantum noktaciklarin bir arada bulundugu sari
Istyan QLED uretilmis ve olcimler bu QLED’ler Gzerinden alinmistir. Bu calismada ise yesil ve
kirmizinin yanina mavi kuantum noktaciklar ti¢iincli bir komponent olarak eklenmis ve Gg¢ renk
arasindaki eneriji transferi incelenmistir. Yapilan bu calisma ile beyaz QLED Uretimi yolunda

onemli bir mesafe kaydedilmistir.

Enerji transferinin gésterilmesi icin yapilan bu calismada deneyler cam lizerine yapilan dénel
kaplamalarla yuratilmastir. Ug renk ayri ayri ve karisik bir sekilde toplamda dért farkli cam
Uzerine kaplama yapilmistir. Tek renk olarak kaplananlar kendi isima dalga boyu Uzerinden,
karisik kaplanan ise Uzerinde bulunan tg¢ ayri kuantum noktacigin dalga boylari Uzerinden
teker teker olctlmustir. Yapilan zaman ¢ozunurlikli fotoliminesans (TRPL) o6lgimlerinde
orneklerin 1sima kinetikleri incelenmis ve elde edilen 1sima yari émdur grafikleri Sekil 71’'de
gosterilmistir. Grafikten yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen isima yari émur sureleri

Tablo 9’da verilmisgtir.
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Sekil 71. Ug farkli renkte kuantum noktacik iceren filmlerin isima émurlerinin histogram grafigi

Tablo 9. Kirmizi, yesil ve mavi kuantum noktaciklar iceren kaplamalardan alinan TRPL

Olcimlerine gére hesaplanan isima émudrlerine iliskin degerler tablosu

Ornek A T1(NS) Az T2(NS) As 13(nS) | torr(nsS)(genlik)
Mavi QD 566.7 65.85 127.9 42.24 | 6459.1 | 11.349 16.22
(tek) +11.3 +1.11 +18.3 +4.68 162.4 | 10.102 '
Mavi QD 231.08 | 46.65 | 3465.8 | 7.905 2842 1.995 6.71

(M+Y+K) 18.20 +1.30 +56.3 | 10.106 1158 +0.127 '
Yesil QD 121.3 61.29 | 2023.2 | 16.749 | 7775.9 | 10.5419 12.43
(tek) +11.0 +4.41 +49.8 | 10.293 | 176.2 | +0.0916 '
Yesil QD 246.5 60.32 | 4913.7 | 12.723 | 3728.8 | 12.686 14.03
(M+Y+K) +10.8 +2.21 163.4 | £0.137 | +63.7 | +0.181 '
Kirmizi QD 61.54 | 140.87 | 2020.0 | 20.262 | 7397.5 | 10.9112 13.75
(tek) +3.41 19.23 +37.7 | 1£0.252 | £70.3 | +0.0905 '
Kirmizi QD 631.5 58.35 | 7609.2 | 18.691 -592 4.34 23.07
(M+Y+K) +16.6 +1.17 +51.6 | 10.114 132 +1.25 '

Tablo 9'da to:x sutunundan gorilebilecedi Uzere mavi kuantum noktaciklarin tek olarak
kaplandidi 6rnekte 1sima émriu 16,22 ns iken U¢ renk karistinlip kaplandigi érnekte mavi
kuantum noktaciklarin igima émra 6,71 ns olmustur. Bu dramatik dusus, kullanilan bu ¢ renk

icindeki en buyuk bant araligina sahip olan mavi kuantum noktaciklarin ciddi bir enerji transferi
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yaptigini gdsterir. Yesil kuantum noktaciklarin tek olarak bulunduklari durumda 12,43 ns,
karisik olarak bulunduklari durumda 14,03 ns isima dmrtine sahip olduklari gérilmektedir. Bu
sonuglara goére yesil kuantum noktaciklarin daha disik enerji seviyesinde olan kirmizi
kuantum noktaciklara enerji transferi yapmadigi izlenimini verse de daha dnceki iki renkli
calismalarda alinan sonuglarda s6z konusu enerji transferinin varligi gésterilmigtir. Bu davranis
maviden yesile yasanan enerji transferinin, yesilden kirmiziya gerceklesen enerji transferinden
daha biyUk olduguyla agiklanabilir. Kirmizi kuantum noktaciklar ise g renk icinde en dar bant
araligina sahip olduklarindan sadece yesil dedil mavi kuantum noktaciklardan da eneriji alirlar.
Kirmizi kuantum noktaciklarin isima émra tek bulunduklari durumda 13,75 ns iken, karisik
durumda bulunduklarinda 23,07 ns olmaktadir. Aradaki buyldk fark kirmizi kuantum

noktaciklara ciddi miktarda enerji transferi yapildigini géstermektedir.

Nihai hedef olan QD yuklu fiberlerin 1sima tabakasi olarak kullaniimasinda Forster enerji
transfer mekanizmasi blyuk rol oynayacaktir. Bu nedenle projenin 6zgun degerlerinden biri
olan nanofibere entegre durumdaki kuantum noktaciklarin enerji transferi Gzerinde ¢alisma
yapmadan 6nce kuantum noktaciklarin kontrollt bir deney duzenegindeki enerji transferlerinin

incelenmesi ilerleyen safhalardaki ¢alismalar icin énemli bir bilgi havuzu olusturmustur.

4.5. Kuantum Noktacik iceren Yiizeyde Desenlenmis Desenler ile Liiminesant Aygitlarin

Uretimi

Liminesant aygitlarin Gretimi icin kullanilacak perovskit nanokristaller (PNC) olarak Sekil 70’de
gosterildigi gibi yesil PNC’lerden anyon degisimi ile elde edilen farkli dalga boylarina ve
renklere sahip PNC’lerdir. Fotoliminesans spektrumlari incelendijinde mavi ve yesil 1siyan
PNC'lerin 20 nm'den daha dar FWHM degerlerine sahip oldugu gértulmuisken diger PNC'lerin
emisyon bag genislikleri daha genistir. Bunlar, Pbl kullanilarak anyon degisiminden sonra elde
edilen PNC'lerde kimyasal bilesimin homojen olmayisi ile iligkilendirilebilir. Anyon degisim
reaksiyonunun, kullandigimiz anyon tipine bakilmaksizin PNC'lerin kuantum verimini %91'den

yaklasik %80'e dusurdugu goralmastar.
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Sekil 72. Anyon degisimi ile yesil isiyan PNC’lerden elde edilmis farkli renkteki kuantum

noktaciklara ait isima grafigi ve UV 1s131 altindaki gorintleri

Anyon degisim reaksiyonu yoluyla PNC'lerin optik 6zellikleri cogunlukla yesil yayan PNC'lere
baglidir. Anyon degisimi kullanarak yiksek verimli sari, turuncu ve kirmizi isiyan PNC'ler elde
etmek icin dnce yuksek kaliteli yesil istiyan PNC'ler sentezlenmistir. Yiksek kaliteli saf yesil
istyan PNC'lerin kuantum verilmlilikleri %91, pik emisyon dalga boyu degeri 514 nm, FHMW
degeri ise 19 nm’dir (Sekil 73a). Sentezlenen yesil isiyan PNC'lerin TEM géruntisi
incelendiginde nanokristallerin yaklasik 8 nm boyutunda kibik bir forma sahip olduklari
gorilmektedir (Sekil 73b).

a) — FotolUminesans
Absorbans

g
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g ;
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Sekil 73. Cs bazh yesil isiyan PNC’ler a) absorbans ve fotoliminesans grafigi b) HR-TEM
goruntusu
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Proje calismalarimizda beyaz isik Uretimine ve desenlenmis polimer iceren fiber yapilarinin
kullaniimasi ile QLED duretiminde bir 6n g¢alisma olarak, PNC’lerin elektrohidroninamik jet
yazim teknigi ile alttas Uzerine desenlenmesi, inorganik mavi LED Uzerine entegrasyonu,
noktasal ve gizgisel nanokristal desenlerinden fotoliminans degerleri 6lgcllmesiyle beyaz 11k
Uretimi kapsaminda gergeklestiriimistir. Bu ¢alisma ile ince nozillerin (NozGlin i¢ ¢apt 1 — 5
mikron) uygun dizileme sartlarinda (6rnegin, hiz, potansiyel fark) noktasal ve cizgisel
desenlemede mikrometre mertebesinde ylksek ¢6zinlrlik elde edilmis ve bu ydntemin
elektroliminesant LED aygit yapiminda kullaniimasi adina bir altyapi olusturulmustur (Sekil
74, 75). Bu ¢alismada polimer matris kullaniimadan hegzan igerisinde bulunan PNCler direkt

olarak ylzey Uzerine ¢izilmigtir.

a)

Sekil 74. PNC’lerin elektrohidrodinamik puskurtme ile desenlemesi. a) PNC’lerin dizilimi
sirasinda desenleme sistemine entegre bir gérintuleyici tarafindan alinan bir anlik gérantu ve
diz gizgilerin SEM goéruntuleri. b, c) CsPbBrs malzemesinden olusan noktasal desenlerin SEM
goruntileri ve 1 pm i¢ ¢aph nozil ile olusturulan mikron-alti noktasal desenlerin SEM
goruntuleri. d) Hareketli tablanin 50 mm/s hareket hizi ile gizgisel sekilde desenlenen CsPbBrs
yapinin AFM goéruntist. Tum alttaglar floroalkilsilan film kaplanmasi ile hidrofobik hale

getirilmigtir. Uyugulanan potansiyel fark 450-650 V arasindadir.
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Sekil 75. PNC’lerin elektrohidrodinamik puskirtme ile desenlemesi ve floresans gortntileri.
a, ¢, d) CsPbBr; malzemesinden olusan ¢izgisel ve noktasal desenlerin floresans mikroskobu
goruntileri. b) CsPbl; malzemesinden olusan c¢izgisel ve noktasal desenlerin floresans
mikroskobu goéruntileri. Tim alttaslar floroalkilsilan film kaplanmasi ile hidrofobik hale

getirilmistir. Uygulanan potansiyel fark 450-650 V arasindadir.
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Sekil 76. Hareketli tabla hizinin ve ylzey modifikasyonlarinin desen boyut ve morfolojisine
etkisi. a-b) Temiz silikon Gzerindeki AFM goérintileri c,d) hidrofobik alttas Uzerine sirasiyla

0,20 mm/s, 3,2 mm/s hizlarinda dizilimini gdsteren AFM géruntuleri

Sekil 76'da elektrohidrodinamik jet yazim ile yazilan PNC’lerin yanal ve dik boyutlardaki
desenlenme kabiliyeti PNC'leri icin gosterilmistir. Belirli bir malzeme igin, elektriksel alan
kuvveti, uygulanan potansiyel fark, c¢alisma uzakli§i tarafindan belirlenirken, desenlerin
boyutlari ve morfolojisi yatay hareket hizina ve alttasin 1slanma ézelligine baghdir. Ornegin,
Sekil 76a-b, iyi temizlenmis silikon alttas Uzerine sirasiyla 0,2 mm/s and 3,2 mm/s hareketli
tabla hizlarinda desenlenmis desenleri gdsteriimektedir. Dislk hareketli tabla hizlarinda PNC
birikimi ile yap! ylksekliginde artisa ve ylzeysel genislemeye neden olmaktadir. Ayrica,
kenarlar merkezden daha ytksek (halka izi etkisi) olusmaktadir. $Sekil 76c-d'de géruldagu gibi
yuzeyin modifikasyonu énemli bir rol oynamistir. 2 nm kalinhiginda floroalkilsilan film kaplamasi
ile alttas yulzey enerjisi azaltilmis, ylzey hidrofobik hale getiriimis ve kontak acisi 105°

Olculmustar.
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Sekil 77. a) Temiz silikon (Si) ve hidrofobik ylzey modifikasyonlu silikon (H-Si) Uzerinde
desenlenen cizgi kalinliklarinin hareketli tabla hizina gore degerleri. b) Birim uzunluk icin
maddesel hacim kalinliginin hareketli tabla hizina gére degerleri. Nozulun i¢ ¢apt 10 ym ve

uygulanan potansiyel fark 500-520 Volt 'dur.

Kaplanmamis silikon ile ylizeyi kaplanmis silikon alttaslar icin cizgi genislikleri kiyaslanmistir
(Sekil 5a-b). Sekil 77°’de Hareketli tabla hizina gére PNC’lerin alttas yuzeyindeki cizgi
kalinliklari ve maddesel hacim kalinliginin degisimleri gosterilmistir.  Sekil 77a'da
gorilebilecegi Uzere hareketli tabla hizi artikga ¢izgi kalinliklarinin énemli él¢ctide kigulduga,
Sekil 77b’de gorllebilecedi Gzere ise hareketli tabla hizi artikca maddesel PNC dizilerinin
kalinhginin azaldidi gérulebilmektedir.

Dort farkh renkteki PNC’lerin desenlenmesi ile renk dontsimli (frekans asagi-donisimli)
beyaz 1sik Uretimi gerceklestiriimistir. Elektrohidrodinamik puskirtme yénteminin eklemeli
yapisi birden fazla ¢esit materyalin tek bir alttas Uzerine toplanmasina olanak saglamaktadir.
Bu kabiliyet sayesinde c¢esitli dalga boylarindaki desenler ayni alttas Ustlinde
birlestirilebilirmistir (Sekil 78).
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Sekil 78. Coklu renkte 1gsima yapan PNC’lerin beyaz igik Uretimi igin desenlenmesi ve
karakterizasyonu.

Sekil 78a’da gorulebilecegi Uzere yesil, sari, turuncu ve kirmizi 1sik yayan PNC'ler, ayni nozul
capina sahip farkli nozullar kullanilarak sirayla yuzeyler Gzerine gizilmistir. Farkli PNC'lerin
birbirine karisarak anyon degisimine ugramasinin énlenmesi icin PNCler dizileri arasindaki
bosluk mesafesi ~ 20 um olarak ayarlanmistir. PNC hatlarinin sinirlari e-jet ile tanimlanmistir
ve PNC miktari, alttaki mavi LED emisyonunu bastirmak i¢in optimize edilmistir. Elde edilen

bes renkli beyaz LED, 7000K renk sicakhgina (Sekil 78b), ~ 300 Im/W LER ve 91,3 gibi yiksek
bir CRI degerine sahiptir (Sekil 79c¢).
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Sekil 79. a) Degisken akim altinda PNC-LED cihazinin 1sik akisi b) Beyaz LED'in renk
olusturma performansi ve géreli toplam yogunlugunun zaman i¢indeki degisimi. ¢) PNC tabanh

beyaz LED cihazinin zamana baglh spektrumu.

LED cihazimizin 1sik akisi, Sekil 79a’da sunulmaktadir. Mavi LED ile uyarilan perovskit
nanokristallerin kullanildii cihazin dis kuantum verimi %6,5 olarak dl¢iimustir. Cihazin
stabilite testleri yapilmis ve zamana bagli olarak meydana gelen spektrum degisimleriyle CRI'a

olan etkisi incelenmistir (Sekil 79 b-c).

Bu boéliimde anlatiimis olan e-jet teknigi ile liminesant aygitlarin liretilmesi hakkindaki
proje hedefi olan fiberler ile kuantum nokta entegre aygitlarinin liretilmesi hakkindaki
on calismamiz Chemical Engineering Journal’da “Multiplexed Patterning of Cesium
Lead Halide Perovskite Nanocrystals by Additive Jet Printing for Efficient White Light

Generation” baghgi ile yayinlanmistir (bknz: Proje Ciktilari)
4.6. Kuantum Noktacik igeren Fiberler ile QLED Aygitlarin Uretimi ve Karakterizasyonu
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Bolum 4.5'de anlatilan galismada polimer icermeyen perovskit nanokristal ¢dzeltilerinden nm
mertebesinde incelige sahip, farkl renkte iIsima yapan desenler bir araya getirilmis ve ardindan
mavi LED ile uyarilan beyaz LED uretimi gerceklestiriimistir. Bu ¢alismada QLED aygit
mimarisinde Uretim yapiimamis fakat fiber varliginda Gretimini gosterdigimiz QLED’lerin Uretimi
icin 6n calisma olarak degerlendirilmistir. Bu béliumde ise projenin ana hedefi dogrultusunda
kuantum noktacik igeren PEO ve PVK ¢ozeltilerinden elektrohidrodinamik jet (E-jet) yazim
teknigi ile 200 nm’den dusuk yUkseklige sahip 25 ila 150 mikron arasinda genisligi kontrol
edilebilir noktacik igeren polimer fiber dizileri QLED alttaslar lzerinde desenlenmis ve bu
desenlerin QLED uygulamalarindaki potansiyeli basariyla gosterilmistir. Bu slregte dncelikle
kuantum noktacik igeren polimer ¢ozeltilerinin E-jet ile fiber formunda dizilerin mekansal olarak
kontrollii bir sekilde QLED alt tabanlar Uzerinde gizilmesi c¢alisiimis, bu slrecgte E-jet
parametrelerinin optimizasyonu saglanmistir. Sonrasinda ise fiber dizilerinin elektriksel ve
optik karakteristikleri, QLED aygitlarinin cahlgip calisiimadigi QLED’lerin  élgUmleriyle
gerceklestirilmistir.

4.6.1. Kuantum Noktacik igeren Polimer Fiber Dizilerinin Uretimi

Blunyesinde kuantum noktacik iceren fiber formundaki yapilarin QLED alt tabani Gzerine
yazilmasi isleminde Oncelikle kuantum noktacik iceren polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
suirecgte sentezlenmis hegzan veya toluen igerisindeki kuantum noktaciklar E-jet prosesinde
uguculuk ve iletkenlik acgisindan oldukga uygun bir ¢6zicl olan klorobenzen igerisine
alinmistir. Belirli konsantrasyonlardaki kuantum noktaciklarin klorobenzen igersine alinmasi
islemi hekzan veya toluen igerisinde ¢6zinmus olan kuantum noktaciklarin vakumlu desikator
icerisinde ¢ozulctlerini buharlastirma yontemi ortamdan uzaklastirarak kati halde kuantum
noktaciklarin elde edilmesi, sonrasinda ise kati kuantum noktaciklarin klorobenzen igerisinde
dagitilmasi sayesinde gercgeklestirilmistir. Mavi, yesil ve kirmizi renkte i1siyan her kuantum
noktacik icin kuantum noktacik konsantrasyonu 10 mg/mL olacak sekilde ayarlanmistir. Elde
edilen kuantum noktacik-klorobenzen ¢oézeltilerinin icerisine E-jet slirecinde surekli fiber
yapisinin saglanmasi hem de jet kalinhdinin azaltilmasi dolayisiyla ¢ozelti vizkositesinin
arttirlmasi amaciyla belirli konsantrasyonlarda yiksek molekul agirlikh PVK (1100 g/mol) ve
ultra yiksek molekil agirlikh PEO (4000 kg/mol) polimerleri eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiler
ucunda 160 uym agikliga sahip (30G) diiz uclu metal siringa ignesi ilistiriimis 4 ml’lik siringalara
koyulmustur. ITO desenlenmis Uzeri de ince fiim PVK kaplanmis QLED tabanlari siringa
ucundan 750 pym uzakhgdinda bulunan, altindaki metal alttas Gzerine konulmustur. Kuantum
noktacik igeren polimer ¢ozeltileri gaz basinci yardimiyla siringa ucuna sabit hacimde
beslendikten sonra metal siringa ucu ve alttas arasinda 400 ila 900 V arasinda potansiyel fark

uygulanmistir. YUklenen polimer ¢oOzeltisi siringa ucundan viskoelastik surekli bir jet
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olusturarak QLED alt tabanlar Gzerine ulagmisg, alttasi tutan x ve y ekseninde bilgisayar
kontroli ile hareket eden tablalar sayesinde de fiber formunda aralarinda arzu edilen
uzakliklarda diziler yazilmistir. Bu slrecte alttas hareket hizi 25 ila 3 mm/sn araliklarinda
ayarlanmistir. Tablo 10’da E-jet islemi sirasinda uygulanan kuantum noktacik-polimer ¢dzeltisi

ve E-jet parametreleri listelenmistir.

Tablo 10. Fiber formunda kuantum noktacik iceren dizilerin Uretiminde uygulanan

parametreler

Polimer QD ]
Potansiyel Fark | Alttas hareket
Numune konsantrasyonu | konsantrasyonu
V) hizi (mm/sn)

(g/mL) (mg/mL)
YQD-PVK PVK - 0,01 Yesil - 10 900 25
YQD-PEO PEO - 0,002 Yesil - 10 500 5
KQD-PEO1 PEO - 0,00125 Kirmizi - 10 700 5
KQD-PEO2 PEO - 0,00125 Kirmizi - 10 400 3
MQD-PEO PEO - 0,00125 Mavi - 10 400 3

E-jet ile kuantum noktacik iceren fiber dizilerinin Gretilmesinde ilk olarak kullanilan polimerin
E-jet rejimine etkisinin aciga cikartilmasi icin yesil kuantum noktacik-klorobenzen c¢ozeltileri
icerisinde PVK ve PEO polimerleri eklenmis ve ¢ozeltiler E-jet prosesine tabi tutulmustur. PVK
konsantrasyonunun gérece PEO konsantrasyonuna gore yiksek olmasina ragmen PVK’'nin
PEO’ya gore dusik molekil agirhginda olmasindan yeterince zincir dolanmasina
ugrayamayan jet dislk voltajlarda kesintili halde baslayarak ylizey Uizerine damlalar seklinde
ulasmaktadir. Bu durumun Ustesinden gelmek hem aki miktarini hem de surekliligi saglamak
icin 900 V uygulanmistir. Bu voltajda her ne kadar surekli jet olusumu gorilse de hem
¢dzucunln dusuk viskolelastikligi hem de voltajin etkisiyle oldukga blyuk hacimlerde bir jet
olusmus bu jetin inceltiimesi ve ylzey Uzerinde homojen bir sekilde yazilabilmesinin
saglaniimasi icin 25 mm/sn gibi gorece yuksek alttas hizlari kullaniimistir. Hizli alttas hizina
ragmen ifade edilen ylksek voltaj ve polimer ¢ozeltisi dinamiklerinden 6tiri QLED alttaglari
Uzerinde olusturulan diziler 150 ila 125 mikron arasindaki yuksek genigliklerde Uretilebilinmistir
(Sekil 80). Burada hem genis fiberlerin olusmasi, hem de PEO kullanilan muadiline nazaran
gorece fiber yapilarinin ylksek polimer konsantrasyonda olusturulmasi QLED aygitlarinin
polimerden ve kalinliktan dolay! yuk aktarimini bloklama ihtimalini getirmektedir. Polimer
olarak ultra yliksek molekul agirlikli PEO kullanilan diger durumda ise, ¢ok daha az voltajda

(500v) surekli jet olusumu gergeklestirilebilinmis olup, Uretilen fiber dizi geniglikleri 50 ila 40
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mikron arasindadir. Burada daha az polimer konsantrasyonunda dahi yiksek polimer molekil
agirhginin ¢ozeltiye vermis oldugu uygun viskoelastikiyet sayesinde ¢ok daha homojen ve

temiz fiber dizileri QLED althdi Gzerine yazilabilmistir (Sekil 81).

Sekil 80. YQD-PVK numunesinin goériuntileri. Sol: Fiber dizileri olusturulmus QLED althginin
UV 1s1g1 altindaki fotografi, sag: QLED aktif hiicre tzerine 100 um araliklarla yazilmig fiber

dizilerinin optik mikroskop goruntusu.

Sekil 81. YQD-PEO numunesinin gortntileri. Sol: Fiber dizileri olusturulmus QLED althiginin
UV 1s1g1 altindaki fotografi, sag: QLED aktif hiicre Gzerine 100 ym araliklarla yazilmig fiber

dizilerinin optik mikroskop goruntusu.

Uygun fiber dizilerinin E-jet yontemi ile olusturulmasi hakkinda yapilan bir diger ¢alisma ise
optimum voltaj miktarinin ve polimer konsantrasyonunun bulunmasi Uzerine olup bir dnceki
calismadan farkh olarak (2 mg/ml) daha dusik PEO polimer konsantrasyonunda (1,25 mg/ml)
kirmizi 1styan kuantum noktacik ¢ozeltileri 700 ve 400 V’da islem goérmustir. Sekil 82'de
goruldugu tzere 700 V’da gizilen fiber dizilerinin genisligi 100 um’den fazla olup yer yer fiberler

biribiri icerisine girmistir. Bu voltaj miktarinda polimer jetinin fazla yiklenmesi sebebiyle kalin
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jet olusumu gerceklesmistir. Sekil 83’den de gorilebilecegi Gizere 400 V’da yazilmis fiberlerde
ise cok daha ince daha homojen dizilerin UGretimi mimkin olmustur. Sonug olarak fiber yazimi
icin E-jet parametreleri olarak optimum kosullarin 1,25 mg/mL PEO konsantrasyonu, yazim
voltajinin 400 V ve alttas hareket hizinin 2 ila 6 mm/sn arasinda oldugu tespit edilmis, sonraki

calismalarda ve QLED karakterizasyonunda kullanilacak fiber dizileri bu parametrelere goére
Uretilmigtir.

H J ‘ l‘

ull
i 1 -:.l‘
Sekil 82. KQD-PEO1 numunesinin goérintileri. Sag: Fiber dizileri olusturulmus QLED althiginin
UV 1s1g1 altindaki fotografi, sol: QLED aktif hiicre Uzerine 100 ym araliklarla yazilmig fiber

dizilerinin optik mikroskop gorinttsa.

Sekil 83. KQD-PEO2 numunesinin goruntuleri. Sag: Fiber dizileri olusturulmus QLED althiginin
UV 15181 altindaki fotografi, sol: QLED aktif hiicre Uzerine 100 ym araliklarla yaziimig fiber
dizilerinin optik mikroskop goéruntusu.
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Alttas yazim hizi belirlenen araliklarda arttirildikga fiber genisliklerinde az miktarda azalmaya
imkan tanidigi fakat diger yandan da yer yer fiber dogrultusunda kesintilere sebep oldugu
gorulmus, dusuk hareket hizlarinda ise fiber genigliklerinin 20-25 ym arahginda arttigi fakat
oldukga diizgin serit seklinde yapilarin olustugu goraimustar.

E-jet parametrelerinin optimizasyonu sonrasi yegil, kirmizi, mavi kuantum noktaciklar iceren
fiber dizileri ayri ayr Gretilmistir. Ornek olarak Sekil 84’de gorildigi QLED aygit alt katmanina
yazilmis mavi kuantum noktacik iceren oldukg¢a temiz ve homojen fiber desenlerinin mekansal
olarak kontrol edilebilir alanlarda Gretimi gdsterilmigtir. 50 um genisliginde fiber dizileri 100°er

pum araliklarla 400 V’da 3 mm/sn alttas hareket hizinda QLED alt tabakalari Gzerine yazilmistir.

| - NS
Sekil 84. MQD-PEO numunesinin géruntileri. Sag: Fiber dizileri olusturulmus QLED althiginin
UV 1s1g1 altindaki fotografi, sol: QLED aktif hiicre Uzerine 100 ym araliklarla yazilmig fiber

dizilerinin optik mikroskop gorunttisu.

Calismalarimizda tek basina kirmizi, yesil ve mavi kuantum noktacik iceren fiber dizilerinin
uretilmesi haricinde bu 1sima karakterlerindeki fiberlerin bir arada ayni ylizey lizerine yazilmasi
ile Uretilmesi veya hepsinin karistirilarak ¢oklu renkte fiberler olarak yazilarak Uretilmesi de
basariyla gerceklestiriimis, bdylece farkli dalga boyunda isima yapan fiberlerin kimdulatif
iIsimalarinin birlesmesi sonucu veya ayni fiber icerisinde bulunan farkh G¢ farkh kuantum
noktacigin birbiri ile yaptiklari enerji donisimu sayesinde beyaz renkte isima yapan hem
fotoliminesant hem de QLED’lerde kullanilacak olmasiyla elektroliminesant fiberler
uretilebilmis, boylece projenin ana hedeflerinden biri olan fiberlerin kullaniimasiyla beyaz isima

yapan QLED’lerin Uretimi hedefi yerine getirilmigtir.

Sekil 85’de soldan saga dogru sirasiyla mavi, yesil ve kirmizi kuantum noktacik barindiran
farkli fiberler belirtilen diizende ayri ayri ayni yluzey tzerine 100 ym araliklarla desenlenmis,
bdylece yontemimizin kuantum noktacik barindiran desenlerin diger fabrikasyon

yontemlerinde erisiimesi olduk¢ca gu¢ olan eklemeli dretimde kullanilabilme potansiyeli
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gosterilmistir. Elde edilen desenler ayrica bir sonraki bdlimde QLED uygulamasinda
karakterize edilmis ve kimdulatif iIsima olarak beyaz igima yapan QLED’lerin Uretilebilecegi

gOsterilmistir.

Sekil 85. Mavi, yesil ve kirmizi kuantum noktacik barindiran bagimsiz fiberlerin ayni ylizey
Uzerinde Uretiminin gdsterimi. Sol: QLED alttagi tGzerine sirasiyla 100 ym araliklarla gizilmis
mavi, yesil ve kirmizi kuantum nokta iceren fiber dizilerinin optik gérintusu, Sag: Fiber dizileri

olusturulmug QLED althginin UV 15131 altindaki fotografi

Sekil 86. Mavi yesil ve kirmizi kuantum noktaciklarin karisim ¢ozeltisi ve bu ¢ozeltiden Uretilen
beyaz 1sima yapan fiber dizileri. a) karisim ¢ozeltisinin UV 1s1§1 altindaki fotografi, b) g farkl
kuantum noktacigi bunyesinde iceren 100 um araliklarla QLED alt tabakasi Uzerine ¢izilmis
fiber dizilerinin optik gértntisu, c) Fiber dizileri olusturulmus QLED althginin UV is1d1 altindaki

fotografi

Sekil 86’da gorilebilecegi Gzere bir diger calismamizda Ug farkli dalga boyunda 1sima yapan
kuantum noktaciklari barindiran polimer ¢ozeltileri tek bir fiber formunda QLED alt tabani
Uzerine yazilmigtir. Bu suregte mavi yesil ve kirmizi kuantum noktaciklardan hazirlanmig her

biri 1,25 mg/mL PEO ve 10 mg/mL kuantum noktacik konsantrasyonundaki ayri ayri ¢ozeltiler
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farkh hacimsel oranlarda karistiriimistir. Farkh hacim oranlarinda elde edilmis ¢dzeltilerin UV
IS131 uyarim altindaki isimalarina bakilmis ve beyaz isimaya en yakin kompozisyonu veren
hacimsel oran tespit edilmistir. Kirmizi kuantum noktaciklarin diger mavi ve yesil kuantum
noktaciga nazaran ayni partikll konsantrasyonunda olsa dahi goésterdigi baskin siddette isima
karakterinden dolayi esit hacimsel oranlardaki karisimin kirmizi baskin renkte i1sididi tespit
edilmistir. Cdzelti bazinda beyaz renge en yakin isima hacimsel olarak sirasiyla 5 birim mavi
3 birim yesil ve 1 birim kirmizi karisimiyla elde edilmistir. Tespit edilen hacim oranlarinda
karigtinlarak uretilmis ¢ozeltiler E-jet ile 400 V, 3 mm/sn hizinda QLED althgi tGzerine fiberler
dizileri olarak basgariyla yazilmis, yazim sonrasi fiber dizilerinin de UV uyarimi altinda ve bir
sonraki bélimde de anlatilacagi tzere QLED karakterizasyonunda da beyaz renkte isididi

gOralmustdr.

Bu boélumdeki calismalar ile projenin ana hedeflerinden biri olan kuantum noktacik iceren
fiberler ITO kapli cam ve ITO kapli esnek PET ylzeyleri Gzerinde konumlari E-jet karakterinden
gelen yliksek kontrol 6zelligi ile hassas bir sekilde yazilarak yerine getirilmistir. Uretilen fiber
dizileri bir sonraki bolimde QLED yapisinin temel yUk iletim katmanlarindan birini olusturmus

ve fiber dizileriyle olusturulan QLED’ler etkin bir sekilde ¢alistiriimistir.

4.6.2. Elektroliiminesant Olarak Fiber Yapi Bulunduran QLED’lerin Uretimi ve

Karakterizasyonu

Bir QLED’in verimli galisabilmesi igin, cihazin anot ve katot uglarindan verilen elektron ve hol
yuklerinin i1siyan katman olan kuantum nokta katmaninda birlesmesi gerekmektedir. Bunun
gerceklesmesi icin iletim hizlarinin diger katmanlar tarafindan hassas bir sekilde kontrol
edilmesi ve esit miktardaki elektron ve holiin isiyan katmanda karsilasmasi gerekmektedir. Bu
anlamda enjeksiyon ve iletim olarak adlandirilan iki mekanizmanin katman kalinlklari,
malzeme turleri, ylizey bicimleri gibi degiskenlerle kontrol edilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu

parametrelerin degistiriimesi ile iletilen ytklerin yogunlugu degistirilebilir.

Istyan katmaninda fiber yapi bulunan QLED’lerde yuk iletimini verimli olarak gergeklestirmek
daha zordur. Bunun sebepleri fiber olusumu icin normalde 1siyan katmanda bulunmayacak bir
polimer malzemenin daha katmanda bulunacak olmasi, yuklerin asil iIsimayi gergeklestirecek
kuantum noktaya ulasmak igin 0 malzemeyi de gecmek zorunda olmasi, bu malzemenin
katmanin kalinh@ini artirmasi, yizeyi tam doldurmadigi igin bir dnceki katmanla yuzey

temasinin sinirli olmasidir.

Yapilan deneylerde 1siyan katman igerisinde PVK yerine PEO bulundugu zaman yuk iletiminin
daha kolay oldugu sonucuna ulasiimisti. Bunun Uzerine fiber yapilarin polimer malzemesi

olarak PEO’nun kullanildigi gesitli deneyler yapilmigtir. Oncelikle PEO’nun bulundugu ve
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bulunmadigi durumun karsilastiriimasinin yapiimasi igin QLED’ler Uretilmigtir. Bunun sebebi
her ne kadar PEO daha az yik blokaji yapsa da hi¢ bulunmadigi zaman cihazin daha verimli
calisacadl tahminiyle, polimer bulunmadan Uretilecek kuantum nokta fiberlerin kalitesinin
incelenmesidir. Uretilen cihazlar karakterize edilmistir ve sonug grafikleri ile fotograflari Sekil
87 ve 88’de incelenmistir.
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Sekil 87. Polimer kullanilmadan sadece kuantum noktacik kullanilarak tretilen fiber QLED’in
a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans

(cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima spektrumu, e) cihazin fotografi
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Sekil 88. PEO kullanilarak Uretilen kuantum noktacik iceren fiber QLED’in a) I-V ve Voltaj-
Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim

verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1isima spektrumu, e) cihazin fotografi

Sekil 79 ve 80’deki sonuclar karsilastirildiginda hi¢ polimer kullaniimadan dretilen fiberlerin
kalitesinin distk oldugu goérilmektedir. Ayrica PEO kullanildigi durumda ise her ne kadar hala

daha saf bir iIsima elde edilemese de fiber kalitesinin daha iyi oldugu gortlmektedir.

Polimer olarak PEO kullanilarak yapilan deneyler ile optimizasyon calismalarina devam

edilmistir. Yapilan deneylerin karakterizasyon sonugclari Sekil 89, 90 ve 91’de gérulebilir.
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Sekil 89. PEO kullanilarak Gretilen yesil kuantum noktacik i¢ceren fiber QLED’in a) I-V ve Voltaj-
Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim

verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1isima spektrumu, e) cihazin fotografi
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Sekil 90. PEO kullanilarak uretilen yesil kuantum noktacik iceren fiber QLED’in a) |-V ve Voltaj-
Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim

verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1isima spektrumu, e) cihazin fotografi
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Sekil 91. PEO kullanilarak tretilen yesil kuantum noktacik iceren fiber QLED’in a) |-V ve Voltaj-
Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim

verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1isima spektrumu, e) cihazin fotografi

Optimizasyon calismalari neticesinde belirlenen yontemle retilen fiberlerin mavi ve kirmizi
kuantum noktacik iceren tirleri de kullanilarak yesil QLED’in disinda mavi ve kirmizi 1giyan
fiberli QLED’ler de Uretilmistir. Uretilen QLED’ler karakterize edilmis olup sonug grafikleri ile
fotograflar Sekil 92 ve 93'de gosterilmistir.

92



2

Current [mA)

R | " "un
. -
.
. .
N
.
.... ,
. .
-
. .
o4
. .
.

[ EEE RSN ER
vvvvvvvvvvvvvvvv 1
0 ) 4 ’ n “ 1 “w "

Voltage [V)

)
018 4
04
44
-
£ -
g. ( .
W, .
-
000 4 -
p -
004 4 -
-
4 o 09 o .
n ’ L3 » "W LA 2 0 " "
Voltage [V)

Luminance jcd'm2]

b)

EQE %)

L

EL Inmernity (a. u)

] .
1 Lo G ey panf
l =
1 -
{ .
A
] .
| .
] .
1 .
{ -
) -

-

-
| o .

. ™
{ b .
1 bt ¥ |
| "
: ~ ™
2 ©w -

Lum nance [cd'm2)

600 rm

Wavelength (nm)

Current eficiency [cd/A]

Sekil 92. PEO kullanilarak tretilen mavi kuantum noktacik iceren fiber QLED’in a) |-V ve Voltaj-

Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim

verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) 1isima spektrumu, e) cihazin fotografi
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Sekil 93. PEO kullanilarak dretilen kirmizi kuantum noktacik iceren fiber QLED’in a) |-V ve
Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?)

— Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima spektrumu, e) cihazin fotografi

Kirmizi, mavi ve yesil renkte 1siyan fiberli QLED’ler ve bir sonraki asama olarak t¢ rengin
tamamini iceren ve beyaz isiyan elektroliminesant QLED’ler Uretilmistir. Beyaz isiyan
QLED’ler dretilirken iki farkl yol izlenmistir: 1- Kuantum noktaciklar solisyon halinde
karistinimis ve fiberler bu karisim kullanilarak dretilmistir. 2- Kuantum noktaciklar orijinal
renklerinde karistiriimadan desenlenmis ve piksel benzeri yapilara sahip beyaz isiyan aygitlar
uretilmistir. iki farkh sekilde Uretilen beyaz isiyan fiberli QLED’ler karakterize edilmistir.
Kuantum noktacik karigimiyla cizilen fiberlerin 1giyan katmanda bulundugu QLED’lerin
karakterizasyon sonuglari Sekil 94 ve 95'de, QLED’lerin fotograflari ise S$Sekil 96'da
gOsterilmistir. Kuantum noktaciklarin  birbirine karistinimadigi  durumdaki QLED’lerin
karakterizasyon sonugclari ise Sekil 97 ve 98'de, QLED’lerin fotograflari ise $ekil 99'da

verilmistir.
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Sekil 94. Kuantum noktaciklarin birbirine karistirilarak cizilen fiberlerin 1siyan katmanda
bulundugu beyaz QLED'in a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE
(kuantum verimliligi) ve Liminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima

spektrumu.
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Sekil 95. Kuantum noktaciklarin birbirine karistirilarak gizilen fiberlerin i1siyan katmanda
bulundugu beyaz QLED'in a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE

(kuantum verimliligi) ve Luminans (cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima

spektrumu
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Sekil 96. Kuantum noktaciklarin birbirine karistirilarak cizilen fiberlerin 1siyan katmanda
bulundugu beyaz QLED’in fotograflari. a) ile b) ayni QLED’e ait farkl voltaj degerlerinde
cekilmis fotograflardir.

Y
.
<
)

)

Current [mA)
Luminance [odim2)
EQE |%)

Current efficiency [ed/A)

Vokage [V] Lummnance [cd/m2)

Aol

&

EQE [%)
EL Imtensiy (8. u.)

‘ o o 5\

- £ M »
-

L B B ) 4 - o

Vokage [V] Wavelength (nm)

Sekil 97. Kuantum noktaciklarin karistirimadan fiberlerinin yan yana cizildigi beyaz QLED’in
a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans
(cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) isima spektrumu
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Sekil 98. Kuantum noktaciklarin karistirimadan fiberlerinin yan yana cizildigi beyaz QLED’in
a) I-V ve Voltaj-Liminans (cd/m?), b) Liminans (cd/m?) -EQE (kuantum verimliligi) ve Liminans
(cd/m?) — Akim verimliligi (cd/A) c) Voltaj-EQE, d) igsima spektrumu

Sekil 99. Kuantum noktaciklarin karistirimadan fiberlerinin yan yana cizildigi beyaz QLED’in

fotograflari. a) ile b) ayni QLED’e ait farkli voltaj degerlerinde ¢ekilmis fotograflardir.

Sekil 98’de spektrumu verilen LED’e ait beyaz 1sik kalite parametreleri hesaplanmigtir. 14 V
ile surdlen aygitin yaydigi beyaz isigin renk sicakhgr ~4200 K olarak bulunmustur. Kirmizi,

mavi ve yesil QD oranlari yahut desenleme parametreleri degistirilerek renk sicakhigini
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degistirmek mumkinddr. 4200 K degeri ortam aydinlatmasi olarak kullanilan ticari beyaz
LED’lerin renk sicakhdi olmasi agisindan proje kapsaminda Uretmis oldugumuz LED’lerin ticari
Uriine doénusme potansiyeli oldugunu da ortaya koymaktadir. Bunun digsinda kalan
parametreler LER: 232 ve beyaz koordinati CIE diyagraminda (0,318, 0.254) noktalarina
karsilik gelmektedir.

520

e —

Sekil 100. Uretilen beyaz QLED aygitinin beyaz 1sik koordinatini gdsteren CIE diyagrami

Yukarida anlatilan calismalar ile kuantum noktacik iceren fiber seklinde dizilerin
kullaniimasiyla istenilen alanlarda yazilmis QLED’ler basariyla Uretilmis ve Uretilen QLED’ler
monokrom ve beyaz i1sik yayarak calismislardir. Boylece proje hedeflerinden biri olan fiber

katkili yapilarin kullaniimasi ile QLED aygitlari tasarlanmig ve basariyla caligtinimigtir.
4.7. Esnek QLED Aygitlarin Uretimi

Proje surecinde esnek QLED aygit duretimi yapilana kadar optimizasyonlarin
tamamlanabilmesi igin asamali bir yol izlenmigtir. Bu anlamda oncelikle cam altliklar
kullaniimis, Gzerine tek renkli spin kaplama cihazlar Uretilerek optimize edilmis, daha sonra iki
ve ug¢ farkli renge sahip kuantum noktaciklar birbirine karistirilarak aralarindaki FRET (Forster
Rezonans Enerji Transferi) eneriji transferi incelenmis ayni zamanda da fiber ¢izim calismalari
yapilmistir. Fiber giziminde kullaniimak Gzere planlanan malzeme tlra PVK olarak secilmigtir.
Daha sonra optimizasyon galismalarina devam etmek amaciyla yapilan galismalarda, PVK’'nin
kuantum noktaciklar ile bir arada bulunmasi durumunun calisiimasi icin spin kaplama QLED
deneylerine devam edilmigtir. Fakat bu sefer 1siyan tabakada kuantum noktaciklar PVK ile
kanigtinilarak kullaniimislardir. Alinan olumlu sonucun ardindan PVK ile Uretilen fiberlerin

dogrudan isiyan tabakada kullanildidi deneyler yapilmistir. Fakat bu deneyler olumsuz
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neticelenince PVK yerine alternatif bir polimer olarak PEO diginulmuis ve PEO ile kuantum
noktacigin karistirilarak spin kaplandigi deneyler yapilmistir. Alinan olumlu sonucun ardindan
ise bu sefer PEO ile uretilen, igine kuantum noktacik karistiriimig fiberlerin kullanildigi 1giyan
tabakalari bulunan QLED’ler Uretilmigtir. QLED’ler calismig ve bu yapinin optimizasyon
calismalari UGzerine deneyler yapilmistir. Daha sonra bu yapi kullanilarak beyaz isiyan fiber
iceren QLED’lerin deneylerine gecilmistir. Fiber iceren ve beyaz i1siyan QLED Uretiminde iki
farkli yol izlenmis ve ikisinde de olumlu sonug alinmistir. Ardindan nihayetinde sira esnek yapil

aygitlara gelmis ve bunun igin deneyler yapiimistir.

Esnek QLED aygitlari ITO kapli PET (Polyethylene terephthalate) altliklar Uzerinde
uretilmiglerdir. PET altliklar Gzerine kapl olan ITO tabakasi, cam altliklarda oldugu gibi QLED
piksellerini olusturacak sekilde desenlenmis olmadigi i¢in ITO Uzerine gerekli deseni

olusturmak icin ek bir isleme ihtiya¢g duyulmustur.

ITO Gzerinde desen olusturabilmek icin ITO’nun istenmeyen kisimlari asit ile asindiriimistir
(etching). Bu islem yapilirken lazer yazici kullanilarak istenilen desen PET-ITO Uzerine
yazdiriimistir. PET-ITO Gzerindeki toner desenleme maskesi olarak kullaniimistir. Seyreltik asit
¢cOzeltisine Uzerindeki desenle birlikte daldiriimig, toner olmayan kisimlardaki ITO’nun

asinmasi saglanmistir. Bu islem sirasinda ¢ekilen fotograflar Sekil 101’de gorilebilir.

Sekil 101. a) Uzerine toner ile istenilen desen yazdiriimig ITO kaph PET altlik, b) toner

boyasinin desenleme maskesi olarak kullanilarak, zayif asit icinde ITO desenlendirme

isleminin yapiimasi
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Desenlenme islemi tamamlanan altliklarin tGzerindeki toner aseton icinde ultrasonik banyoya
konarak temizlenir. LED Uretimi igin kullanilacak bolgelerin desenleme iglemi esnasinda zarar
gbérmedigi gbzle ve multimetre yardimiyla kontrolden gegcirilerek uygun bulunanlarin temizleme
islemine devam edilir. Esnek aygit Uretiminin bundan sonrasi diger bélumlerde agiklanan
QLED Uretim yontemlerinin hemen hemen aynisidir. Sadece spin kaplamalar yapilirken esnek

althklar cam bir altlik Gzerine ¢ift tarafli bant ile sabitlenerek kullaniimistir.

Uretilen esnek QLED’lerden cimbizlar yardimiyla kontak alinmis ve o sekilde calistirimiglardir.

Calisir halde yesil renkte 1siyan esnek QLED’lerin fotografi Sekil 102’de gorulebilir.

Sekil 102. Yesil 1siyan esnek PET tabanli QLED

Sonug olarak projenin ana hedeflerinden biri olan esnek QLED aygitlarinin Gretilmesi hem fiber
yapisinda kuantum noktaciklarin hem de dondurmeli kaplama ile kaplanmis kuantum

noktaciklarin kullanimi ile basariyla gergeklestirilmistir.
4.8. Aygit Kararliliklarinin Gelistiriimesi

Proje calismasinin bu boliminde monokrom ve beyaz QLED aygitlarinin zamana bagli
kararlilik testi gergeklestiriimis ve farkli bir yaklagim olarak perovskit kuantum noktaciklarin
kati halde dusuk yuzey enerjili molekuller ile enkapsulasyonu ile olusturulan Iiminesant
aygitlarin kararlihdi ve renklerin uygulanan modifikasyonla anyon degisimi ile genis gercevede

kontrolU detayl bir sekilde calisiimigtir.
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Calismanin bu kisminda dondidrmeli kaplama ile dizayn edilen QLED mimarisinde dretilmis
monokrom ve beyaz QLED’lere kararllik testi uygunlanmistir. Bu test ile sabit akimda ¢aligan
bir QLED’in yaptigi 1sima giddetinin ne zaman yariya digecegi yani 1Isima dmru hesaplanir.
Test sirasinda QLED sabit akimla surulirken belli zaman araliklariyla yaptigi 1sima siddeti
Olchlur. Isima siddeti yariya dustince test sonlandirilir. Genelde 1sima émri degerleri LED’ler
icin 100 cd/m? seviyesindeki 1sima siddeti baz alinarak rapor edilir. Fakat bu degerde isik
siddetinin yariya inmesi ¢ok uzun sirecegi i¢in test, daha ylksek bir degerde yapilir. Ardindan
Lo" * Tso=sabit, formUliine gére 100 cd/m? igin hesaplanir. Burada Lo ilk 1sima siddeti degeri,

Tso ise 1ISIma siddetinin yariya dismesine kadar gegen sire iken n ise genelde 1,5 olarak alinir.

Bu strecte yesil isiyan bir QLED aygit Uretilmis ve kararlilik testi yapilmistir. Kararllik testi
sirasinda verimlilik degerinin zamanla ylkselerek %6,15’e ¢iktigi gériimustur. Bununla birlikte
kararlilik testi ile 100 cd/m? igin 6lglilen QLED 6mrii 32 saat olarak hesaplanmistir. Kararlilik

testi 6lgum grafikleri Sekil 103’de gorulebilir.
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Sekil 103. Yesil QLED kararlilik testi 6lgciim grafikleri a) Zaman — voltaj ve zaman — liminesans,
b) Zaman — EQE grafikleri.

Bununla beraber malzeme 6zelinde kararlilik karakterizasyonunun yapilabilmesi icin farkh bir
yaklasim ile buhar fazinda enkapsulasyon denenmis ve kati halde duslk enerijili molekiiller ile
enkapstule edilmig perovskit nanokristallerle dretilen [liminesant aygitlarda kararlilik ve anyon

degisim kapasitesi ile 1Isima renginin kontrolt gdsterilmistir.

Bu islem igin yesil 1siyan CsPbBrs nanokristal kaplanmigs altlklar petri kabina yerlestirilmistir.
Daha sonra petri  kabinin  kapagina floroalkilsilan  (Tridecafluoroalkyl-1,1,2,2-

tetrahydrooctyltrichlorosilane) damlatilip kapakta yayillmasi saglanmis ve CsPbBrs perovskit
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nanokristal kaplanmis altliklarin kaplanmasi saglanmigstir. Burada kullanilan floroalkilsilan
hidrofobik 6zellige sahip olmasi sebebiyle su ve nem igin bariyer goérevi gorerek perovskit
nanokristallerin neme ve suya kargi direncini artirmistir. Ayrica yesil i1siyan CsPbBrs
nanokristallerin emisyon dalga boyunun maviye kaymasina sebep olmustur. Bu sekilde
floroalkilsilanin kaplanma suresine bagl olarak beyaz isik yayan diyotun uretiminin
ayarlanabilecegdi gosterilmistir. Burada renk degisiminin sebebi floroalkilsilan sayesinde kismi
olarak Br anyonlari ile Cl anyonlarinin yer degistirmesidir. Bu sebeple yesilden maviye dogru

bir renk kaymasi gerceklesmistir. Bu dinamik Sekil 104’de sematik olarak gésterilmigtir.
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Sekil 104. Perovskit nanokristallerin kapsuillenmesi a) Sematik gdsterim b) Perovskit
nanokristallerin ve floroalkilsilanin (Tridecafluoroalkyl-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrichlorosilane)
kimyasal ve kristal yapilarinin gdsterimi c) Artan slreye bagl olarak floroalkilsilan buharina

maruz kalan perovskit nanokristallerin renk degisimi.
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Sekil 105. a) Fotoliminesans ve absorbans spektrumlari b) Sentezlenen perovskit

nanokristallerin TEM gérunttsu
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Yesil 1sima yapan perovskit nanokristaller %85 kuantum verimi ve yulksek renk safligi
sergilemistir. Ayrica TEM goruntisinden elde edilen veriye badli olarak perovskit
nanokristallerin ortalama uzunlugunun ve genigliginin sirasiyla 9.31 + 0.89 nm ve 8.05 + 0.97
nm oldugunu gdstermektedir (Sekil 105). TEM goruntileri UNAM biinyesinde bulunan HRTEM

sistemi ile alinmigtir.
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Sekil 106. Floroalkilsilanin, perovskit nanokristal filmlerinin, fotoliminesans ve su stabilitesi
uzerindeki etkisi a) Floroalkilsilan biriktirimeden énce ve sonra perovskit nanokristallerin XRD
ve b) XPS spektrumlari ¢) Floroalkilsilan biriktiriimeden 6nce ve sonra CsPbBr; filminin
fotoliminesans spektrumlari d) Floroalkilsilanin su stabilitesi Gzerindeki etkisi (Floroalkilsilan

birikimi (a-c) 60 saniye boyunca atmosferik ortamda gerceklestirildi.)

XRD grafiginde (Sekil 106a) goruldugu Uzere floroalkilsilandan kaynakl olarak Br ve ClI
anyonlarinin kismi degisimi sebebi ile XRD spektrumu daha yliksek acilara kaymigtir. Bunun
sebebi su sekilde agiklanabilinir; Cl atomunun boyutu Br atomunun boyutundan kiglk olmasi

sebebiyle hucre buzilmuastir. Bu yuzden XRD grafiginde daha yuksek agilara kayma
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gorulmastar. XPS analizinde (Sekil 106b) ise floroalkilsilanin varligi F1s pikiyle ortaya
konulmustur. Fotoliminesans spektrumuna (Sekil 106¢c) bakildidinda ise yesil renginden
maviye dogru kayma oldugu dalga boyuna bakilarak anlasiimistir. Hidrofilik 6zellige sahip
peroksit nanokristaller (61°) floroalkilsilan ile kaplandiktan sonra temas acgisi 118° olarak
OlcUimustir. Su stabilite testinde (Sekil 106d) floroalkilsilan kaplanmis perovskit
nanokristallerin kaplanmamis perovskitlere kiyasla daha dayanimli oldugu yapilan test ile
ortaya konulmustur. Suya maruz birakilmis florasilan kaplanmig perovskit nanokristallerde 120
dakikada sadece %20 fotoliminesans bozulmasi olurken kaplanmamis perovskit
nanokristallerde ise %80 bozulma meydana gelmistir. XRD ve XPS odlcumleri UNAM’da

bulunan altyapi ile saglanmistir.

Br: Cl=12.09 2 Br:Cl=9.76

Sekil 107. a) Perovskit nanokristalin EDX analizi b) Floroalkilsilanin 10 saniye boyunca
perovskit nanokristalin Gzerine kaplandiktan sonraki EDX analizi ¢) Floroalkilsilanin 60 saniye

boyunca perovskit nanokristalin tizerine kaplandiktan sonraki EDX analizi

Sekil 106’daki EDX analizine bakildiginda floroalkilsilan kaplama suresi artikga Br: Cl orani
azalmaktadir. Cunkl Br ve Cl arasinda kismi anyon degisikligi meydana gelmektedir. Bu

durumda floroalkilsilan kaplama stiresine bagl olarak Br:Cl oranini etkilemektedir.

Sekil 108. a) Perovskit nanokristallerinin FESEM goruntist b) Floroalkilsilanin 10 saniye

boyunca perovskit nanokristalin Uzerine kaplandiktan sonraki FESEM goérintisi c)
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Floroalkilsilanin 60 saniye boyunca perovskit nanokristalin Uzerine kaplandiktan sonraki
FESEM goruntisi

Sekil 108’deki FESEM goruntuleri incelendiginde perovskit nanokristallerde floroalkilsilandan

kaynakli olarak herhangi bir morfoloji degisimi olmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 109. Mavi LED, CsPbBr3ve floroalkilsilan kaplanmis CsPbBrs filmlerinin fotoliminesans

spektrumlari

Sekil 109’daki spektrumlar incelendiginde CsPbBrs filminin kuantum verimi %44,6 iken

floroalkilsilan ile kaplandiktan sonra kuantum verimi %28,5" e dismektedir.
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Sekil 110. Florasilan kaplama slresinin fotoliminesans spektrumuna etkisi

Sekil 110 ve 111’deki analizden gérilebilecegi Uzere floralkilsilan kaplama slresi kontrol
edildigi gortlmastir. Sekil 111°deki grafikte de gorilecegi tizere floroalkilsilan kaplama stresi
artikga emisyon dalga boyunda azalma olmustur. Boylece floroalkilsilan kaplama suresinin

kontrol edilmesi ile emisyon dalga boyunun da kontrol edilebilecedi basariyla gdsterilmistir.
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Sekil 111. CsPbBrs, nanokristallerinin fotoliminesans spektrumunun floroalkilsilan kaplama

suresine bagli olarak degisimi
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Sekil 112. Floroalkilsilan kaplanmis ve kaplanmamis perovskit nanokristal filmlerinin hava

ortamindaki stabilitesi (floroalkilsilan kaplama stiresi 60 saniye)

Sekil 112'den goérilebilecedi Uzere floroalkilsilan kaplanmis perovskit nanokristalin hava

stabilitesinde iyilesme oldugu gorilmustir. Bu iyilisme floroalkilsilan molekullerinin perovskit

nanokristaller ile etkilesmesinin bir sonucudur.
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Sekil 113. a) Atmosferik ortamda ve argon ortaminda buhar fazi ile kaplanmis floroalkilsilan
filminin zamana baglh olarak kalinlik degisimi b) Su temas acisi c) Floroalkilsilan kaplanmig
CsPbBr;, CsPbBr; ve florasilanin FTIR spektrumu d) 20 saniye boyunca buhar faziyla

kaplanmis silisyum althgin AFM gdrintisi

Sekil 113a’da gorilebilecegi Uzere floroalkilsilan ylzeye biriktiriimesi atmosferik ortamda daha
hizli gelisirken argon ortaminda daha yavas ve daha az olmaktadir. 60 saniye boyunca buhar
faziyla floroalkilsilan maruz birakilan yizeyde atmosferik ortamda 20 nm kalinlik olurken argon
ortaminda kalnlk yaklasik 2 nm olmaktadir. Atmosferik ve argon ortaminda floroalkilsilan
kaplama suresine bagli olarak temas acgisi artmaktadir (Sekil 113b). Sekil 113c’de
floroalkilsilan kaplanmis CsPbBrs, CsPbBrs; ve floroalkilsilann FTIR spektrumlari ayri ayri
incelenmis ve kapl yapi igersinde floroalkilsilan varligi tekrardan gésterilmistir. Sekil 113d’de
gosterilen AFM analizinden goérulebilecedi Uzere hava ortaminda 20 sn slresince florosilan

ince film Gzerinde 5 nn7’lik bir kalinliga ulagmaktadir.

Batun bu galigmalar neticesinde floroalkilsilan sayesinde Sekil 114’de gorulebildidi gibi beyaz

renk koordinatinda 1simaya sahip beyaz LED aygitlari basariyla Uretilmigtir.
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Sekil 114. a) CIE renk kordinati b) Floroalkilsilan birikimi ile beraber beyaz LED spektrumu

elde edilmesi ve perovskit nanokristallerin emisyon dalga boyundaki degisimi gostermektedir.

Alternatif bir yaklagsimla perovskit nanokristallerden olusan elektroliiminesant
kaplamalarla beyaz 1sik eldesi ve perovskit yapilarinin kararhligini gosterdigimiz

yukarida anlatilan bu gcalisma ACS Applied Nano Materials dergisinde “Solid-State

108



Encapsulation and Color Tuning in Films of Cesium Lead Halide Perovskite
Nanocrystals for White Light Generation” bashgi ile yayinlanmistir (bknz: Proje Ciktilari)
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5. SONUG

Proje kapsamindaki ¢alismalar kapsaminda;

o

Nanokrsital istyicilarin sentez ve karakterizasyonlari gergeklestiriimis, istenen

renk dzelliklerinde nano isiyicilar elde edilmistir.

Uretilen nanokristaller fiber yapilar icerisine entegre edilmis, nanokristal-

nanofiber etkilesimleri calisiimigtir.
Kuantum noktlar arasi enerji transfer mekanizmalari ¢alisiimistir

Monokrom (mavi-yesil-kirmizi) QLED aygitlar %16 dis kuantum seviyesini
gOsterecek seviyede Uretilmistir.

Kuantum nokta-fiber entegrasyonu ¢alisiimis ve esnek elektroliminesant
aygitlar gerceklestirilmistir.

Uygun renk sicakliginda kaliteli beyaz 1sik kuantum nokta-fiber entegre
aygitlarda elde edilmisgtir.

Uretilen aygitlarin kararllik calismalari gerceklestirilmistir.
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Yari iletken kuantum noktaciklar Ustlin renk dontsim 6zellikleri, yiksek sogurma katsayilari
ve kararlliklari sebebiyle son yillarda aydinlatma ve ekran teknolojileri icin olduk¢a 6nemli
malzemeler durumundadir. Genel itibariyle 11-VI ve [lI-V malzemeler temelli kuantum
noktaciklar, optik ya da elektriksel olarak uyarilma sayesinde yiksek verimlilikle 1sik Gretimi
saglamaktadirlar. Sahip olduklari spektral dar isimalari sayesinde 6zellikle ekran teknolojileri
icin saf renk 6zelliklerini 6n plana ¢ikaran kuantum noktaciklar, geleneksel olarak kullanilan
fosfor katkil isiyicilarin yerini almaktadir. Renk safliginin oldukg¢a 6n planda oldugu ekran
teknolojileri igin de kuantum noktalar LCD arka plan aydinlatmada Ustln nitelikli beyaz 1s1k
Uretimini saglamak igin kullaniimakta ve ticari agidan da 6nem kazanmaktadir.

Nanofiberler ise organik yariiletken malzemelerin optoelektronik uygulamalarda 3 boyutlu
alanlar igin 6nerdigi yuksek verimlilik, hafiflik, genis alanlara uygulanabilme 6zelliklerini fiziksel
olarak 1 boyutta gerceklestirebilen, desenlenebilir ve elektroegirme yontemi ile farkli
ylzeylere uygulanabilir ¢dzimler sunmaktadir.

Gergeklestirdigimiz proje nano boyutlu fiber yapilari i¢erisinde kuantum noktalarin tstiin renk
donustirici 6zelliklerini 6n plana ¢ikarmis, farkli mimarilerde eneriji transferinin de galisildigi
fotoliminesans ve elektroliiminesans temelli aygitlar gerceklestiriimistir. Bu projede %16?ya
ulasan dis kuantum verimliligine (external quantum efficiency) sahip aygit gésterimleri ve
yuksek kaliteli beyaz 11k eldesi gergeklestiriimistir. Ayni zamanda esnek, ayarlanabilir renk
Ozelliklerinde aygit uretimi igin gdsterilen kuantum nokta aygitlar saf ve spektral olarak
simetrik Isimayi saglama yetisinde, Ustun renk 6zellikleri ile ylksek kaliteli esnek
elektroliminesant aygit uretimini mimkuin kilmaktadir.

Oniimiizdeki 10 yIl igerisinde kiiresel ekran teknolojileri pazarinin 100 milyar dolarlar
mertebesine ulasacag! bilgisi dogrultusunda (Global Industry Analysts, Inc., raporu) en énemli
asamalardan biri de 6zellikle esnek mimarilerde Ustln renk 6zelliklerine sahip malzemeleri
gerceklestirmek olacaktir. Yeni nesil esnek elektroliminesant aygitlarin aydinlatma ve ekran
teknolojilerinde énemli bir paya sahip olacagdi beklenmektedir. Bu tur yeni nesil yapilarin
gerceklestiriimesi, fiziksel mekanizmalarin arastiriimasi ve teknolojik problemlerine ¢6zim
Uretilme sureci buylk resimde c¢ok kritik 6nemdedir. Teknolojiye yon verme dogrultusunda
Onerilen proje ekseninde yapilacak olan yatirnmin tGlkemiz icin ylksek teknoloji Uretme
hamlesine buylk bir katkida bulunacagi, yeni bilgi, Grtin ve patent sureclerini gelistirecegdi,
Ulkemizde bu alanda yetismis insan guctne katkida bulunup Ulkemiz rekabet giicinu
arttiracagi 6ngoérulmektedir.

Anahtar Kelimeler:

kuantum noktacik, nanofiber, organik i1sik sacan diyotlar

Fikri Urin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Solid-State Encapsulation and Color Tuning in Films of Cesium Lead Halide Perovskite
Nanocrystals for White Light Generation (Makale - Diger Hakemli Makale),
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