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Onsoz (Tiirkge)

Bu projede, elektriksel uyarim ile 1siyan esnek ve esnek olmayan OLED vyapilarinin
uretilmesi, Uretilen cihaz Uzerine desteksiz durabilen (free-standing) esnek kuantum
noktacik filmlerin renk doénudstlrict ajanlar olarak gelistiriimesi ve yenilik¢i yaklasimlarla
yuksek kalitede beyaz isik Uretilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda ilk olarak yiksek verimli
kuantum noktaciklarinin sentez ve karakterizasyonunun gerceklestiriimesi planlanmistir ve
gerceklestiriimistir. Elde edilen kuantum noktaciklarn farkh seffaf polimerler ile farkli
konsantrasyonlarda hazirlanarak en iyi bilesim ve en iyi kuantum noktacik polimer
yapilarinin elde edilmesi planlanmistir. Uretilen polimerik filmlerin fotoliminesan 6zellikleri
ve karakterizasyonlari ayrintil olarak yapilmistir. Projedeki amaca uygun yapida farkh
OLED mimarilerinin denenmesi ve ayrica esnek yapida OLED Uretimi gerceklestirilmistir.
OLED yapisi elektriksel uyarim ile 1siyacak ve tabanda gémuli olan nanokristallerin de optik
olarak uyarilmasi saglanmistir. Esnek taban igerisindeki farkli boyutlardaki ve farkli 1isima
Ozelliklerine sahip kuantum noktaciklarin bulunmasi (6rnedin yesil ve kirmizi), Uretilecek
olan 1sik sacan diyottan gelen mavi 1sima ile birlesip ayarlanabilir beyaz isik Uretimi
saglanmistir. Proje kapsaminda isinimsal ve i1sinimsal olmayan enerji transferi yoluyla
uretilen beyaz isik tayfinin ayarlanabilmesi gergeklestirilmistir. Onerilen bu yapi, ik defa
uygulanacak haliyle, yenilikgi ve Ustln bir yolla, esnek platformda ayarlanabilir ve ylksek

verimli beyaz 151k uygulamalarini gostermigtir.

Bu proje Tubitak tarafindan desteklenmigtir.
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Ozet

Isik sagan organik diyotlarda renk safligi ve dalga boyunun ayarlanabilmesini
saglamak igin kuantum noktaciklari kullanmak blyuk onem arz etmektedir. Yari
iletken koloidal kuantum noktaciklar biyo-teknolojiden opto-elektronige uzanan genis
bir yelpazede 1sik hasadi uygulamalari i¢in oldukga 6nemli malzemelerdir. Birkag
nanometreden onlarca nanometreye uzanan fiziksel boyutlari, kuantum noktaciklarin
kuantum mekaniksel 6zelliklerini 6n plana ¢ikarir. Boyutlarinin degistiriimesiyle optik
ISima ve sogurma tayflarinin degisimi, dar 1sima tayflari, yuksek kuantum
verimlilikleri ve uzun sureli 1Isima kararliliklari kuantum noktaciklari diger 1sik sagan
organik boya ve floroforlardan Ustin hale getirmektedir.

Bu proje kapsaminda yuksek verimli, Cd igermeyen, InP-tabanh InP/ZnS
kuantum noktacik yariiletken malzemeleri sentezlendi. Gelistirdigimiz sentez recgetesi
sayesinde kuantum verimlilik degerlerini yesil 1sIk yayan kuantum noktaciklarda
%90’lara yUkseltmeyi ve renk safliginin gostergesi olan FWHM degerini ise 44 nm’ye
kadar dusurmeyi basardik. Sentezlenen kuantum noktaciklar polimer igerisine
gomulerek polimerik filmler hazirlandi ve bu polimerik filmler igerisindeki donor ve
acceptor kuantum noktaciklar arasindaki enerji transferi arastirildi. Ayrica Cd
icermeyen bu yariiletken nanokristaller mavi LED Uzerinde renk donisum ajanlari
olarak kullanilarak beyaz i1s1gin tim parametreleri arastirildi ve kullanilan yontem ile
teorik hesaplamalar sayesinde kaliteli beyaz isik Uretimi gergeklestirildi. Yuksek
miktardaki renk safligindan dolayr Cd-tabanli CdSe/ZnS kuantum noktaciklari da
beyaz 1gik Uretiminde kullaniimak Uzere sentezlendi. %98 kuantum verimliligine ve
27 nm FWHM degerine ulasildi. Gerek CdSe temelli, gerekse InP temelli malzemeler
igin gergeklestirilen bu ¢alismalarda bu malzemeler i¢in dlinyadaki en yuksek kalite
degerlerine ulasiimistir. Sentezlenen numuneler ile kendi basina durabilen esnek
polimerik filmler Uretildi ve yuksek saflikta 1sik yayan kuantum noktaciklar iceren
polimerik filmler sayesinde yuksek kalitede beyaz 1gik elde edildi.

Son olarak, universitemize OLED Uretim sistemi alt yapisinin kurulmasini
takiben farkli mimarilere sahip OLED cihazlar Uretildi. Ayrica son yillarda kuantum
noktacik iceren OLED cihazlarindaki gelismeler 1siginda laboratuvar ortaminda
sentezledigimiz kuantum noktaciklari OLED mimarisi igerisinde verimli bir sekilde
kullanmay! ve esnek Ozellikteki OLED cihazini aktif bir sekilde galistirmayi basardik.
Uretilen cihazlarin karakterizasyonu sonucunda kuantum noktacik iceren OLED
cihazinin daha verimli ve kararli oldugu anlasildi. Bu dogrultuda Universitemiz
laboratuvarinda uretilen en verimli OLED cihazinin Uzerine projede agciklandigi
sekliyle kendi basina durabilen esnek filmler konularak kaliteli beyaz 1sik elde edildi.
Dunyada ilk kez bu yaklagimla Uretilen yUksek kalitedeki beyaz 1s1gin ve sunulan bu
yaklagsimin yeni teknolojilerle birlikte aktif bir sekilde kullanilacagini disunmekteyiz.
Anahtar Kelimeler: Kuantum noktaciklari, 1sik sagan diyotlar, isinimsal ve 1sinimsal
olmayan eneriji transferi
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Summary

Using colloidal quantum dots in organic light emitting diodes in order to provide color purity
and wavelength tunability is an important aspect. Semiconductor colloidal quantum dots are
important materials for wide range of light harvesting applications ranging from
biotechnology to optoelectronics. Their physical sizes from few to tens of nanometers allow
them to exhibit quantum mechanical size effects. The emission wavelength and absorption
profile tunability by changing the size, narrow emission spectral width, high quantum yield
and long term photostability make quantum dots a superior material compared to other
fluorescent agents like organic dyes and fluorophores.

In this project, highly efficient Cd-free InP-based InP/ZnS QDs semiconductor nanocrystals
were synthesized. Given to the improved synthesis recipe, we successfully increased the
quantum efficiency of the green emissive QDs up to 90% and decreased the FWHM value,
which is the indicator of the color purity, down to 44 nm. Synthesized QDs were embedded
in polymeric matrix and energy transfer in polymeric film between donor and acceptor
quantum dots was explored. Furthermore, all white light parameters were investigated by
using Cd-free nanocrystals as a color converter with the integration of blue LED. Owing to
the used method and theoretical calculations, high quality white light generation were
carried out. We also synthesized Cd-based CdSe/ZnS QDs due to the high color purity of
their emission. Quantum efficiency and FWHM of the synthesized sample was found 98%
and 27 nm, respectively. Polymeric free-standing films were produced by using synthesized
samples and high quality white light was generated thanks to the highly efficient white light
materials.

Finally, following the establishment of the OLED manufacturing infrastructure in our
university, we succeed to use our QDs efficiently in the OLED architecture and to produce
flexible OLED devices. We found out that QD incorporated OLED devices are more efficient
than OLED devices without using QDs. High quality white light was generated by using
highly flexible polymeric QD-films hybridized with blue emissive OLED device, which was
produced in our laboratory during the project. We think that generated high quality white
light and presented approach, which is the first time in the world, in this project will be used

in new technologies.

Keywords: Quantum dots, light emitting diodes, radiative and nonradiative energy transfer
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Sonu¢ Raporu Ana Metni

1. GIRIS

Esnek elektronik, ginumuzde egri ylzeylere sarilip onlarin geklini alan, esnek durumlarinda
iglevselliklerini yitirmeyen aygitlarin yogun olarak ele alindigi, oldukga hizli gelisim gosteren,
yeniliklere acik bir arastirma alanidir. Esnek entegre devreler (Shahrjerdi ve Bedell, 2013),
vucuttaki elektrokimyasal aktiviteleri gozlemleyen esnek yapilar (Kim vd., 2012), esnek piller
(Hu vd., 2010), ve esnek glnes pilleri (Kaltenbrunner vd., 2012), esnek elektronigin birkag
orneklerindendir. Bu alandaki en énemli érneklerden biri de organik 1s1k sagan diyotlardir
(OLED).

Yari iletken kuantum noktaciklarinin OLED yapilarinda kullanimi genel olarak isiyan katman
olarak kuguk molekuller veya fosforesan malzeme katmanlari yerine kuantum
noktaciklarinin kullanimi seklinde olmaktadir. Kuantum noktaciklarini OLED uygulamalari
icin 6nemli kilan husus; dar, simetrik ve ayarlanabilir 1s1ma tayflandir. Bahsedilen
Ozelliklerinden o6turd kuantum noktaciklari farkl fiziksel mekanizmalar kullanilarak OLED
yapilarinda aktif ajanlar olarak kullaniimaktadir. Ozellikle kuantum noktaciklarinin sahip
oldugu dar ve simetrik 1s1ima tayfi diger floresan molekiillerle kargilagtirildiginda renk
safligi icin onlar vazgecgilmez kilmaktadir. Endustriyel agidan incelendiginde, kuantum
noktaciklarin sahip oldugu pazar payinin 2021 yilinda 3.4 Milyar Dolara ulagacagi
ongorilmektedir. (BCC Research 2016)

Kuantum noktaciklarinin OLED yapisinda kullanildigr aygitlar kuantum noktacik organik 1g1k
sacan diyot (QLED) olarak adlandiriimaktadir. QLED igerisinde 1sik olusumu igin fiziksel
mekanizmalar; direk ylk enjeksiyon mekanizmasi ve/veya enerji transferi yolu ile eksiton
enerjisinin aktarimidir. ilk durumda, OLED yapisinda bulunan elektron ve desik gegiren
katmanlar (elektron-hole transport layers) vasitasiyla kuantum noktaciklara yik enjeksiyonu
gerceklestiriimekte ve eksiton olusma boélgesi kuantum noktacik icerisinde olacak sekilde
diger tabakalarin enerji seviyeleri ayarlanmaktadir. ikinci durumda, yani eneriji transferi
yoluyla kuantum noktaciktan 1sima saglanmasi durumunda ise eksiton ilk olarak kuantum
noktaciga yakin olan yuk iletim katmanlarinda (organik tabakalarda) olugsmakta; sonrasinda
ise, olugsan eksiton enerjisi 1Isinimsal olmayan enerji transferi ile yakinda bulunan kuantum
noktacik tabakasina aktariimaktadir. Bu bahsi gecen durum Férster tip isinimsal olmayan
enerji transferi mekanizmasi temellidir. Forster mekanizmasi temelli eneriji transferi, verici ve
alici molekul (donor-acceptor) arasinda yakin mesafeye bagli olarak gerceklesen ve
vericinin uyariimasiyla olusan eksiton enerjisinin, eksiton birlesmeden, hemen yakindaki
1
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alici moleklle aktariimasiyla gergeklesir. Bunun sonucu olarak da tayfsal olarak vericinin
ISimasinin azalmasina kargi alicinin 1simasinin arttigi gézlemlenir. Daha 6énce de Forster
mekanizmasini hem sivi, hem de film yapilari iginde 11k hasati uygulamalari igin gosterdik.
(Mutlugun vd., 2009, 2010, 2012)

Hem direk yuk enjeksiyonu, hem de enerji transferi kullanildigi durumda OLED yapisi
icerisinde organik tabakalarin seg¢imi uygun sekilde gerceklestirilerek en verimli haliyle
kuantum noktacikta eksitonun isinimsal sekilde birlesmesi saglanmakta ve saf isima elde
edilmektedir.

Bu projenin temel amaci; ayarlanabilir beyaz isik Uretimi igin esnek yari iletken kuantum
noktacik tabanli organik 1sik sacan diyotlarin gelistirimesidir. Proje kapsaminda ustin ve
yenilikgi esnek kuantum noktacik filmleri uzerine 151k sagcan organik diyotlarin

fabrikasyonu yapilimistir. Bu proje kapsaminda baslica amaclar:

- ylUksek kaliteli yari iletken kuantum noktaciklari sentezlemek,
- kuantum noktacik temelli esnek tabanlari hazirlamak,

- beyaz isik Gretmek icin OLED yapilarini esnek platformlar Gzerinde Gretmektir.

Projenin basariyla sonuglanmasiyla beraber ulastigimiz hedefler agsagida sunulmustur.

1. yiiksek kaliteli yan iletken kuantum noktaciklari sentezlemek,

e % 88 kuantum verimlilik ve 44 nm FWHM degerine sahip InP temelli InP/ZnS
kuantum noktacik yariiletkenler sentezlendi. Bu ¢calismamiz Cd-igermeyen kuantum
noktaciklar alaninda bircok yeniligi icermesi ve yuksek kuantum verimlilik degerleri
sayesinde 2016 yilinda ACS dergilerinden Journal of Physical Chemistry C
dergisinde yayinlandi. Sadece 2 yil icerisinde Google scholor verilerine gére 21 atif,

web of science verilerine gore 17 atif ald1.

e % 98 kuantum verimlilik ve 27 nm FWHM degerine sahip CdSe temelli CdSe/ZnS
kuantum noktaciklar sentezlendi. Bu kuantum noktacik yapilar ile kendi basina
durabilen (free-standing) esnek polimerik filmler Uretildi ve bu filmler blue LED ile
hibritlestirilerek ylksek kalitede beyaz i1sik elde edildi. Hem ekran teknolojileri hem
de aydinlatma teknoloijileri igin alternatif olabilecek ¢ézimler, teorik hesaplamalar ve
uygulamalar iceren yayinimiz Nanotechnology dergisinde 2016 yilinda

yayinlanmigtir. Bu yayinimiz da 2 yil igerisinde 11 atif almigtir.

e Projedeki bu hedef basarili bir gsekilde yerine getirilmistir.
2
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2. kuantum noktacik temelli esnek tabanlari hazirlamak,

Kuantum noktacik temelli bir¢ok film hazirlandi ve bu filmlerin hem saydam hem de

homojen olmalari bu raporda da belirtildigi gibi basarili bir sekilde gerceklestirildi.

Hem CdSe/ZnS hem de InP/ZnS ve InP/ZnSeS/ZnS yapida kuantum noktaciklar
ile ayri ayri filmler uretildi ve bu filmlerin optik karakterizasyonu gergeklestirildi.
Bu filmler ile beyaz is1gin parametrelerinden olan ve 1s1gin ne kadar gin isigina
yakin oldugunu gosteren CRI degeri bakimindan da (CRI>90) ¢ok yuksek kalitede
beyaz 1gik elde edildi. Bu deger Ug¢ renk ile elde edilebilecek en yuksek degerlerden
biridir. Ayrica renk sicakliginin da kontrol edilebildigi filmler hazirlandi. Hem day

light hem de cool bolgede renk sicakligina sahip beyaz isik elde edildi.

Cd-icermeyen malzeme sinifina ait InP/ZnS kuantum noktaciklarn kullanilarak
hazirlanan filmler ile Forster resonance energy transfer mekanizmasi ayrintili bir
sekilde incelendi. Bu calisma 2017 yilinda yine ACS dergilerinde Journal of
Physical Chemistry C dergisinde yayinlandi. Sadece 1 yil igerisinde 6 atif almayi
basardi. Bu calismanin da esnek film igerisinde FRET mekanizmasinin ayrintili
islendigi ve ylksek verimli InP/ZnS kuantum noktacik sentezi ile bircok arastirmaci

icin ¢ok faydali bir calisma oldugunu dusiniyoruz.

Projedeki bu hedef bagarili bir sekilde yerine getirilmistir.

beyaz isik liretmek i¢in OLED yapilarini esnek platformlar tizerinde tiretmektir.

OLED fabrikasyon ve karakterizasyon sisteminin Universitemizde hem kurulmasi
hem de aktif hale getiriimesi saglandi. Kurulan bu sistem ile elektriksel olarak aktif
hale getirilen i1s1yicI tabaka ile galisan cihazlari Uretmeyi basardik.

Projede tarif edildigi gibi i1siyici tabaka olarak hem organik malzemeyi hem de
kuantum noktaciklar kullanarak mavi i1sik yayan OLED cihazlarini urettik. Ayrica
esnek tabanli OLED cihazini da uUrettik.

Esnek OLED yapilari Gzerine kaliteli beyaz i1sik elde etmek amaciyla kirmizi ve yesil
Cd-icermeyen kuantum noktaciklari ile optimum konsantrasyondaki kuantum nokta-
polimer karigimi kullanilarak elde edilen polimerik filmler, mavi 1sik yayan OLED
cihazi ile hibritlestirilerek gok ylksek kalitede beyaz 1sik elde edildi. Onerdigimiz bu
yap! sayesinde 90,5’e varan CRI degerine ve 3239K CCT degerine sahip sicak
beyaz isik Uretildi.
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e Projenin bu hedefi de basariyla yerine getirilmistir.

Ongorilen hedeflere ulasiimasi ile, organik 1sik sacan diyotlar beyaz isik Uretiminde
yenilik¢i ve Ustln bir yol ile gergeklestiriimis; aydinlatma ve ekran teknolojileri igin kuantum
noktaciklarinin sahip oldugu potansiyelin artmasi ve elde edilecek bilgi birikimi teknolojik

Urtine yonelik altyapiyi olusturmasi beklenmektedir.

2. LITERATUR OZETi

Kuantum noktaciklarinin OLED yapilarinda verimli sekilde kullanimi igin sandvi¢ yapida
organik iletim katmanlarinin arasina kuantum noktaciklarinin konulmasi (Coe vd., 2002),
inorganik yuk iletim malzemelerinin kullanimi (Caruge vd., 2008), metal pargacik temelli yuk
iletim malzemelerinin kullanildigi melez yapilar (Qian vd., 2011), polimer bazl yuk iletim
katmanlarinin kullaniimasi (Colvin vd., 1994; Dabbousi vd., 1995) gibi ydntemler
denenmigtir. (Shirasaki vd., 2013) Tum calismalara ragmen, kuantum noktaciklarini aktif
ajanlar olarak OLED mimarisinde kullanmanin teknik zorluklarindan en énemlileri, Gzerinden
akim sdrulen durumda kuantum noktaciklarinda Auger birlesiminin engellenememesi ve
elektrik alanla induklenmis durumda isimalarinda azalma olmasidir. (Bozyigit vd. 2013) Bu
da aygit icerisinde kuantum noktacik icin verimli yuk enjeksiyonunu engellemekte ve tutarl

yuksek verimlilik elde edimini sinirlamaktadir.

Fakat son birkag yildaki QLED teknolojisindeki ilerlemeler ile kuantum noktaciklarin yizeyini
farkl kimyasallar, ligandlar ve temizleme prosedurleri kullanarak yuk enjeksiyonuna daha
elverigli hale getirmek sayesinde bu problemlerin bircogu asiimis durumdadir. Bdylece
kuantum noktaciklara ylUk enjeksiyonu daha verimli bir sekilde gerceklesmis olmaktadir.
Ayrica son birkac yilda hem perovskite vb. yeni nanokristallerin kesfedilmesi hem de
kuantum noktaciklarin verimlilik degerlerindeki ciddi miktardaki artiglar nedeniyle % 20’nin
Uzerinde (Wang vd. 2017) cihaz verimlilikleri yakalanmaya baslanmistir. Kuantum
noktaciklarin oksijenli ortamda daha kararli, daha uzun 6mdarlu olmalari ve maliyetinin

organik malzemelere kiyasla daha duguk olmasi ciddi avantajlar saglamaktadir.

Kuantum noktaciklar, sentezlendigi haliyle organik c¢dziculler igerisinde oldukca kararl
davranirken uygulamalar igin bir alt platforma ihtiyag duymakta ve farkli yontemlerle
(dénerek kaplama, ddkme ile kaplama, daldirarak kaplama) vylzeylere transfer
edilmektedirler. Bu yontemlerle ylzeye kaplanan kuantum noktaciklari yizeye sabit sekilde
kalmakta, tabandan bagimsiz kullanilamamaktadir. Oysa gelecek nesil esnek fotonik
uygulamalar igin alt platformdan bagimsiz, desteksiz durabilen, esnek kuantum noktacik
yapilarina ihtiya¢c duyulmaktadir. Gdstermis oldugumuz ydntem ile, istenilen buyUklikte
kuantum noktacik filmlerini esnek, ayakta durabilen yapilar halinde bir polimer matris
4
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icerisine hapsolmus hali ile basardik. Bu tarz yapilarin farkli nanokristal malzemelerle
zenginlestiriimesi ve Uzerine fotonik aygitlarin gerceklestiriimesi de bu proje kapsaminda ilk
kez mimkin olacaktir. Yine bu proje ile kuantum noktaciklarda isinimsal ve i1sinimsal
olmayan enerji transferi mekanizmalari hayata gegirilerek ylUksek safliktaki beyaz 1s1gin

parametrelerinin ayarlanmasi gerceklestirilecektir.

Fabrikasyonu geceklestirilecek olan aygit giinimuz i¢in ¢ok dnemli bir problem olan ener;ji
verimliligi konusuna ¢6zim sunmakta ve ayarlanabilir beyaz isik Gretimini saglamaktadir.
Zira tim dunyada Uretilen elektrigin %19’u aydinlatma igin kullaniimakta (Philips 2008),
verimli ve ayarlanabilir beyaz 1sik kaynaklari aydinlatma ve ekran teknolojileri igin dnemini
artarak sdrdirmektedir. Genel olarak beyaz isik icin kullanilan fosfor temelli malzemelerin
de 1sima tayflarinin sinirh olmasi, kararlliklarinin disik olmasi ve malzeme temininde
yasanan Uzakdogu tekeli sebepli problemler fosfor kullanimini sorgulanir hale getirmektedir.
(Erdem ve Demir, 2011) Bu asamada da istenilen 6zelliklere sahip, renk dondsim indisi
(color rendering index) (>90), ilisikili renk sicakhgi (correlated color temperature) (<4000K),
Isimanin aydinlatma verimliligi (luminous efficacy of optical radiation) (>380 Im/Wqt)

degerlerinin elde edilmesi i¢in kuantum noktaciklari kullanmak elzemdir. (Erdem vd., 2012)

Beyaz OLED calismalan da literatirde daha &nce kiguk organik boya molekilleri
denenerek (Yang vd., 2011), kuantum noktaciklar aktif olarak aygit mimarisinde sandvig
yapisinda kullanilarak (Yang vd., 2012; Leck vd., 2013; Yang vd., 2013) calisiimistir. Ancak,
teknolojik acidan OLED teknolojisinin gelisimi igin, yuksek renk kalitesine ve safligina sahip,
esnek platformlarda Uretilebilir yapilarda yenilikgi mimarilerin calisiimasi gerekmektedir.
inorganik LED platformu yapilarinda kuantum noktaciklarin giinimiizde artik tiketici
elektroniginde (yuksek renk safligi icin LCD televizyonlarda arka panel aydinlatmasi olarak)
kullanilir duruma geldigi bir ddnemde (Bourzac 2013), aydinlatma ve ekran teknolojileri i¢in

esnek OLED yapilarinin yenilikgi mimarilerle de basariimasi gerekmektedir.

Daha o©nceki yilarda da inorganik LED platformlan Uzerinde dikkate deger
calismalarimizla, kuantum noktaciklarla ayarlanabilir beyaz 1sik Gretimini gésterdik (Demir
vd., 2011). Ayni zamanda son yillarda OLED yapilari konusunda olduk¢a deneyim kazandik
(Leck vd., 2013; Yang vd., 2013). Bu projede dinyada ilk kez gerceklestirilecek haliyle,
esnek mimarilerde beyaz isik Uretiminin kuantum noktacik tabanl platformlarda gdsterimi

ayni zamanda ayarlanabilir beyaz 1s1k dzelliklerini de bir araya getirmigtir.

Dolayisiyla, onerilen proje kapsaminda gerceklegtirilen calismalar bu alanda yenilikgi ve

essiz bir ¢6zim yolu ortaya koymaktadir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1. Yan iletken kuantum noktaciklarinin sentezi ve desteksiz durabilen esnek

kuantum noktacik filmlerinin tretimi:

Bu proje kapsaminda yari iletken kuantum noktacik olarak CdSe temelli CdSe/ZnS ve
CdZnS/ZnS, InP temelli InP/ZnS, InP/ZnSe, InP/ZnSeS/ZnS ve InP/GaP/ZnS tip

nanokristaller calisiimistir.

Kuantum noktaciklarinin koloidal olarak sentezi 90’h yillarin basindan beri uygulanmakta
(Murray vd., 1990), istenilen optik 6zelliklere sahip malzemeler Gretilebilmektedir. En yaygin
kullanilan ydntem olarak, sentezde kullanilacak olan malzemelerin reaksiyon balonunda
daha 6nce tespit edilen miktar ve oranlarda, kontrolli vakum, sicaklk, karigtirma hizi gibi
Ozellikleri ile reaksiyona hazir hale getiriimesi ve ardindan da prekirsor maddelerin yliksek
sicaklikta sentez balonuna hizli enjeksiyonu ile cekirdeklenme (nucleation) ve biylime
(growth) saglanmasi ile kuantum noktaciklarinin sentezi gerceklesir. Literattirde de 1l-VI tip
yariiletkenler (Peng vd., 2001; Liu vd., 2007) ve IlI-V tip yariiletkenler i¢in (Li ve Reiss 2008;

Ziegler vd., 2008) farkli sentez yaklagimlari ve yontemleri ele alinmaktadir.

Proje kapsaminda c¢ekirdek-kabuk (core-shell) seklinde, dar bant aralikli nanokristallerin
yuksek bant aralikli kabuk malzemeleri ile kaplanarak daha yuksek kuantum verimliligi,
yuksek kararlihk gostermesi saglanacaktir. In temelli IlI-V malzemeler (6rn. InP) geleneksel
olarak gevresel etmenler ele alindiginda surdurulebilir nanoteknoloji icin uygun ¢ézumler
sunmaktadir. InP/ZnS ya da daha iyi bir eksiton sinirlandirmasi igin érgl sabitlerinin daha
uyumlu oldugu InP/GaP/ZnS tip yar iletken kuantum noktaciklar i) gcevreye duyarl agir
metal icermeyen yapilardan olusmakta ii) daha 6nceki ¢alismalarimizda gésterdigimiz gibi
desteksiz durabilen, esnek film yapilarini olusturabilmektedir. Ancak bu tip malzemeler, IlI-V
yapisinin yuzey kusur etkilerinden dolayl ¢ok ylksek kuantum verimliligi ve dar 1sima
tayfina ulagsmakta daha sinirli kalmaktadir. (Rogach 2008) Bu anlamda, literatirde
gOsterilen dikkate deger calismalar olmakla beraber, gelecek nesil gérinti ve aydinlatma
sistemleri igin laboratuvarimizda yeni yaklagimlarla yuksek kuantum verimlilijine sahip,
boyut dagihmi kigtk olan, dar 1Isima tayfina sahip malzemelerin gelistiriimesi bu ve bundan

sonraki galismalarimiz icin oldukga blyik énem arz etmektedir.

II-VI yari iletken ailesine ait malzemeler (6rn. CdSe) ise genel olarak i) yiiksek kuantum
verimliligi (sivi icerisinde %70 (izeri) ii) dar isima tam geniglik yari maksimum degeri (full
width-half max) (40 nm’den dar) gostermektedir. Ancak bu malzemeler tek bagina ayakta

durabilen, genis tabanl esnek film yapilarinda daha 6nce calisiimamistir. Dolayisiyla,
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esnek, kararl, desteksiz durabilen yapilar olarak CdSe temelli yar iletken kuantum
noktaciklarinin film halinde gdésterimi, hem proje icin, hem de daha cesitli optoelektronik

uygulamalarin sonrasinda gercgeklestirilebilmesi igin dnem tasimaktadir.

Proje kapsaminda gelistirilecek olan nanopargacik Uretim sistemi Sekil 1a’da gosterildigi

sekilde kurulmustur. Bu baglamda, ¢eker ocak igerisine kurulan malzeme Uretme sistemi

yari iletken kuantum noktaciklarinin Gretimi igin kullaniimigtir.

Sekil 1. (a) yariletken koloidal kuantum noktaciklarinin sentezi igin Abdullah Gul
Universitesi'nde kurulan sentez sisteminin fotografi (b) bu proje kapsaminda sentezlenen
InP/ZnS yapidaki farkli blyuklikteki kuantum noktaciklarinin morétesi isik altinda isimasi

Elde edilen InP temelli kuantum noktaciklari (InP/ZnS, InP/GaP/ZnS gibi) daha sonra esnek
ve desteksiz durabililir membranlar olarak gergeklestiriimis ve bir sonraki asamada
Uzerlerine fabrikasyonu yapilacak olan organik isik sacan diyot yapilar igin temel

olusturulmustur.

Sekil 2a’da bu kisim ile ilgili i akisinda gd0sterildigi gibi projenin bu kisminin

gerceklestiriimesi igin;

. yari iletken kuantum noktaciklarinin organik ligandlar ile sentezlenmesi,

. sentezlenen malzemelerin fazla ligandlardan arindirilarak organik ¢oézlcilerde
¢ozllmesi,

. kuantum noktaciklarinin kendilerini tagiyacak olan polimer matrisi icerisine
karistiriimasi,
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. kontrollG olarak filmin ¢gézUculerden arindirilmasi ve

. kuantum noktacik-polimer flimlerinin yuzeyden kaldinlarak tek basina ayakta
durabilen esnek yapilar elde edilmesi slreglerinin tamamlanarak Sekil 2b benzeri yapilarin

olusumu saglanmigtir.

Sekil 2. (a) Projenin kuantum noktacik tabani tretimi ile ilgili olan kismi igin stire¢ semasi (b)
bu kismin gergeklestiriimesi ile elde edilecek benzer filmler

Kuantum noktaciklarin ve esnek filmlerin olusturulmasi Abdullah Giil Universitesi’nde proje

kapsaminda alinan ekipmanlar ve sarf malzemelerle gerceklestirilmistir.

3.2 Beyaz i1s1k Uretimi igin tayfsal (spektral) hesaplamalar

Yuksek kaliteli beyaz 1sik tretimi igin genel olarak mavi-yesil-kirmizi renk isiyicalara ihtiyag
duyulmaktadir. Mavi-yesil ve kirmizi renk tayfinin dogru sekilde secilmesi ile nanokristal
Istyicilar ile ylksek kaliteli renk donusum indisi (color rendering index) (>90), iligkili renk
sicakhgi (correlated color temperature) (<4000K), 1simanin aydinlatma verimliligi (>380
Im/Wopt) elde etmek mumkandar. Bu tarz fotometrik hesaplamalar, renk Kkalitesi
degerlendirmesi ve renk koordinatlarinin belirlenmesi igin tayfsal 1sima tepe noktasina ait
dalgaboyu degeri (peak emission wavelength), 1simanin tayfsal genisligi (FWHM) ve
IsSimanin maksimum degeri (intensity) ile beraber renk esleme fonksiyonlari (color matching
function), gozun tayfsal tepki fonksiyonlari, kara cisim 1gimasi gibi etmenler géz dnine
alinarak nimerik olarak elde edilecektir. Bu tlr hesaplamalar icin gerekli bilgi birikimi daha
Onceki calismalarimizda elde edilmis olup, kontrolli iteratif yaklasim ve hesaplama
calismalari ile yuksek kaliteli beyaz Uretimi sentez calismalariyla etkilesimli olarak geri

besleme ile elde edilmigtir.
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3.3 Organik 1s1ik sagan diyotlarin (OLED) esnek filmler tizerinde farbikasyonu

Organik 1s1k sacan diyotlar, genel olarak iki elektrot arasina hapsedilmis organik elektron ve
desik yUk iletim katmanlarindan olusan ve bununla beraber de isiyan katmanda eksiton
birlesiminin gerceklesip 1simanin gergeklestigi yapilardir. OLED yapilarinda isima yapan
katman organik boya molekilleri, fosforesan kicik molekuller, poliflorenler ile birlikte
kuantum noktaciklar olarak secilmektedir. Koloidal kuantum noktaciklari OLED yapisi
icerisinde I1siIma yapan ajanlar olarak dar ve yuksek verimli i1sima 6zelliklerinden dolayi
tercin edilmektedir. Bu baglamda; kuantum noktacikh OLED yapilarinin konvansiyonel
OLED vyapisinin sagladigi esnek platfromlarda gergeklestirilebilme, olgun fabrikasyon
yéntemleri ile hazirlanabilme 6zelliklerinin korunup ayni zamanda kuantum noktaciklarinin
getirdigi yuksek renk déntusim verimliligi, kararliik ve dar ve ayarlanabilir, simetrik 1s1Ima
dzelliklerinin dzgin mimarilerde birlestirimesi gerekmektedir. Onerdigimiz bu proje iste bu
noktada blyuUk bir agi§i kapamakta ve yenilikgi esnek kuantum noktacik alt taslarn tzerinde

OLED aygitlarinin beyaz 1sik Uretimini vadetmektedir.

Projede tasarlanan OLED yapisinda daha 6nce literatirde gosterildigi tarzda kuguk organik
molekil ve kuantum noktaciklar kullanilarak elde edilecek mavi 1sima ile saglanacaktir. Bu
anlamda elektron ve desik iletim tabakasi olarak kullanilan organik katmanlar da 1gima
tabakasi olarak galistirilabilmektedir. Ornegin desik iletim tabakasi olan poly-TPD literatirde
de siklikla kullanilan ve mavi 1sima yapan bir iletim tabakasidir. Mavi OLED icgin projede
yapilmasi planlanan ornek aygit yapisi Sekil 3'te verilmektedir. Buna gore aygit mimarisinde
alt elektrot/PEDOT:PSS/Poly-TPD/TPBI/LiF/Al katmanlari, organik molekullerin temsili
yaklagik HOMO ve LUMO seviyelerine gore bant diyagraminda gdsteriimektedir. Enerji
seviyeleri verilirken alt elektrot i¢cin yaklasik bir enerji seviyesi tanimlanmistir. Burada

kullanilan organik malzemelerin acilimi asagida verilmektedir.

PEDOT:PSS: poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)
Poly-TPD: Poly[N,N'-bis(4-butylphenyl)-N,N'-bis(phenyl)- benzidine]
TPBI: 1,3,5-tris(N-phenylbenzimiazole-2-yl)benzene[TPBI]

LiF: Lityum floride

Al: Aliminyum
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Sekil 3. Mavi isiyan drnek Alt elektrot/PEDOT:PSS/Poly-TPD/TPBI/LiF/Al aygit mimarileri ve
yaklagik temsili HOMO-LUMO seviyelerine uygun bant diyagram gosterimi

Organik 1sik sacgan diyotlarin fabrikasyonu esnasinda sivi fazda kullanilan organik
malzemeler dbénerek kaplama, organik buharlastirici ve metal buharlastirici kullanilarak

gerceklestirilmistir. Universitemize kurulan altyapi sayesinde OLED cihaz tretimi yapilmistir.

Buna gore projenin daha énceki asamasinda elde edilen esnek kuantum noktacik tabanlar
Uzerinde sirasiyla alt elektrot, desik iletim tabakasi, organik isima tabakasi, elektron iletim
tabakasi ve Ust elektrotlarin daha dnce belirtildigi sekilde uygulanmasiyla aygit fabrikasyonu
gerceklestiriimistir. OLED aygiti, altta yer alan kuantum noktacik alt tabandan bagimsiz
olarak iglevsel olacak, organik tabakadan veya kuantum noktaciklardan gelecek olan mavi
IsSima, alttaki kuantum noktacik tabakasindaki nanokristalleri optik olarak uyararak

sonucunda mavi, yesil ve kirmizi'dan olusan beyaz i1sik Uretimi gerceklestiriimigstir.

Beyaz 1sik Uretimi igin kullanilacak olan esnek kuantum noktacik yapisinda kuantum
noktaciklari arasinda isinimsal enerji transferinin (Forster tipi 1Isinimsal olmayan rezonans
enerji transferi) (non-radiative energy transfer) (NRET) etkin oldugu ve olmadidi durum
olmak Uzere 2 farkh tip 1Isima mekanizmasi kullaniimasi planlanmistir. Buna gére kuantum
noktaciklar arasinda NRET olmadigi durumda c¢ift katmanli esnek yapilar kullaniimasi
planlanmaktadir. NRET mekanizmasi ancak birbirine ¢ok yakin molekuller arasinda (<10
nm) gerceklestiriginden dolay! birbiri Uzerine gelistirilen ¢ift katmanh yapilarda 1sima

mekanizmasi 1sinimsal yolla olmustur.
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Sekil 4. Kuantum noktacik tabani igin tasarim alternatifleri (a) yesil katman Gzerine kirmiz
katman (b) kirmizi katman Uzerine yesil katman (c) her iki tip kuantum noktaciklarin
karistinldigr durum

Sekil 4’de goérinen yapilarin hepsi igin optik uyarim OLED yapisindan kaynakh mavi LED
tarafindan gercgeklestirilmistir. Isima mekanizmalari géz dntne alindiginda (a) mimarisinde
OLED’den gelen mavi uyarim Oncelikle yesil kuantum noktaciklarini uyaracak, sonrasinda
sogrulmayan mavi, iIsimadan gelen yesil fotonlar ile birlikte kirmizi kuantum noktaciklarini
uyaracak ve beyaz i1sik elde edilecektir. (b) yapisinda ise OLED’den isiyan mavi fotonlar
oncelikle kirmizi kuantum noktaciklarini uyaracak, ardindan da kirmizi tarafindan
sogrulmayan mavi i1sik yesil kuantum noktaciklarini uyararak tima beraber olarak beyaz 1s1k
elde edilecektir. Her iki 6nceki yapi karsilastirildiginda, diger tim parametreler sabit kalmak
sartiyla, (b) durumunda elde edilen beyaz sk tayfinin daha yesil agirlikli olmasi
beklenmektedir. Her iki durumdaki yapida da beyaz i1sik Gretim mekanizmasi 1sinimsal
olarak sogurma ve i1sima temelli prensiplere dayanmaktadir. (a) ve (b) durumlarinda elde
edilecek beyaz isik dzellikleri nanokristallerin 1sima kuantum verimliliklerine, film icerisindeki
konsantrasyonlarina, etkin sogurma alanina (absorption cross section) gore
degistirilebilecektir.  (¢) durumunda ise gelen mavi fotonlar, film icerisinde karistiriimis
oranlarda bulunan yesil ve kirmizi kuantum noktacik filmini oldugu gibi uyaracaktir. Bu
durumda birbirlerine ¢ok yakin olarak (aralarinda NRET olacak sekilde) konumlanmis olan
farkli bayuklukteki kuantum noktaciklari arasinda, kiguk boyuttaki nanokristallerden (yesil
ISima yapan) daha blyuk boyuttaki (kirmizi isima yapan) kuantum noktaciklarina olmak
Uzere 1sinimsal olmayan enerji transferi gergeklesecektir. (Nizamoglu ve Demir 2009) Bu
durumda uyarilan kiguk kuantum noktaciklarindaki bir kisim eksiton enerjisi hemen
yakinindaki buylk boyutlu kuantum noktaciklarina enerjisini aktaracak ve bu sayede kigik
kuantum noktaciklarindan biytk kuantum noktaciklara enerji transferi gerceklesecektir. Bu
sayede en son durumda olusan beyaz isigin igerisindeki yesil-kirmizi miktarlari

ayarlanabilecektir. Bu noktada, onerilen bu mimari i1sinimsal olmayan enerji transferi
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yoluyla, kontrolli sekilde (farkh boyuttaki pargaciklarin sayisinin birbirine olan orani, film

icerisindeki konsantrasyonlari) beyaz 1g1gin Uretilip 6zelliklerinin degisimini saglayacaktir.
4. BULGULAR VE TARTISMA

Proje kapsaminda yapilan calismalardan 7 adet cgalisma yiksek etki degerine sahip

uluslararasi dergilerde yayinlanmigtir.

Proje kapsaminda hedeflenen ve sonug itibariyle gerceklestiriien calismalar ana basgliklar

olarak agagidaki gibi verilebilir:

- Yuiksek verimlilikli yan iletken kuantum noktaciklarinin sentezi: Var olan literatur ele
alindiginda kadmiyum temelli yari iletken kuantum noktaciklarinin sentezi ylksek kaliteli
gerceklestirilebilirken, indiyum fosfat (InP) temelli 11l-V ailesine mensup yari iletken kuantum
noktaciklari henlz istenen olgunluga ulasmamigtir. Proje hedefine ulasilacak olan
asamalarin en 6nemli kisimlarindan biri olan kuantum noktaciklarinin sentezi ile 6zellikle
InP temelli kuantum noktaciklari igin yenilik¢i ve kararli, yliksek kaliteli sentez metotlar

gelisimine katki saglanacak ve bu konudaki literatliriin gelismesine katki saglanacaktir.

- Desteksiz durabilen, esnek kuantum noktacik membran yapilarinin liretimi: Daha
onceki arastirmalarimizda InP temelli yari iletken kuantum noktaciklarinin tek basina ayakta
durabilen, blayuk alanli, esnek filmler halinde gdsterilmesi gergeklestirildi. Bu ¢alismalari
saglayan kuantum noktacik yapilarinin hidrofobik 6zelliklerini 6n plana ¢ikaran uygun ligand
secimleri ve bu alandaki arastirmalarimiz bu calisma ile yeni tip kuantum noktaciklarinin
esnek, tek basina ayakta durabilen filmlerinin (membranlarin) olusumuna Kkatki
saglayacaktir. Bizim ¢alismamiz kapsaminda OLED yapilari igin alttas gérevi gérecek olan
bu polimerik-kuantum noktacik yapilari literatirde daha &énce Uzerinde ¢aligsilmamis olan
yenilikci, islenebilir (6rn, mikrofabrikasyonla desenlenebilir) kuantum noktacik filmlerinin
geligtiriimesi i¢in de devrim niteliginde olacak ve literatire 6nemli bir bilimsel katki

yapacaktir.

- Beyaz 1s1k uretimi i¢in esnek yari iletken kuantum noktacik temelli OLED yapilarinin
gerceklestirilebilmesi: Esnek elektronik uygulamalar ancak inorganik temelli kirilgan ve
katt formlu vyapilardan ayristinimis organik temelli aygit mimarilerinde mumkin
kilinmaktadir. Ekran teknolojileri ve aydinlatma uygulamalarinda OLED market payinin

giderek artmasi gelecekte bu ve benzer esnek yapilarin dnemini oldukga éne gikarmaktadir.

Proje kapsaminda gercgeklestirilen ¢alismalar (i¢ ana baglik altinda sunulacaktir. Bunlar ;

e Yariiletken kuantum nokta sentezi, karakterizasyonu ve polimerik film lretimi

12
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e Nano igiyicilarin yiiksek kalitede beyaz isik igin teorik similasyonu

e Aygit fabrikasyonu ve karakterizasyonu

4.1 Yariiletken kuantum nokta sentezi, karakterizasyonu ve polimerik film turetimi

Bu proje kapsaminda InP temelli InP/ZnS, InP/ZnSe, InP/ZnSeS/ZnS ve InP/GaP/ZnS
kuantum nokta yapilar ile CdSe temelli CdSe/ZnS ve CdZnS/ZnS kuantum nokta yapili
nanokristaller calisiimistir.

Yogun ugraslar sonucu InP temelli kuantum nokta yapili ¢ok yiksek verimli nano kristal
yariiletken malzemeler sentezlenmigtir. Elde edilen kuantum nokta yapilarin kuantum
verimliik ve FWHM degerleri literatir ile kiyaslandiginda literatirdeki en iyi degerlerin
yakalandigi ve hatta en ylksek verimli kuantum nokta yapilarin literatiire kazandinldigini
soyleyebiliriz. Kuantum verimlilik degerini %88’ e kadar arttirimasi ve FWHM degerinin
44nm’ ye kadar dugurtlmesi ile hem daha verimli hem de daha saf 1k yayan Cd-icermeyen

kuantum nokta yapilarin sentezlenmesi grubumuz tarafindan basariimistir.

Yuksek verimli kuantum nokta yapilarin sentezi ve karakterizasyonu igin bircok deneysel
calisma proje kapsaminda gercgeklestiriimistir. Sentezlenen kuantum nokta yapilar farkli
polimer ve ¢ozlculer kullanilarak homojen ve saydam polimerik kuantum nokta filmler

hazirlanmistir. Elde edilen polimerik filmler birgok teknik kullanilarak karakterize edilmistir.

4.1.1 Cd-icermeyen kuantum nokta yapilarin sentezi, karakterizasyonu ve polimerik

film Uretimi

InP temelli kuantum nokta yapilar Cd ve Pb igermeyen malzeme sinifi igerisinde optik
Ozellikleri diger Cd ve Pb icermeyen malzemelere gbre daha iyi olmasi nedeniyle koloidal
yariiletken teknolojilerinde daha ¢ok kullaniimaktadir. Fakat bu malzeme grubu Cd temelli
malzeme grubu ile kiyaslandiginda kuantum verimlilik, renk safligi vb. optik &zellikleri
bakimindan ¢ok daha gerilerde yer almaktadir. Cd’ un c¢evre ve insan sagldina olan
olumsuz etkileri ve Cd iceren yariiletken malzemelerin Avrupa Ulkeleri basta olmak Uzere
bircok Ulkede kisitlanmasi ve hatta yasaklanmasi nedeniyle InP temeli Cd icermeyen
yariiletken grubunun optik dzelliklerinin iyilestiriimesi biylk dnem arz etmektedir. Bu alanda

blyuk bir acik oldugundan yapilacak g¢alismalar ve elde edilecek sonuglar hem yuksek etki
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degerine sahip dergilerde yayinlanma potansiyelini tasimakta hem de teknolojiye
uyarlanabilme ve yeni Urlin gelistirme noktasinda ciddi potansiyele sahip bulunmaktadir. Bu
nedenle bu projede InP temelli birgok kuantum nokta yapilar sentezlenmistir. Hem bir¢ok

farkli sentez regetesi kullaniimis hem de tim sentez parametreleri optimize edilmistir.

4.1.1.1 InP/ZnS kuantum nokta sentezi

Kadmiyum (Cd) icermeyen InP/ZnS sentezine, Liang Li ve Peter Reiss tarafindan
gerceklestirilen “One-pot Synthesis of Highly Luminescent InP/ZnS Nanocrystals without

Precursor Injection” isimli makaledeki deneysel prosedir takip edilerek baslandi.

Oncelikle 3-boyunlu reaksiyon kabi acetone ve etil alkol ile temizlendi. 0,1 mmol Indium(Ill)
acetate (InAc) ,0,43 mmol Myristic asid (MA) ve 8ml octadecene (ODE) kimyasallari 3-
boyunlu reaksiyon kabina manyetik balikla birlikte konuldu. Karistirma hizi ayarlanarak
vakum altinda 100 OC ye isitildi ve bu sicaklikta bir saat beklenildi. Yeterince agik bir ¢ozelti
elde edildikten sonra sistem sogumaya birakildi. Bu asamada Indium myristate ¢ozeltisi
hazirlanmis oldu. Bu c¢o6zeltinin Uzerine 0,1 mmol Zinc stearate (Zn-ste) ve 0,1 mmol
dodecanethiol (DDT) ve glovebox igerisinde 1ml ODE igerisinde hazirlanan tris
(trimethylesilyl) phosphine (TMS)3P eklendi. Reaksiyon kabini oksijenden ve safsizliklardan
arindirmak igcin vakum altinda 5 dakika beklenildi. Bu slre sonunda vakum kapatilarak
sisteme Ar gazi yollandi. Sistem gaz altinda 290 °C’ye isitildi. Cozeltinin rengi 80 °C’de agik
yesil, 105 °C’de sari, 128 °C’de turuncu ve 230 °C’de koyu turuncu rengine donisti. 290
°C’de 20 dakika beklenildikten sonra sistem hizl bir sekilde sogutuldu. Sistem soguduktan
sonra ¢oOzelti santriflij tUplne konuldu ve Uzerine yarisi kadar hekzan eklenerek 5000 rpm
de 5 dakika santriflj edildi. Reaksiyona girmeyen pargaciklar santrifij tGplintn alt kisminda
cokeldi ve bu ¢éken parcaciklar atildi. Ust kisimdaki sivi bagka bir santriflij tiiptine konuldu
ve Uzerine bulutumsu renk olugana kadar acetone (20 ml) ve methanol (2 ml) eklendi. 5000
rom de 10 dakika santifrij cihazinda bekletildikten sonra tst kisminda sivi alindi ve ¢éken

kismin Uzerine hekzan eklenerek buzdolabinda muhafaza edildi.

Sentezlenen InP/ZnS nanokristal kuantum pargaciklari UV 1s1d1 altinda yesil 1siyordu.
Fotoliminesans ve absorbans olgimlerinden sonra numunenin absorbans degerinin 472
nm ve fotoliminesans pik dalga boyunun 515 nm’de oldugu ve yayilan rengin safliginin bir
Olgust olan maksimum pik degerinin yarisindaki band genisliginin (full width at half
max.)(FWHM) 50 nm oldugu Sekil 5’ de gértlmektedir. Kuantum verimliligi ise %47 olarak
hesaplandi.
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Sekil 5. InP/ZnS kuantum noktaciklarin UV-vis. sogurma ve fotoliminesans spektrumu

Kuantum verimliligi halihazirda i1sima verimliligi bilinen standart olan Rhodamine 6G
malzemesinin isimasi ile karsilastirilarak hesaplanmistir. Bu kapsamda ayni sogurma
bdlgesinde (460-490nm arasi) sogurma egrileri kesistirilip kuantum noktacik ve Rhodamine
6G icin kesisim dalga boyunda uyarim saglanip fotoliminesans kontrol edilmistir.
(Rhodamine 6G igin kuantum verimi saf ethanol igerisinde 460-490nm arasi uyarim igin
%95 olarak bilinmektedir.)

Bune goére 1 no’lu denklemde formuli verilen hesaplama yoéntemi ile kuantum verimi
hesaplanmigtir. Formule goére kuantum noktacik (QD) ve standart (Rhodamine 6G) i¢cin QE

kuantum verimliligini, | 1s1ma miktarini (entegre edilmis fotolimensans egrisi), A sogurma
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0,24

0,14

0,0

fotoliminesans siddeti

T Y
500 550 600

dalga boyu (nm)

miktarini, n de kirillma indisini gostermektedir.

QEap= QEstx (lap/lsta) * (Asta/Aap) * (Nap/Nsta)?

Sonraki deneylerde (TMS)sP’yi oda sicakliginda eklemek yerine 220 °C’de ekleyerek isima
kalitesini arttirmayr amagcladik. (TMS);P’ yi 220 °C’'de ekleyerek yapilan deney sonucunda
sentezlenen kuantum parcaciklarin Sekil 6’da goruldugu gibi absorbans degeri 470 nm,
fotoliminesans pik dalga boyu 510 nm, FWHM degeri 48 nm ve kuantum verimlilik degeri

ise %45 bulundu. Bilindigi tzere FWHM degeri kiguldlikce yayilan 1s1gin safligi artmaktadir.
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Sekil 6. Sicak ekleme metodu ile Uretilen InP/ZnS nanokristal kuantum noktaciklarin UV-vis.

sogurma ve fotoliminesans spektrumu

Bu deneyde bir dnceki deneyde bulunan FWHM degerinden daha kiguk bir deger bulundu
ve kuantum verimliligi de %47 ve %45 olarak belirlendi.

Amag, 1sima kalitesinin ve kuantum verimliligin birlikte artmasini saglamak oldugundan ZnS
kaplama prosedurind degistirmeyi ve bdylece daha kaliteli ve stabil kuantum
parcaciklarinin sentezlenmesi hedeflendi. Ayrica butin renkleri igeren ful spektrumun elde
edilmesi istenmektedir. Bu nedenle Taehoon Kim ve arkadaslarinin “Large-Scale Synthesis
of InPZnS Alloy Quantum Dots with Dodecanethiol as a Composition Controller” isimli
makalesindeki ZnS kabuk kaplama metodunun modifiye edilerek kullanilmasina karar

verildi. Sentezde kullanilan DDT miktarini degistirerek rengin degistirilebilecedi fark edildi.

4.1.1.1.1 Sulfiir prekiirsor (DDT) etkisi

Bir 6nceki ¢calismadaki deneysel prosedir degistirildi. Indium myristate elde edildikten sonra
0,1 mmol Zinc stearate ve 0,01 mmol DDT eklendi ve vakum altinda 5 dakika beklenildi. Bu
siire sonunda vakum kapatilarak sisteme Ar gazi yollandi. Sistem gaz altinda 220°C’ye
Isitildi ve bu sicaklikta glovebox icerisinde hazirlanan (1ml ODE icerisinde) TMSP hizlica
eklendi. Sonrasinda sicaklik 285°C’ye isitildi ve bu sicaklikta 10 dakika bekletildikten sonra
hizlica sogutuldu. Oda sicakliginda 0,2 mmol Zn-stearate eklendikten sonra sistem 5 dakika
vakumda tutuldu. Vakum kapatildi ve sisteme Ar gazi yollanarak 230°C ye isitildi. 230°C’de
3 saat beklenildikten sonra 0,4 mmol DDT (1ml ode igerisinde hazirlandi) yavasc¢a (damal-
damla) eklendi ve 1 saat bu sicaklikta bekletildikten sonra sistem hizlica sogutuldu. Santrif(j

islemi yukarida bahsedildigi sekilde yapildi. Bu deneysel prosedir kullanilarak ve sadece
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DDT miktarini 0,01 mmol'den 0,1 mmol'e kadar degistirerek gerceklestirilen deneyler

sonucunda elde edilen datalar Tablo 1’de verildi.

Tablo 1. Sulflr prekirsor miktarinin kuantum noktacik sentezine etkisi

Isima tepe
Deneyler Absorbans dalga boyu Q.“a.”.t“”Q FWHM (nm)
(nm) (nm) verimlilik (%)
Deney 1 | 0,010 mmol DDT 515 574 65 94
Deney 2 | 0,025 mmol DDT 501 545 78 67
Deney 3 | 0,050 mmol DDT 481 523 79 54
Deney 4 | 0,100 mmol DDT 470 506 64 48

Gerceklestirilen deneylerden, DDT miktar arttinldiginda fotoliminesans pik dalgaboyunun

kiguldugund, kuantum verimliligin 0.05 mmol DDT degerine kadar arttigi ve 0,01’de ise

tekrar azaldid1 gorulmektedir. DDT miktarinin artmasiyla FWHM degerinin azaldigini

goérilmektedir. Bu deneylerden sadece DDT miktarinin degistiriimesiyle, UV 1s1g31 altinda

kirmizi, turuncu, sari ve yesil 1sik yayan yuksek verimli (%79) kuantum parcgaciklari elde

edilmis oldu. DDT miktarinin azalmasiyla daha blytk ebath kuantum parcaciklari elde

edildiginden, spektrumun kirmizi 1g1gin dalga boyu tarafina kaydig1 Sekil 7°de gérulmektedir.

(@)

Absorbans

0.10 mmol DDT

0.050 mmol DDT
0.025 mmol DDT
0.010 mmol DDT

350

(b)

T T
400 450

560 5%0
Dalga boyu (nm)

600 650 700

Normalize edilmis fotolliminesans siddeti

%

*  0.10 mmol DDT
+ 0.05 mmol DDT

* 0.01 mmol DDT

e

0.025 mmol DDT

400

450 500

T T T
550 600 650

Dalga boyu (nm)

T T
700 750
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Sekil 7. DDT miktarinin degisimine bagl olarak degisen (a) Absorbans ve (b)
fotoliminesans grafikleri

DDT miktarinin artmasiyla ylzeysel kusurlarin azaldidi (surface defect) ve DDT miktarinin
0,1 mmol kullanildiginda ise ylUzeysel kusurun tamamen ortadan kalktigi Sekil 7b’ de
gOrilmektedir.

4.1.1.1.2 Ligand etkisi

Deneyde kullanilan myristic acid (MA) miktarini degistirmenin deney sonucuna etkisi
arastinldi. Bunun icin DDT miktarinin 0,01 mmol kullanildigi deneyi, sadece MA miktari
azaltilarak (0,3 mmol MA) tekrarlandi. Deney sonucunda ¢ok iyi 1siyan (yesil renk) kuantum
parcaciklar elde edildi. Sekil 8'da goéraldigl gibi absorbans degeri 477 nm, fotoliminesans
pik dalga boyu 514 nm, FWHM degeri 45 nm ve kuantum verimlilik ise %78 bulundu. FWHM
ve Kuantum verimlik dederleri birlikte distndldiginde ve bulunan sonuglar literatirle
kiyaslandiginda sentezlenen kuantum parcaciklarin su ana kadar sentezlenen en iyi 1Siyan
InP/ZnS nano kristal kuantum parcgaciklari oldugu goérildu. Cunku kuantum verimliligin
yuksek oldugu calismalarda FWHM degeri de ylksek ¢ikmaktaydi. FWHM degeri ne kadar
kiclk ise yayilan 1sik o 6lgide saf oldugundan, InP/ZnS (core-shell) sentez ¢alismasinda
bulunan hem kuantum verimliligin yiksek oldugu hem de FWHM degerinin bu élgtide dlsik
oldugu ilk galismaydi.

0,30 T T T T v T T T T T T T T 250
—— absorbance
* photoluminescence (PL)
0,25
\ 200
| \ £ r g
0,209 & e ie]
7} A . »
2 \ . . 150 .,
g "'1. %
2 081\ P :
8 ] N\ : : £
© AN As5nm. 100 €
. - S
0,10 4 . . | §
] . % 2
L - 50
0,05 4 q % "
; Kﬁ_
-\.
0,00 +— — e 0

1 T & s 1 L
350 400 450 500 550 600 650 700
dalga boyu (nm)

Sekil 8. 0,3 mmol MA kullanilarak sentezlenen kuantum noktaciklarin UV-vis. absorbans ve
fotolliminesans spektrumu

18



N4

TUBITAK

ilk asamada ilave edilen DDT miktari 0,1 mmol alindiginda yiizey kusurlarinin yok olmasi ve
FWHM degerinin kugulmesi nedeniyle DDT miktarini 0,1 mmol alarak MA miktarini

degistirerek (0,2 mmol-0,35mmol-0,50 mmol) MA miktarinin deney sonugclarina etkisi

arastinlidi.
(@) = (b)
: g
% + 2 mmol MA 2 « 2mmol MA
i + 3.5 mmol MA o = 3,5 mmol MA
k1 -+ 5 mmol MA § s - 5 mmol MA
g A g | i
< 3 £ ss b
2 S -
a = DI )
3 s e
o R
< 1 2 e 2
E | -
=1 ke
o ]
4 o e 2
N 4 I
s i
\/\ :
- T Y T ' S .‘-——# ; : ; .
350 400 450 500 550 600 65 z 400 450 500 550 600 650
dalga boyu (nm) dalga boyu (nm)

Sekil 9. MA miktari degistirilerek sentezlenen kuantum noktaciklarin UV-vis. absorbans ve
fotolliminesans spektrumu

Sentezde kullanilan MA miktarinin kuantum verimlilige ve FWHM degerine etkisi Sekil 9’ da
gorulmektedir. 0,2 mmol ve 0,35 mmol MA kullanildiginda FWHM’ in pek degismedigi, fakat
0,5 mmol MA kullanildiginda FWHM degerinin arttigi gorulmektedir. Kullanilan MA
miktarinin  kuantum verimlilige etkisinde MA miktarinin 0,35 mmol olarak kullanildigi
deneyde elde edilen verimin en yiksek oldugu gorilmektedir. MA miktarinin optimum
degerinin altinda ve Ustunde kuantum verimliligin azaldigi anlasildi. Absorbans ve
fotoliminesans spektrumunun MA miktar ile degisimi Sekil 10’ de verilmigtir. MA miktari

arttikgca kuantum pargaciklarin yaydigi 1sigin dalga boyunun arttigi anlasiimistir.

(o2}
o

R 60
< .
é 50 50 n
= n —~
L 401 S 40
T

= <
3 w
% 30+ [ ] 30-
=)
e

20 T = T = T T 20 T T T T

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
MA miktari (mmol) MA (mmol)

Sekil 10. (a) Absorbans dederinin, (b) fotoliminesans spektrumunun MA miktari ile degisimi
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4.1.1.1.3 Fosfor prekiirsor (TMS);P etkisi

Deneyde kullanilan TMSP miktarinin deney sonugclarina etkisi arastiriimistir. Bunun igin
deneyde kullanilan diger kimyasallar sabit tutularak sadece TMSP miktarini (0,125 mmol-

0,091 mmol- 0,071 mmol) degistirerek deneyler gergeklestiriimigstir.

60
<604 ™
50‘ - :
— - n I
£ £
% 40 < 50 [ |
= =
s 2
30 §
X 40- |
20 T T T T T T
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
TMSP(mmol) TMSP (mmol)

Sekil 11. Kuantum verimliligin ve FWHM degerinin (TMS)3P miktari ile degisimi

Sekil 11° de FWHM degerinin (TMS)sP miktarinin degisimiyle ¢ok az degistigi, kuantum
verimliligin ise (TMS)sP miktariyla ters orantili oldugu gérulmektedir. 0,071 mmol (TMS)3:P
(In/P orani 1,4) kullanildiginda en yuksek verimlilik elde edilmigtir. Sekil 12°'de ise (TMS)sP

miktarinin azalmasi ile yayilan 1s1gin dalga boyunun arttigini gérmekteyiz.

= 0.125 mmol TMSP, In/TMSP:0.8
+ 0.091 mmol TMSP, In/TMSP:1.1
+ 0.071 mmol TMSP, In/TMSP:1.4

(b)

= 0.125 mmol TMSP, In/TMSP:0.8
+ 0.091 mmol TMSP, In/TMSP:1.1
+ 0.071 mmol TMSP, In/TMSP:1.4

Absorbans

Normalize Edilmis fotoliiminesans siddeti

500 550
dalga boyu (nm)

450 500 550 600

dalga boyu (nm)

350 400 650 400 450

Sekil 12. (a) Absorbans degerinin, (b) fotoliminesans spektrumunun (TMS)3P miktar ile
degisimi

4.1.1.1.4 In/P oraninin etkisi
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InP (core) olusunda P kaynagi olarak (TMS)sP, In kaynagi olarak In(lll) acetate kimyasallari

kullaniimaktadir. Bu nedenle sadece (TMS)sP miktarini arttirmak ya da azaltmak In/P

oranini da degistirmektedir. Bu sonucun (TMS)sP miktar ile mi, yoksa In/P oraninin

degismesinden mi kaynaklandigini anlamak igin (TMS)sP miktarini sabit tutup In miktarini

degistirerek In/P (0,8-1-1,2-1,4 oranlarinda) yeni deneyler yapildi.

(a)
"».. * In/TMSP ratio 0.8
« In/TMSP ratio 1.0
1% In/TMSP ratio 1.2
"\ +  In/TMSP ratio 1.4

Absorbans

350 400 450 500 550 600 650 700
dalga boyu (nm)

Normalize edilmis fotoliiminesans siddeti

* In/TMSP ratio 0.8
+ In/TMSP ratio 1.0
In/TMSP ratio 1.2
In/TMSP ratio 1.4

? T T T
450 500 550 600 650 700
dalga boyu (nm)

Sekil 13. (a) Absorbans dederinin, (b) fotoliminesans spektrumunun In/P miktari ile degisimi

Sekil 13 (a) daki absorbans ve Sekil 13 (b) deki fotoliminesans spektrumunda In/P orani

arttikca dalga boyunun arttigini gérmekteyiz.

(@)
60
50-
- . L
S 40
I
<
(I
30+
20— , , .
08 1,0 1,2 1,4
In/TMSP

Sekil 14. (a) FWHM

Kuantum Verimlilik (%)

(b)
60
m
50
40+
L
m

30

m
20 T T T T

0.8 1,4

1,0 1.2
In/TMSP

degerinin, (b) Kuantum verimliligin In/P miktar ile degisimi

Sekil 14 (a) dan FWHM degerinin In/P oraninin degisimiyle ¢cok az degistigi ve Sekil 14 (b)

den kuantum verimliligin In/P oraninin artmasiyla arttigi gérilmektedir.
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(TMS)3P ve In/P oraninin degisimiyle kuantum verimliligin dogrudan iligkili oldugu ve
(TMS)3P’ nin degisimiyle ortaya ¢ikan sonucun In/P oraninin degismesinden kaynaklandigi

sonucuna varildi.

Sonu¢ olarak DDT, MA, TMSP miktarinin ve In/P oraninin kuantum nanokristal
malzemelerin sentezi Uzerindeki etkisi arastirildi. DDT’nin etkisinin arastirildi§1 sentezlerde
yuksek saflikta Zn-stearate kullanildi. Sonraki deneylerde ise teknik seviyedeki Zn-stearate
kullanildi. Bu nedenle ylUksek saflikta Zn-stearate’in kullanildidi sentezlerde kuantum
verimlilik daha buyUk ¢ikmistir. Sadece kullanilan Zn-stearate degistirilerek gergeklestirilen
iki deney sonucunda, teknik seviyedeki Zn-stearate’ in kullanildigi deneydeki kuantum
verimlilik yaklasik %40 daha dusik cikmigtir. Sentez sonuglarinin DDT, MA, TMSP
miktarlari, In/P orani ve kullanilan Zn-stearate cesidiyle dogrudan iligkili oldugu
gorulmektedir. Bu etkiler dikkate alinarak yuksek verimli kuantum nanokristal malzemeler
sentezlemek mumkundir. Yapilan deneyler sonucunda farkli dalga boylarinda isiyan
kuantum parcaciklariyla tim spektrum renkleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

2’de sunulmustur.

Tablo 2. Sentez sonucu elde edilen kuantum noktaciklarin optiksel 6zellikleri

. . Sarimsi Turuncu-
Mavi Turkuaz Yesil Yesil Sari Turuncu Kirmizi Kirmizi
Yayilan
1s1gin
dalga boyu 484 499 514 545 574 586 612 621
(nm)
Kuantum
Verimlilik 64 75 78 77 65 46 33 28
(%)
FWHM(nm) 46 47 45 67 94 85 90 94
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Sekil 15. Sentezlenen InP/ZnS kuantum pargaciklarinin UV 15191 altindaki gériintsi
(sagdaki sekil), glines i1s1gindaki gérinusu (soldaki sekil)

4.1.1.1.5 Karakterizasyon
Sentezlenen kuantum noktacikli yapilarin karakterizasyonunda UV-vis, PL, XRD, TEM ve

FTIR kullanilmigtir. UV-vis, PL, XRD ve TEM d&lgimleri Bilkent Universitesinin UNAM

laboratuvarlarinda gergeklestiriimistir. FTIR ise Universitemiz blnyesindeki laboratuvarda

gerceklestirilmigtir. InAc:MA:ODE ge
= O
(2] — R -
[
S % |3
o~
g s
o L i
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o]
< LS
| 8 285 i
% B 2B
8= 23%
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Sekil 16. Octadecene icerisinde, InAc ve MA ile birlikte sentezlenen InPZnS alasim/ZnS
kabuk kuantum noktaciklarinin FTIR spektrumu

Sekil 16’de goéruldigu gibi 1463 cm-1 dalga boyundaki pikler metilen’in (CH2) egilme
titresimine, 1383 and 1544 cm-1'de gérulen pikler karboksilat anyonlarinin simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerine, 1544 cm-1’deki pik ise kuantum parcaciklar igcin Zn
elementinin varligini goéstermektedir. 2920 and 2850 cm-1 pikleri alifatik gruplarin alkali
zincirinin metil (CH3) ve metilen (= CH2) gruplar igerisindeki C-H gerilmesine, 910 cm-1 pik
degeri vinil grubuna (= C-H), 720 cm™deki deger ise -CH2 asimetrik sallanma moduna
karsilik gelmektedir.

PL ve UV-vis Olcimlerinden elde edilen sonuglar grafiklerle birlikte 6nceki boélimlerde
verilmisti.

INPZnS/ZnS yapili kuantum noktaciklarin kristal yapisi X-igini kirinim cihazi yardimiyla
incelendi. Sekil 17 (a)daki (111), (220) ve (311) yonelimlerini gosteren pikler kuibik Zn-blend
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yapisina aittir. Hem c¢ekirdegin (InPZnS alasimi), hem de InPZnS alasim/ZnS kabuklu
malzemenin bu yapida oldugu sekilde gorulmektedir. Sekil 17 (b)'deki TEM goérunrusinden
sentezlenen kuantum noktacigin ortalama ¢apinin 3,4 nm civarinda oldugu goérulmektedir.

(@) (b)

vvvvv

InPZnS/ZnS

{

2430 (111)
'

080 -
'

830 b

PR S S S S S
InPZnS

1890
(111)

Sekil 17. InPZnS alagim/ZnS kabuk yapili kuantum noktacikli yapinin (a) X-i1sini kirinim
deseni, (b) TEM goruntusu ve (c) UV 1g1g1 altindaki yaydigi renkler

514 nm dalga boyunda vyesil 1giyan kuantum parcaciklari sentez suresince
cekirdeklenmenin baslamasindan kabuk olusumunun bitimiine kadarki gegcen tum
asamalarda sentez sirasinda numune alinarak karakterize edilmek icin tekrardan
gerceklestirildi. Bu kapsamda gerceklestirdigimiz ylUksek kaliteli koloidal kuantum
noktaciklarinin 1gima karakteristigini daha iyi belirleyebilmek Uzere sentezin her bir
asamasinda numune alinarak numunelerin absorbans, fotoliminesans ve 1sima
karakteristiginin 6lcimU gerceklestirildikten sonra sonuglar Tablo 3’ de verilmigtir. Ayrica bu

amagla zaman ¢6zunrliklG fotoliminesans élgiimleri de gergeklestirildi.
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Tablo 3. Sentez asamalari ve her bir asamada gergeklestirilen dlgimler sonucu bulunan
kuantum noktaciklarinin optik dzellikleri

Kuantum | Yayilan isigin Absorbans | FWHM

Sentez Asamalari Verimlilik dalga boyu o
(%) A degeri (nm) (nm)
(TM.S)3P eklendikten 10 10 505 459 48
dakika sonra
Zn-st eklendikten 2 saat sonra 39 500 456 43
DDT eklendikten 1 saat sonra 72 513 473 44
Sentez sonlandirildiktan ve 73 514 477 43

temizleme igleminden sonra
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Sekil 18. Her bir sentez agsamasi sonucu alinan élgiimlerde bulunan sonuglar a) kuantum
verimlilikleri ile 1sima dalga boylari b) Absorbans degeri c) Herbir asamadaki kuantum
verimlilikler d) Zaman ¢6zunurlukli fotoliminesans dlgimu

Tablo 3 incelendiginde her bir asama sonrasi verimliligin arttigi goérulmektedir. Alinan 4
numunenin ilk G¢l sentez devam ederken alinmigken dérdinci numune sentez
sonlandirildiktan ve temizleme isleminden sonra alinmistir. Her bir asama sonrasi kuantum
pargaciklarin yaydigi 1s1gin dalga boyu ve absorbans degerinin degisimi de gérulmektedir.
Sekil 18’de ise alinan dlgiimler sonucu elde edilen grafikler gérilmektedir. Tablo 4’de

zaman ¢ozunurluklu fotoliminesans 6lcimu sonucu elde edilen de@erler goriimektedir.

Tablo 4. Sentezin her bir asamasinda alinan numunelerin zaman ¢6zunarldkIi
fotolliminesans o6lgctimi
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Torlalama

A?:;taelzrl A T1(nSs) A T2 (ns) As T3 (ns) (g(zrfl)ik
agirhkl)

) G R - R R
atsomssr | 82| 1an | ST | mms [ ae | st o
OOTsomas | g | i0ass | sses | toes | stss | siqp | 43488

Tablo 4 incelendiginde her bir asamada i1sima dmrindn arttigi gérulmektedir. InPZnS
¢cekirdek (core) olugsumunun Uzerine olusturulan ZnS kabuk (shell) etkisi ve 1sima
kinetigindeki dedisimi anlamak icin kuantum noktaciklarin sentezinin her bir asamasinda
anlik numune almak suretiyle Sekil 18 deki dlgiimler gerceklestirildi. Sentez asamalariyla
sistematik olarak verimlilik artigi gosterildi. Kuantum verimlilik degerleri InPZnS ¢ekirdek
olusumundan sonra %10 iken Zn-st ilavesinden sonra %39 ve kabuk (Shell) olugsumu
tamamlandiktan sonra ise %73’e arttigi Tablo 3 ve Sekil 18’den gdérulmektedir. Zn-st
ilavesinden sonra verimdeki artigstan kabuk olusumunun basladigi anlasiimaktadir. Onceki
rapor déneminde ayni deneysel yéntem kullanilarak %78 kuantum verimlilik degeri
bulunmustu. Bu sentezde %73 cikmasi, sentezin her bir asamasinda numune alinmasinin
reaksiyon ve buylme kinetiginde olusturdugu degisimden kaynaklandigi disinilmektedir.
Zaman ¢Ozundrldkla fotoliminesans dlciminde kabuk (shell) olusumunun dncesinde ve
sonrasinda alinan numunelerin 6lciminden kabuk olusumunun kuantum noktaciklarin
Isinimsal olmayan sénimleme kanalini bastirdigi ortaya ¢ikmistir. Tablo 4 ve Sekil 18(d)'de
goéraldugu gibi farkl kabuk (shell) asamalarinda sdnimleme zamanlarinin kiyaslandigini ve
bu oOlcimlerden s6numlemenin Ustel olarak fit edilmesinden elde edilen genlik ve
sbnumleme zamanlari goérulmektedir. Ortalama genlik dmru (amplitude average lifetime) Zn-
st ilavesi ile 20,3 ns’den 40,2 ns’ye ve kabuk olusumun tamamlanmasindan sonra ise 54,4
ns’ye c¢iktigi gorulmektedir. Sentezlenen parcaciklarin 1isgima émurlerindeki (lifetime) bu artis
kabuk olusumu ile 1sinimsal olmayan sénimleme kanallarinin baski altina alinmasiyla
olusmaktadir. En hizli sénimleme bileseninin genligi olan T3 degerinin ¢ekirdegin (core)
genlik agirhkli 1sima dmrunun %53’Une katkida bulunmaktadir. Fakat kabuk olusturma
asamasinda 13’Un kesirsel genligi Zn-st ilavesinden sonra %29’a, DDT ilavesinden sonra ise
%11’e dustigu goérlilmektedir. T13’0n 1siIma 6mrinin kesirsel olarak azalmasi 1sinimsal
olmayan sénUimleme kanallarinin baski altina alinmasiyla olusmakta ve bu olay
fotoliminesans kuantum verimliliklerin artmasina neden olmaktadir. Bu sonuglar kararli hal
Isima karakteristigi ile de uyum icerisindedir. (Sekil 18a) Bu calismalarimizin gerceklesmesi
ile makale calismamiz American Chemical Socitey dergilerinden olan Journal of Physical
Chemistry-C dergisinde yayina kabul edilmistir.
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41.1.1.6 InP/ZnS yeni sentez regetesi ve (TMPS);P ekleme sicakliginin kuantum

noktacik optik 6zelliklerine etkisinin optimizasyonu

Daha verimli ve daha saf kirmizi isik yayan kuantum noktaciklar sentezlemek amaciyla
literatlirde yer alan farkl sentez recgeteleri kullanilarak optimize edilmeye ¢aligildi. Optimize
etme calismalari sirasinda P kaynagi olarak kullanilan (TMS)sP nin reaksiyona eklenme
sicakhginin sentezlenen malzemelerin optiksel 6zelliklerini degistirdigini farkettik. Enjeksiyon
sicakhiginin artmasiyla yayilan 1sigin dalga boyu ile FWHM degerinin arttigi, kuantum
verimlilik degerlerinin ise azaldigi bulundu. Farkli enjekte etme sicakliklari denendikten
sonra kuantum verimlilik degeri %75 olan kuantum noktaciklar sentezlendi. Sentez recetesi
modifiye edildikten sonra kesfettigimiz bu etkiyi tekrardan arastirdik ve (TMS)sP enjeksiyon
sicakhginin degistirilerek %75’e ulasan verimlilik degeri bu yeni deneyler ile %90’in Uzerine
ulasmistir. Bulunan bu deger su ana kadar literatirde bulunan g¢alismalarda elde edilen en
yiksek degerin Uzerindedir. Ayrica sentezlenen kuantum noktaciklarinin daha ayrintil

karakterizasyonlari gerceklestirildi.

Yeni deneyler sonucu elde edilen en yuksek kuantum verimlilik i¢in kullanilan deneysel

prosedir asagidaki gibi optimize edilmistir:

0,12 mmol indiyum kloriir, 0,12 mmol stearic asit, 0,12 mmol Zn undecylenate, 0,24 mmol
Hexadecylamine ve 4 ml octadecene oda sicakliginda reaksiyon kabina konularak 5 dakika
vakuma alindiktan sonra Argon gazi altinda hizlica 90°C’ye 1sitilmig ve bu sicakhkta 0,5 ml
ODE igerisine 24.65 pyL (TMS)3P (0.085 mmol) hizlica enjekte edilmistir. Bu sicaklikta
cekirdegin blyumesi igin 20 dakika beklenildikten sonra sogutulmustur. ZnS kabuk olusumu
icin Zn undecylenate (0.3 mmol) oda sicakliginda eklendikten sonra sistem 230 °C’ ye
isitildi. Bu sicaklikta 1ml ODE igerisine 0,15 mmol cyclo hexyl isothiocyanate eklenerek
hazirlanmis solisyon 10 ml/saat hiziyla siringa pompasi yardimiyla eklendi ve sonrasinda
30 dakika bu sicaklikta bekletildikten sonra hizlica sogutuldu. Temizleme iglemi aseton ve
metil alkol kullanilarak gergeklestirildi. Son durumda kuantum parcaciklar hekzan igerisinde

¢ozuldu.

Elde edilen kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans dlcimu sonrasi elde edilen
degerleri kullanilarak gizilen grafik Sekil 19’ de, temizlenmis numunenin fotograflari Sekil 20’
de, Tem sonugclar ise Sekil 21’ de verilmigtir. Kuantum pargacigin yaydigi 1s1gin dalga

boyunun tepe noktasi 524 nm ve FWHM degeri ise 72 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 19. Yeni tasarlanarak gergeklestirilen ve (TMS)sP enjeksiyon sicakliginin 90°C oldugu
deneyin absorbans ve fotoliminesans oOl¢gim sonucu. (Bu kuantum noktacik igin 1gima
verimliligi %90 Uzerinde bulunmustur)

Sekil 20. Sentezlenen kuantum pargaciklarinin a) gin isigindaki b)mor 6tesi 1sik altinda
cekilmis fotografi

Sekil 21. Sentezlenen kuantum pargaciklarinin TEM fotograflari

Tablo 5. 90 °C de prekiirsor enjeksiyonu sonucu olugsan kuantum noktaciklarin EDX analizi
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Element Agirlikca % Atomik % | Belirsizlik % | Duzeltme | k-Faktoru

In(K) 21,36 11,68 1,64 0,96 10,275
P(K) 2,11 4,28 0,15 0,90 1,074
Zn(K) 66,00 63,41 1,37 0,99 1,944
S(K) 10,51 20,60 0,38 0,93 1,033

—— InCI:SA:HDA:ODE | : ; ; 12000 a11) —— InP/ZnS NC QD

I g é | 10000

g L ’ § 5 8000

I i;? §N§E’ % g i (220)

. . . . . . 2000 . ; : .
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2 Theta

Wavelength (cm™ .. . .
et 90 °C de prekirsor enjeksiyonu sonucu olusan

kuantum noktaciklar igin alinan EDX analizi (Tablo 5) bizlere kuantum noktacik yapisindaki
inorganik malzemelerin atomik oranini vermektedir. Burada da goéruldigi Uzere, sahip
olunan yuksek 1sima verimliliginin blyuk 6lgiide ZnS kabuk tabakasinin kalinli§i sayesinde

saglandigi 6ngoérilmektedir.

Sekil 22. Sentezlenen kuantum noktaciklarin (a) FT-IR ve (b) XRD spektrumu

Yeni sentezler yoluyla elde edilen yiksek verimli InP/ZnS nanokristal kuantum noktaciklarin
sentezi sonrasi gergeklestirilen karakterizasyon islemlerinde elde edilen degerler
kullanilarak Sekil 19, 20, 21, 22 ve Tablo 5’ de gdsterilmigtir.

Sentez ve sentez sonucu elde edilen verimlilikleri verilen (TMS):P enjeksiyon sicakhgi
degistirilerek gerceklestirilen calismanin XRD, TEM, FT-IR, EDX analizlerini ve zaman
¢6zUnUrlUkll fotoliminesans OlcUmUnU iceren karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Modifiye edilmeyen sentez recetesinde farkli (TMS)sP ekleme sicakliklar kullanildiginda

elde edilen kuantum noktaciklarin 6zet performanslari Tablo 6’ da verilmistir.
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Tablo 6. Farkh sicakliklarda (TMS)sP ekleme sicakligina gore optik dzellikler

Turkuaz Yesil Sari Turuncu Kirmizi
(90 C) (130 C) (170 C) (200 C) (240 C)
Yayilan
IS1I9In tepe
dalga boyu 508 536 569 602 621
(nm)
Kuantum 75 66 35 29 18
Verimlilik (%)
FWHM (nm) 63 75 77 88 96

Yeni gerceklestirilen galismalar ile (TMS)sP ekleme sicakhgdina gore kristal yapinin degisimi
ve buna bagh 1isima karakteristigi incelenmistir. Sekil 23 farkli (TMS)sP ekleme sicakligina
sahip numunelerin zaman ¢6zUnUrlUklG fotoliminesans 6lgimund gdstermektedir. (TMS)sP
ekleme sicakhgi arttirildiginda hizli 8mir komponentinin etkisinin arttigi, 1sinimsal olmayan
(nonradiative) etkilerin 6n plana c¢iktigir ve agirhkli ortalama omrin de azaldigi
gérilmektedir. (Bkz. Tablo 7’ deki zaman ¢ozundrlikli fotoliminesans egrilerinin 1siIma

omdrlerine fit edilmis degerleri)

= 1000 4

Fnoton count (a. u

100

0 50 100 150 200
Time (ns)

Sekil 23. Farkli (TMS)3P ekleme sicakligina gore sentezlenen kuantum noktaciklarin zaman
¢6zUnUrlUkli fotoliminesans karakteristigi (240 C de 6rnek icin verimliligi distk oldugundan
ve 1sima genigligi ¢cok ylksek oldugundan tutarli 6lgim alinamamaktadir)
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Tablo 7. Farkli (TMS)sP ekleme sicakligina sahip numunelerin zaman ¢ézunurlikIu

fotoliminesans dlcimadnin émur fit degderleri

(TMS)3P Tortalama
ekleme A4 T1(ns) Az T2 (ns) A3 T3 (ns) (ns)
sicakhgi (genlik)
1684.9 64375 | 20579 | 24.004 | 8209 5170
90C +14.3 +0451 | +333 | %0393 | %871 | 0697 | 30522
14195 | 74508+ | 18827 | 21500 | 9346+ | 4.770
130 °C +12.0 0.599 +334 | +0400 | 860 | #0554 | 52613
858.2 68.758 % | 20135 | 20462 | 1402.7% | 4.285
170 °C +10.2 0.739 +308 | +0.301 87.4 +0325 | 24851
45842 | 52052+ | 16646 | 15.060 | 1898.0 | 3.497
200<C +9.00 0.802 +313 | 0257 | 904 | #0192 | 13820

Farkh sicakliktaki 6rnekler icin alinan TEM goruntuleri Sekil 24’de verilmektedir.

Sekil 24. Cekirdek bulyltme sicakhdinin a) ve (b) disik oldugu sicakliktaki (90°C)
numunenin (c) ve (d) yuksek oldugu sicakliktaki (240°C) TEM fotografi

TEM o6lcimleri sonrasi ayni zamanda EDX karakterizasyonu da yapilarak elemental olarak

kuantum yapilarinin agirlik kompozisyonu ortaya konmustur. Bu kapsamda Tablo 8
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sicakliga bagh olarak elemental olarak agirlik ve atomik yuzde degerlerini gostermektedir.
Kuantum noktaciklar icin indiyum ve fosfor ¢ekirdek malzemenin ¢inko ve sulfire gore
oransal olarak artmasi ile kuantum noktacik yapisinda 1sima veriminin dustigu
goérilmektedir. Bu agidan ele alindiginda verimli isiyan érneklerde ¢ekirdek yapisindaki InP
icin 111-V etkilerinden 6tlrt ylzey kusurlarinin daha iyi kuantum sinirlama saglayacak Zn ve

S ile alagim vari bir yapi olusturdugu disutndlmektedir.

Tablo 8. Farkh (TMS)sP ekleme sicakhdina sahip numunelerin EDX dl¢im sonuglari

Cekirdeklesme sicakhdinin | Cekirdeklesme sicakliginin  yuksek
disUk oldugu sicaklikta (90°C) | oldugu sicaklikta (240°C)
Agirhik | Atomik Belirsizlik | Agirlikga - ST
Element ca % % % % Atomik % | Belirsizlik %
In 1113 | 5.74 1.26 29.20 14.12 1.91
P 0.58 1.12 0.33 15.89 28.48 1.15
Zn 74.25 | 67.23 2.7 42.70 36.26 2.25
S 14.02 | 25.89 0.94 12.19 21.12 1.06

Sekil 25 incelendiginde c¢ekirdek buyltme sicakhginin disik oldugu sicakliktan ylksek
oldugu sicaklik degerine dogru gidildiginde daha iyi bir kristal yapi ortaya ciktigi
gorulmektedir. Sekil 23 ve Tablo 7' deki degerler incelendiginde ise yuksek sicaklikta
gerceklestirilen c¢ekirdeklesme igin 1sima kalitesinin dismesine bagh olarak kuantum
parcaciklarin 1sinimsal olmayan soéndmlemesinin daha fazla oldugu goériimektedir. Bu
sonuglar su an hazirladigimiz bilimsel makalede tartigiimaktadir.
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Sekil 25. Cekirdek olusma sicakligina bagh XRD d8l¢imi
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4.1.1.1.7 Kirmizi igiyan InP/ZnS kuantum pargaciklarin sentezi

Bir dnceki kisimda gercgeklestirilen caismalarda hedef dalga boylarinda malzeme Uretimi
gerceklestiriimis ancak kirmizi 1siyan InP/ZnS igin alternatif yontemler ile malzeme

verimliliginin arttirilmasi ve 1sima genisliginin daraltiimasi hedeflenmistir.
Bu calismada kullanilan kimyasallar asagdidaki gibi secilmistir.

indiyum(lll) Klorid (%98), Zn(ll) Klorid, tris(dimethylamino)phosphine ((DMA)P, %97),
selenyum (% 99,999), Zn stearate (purum), oleylamine (%90), 1-octadecene (%90) ve sulflr
(%98).

InNP/ZnS Kuantum Pargaciklarinin Sentezine Mickael D. T. ve arkadaslan tarafindan
gerceklestirilen (Tessier vd., 2015) “Economic and Size-tunable Synthesis of InP/ZnE
(E=S,Se) Colloidal Quantum Dots” isimli makaledeki deneysel prosedur ile baslandi. 0,45
mmol indiyum (111) klorid, 2,2 mmol Zn (1) klorid ve 5 ml oleylamin oda sicakliginda 50 ml’ lik
reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Sistem vakum ortaminda 120 °C’
ye 1sitildi ve bu sicaklikta 1 saat bekletildi. Bu surenin ardindan vakum kapatilarak sisteme
Ar gazi yollandi ve 180 °C’ ye 1sitildi. Glovebox igerisinde hazirlanan 0,4 ml (DMA)sP hizlica
enjekte edildi ve InP nanokristallerinin olugsmasi igin bu sicaklikta 20 dakika bekletildi.
Glovebox ortaminda 10 ml TOP igerisinde 0,72 g sulftr (S) ¢ozulerek TOP-S stok ¢ozeltisi
hazirlandi. (20. dakikada) 20 dakikalik strenin bitiminde TOP-S stok ¢6zeltisinden 1 ml
alinarak damla damla eklendi. (60. dakikada) 40 dakika sonra sicaklik 180 °C’ den 200 °C’
ye arttirildi. (120. dakikada) 60 dakika sonra 4 ml octadecene igerisinde ¢ozilen 1 gram Zn
stearate damla damla eklendi ve sicaklik 200 °C’ den 220 °C’ ye arttirildi. (150. dakikada)
30 dakika sonra 0,7 ml TOP-S ¢o6zeltisi damla damla eklendi ve sicaklik 220 °C’ den 240 °C’
ye arttinldi. (180. dakikada) 30 dakika sonra 2 ml octadecene igerisinde ¢ézllen 0,5 gram
Zn stearate damla damla eklendi ve sicakhk 240 °C’ den 260 °C’ ye arttinldi. (210.
dakikada) 30 dakika sonra reaksiyon sonlandirildi ve sistem hizlica sogutuldu. Sistem
soguduktan sonra c¢dzelti santrifij tOplne konuldu ve (zerine yarisi kadar
kloroform(chloroform) eklenerek 5000 rpm de 5 dakika santriflij edildi. Reaksiyona girmeyen
pargaciklar santrifij tlpinin alt kisminda g¢okeldi ve bu ¢dken pargaciklar atildi. Ust
kisimdaki sivi bagka bir santriflij tipine konuldu ve Uzerine bulutumsu renk olusana kadar
etanol eklendi. 5000 rpm de 15 dakika santifrj cihazinda bekletildikten sonra Ust
kismindaki sivi alindi ve ¢bken kismin (Uzerine kloroform(chloroform) eklenerek
buzdolabinda muhafaza edildi.

Deney sonucunda absorbans ve fotoliminesans (PL) dl¢gimlerinden, sentezlenen kuantum
parcaciklarin fotoliminesans pik dalga boyu 606 nm, FWHM dederi 58 nm ve kuantum

verimliligi %26 olarak bulundu.
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Sentezlenen kuantum parcaciklarin verimini arttirmak icin sentezde kullanilan (DMA)s:P
miktari dedistirilerek deney tekrarlandi. Ayrica deney bitiminde kuantum parcaciklarin
temizlenmesi isleminde kloroform yerine hekzan kullanildi. Bulunan sonuglar Tablo 9’ de
gOrilmektedir.

Tablo 9. Kullanilan (DMA)sP miktarina gbre degisen sentez sonuclari

Numune | Fotoliminesans | e\yint | verimlilik | Solvent | Kullanilan (DMA)sP miktari
Adi tepe dalga boyu
InP/ZnS 622 nm 61 nm 40 hekzan 250 uL
InP/ZnS 610 nm 56 nm 38 hekzan 300 pL
InP/ZnS 606 nm 58 nm 26 chloroform 400 L
400 500 600 700 800
0.4 ml (DMA)3P| <
b . e, 1 Hilliba.. |
3 0,3ml (DMA)3P |
» [ & i
&
8 - 2
€
= 4
I}
LE i I 1 " 1 —
0,25 ml (DMA)3P

400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 26. Farkh (DMA)sP miktarina gére sentezlenen InP/ZnS kuantum pargaciklarinin
fotolliminesans spektrumu

Tablo 9da goéruldugu gibi sentezde kullanilan (DMA)sP miktarinin azalmasiyla kuantum

parcaciklarin yaydigi 1s1gin dalga boyunun blayudiga (606 nm’ den 622 nm’ ye) ve kuantum
verimliligin artmasina (%26’ dan %40’a) neden oldugu gérilmektedir.
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4.1.1.1.8 InP/ZnS kuantum parg¢aciklarinin optik 6zelliklerine zincir uzunlugunun etkisi

Bu calismada InP/ZnS kuantum parcaciklarinin sentezinde kullanilan uzun ve kisa zincir
uzunluguna sahip asitlerin sentezlenen malzemelerin optik 6zelliklerine etkisi detayl bir
sekilde arastinimistir. Bunun igin kisa zincir uzunluguna sahip U¢ ¢esit asit ve uzun zincir
uzunluguna sahip 4 gesit asit kullanildi. Ayrica zincir uzunlugu ayni olan tek ve c¢ift baga
sahip iki asit kullanilarak bagin cinsinin sentezlenen kuantum pargaciklarinin optik
Ozelliklerine etkisi arastirildi. Gergeklestirilen bu ¢alismada kisa zincir uzunluguna sahip C4-
Butyric, C6-Hexanoic ve C8-Octanoic asitleri ve uzun zincir uzunluguna sahip C12-
Dodecanoic, C14-Myristic, C16-Palmitic ve C18-Stearic asit ligandlar kullaniimistir. Ayrica
C=C ¢ift bagina sahip C18-Oleic asit kullaniimigtir.

Rhodamine 6G ve sentezlenen kuantum pargaciklarin absorbans and fotoliminesans
Olcimleri kullanilarak o6rneklerin kuantum verimlilikleri hesaplandi. Kuantum verimlilik,
FWHM ve kuantum noktaciklarinin yaydigi i1sigin tepe dalga boyu degerleri Tablo 10 de
verildi. Tablo 10 incelendiginde en yuksek kuantum verimlilik degerinin C12-Dodecanoic asit
kullanilan sentez ile elde edildigi gorulmektedir. Ayrica Tablo 10 incelendiginde sentezde
kullanilan asitlerin zincir uzunlugu arttikca kuantum verimliligin azaldigi goérildid. Kigik
miktarlarda da olsa sentezde kullanilan asitlerin zincir uzunlugu arttikga FWHM degerinin de
arttig1 goérilmektedir. Zincir uzunlugu arttikga kuantum noktaciklarinin yaydigi 1sigdin tepe

dalga boyu Palmitic asit haricinde arttigi gérulmektedir.

Tablo 10. Uzun zincir uzunluguna sahip kuantum parcaciklarin optik 6zellikleri

Fotoliimin
Kuantum | esans
Organik Ligand Verimlilik | dalga Fz’m)'\" 1. eksitonik pik (nm)
(%) doyu

Amax (NM)
Dodecanoic Acid (C12) 86 501 43 466
Myristic Acid (C14) 85 506 45 471
Palmitic Acid (C16) 75 499 46 462
Stearic Acid (C18) 70 514 52 477
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Kisa zincir uzunluguna sahip asitler kullanilarak gerceklestirilen sentezler sonucu elde
edilen kuantum noktaciklarinin Kuantum verimlilik, FWHM ve i1sima tepe dalga boyu
degerleri Tablo 11°de verildi.

Tablo 11. Kisa zincir uzunluguna sahip kuantum pargaciklarin optik 6zelliklerinin
kiyaslanmasi
I Fotoliminesans
Organik Ligand KuantumOVerlmIlllk dalga doyu FWHM 1. eksitonik pik (nm)
(/0) A (nm) (nm)
max
Butryric Acid (C4) 27 505 48 465
Hexanoic Acid (C6) 49 492 45 446
Octanoic Acid (C8) 48 500 45 461

Tablo 10 ve Tablo 11 incelendiginde genel olarak uzun zincir uzunluguna sahip kuantum

parcaciklarin  kuantum verimliliklerinin ~ kisa zincir uzunluguna sahip kuantum

parcaciklarinkinden daha yuksek oldugu gorilmektedir. Ayrica kisa zincir uzunluguna sahip
kuantum pargaciklarin i1sima tepe dalga boyu degerlerinin de daha kiglk oldugu

gOrilmektedir.
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Sekil 27. InP/ZnS kuantum pargaciklarin sentezinde kullanilan ligandin zincir uzunlugunun
sentez sonucuna etkisi

Zincir uzunlugunun etkisinin ayrintili incelenmesi igin uzun ve kisa zincir uzunlugu
grubundan secilen C18-Stearic asit ve C6-Hexanoic asit kullanilarak elde edilen kuantum

noktaciklarin karakterizasyonu yapildi. Karakterizasyon islemi icin bu numunelerin TEM
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EDX analizi,
gerceklestirildi.

goérintusa, karali hal ve zaman ¢6zUnUrlUkIG fotolUminesans &lguimu

SA stearic asit olarak, HA hekzanoic asit olarak tanimlanmis olup bunlarin karali hal ve
zaman ¢6zUunarliklh fotoliminesans 6lcimi ve UV i1sd1 altindaki fotografi Sekil 28'de

verilmistir.
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Sekil 28. Hexanoic ve stearik asitli kuantum noktaciklarin (a) Fotoluminesans uyariima
spectrumu, (b) zaman ¢ozunurliklt fotoliminesans 6lgumu (c) UV 1s1g1 ile uyarilirken
cekilen fotografi

Tablo 12. Zaman ¢6zundrliklh fotoliminesans élgiiminde kullanilan fit parametreleri ile
elde edilen datalar

Tortalama
A4 T1(NS) A; T2 (ns) As T3(ns) (ns)
(genlik)
35949+ | 90119+ | 38431+ | 32028+ | 1768+ | 4873+
HA 236 0,436 56,4 0,484 181 0.647 49,875
78.239 % 35671 | 10502
SA 45027é6 B 0.364 385056’89 B 0,517 181 | 209115 52,726
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Stearik asitle gerceklestirilen 6rnekten alinan 6lgim sonucunda uyarilan kuantum
parcaciklarinin émurleri hekzanoic asitle gergeklestiriien deneyden elde edilenden daha
duguk oldugu goérulmektedir. Stearik asitli deneyden elde edilen verimliligin bir gostergesi de
Tortalama genlik dederinin daha blylk olmasidir. Yani i1sinimsal olmayan elektron-hole

birlesmesinin daha az olmasi anlamina gelmektedir.

TEM goriantuleri ile kuantum pargaciklarin ¢aplarinin élgimi Sekil 29'da verilmigtir.

100 100
g Size (d.nm)

Size (d.nm)

Sekil 29. (a) Hexanoic ve (b) stearik asitli kuantum noktaciklarin TEM fotograflar ile bu
fotograflarin tGzerine konulmus kuantum noktaciklarin ebatlarinin gosterildigi histogram

Tablo 13 ve Tablo 14’de Hexanoic ve stearik asitli kuantum noktaciklarin EDX analizi
sonuglari verilmistir. Bu tablolardan da goérdldigid Gzere hexanoik asitli numunede core
malzemeyi olusturan In ve P elementlerin kitlece % degeri 41 civan iken, stearik asitli
numunede kitlece %36’lik kismi olusturmaktadir. Buradan stearik asitli numunedeki shell
tabakasini olusturan elementlerin kiitlece miktarinin hexanoik asitli numuneden daha fazla
oldugunu goérmekteyiz. Shell malzemesi ile gevresel etkilerden ve safsizliklardan ylzeyin
izolasyonu saglandigindan hem literatirden hem de tecribelerimizden shell malzemesinin
daha fazla olmasi kuantum verimlilik degerinin yiuksek olmasi anlamina geldigini ifade

edebiliriz.
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Element Kutlece % Atomik % Belirsizlik %
In(L) 30.48 17.76 1.87
P(K) 5.90 12.75 0.85
Zn(K) 59.51 60.91 2.50
S(K) 4.10 8.55 0.71

Tablo 14. Stearik asit kullanilarak elde edilen kuantum noktaciklarin EDX analizi

Element Kutlece % Atomik % Belirsizlik %
In(L) 28.16 13.03 2.69
P(K) 12.56 21.55 1.44
Zn(K) 38.89 31.62 2.90
S(K) 20,39 33,80 1.69

Hexanoic ve stearik asitli kuantum noktaciklarin XRD analizi ise Sekil 30°da verilmistir. XRD
analizi ile numunenin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olabilmekteyiz. Hem hexanoic asitli
hem de stearik asitli numunenin XRD 6lguminden goruldugu gibi 27°, 45° ve 54° de pikler
gorulmektedir. Bu pik degerleri kibik Zinc blend yapinin (111), (220) ve (311) duzlemlerine

karsilik gelmektedir.

Intensity (a. u.)

Sekil 30. Hexanoic ve stearik asitli kuantum noktaciklarin XRD analizi.
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Bu calismada InP/ZnS core/shell yapida kuantum parcaciklarinin sentezi Uzerine ligand
olarak kullanilan asitlerin ¢esidinin sistematik degisimi ve bu degisimin sentezlenen
kuantum parcaciklarin optik 6zelliklerine etkisi c¢alisildi. Sentezlenen malzemelerin
karakterizasyonu TEM, XRD, absorbans, fotoluminesans, EDX ve zaman ¢6zunurlUkIu
fotoliminesans dlgimu ile gergeklestirildi. Ayrica bu sentezler ve dlgimler sonucunda %86
kuantum verimlilige ve 43 nm FWHM degerine sahip kuantum noktacikli yapilar C12-
Dodecanoic asit kullanilarak elde edilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen drnekler kullanilarak

zincir uzunlugunun elektroluminesans uzerine etkisi de incelebilir.

4.1.1.1.9 Zinc (Ginko) ¢esidi ve konsantrasyonunun InP/ZnS kuantum parcgaciklarinin

optik 6zelliklerine etkisi ve FRET enerji transferi

Daha kaliteli ve ylksek verimli InP/ZnS kuantum noktacikh yapilar sentezlemek igin
deneyde kullanilan Zinc c¢esidinin ve konsantrasyonunun sentezlenen malzemenin
verimliligine etkisi arastirildi. Ayrica sentezi ve kuantum verimliligi verilen InP/ZnS kirmizi
Istlyan kuantum noktaciklar ile yeni gergeklestiriien deneyler sonucu elde edilen yuksek
verimli yesil 1siyan kuantum noktaciklari kullanilarak ince polimer filmler hazirlandi. Bu
polimer filmlerde vyesil ve kirmizi 1siyan kuantum noktaciklarinin  konsantrasyonu
degistirilerek enerji transferinin gerceklesip gerceklesmedidi incelendi. Enerji transferinin
gerceklesebilmesi igin gereken birtakim sartlar bulunmaktadir. Bu sartlari sagladiktan sonra
enerji taranferinin gerceklestigi goéruldi. Bu sartlar ve deney sonuglarn dl¢gimler ve

karakterizasyon kisminda izah edilecektir.
4.1.1.1.9.1 Sentez prosediiri

Oncelikle asagida verilen sentez prosedirii 7 farkh Zinc kayna@i kullanilarak tekrarlandi.
Bunlardan 5 tanesi ile sentez sonucu kuantum noktacikli yapilar elde edilebildi. Zinc
kaynag! olarak Zinc acetate, Zinc, Zinc stearate, Zinc undecylanate ve Zinc acetate
dihydrate kimyasallari kullanildi. Ayni Zinc kaynadi hem core asamasinda hem de Shell
asamasinda kullanildi.

Indium acetate (0.12 mmol), myristic acid (0.36 mmol) ve 6 ml octadecene (ODE)
kimyasallar reaksiyon kabina manyetik balikla birlikte konuldu. Karigtirma hizi ayarlanarak
vakum altinda 100 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta bir saat beklenildi. Bu slrenin sonunda
sistem sogumaya birakildi. Sistem soguduktan sonra elde edilen ¢bzeltinin Uzerine zinc
stearate purum (0.1 mmol) ve 1-dodecanethiol (0.025 mmol) eklendi. Sistem 5 dakika
vakum altinda tutuldu ve bu surenin sonunda vakum kapatilarak sisteme Ar gazi yollandi.

Sistem gaz altinda 220 °C’ye isitildi. Bu sicaklikta glovebox igerisinde 1ml ODE igerisinde
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hazirlanan tris trimethylsilyl phosphine (0.08 mmol) (TMS)sP kimyasali hizlica reaksiyon
kabina enjekte edildi ve sistem sicakligi 285 °C’ye arttinldi. Bu sicaklikta 10 dakika
beklenildikten sonra sistem hizli bir sekilde sogutuldu. Bdylece core olusumu tamamlanmis
oldu.

Shell olusumu icin oda sicakligindaki core Uzerine zinc stearate purum (0.2 mmol) eklendi
ve sistem 5 dakika vakum altinda tutulduktan sonra 230 °C’ye isitildi. Sistem bu sicaklikta 3
saat bekletildikten sonra 1ml ODE icerisine 1-dodecanethiol (0.4 mmol) damla damla
eklendi ve 1 saat beklenildikten sonra sistem hizlica sogutuldu. Bdylece Shell olusumu
tamamlanmis oldu. Sistem soguduktan sonra ¢bézelti santriflij tipline konuldu ve Uzerine
yarisi kadar hekzan eklenerek 5000 rpm de 5 dakika santrifuj edildi. Reaksiyona girmeyen
pargaciklar santrifij tpinin alt kisminda g¢okeldi ve bu ¢dken pargaciklar atildi. Ust
kisimdaki sivi bagka bir santriflij tpine konuldu ve Uzerine bulutumsu renk olusana kadar
acetone (20 ml) ve methanol (2 ml) eklendi. 5000 rpm de 10 dakika santifrlij cihazinda
bekletildikten sonra Ust kisminda sivi alindi ve ¢éken kismin (zerine hekzan eklenerek

buzdolabinda muhafaza edildi.

4.1.1.1.9.2 Olgiimler ve karakterizasyon iglemleri

Kullandigimiz deneysel prosedirin hangi Zinc kaynagdi ile maksimum verimi verdigini tespit
etmek icin Zinc acetate, Zinc, Zinc stearate, Zinc undecylanate ve Zinc acetate dihydrate
kimyasallar kullanilarak deneyler tekrarlandi. Zinc kaynaginin sentezlenen malzemenin

optik 6zellikleri Gzerindeki etkisi incelendi.

Tablo 15. Zinc kaynaginin sentezlenen malzemenin optik 6zelliklerine etkisi

Zinc Kaynag! Fotoluminesans | | Kuantum, | Absorbansiepe | gy (o)
Zinc acetate 506 53 466 44
Zinc 511 21 472 46
Zinc stearate 521 65 483 47
Zinc undecylanate 524 50 485 46
zm;;rztge 525 60 486 47
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Rhodamine 6G ve sentezlenen kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans
Olcimleri ile elde edilen kuantum verimlilik degerleri de Tablo 15°de verildi. Deney sonucu

gerceklestirilen absorbans ve fotoliminesans élgimleri ile elde edilen spektrum Sekil 31°de

verilmistir.
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Sekil 31. Zinc acetate, Zinc, Zinc stearate, Zinc undecylanate ve Zinc acetate dihydrate
kimyasallar kullanilarak elde edilen InP/ZnS kuantum noktaciklarinin absorbans ve
fotoliminesans spektrumlari

Kullanilan Zn kaynaginin kuantum verimlilige ve yaydigi 1s1gin dalga boyuna gore ¢izilmis

grafigi ise Sekil 32’de verilmistir.
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Sekil 32. Kullanilan Zn kaynagdina gore elde edilen kuantum verimlilik ve fotoliminesans
tepe dalga boylari
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Tablo 15 ve Sekil 31 incelendiginde sentezde kullanilan Zn kaynagdini degistirerek kuantum
noktaciklarin yaydigi isigin tepe dalga boyunu yaklasik 25 nm kadar kaydirabilmenin
mumkun oldugu goérulmektedir. Ayrica kuantum verimlilik degerlerinin kullanilan Zn kaynagi
ile degdistigi ve en yuksek kuantum verimlilik degerinin Zn kaynagi olarak Zinc stearate

purum kullanilarak elde edildigi gorilmektedir.

Bu nedenle sonraki deneylerde Zn kaynagi olarak Zinc stearate purum kullaniimistir.
Kuantum verimlilik degerini daha da arttirmak ve Zn kaynaginin sentez sonucuna etkisini
daha kapsamli incelemek i¢in core asamasinda kullandigimiz Zn konsantrasyonunu 0,1
mmol'den 0,6 mmol'a kadar degistirerek yeni deneyler gergeklestirdik. Bu deneyler
sonucunda elde edilen érneklerin absorbans ve fotoliminesans dl¢cimleri gergeklestirilerek
sentezlenen kuantum noktaciklarin optik 6zellikleri incelendi.

Zn konsantrasyonunun 0,1 mmol'den 0,6 mmol'a dedistirilerek elde edilen absorbans,

fotoliminesasn degerleri ve kuantum verimlilik degerleri Tablo 16 ve Sekil 33’de verilmistir.

Tablo 16. Zn konsantrasyonunun elde edilen kuantum noktaciklarin optik 6zelliklerine etkisi

Zinc stearate Fotoliminesans Kuantum Verimlilik Absorbans tepe
konsantrasyonu Amax (NM) (%) degeri (nm) FWHM (nm)
0.1 mmol 522 65 482 46
0.2 mmol 516 70 474 46
0.3 mmol 515 80 473 50
0.4 mmol 498 82 450 44
0.5 mmol 515 84 472 53
0.6 mmol 525 86 482 53
90
-m—QE
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T T T T T T
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Sekil 33. Zn konsantrasyonuna goére kuantum verimlilik degerlerinin degisimi

Tablo 16 ve Sekil 33'da goéruldigu gibi core sentezinde kullanilan Zn konsantrasyonunun

arttinimasi ile elde edilen kuantum verimlilik degerlerinin %65den %86’ya arttigi

gOrilmektedir.

Multishell yapmanin kuantum verimlilik Gzerindeki etkisini incelemek igin yukaridaki sentez
prosedlrinin core asamasinda 0,5 mmol Zn-stearate purum kullanilarak Shell prosedur
degistirildi. Yeni deneyde core agsamasinda 285 °C’de 10 dakika bekledikten sonra isiticinin
sicakhgdi 230 °C’ye dusuruldid. Baska bir reaksiyon kabina zinc stearate purum (1.2 mmol),
1-dodecanethiol (576 pl) and 6 mL of octadecene kimyasallari manyetik karistirici ile birlikte
konuluyor ve vakum-gaz islemleri sonrasinda sicakhdr 190 °C’ye c¢ikariliyor. Bu sicaklikta
homojen bir karisim olusunca bu ¢ézeltiden 1ml, 1ml, 1ml, 1 ml and 2.8 ml 5 parga halinde
siringa ile alinarak sicakligi 230 °C’ye dusurilen core Uzerine damla damla enjekte edildi.
Her bir ilave arasinda 15 dakika beklenildi. Son 2,8 ml ilave edildikten 15 dakika sonra

sistem hizlica sodutuldu.

Deney sonrasi temizleme ve dl¢cimler neticesinde elde edilen numunenin optik ézellikleri Zn
konsantrasyonun 0,5 mmol oldugu ve tek Shell ile olusturulmus deney sonucu ile mukayese
edilerek Tablo 17°da verildi.

Tablo 17'de gdruldigu gibi cok tabakali Shell kaplama ile kuantum noktaciklarinin verimi tek
tabaka ile kaplamada bulunan degerden daha yiiksek olmakla birlikte bagka bir reaksiyon
kabi gerektirmesi ve prosedirinin daha karmasik olmasi nedeniyle tek tabakali Shell tercih
edilmesinin daha uygun oldugu dusunulmektedir. Ayrica kuantum verimlilikteki artis cok
dusuk oldugu ve 0,6 mmol Zn konsantrasyonuyla %86 verim yakalandigi igin tek tabakali

Shell prosedurt islem kolayligi agisindan daha elveriglidir.

Tablo 17. Multishell ile elde edilen kuantum noktaciklarin optik 6zelliklerinin karsilastirmasi

. - Kuantum Fotoliminesans Amax Absorbans pik
Multishell Etkisi Verimlilik (%) (nm) degeri (nm) FWHM (nm)
0.5 mmol Zn 84 515 472 53
Multishell 88 521 476 50

Multishell ile elde edilen kuantum noktaciklan ile tek Shell ile elde edilen kuantum
noktaciklari zaman ¢6zunurldklu fotoliminesans 6lgumu kullanilarak kiyaslanarak Tablo 17
ve Sekil 60’da verildi.
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Sekil 34. Zn konsantrasyonuna goére kuantum verimlilik degerlerinin degisimi

Tablo 18. Multishell ile elde edilen kuantum noktaciklarin zaman ¢ézunarlGkla
fotoliminesans dlgimu fit degerleri

Taverage
A4 T1(NnS) A; T2 (ns) (ns)
(amplitude)
0.5 mmol 38456+
soommol s 63.457+0.292 | 684.8467.1 | 8.92+ 1.12 55.214
Multishell 381971 f* 72758+ 0.326 | 413.9454.5 | 12.52+ 2.1 66.968

Zaman ¢o6zunarlikll fotoliminesans &6lcimu ile de Multishell ile elde edilen kuantum
noktaciklarin optik 6zelliklerin daha iyi oldugu ve aradaki verim farkini dogruladigi goruldu.
Isinimsal olmayan kismin yuzdeligi Multishell ile elde edilen kuantum noktaciklarda daha
dUsuk oldugu Tablo 18’de gorulmektedir.

Enerji transferi galismasi icin FWHM degeri dusuk yuksek verimli kirmizi ve yesil 151k yayan
kuantum noktacikl yapilara ihtiyag duymaktayiz. Gergeklestirilen bu ¢calismalardan yesil 11k
icin Zn konsantrasyonunun 0,6 mmol oldugu ¢alisma ile daha 6nce elde ettigimiz FWHM
degeri disuk ylksek verimli kirmizi 11k yayan kuantum noktacikli yapilardan biri secildi. En
dar FWHM degerine sahip kuantum noktaciklar yeni dlgimler de eklenerek tekrar dlguldi ve
optik 6zellikleri Tablo 19 ve Sekil 35°de verildi.

Tablo 19. Kirmizi 1sik yayan InP/ZnS kuantum noktaciklarin optik 6zellikleri
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Kilanien VAP T Keartom, | Foomesons o | Absorane b T e om
0,40 ml 28 605 566 65
0,30 ml 42 615 577 58
0,25 ml 44 624 587 56

Tablodan da gérilduga tzere FWHM degeri en kigik olan ve en ylksek verimli kirmizi

kuantum noktaciklar (DMA)sP miktarinin 0,25 ml oldugu deneyde elde edilmistir.

Sekil 35’de Kullanilan (DMA)3P miktarinin degisimi ile sentezlenen kirmizi 1giyan kuantum

parcaciklarin absorbans ve fotoliminesans spektrumundaki

degisimi

gOrilmektedir.

Kullanilan (DMA)sP miktarinin azalmasi ile spektrumun sag tarafa kaydigi, FWHM degerinin

kGguldugu ve kuantum verimliligin arttig1 gérulmektedir.
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Sekil 35. Kullanilan (DMA)P  miktarinin  degisimi

—— 0.4ml (DMA),P
——0.3ml (DMA),P
0.25ml (DMA),P

160
Time (ns)
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ile degisen (a) Absorbans (b)

Fotoliminesans (c)Kuantum verimlilik-FWHM (d) Zaman ¢6zUnUrlUkli fotoliminesans

Olcimu
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Bu deneylerde elde edilen ve kirmizi isik yayan en iyi verime sahip kuantum noktaciklari
(DMA)3P miktarinin 0,25 ml oldugu deney ile elde edildiginden enerji transferi calismasinda
kirmizi 1sik icin bu drnekler kullanildi.

Size Distribution by Number

Ye§i| QD ........................................................... .................
TS T [
O T S S S
Kirmizi QD

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 36. Yesil ve kirmizi kuantum noktaciklarin ebatlarini Zeta-sizer cihazi yardimiyla
Olcllen boyutlari

Sekil 36’da gorilen histogramlardan yesil kuantum parcaciklarin ortalama ebatlarinin 3,14

nm ve kirmizi kuantum parcaciklarin ortalama ebatlarinin 5,84 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 37. Kullanilan (DMA):P miktarinin  degisimi ile degisen (a) Absorbans (b)
Fotoliminesans (c)Kuantum verimlilik-FWHM (d) Zaman ¢6zUnUrlUkIG fotoliminesans
Olgumu

Zaman ¢6zunurlUkli fotoliminesans o6lgiimu ile elde edilen datalar Tablo 20’de verilmistir.

Tablo 20. Kirmizi ve yesil 1siyan InP/ZnS yariiletken kuantum noktacikli yapilarin zaman
¢6zunurlukla fotoliminesans dlgumu fit degerleri

Taverage
Ay T1(ns) Ay T2 (ns) (ns)
(amplitude)
0.6 mmol Zinc 3833.818.1 65.535 +0.297 483.6+57.6 11.211.7 59.450
stearate
0.25ml (DMA);P 3019.3£17.1 70.2+0.392 1406.94+45 17.531£0.658 53.459

Sekil 37(a)da enerji transferinde kullandigimiz kirmizi ve yesil 1siyan InP/ZnS yariiletken
kuantum noktacikl yapilarin enerji transferi icin kullanilabilme sartini sagladigini;

1) fotoliminesans spektrumlarinin birbirleri Gzerine binmedigi ve

2) yesil kuantum noktaciklarin fotoliminesans spektrumu ile kirmizi noktaciklarin

absorbans spektrumunun kesigsmesiyle saglandigini

49




N4

TUBITAK

gbrmekteyiz. Ayrica enerji transferinin gergeklesebilmesi icin kirmizi ve yesil isiyan InP/ZnS
yariletken kuantum noktaciklarin birbirlerine yeterince yakin olmalari gerekmektedir. Bu
nedenle bu malzemeler polimer ile belirli konsantrasyonlarda karistirilarak polimerik filmler
hazirlandi.

Oncelikle fotolliminesans 6lgiimi ile kirmizi ve yesil kuantum pargaciklari igin esit siddette
pik degerlerini elde ettigimiz solisyon miktarlari tespit edildi. Sonra 7 adet 2 ml ‘lik santifrQj
tipuindn her birine 1 gin boyunca manyetik karistirici ile karistiriimis olan %10 Toluen ile
seyreltien PMMA polimer malzemesinden 0,5 ml alinarak konuldu. Yesil ve kirmizi kuantum
noktaciklarinin konsantrasyonu K:Y (0,5:0), (0,5:1), (1:0), (1:1), (2:0), (2:1), (0:1) olacak
sekilde bu santrifij tiplerine polimer tzerine dodkilerek iyice karistirildi. Daha homojen bir
karisim elde etmek icin 15 dakika sonicator cihazinda tutuldu. Elde edilen homojen karisim
etil alkol, izopropanol, aceton ve distile su ile temizlenen cam Uzerine pipet yardimiyla
icerisinde bosluk kalmayacak sekilde 1 cm? lik alana yayilarak kurutuldu. Bu sekilde elde

edilen filmlerin zaman ¢dzUnurltkll fotoliminesans dlcimU Sekil 38’de gorulmektedir.

(a) (b)
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Sekil 38. Farkh konsantrasyonlarda hazirlanan polimerik kuantum noktacikl filmlerin zaman

¢6zUnurlUklG fotoliminesans dlgimda.
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Tablo 21. Farkh konsantrasyonlarda hazirlanan polimerik kuantum noktacikli filmlerin
zaman ¢6zunurlUkli fotoliminesans dlgumd ile elde edilmis fit degerleri.

A, 1,(ns) A, T,(ns) A, T,(ns) Toverage
. (ns)
Kirmizi:Yesil (amplitude)

0.5:0@630nm 1619.1+ 14.75+ 2110.2+ | 3.764+ 0.17 364.16x | 56.355+ 12.788
30.6 0.244 84.5 7.95 0.958

0.5:1@630nm 1925.6+ 17.442+ 1459+ 3.851+ 0.291 | 816.3+ 60.247+ 21.040
331 0.289 90.8 10.9 0.655

1:0@630nm 1569.7+ 16.212+ 2135.7+ | 3.969+0.176 | 304.88+ | 67.63+ 13.601
29.4 0.264 84.4 7.05 1.29

1:1@630nm 1994.5+ 19.376+ 1847.4+ | 4.704+ 0.248 | 669.9+ 71.33% 21.083
31 0.284 82.8 9.48 0.891

2:0@630nm 1690.2+ 17.749+ 1908.3+ | 4.61+0.214 34712+ | 77.89% 16.685
29 0.269 781 6.85 1.39

2:1@630nm 20121+ 19.452+ 1623.4+ | 5.011£0.285 | 588.3+ 74.401+ 21.555
30.5 0.272 78.5 8.81 0.982

0:1@530nm 1641.9+ 17.439+ 1366+ 2.858+ 0.27 1036.1+ | 48.455+ 20.463
32 0.33 103 12.7 0.451

0.5:1@530nm 1181.7+ 13.159+ 2078+ 2551+ 0.15 588.8+ 45.364+ 12.359
327 0.345 105 10.4 0.615

1:1@530nm 1120.1% 12171+ 2923+ 2.2028+0.099 | 502.91+ | 43.493+ 9.227
32.8 0.328 117 9.95 0.66

2:1@530nm 896.5+ 11.473+ 2165.2+ | 2.505+0.127 | 371 43.764+ 9.306
317 0.376 98.4 9.49 0.95

4.1.1.1.9.3 Sonug

Gergeklestirdigimiz ¢alismalar ile Zinc’in tipnin ve konsantrasyonunu elde edilen kuantum
noktalarin optik dzelliklerine olan etkileri ortaya konmustur. Bu kapsamda daha sonrasinda
verimli donor ve akseptdr ciftleri bir film icerisinde karistirilarak oransal olarak birbirlerine
gore olan miktarlari degigtiriimis enerji transferi gézlenmigtir. Tablo 21 incelendiginde tek
basina donér 1sima yaridomurlerinin (0:1) 20.463 ns’den ortama akseptoér kondukga 12.359
ns, 9.227 ns ve 9.306 ns degerlerine dustigu gorilmektedir. Ortama akseptdr kuantum
noktalar konunca kuantum noktalar icin donor yariomranan kisalmasi bekledigimiz ve ener;ji
transferinin sonucu olarak goézlemledigimiz bir sonugtur. Belirli bir seviyeden sonra ise
akseptor ¢ok arttigi icin 1s1ima yariomri daha fazla azalamamaktadir. Ayni sonuglara bu kez
akseptor isima dalgaboyundan baktigimizda ise tek bagina akseptor yariomri (0.5:0) icin
12.788 ns iken ortama donor malzeme kondugunda (0.5:1) 21.040 nsye’ye artmaktadir.
Benzer sekilde daha yuksek konsantrasyonda (1:0) i¢in yanémur tek basina 13.601 ns iken
ortama donor eklenmesi ile (1:1) 21.083 ns degerine ulagsmaktadir. (2:0) igin 16.685 iken
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yariomur (2:1) degerinde 21.555 degerine ulasmaktadir. Akseptér tarafindan ele alindiginda
da i1sinimsal olmayan enerji transferi agisindan elde edilen sonuglar beklendigi gibidir.
Burada ayni zamanda akseptdr basina disen donor arttidi icin akseptoér yariomrindeki
artisin azalmasi da beklentiler ile uyumludur.

4.1.1.1.10 Homojen kuantum nokta film uretimi

Sentezlenen Cd-icermeyen kuantum nokta yapilar ile asama asama film hazirlama sireci
bu kisimda sunulacaktir. Kuantum noktalar sentezlendikten sonra temizlenme sireglerinin
ardindan istenen kuantum nokta konsantrasyonunu saglayacak sekilde PMMA polimeri ile
kanistinlir ve homojen bir karisim olustuktan sonra énceden temizlenmis bir cam ylzeye
yayillir ve kurumasi beklenir. Homojen film olusturmanin en 6énemli asamalarindan biri
polimer ile kuantum nokta karisiminin uzun sire ile karistirimasi ve sonrasinda da diz cam
ylzeye vyayillmasini saglamaktir. Film ylzeyindeki solisyon kururken buhar basicini
dengelemek adina film Uzerine farkl yerlerinden hava alabilecek bir delikli petri kabinin
kullaniimasinin film kalitesini arttirdig1 gértlmastur. Sekil 39, PMMA ile karistirilan kuantum
noktalarin karistinldigi dizenedi goéstermektedir. (Fotograf cekimi esnasinda UV isik
tutularak kuantum noktalar uyariimistir.)

Sekil 39. Polimer ile karigtirilan farkh boyutlardaki kuantum noktaciklar

Homojen karisim olugumu sonrasi film yayma sureci ve ardindan filmin ylzeyden

kaldiriimasi ile elde edilen homojen film Sekil 40°da sunulmustur.
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Sekil 40. Uretilen bir kirimizi 1styan filmin giin 1s1ginda ve UV altinda fotografi

Filmler gercgeklestirildikten sonra farkl noktalarindan sogurma karakterizasyonu yapilarak

filmdeki malzeme miktarinin homojenligi test edilmistir.

Gergeklestirilen deneylerde farkli noktadan sogurma o&l¢cimleri alinarak homojenlik test
edilmistir. Bu deneyler gergeklestirilirken 151k sacgilma etkilerinden kurtulmak igin filmin
sogurma yapmadigi bolgede (6rn. 700nm) sogurma normalizasyonu yapilmistir. Sonuglar
incelendiginde birinci eksitonik bdlgedeki sogurma degerlerinin 0.1188 ile 0.1069 arasi
degistigi gorilmuistur, bu da yaklasik %11 mertebesinde bir homojenlik farkhligina denk

gelmektedir.

0,10 4 A 10

Absorbance

Absorbance

0054

0,004

v r v v v v T
580 590 €00 610 620 630 640 650 660 670 680
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 41. Uretilen 6rnek bir film igin alinan sogurma grafikleri ve birinci eksitonik tepe
noktasina odaklaniimig
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411111 InP/ZnS kuantum noktaciklarin makrokristal tuzlarin igerisine
gomuliip pellet formda verimli beyaz 11k eldesi ve kuantum noktalar arasindaki

eksitonik etkilegimler

Kuantum noktalar icin film oOtesinde alternatif tek basina duran platformlar olarak
pellet basimini gergeklestirdik. Bu kapsamda bir makrokristal icerisine kuantum
noktalari hapsedip daha sonra baski ydntemi ile pellet yapilar olusturuldu. Bu
yapilarda belirli bir fiziksel alan iginde kuantum noktalar arasindaki mesafeyi kontrol
ederek kontrolli FRET go6zlenmesi gergeklestiriimistir. Ayni zamanda renk kalitesini
optimize ederek bu pellet yapilar mavi LED ile hibridize edilmis ve beyaz isik
gOsterimi yapilmistir. Bu ¢alisma “Excitonic interaction amongst InP/ZnS salt pellets”

basligi ile Journal of Mater. Chem C dergisinde yayinlanmistir.

(b) (c) (d)

Sekil 42. Yesil ve kinnmizi kuantum nokta-tuz karisimi (a) UV 1simasi olmadan, (b)
UV-isimasi ile, (c) Sadece yesil ve kirmizi pellet yapilar d) kirmizi ve yesil orani
degisimi ile elde edilen karisim halinde pellet yapilar
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Sekil 43. (a) Farkli konsantrasyonda kirimizi: yesil oranlari i¢in zaman ¢6zunurlaklu
fotoliminesans egrileri (b) Akseptdr isimasinin donor miktarina gére degisimi (¢) R:G
(0.35:0) ve (0.35:1) konsantrasyonlarinin akseptdor dalga boyundaki analize goére
Isima kinetikleri, (d) Tek basina dondr, tek akseptdor ve ikisi Dbirlikteyken
fotolumensans egrileri
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Sekil 44. (a) Farkh kirmizi ve yesil oranlarina gore CIE diagraminda beyaz
koordinatlari (b)Elde edilen mavi LED hibrit pellet gésterimi

Proje hedefleri itibariyle ylksek kaliteli malzeme dretimi, homojen, istenilen kalitede
ayarlanabilir kalinhkli film Gretimi ve bu filmlerden optimizasyon ile ylksek kaliteli beyaz i1sik
eldesi calismalar gergeklestirilmistir.

4.1.1.2 Kirmizi igiyan InP/ZnSe kuantum noktaciklarin optimizasyonu

0,45 mmol indiyum (111) klorid, 2,2 mmol Zn (I klorid ve 5 ml oleylamin oda sicakliginda 50
ml’ lik reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Sistem vakum ortaminda
120 °C’ ye 1sitild1 ve bu sicaklikta 1 saat bekletildi. Bu surenin ardindan vakum kapatilarak
sisteme Ar gazi yollandi ve 180 °C’ ye isitildi. Glovebox igerisinde hazirlanan 0,25 ml
(DMA)sP hizlica enjekte edildi ve InP nanokristallerinin olugmasi i¢in bu sicaklikta 20 dakika
bekletildi. Glovebox ortaminda 10 ml TOP igerisine 1,77 g selenyum (Se) ¢dzllerek TOP-Se
stok c¢oOzeltisi hazirlandi. (20. dakikada) 20 dakikalik sdrenin bitiminde TOP-Se stok
cOzeltisinden 1 ml alinarak damla damla eklendi. (60. dakikada) 40 dakika sonra sicaklik
180 °C’ den 200 °C’ ye arttirildi. (120. dakikada) 60 dakika sonra 4 ml octadecene igerisinde
¢6zllen 1 gram Zn stearate damla damla eklendi ve sicaklik 200 °C’ den 220 °C’ ye
arttirildi. (150. dakikada) 30 dakika sonra 0,7 ml TOP-Se ¢dzeltisi damla damla eklendi ve
sicaklik 220 °C’ den 240 °C’ ye arttirildi. (180. dakikada) 30 dakika sonra 4 ml octadecene
icerisinde ¢dzllen 1 gram Zn stearate damla damla eklendi ve sicaklik 240 °C’ den 280 °C’
ye arttinldi. (210. dakikada) 30 dakika sonra 0,7 ml TOP-Se ¢b6zeltisi damla damla eklendi
ve sicaklik 280 °C’ den 320 °C’ ye arttinldi. (240. dakikada) 30 dakika sonra 4 ml
octadecene igerisinde ¢dzllen 1 gram Zn stearate damla damla eklendi ve (300. dakikada)

60 dakika sonra reaksiyon sonlandirildi ve sistem hizlica sogutuldu. Sistem soguduktan
56



N4

TUBITAK

sonra ¢Ozelti santriflij tUplne konuldu ve Uzerine yarisi kadar hekzan eklenerek 5000 rpm

de 5 dakika santrifij edildi. Reaksiyona girmeyen pargaciklar santrifij tUplintn alt kisminda

cokeldi ve bu ¢éken parcaciklar atildi. Ust kisimdaki sivi bagka bir santrifiij tiiptine konuldu

ve Uzerine bulutumsu renk olusana kadar etanol eklendi. 5000 rpm de 15 dakika santifr(j

cihazinda bekletildikten sonra Ust kismindaki sivi alindi ve ¢dken kismin Gzerine hekzan

eklenerek buzdolabinda muhafaza edildi.

InP/ZnS deneyinde sentezlenen kuantum parcaciklarin verimi sentezde kullanilan (DMA)sP

miktarinin azalmasiyla arttigi gorulmustid. Bu nedenle InP/ZnSe sentezinde kullanilan

(DMA)3P miktarinin azalmasinin deney sonuglarina etkisi arastirildi. Sonuglar Tablo 22’de

gOrilmektedir.

Tablo 22. Kullanilan (DMA)sP miktarina gbre degisen sentez sonuglari

Fotoliminesans Kuantum Kullanilan
Numune Adi| i daigaboyu | FVAM | verimiiik | SOV | (DMAYP miktar
InP/ZnSe 627 nm 46 nm 17 chlo 150 uL
InP/ZnSe 621 nm 49 nm 28 hex 200 uL
InP/ZnSe 617 nm 46 nm 41 hex 250 uL
400 500 600 700 800
0,15 ml (DMA)3P :

g 020 mi (DR-AA)3PI - 1

& F ]

= : 0,251mI(I5l:AA)3Pl »

400

500 600

Dalga boyu (nm)

700

800

Sekil 45. Sentezlenen InP/ZnSe kuantum pargaciklarinin Fotoliminesans spektrumu

Tablo 22’ de goruldugu gibi sentezde kullanilan (DMA)sP miktarinin azalmasiyla kuantum

parcaciklarin yaydigi 1s1gin dalga boyunun blyudiga (617 nm’ den 627 nm’ ye) ve kuantum

verimliligin azalmasina (%41'den %17’ye) neden oldugu gorilmektedir. InP/ZnS ve
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InP/ZnSe sentezinde kullanilan (DMA)sP miktarinin 250 yL optimum degerinin altinda ve

ustinde duguk kuantum verimlilie neden oldugu gorulmektedir.

Deneysel calismamizda ayni zamanda daha iyi bir bant aralik konfigirasyonuna sahip

InP/GaP/ZnS malzemeler de sentezlenmistir.

4.1.1.3 InP/GaP/ZnS kuantum noktaciklarin sentezi

Indiyum asetat (%99.99), palmitik asit (% 98), 1-octadecene (ODE, % 90), 1-dodecanethiol
(DDT, % 98), Zn asetat dihydrat (% 99,999), tris(trimethylsilyl)phosphine ((TMS)sP, % 95),
galyum Klorlr (% 99,999), oleik asit (% 99), hekzan (% 95), aseton (% 99,5) ve metanol (%

99,8) malzemeleri kullaniimigtir.

InNP/GaP/ZnS vyariiletken kuantum pargaciklarin sentezine Sungwoo K. ve arkadaslar
tarafindan gergeklestiriien “Highly luminescent InP/GaP/ZnS nanocrystals and their
application to white ligth-emitting diodes” isimli makaledeki deneysel prosedir takip edilerek
baslandi.

0,12 mmol indiyum asetat, 0,36 mmol palmitik asit, 0,06 mmol Zn asetat dihydrat ve 8 ml
octadecene oda sicakliginda reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu.
Sistem vakum ortaminda 105 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta 2 saat bekletildi. Bu strenin
ardindan vakum kapatilarak sisteme Ar gazi yollandi ve 300 °C’ ye isitildi. Glovebox
icerisinde hazirlanan 0,06 mmol (TMS)sP (1 ml ODE igerisinde) 300 °C’ de hizlica enjekte
edildi ve sicaklik 230 °C’ ye dusuraldi. 230 °C’ de 2 saat beklenildikten sonra 0,03 mmol
galyum klordr, 0,1 mmol oleik asit ve 2 ml ODE’ den olusan ¢dzelti 20 ml/saat hiziyla siringa
pompasi yardimiyla damla damla eklendi. 10 dakika beklendikten sonra sogutuldu. 0,3
mmol Zn asetat dihydrat oda sicakhginda eklendikten sonra ortamdaki oksijeni ve
safsizliklari temizlemek igin sistem 5 dakika vakumda tutuldu. Sonrasinda vakum kapatildi
ve sisteme Ar gazi yollanarak 230 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta 4 saat beklendikten sonra 1
ml ODE igerisinde hazirlanan 0,5 mmol DDT yavasca eklendi. ZnS kabuk olusumu igin 2
saat beklendikten sonra sistem hizlica sogutuldu. Sistem soguduktan sonra ¢ozelti santrifdj
tipine konuldu ve Uzerine yarisi kadar hekzan eklenerek 5000 rpm de 5 dakika santrif(j
edildi. Reaksiyona girmeyen pargaciklar santrif(ij tipindn alt kisminda ¢dkeldi ve bu ¢dken
pargaciklar atildi. Ust kisimdaki sivi baska bir santriflij tiptne konuldu ve (izerine
bulutumsu renk olusana kadar acetone (30 ml) ve methanol (4 ml) eklendi. 5000 rpm de 15
dakika santifrlij cihazinda bekletildikten sonra Ust kismindaki sivi alindi ve ¢dken kismin

uzerine hekzan eklenerek buzdolabinda muhafaza edildi.
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Deney sonucunda absorbans ve fotoliuminesans (PL) élgiimlerinden (Sekil 46), sentezlenen
kuantum pargaciklarin absorbans tepe degeri 552 nm, fotoliminesans tepe dalga boyu 603

nm, FWHM degeri 95 nm ve kuantum verimliligi %51 olarak bulundu.

Fotoliminesans siddeti
Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 46. Sentezlenen InP/GaP/ZnS icin absorbans ve fotoliminesans spektrumu

Sadece palmitik asit miktari 0,48 mmol olarak degistirilerek deney tekrarlandi ve deney
sonucunda Sekil 47’ de goéruldugu gibi, absorbans ve fotoliminesans (PL) dlgiimlerinden,
sentezlenen kuantum pargaciklarin absorbans pik degeri 506 nm, fotoliminesans tepe
dalga boyu 549 nm, FWHM degeri 69 nm ve kuantum verimlili§i %80 olarak bulundu.
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Sekil 47. Palmitik asit miktari modifiye edilerek sentezlenen InP/GaP/ZnS i¢in absorbans ve
fotolliminesans spektrumu

Sadece palmitik asit miktarinin artmast FWHM degerinin kugulmesine, kuantum
parcaciklarin yaydidi 1s1gin dalga boyunun kugilmesine ve kuantum verimliligin artmasina
neden oldugu goértlmektedir. Ligand optimizasyonu ile ¢ok verimli, ayarlanabilir dalga
boyunda malzeme gercgeklestirilebilecegi goértilmektedir. InP temelli malzemeler ele
alindidinda InP/GaP/ZnS igin elde ettigimiz %80 kuantum verimliliginin su ana dek dinyada

elde edilmig en yuksek degerlerden oldugu gorulmektedir.

InP/ZnS kuantum noktacik yapilarin LED platformunda verimlerinin digtk olmasi ve son iki

yilda ¢ift kabuk kullanilarak sentezlenen malzemeler ile Uretilen cihaz performanslarinin
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daha ylksek verimli olmasi nedeniyle InP/ZnSeS/ZnS yapida kuantum noktaciklari
sentezlemeye karar verdik. Daha énceki g¢alismalarimizda sentezledigimiz kimizi isiyan
kuantum noktaciklarinin kuantum verimi yaklagsik %50 civariydi. Boylelikle kirmizi isiyan
kuantum noktaciklarin hem verimini hem de sentezlenen pargaciklarin diger optiksel
Ozelliklerini (daha dusuk FWHM degeri vb.) arttirmayi hedefledik.

4.1.1.4 InP/ZnSeS/ZnS QDs sentez yontemi
4.1.1.4.1 Yesil 1styan InP/ZnSeS/ZnS QDs sentez yontemi ve deney sonuglari

Yesil 1siyan InP/ZnSeS/ZnS kuantum nokta yapilar literatirde bulunan sentez yodntemi
modifiye edilerek sentezlendi (Wang vd., 2017). indiyum myristate olusumu igin 0.1 mmol
InAcs, 0.3 mmol myristic asit, 8 ml octadecene 50 ml’lik 4- boyunlu reaksiyon kabina
manyetik karigtirici ile birlikte konuldu ve 105 °C’ ye vakum altinda isitildi. 90 dakika
vakumda bekletilerek yeterince acgik bir ¢dzelti elde edildikten sonra vakum kapatilarak
sisteme argon gazi yollandi ve sistem oda sicakhigina duguruldd. 0,3 mmol Zn-stearate
purum ve 6 ul DDT reaksiyon kabina eklendikten sonra sistem 10 dakika vakum altinda oda
sicakliginda bekletildi. Bu surenin sonunda sisteme gaz gonderildi ve sistem sicakhgr 220
°C’ ye arttinldi. Bu sicaklikta glovebox icerisinde 1 ml ODE icerisinde hazirlanan 29 pl of
(TMS)3P hizlica enjekte edildi. Sicakhk 285 °C’ ye arttinldi ve bu sicaklikta 10 dakika
beklenildikten sonra sistem sicakhgr 230 °C’ye dusurtldi ve bu sicakhkta 1 ml ODE
icerisine 24 pl DDT eklenerek hazirlanan solisyon damla damla eklendi. 60 dakika
beklendikten sonra 0,2 mmol Se’ un 200 pl trioctylphospine (TOP) igerisinde ¢dzilmesiyle
hazirlanan solisyon damla damla eklendi ve sicaklik 280 °C’ ye c¢ikarilarak bu sicaklikta 15
dakika beklenildi. Baska bir reaksiyon kabinda 10 mmol zinc-acetate, 6,3 ml oleic asid ve
13,7 ml of ODE’nin vakum altinda 110 °C sicaklikta 30 dakika, gaz altinda 170 °C sicaklikta
30 dakika beklenilerek hazirlanan Zn-oleate solisyonundan 3,5 ml alinarak eklendi. 60
dakika bu sicaklikta beklenildikten sonra 1ml of DDT-ODE karigimi (825ul DDT ve 675 pl of
ODE) siringa pompasi yardimiyla 5 ml/saat hiziyla enjekte edildi ve 90 dakika beklenildi.
Bu surenin sonunda sistem hizlica oda sicakligina sogutuldu. Klasik temizleme iglemi
(Altintas vd., 2016) hekzan ve etil alkol kimyasallari ile santriflj islemi kullanilarak

gerceklestirildi.
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Temizleme islemi sonunda sentezlenen kuantum nokta yapilar hekzan igerisinde
¢6zlldikten sonra absorbans ve fotoliminesans ol¢cimleri ile karakterizasyon islemleri
gerceklestirilerek verim hesabi yapildi. Sentezlenen parcaciklarin kuantum verimlilik degeri

%85, FWHM degeri 50 nm ve dalga boyu 538 nm olarak bulundu. Absorbans ve
fotolliminesans 6lcimua sonugclari Sekil 48’de verilmistir.
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Sekil 48. Sentez sonucu elde edilen kuantum nokta yapilarin absorbans ve
fotoliminesans spektrumlari

Renk safliginin bir gdstergesi olan FWHM degerini daha da dusirmek igin yukarida verilen
sentez tekrardan modifiye edildi.

indiyum myristate olusumu icin 0.1 mmol InAcs, 0.3 mmol myristic asit, 10 ml octadecene,
0,1 mmol Zn-stearate purum ve 6 yl DDT 50 ml'lik 4- boyunlu reaksiyon kabina manyetik
karistirici ile birlikte konuldu ve 110 °C’ ye vakum altinda isitildi. 90 dakika vakumda
bekletilerek yeterince acgik bir ¢dzelti elde edildikten sonra sisteme gaz génderildi ve sistem
sicakhgr 260 °C’ ye arttirildi. Bu sicaklikta glovebox igerisinde 1 ml ODE igerisinde
hazirlanan 44 pl of (TMS):P hizlica enjekte edildi. Bu sicaklikta 30 dakika beklenildikten
sonra sistem sicakhgi 230 °C’ye dusuraldi ve bu sicaklikta 1 ml ODE igerisine 24 yl DDT
eklenerek hazirlanan solisyon damla damla eklendi. 30 dakika beklendikten sonra 0,2
mmol Se’ un 200 pl trioctylphospine (TOP) icerisinde ¢dzilmesiyle hazirlanan sollsyon
damla damla eklendi ve sicaklik 280 °C’ ye c¢ikarilarak bu sicaklikta 10 dakika beklenildi.
Baska bir reaksiyon kabinda 10 mmol zinc-acetate, 6,3 ml oleic asid ve 13,7 ml of ODE’nin
vakum altinda 110 °C sicaklikta 30 dakika, gaz altinda 170 °C sicaklikta 30 dakika
beklenilerek hazirlanan Zn-oleate solusyonundan 4 ml alinarak eklendi. Zn-oleate ilave

edildikten sonra 0,55 ml DDT reaksiyon kabina damla damla ilave edildi ve 90 dakika
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beklenildi. Bu surenin sonunda sistem hizlica oda sicakhgina sogutuldu. Yukarida belirtildigi

gibi klasik temizleme iglemi kullanilarak kuantum nokta yapilar elde edildi.

Size Distribution by Number
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Average size of QDs: 3.06 nm

Sekil 49. Sentez sonucu elde edilen kuantum nokta yapilarin zeta-sizer 6lgim sonuglari

Sentezlenen yesil i1siyan kuantum nokta yapilarin boyut analizi i¢cin zeta-sizer dl¢gimi
gerceklestirildi ve ortalama pargacik ebatlar dalga boyu 540 nm civari olan numune igin
4,98 nm olarak olculirken, 510 nm civari olan numune igin ise 3.06 nm olarak dlguldu. Zeta-
sizer 6lcimul sonucu Sekil 49'da verilmigtir.

4.1.1.4.2 Kirmizi igiyan InP/ZnSeS/ZnS sentez yontemi

Kirmizi 1siyan InP/ZnSeS/ZnS kuantum nokta yapilar literatirde bulunan sentez ydntemi
modifiye edilerek sentezlendi (Jo vd., 2016). 0,45 mmol InCls, 2,2 mmol ZnCl;, 6 ml of
oleylamine kimyasallari 50 ml'lik 4- boyunlu reaksiyon kabina manyetik karistirici ile birlikte
konuldu ve 120 °C' ye vakum altinda isitildi. 10 Torr vakum altinda 60 dakika
beklenildikten sonra vakum kapatilarak sisteme gaz yollandi. Sicaklik 180 °C’ye artirildi ve
bu sicaklikta 0,30 ml tris(dimethylamino)phospine hizlica enjekte edilerek 22 dakika
beklenildi. Bu sirenin sonunda 0,12 M TOP-Se solliisyonu damla damla eklendi ve sicaklik
200 °C'ye artirilarak bu sicaklikta 40 dakika beklenildi. ikinci bir reaksiyon kabinda 3g Zn-
stearate’in 12 ml Octadecene icerisinde 170 °C’ye isitilarak ¢ézulmesiyle hazirlanan stok
¢ozeltisinden 4,5 ml alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi. Sicaklik 220 °C’ye
artinlarak bu sicaklikta 60 dakika beklenildi. Bu surenin sonunda 4,7 mg Se, 64 mg S’ Un
1,6 ml TOP igerisinde ¢dzulmesi ile hazirlanan TOP-Se-S ¢bzeltisi damla damla eklendi ve
sicaklik 240 °C’ye artirilarak bu sicaklikta 20 dakika beklenildi. Zn stearate-ODE stok
¢Ozeltisinden 4,5 ml alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi ve sicaklik 260 °C’ye
artinlarak bu sicaklikta 20 dakika beklenildi. 1,57 mg Se, 128 mg elementel Sulfur'dn 2 mi
TOP icerisinde ¢6zllmesi ile hazirlanan TOP-Se-S ¢ozeltisi damla damla eklendi ve sicakhik
280 °C’ye artinlarak bu sicaklikta 20 dakika beklenildi. Zn stearate-ODE stok ¢dzeltisinden

4,5 ml alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi ve 280 °C sicaklikta 45 dakika
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beklenildi. 5 ml dodecanethiol reaksiyon kabina damla damla eklendi ve sicaklik 230 °C’ye
disUraldd. Bu sicaklikta 1 saat beklenildikten sonra 3 mmol Zn-acetate’ in 3 ml octadecene
icerisinde c¢bzinmesiyle olusan Zn-oleate sollisyonu eklendi ve sicaklik 200 °C'ye
dugurulerek bu sicaklikta 90 dakika beklendikten sonra hizlica sodutuldu. Klasik temizleme
islemi hekzan ve etil alkol kimyasallari ile santrifij islemi kullanilarak gerceklestirildi.
Temizleme islemi sonunda sentezlenen kuantum nokta vyapilar hekzan igerisinde
¢6zlldikten sonra absorbans ve fotoliminesans dl¢cimleri ile karakterizasyon islemleri
gerceklestirilerek verim hesabi yapildi.

Sentezlenen pargaciklarin kuantum verimlilik degeri %59, FWHM degeri 55 nm ve dalga

boyu 622 nm olarak bulundu. Absorbans ve fotoliminesans dlgimi sonuglan Sekil 50° de

verilmistir.
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Sekil 50. Sentez sonucu elde edilen kuantum nokta yapilarin absorbans ve fotoliminesans
spektrumlari

Cekirdek olusumunda DDT’ nin etkisini gormek ve 1sima kalitesini artirmak amaciyla sentez
asamalarinda birtakim degigiklikler yapilarak deney asagida verildigi sekliyle tekrarlandi.

0,45 mmol InCI3, 2,2 mmol ZnCI2, 6 ml of oleylamine ve 4,8 yl DDT kimyasallari 50 ml'lik 4-
boyunlu reaksiyon kabina manyetik karistirici ile birlikte konuldu ve 120 °C’ ye vakum
altinda isitildi. 3.10-3 Torr vakum altinda 60 dakika beklenildikten sonra vakum kapatilarak
sisteme gaz yollandi. Sicaklik 180 oC’ye artinldi ve bu sicaklikta 0,30 ml
tris(dimethylamino)phospine hizlica enjekte edilerek 22 dakika beklenildi. Bu sirenin
sonunda 0,12 M TOP-Se solusyonu damla damla eklendi ve sicaklik 200 °C’ye artirllarak bu
sicaklikta 42 dakika beklenildi. ikinci bir reaksiyon kabinda 3g Zn-stearate’n 12 ml

Octadecene igerisinde 170 °C’ye 1sitilarak ¢dzilmesiyle hazirlanan stok ¢ozeltisinden 4,5 ml
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alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi. Sicaklik 220 °C’ye artirilarak bu sicaklikta
30 dakika beklenildi. Bu surenin sonunda 4,7 mg Se, 64 mg S’ un 1.6 ml TOP igerisinde
¢6zllmesi ile hazirlanan TOP-Se-S ¢o6zeltisi damla damla eklendi ve sicaklik 240 °C’ye
artirllarak bu sicaklikta 30 dakika beklenildi. Zn stearate-ODE stok ¢dzeltisinden 4,5 ml
alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi ve sicaklik 260 °C’ye artirilarak bu sicaklikta
20 dakika beklenildi. 1.57 mg Se, 128 mg elementel Silfurin 2 ml TOP igerisinde
¢6zllmesi ile hazirlanan TOP-Se-S ¢o6zeltisi damla damla eklendi ve sicaklik 280 °C’ye
artirllarak bu sicaklikta 30 dakika beklenildi. Zn stearate-ODE stok ¢dzeltisinden 4,5 ml
alinarak reaksiyon kabina damla damla eklendi ve 280 °C sicaklikta 60 dakika beklenildi. 5
ml dodecanethiol reaksiyon kabina damla damla eklendi ve sicaklik 230 °C’ye dusuraldu.
Bu sicaklikta 1 saat beklenildikten sonra 3 mmol Zn-acetate’ in 3 ml octadecene igerisinde
¢6zlinmesiyle olusan Zn-oleate solisyonu eklendi ve sicaklik 200 °C’ye dusurilerek bu
sicaklikta 90 dakika beklendikten sonra hizlica sogutuldu. Temizleme islemi diger sentezde
anlatildigi sekliyle gergeklestirildi.

Absorbans ve fotoliminesans o&l¢cimleri ile karakterizasyon iglemleri gergeklestirildi.
Sentezlenen parcaciklarin kuantum verimlilik degeri %70, FWHM degeri 54 nm ve dalga

boyu 608 nm olarak bulundu. Absorbans ve fotoliminesans dl¢imid sonuglarn Sekil 51° de

verilmistir.
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Sekil 51. Sentez sonucu elde edilen kuantum nokta yapilarin absorbans ve
fotoliminesans spektrumlari

Cekirdek olusumu asamasinda DDT eklenmesi ile hem 1sima kalitesi artmis hem de
ISima dalga boyunun 14 nm kaydigi gértlmastir. Sentezlenen kirmizi igiyan kuantum

nokta yapilarin boyut analizi i¢in zeta-sizer 6lgimu gerceklestirildi ve ortalama
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parcacik ebatlari 8,3 nm olarak bulundu. Zeta-sizer 6lcimi sonucu Sekil 52’ de

verilmistir.

Size Distribution by Number
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Average size of QDs: 8.3 nm

Sekil 52. Sentez sonucu elde edilen kuantum nokta yapilarin zeta-sizer 6lgim sonucu

4.1.1.5 Beyaz 11k uretimi i¢in kirmizi ve yesil kuantum noktacik barindiran polimer

filmlerin liretimi ve karakterizasyonu

Tarafimizca optimize edilmis InP/ZnSeS/ZnS yesil ve kirmizi kuantum noktacik sentez
yontemleri kullanilarak beyaz 1sik eldesinde renk donustirict polimer filmler icinde
kullanilmak Uzere yesil ve kirmizi Cd-free, yuksek kaliteli, yuksek verimli, indiyum tabanli
kuantum noktaciklar sentezlenmistir. Sentezlenen bu kuantum noktaciklar kullanilarak mavi
Isik Uzerinden beyaz 1sik elde etmek amacgh polimer filmler hazirlanmigtir. Kirmizi ve yesil
kuantum noktaciklar belirli oranlarda karistirilarak polimer ¢oézeltisine eklenmis ve bu
karisim bir cam ylzeye dokllerek kurutulmustur. Filmler hazirlanirken yapilan ¢alismalarda,
filmlerin olabildigince ince fakat olabildigince de ylksek renk dénlstirme kabiliyetine sahip
olmasina, ayni zamanda da filmlerin homojen bir yapida olmasina gayret edilmistir. Bu
amagla farkli polimer yodunluklari denenmistir. Bununla birlikte filmler hazirlanirken, farkli
kirmizi/yesil oranlari ve farkli zamanlarda sentezlenen farkh yesil kuantum noktaciklar da
kullanilarak dl¢cimler yapilmigtir. Butlin bunlara ek olarak ayni miktar ve orandaki kuantum
noktaciklarin igerisinde bulundugu polimerin yogunluguna gbére dedisen Isima
karakteristikleri gozlemlenmistir.

Kuantum noktaciklar kloroform iginde ¢o6zUlmustir ve yine kloroform iginde c¢dzilen

polystyrene ile karigtinimistir. Deneyler yapilirken film kalinliklarini ¢alismak igin 5 farkl

yogdunlukta polystyrene ¢dzeltisi kullaniimigtir. Yogunluklar polystyrene agirliginin kloroform

hacmine oraniyla belirlenmek Uzere kullanilan yogunluk yizdeleri: %3,33, %6,66, %13,33,

%20 ve %26,66’dir. Bu polimer ¢dzeltilerinden elde edilen filmlerin kalinliklari ise sirasiyla

ortalama 10, 30, 80, 260, 290 mikrondur. Dolayisiyla polimer orani degistirilerek farkh
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ve istenen kalinlikli film elde edilebilmektedir. Proje is paketlerinde de hedef olarak
one siirilen kalinlik istenen 1sik siddetine erigilebilmesi ile orantii olarak
degisebilmektedir. Dolayisiyla farkli uygulamalar igin farkh kalinlikh kuantum nokta

filmlerin uygulanabilirligini gosterebilmekteyiz.

ilk 6nce en ince filmlerden, yani 10 mikronluk %3,33 yogunluklu ve 30 mikronluk %6,66
yogdunluklu filmlerden baslanarak deneyler yapilmistir. Bu yondeki ¢alisma $ekil 53’ de
gorilebilir. Fakat film deneylerinden elde edilen sonuglara gére bu filmlerden &zellikle
konsantrasyonu az olanlar beyaz 1gik Uretmek Uzere renk degistirme uygulamasinda
kullanilmaya musait degillerdir. Bunun iki sebebi bulunmaktadir. Birincisi konsantrasyonu az
olan filmin ince olmasi ve bu sebeple uyaran mavi isik, yeterince kuantum noktacigi
uyaramadan filmi terk etmektedir. Bu durum Sekil 53'den goriilebilir. ikincisi ise polimer
miktari az olan filmin igindeki kuantum noktaciklarin aglomere olmasidir. Bu durum ise Sekil
88b’den goérilebilir. Sonug olarak filmin ince olmasi igindeki kuantum noktacikli katman
kalinhiginin az olmasina, kuantum noktacik miktarinin artiriimasi ise zaten polimerin

azligindan dolay! aglomerasyonu engelleyemeyen filmin bir anda doygunluga ulasmasina

sebep olmaktadir.
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Sekil 54. ince polimer filmden gegen mavi isik (a), ince polimer filme konsantrasyonu
artirilan kuantum noktaciklarin aglamere olmasi ve desen olusturmasi (b)

Cozelti halindeki kuantum noktaciklarin miktari hakkinda bir dayanak noktasi
olusturabilmek icin, her farkh kuantum noktacik c¢dzeltisinden bir miktar alinarak
fotoliminesans 6l¢gimine tabi tutulmustur. Her ¢bzeltiden alinan miktar, her bir
kuantum noktacigin olcim genliklerinin tepe degeri esitlenene kadar degistiriimigtir.
Ornegin 1 numaral yesil kuantum noktacik gdzeltisinden 30ul alinmig, 2 numarali
yesil kuantum noktacik c¢o6zeltisinden 20ul ahinmig, kirmizi kuantum noktacik
¢ozeltisinden 27ul alinmigtir. Fakat her bir 6rnegin teker teker fotoliminesans 6lgimu
yapildiginda hepsinin 1sima tepe degerleri yaklasik 100 birim olmustur. Daha sonra
bu ydntemle her bir ¢dzelti icin belirlenmis hacim icin X miktar denmistir. ilk hazirlanan
10 ve 30 mikronluk filmler 1/2 ve 1/3 oraninda kirmizi/yesil barindirmakta olup madde
miktarlari ise X, 2X ve 4X olarak ayarlanmigtir. Fakat bu filmlerle dlgiim yapildiginda
icerdigi kuantum noktaciklarin az kaldidi gérilmis ve madde miktari bir sonraki
asamada 8X ve 12X’e cikartiimig, ayni zamanda mevcut filmlerden yola ¢ikilarak
filmlerin ¢ok ince oldugu ve dolayisiyla ¢ok hassas oldugu degerlendirilerek ve kirmizi
oraninin azaltiimasi gerektigi dusinllerek 1/5 oraninda %13,33lUk polimer
¢cozeltisiyle 80 mikronluk filmler hazirlanmistir. Ancak bu filmlerle de 6&lgim
yapildiginda goérilmustir ki madde miktarn az gelmektedir. S6z konusu filmler ve bu
filmlere alttan verilen mavi 1sik Sekil 55’de, 12Xlik filmin spektrum 6lcimu ise Sekil

56’da gortlebilir.

Sekil 55. 8X ve 12X’li 1:5 orana sahip filmler ve renk dontigumundeki yetersizligi
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Sekil 56. 12X 1:5 orana sahip filmin mavi LED ile uyariimasi spektrumu

Yeni hazirlanan filmlerde yeterli madde miktarina ulagilabilmek icin polimer yogunlugu
ayni tutularak kuantum noktacik miktari 30X ve 60X’e ¢ikartilmistir. Fakat bu sefer de
Sekil 54b’de goérilen aglomerasyon sorunu gdézlemlenmistir. Bu soruna ¢are olarak
polimer konsantrasyonunun %26,66’ya ¢ikariimasi ve film kalinhdinin 290 mikrona
ayarlanmasi gercgeklestirilmistir. Bu polimer yogunlugu ile 60X film hazirlanmis, kirmizi
miktarinin hala yuksek oldugu digunulduagu icin 1:10 oran kullaniimig ve bu 6rnekte
aglomerasyon sorununun ortadan kalktigi gérulmustir. Fakat yine de bu filmdeki
malzeme miktarinin yeterli gelmedigi yapilan o6lgimlerde tespit edilmistir ve ilgili
Olgimun spektrumu Sekil 57°de, mavi LED ile uyarildigi fotografi Sekil 59b’ de
gOrilebilir. Bu spektrum dlcimine gdre hesaplanan beyaz isik parametreleri CRI(x,y)
degeri 65, CCT(x,y) degeri hesaplanamadi, LER degeri 203,8526, (x,y) koordinat
degerleri ise (0.2527, 0.2151) olmustur.
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Sekil 57. 60X 1:10 filminin mavi LED ile uyarilmasi spektrumu

Bir sonraki hazirlanan film yine 1:10 oraninda ve %26,66 polimer icermekle birlikte
madde miktari 120X’e c¢ikariimistir. Bu film, yapilan élgimlerde istenilen dizeylere
yakin sonuglar vermistir ve mavi LED ile uyarilma spektrumu Sekil 58’ de, fotografi ise
Sekil 93a’da verilmistir. Bu spektrum oélgimine gére hesaplanan beyaz isik
parametreleri CRI(x,y) degeri 78,1, CCT(x,y) degeri 3909K, LER degeri 301,8907,
(x,y) koordinat degerleri ise (0.4021, 0.4401) olmustur.
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Sekil 58. 120X 1:10 filminin mavi LED ile uyarilmasi spektrumu

En uygun renk cgevirme yetenegine sahip, en Kkaliteli filmler %26,66 polystyrene
yogunluguna sahip polimer ¢ozeltisi ile yapildi. %26,66 yogunlukta hazirlanmis

filmlerin mavi LED Gzerinde uyariimig halleri Sekil 59’ de gorulmektedir.

Daha iyi beyaz i1sik dederlerine ulagilabilmek amaciyla bir sonraki film 1:9 oraninda ve
yine %26,66 polimer ile malzeme miktari 90X olarak hazirlandi. Bu film de yapilan
Olcimler sonucu istenilene yakin degerleri vermistir. Mavi 1sikla uyariimig
spektrumunun Sekil 60’de gorilebilecedi bu filmin, spektrumuna gére hesabi yapilan
beyaz 1sik parametreleri ise soyledir: CRI(x,y) = 80, CCT(x,y) = 4950,6K, LER =
288,8337 ve (x,y) = (0.3492, 0.3803).

Sekil 59. Mavi LED Uzerinde kirmizi ve yesil kuantum noktacik iceren %26,66
yogunluga sahip polimer filmler (a) 1:10, 120X (b)1:10, 60X

69



N4

TUBITAK

70000 ~
60000
50000

40000

Photon Count

30000 ~

20000 ~

10000 ~

0 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil 60. 90X 1:9 filminin mavi LED ile uyarilmasi spektrumu

Filmler yapilirken yukarida tartisilan ve aciklanan 6zelliklerine ek olarak homojen
olmalarina 6zen gosterilmisti. Bu bagdlamda, polimer konsantrasyonunun yiksek
olmasi gerekliligi sebebiyle hekzan igerisinde saklanan kuantum noktaciklari,
kloroform iginde ¢oziinmiis polimer karigimina gegirirken 6zel ilgi gdsterilmistir. Once
hekzan icinde karistiriimis yesil ve kirmizi kuantum noktaciklar desikator icerisinde
hekzan tamamen uzaklastirilana kadar, uzun sire vakum altinda tutulmustur. Daha
sonra katl kuantum noktaciklarin Gzerine 650ul kloroform/polystyrene ¢dzeltisi eklenir.
Once manyetik karistiricida uzun siire bekletilerek karistiriir, daha sonra vortekse
konarak 2dk beklenir, ardindan sonikatére konarak 5dk beklenir, ardindan yine kisaca
vortekse konur ve son olarak icindeki hava kabarciklarindan kurtulmak icin 1dk disik
devirde manyetik karistirici ile karigtinlir. Daha sonra karisim 1000ul’lik ayarlanabilir
pipet ile daha dnceden terazisi ayarlanmis ve temizlenmis cam ylzeye yavasca
yayarak dokulir. Sert hava akimlarina maruz birakilmayacak sekilde kurutulur.

Kuruduktan sonra falgata vb. ince, keskin aletlerle yavascga kavlatarak kaldirilir.

Ayrintili olarak yukarida incelenen 1:9 90X filmlerinin homojenlik durumlari Gg farkh
noktalarindan fotoliminesans d&lgumleri alinmasi suretiyle Olcliimustir ve bu
Olcimlerin spektrumlarn Sekil 61°de verilmigtir. Spektrum sekillerinden de géruldigu

Uzere uretilen filmler iyi 6lcide homojendirler.
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Sekil 61. 1:10 90X filminin tg farkll noktadan fotoliminesans dlgimunin yapilmasiyla
elde edilen spektrumlar

Fiziksel olarak deneyleri yapilan ve sonuglari yukarida verilen fillmlerden bagska,
elimizdeki bu g¢alismada kullanilan kuantum noktaciklar ile daha iyi sonug¢ veren bir
filmin yapilip yapilamayacaginin teorik analizi, elimizdeki malzemelerin parametreleri
kullanilarak simile edilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmigtir. Sekil 62’de
gérilebilecedi Uzere Ug¢ renk bileseninin birbirlerine gdre tepe noktasinin oranlari
degisimlerinin bircok kombinasyonu denenmigtir. Sekil igerisindeki kirmizi egri ise
deneysel sonugtur. Her bir kombinasyona gore ise CRI, LER, CCT ve beyaz noktasi
koordinatlari hesaplanmistir. iclerinden en yiiksek degerli olani belirlenmistir. Sekil 63’
da ise bu kombinasyonlara gére olusan beyaz noktalarinin koordinatlari goérilebilir
Simulasyon yapilirken, beyaz i1s1din kaliteli olmasi i¢in bu bolge belli degerler icinde
kalmak suretiyle (kullanlan sinirlandirma D65 koordinati igerisinde yer alacak sekilde
secilmigtir) sinirlandiriimigtir. Yapilan simdlasyon sonucu, deneylerle elde edilen

sonuglarin zaten en ylksek teorik sonuca yakin oldugunu gdstermistir.
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Sekil 62. Film icinde bulunan renk bilesenlerinin farkli kombinasyonlarinin
simidlasyonu
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Sekil 63. Farkli renk kombinasyonlarinin olusturdugu beyaz noktalarinin renk gami
icindeki yerleri

4.1.2 CdSe/ZnS kuantum noktaciklarin sentezi, karakterizasyonu ve polimerik film
uretimi

Kadmiyum oksit (CdO, % 99,99), Zn asetat dihydrat (% 99,998), Zn asetat(% 99,99), Oleik
asit (teknik seviye saflikta), 1-octadecene (ODE) (CisHss, % 90), 1-dodecanethiol (DDT)
(CH3(CH)11SH, % 98), Selenyum pellet (Se, % 99,999), Selenyum toz (Se, % 99,99), sulfur
(S, % 99), sulfir (S, % 99,99), TOP (% 98), hekzan (CsH14, % 95), aseton ((CHs3).CO, %
99.5) ve metil alkol (CH3OH, % 99.8). Kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan satin

alinmigtir.

4.1.2.1 Kirmizi igiyan cdse/zns kuantum noktaciklari i¢in deneysel prosedur

CdSe/ZnS kuantum pargaciklarinin sentezine W.K. Bae ve arkadaslar (Bae vd., 2010)
tarafindan gercgeklestirilen “Multicolored light-emitting diodes based on all-quantum-dot
multilayer films using layer-by-layer assembly method” isimli makaledeki deneysel prosedur
modifiye edilerek baglandi.

1 mmol CdO, 1,672 mmol Zn asetat dihydrat ve 5 ml oleik asit oda sicakhginda 50 mr'lik
reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Ortamdaki oksijeni ve safsizliklari
temizlemek igin sistem 5 dakika vakum altinda tutuldu. Sonrasinda gaza gegildi ve 5 dakika

gaz ortaminda bekletildi. Sistem vakum ortaminda 140 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta 30

72



N4

TUBITAK

dakika beklenildikten sonra sisteme Ar gazi gdnderilerek sogutuldu. Reaksiyon kabina oda
sicakliginda 25 ml ODE eklendikten sonra sistem vakum ortaminda 100 °C’ye isitildi ve bu
sicaklikta vakum kapatilarak sisteme Ar gazi yollandi. Sistem gaz altinda 300 °C’ ye 1sitild
ve bu sicaklikta glovebox icerisinde hazirlanan TOP-Se karisimi (0,2 mmol Se (%99,999),
0,2 ml TOP) hizlica enjekte edildi. CdSe ¢ekirdeginin olusmasi igin 2 dakika beklenildi. Bu
surenin ardindan 0,3 ml DDT (1ml ODE igerisinde hazirlanan) damla damla eklenildi ve ZnS
kabuk olugsmasi igcin 10 dakika beklenildikten sonra hizlica sogutuldu. Sistem soguduktan
sonra ¢oOzelti santriflij tUplne konuldu ve Uzerine yarisi kadar hekzan eklenerek 5000 rpm
de 5 dakika santriflj edildi. Reaksiyona girmeyen pargaciklar santrifij tGplintn alt kisminda
cokeldi ve bu ¢éken parcaciklar atildi. Ust kisimdaki sivi bagka bir santrifiij tiiptine konuldu
ve Uzerine bulutumsu renk olugana kadar acetone (20 ml) ve methanol (2 ml) eklendi. 5000
rom de 15 dakika santifrij cihazinda bekletildikten sonra st kismindaki sivi alindi ve ¢éken

kismin Uzerine hekzan eklenerek buzdolabinda muhafaza edildi.

Deney sonucunda absorbans ve fotoliminesans (PL) dlgimlerinden, sentezlenen kuantum
parcaciklarin fotoliminesans tepe dalga boyu 677 nm, FWHM degeri 35 nm ve kuantum

verimliligi % 15 olarak bulundu.

Fotoliminesans siddeti

Dalga boyu (nm)

Sekil 64. Kirmizi istyan CdSe/ZnS igin fotoliminesans spektrumu

Sekil 64’ den sentezlenen pargaciklarin pik dalga boyunun 677 nm olarak bulunmasi,
cekirdegi olusturan CdSe parcaciklarinin ¢ok blylimesi ve 2 dakikallk zamanin fazla
gelmesinden kaynaklandigi disundldi. Bu nedenle, TOP-Se karisimi eklenildikten sonraki

zaman 90 saniye olarak degistirilerek deney tekrarlandi.

Deney sonucunda sentezlenen kuantum pargaciklarin fotoliminesans tepe dalga boyu 622

nm, FWHM degeri 27 nm (Sekil 65) ve kuantum verimliligi %78 olarak bulundu.
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Sekil 65. 90 saniye beklenilerek sentezlenen kuantum pargaciklarin absorbans ve
fotolliminesans spektrumu

Boylece ylksek verimli ve 27 nm FWHM degerine sahip UV 1s1§inda kirmizi renkte 1siyan
CdSe/ZnS yariiletken kuantum noktacikli par¢aciklar sentezlendi. Absorbans spektrumunda
eksitonik tepelerin keskin olmasi ve 2. ve hatta 3. eksitonik tepenin gorulmesi, sentezlenen

parcaciklarin kristal kalitesini gdstermektedir.

4.1.2.2 Yesil 1styan CdSe/ZnS kuantum noktaciklar i¢in deneysel prosediir

CdSe/ZnS kuantum pargaciklarinin sentezine W.K. Bae ve arkadaslar (Bae vd., 2010)
tarafindan gercgeklestirilen “Multicolored light-emitting diodes based on all-quantum-dot
multilayer films using layer-by-layer assembly method” isimli makaledeki deneysel prosedur
takip edilerek baglandi.

0,1 mmol CdO, 3,34 mmol Zn asetat dihydrat ve 5 ml oleik asit oda sicakhginda 50 ml'lik
reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Sistem vakum ortaminda 150 °C’
ye isitildi ve bu sicaklikta 30 dakika beklenildikten sonra sisteme Ar gazi gonderilerek
sogutuldu. Reaksiyon kabina oda sicakliinda 20 ml ODE eklendikten sonra sistem gaz
altinda 300 °C’ ye 1sitildi ve bu sicaklikta glovebox igcerisinde hazirlanan 1,6 ml TOP-Se-S
karisimi (0,15 mmol Se (%99,999), 4 mmol S (%99), 2 ml TOP) hizlica enjekte edildi. 10
dakika beklenildikten sonra hizlica sogutuldu. Sistem soguduktan sonra ¢oézelti santrif(j
tipine konuldu ve kirmizi istyan kuantum pargaciklari béliminde bahsedilen temizleme

islemi kullanilarak temizlendi.
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Deney sonucunda sentezlenen kuantum parcgaciklarin fotoliminesans tepe dalga boyu 496
nm, FWHM degeri 37 nm (Sekil 66) ve kuantum verimliligi %11 olarak bulundu.

\Y

Dalga boyu (nm)

Sekil 66. Sentezlenen yesil Istyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarin absorbans ve
fotolliminesans spektrumu

Sentezlenen parcaciklarin veriminin dagik olmasi nedeniyle kullanilan kimyasallarin miktar
degistirilerek deney tekrarlandi. 0,2 mmol CdO, 4 mmol Zn asetat dihydrat ve 5 ml oleik asit
oda sicakhginda 50 mr'lik reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Sistem
vakum ortaminda 130 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta 50 dakika beklenildikten sonra sisteme
Ar gazi génderilerek sodutuldu. Reaksiyon kabina oda sicakhginda 15 ml ODE eklendikten
sonra sistem vakum ortaminda 100 °C’ ye 1sitildi ve bu sicaklikta vakum kapatilarak sisteme
Ar gazi yollandi. Sistem gaz altinda 300 °C’ ye sitildi ve bu sicakhkta 5 dakika
beklenildikten sonra glovebox igerisinde hazirlanan 2 ml TOP-Se-S karisimi (0,1 mmol Se
(%99,999), 4 mmol S (%99), 2 ml TOP) hizlica enjekte edildi. 10 dakika beklenildikten sonra
hizlica sodutuldu. Sistem soguduktan sonra ¢oézelti santrif(j tiptine konuldu ve Uzerine
yarisi kadar toluen eklenerek 5000 rpm de 5 dakika santrifij edildi. Reaksiyona girmeyen
pargaciklar santrifiij tlpinin alt kisminda g¢okeldi ve bu ¢dken pargaciklar atildi. Ust
kisimdaki sivi bagka bir santriflij tipine konuldu ve Uzerine bulutumsu renk olusana kadar
acetone (30 ml) ve methanol (3 ml) eklendi. 5000 rpm de 15 dakika santriflij cihazinda
bekletildikten sonra Ust kismindaki sivi alindi ve ¢dken kismin Uzerine toluen eklenerek
buzdolabinda muhafaza edildi.

Deney sonucunda sentezlenen kuantum parcgaciklarin fotoliminesans pik dalga boyu 502
nm, FWHM degeri 37 nm ve kuantum verimliligi %42 olarak bulundu. Bu deney ile verimlilik
%11’ den %42’ ye ciktl.

Fakat istenen seviyede olmamasi nedeniyle kullanilan kimyasallar degistirilerek yeni deney

gergeklestirildi. 0,4 mmol CdO, 4 mmol Zn asetat ve 5 ml oleik asit oda sicakhginda 50 ml'lik
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reaksiyon kabina manyetik karistirici ile beraber konuldu. Sistem vakum ortaminda 150 °C’
ye isitildi ve bu sicaklikta 30 dakika beklenildikten sonra sisteme Ar gazi gonderilerek
sogutuldu. Reaksiyon kabina oda sicakliginda 15 ml ODE eklendikten sonra sistem vakum
ortaminda 100 °C’ ye isitildi ve bu sicakhkta vakum kapatilarak sisteme Ar gazi yollandi.
Sistem gaz altinda 300 °C’ ye isitildi ve bu sicaklikta glovebox igerisinde hazirlanan 2 ml
TOP-Se-S karisimi (0,4 mmol Se (%99,99), 3 mmol S (%99,99), 2 ml TOP) hizlica enjekte
edildi. 10 dakika beklenildikten sonra hizlica sogutuldu. Sistem soguduktan sonra ¢ozelti
santrifilj tipine konuldu ve kirmizi i1giyan kuantum pargaciklari béliminde bahsedilen

temizleme islemi kullanilarak temizlendi.

Uminesans siddeti

ot

F

Sekil 67. Sentezlenen CdSe/ZnS noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans spektrumu ve
sentez sonrasi sogutulduktan hemen sonraki fotografi

Deney sonucunda sentezlenen kuantum parcaciklarin fotoliminesans pik dalga boyu 530
nm, FWHM degeri 33 nm (Sekil 67) ve kuantum verimliligi %98 olarak bulundu. Bdylece
oldukga ylUksek verimli ve UV 1siginda yesil renkte isiyan CdSe/ZnS vyariiletken kuantum
noktacikl parcaciklar sentezlendi. Absorbans spektrumunda pik degerlerinin keskin olmasi,
birden fazla eksitonik pikin gérlilmesi ve sentez sonrasi g¢ekilen fotograflar sentezlenen

parcaciklarin kalitesini gostermektedir.

520 nm 1s1Ima dalga boyuna sahip yesil isik elde etmek yeni deneyler gerceklestirildi. Kaliteli
beyaz 1sik elde etmek icin sari renkte 1siyan kuantum parcaciklarina da ihtiyag
duyuldugundan sari renkte 1siyan kuantum parcaciklarini elde etmek igin bir dizi deney
gerceklestirildi. Ayni  kimyasallar kullanilarak ve kullanilan kimyasallarin  miktarlan
degistirilerek sar renkte i1siyan kuantum nanokristal deneyleri gerceklestirildi. Ayrica elde
edilen parcaciklarin karakterizasyonu gercgeklestirildi. Bu deneylerden sari 1s1§in dalga
boyuna en yakin elde edilen deney sonucu asagidaki deneysel prosedir kullanilarak

gerceklestirildi;

0.8 mmol of CdO, 4 mmol of zinc acetate (ZnAc) ve 5 ml oleik asit manyetik karistirici ile

birlikte 50 ml’lik 3-boyunlu reaksiyon kabina konuldu. Sistem vakum altinda 150 °C’ye 1sitildi

ve bu sicaklikta 30 dakika bekletildi. Bu surenin ardindan sistem sogutuldu ve reaksiyon

kabina 15 ml Ode ilave edildi. Sistem vakuma altinda 100 °C’ye 1sitildi ve bu sicakliga
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ulaginca gaza gecilerek 300 °C’ye isitildi. 0.8 mmol of Se ve 3 mmol of S 2 ml of TOP
icerisinde glovebox icerisinde ¢ézuldikten sonra bu sicaklikta hizlica hizlica ilave edildi. 10
dakika bekledikten sonra hizlica sogutuldu. Temizleme isleminde aseton ve metanol

kullanildi. Son agsamada kuantum parcgaciklari hekzan igerisinde ¢ézulda.
520 nm 1s1ma dalga boyuna sahip yesil 1sik elde edilen deneysel prosedr;

0.3 mmol of CdO, 4 mmol of zinc acetate (ZnAc) ve 5 ml oleik asit manyetik karistirici ile
birlikte 50 ml'lik 3-boyunlu reaksiyon kabina konulduktan sonra sistem vakum altinda 150
°C’ye 1sitildi ve bu sicaklikta 30 dakika bekletildi. Bu surenin ardindan sistem oda
sicakhdina sogutuldu ve reaksiyon kabina 15 ml Octadecene ilave edildikten sonra sistem
vakuma altinda 100 °C’ye 1sitildi. Bu sicakliga ulasinca gaza gecilerek 300 °C’ye isitildi ve
bu sicaklikta 0.3 mmol Se ile 3 mmol S, 2 ml of TOP igerisinde glovebox igerisinde
¢ozlldlkten sonra bu sicaklikta hizlica ilave edildi. 10 dakika bekledikten sonra hizlica

sogutuldu. Temizleme iglemi bir dnceki kisimda anlatilanla aynidir.

Kirmizi 1glyan kuantum parcaciklarinin sentezinde Zn-acetate dihydrate yerine Zn-acetate
kullanilarak deney tekrarlandi. Fotoliminesans dOlgimunden sonra Zn-acetate dihydrate
kullanilarak elde edilen kuantum verimlilik degerinin daha ylksek oldugu goéruldu.
Literatirde kirmizi istyan kuantum parcaciklar i¢in siklikla Sulphorhodamine 101 kullanildigi
icin standart boya numunesi olarak Sulphorhodamine 101 kullanilarak kuantum verimlilik
OlcimU gergeklestirildi ve kirmizi 1siyan kuantum pargaciklarin verimi %78 olarak bulundu.
Kuantum verimlilik degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan standart boya numuneleri ve
kuantum parcaciklarin absorbans ve fotoluminesans (PL) grafikleri yesil, sari ve kirmizi
istyicilar igin Sekil 68 Sekil 69 ve Sekil 70°de verilmistir.

oe — rhodamine 69 140 excitation wavelength 474 nm
(\ green CdSe/ZnS Rhodamine 6g
(\ green CdSe/ZnS
120
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Sekil 68. Yesil isiyan kuantum noktaciklari ile Rh 6G’nin absorbans ve fotoliminesans
spektrumu

Rhodamine 69 140 Excitation wavelength 477nm
yellow CdSe/ZnS QD yellow CdSe/ZnS
0.84 1204 ~—— Rhodamine 6g
100 4
806 2
& 2 80
£ 2
e £
L04- P 604
40
477 n
0,24
20
)/
0,0 vy Y ey 01 T T T T
300 400 500 600 700 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 69. Sari 1siyan kuantum noktaciklari ile Rh 6G’nin absorbans ve fotoluminesans
spektrumu

100
\  ——sulforhodamine 101 excitation wavelength 515 nm
04- —— red CdSe/ZnS QD f\ —sulforhodamine 101
‘ || ——redCdSeZnS
80- [ |
2604
@
c
2
=
2401
204
0-
0.0 T T T T T T
300 400 500 600 700 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 70. Kirmizi i1siyan kuantum noktaciklari ile Sulphorhdamine 101’in absorbans ve
fotoliminesans spektrumu
Ayni sogurma degerinde standart ve kuantum noktacik Orneginin kargilastirilarak

kullanildigi élgiimler ile gerceklestirilen hesaplamalarda yesil, sari ve kirmizi 1s1§in tepe
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dalga boylari sirasiyla 520, 562 ve 626 nm iken, FWHM degerleri 34, 35 ve 26 nm, kuantum
verimlilikleri ise % 90, % 50 ve % 78 olarak bulunmustur.

green CaSelZnS | green CdSe/ZnS |
yellow CdSe/ZnS 1 f\ yellow CaSe/ZnS
| —— red CdSe/ZnS (1 red CdSeZnS
| |
2> |
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=
g | |
8 : |
c e .
[ o A
£ ° |
2 @ b o fo—of
2 N s .
2 = 34nm | 35nm 26 nm
; ¢ |
\ 2 [
—— \ || ll
\ N 'f‘(j " w.
- 4 J \
yellow | /
green | J o
— T

350 400 450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750
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Sekil 71. Yesil, sart ve kirmizi i1silyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin sogurma ve
fotoliminesans spektrumu

2 S —-}

Sekil 72. CdSe/ZnS a)Yesil 1glyan b) sari 1giyan ve c) kirmizi isiyan kuantum noktaciklarinin
TEM goruntuleri
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Yesil QD San QD Kirmizi QD
Element Agéﬂ/'(',')‘ga At(‘g/f)"k Be'g;j;Z'ik ﬁ,/% At. (%) (EZ) ﬁ,% At. (%) (EZ)
s 2051 | 36.71 048 | 1463 | 2080 | 051 | 17.95 | 40.25 | 0.71
Zn 5413 | 47.49 103 | 3860 | 3854 | 098 | 939 | 10.32 | 0.36
Se 13.23 9.61 052 | 1828 | 1511 | 0.91 | 10.95 | 9.96 | 0.58
cd 12.10 6.17 050 | 2846 | 1653 | 1.63 | 6170 | 39.45 | 263

Tablo 23. CdSe/ZnS Yesil, sari ve kirmizi istyan kuantum pargaciklarin EDX analizi

Ayni zamanda zaman ¢dzUnurlikli fotoliminesans karakterizasyonu yapilarak kuantum
noktaciklarin 1gsima dmur egrileri alinmistir. Sivi haldeki 1sima kinetikleri daha sonrasinda
eksponansiyel egri ile fit edilerek karsilik gelen 11(ns), 12(ns), T3(ns) ve genlikleri A1, Az, Az
belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar géz énline alindiginda yesil isyan CdSe/ZnS igin
ortalama lifetime 23.8ns, sari 1siyan CdSe/ZnS igin 20.7ns ve kirmizi isiyan CdSe/ZnS igin
24 .6ns olarak belirlenmigtir.

10000

solution form

green CdSe/ZnS QD
—— yellow CdSe/ZnS QD
red CdSe/ZnS QD

Photon count

=)
=3

2 ;

T T 1
50 100 150 201
Time (ns)

o

Sekil 73. CdSe/ZnS Yesil, sarn ve kirmizi kuantum noktaciklarin zaman ¢6zUnurlUkIu
fotoliminesans dlgimda.

Tablo 24. Yesil, sarl ve kirmizi istlyan CdSe/ZnS igin zaman ¢6zundrlikli fotoliminesans
Olgimunun 6mur fit degerleri
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Elde edilen sonuglar incelendiginde kuantum verimlilikleri de dikkate alindiginda sari 1siyan
CdSe/ZnS igin lifetime degerinin daha dusuk oldugu goérulmektedir. Burada T13(ns) degerinin
Isinimsal olmayan (nonradiative) hizli bir komponente denk geldigi ve malzemenin 1s1ima

verimine gore de daha baskin veya az etkili oldugu gérulmektedir.

Sonug olarak deneysel sentez altyapisi kurularak farkli tip CdSe ve InP temelli yariiletken
kuantum noktaciklar igin farkli sentez yéntemleri gelistiriimis ve sentez parametrelerinde
gerekli iterasyon yapilarak ylksek kaliteli (kuantum verimliligi %80 ve Uzerine ulasan, full
width at half maximum degeri 40 nm mertebesi ve 6tesinde dar elde edilebilen, istenilen
tepe 1simasina sahip (gérinir bdlgede) malzemelerin Uretimi gergeklestiriimistir. Bu
sonuglar, projemizde o6nerdigimiz beyaz uygulamasi igin teorik hesaplamalar ile

guclendirilmig, ilgili beyaz parametrelerinin teorik hesaplamasi yapilir duzeye gelinmigtir.

4.1.2.3 Sentezlenen kuantum noktaciklariyla esnek film hazirlanisi
Sentez sonucu elde edilen yesil, sar ve kirmizi isiyan kuantum nano-pargaciklariyla

polimerin karistirimasi sonucu esnek filmler olusturuldu. Bunun igin polimetiimethakrilat

(PM
CdSe/ZnS QD Taverage (ns) | MA)
A+ T1(ns) | Az T2(ns) Az T3 (NS) poli
Sivi Hali (genlik)
meri
o)
560,5 51,928 | 3607,2 21,443 370 3,76 7.5
Yesil 23,768 ile
+13,1 +0,815 | £33 +0,17 +102 +1,33 .
anis
638,2 51,665 | 3077,8 18,734 778 2,851 ol
Sari 20,663 L
+12,4 +0,705 | +34,6 +0,19 +116 +0,548 cozu
931 38,002 | 3528,4 | 21,467 |58 2,74 cu
Kirmizi 24,632 iceri
+18,9 +0,51 +33,8 +0,175 +111 +8,55

ol



N4

TUBITAK

sinde ¢ozllerek manyetik balik yardimiyla karistirildi. Olusan homojen karigim ile kuantum
parcaciklar belirli oranlarda karistirildi. Karisimin homojen olmasi ve QD’lerin polimer
icerisindeki her yere esit olarak dagiimasi iyi karigtinimasina baglidir. Uzerine karigimin
dokilecedi cam numune deterjan, etil alkol, aseton ve distile su kullanilarak temizlendi.
Olusan karigsim cam Uzerine ¢ok yavas bir sekilde ve igerisinde hava kabarciklari olmayacak
sekilde damla damla kaplanmistir. Damlatildiktan sonraki fotograflari Sekil 74’ de

gOrilmektedir.

Sekil 74. Karisimin cam Uzerine dokulmesinin hemen sonrasindaki fotograflardan a) Yesil
ve kirmizi film-gin 1s1§inda b) Yesil ve kirmizi film-UV 1s1§indaki gérintisi c) yesil, sari ve
kirmizi kuantum nokta polimer filmlerin cam Utzerine dékildikten hemen sonraki fotografi

Filmin cam Uzerine kaplanmasinin ardindan kurumasi igin 1 gin bekletildi ve kuruduktan
sonra camin Uzerinden kaldirldi. Bu iglemden sonra elde edilen filmlerin goérintisu Sekil

75’de verilmektedir.
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Sekil 75. a) UV 1sik altinda yesil, sar ve kirmizi filmlerin fotografi b) UV 1sik altinda esnek
kirmizi filmin gérantasui

Bir 6nceki kisimda CdSe/ZnS kuantum noktaciklarin sivi haldeki zaman ¢6zinarlUkIU
fotoliminesans dlciminden bahsedilmisti. Film hallerinin isima kinetiklerinin sonuclari Sekil
76 ve Tablo 25 de verilmistir. Burada dikkat cekici kisim elde edilen i1sima lifetime
degerlerinin sivi haldeki alinan sonuglara gbére daha distk olmasidir. Sivi haldeki lifetime
degerleri ele alindiginda yesil icin 23.8 ns’den 16 ns’ye, kirmizi i¢in 24.6 ns’den 14.8 ns’ye,
sari igin 20.6 ns’den 5.1 ns’ye lifetime azalmasi gorulmektedir. Bu da kuantum noktaciklarin
film hale gecirildiklerinde ortam etkilerinden o6tlird 1sima verimliliginin  azalmasindan

oturaddr.

10000

——green film CdSe/ZnS QD
yellow film CdSe/ZnS QD
—— red film CdSe/ZnS QD

1000

100

Photon count

10 MWM\'Mfuw.';,.';u i

Wil |

150 20¢

0 50 ' 1(I)O
Time (ns)

Sekil 76. Yesil, sari ve kirmizi filmlerin zaman ¢6zunrlGklG fotoliminesans egrileri

Tablo 25. Cd-tabanli yesil, sarn ve kirmizi CdSe/ZnS kuantum noktaciklarin film hallerinin
zaman ¢6zunurlikli fotoliminesans dlgimiinde elde edilen datalari

CdSe/zZnS Taverage
QD Film A4 T1(ns) A2 T2 (ns) As T3 (ns) (ns)
Hali (genlik)
Yesil -10370,37 | 43,4037 10604,82 43,3798 3570,1 14,239 15.970
S 19,85 +0,0247 9,85 40,0242 +37,1 +0,124 ’
San 705,3 10,645 2732,9 3,0595 25,34 76,09 5138
+23,5 +0,244 +78,7 +0,085 +1,81 +5,21 ’
Kirmizi 3081,5 15,485 889,9 6,28 107,18 65,21 14.783
+33,6 +0,133 67 +0,515 +5,41 +2,35 ’
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Esnek kuantum nokta filmlerle yuksek kaliteli beyaz isik Gretimine dair calismamiz da
tamamlanip “CdSe/ZnS quantum dot films for high performance flexible lighting and display
applications” bashg! ile Nanotechnology dergisine gdnderiimis ve bu dergide kabul

edilmistir.

Projede ilgili bélimde yUksek kaliteli beyaz 1sik Uretimi igin hesaplamalar yapilmis, ilglii
beyaz 151g1 Uretmek icin hangi optik 6zelliklerde malzemenin gerektigi ve buna bagl sentez
calismalari ile de geri beslemeli olarak istenen optik &6zelliklerde malzeme Uretimi
gerceklesmigtir. Elde ettigimiz sonuglar yeni ydntemlerle iyilestirilmis, ylksek Kkaliteli
kuantum noktaciklarinin karakterizasyonlari gergeklestiriimis, kuantum noktaciklar film
icerisinde esnek ve homojen yapida gercgeklestiriimis, ayrica érnek olarak Cd temelli filmler

ile mavi LED ile hibrit yapida yiksek kaliteli beyaz 11k tGretimi Gzerine ¢alisiimigtir.

4.1.3 CdSe/ZnS kuantum noktaciklariyla hazirlanan polimerin elektrospining teknigi

ile lifli yapilara donusturilerek beyaz 1sik elde edilmesi

Yuksek verimli yariiletken CdSe/ZnS kuantum noktacikli yapilar kullanilarak hazirlanan
polimerik karisim elektrospinning teknigi ile liflere dontstartldd. Kirmizi ve yesil kuantum
noktaciklarin farkli konsantrasyonlariyla hazirlanan polimerlerle olusturulan lifli filmler
arasindaki enerji transferi calismasi gerceklestirildi. Ayrica bu lifler kullanilarak beyaz 1s1k
elde edildi.

4.1.3.1 Sentez prosediirii

Cd-tabanli kuantum noktaciklarinin sentezi énceki bélimlerde ayrintili anlatildidi icin burada
anlatiimamistir.

4.1.3.2 Olgiimler ve karakterizasyon iglemleri

CdSe/ZnS green QDs CdSe/ZnS red QDs
PL e
Abs
---PLE

—— Abs
---PLE

\

450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)
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Sekil 77. (a) Kirmizi (b) yesil 1siyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin fotoliminesans,
absorbans ve fotoliminesans uyarilma spektrumu (c) zaman ¢dzUnurlikli fotoliminesans
Olgumu

Bu calismada kullanilan kirmizi ve yesil 1siyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin optik
Ozellikleri Sekil 77 ve Tablo 26 ve 27°da verilmigtir.

Tablo 26. Sentezlenen CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin optik ézellikleri

Fotoliiminesans Amax (nm) FWHM (nm) Kuantur(ll/:;erimlilik
Kirmizi CdSe/ZnS 626 27 75
Yesil CdSe/ZnS 521 33 90

Tablo 27. CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin sivi  hallerinin  zaman ¢6zUnarlGkld
fotoliminesans dlgimu fit degerleri

CdSe/ZnS average
. 1952.2 27.803 2204.7 11.446
Yesil +24.5 +0.245 +53.3 +0.277 19.128
971.3 37.212 3363.1 19.678
Kirmizi £19 +0.422 +35.6 £0.183 23.607
CdSe/ZnS QDs
Green QDs
. (1;” Red QDs
>
7
{ =
k5
£

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta
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Sekil 78. CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin XRD &l¢gim

Kirmizi ve yesil 1silyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin XRD o6lgumu Sekil 78’ de
verilmistir. Zincblende yapidaki CdSe ile ZnS kristal duzlemleri (111), (220) ve (311)dir.
Yesil 1siyan kuantum pargaciklarin 2© degerleri 27,573° 46,585 © 53,356 ° iken kirmizi isiyan
kuantum parcaciklarin degerleri 26,312 © 43,749 ° 51,785 °dir. Sekil 66’ dan da goruldugu
Uzere birbirlerine yakin olmakla birlikte farkli degerlere sahiptir. Kirmizi igiyan kuantum
parcaciklarin 20 degerleri Zincblende yapidaki CdSe'’in degerlerine yakinken, yesil 1giyan
kuantum pargaciklarin 2© degerleri Zincblende yapidaki ZnS’in degerlerine gok yakindir.
Bunun nedeni ise kirmizi 1giyan kuantum pargaciklarin sentezinde kullanilan Cd igeriginin
yesil 1styan kuantum noktaciklarindakinden ¢ok fazla olmasi nedeniyle CdSe core kismi
daha baskin olmasindandir

Nanomalzemelerin XPS analizi Sekil 79’da verilmigtir. Sekil 79'da analiz sonucu elde edilen

baglanma enerjileri kirmizi ve yesil kuantum noktaciklari icin asagida verilmigtir.

Kirmizi cd3d = 405,16 ve 411.9 (eV) Yesil cd3d =405,24 ve 412,11 (eV)
Kirmizi Se-3d = 55,10 (eV) Yesil Se-3d =54,71 (eV)

Kirmizi Zn-2p = 1021,6 ve 1044,58 (eV) Yesil Zn-2p =1021,97 ve 1045,10 (eV)
Kirmizi S-2p =162,38 (eV) Yesil S-2p =162,18 (eV)

Ayrica Sekil 79 incelendiginde sekillerdeki pik siddetlerinden kirmizi  kuantum
noktaciklarinin Cd-3d siddeti yesilinkinden daha kuvvetli iken, yesil kuantum noktaciklarinin
Zn-2p pik siddetinin  kirmizi kuantum noktaciklarinkinden daha kuvvetli oldugu
gOrilmektedir.

86



Counts /s

Counts /s

7500

6000

4500

3000

4770 -

4240

3710

3180

Counts /s

Counts /s

400

405 410 415

420

" Red QDs Cd-3d

! )
Green QDs Cd-3d

5590

5160

4730

4300

5590

5160

4730

4300

hazirlanmigtir.

405 410 415
Binding Energy (eV)

1020

1030 1040

T T
Red QDs Zn-2p

L
Green QDs Zn-2p

L
1020

1030 1040
Binding Energy (eV)

polycaprolactone eklenmigtir.

Counts /s

Counts /s

N4

TUBITAK

Counts /s

Counts /s

1750

1500

1250

1000

1750

1500

1250

1000

602 |-

516 |-

Green QDs Se-3d

1 1 Il L L 1

48 50 52 54 56 58 60
Binding Energy (eV)

160 165 170 175
lI?{ed QDs S-ép I

. .
Green QDs S-2p

160 165 170 175
Binding Energy (eV)

Tablo 28. Hazirlanan érneklerin iceriklerinin gosterimi
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Sekil 79. Yesil ve kirmizi igsiyan CdSe/ZnS kuantum noktaciklarinin XPS analizi

4.1.3.3 Elektrospining teknigi ile lifli yapilarin elde edilmesi ve enerji transferi

Kirmizi ve yesil kuantum noktaciklar kati halleri ile tetrahydrofuran ve dimethylformamide

(hacimce 1:4 olacak sekilde karigtinimig) ve sonrasinda bu karisima (%9,5 g/mL)

Bu kapsamda asagidaki dérnekler ayni slre ile elektrospin edilecek sekilde tasarlanmis ve
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Ornek 125 ml ¢bziicii | 1.25 ml ¢odziicii | Kuantum  nokta
icerisindeki kirmizi | igerisindeki yesil | kiitlesine gore
kuantum nokta | kuantum nokta | ornekteki %si
miktari (mg) miktari (mg)

5-0 5 0 0.4

5-2,5 5 2,5 0.6

5-5 5 5 0.8

5-7,5 5 7,5 1

5-10 5 10 1.2

0-2,5 0 2,5 0.2

0-5 0 5 0.4

0-7,5 0 7,5 0.6

0-10 0 10 0.8

Bu kapsamda kuantum nokta ve polimer karigimlari ile Uretilen lifler Erciyes Universitesi
ERNAM'daki Holmarc marka elektrospin cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretilen lifler
25cm uzakliktan siringa pompasi 1-1.5ml/saat ile beslenerek gerceklestiriimistir. igne ucu

ve kollektor arasina 15kV potansiyel fark uygulanmigtir.

Nanofiberlerin elde edilmesinden sonra fiberler icerisinde yer alan yesil ve kirmizi kuantum
noktalarinin gergeklestirdigi enerji transferini goézlemlemek Uzere kullaniimigtir. Bu
kapsamda zaman ¢6zundrlikla 1sima spektrumlart hem donor (yesil), hem de akseptdr

(kirmiz1) dalga boylarinda analiz igin kullaniimigtir.

\ Cout

& 1000 4

Photor

20 40 60 80 100

Sekil 80. (Donor/akseptdr oranlarinin degisimine gore) Donor 1sima dalgaboyunda alinan
zaman ¢6zunurlikli fotoliminesans dlguimu
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Tablo 29. Donor ve akseptor oranlarinin degisimine gore isima kinetiklerinin analizi (donor
ISima dalgaboyunda)

T
Kirmizi:Yesil A A A average
(@530nm) ’ 1,(ns) ) T,(ns) 5 T,(ns) (am(:"fzde)
, 2048 4503 10.0103 | 1860 | 1.386
0:2.5 £15.5 w06 | 291424637 | 50976 | 231 | x0.219 9.30
, 197 1 36.81 8.801 2293 | 1.643
525 +14 1205 | 3298.7#53.7 | 5107 +174 | +0.149 6.92
, 2578 32.48 8.763 2770 | 1.892
5:5 £15.3 1152 | 4366.4£58.6 0.1 £176 | +0.142 7.02
, 192.5 50.67 9.08 3400 | 2.145
575 £12.9 £312 | 914194647 1 4 01 £183 | +0.135 7.30
, 2356 34.32 9.5427 3713 | 2672
5:10 £13.6 £133 | 944144619 | 50862 | 164 | #0.133 7.45
10000 15 ‘ at acceptor emission wavelength
] R:G
£ %5
—525
—55
1000 {, g5
= El 5:10
S :
o 4
o
c
§e]
(o]
N
100?
)
10 v T v T Y T |
0 50 100 150 200

Time (ns)

Sekil 81. (Donor/akseptdr oranlarinin degisimine gdére) Akseptdr sima dalgaboyunda alinan
zaman ¢6zunurluklu fotoluminesans 6lcimu (akseptdr Isima dalgaboyunda)

Tablo 30. Donor ve akseptor oranlarinin degisimine gore isima Kkinetiklerinin analizi
(akseptdr isima dalgaboyunda)

Kirmizi:Yesil average
@530 A Ti(ns) A, 7, (ns) (ns)
(amplitude)

5:0 409,1£17,8 29,325+0,79 8139,9+74,8 8,755+0,067 9.740
5:2.5 499,419 28,265+0,66 7678,4+72,9 9,064+0,072 10.237
5:5 223,7+11,3 45,58+1,66 7777,4164,3 10,474+£0,072 11.46
5:7.5 150,16+7,61 70,7+2,84 9026,9+66,9 11,833+0,071 12.80
5:10 200,09+8,88 60,28+1,87 8898,7+63,9 12,489+0,072 13.54
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Sekil 82. Donor/akseptdr oranlarinin 5:5 oldugu durumda enerji transferi sonucunda donor
Isimasindaki azalma ve akseptor isimasindaki artma

Gergeklestirdigimiz enerji transferi ¢calismalari ile donor kontrol grubu ile karsilastirildiginda
ortama akseptdr eklenmesi ile donor 1sima yariomrinde azalma ve akseptor kontrol grubu
ile karsilastirnldidinda da ortama donor eklenmesi ile de akseptdér yaridmrinde artis

goralmustar.
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Sekil 83. Uretilen nanofiberlerin morétesi ve oda 1s1§1 altindaki gérinimleri

4.1.3.4 Lifli yapilar yardimiyla beyaz i1sik elde edilmesi

Gergeklestirdigimiz nanofiberleri bir sonraki agsamada mavi LED ile birlestirerek nanofiberler
ile beyaz 1sik eldesini calistik. Beyaz 1s1§in karakterizasyonu yapildiginda asagidaki
Sekildeki spektrum elde edilmistir.

1

I

0.8

i

!
no |
/ !
J
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L
NS \J '\

A4
0 M*"*// \\M\NMM

400 450 500 550 600 650 700 750 800
wavelength(nm)

intensity

0.3

\\_~

Sekil 84. Kuantum noktali nanofiber icin mavi LED ile entegre elde edilen beyaz isik
spektrumu (deneysel)

Laboratuar ortaminda yapilan sentez sonrasi uUretilen nanofiberler ile alinan élcime ait
grafik yukaridaki sekilde gosterilmistir. ilgili 6lciim Gizerinden; sirasiyla kirmizi, yesil ve mavi
bilesenler i¢in 1s1ma dalga boyu ve FWHM degerleri; 632.5nm, 538.5nm, 454.5nm ve 35nm,
38nm, 30 nm seklindedir. Bu spectrum icin yapilan hesaplamalar sonucunda (x,y)=(0.4186,
0.4462), LER=307.7456, CCT(x,y) = 3632.5K ve CRI(x,y) = 59.5 olarak bulunmustur.
Yaptigimiz calismalarda elde ettigimiz degerlerin dengeli bir CRI ve CCT degeri vermesi
esastir. Elde ettigmiz sonuglar igin kullanilan kuantum noktalar ile birilkte mavi LED in
olusurdugu 3 bilesenin tUm oranlarda birlesimini kapsayacak stimulasyon iglemi sonucunda
CCT kisitlamasi olmaksizin, elde edilebilecek maksimum CRI degeri 84.4 olarak elde
edilmistir. Bu deger igin intensity ylizdeleri %68B, %20G ve %12R seklinde olmalidir. ilgili
spectrum asagida verilmigtir.
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Sekil 85. Kullanilan dar isiyicilarin mavi LED ile entegresinde nanofiberde elde edilebilecek
en yuksek CRI degerine karsilik gelen spectrum.

Istyicilarin dar olmasindan kaynakl olarak elde edilen maksimum CRI degerindeki renk
sicakhgi ¢ok yuksek seviyelerdedir. Hem uygun renk sicakhdl hem de yuksek CRI degeri
icin ilgili sonuglar ekran aydinlatmasi igin uygun Kabul edslen 4000K derecenin altinda
daraltilmigtir. CCT degeri 4000K’den kuguk iken (3952), (LER 373.06 karsilik geliyor) iken
elde edilebilecek maksimum CRI degeri ise, %4B, %45G ve %51R i¢in 62,07 olarak elde
edilmistir. ilgili spectrum asagida verilmistir. Buna gére bizim elde ettigimiz 3632 K ve 59.5
CRI (LER 307.75’e karsihk gelmektedir) seviyesi gergeklestirdigimiz dar isiyicilarla mavi

LED’in entegresinde elde edilebilecek en yiksek degerlerden oldugu gdérilmastdr.
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Sekil 86. Kullanilan dar isiyicilarin mavi LED ile entegresinde nanofiberde elde edilebilecek
CCT<4000 icin elde edilebilecek en yiuksek CRI (62.07) dederine karsilik gelen spectrum.

Su ana kadarki caligmalari 6zetler isek;

e InP temelli InP/ZnS, InP/ZnSe, InNP/ZnSeS/ZnS ve InP/GaP/ZnS kuantum noktacikl

yapilarin sentezi ve karakterizasyonlari gerceklestirildi.

o Kaliteli, stabil ve yuksek verimli InP/ZnS ve InP/ZnSeS/ZnS nanokristal kuantum
noktacikl yapilari elde etmek icin birgok deneyler yapildi, filmler gerceklesirildi ve bu
deneylerden elde edilen sonugclarin karakterizasyonu ile enerji transferi uygulamasi

gerceklestirildi.
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InP/ZnS yapili kuantum noktalarda ¢ekirdek olusum sicakliinin sentez sonucu elde

edilen numunesinin optik 6zelliklerine etkisi arastirildi.

Daha kaliteli ve c¢evreye duyarli malzeme sentezinde ilk olarak InP/ZnS kuantum
parcaciklarinin optik 6zelligine sentez sirasinda kullanilan organik ligandlarin etkisi

incelendi.

INP/ZnS nanokristal kuantum parcaciklarinin sentez asamasinda Zn-precursor
olarak kullanilan kimyasalin ¢esidi ve miktarinin sentez sonucuna etkisi arastirildi.
Ayrica bu sentez sonucunda elde edilen yuksek verimli yesil 1siyan kuantum
parcaciklari ve kirmizi 1sik yayan kuantum parcaciklar kullanilarak ¢esitli miktarlarda

polimerik filmler hazirlanarak enerji transferi uygulamasi gerceklestirildi.

CdSe temelli yesil, sari ve kirmizi renkte 151k yayan CdSe/ZnS kuantum noktaciklar
yiuksek verimliik de@erlerinde sentezlendi. Yuksek kaliteli kuantum noktaciklarinin
karakterizasyonlar gergeklestiriimis, kuantum noktaciklar film icerisinde esnek ve
homojen yapida gerceklestiriimis, ayrica érnek olarak Cd temelli filmler ile mavi LED

ile hibrit yapida yiksek kaliteli beyaz 11k tretimi Gzerine ¢ahsiimigtir.

Kirmizi ve yesil 1sik yayan CdSe/ZnS kuantum noktaciklari farkli miktarlarda polimer
ile  kanstinlarak elektrospinning teknigi ile lifi yapilara ddénUsturtlerek
karakterizasyon iglemi, enerji transferi calismasi ve ifli yesil ve kirmizi film

kullanilarak beyaz 1sik elde edildi.

Yariiletken kuantum noktaciklarinin sentezlerinin ve karakterizasyonu, kuantum
noktacik filmlerinin homojen sekilde tek basina ayakta duran filmler olarak
hazirlanmasi ve kuantum noktalar arasi 1sinimsal olmayan enerji transferi

c¢alismalari ve inorganik LED ile hibritlestirme ¢alismalari gerceklestirilmistir.

On cgalisma olarak kuantum noktalar ile elektroliminesans aygit calismalari

Almanya’daki Duisburg Essen Universitesi ile birlikte ¢alisildi.

4.2 Nano 1siyicilarin yuksek kalitede beyaz isik igin teorik simulasyonu

Literatlirde, ylksek kaliteli beyaz 1sik icin en dnemli parametreler olan Color Rendering

Index (CRI), Correlated Color Temperature (CCT) ve Luminous Efficiency of Radiation
(LER) icin CRI>90, CCT<4000°K ve LER>380Im/W olacak sinirlar bulunmaktadir (Erdem

vd., 2013). Amag, iteratif simllasyonlar ile bu parametrelerin hesaplanmasi igin tim

kombinasyonlari dederlendirmek ve her bir parametrenin istenilen degerler gergevesinde

elde edillebilmesi icin gereken spektral parametrelerin -tepe 1sima dalgaboyu, 1simanin

tayfsal genisligi ve 1simanin beyaz i1sik kombinasyondaki ylzdesi- deger araliklarini
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belirlemektir. Boylece laboratuar uygulamalar igin bir referans elde edilecek ve proje

adimlar sistemli bir sekilde ilerleyecektir.

Renk donugsum indisi, CRI, onerilen rengin, Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu (CIE)
tarafindan belirlenen 14 renkten 8 test 6rnegdinin her biri ile arasindaki farkin (R;), ortalama

degerinin ytuzden ¢ikariimasi ile elde edilir.

CCT renk sicakhgr anlamina gelir ve CIE 1931 renk gami Uzerindeki Blackbody isiyicisinin

belirli degerler (MIRED) icin en kisa uzakliklar ydntemi ile (Robertson Metodu) hesaplanir.

LER, aydinlatma verimliligi olarak tanimlanir ve 11k kaynaginin Urettigi akinin, uygulanan

elektrik glice orani ile ifade edilir.
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400 500 600 700
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Sekil 87. CIE renk esleme fonksiyonlari.

Tablo 31. CIE renk esleme fonksiyonlarinin degerleri

anm | x() y(L) z(\) 455 | 0,318700 | 0,048000 | 1,744100
380 | 0,001368 | 0,000039 | 0,006450 460 | 0,290800 | 0,060000 | 1,669200
385 | 0,002236 | 0,000064 | 0,010550 465 | 0,251100 | 0,073900 | 1,528100
390 | 0,004243 | 0,000120 | 0,020050 470 | 0,195360 | 0,090980 | 1,287640
395 | 0,007650 | 0,000217 | 0,036210 475 | 0,142100 | 0,112600 | 1,041900
400 | 0,014310 | 0,000396 | 0,067850 480 | 0,095640 | 0,139020 | 0,812950
405 | 0,023190 | 0,000640 | 0,110200 485 | 0,057950 | 0,169300 | 0,616200
410 | 0,043510 | 0,001210 | 0,207400 490 | 0,032010 | 0,208020 | 0,465180
415 | 0,077630 | 0,002180 | 0,371300 495 | 0,014700 | 0,258600 | 0,353300
420 | 0,134380 | 0,004000 | 0,645600 500 | 0,004900 | 0,323000 | 0,272000
425 | 0,214770 | 0,007300 | 1,039050 505 | 0,002400 | 0,407300 | 0,212300
430 | 0,283900 | 0,011600 | 1,385600 510 | 0,009300 | 0,503000 | 0,158200
435 | 0,328500 | 0,016840 | 1,622960 515 | 0,029100 | 0,608200 | 0,111700
440 | 0,348280 | 0,023000 | 1,747060 520 | 0,063270 | 0,710000 | 0,078250
445 | 0,348060 | 0,029800 | 1,782600 525 | 0,109600 | 0,793200 | 0,057250
450 | 0,336200 | 0,038000 | 1,772110 530 | 0,165500 | 0,862000 | 0,042160
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535 | 0,225750 | 0,914850 | 0,029840 715 | 0,004109 | 0,001484 | 0,000000
540 | 0,290400 | 0,954000 | 0,020300 720 | 0,002899 | 0,001047 | 0,000000
545 | 0,359700 | 0,980300 | 0,013400 725 | 0,002049 | 0,000740 | 0,000000
550 | 0,433450 | 0,994950 | 0,008750 730 | 0,001440 | 0,000520 | 0,000000
555 |0,512050 | 1,000000 | 0,005750 735 | 0,001000 | 0,000361 | 0,000000
560 | 0,594500 | 0,995000 | 0,003900 740 | 0,000690 | 0,000249 | 0,000000
565 | 0,678400 | 0,978600 | 0,002750 745 |0,000476 | 0,000172 | 0,000000
570 |0,762100 | 0,952000 | 0,002100 750 | 0,000332 | 0,000120 | 0,000000
575 |0,842500 | 0,915400 | 0,001800 755 | 0,000235 | 0,000085 | 0,000000
580 | 0,916300 | 0,870000 | 0,001650 760 | 0,000166 | 0,000060 | 0,000000
585 | 0,978600 | 0,816300 | 0,001400 765 | 0,000117 | 0,000042 | 0,000000
590 | 1,026300 | 0,757000 | 0,001100 770 | 0,000083 | 0,000030 | 0,000000
595 | 1,056700 | 0,694900 | 0,001000 775 | 0,000059 | 0,000021 | 0,000000
600 | 1,062200 | 0,631000 | 0,000800 780 | 0,000042 | 0,000015 | 0,000000

605 1,045600 | 0,566800 | 0,000600
610 1,002600 | 0,503000 | 0,000340
615 0,938400 | 0,441200 | 0,000240
620 0,854450 | 0,381000 | 0,000190
625 0,751400 | 0,321000 | 0,000100
Aom | x(\) y(V) z(\)
630 0,642400 | 0,265000 | 0,000050
635 0,541900 | 0,217000 | 0,000030
640 0,447900 | 0,175000 | 0,000020
645 0,360800 | 0,138200 | 0,000010
650 0,283500 | 0,107000 | 0,000000
655 0,218700 | 0,081600 | 0,000000
660 0,164900 | 0,061000 | 0,000000
665 0,121200 | 0,044580 | 0,000000
670 0,087400 | 0,032000 | 0,000000
675 0,063600 | 0,023200 | 0,000000
680 0,046770 | 0,017000 | 0,000000
685 0,032900 | 0,011920 | 0,000000
690 0,022700 | 0,008210 | 0,000000
695 0,015840 | 0,005723 | 0,000000
700 0,011359 | 0,004102 | 0,000000
705 0,008111 | 0,002929 | 0,000000
710 0,005790 | 0,002091 | 0,000000

Tdm bu parametre hesaplamalar 6éncesinde, ilgili spektrumun renk koordinatlarinin
hesaplanmasi gerekir. Renk koordinatlari, ilgili 1s1k kaynaginin, renk gami Uzerinde nereye
denk geldigini gosterir. Parametreleri hesaplanacak spektrumun (®(X)), Sekil 87’de
spektrumlari, Tablo 31’de degerleri verilen renk egleme fonksiyonlarinin her biri ile ayri ayri
carpilarak goértnur daygaboyu sinirlarinda integralinin alinmasi sonucu temel beyaz 1sik

bilesenleri (mavi, yesil, kirmizi) icin tristimulus degerler Denklem 1-3’de verildigi gibi

hesaplanir.
X=[ ®(\) z(L)dA (1)
Y=/ O() y(A)dr (2)
Z=[ ®(L) x(A)d\r (3)
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Bu denklemler ile hesaplama yapilirken Y tristimulus degeri yesile ait oldugundan ve insan
gbzindn algisina en yakin dalga boyunu barindirdigindan normalize edilerek 100 olarak
belirlenir (V(A):Gdzlin Hassaslik Fonksiyonu) ve diger iki denklem degerleri de ona gore

normalize edilir.

Tristimulus degerlerden renk koordinatlarina (x,y) gegis, 4 ve 5 nolu denklemler kullanilarak
saglanir. Boylece analiz edilecek beyaz is1da ait x,y koordinatlari elde edilir ve bu x,y Sekil
88’de verilen ve insan goézinun algilayabildigi tum renkleri barindiran renk gaminda bir

noktaya karsilik gelir.
x=X/(X+Y+2Z) 4)

y=Y/(X+Y+2) (5)

Sekil 88. CIE 1931 renk gami.
4.2.1. Parametreler
4.2.1.1. Renk Sicakhgi (CCT) Hesabi

CCT, algilanan rengin Blackbody isiyicisi Uzerindeki de§ere en vyakin oldugu
dalgaboyundaki sicakliktir. Bunun igin dncelikle Blackbody Gzerindeki degerler belirlenmeli,
bu degerlere yakinliklarina goére belirli kiclk araliklarla egriler cizilmeli (isotemperature
lines), bu egriler Uzerinden istenilen koordinatlara en yakin nokta bulunmali (egim
kullanilarak) ve sonra sicaklik hesabi yapilmalidir. Sekil 89'da isotemperature lines egrileri
gOsterilmigtir.

96



N4

TUBITAK

09 ISIOI l

08

07

06

NN

04

03 1 = —
90 d [700]

02

o1

0.1

0.0 380
0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 07

Sekil 89. MIRED deger egrileri

(www.havells-sylvania.com/media/1160/ti_xychart.png?width=407&height=398 )

Micro reciprocal degree anlamina gelen MIRED renk sicakligi dlgumu igin kullanilir ve

Denklem 6 ile belirlenir.

1000000
T

M (6)
M istenen MIRED degeri, T ise Kelvin cinsinden sicaklik degeridir. MIRED degerleri renklere
karsilik gelen sicaklik deg@erleri ile kendi sicaklik degerleri arasindaki farkhliklar belirlenince

kullanimi siklagmistir.

Hesaplamalarda, oncelikle 1sik hizi, Boltzmann sabiti ve Planck sabiti kullanilarak her
MIRED degerine karsilik gelen sicaklik dederi ile birlikte dalga boylari da igice dénglye
sokulur ve Planck fonksiyonu Uzerinden referans tayfsal gi¢ dagilimi matrisi (spdref) elde

edilir.

2hc* | A
spdref = ST (7)

Daha sonra (x,y) koordinatlari i¢in belilenen CMF asagidaki denklemler yardimi ile (u,v,w)

koordinatlarina gére dizenlenir.
u(h) = (213)* x(1) (8)
v(h) =y 9)
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w(h) = -0.5* x(}) + (3/2)* y(X) + 0.5* z(X) (10)

Olusturulan spdref matrisi, parametreleri hesaplanacak test spektrumu gibi disundlirse;
X,Y,Z tristimulus degerleri ile ayni bicimde U, V, W dederleri hesaplanip sonrasinda (u,v)

koordinatlari bulunur.

U = sum(spdref.*u(})) (11)
V = sum(spdref.*v(})) (12)
W = sum(spdref.*w(})) (13)
R = U+V+W (14)
u=UR (15)
v=VR (16)

Ayrica bu asamada U,V,W degerlerinin sabit test renklerindeki degerlerde kullanilarak test
verileri Uzerinden isotemperature egrilerinin noktasal dalgaboyu biriminde egimleri
hesaplanmis olur. Bu asamada, sirasiyla MIRED’e karsilik gelen sicaklik degeri, u
koordinati, v koordinati ve egim degeri olacak sekilde dort situnlu bir “Isotemperature
Egrileri” matrisi elde edilmistir ve yapilacak olan Robertson Metodu kullanilarak sicakligi

hesaplamaktir.

4.2.1.1.1. Robertson Metodu

Yuksek kapasiteli bilgisayarlardan énce, CCTyi hesaplama iglemi tablolara bakilarak
interpolasyonlar ile yapilmaktaydi. Bu metotlarin en yaygini Robertson Metodu’dur.
Robertson Metodunda isotemperature egrilerinden MIRED degerlerine denk gelenler secilir
ve ilgili koordinata yakin olani, direkt olarak en kisa yola bakilarak belirlenir. Daha

sonrasinda bu koordinata ait de@erler interpolasyon ile belirlenir.

Metodun 6nemli bir kisitlamasi, hesaplanacak rengin beyaza yakin olmasi gerekmesi ve
Planckian isiyicidan da belirli bir uzaklik kadar (5.102) hesaplanabilmesidir. Eger egrilere

olan uzaklik bu degerden buyik ise, CCT degeri maalesef hesaplanamamaktadir.
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Sekil 90. Essicaklik egrileri ve komsuluklar

11 6 (1 1
— ==+ P (17)
7:: T; 01 + 02 T}+1 TI

Bu denklemlerde Ti ve Ti+1 MIRED degerine karsilik gelen isotemperature egrisine en yakin,

“‘d” harfi ile simgelenen egrilerin sicaklik degerleridir. © acgilan ¢ok kiguk oldugundan direkt

olarak bu egrilerin degerleri kullanilabilir.

t 1 4 (1 1
T, 7; di+di+1 TI+1 T; (18)

c 1

Bulunan en yakin egriye olan uzaklik:

d — (vp—v)—m,(u—u,)

l «/1+m,-2 19)

ui,vi bu en egrinin yakin uzakhktaki noktasina ait koordinatlar, m; o noktadaki egim ifadesidir.

Sekil 91°de interpolasyon mantidi ¢izim ile ifade edilmistir.
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Sekil 91. Robertson metodu interpolasyon gosterimi

4.2.1.2. Renk Doniisiim indisi (CRI) Hesabi

CRI 1s1gin kalitesinin belirlenmesindeki dnemli renk parametrelerinden biridir. ideal beyaz
1Is1ginki 100 iken, renk kalitesi dustlikge degeri azalir. CRI hesabi igin daha 6nce belirtilen

u,v koordinatlarindan c,d koordinatlarina 20 ve 21 denklemleri kullanilarak gegilir.

c=(4—u—10v)/v (20)
d =(1.708v+0.404—1.481u)/ v (21)

Daha sonra, CIE tarafindan belirlenen ve literatirde tablosu bulunan 14 renge ait veriler
kullanilarak sentezlenen rengin kalite hesabi yapilir. Bu 14 kaynaktan 8'i genel hatlari
belirlemek icin kullanilirken, kalan 6’s1 test spektrumuna ait spesifik 6zellikleri belirler. Sekil
92’de hesaplama icin referans olarak kabul edilen 14 renge ait spektrumlar, Tablo 32’de de

ilgili de@erleri gosterilmistir.

14 color test samples
900 . r r T T T

s1
s2 ||
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s4 ||
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Sekil 92. CIE standart refereans renkleri

Tablo 32. CIE standart referans renklerinin degerleri

wi

(hm) | sl s2 s3 s4 s5 s6 s7 s8 s9 s10 | s11 | s12 | s13 | sl4
360 116 53 58 57 143 79 150 75 69 42 74 189 71 36
365 136 55 59 59 187 81 177 78 72 43 79 175 76 36
370 159 59 61 62 233 89 218 84 73 45 86 158 82 36
375 190 64 63 67 269 113 | 293 90 70 47 98 139 90 36
380 219 70 65 74 295 151 | 378 | 104 66 50 111 120 | 104 36
385 239 79 68 83 306 | 203 | 459 129 62 54 121 103 | 127 36
390 252 89 70 93 310 | 265 | 524 | 170 58 59 127 90 161 37
395 256 | 101 72 105 | 312 | 339 | 546 | 240 55 63 129 82 211 38
400 256 | 111 73 116 | 313 | 410 | 551 | 319 52 66 127 76 264 39
405 254 | 116 73 121 | 315 | 464 | 555 | 416 52 67 121 68 313 39
410 252 118 74 124 319 492 559 462 51 68 116 64 341 40
415 248 | 120 74 126 | 322 | 508 | 560 | 482 50 69 112 65 352 41
420 244 121 74 128 326 517 561 490 50 69 108 75 359 42
425 240 | 122 73 131 | 330 | 524 | 558 | 488 49 70 105 93 361 42
430 237 122 73 135 334 531 556 | 482 48 72 104 123 364 43
435 232 122 73 139 | 339 | 538 | 551 | 473 47 73 104 | 160 | 365 44
440 230 123 73 144 346 544 544 | 462 46 76 105 207 367 44
445 226 | 124 73 151 | 352 | 551 | 535 | 450 44 78 106 | 256 | 369 45
450 225 127 74 161 | 360 | 556 | 522 | 439 42 83 110 | 300 | 372 45
455 222 128 75 172 | 369 | 556 | 506 | 426 41 88 115 | 331 | 374 46
460 220 | 131 77 186 | 381 | 554 | 488 | 413 38 95 123 | 346 | 376 47
465 218 | 134 80 205 | 394 | 549 | 469 | 397 35 103 | 134 | 347 | 379 48
470 216 | 138 85 229 | 403 | 541 | 448 | 382 33 113 | 148 | 341 | 384 50
475 214 143 94 254 | 410 531 429 366 31 125 167 328 | 389 52
480 214 | 150 | 109 | 281 | 415 | 519 | 408 | 352 30 142 | 192 | 307 | 397 55
485 214 | 159 126 | 308 | 418 | 504 | 385 | 337 29 162 | 219 | 282 | 405 57
490 216 174 148 332 419 488 363 325 28 189 252 257 | 416 62
wi

(hm) | sl s2 s3 s4 s5 s6 s7 s8 s9 s10 | s11 | s12 | s13 | sl4
495 218 190 172 352 417 469 341 310 28 219 291 230 | 429 67
500 223 | 207 198 | 370 | 413 | 450 | 324 | 299 28 262 | 325 | 204 | 443 75
505 225 | 225 | 221 | 383 | 409 | 431 | 311 | 289 29 305 | 347 178 | 454 83
510 226 | 242 | 241 | 390 | 403 | 414 | 301 | 283 30 365 | 356 | 154 | 461 92
515 226 | 253 | 260 | 394 | 396 | 395 | 291 | 276 30 416 | 353 129 | 466 | 100
520 225 | 260 | 278 | 395 | 389 | 377 | 283 | 270 31 465 | 346 | 109 | 469 108
525 225 | 264 | 302 | 392 | 381 | 358 | 273 | 262 31 509 | 333 90 471 121
530 227 | 267 | 339 | 385 | 372 | 341 | 265 | 256 32 546 | 314 75 474 | 133
535 230 | 269 | 370 | 377 | 363 | 325 | 260 | 251 32 581 | 294 62 476 | 142
540 236 | 272 | 392 | 367 | 353 | 309 | 257 | 250 33 610 | 271 51 483 150
545 245 276 399 354 342 293 257 251 34 634 248 41 490 154
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550 253 | 282 | 400 | 341 | 331 | 279 | 259 | 254 35 653 | 227 35 506 | 155
555 262 | 289 | 393 | 327 | 320 | 265 | 260 | 258 37 666 | 206 29 526 | 152
560 272 | 299 | 380 | 312 | 308 | 253 | 260 | 264 41 678 | 188 25 553 147
565 283 | 309 | 365 | 296 | 296 | 241 | 258 | 269 44 687 | 170 22 582 140
570 298 | 322 | 349 | 280 | 284 | 234 | 256 | 272 48 693 | 153 19 618 | 133
575 318 329 332 263 271 227 254 274 52 698 138 17 651 125
580 341 | 335 | 315 | 247 | 260 | 225 | 254 | 278 60 701 | 125 17 680 | 118
585 367 339 299 229 247 222 259 284 76 704 114 17 701 112
590 390 341 285 214 232 221 270 295 102 705 106 16 717 106
595 409 | 341 | 272 198 | 220 | 220 | 284 | 316 | 136 | 705 | 100 16 729 101
600 | 424 | 342 | 264 | 185 | 210 | 220 | 302 | 348 | 190 | 706 96 16 736 98
605 435 | 342 | 257 175 | 200 | 220 | 324 | 384 | 256 | 707 92 16 742 95
610 442 342 252 169 194 220 344 | 434 | 336 707 90 16 745 93
615 448 341 247 164 189 220 362 482 | 418 707 87 16 747 90
620 | 450 | 341 | 241 160 | 185 | 223 | 377 | 528 | 505 | 708 85 16 748 89
625 451 | 339 | 235 156 | 183 | 227 | 389 | 568 | 581 | 708 82 16 748 87
630 | 451 | 339 | 229 154 | 180 | 233 | 400 | 604 | 641 | 710 80 18 748 86
635 451 338 224 152 177 239 410 629 682 711 79 18 748 85
640 451 338 220 151 176 244 | 420 648 | 717 712 78 18 748 84
645 451 337 217 149 175 251 429 663 740 714 78 18 748 84
650 | 450 | 336 | 216 | 148 | 175 | 258 | 438 | 676 | 758 | 716 78 19 748 84
655 450 | 335 | 216 | 148 | 175 | 263 | 445 | 685 | 770 | 718 78 20 748 84
660 | 451 | 334 | 219 148 | 175 | 268 | 452 | 693 | 781 | 720 81 23 747 85
665 451 332 224 149 177 273 457 700 | 790 722 83 24 747 87
670 | 453 | 332 | 230 | 151 180 | 278 | 462 | 705 | 797 | 725 88 26 747 92
675 454 | 331 | 238 | 154 | 183 | 281 | 466 | 709 | 803 | 729 93 30 747 96
680 | 455 | 331 | 251 158 | 186 | 283 | 468 | 712 | 809 | 731 | 102 35 747 102
685 457 330 269 162 189 286 | 470 715 814 735 112 43 747 110
690 | 458 | 329 | 288 | 165 192 | 291 | 473 | 717 | 819 | 739 | 125 56 747 123
695 460 328 312 168 195 296 | 477 719 824 742 141 74 746 137
700 462 328 340 170 199 302 483 721 828 746 161 97 746 152
705 463 | 327 | 366 | 171 | 200 | 313 | 489 | 720 | 830 | 748 | 182 128 | 746 | 169
710 | 464 | 326 | 390 | 170 | 199 | 325 | 496 | 719 | 831 | 749 | 203 166 | 745 188
wi
(nm) sl s2 s3 s4 s5 s6 s7 s8 s9 s10 | s11 s12 | s13 | s14
715 465 325 412 168 198 338 503 722 833 751 223 210 | 744 207
720 466 324 | 431 166 196 351 511 725 835 753 242 257 743 226
725 466 324 | 447 164 195 364 518 727 836 754 257 305 744 243
730 | 466 | 324 | 460 | 164 | 195 | 376 | 525 | 729 | 836 | 755 | 270 | 354 | 745 | 260
735 466 | 323 | 472 165 196 | 389 | 532 | 730 | 837 | 755 | 282 | 401 | 748 | 277
740 | 467 | 322 | 4381 168 | 197 | 401 | 539 | 730 | 838 | 755 | 292 | 446 | 750 | 294
745 467 | 321 | 488 | 172 | 200 | 413 | 546 | 730 | 839 | 755 | 302 | 485 | 750 | 310
750 | 467 | 320 | 493 177 | 203 | 425 | 553 | 730 | 839 | 756 | 310 | 520 | 749 | 325
755 467 | 318 | 497 181 | 205 | 436 | 559 | 730 | 839 | 757 | 314 | 551 | 748 | 339
760 | 467 | 316 | 500 | 185 | 208 | 447 | 565 | 730 | 839 | 758 | 317 | 577 | 748 | 353
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765 | 467 | 315 | 502 | 189 | 212 | 458 | 570 | 730 | 839 | 759 | 323 | 599 | 747 | 366
770 | 467 | 315 | 505 | 192 | 215 | 469 | 575 | 730 | 839 | 759 | 330 | 618 | 747 | 379
775 | 467 | 314 | 510 | 194 | 217 | 477 | 578 | 730 | 839 | 759 | 334 | 633 | 747 | 390
780 | 467 | 314 | 516 | 197 | 219 | 485 | 581 | 730 | 839 | 759 | 338 | 645 | 747 | 399
785 | 467 | 313 | 520 | 200 | 222 | 493 | 583 | 730 | 839 | 759 | 343 | 656 | 746 | 408
790 | 467 | 313 | 524 | 204 | 226 | 500 | 585 | 731 | 839 | 759 | 348 | 666 | 746 | 416
795 | 466 | 312 | 527 | 210 | 231 | 506 | 587 | 731 | 839 | 759 | 353 | 674 | 746 | 422
800 | 466 | 312 | 531 | 218 | 237 | 512 | 588 | 731 | 839 | 759 | 359 | 680 | 746 | 428
805 | 466 | 311 | 535 | 225 | 243 | 517 | 589 | 731 | 839 | 759 | 365 | 686 | 745 | 434
810 | 466 | 311 | 539 | 233 | 249 | 521 | 590 | 731 | 838 | 758 | 372 | 691 | 745 | 439
815 | 466 | 311 | 544 | 243 | 257 | 525 | 590 | 731 | 837 | 757 | 380 | 694 | 745 | 444
820 | 465 | 311 | 548 | 254 | 265 | 529 | 590 | 731 | 837 | 757 | 388 | 697 | 745 | 448
825 | 464 | 311 | 552 | 264 | 273 | 532 | 591 | 731 | 836 | 756 | 396 | 700 | 745 | 451
830 | 464 | 310 | 555 | 274 | 280 | 535 | 592 | 731 | 836 | 756 | 403 | 702 | 745 | 454

Referans verilerine dayanarak, kalitesini hesaplanacak spektrumla aradaki kaymalar ve

farklar belirlenir. Bu farklarin ortalamasi alinarak bir CRI degeri hesaplanmis olur. Sekil

93'de referans ve test isiklari altinda degeri hesaplanmis olan renkteki kayma gdsterilmistir.

6 6520 530 545050 Planckian locus
O e 607370 ~ Chromaticity of object — |
5 |0""I TS 580 when illuminated with
500nm ‘Ilght source‘ ﬂrefelrencT “"l]“ SOUrce 680nm
03 EARIS 4
A l.me“ L Chromaticity of object
490nm 1S Source N when illuminated with
— 4 test light source
0.4
o L dlﬁ%rence , l//
< 0.3 Hlita —
é 480nmy. //
- y
£ 02} L/
= CIE 1976
B - 470 nm ', v' uniform
< 0.1 chromaticity
- 460 nm diagram
= - 450 nm
440 nm 420nm
0.0 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

u' - chromaticity coordinate

Sekil 93 Renk gami Uizerinde renk kaymasi

(Light Emitting Diodes; Schubert, E. F.; 2006 ) CRI hesaplamasi yapilirken; CCT degerine
gore alinacak referanslar farklilik gosterir. Eger CCT degeri 5000°Kden kiiglkse Blackbody

Istyicisi, buyikse CIE Gunigigr degerleridir. Yani CCT 5000°Kden kuglikse yapilacak islem

Planck fonksiyonunu kullanmaktir, buylkse, dederleri Tablo 33’te verilen CIE Gunisigi

tablosu kullanilir.
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Tablo 33. CIE gunigigi degerleri

A, nm So(4) S1(4) S2(4)
300 0,04 0,02 0,00
305 3,02 2,26 1,00
310 6,00 4,50 2,00
315 17,80 13,45 3,00
320 29,60 22,40 4,00
325 42,45 32,20 6,25
330 55,30 42,00 8,50
335 56,30 41,30 8,15
340 57,30 40,60 7,80
345 59,55 41,10 7,25
350 61,80 41,60 6,70
355 61,65 39,80 6,00
360 61,50 38,00 5,30
365 65,15 40,20 5,70
370 68,80 42,40 6,10
375 66,10 40,45 4,55
380 63,40 38,50 3,00
385 64,60 36,75 2,10
390 65,80 35,00 1,20
395 80,30 39,20 0,05

A, nm So(4) S1(4) S2(4)
400 94,80 43,40 -1,10
405 99,80 44,85 -0,80
410 | 104,80 46,30 -0,50
415 | 105,35 45,10 -0,60
420 | 105,90 43,90 -0,70
425 | 101,35 40,50 -0,95
430 96,80 37,10 -1,20
435 | 105,35 36,90 -1,90
440 | 113,90 36,70 -2,60
445 | 119,75 36,30 -2,75
450 | 125,60 35,90 -2,90
455 | 125,55 34,25 -2,85
460 | 125,50 32,60 -2,80
465 | 123,40 30,25 -2,70
470 | 121,30 27,90 -2,60
475 | 121,30 26,10 -2,60
480 | 121,30 24,30 -2,60
485 | 117,40 22,20 -2,20
490 | 113,50 20,10 -1,80
495 | 113,30 18,15 -1,65

A, nm So(4) S1(4) S2(4)
500 | 113,10 16,20 -1,50
505 | 111,95 14,70 -1,40
510 | 110,80 13,20 -1,30
515 | 108,65 10,90 -1,25
520 | 106,50 8,60 -1,20
525 | 107,65 7,35 -1,10
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530 | 108,80 6,10 -1,00
535 | 107,05 5,15 -0,75
540 | 105,30 4,20 -0,50
545 | 104,85 3,05 -0,40
550 | 104,40 1,90 -0,30
555 | 102,20 0,95 -0,15
560 | 100,00 0,00 0,00
565 98,00 -0,80 0,10
570 96,00 -1,60 0,20
575 95,55 -2,55 0,35
580 95,10 -3,50 0,50
585 92,10 -3,50 1,30
590 89,10 -3,50 2,10
595 89,80 -4,65 2,65
600 90,50 -5,80 3,20
605 90,40 -6,50 3,65
610 90,30 -7,20 4,10
615 89,35 -7,90 4,40
620 88,40 -8,60 4,70
625 86,20 -9,05 4,90
A, nm So(4) S1(4) S2(4)
630 84,00 -9,50 5,10
635 84,55 | -10,20 5,90
640 85,10 | -10,90 6,70
645 83,50 | -10,80 7,00
650 81,90 | -10,70 7,30
655 8225 | -11,35 7,95
660 82,60 | -12,00 8,60
665 83,75 | -13,00 9,20
670 84,90 | -14,00 9,80
675 83,10 | -13,80 10,00
680 81,30 | -13,60 10,20
685 76,60 | -12,80 9,25
690 71,90 | -12,00 8,30
695 73,10 | -12,65 8,95
700 74,30 | -13,30 9,60
705 7535 | -13,10 9,05
710 76,40 | -12,90 8,50
715 69,85 | -11,75 7,75
720 63,30 | -10,60 7,00
725 67,50 | -11,10 7,30
730 71,70 | -11,60 7,60
735 7435 | -11,90 7,80
740 77,00 | -12,20 8,00
745 71,10 | -11,20 7,35
750 65,20 | -10,20 6,70
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Gunisigi degerleri 7000°K’e kadar artabilirken, insan gozinun algilayabilecegi maksimum
sicaklik 25000°Kdir. 25000°K (izerinde CCT degerine sahip olan ornekler igin CRI

incelemesine gidilmeyecektir.

CRI hesaplamasindaki en 6nemli dezavantaj; bu 8 farklilik degerinden herhangi birindeki

yuksek hata ylzdesi, diger 7 degerin olumlu olmasi durumunda gézden kagabilir.
4.2.1.3. Isimanin Aydinlatma Verimliligi (LER) Hesabi

Aydinlatma verimliligi olarak adlandirilan bu parametre; 1sik kaynagindan yayilan 1sik
akisinin kaynaga uygulanan elektrik glcune orani ile hesaplanir. Bagka bir deyisle;
kaynaktan cikan optik glctn, giristen verilen elektrik gtice kiyaslanmasidir. Denklem 22’de

ilgili hesaplamalar gosterilmigtir.

683 j V(A1)P(A)d A

[P(2)da (22)
A

Bu denklemde V(A) gézun hassasiyet fonksiyonunu; P(A) ise LER degeri hesaplanacak
spekturumumuzu temsil eder. Burada o6nemli olan, V(A) fonksiyonunun 555nm’deki

degerinin 1 olacak sekilde normalize edilmesidir.

4.2.2. Yuksek Kaliteli Beyaz Isik Analizi

Onceki bélimlerde herhangi bir 11k kaynagi igin koordinat, CRI, CCT ve LER hesaplarinin
nasil yapildigi dérneklerle de desteklenerek anlatiimistir. Su anki hedef beyaz bdlge
icerisinde elde edilecek bu koordinatlarin icinden yiiksek kaliteli olanlarini belirlemektir. Tim
hesaplamalar i¢cin mavi renk parametreleri 455nm isima dalgaboyu ve 25nm FWHM olarak

kullaniimigtir. Bu de@erler érnek bir mavi spektruma ait uygun degerlerdir.

Yapilan arastirma ve kabaca yapilan hesaplamalar sonrasinda toplam 7000 civari sonug
neticesinde goérulmustir ki; yesil icin 510-535nm, kirmizi igin 610-630nm civarindaki 1sima
dalga boyu degerleri ve her iki renk igin 30-50nm FWHM degerleri ve érnek verilen mavi
parametreleri icin sonuclar chromaticity diyagraminda beyaz boélgeye dismektedir. Asagida,
Tablo 34’de ilgili sonuglarin; beyaz bdlge igerisinde oldugu 6érnek setlerle gdsterilmistir. Bu
hesaplamada 1sima dalga boyu 5nm, FWHM 5nm ve isima tepe noktasi 0.2 birim araliklarla
degistirilmigtir. Daha hassas sinirlandirmalar ile uygun sonuglar elde edilebilecegi teorik

olarak gorulmastdr.
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Tablo 34. Kirmizi ve yesil parametrelerinin aralik tayini icin kaba hesaplama sonuglari

gl B =l .2 a =| 2| = 2| g =) 58| 5s| &%

o— - - — — — « St St
=| BE| % c2| 2E| % zg| EE| E Egz| =3 S35
2| 22| 22| 2&| £2| £2| £&| 22| 22| 2&3| &S| &S
1 455 25 0,7 515 35 0,5 615 30 0,5 0,286 0,260
2 455 25 0,5 525 50 0,3 620 40 0,3 0,293 0,296
3 455 25 0,7 515 35 0,7 615 45 0,5 0,306 0,307
4 455 25 0,7 525 30 0,5 625 40 0,5 0,306 0,271
5 455 25 0,9 515 50 0,7 615 50 0,5 0,286 0,306
6 455 25 0,3 525 35 0,3 630 30 0,3 0,286 0,320

Laboratuvarda sentezledigimiz (CdSe tabanli) malzemelere ait parametreleri (yesil icin
530nm 1sima dalga boyu, 33nm FWHM; kirmizi i¢cin 622nm 1sima dalga boyu, 27nm FWHM)
kullanarak yaptigimiz; 1sima tepe noktasinin optimizasyonunu igeren hesaplamalar
sonucunda; pratikte kaliteli beyaza ait 6zelliklerin gerceklestirilebilecegi gértlmis oldu.
Asagida yaklasik 7000 sonugtan en ylksek CRI (Tablo 35), CCT (Tablo 36) ve LER (Tablo
37) igin drnekler sunulmustur. Bu hesaplamada isima dalga boyu ve FWHM 5nm; 1sima

tepe noktasi 0.1 ile 1 arasinda, 0.05 birim arttirllarak kullaniimistir.

En yuksek CRI i¢in sonuglar;

Tablo 35. Kaliteli beyaz isik icin maksimum CRI sonucu veren parametre setleri

— £ ; £ ; £ =

B s| 2| B| =| 2| sB| sz| 55| o] Te| E

t| 2| EZ| £&| 3E| 3| %&| EE| EZ| Ez| E:| E:| 5 | = | %
S =z 2k = 2| =& = 22| 2k = R R o o E
1 455 25 0,9 530 33 0,6 622 27 0,35 0,23 0,27 24011 74,87 272,8
2 455 25 0,95 530 33 0,65 622 27 0,35 0,23 0,27 24194 74,86 275,9
3 455 25 0,85 530 33 0,7 622 27 0,4 0,24 0,30 13757 73,90 2943
4 455 25 0,8 530 33 0,55 622 27 0,35 0,24 0,28 18979 73,75 275,5

En yuksek CCT i¢in sonuglar;

Tablo 36. Kaliteli beyaz 1sik icin maksimum CCT sonucu veren parametre setleri

= o £ o £ o £ =

7| 23| 23| % o3| 53| 53| B3 IE| EE| 3 if| ¢

| 8| £E| 2| zE| zE| 32| Eg| EE| Ea| 3E| EE| £ - c:
S| 22| 22| 2&| £2| £2| £E&| ZE| 3E| S&| &S| &S| O & =
1 455 25 0,1 530 33 0,55 622 27 0,65 0,41 0,48 4000 58,64 378.8
2 455 25 0,5 530 33 0,25 622 27 ,6 0,35 0,25 3997 17,64 244.9
3 455 25 0,7 530 33 0,5 622 27 1 0,36 0,29 3992 27,65 270,1
4 455 25 0,1 530 33 0,5 622 27 0,6 0,41 0,47 3987 58,16 375,7
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En yuksek LER icin sonuclar;

Tablo 37. Kaliteli beyaz 1sik i¢cin maksimum LER sonucu veren parametre setleri

— £ ; £ ; £ =

sl 2| s| 2| 2| =| 2| sa| sz| s2| 7o Ta| E

5| 2| EZ| E2| BE| 33| Fa| EE| EZ| Ez| E5| E:| 5| = | %
S =z 2& = =z =& e 22| 2k = R R o o E
1 455 25 0,1 530 33 1 622 27 0,1 0,21 0,64 7450 23,29 497,9
2 455 25 0,1 530 33 0,85 622 27 0,15 0,24 0,62 7149 35,61 480,1
3 455 25 0,1 530 33 0,7 622 27 0,15 0,25 0,59 7077 42,05 467,9
4 455 25 0,1 530 33 0,75 622 27 0,2 0,26 0,59 6793 47,37 463,0

Projede Ongériulen ¢ok yiksek kalitedeki beyaz 1sik icin; temel amag¢ bu beyaz bdlgeden
CRI degeri 90’dan buyulk, renk sicakligi (CCT) degeri 4000K’den buylk ve igiksal verimi
minimum 380 Im/Wopt olan degerleri verecek parametre setlerini ayiklamaktir. Bunun igin
sonucu beyaz bdlgeye disen setler icerisinden ylksek hassasiyet degeri ve érnekleme
dalga boyu aralidi ile igice donguler olusturulmus; 1gimanin tayfsal genigligi (FWHM), tayfsal
Isima tepe noktasi ve 1Isima dalga boyu degiskenleri icin ayri ayri koordinat, CCT, CRI ve
LER degerleri excel Uzerinden tablo halinde elde edilmigtir. Tablo 38'de parametreleri
verilen 6 veri seti; yaklasik 94000 adet setin iginden teorik olarak elde edilmigtir. Teorik
hesaplamalar yesil igin 1sima dalga boyu 510nm-535nm, FWHM 40nm-60nm olarak 5nm
aralikla arttinlmig; kirmizi igin 1gima dalga boyu 610nm-630nm araliginda, FWHM 40nm-
60nm olarak 5nm araliklarla arttiriimig, 1sima tepe noktasi degeri 0.1-1 araliginda, 0.2 birim
arttirllarak teorik olarak hesaplanmistir. Hassasiyetin, 1sima tepe noktasi icin 0.05

seviyelerine gekilmemesinin sebebi, sonugta ortaya g¢ikacak 3 milyon civari verinin kontrol

edilemeyecek olmasidir.

Tablo 38. YiUksek kaliteli beyaz 1sik i¢in similasyon sonuglari

o A ﬁ 3 .E. 3 ,E. ~

gl B| s| 2| B8] z| 2| sa| sz| s2| o] 7| 2

5| 2| EZ| 52| BE| 33| 3&| EE| EE| Ez| E:5| i:| 5| = | %
S =z 2& = =z =& = 22| 2k = R R o o E
1 455 25 0,1 535 50 0,3 615 50 0,5 0,47 0,44 2835 90,65 3814
2 455 25 0,3 535 50 0,7 615 50 0,9 0,43 0,44 3379 90,60 3854
3 455 25 0,3 530 50 0,7 610 50 0,9 0,42 0,44 3483 91,31 391,8
4 455 25 0,3 530 50 0,7 610 45 0,9 0,42 0,44 3595 90,39 393,8
5 455 25 0,3 530 45 0,7 610 50 0,9 0,43 0,44 3362 90,38 389.,8
6 455 25 0,3 530 45 0,7 610 50 0,7 0,40 0,44 3928 90,04 3953

Teorik hesaplamalar sonrasinda laboratuvarda gergeklestiriien InP tabanli sentez

calismalarinin icerisinden secilen sabit mavi rengin yaninda yesil i¢in 1Isima dalga boyu ve

FWHM degerleri sirasiyla 536nm-66nm, kirmizi i¢cin 617nm-46nm olarak belirlenmis ve
107




N4

TUBITAK

IsSima tepe noktasi icin 0.1-1 arasinda 0.05 birim arttirrmlarla yapilan optimizasyonla ytksek

kaliteli beyaz elde edilebildigi gértlmastur. Yaklasik 7000 adet sonugtan ayristirilan yiksek

kaliteli beyaz 151k parametrelerinden birkagi érnek olarak Tablo 39’da verilmigtir.

Tablo 39. InP tabanli kuantum noktaciklar i¢in yliksek kaliteli beyaz 1sik sonuglari

- s £ g s _E| .. g

| B 23| =%2| =E| =z| =%2| 52| §5| £Z| s%®| s%| T

1 25 455 0,35 66 536 0,6 46 617 0,7 0,39 0,43 3992 91,3 380,1
2 25 455 0,35 66 536 0,65 46 617 0,75 0,40 0,43 3980 90,8 383,4
3 25 455 0,35 66 536 0,7 46 617 0,8 0,40 0,44 3970 90,3 386,3
4 25 455 0,45 66 536 0,8 46 617 0,95 0,40 0,43 3936 91,5 380,8
5 25 455 0,3 66 536 0,55 46 617 0,65 0,40 0,43 3933 91,3 382,1
6 25 455 0,45 66 536 0,85 46 617 1 0,40 0,43 3930 91,1 383,3
7 25 455 0,15 66 536 0,3 46 617 0,35 0,40 0,44 3925 90,7 385,5
8 25 455 0,3 66 536 0,6 46 617 0,7 0,40 0,44 3925 90,7 385,5
9 25 455 0,3 66 536 0,65 46 617 0,75 0,40 0,44 3919 90,1 388,5
10 25 455 0,4 66 536 0,75 46 617 0,9 0,40 0,43 3890 91,4 382,3
11 25 455 0,4 66 536 0,8 46 617 0,95 0,40 0,44 3887 91,0 384,8
12 25 455 0,4 66 536 0,85 46 617 1 0,40 0,44 3885 90,5 387,1
13 25 455 0,25 66 536 0,45 46 617 0,55 0,40 0,43 3866 91,9 380,2
14 25 455 0,25 66 536 0,5 46 617 0,6 0,40 0,44 3864 91,2 384,5
15 25 455 0,25 66 536 0,55 46 617 0,65 0,41 0,44 3863 90,5 388,0
16 25 455 0,35 66 536 0,8 46 617 0,95 0,41 0,45 3840 90,4 389,0
17 25 455 0,35 66 536 0,75 46 617 0,9 0,41 0,44 3839 90,9 386,6
18 25 455 0,35 66 536 0,7 46 617 0,85 0,40 0,44 3839 91,4 384,0
19 25 455 0,35 66 536 0,65 46 617 0,8 0,40 0,43 3838 91,8 381,1
20 25 455 0,3 66 536 0,75 46 617 0,9 0,41 0,45 3791 90,1 391,1
21 25 455 0,2 66 536 0,5 46 617 0,6 0,41 0,45 3791 90,1 391,1
22 25 455 0,1 66 536 0,25 46 617 0,3 0,41 0,45 3791 90,1 391,1
23 25 455 0,3 66 536 0,7 46 617 0,85 0,41 0,45 3787 90,7 388,7
24 25 455 0,2 66 536 0,45 46 617 0,55 0,41 0,44 3784 91,0 387,4
25 25 455 0,3 66 536 0,65 46 617 0,8 0,41 0,44 3782 91,2 386,0
26 25 455 0,1 66 536 0,2 46 617 0,25 0,41 0,44 3776 91,8 383,0
27 25 455 0,2 66 536 0,4 46 617 0,5 0,41 0,44 3776 91,8 383,0
28 25 455 0,4 66 536 0,8 46 617 1 0,41 0,44 3776 91,8 383,0
29 25 455 0,3 66 536 0,6 46 617 0,75 0,41 0,44 3776 91,8 383,0
30 25 455 0,4 66 536 0,75 46 617 0,95 0,41 0,43 3771 92,2 380,4
31 25 455 0,35 66 536 0,8 46 617 1 0,41 0,44 3732 91,2 387,0
32 25 455 0,25 66 536 0,65 46 617 0,8 0,41 0,45 3728 90,4 391,1
33 25 455 0,35 66 536 0,75 46 617 0,95 0,41 0,44 3724 91,7 384,6
34 25 455 0,25 66 536 0,6 46 617 0,75 0,41 0,45 3718 91,0 388,3
35 25 455 0,35 66 536 0,7 46 617 0,9 0,41 0,44 3715 92,1 381,9
36 25 455 0,25 66 536 0,55 46 617 0,7 0,41 0,44 3706 91,6 385,2
37 25 455 0,25 66 536 0,5 46 617 0,65 0,41 0,43 3692 92,2 381,5
38 25 455 0,15 66 536 0,4 46 617 0,5 0,42 0,45 3690 90,6 391,1
39 25 455 0,3 66 536 0,8 46 617 1 0,42 0,45 3690 90,6 391,1
40 25 455 0,3 66 536 0,75 46 617 0,95 0,42 0,45 3679 91,1 388,9

Bu projede temel amag olan ylksek kaliteli beyaz 1sik elde edilmesi igin yapilan sentez ve

hesaplamalar sonrasinda; kirmizi, yesil ve mavi ana renklerin diginda dérdincu bir rengin

de bu grupla kullaniimasinin hem renk diyagrami Uzerinde daha genis bir hareket alani

sagladigi, hem de elde edilen beyazin kalitesini ciddi derecede arttirdi§i belirlenmistir. ilgili
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dongtlere eklenen renk dérdincu bir etken gibi hesaplamalara katilmis ve 1sima dalga boyu
569nm’de FWHM igin 77nm degerlerinin U¢ renkli duruma goére ayni hassasiyetle daha
yuksek verim ve Kkalite sagladigi goérulmagstir. Bu duruma Ornek setler Tablo 40’ta

gosterilmistir. ilgili tabloda mavi tepe 1sima dalga boyu 455nm, FWHM degeri 25nm’dir.

Tablo 40. Dort renkli beyaz 1s1ga ait similasyon sonuglari

A= R AN ER R FAE L R - - R A S-S

1 0,15 66 536 0,5 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,45 | 0,45 | 3115 | 90,17 | 395,2
2 0,1 66 536 0,5 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,47 | 0,46 | 2896 | 90,12 | 395,1
3 0,15 66 536 | 0,55 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,46 | 0,45 | 3072 | 90,47 | 394,9
4 0,2 66 536 0,6 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,44 | 0,45 | 3244 | 90,29 | 394,7
5 0,15 66 536 0,5 46 617 1 569 77 0,15 | 0,47 | 0,45 | 2880 | 90,14 | 393,0
6 0,1 66 536 | 0,35 46 617 0,7 569 77 0,1 0,47 | 0,45 | 2871 | 90,31 |392,9
7 0,2 66 536 | 0,55 46 617 1 569 77 0,15 | 0,45 | 0,45 | 3046 | 90,15 |392,9
8 0,15 66 536 0,4 46 617 0,7 569 77 0,1 0,45 | 0,45 | 3108 | 90,27 | 392,7
9 0,1 66 536 0,4 46 617 0,8 569 77 0,1 0,47 | 0,45 | 2848 | 90,64 | 392,7
10 0,15 66 536 | 0,45 46 617 0,8 569 77 0,1 0,45 | 0,45 | 3058 | 90,78 | 392,6
11 0,1 66 536 | 0,45 46 617 0,9 569 77 0,1 0,47 | 0,45 | 2830 | 90,79 | 392,5
12 0,2 66 536 0,5 46 617 0,8 569 77 0,1 0,44 | 0,45 | 3262 | 90,39 | 392,5
13 0,15 66 536 0,5 46 617 0,9 569 77 0,1 0,46 | 0,45 | 3018 | 91,07 |392,4
14 0,1 66 536 0,5 46 617 1 569 77 0,1 0,48 | 0,45 | 2816 | 90,80 |392,4
15 0,2 66 536 | 0,55 46 617 0,9 569 77 0,1 0,44 | 0,45 | 3202 | 90,85 |392,4
16 0,15 66 536 | 0,55 46 617 1 569 77 0,1 0,46 | 0,45 | 2986 | 91,24 |392,3
17 0,25 66 536 0,6 46 617 0,9 569 77 0,1 0,43 | 0,45 | 3381 | 90,33 |392,3
18 0,2 66 536 0,6 46 617 1 569 77 0,1 0,45 | 0,45 | 3153 |91,15|392,3
19 0,25 66 536 | 0,65 46 617 1 569 77 0,1 0,44 | 0,45 | 3316 | 90,77 | 392,2
20 0,3 66 536 0,7 46 617 1 569 77 0,1 0,43 | 0,45 | 3475 | 90,19 | 392,1
21 0,25 66 536 | 0,55 46 617 | 0,95 569 77 0,15 | 0,44 | 0,44 | 3168 | 90,13 |390,5
22 0,2 66 536 0,5 46 617 | 0,95 569 77 0,15 | 0,46 | 0,44 | 2994 | 90,43 | 390,5
23 0,15 66 536 | 0,45 46 617 | 0,95 569 77 0,15 | 0,47 | 0,44 | 2817 | 90,40 | 390,5
24 0,3 66 536 | 0,65 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,43 | 0,44 | 3450 | 90,66 | 390,0
25 0,25 66 536 0,6 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,44 | 0,44 | 3281 | 91,27 | 389,9
26 0,2 66 536 | 0,55 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,45 | 0,45 | 3106 | 91,67 | 389,9
27 0,3 66 536 0,6 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,42 | 0,44 | 3533 | 90,01 | 389,9
28 0,15 66 536 0,5 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,46 | 0,45 | 2928 | 91,80 | 389,8
29 0,25 66 536 | 0,55 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,43 | 0,44 | 3347 | 90,82 | 389,8
30 0,1 66 536 | 0,45 46 617 | 0,95 569 77 0,1 0,48 | 0,45 | 2747 | 91,38 | 389,8
31 0,2 66 536 0,5 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,45 | 0,44 | 3154 | 91,37 | 389,7
32 0,15 66 536 | 0,45 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,46 | 0,45 | 2956 | 91,62 | 389,7
33 0,25 66 536 0,5 46 617 | 0,75 569 77 0,1 0,43 | 0,44 | 3429 | 90,11 | 389,7
34 0,1 66 536 0,4 46 617 | 0,85 569 77 0,1 0,48 | 0,45 | 2755 | 91,36 | 389,6
35 0,2 66 536 | 0,45 46 617 | 0,75 569 77 0,1 0,44 | 0,44 | 3214 | 90,89 | 389,6
36 0,15 66 536 0,4 46 617 | 0,75 569 77 0,1 0,46 | 0,44 | 2992 | 91,29 | 389,5
37 0,1 66 536 | 0,35 46 617 | 0,75 569 77 0,1 0,47 | 0,45 | 2765 | 91,17 | 389,4
38 0,2 66 536 0,4 46 617 | 0,65 569 77 0,1 0,43 | 0,44 | 3290 | 90,07 | 389,4
39 0,15 66 536 | 0,35 46 617 | 0,65 569 77 0,1 0,45 | 0,44 | 3037 | 90,71 | 389,3
40 0,1 66 536 0,3 46 617 | 0,65 569 77 0,1 0,47 | 0,44 | 2777 | 90,72 | 389,2

Doérdlnci rengin eklenmesi sonrasi gérulmustir ki; ylksek kaliteli beyaz isik Uretimi igin
gereken veri seti sayisi artmistir. Buradan hassasiyetinde (isima dalga boyu ve FWHM igin

5nm olarak kullanilan artis ve 1sima tepe noktasi icin 0.05 olarak kullanilan artis) arttiriimasi
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ile cok daha ylksek sayida sete ulasabilecegi belirlenmigtir. Dort renkten olusan
parametrelerden ylksek kaliteli beyaz ait olan 153 set, chromaticity Uzerinde Sekil 94’te

gOsterilen boélgede toplanmistir.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Sekil 94. Dort renkli beyaz 1sik igin similasyonda elde edilen beyaz koordinatlari.

Sonug olarak sentez asamasinda istedigimiz parametrelerde malzeme sentezleyebilmemize
ek olarak hesaplamalarda da goérulmustar ki ileri ki uygulamalarimiz icin ihtiyacimiz olan
kalitedeki beyazi Uretebilecek durumdayiz. Koordinat, renk sicakligi vs. gibi
parametrelerden, uygulama alanina gdre ihtiyacimiz olan kalitedeki beyaz sentezi su an

hem deneysel hem de matematiksel olarak desteklenebilir ve olusturulabilir haldedir.

4.3 Aygit fabrikasyonu ve karakterizasyonu

4.3.1 Kuantum noktalar ile OLED Uretimi ve Karakterizasyonu

Gergeklestirdigimiz ¢alismalarin  bir sonraki asamasi olarak sentezledigimiz kuantum
noktaciklar icin Almanya’daki ortak c¢alisma yaptigimiz Dr. Ekaterina Nannen’in arastirma
grubuna malzeme sagladik ve kendiler ile ilk elektroliminesans c¢alismalarini

gerceklestirdik. Bu kapsamda;

ITO(200nm)/ PEDOT :PSS (30-40nm)/ poly-TPD, QDs(yaklasik 40nm)/ ZnO (30nm)/ Al
(200nm)

aygit mimarisinde kuantum noktalarimiz ile ilk aygitlar dretilmigtir. Kullanilan yag asidi
ligandlan InP/ZnS kuantum noktalarinda kati hal wuygulamalan icin bir bariyer

olusturmaktadir. Yeterli miktarda kuantum noktalardan uzaklastirlamadiginda yag asidi
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ligandlan elektriksel enjeksiyon igin bir bariyer olusturmaktadir. Bu sebeple bu tir aktif QD
elektrolumensans aygitlar i¢in bizler de kullanilan liganldarin yerine fosfin bazli ligandlar
kullanmayi planladik.

Bu kapsamda aygit icerisinde daha iyi sonuclar veren oleic acid ligandli CdSe/ZnS kuantum
noktalar kullanildi ve bu numuneler ile yapilan ilk deneylerde gelecek vadeden sonuglar
elde edildi. Burada en énemli sorun kuantum noktalara badli ligandlarin ne ¢ok az ne de
¢ok fazla yuzeyde barindiriimasidir. Cok fazla ligandlarin oldugu durumda ligandlar
elektriksel enjeksiyona mani olurken ligandlarin ¢ok temizlendigi durumda ise kuantum

noktalarin igima verimliligi ok azalmaktadir.
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Sekil 96. En iyi aygit ile elde edilen elektrolimensans spektrumlarinin uygulanan potansiyel
farka bagli degisimi

Su an igin baslangigc asamasinda en yiiksek %0,6 dis kuantum verimliligine ve 6504cd/m?
parlaklik degerine ulasiimis durumdadir. Bizim projemiz kapsaminda InP temelli kuantum
noktalari direk olarak aktif yik enjeksiyonu igin kullanilmayacak, altta polimer-kuantum

nokta filmi mavi OLED ile entegre edilecektir. Ancak projemizi gl¢lendirmek i¢in bu tir aktif
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kuantum nokta OLED aygitlarini da tasarlamayi ve Gretme Uzerine ¢alismalar yapmayi da

gostermek istiyoruz.

Projemiz kapsaminda lretecedimiz OLED aygitlar i¢in Abdullah Giil Universitesi Merkez

Aastirma Laboratuvari bunyesindeki Organik Aygit Fabrikasyon Sistemi kullaniimigtir.

Sekil 97. AGUye kurulumu gerceklestirilen Glove Box entegre OLED fabrikasyon sistemi
(organik ve metal buharlastirici) ve metal buharlastirici sistemi

OLED sistemini aktif hale getirmek ve verimli aygit fabrikasyonu igin bir doktora
O6grencimizi yaz sdresince 2 ay boyunca Almanya’nin Duisburg sehrindeki Duisburg-
Essen Universitesinde Dr. Ekaterina Nannen’ in “Solid state Lighting” grubunda
kuantum noktacik 1sik yayan diyot (QD-LED) cihaz fabrikasyonu ve elektriksel
karakterizasyon iglemlerini gerceklestirmek tUzere gorevlendirdik. Doktora 6grencimiz
kendi sentezledigi yiuksek verimli kuantum noktacik numuneler ile Dr. Nannen’ in
arastirma grubunda onlarin altyapisini kullanarak birgok cihaz fabrikasyonunu ve
karakterizasyonunu gergeklestirdi. Cihaz fabrikasyonunda tamamen sollsyon tabanl
Uretim esasina dayanan cihaz Uretimi gergeklestirildi. Bunun igin &éncelikle katot
elektrot olan Al tabakasi digindaki tim tabakalar spin kaplama cihazi (spin coater)

yardimiyla kapland.

Cihaz fabrikasyonu iglemine ITO kapli camlarin solventler ile temizlenmesiyle
baslandi. Bunun igin dort tane beherin ikisinin igerisine 40’ar ml aseton ve diger

ikisine ise 40’ ar ml etanol eklendi. Bir beher aseton ve bir beher etanol 250 C deki
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Isitici Uzerine konuldu. Solventler kaynamaya baslayinca dncelikle ITO lar aseton
icerisine konuldu ve iki dakika beklenildi. Bu slrenin sonunda ITO lar diger aseton
icerisine konulduktan sonra sonicator cihazinda iki dakika tutuldu. Asetonla temizleme
islemi bittikten sonra bu yapilan iglem etanol ile tekrarlandi. Temizleme iglemi
sonunda ITO lar basing¢li hava ile kurutuldu. ITO kaph cam yuzeyi Ohm-metre yardimi

ile tespit edildi.

Temizlenmis ITO lar Uzerine PEDOT:PSS ‘in kaplanmasi icin 6ncelikle 10 dakika
ozon temizleme (Ozon cleaning) iglemi gerceklestirildi. PEDOT:PSS spin 6ncesinde
15 dakika sonicator cihazina konuldu. Bu islem sonrasinda PEDOT:PSS filtreden
gegcirilerek ITO Uzerine 2000 rpm hizinda ve bir dakika sure ile spin edilerek kaplandi.
PEDOT:PSS kaph ITO lar 150 C deki isitici izerinde 20 dakika bekletildi.

PEDOT:PSS lzerine hol iletim tabakasi olarak 50 uL poly-TPD cihaz aktif alanini
pipet yardimiyla tamamen kaplayacak sekilde konuldu. 2000 rpm hizinda bir dakika
sureyle spin edilerek kaplandi. Bu islem sonrasinda cihaz glovebox icerisine alinarak
150 C’de 30 dakika bekletildi. Poly-TPD Uzerine kirmizi ve yesil isiyan CdS/ZnS
kuantum noktacik yapilar 13 mg/ml ve 28 mg/mL konsantrasyonlarinda filtreden
gegcirilip hazirlanarak 5 saniye 100 rpm (ivme 100 rpm) hizinda sonrasinda 1 dakika
2000 rpm (ivme 2000 rpm)hizinda glovebox disinda spin edilerek kaplandi.
Sonrasinda glovebox igerisine alinarak 120 C'de 30 dakika bekletildi. Bu slrenin
sonunda kuantum noktacik kapli cihaz Uzerine ZnO tabakasi 5 saniye 100 rpm (ivme
10 rpm) hizinda sonrasinda 1 dakika 2000 rpm (ivme 500 rpm) hizinda spin edilerek
kaplandi. Sonrasinda glovebox igerisine alinarak 120 C'de 30 dakika bekletildi. Bu
surenin sonunda cihazlarin GUzerine aliminyum tabakasi kaplamak igin termal
buharlastirma cihazi igerisine konuldu sonra vakuma alindi. Yeterince ylksek vakum
degerine (3.10 -7 Torr) ulasilinca aliminyum buharlastirma igslemine baslanildi. 200
nm aliminyum cihaz Uzerine aktif alana kaplandi. Sonrasinda cihaz elektriksel
karakterizasyonun yapilmasi i¢in karakterizasyon laboratuvarindaki glovebox icerisine

konuldu.

Cihazin |-V karakterizasyonu source - meter, fotodiyot ve lab-view programi
yardimiyla gergeklestirildi. Elektroliminesans 6l¢ima igin ylksek ¢ozunarlikli CCD
kamera kullanildi. Elde edilen datalar Origin programi araciligiyla duzenlenerek EQE
ve luminance degerleri hesaplandi. Kirmizi ve yesil 1siyan kuantum noktacik yapilarin

elde edilen degerleri ve cihaz performanslari Sekil 98 ve sekil 99 da verilmigtir.
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Sekil 98. Kirmizi 1silyan kuantum nokta yapilarin cihaz performans degerleri ve elektriksel

karakterizasyonu
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Sekil 99. Yesil 1siyan kuantum nokta yapilarin cihaz performans degerleri ve elektriksel
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Kullanilan malzemeler ve cihaz konfigrasyonu asagidaki sekildedir.

ITO/Pedot:PSS/PolyTPD/ 13 mg/ml red CdSe-ZnS QD 2x cleaned in hexane /ZnO

NG/AI

ITO/Pedot:PSS/PolyTPD/28 mg/ml green CdSe-ZnS QD 2x cleaned in hexane/ZnO-

NG/AI
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Sekil 100. Kirmizi 1siyan kuantum nokta yapilarin optimize edilmis cihaz performans
degerleri

Cihaz udretimi esnasindaki kullanilan tabakalarin optimize edilmesi ile kirmizi 1s1iyan
kuantum nokta LED cihaz performansinda artis saglanmistir. EQE degeri 0,4% den

yaklasik 1% degerine yukselmistir. Cihaz yapisi olarak asagidaki yapi kullaniimistir.

ITO/Pedot:PSS/PolyTPD/ 20 mg/ml red CdSe-ZnS QD 2x cleaned in hexane /ZnO
NG/Al

Yesil 1siyan kuantum nokta yapilar igin de cihaz Uretimi esnasindaki kullanilan
tabakalarin optimize edilmesi LED cihaz performansinda artis saglanmistir. Hol iletim
tabakasi olarak PVK kullanildiinda EQE degeri 0,28% den yaklasik 1% degerine
yukselmistir. Fakat PVK’in hol mobility degeri poly-TPD den yaklagik 100 kat daha
dusuk olmasi nedeniyle Luminance degerinde azalma gdzlenmistir. Cihaz yapisi
olarak asagidaki yapi kullaniimistir.

ITO/Pedot:PSS/PVK/ 20 mg/ml green CdSe-ZnS QD 2x cleaned in hexane /ZnO
NG/Al
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Sekil 101. Yesil 1siyan kuantum nokta yapilarin optimize edilmis cihaz performans
degerleri

Proje kapsamindaki ¢alismalari gerceklestirebilmek igin bir doktora égrencisi grubumuzdan
Almanya’ya gidip editim almis ve dénlp elde ettigi know-how’t grubumuza aktarmistir. Bu
sayede Ozellikle QLED uretimi ve karakterizasyonu igin tecribe kazanilmigtir. Bir sonraki
asamada son olarak mavi LED uretimi gergeklestirilecek ve tecribe sahibi olup
goOsterdigimiz tek basina ayakta duran filmler ile bu mavi LED entegre edilerek beyaz i1sik
eldesi saglanacaktir. Projemizin son doneminde projenin hedefi olarak mavi OLED aygit
gerceklestirimi, optimizasyonu ve elde ettigimiz kuantum nokta filmler ile entegrasyonu

gerceklestirilerek beyaz 1sik elde edilmigtir. Proje igin alinan ek sirede bu c¢alismalar
tamamlanmistir.

Projenin bu asamasindan sonra yapilan tim OLED cihaz fabrikasyonlari Gniversitemiz
altyapisi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4.3.2 Mavi 1s1yan kuantum noktalar ve organik numuneler ile mavi OLED Uretimi

ve Karakterizasyonu

Esnek kuantum noktacik tabanh yenilik¢i organik 1sik sagan diyot Gretmek amaciyla yapilan
calismalarda o6ncelikle OLED’in 1siyan katmaninda kullanilacak malzeme tlrlnin
belirlenebilmesi icin ¢alismalar yapilmis, birgok farkli kuantum noktacik tarinidn sentez
deneyleri gerceklestiriimistir. Bunlarin iginden en verimli olani CdZnS/ZnS tabanli olan
kuantum noktaciklar olarak segcilmistir. Bir sonraki asamada bu malzeme ve diger
sentezlenen farkl renkteki malzemeler kullanilarak cam tabanli OLED uUretimi deneyleri
yapiimis ve bu yetenek arastirma grubumuza kazandiriimigtir. OLED Uretim kabiliyeti
kazanildiktan sonra ise daha ¢ok CdZnS/ZnS turl mavi 1siyan malzemeye yogunlasilarak
bu malzeme turini igeren OLED’lerin Uretiminin optimizasyonu saglanmigtir. OLED
yapisinin optimizasyonu saglandiktan sonra ayni cihaz yapisi kullanilarak PET tabanh
esnek OLED duretimi deneyleri yapilmigtir. Ayni zamanda esnek OLED icin hem taban
malzemesi goérevi hem de ylksek kaliteli renk degisimi gorevini yapacak kuantum noktacik
iceren filmlerin Uretilebilmesi igin InP/ZnS tabanli yesil ve kirmizi kuantum noktaciklar
sentezlenmigtir. Bu kuantum noktaciklar kullanilarak en optimum oran yakalanmaya
calisiimis ve bu anlamda deneyler yapilmigtir. Deneyler sonucunda 90,5’e varan CRI
degerine sahip 4000K’in altinda sicak beyaz 1sik elde edilmigtir. Ayrica Uretilen filmlerde
kuantum noktaciklar arasi 1simasiz enerji transferi arastiriimis ve yesil kuantum noktacigin

kirmizi kuantum noktaciga enerji aktardigi tespit edilmistir.
4.3.2.1 Esnek tabanli OLED i¢in mavi istyan malzemenin segimi

Organik LED’lerin 1simanin gergeklestigi aktif katmaninda 1siyan malzeme olarak
kullanilmak (zere birgcok ¢esit kuantum noktacik ve organik malzeme secgenegi
bulunmaktadir. Bu malzeme turleri icinden organik mavi i1siyan malzeme olarak Poly-TPD
secilmis ve deneyler yapilmigtir. Cihaz fabrikasyonlari ve karakterizasyon sonuglarindan
sonra mavi Islyan organik malzeme ile uretilen cihazin verim ve stabilite problemlei
nedeniyle bagka bir malzeme kullanmak geredi ortaya cikmistir. Bunun Uzerine kendi
laboratuvarimizda sentezleyebildigimiz, tarafimizca beyaz i1s1gin elde edilmesinde de
kullanilan, InP/ZnS tard kuantum noktaciklarin kullaniimasi kararlastinimistir. Mavi 1s1yan
InP tabanl kuantum noktaciklari en iyi sekilde sentezleyebilmek amaciyla literatlr taramasi
yapiimis ve gerek bulunan tariflere gerekse de tarafimizca degistirilen tariflere gbre sentez
deneyleri gerceklestiriimistir. Fakat sonug¢ olarak elde edilen Urlnlerin kuantum verimliligi,

renk safliklar ve 1gima dalgaboylari planlanan uygulama igin yeterli gérulmemistir. Zaten
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InP tabanli kuantum noktaciklarin mavi bolgesi tarafina gidildikge iyi performans
gOsteremedigi bilinmektedir. Bu sebeple mavi bdlgesi icin daha uygun bir malzeme olan Cd
tabanli kuantum noktaciklarin sentezlenmesi igin literatlrdeki tariflere uygun olarak deneyler
yapiimistir. Sentezlenen kuantum noktaciklarin absorbans ve fotoliminesans olgimleri
yapilip verimlilikleri hesaplanarak malzemeler karakterize edilmis, sonug olarak sentezlenen
CdZnS/ZnS tart kuantum noktaciklarin kuantum verimlilikleri %96, 1sima geniglikleri 23nm,

Isima dalgaboylari 446 nm olarak bulunmustur.

4.3.2.2 Mavi renkli OLED iiretimi

OLED dretiminin Almanya’daki Duisburg-Essen universitesinin altyapisi kullanilarak
gerceklestirildigi bahsedilmisti. Bu sayede orada kisa sureligine ziyaretci arastirmaci olarak
bulunan arastirma grubumuzun Uyesi doktora 6grencisinin araciligiyla, grubumuza OLED
Uretimiyle alakali teknik bilgi transferi saglanmigtir. Bir sonraki asamada ise artik kendi
Universitemizin altyapisi kullanilarak OLED Uretimi yapmak icin deneylere baglanmistir.
Deneylerden istenilen sonug alinana kadar Oncelikle alt taban malzemesi olarak,
kullanilmasi daha kolay olan ve daha 6nce tecrubesini edindigimiz bir malzeme turt olan
ITO (indium tin oxide) kapli cam kullaniimistir. Daha sonra ise bu deneylerden elde edilen
sonuglar ve tecribelerden faydalanilarak esnek bir malzeme olan ITO kaph PET

(Polyethylene terephthalate) malzemesi alt taban olarak kullaniimaya baglanmistir. Sekil

102’ de cam ve PET tabanl olarak Uretilen OLED’lerin yan yana fotograflari gorulebilir.

Sekil 102. Cam tabanli OLED (solda), PET tabanli OLED (sagda)
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OLED deneyleri yapilirken, istenilen sonu¢ alinana kadar bircok farkh cihaz yapisi

denenmigtir. ilk denenen cihaz yapisi, igiyan katmani organik malzeme (Poly-TPD) olan
ITO / Pedot:PSS / Poly_TPD / TPBi / LiF / Al

olmustur. Bu yapidaki cihaz Uretilirken ITO kapli cam taban Uzerine Pedot:PSS ve Poly-TPD
solUsyonlari déner kaplama ydntemiyle kaplanmisg, diger katmanlar ise termal buharlastirma
yontemiyle kaplanmigtir. Uretilen cihazin fotografi Sekil 103’de, 1sima spektrumu Sekil

104’de, akim — gerilim ile luminans - gerilim grafigi ise Sekil 105’de gorulebilir.

Sekil 103. Poly-TPD tabanh OLED fotografi
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Poly-TPD tabanh OLED Isima Spektrumu
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Sekil 104. Poly-TPD tabanli OLED 1sima spektrumu
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Sekil 105. Poly-TPD tabanli OLED akim — gerilim (a) ve lUminans — gerilim (b) grafikleri

Istyan katmani Poly-TPD olan OLED’lerin Sekil 104’ de 1sima grafiginden de gorulecegi
Uzere 1sima band genigliginin buylk oldugu ve 1sima pikinin asimetrik oldugu, Sekil 103 ve
105'ten gorulecegi Uzere ise 1sima parlakliginin dusik oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
yapilan testler sirasinda OLED’in sahip oldugu isima parlakligini, oksijen ve nem bulunan
hava ortaminda ¢ok hizl bir sekilde kaybettigi gériimustir. Tim bu sonuglar géz énlinde
bulundurularak alternatif cihaz yapilarinin da denenmesi ihtiyaci hissedilmis ve asagidaki
listesi verilen i¢ yapilara sahip cihazlar da Uretilerek test edilmistir.

Bu yapidan bagka denenen cihaz yapilari agagidaki gibidir:

1. ITO / Pedot:PSS / Poly-TPD / CdZnS/ZnS QD / TPBi / LiF / Al

2. ITO/Pedot:PSS / Poly-TPD / CdZnS/ZnS QD / ZnO / Al
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ITO / Pedot:PSS / TFB / CdZnS/ZnS QD / ZnO / Al

ITO / Pedot:PSS / TFB / CdZnS/ZnS QD / PMMA / ZnO / Al

ITO / Pedot:PSS / PVK / CdZnS/ZnS QD /ZnO /Al

ITO / Pedot:PSS / Poly-TPD / Organik isiyan malzeme / ZnO / Al

Bu yapilarin icinden en iyi performansi 2 numaral yapi gdstermistir. 2 numaral i¢ yapiya

sahip cihazin 1s1ima spektrumu, 1siyan tabakada kullanilan kuantum noktacik sollisyonuyla

karsilastirmali grafigi Sekil 106’ da, cihaz fotograflari Sekil 102’ de ve akim — gerilim ve

[Gminans — gerilim grafikleri Sekil 107’ de gorulebilir.
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Sekil 106. 2 numarali OLED cihazin elektroliminesans spektrumu ile kullanilan kuantum

noktacigin sollisyon halindeki fotoliminesans spektrumunun kiyaslamal grafigi

—— CdzZnS/znS QD Tabanl OLED|
b

—m— CdZnS/ZnS QD Tabanli OLED

a 60- 60 -
55 4 n
-
50 50
45
40 gg 40
< 5 35
£ < 30
£ 30 @
= s 259 =
< £
£ 20
- b |
20 5 15
10 /
101 ]
5 P
o4—m—m—u—n
O T T T T T T T —5 T T T T
o 1 2 3 4 5 7 8 0.0 20 40 6.0 8.0

Gerilim (V)

Gerilim (V)

122



N4

TUBITAK

Sekil 107. CdZnS/ZnS kuantum noktacik tabanli OLED akim — gerilim (a) ve liminans —
gerilim (b) grafikleri

Isima katmani CdZnS/ZnS kuantum noktacik olan ve 2 numarali yapiya sahip olan,
yukarida 1sima karakteristikleriyle alakali grafikleri verilmis bu OLED’in, 1sima katmani poly-
TPD olan OLED’in yukarida sahip oldugu deginilen dezavantajlarina sahip olmadigi
gérilmustir. Bu sebeple daha sonraki deneylerde bu yapi Uzerine gidilerek Gretilen
cihazlarin yaptigi 1sima siddeti artirilmaya calisiimigtir. Bu amacgla yapilan deneylerde
kullanilan sollsyonlarin yogunluklari, déner kaplamanin hizi ve suresi, kaplama sonrasi
yapilan pigirmenin sicakhdi ve suresi gibi degiskenlerle oynanarak en iyi sonuc elde
edilmeye c¢alisiimistir. Tim bunlarin sonunda ise asagidaki gibi bir Gretim sekline sahip olan
cihaz yapisi bulunmustur:

Oncelikle ITO kapl camlarin iletken ITO kaplamasi bulunan yizeyleri bir multimetre
yardimiyla tespit edilir. Daha sonra camlar ylzeyleri birbirlerine degmeyecek bir bigcimde
Ozel olarak imal edilmis tutacaga, ITO kapl ylzeyleri ayni yéne bakacak bigcimde yerlestirilir.
Bir sonraki asamada bu tutacakla beraber bir beher igerisinde aseton ile 15 dakika boyunca
sonike edilir. Bu islemin sonunda ITO kapli cam tabanliklar aseton icerisinden ¢ikartilarak
derhal, yine bir bagka beher icerisinde bulunan etanole konur. Burada da 15 dakika sonike
edilir. Ardindan bir baska beher icerisinde bulunan saf suyun icine alinarak 5 dakika sonike
edilir. Durulanan ITO kapli camlar azot tupunun yanina goturulene kadar suyun igerisinden
cikarilmaz. Daha sonra sudan cikarilir ¢cikarilmaz azot tUpine badli hava tabancasi ile
Uzerlerinde iz biraktirmadan kurutulur. Daha sonra ise ITO kapl temizlenmis camlar hig
vakit kaybedilmeden plazma temizleyicisine konularak 15 dakika beklenir. Bu iglem
sirasinda ilk kaplanacak malzeme olan Pedot:PSS sollisyonunun kaplama iglemine hazir
hale getiriimesi igin soliisyon 15 dakika boyunca sonike edilir. islem sonunda soliisyondan
bir miktar, siringa vasitasiyla alinarak siringanin ucuna 22um gézenek genisligine sahip
hidrofilik filtre takilir. Soliisyon kaplama isleminden dnce filtreden gegirilir. islem sonucunda

eger Pedot:PSS sollisyonu artarsa siringada kalan miktar tekrar sisenin icine konur.

Plazma temizleme iglemi sona eren cam tabakalar oda ortaminda sirayla déner kaplama
cihazina konarak Pedot:PSS kaplanir. Kaplamaya baslanmadan énce ITO kaph ylzey
Uzerine Pedot:PSS solliisyonunun tim ylzeye yayilacak sekilde damlatiimasi saglanir. Vakit
kaybedilmeden cihaz cahlstinlir ve 2000 devirde 1 dakika boyunca kaplama iglemi
gerceklestirilir. Kaplamadan sonra cam tabanlar 150 °C sicaklikta bulunan isitici Gzerine
konarak 20 dakika beklenir. Daha sonra cam tabakalar isitici Uzerinden alinarak tekrar
tutucuya yerlestirilerek argon gazi ile dolu glovebox igerisine alinir. Bundan sonraki bitin

islemler glovebox igerisinde inert ortamda gergeklestirilir.

123



N4

TUBITAK

Glovebox igerisine alinan tabanlar burada da sirayla déner kaplama cihazina alinarak
klorobenzen iginde ¢ézulmus %1,5 w/V yodunlugunda Poly-TPD kaplanir. Poly-TPD degerli
bir malzeme oldugu ic¢in tim ylzeye yayllmaz, sadece aktif bdlgeye denk gelen alana
yayilir. Bunun igin de 40-50 ul arasi bir hacim harcanir. Vakit kaybetmeden cihaz c¢alisgtirilir
ve 2000 devirde 1 dakika boyunca kaplama yapilir. Kaplama sonunda cam tabakalar 150
°C’ye ayarlanmis 1sitici Uzerinde 30 dakika boyunca bekletilir. Daha sonra isitici Uzerinden
teker teker alinarak sogumalari beklendikten sonra tekrar bu sefer kuantum noktacik
kaplanmak Uzere dbner kaplama cihazina yerlestirilir. Yine sadece aktif bolgeye yetecek
kadar tollen igerisinde ¢6zinmis 25 mg/ml yodunluga sahip mavi 1siyan CdZnS/ZnS
kuantum noktaciklardan 40 — 50 ul kadar pipet yardimiyla alinarak cam taban Uzerine
yaylilir. Vakit kaybetmeden 2000 devirde 1 dakika suresinde kaplama yapilir. Sonrasinda 80
°C’ye ayarlanmis 1sitici Uzerine konularak 30 dakika beklenir. Ardindan 1sitici Uzerinden
alinan cam tabanlar tekrar sirayla kaplama iglemine tabi tutulur. Bu sefer ZnO nano
parcaciklar iceren 20 mg/ml etanol ¢dzeltisinden yine sadece aktif bolgeye yetecek kadar
bir miktar pipet yardimiyla alinarak cam yuzey Uzerine yayilir. Vakit kaybetmeden cihaz
cahstinlir. 750 devirde 2 dakika boyunca kaplama islemi yapilir. Ardindan 120 °C’ye

ayarlanmig isitici Gzerine alinarak 30 dakika pigirilir.

Isitici Uzerinden alinan cam tabanlar soguduktan sonra cihazdan kontak almayr mimkuin
kilmak i¢gin cam tabanin kenarlari, asetona batiriimis 6zel kirdanlarla dikkatlice temizlenir.
Bu islem yapilirken aktif boélgeye zarar vermemeye dikkat edilmelidir. Bu iglemin ardindan
cam tabanlar, son islem olan aliminyum kontak katmaninin atilmasi icin hazir hale gelir.
Yalniz buraya kadar atilan katmanlarin hepsi sivi solisyon tabanl Gretim yéntemine gore
yapiimisken bu son katman igin termal buharlastirma yéntemi kullaniimaktadir. Bu
ydntemde buharlastirilacak olan malzeme (Al) ve maske icerisine yerlestiriimis hedef ylzey
bir vakum gemberine konur. Ardindan turbo motor kullanilarak 10 Torr gibi yliksek vakum
seviyelerine c¢ikilir. Ardindan buharlastirilacak malzemenin igerisinde bulundugu metalik
kayik Gzerinden ylksek akimlar gecirilerek icerisindeki malzemenin erimesi saglanir. Bu
asamada sistem icerisinde sensor olarak gérev yapan kristal gdstergesi izlenerek
buharlagsmanin baslayip baslamadidi takip edilir. Buharlasma basladiktan sonra hedef
yuzeyi perdeleyen kapak agilarak buhar kaynagiyla hedef yuzey arasindaki engel kaldirilir.
Tam bu anda kristal kalinhik sayaci sifirlanir ve istenen kalinlikta katman olusana kadar
beklenir. Kalinlik 100nm’ye ulastiktan sonra kapak kapatilir ve kayiga verilen akim yavasga
azaltihr. Daha sonra sistemin vakumu bozularak ¢ember acilir ve cihazlar maskeden

cikartihr.

Bu cihazda kullanilan katmanlardan Pedot:PSS’nin gdrevi hol enjeksiyonu, Poly-TPD’nin

goérevi hol iletimi, kuantum noktaciklarin gérevi 1sima, ZnO nano pargaciklarin gorevi
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elektron enjeksiyonu, ITO ve aluminyum’un gorevi ise kontak almadir. Verimli bir cihaz
uretebilmek icin bu katmanlarda kullanilan malzemelerin band genisliklerinin, ener;ji

seviyelerinin ve hol ve elektron mobilite degerlerinin birbiriyle uyumlu olmasi gerekmektedir.

Laboratuvarimizda Uretilen kuantum noktacikli mavi OLED’lerin yapilan dlcimlerde yaklasik
%0,02 harici kuantum verimliligine ve 55 cd/m? Iiminans degerine sahip oldugu

gOrilmektedir.

4.3.2.3 ZnO nano parcgaciklarin sentezi

Uretilen kuantum noktacikli OLED cihazlarinda kuantum noktacik tabakasindan bir sonraki
tabakada elektron enjeksiyon goéreviyle kullanilan ZnO nano parcaciklar, literatirde
bulunan bir¢ok farkli sentez yonteminden biri segilerek asagidaki gibi sentezlenmistir (Kwak
vd., 2012; Pacholski vd., 2002):

1,23g Zinc acetate dihydrate (Zn(Ac)2:2H20) ve 55ml metanol G¢ boyunlu flaska konulur.
Flask ise manyetik karistirici — isitici cihaz Uzerine konur. Flask icerisine cihaza bagh
termometre yerlestirilir. Sisteme argon gazi verilir. Manyetik kangtirici yardimiyla, oda
sicakhdinda, Zn(Ac)2-2H20’In metanol igerisinde ¢6zinmesi saglanir. Cézinme
gerceklestikten sonra sicaklik 60°C’ye ayarlanir. Ayni zamanda bir bagka tlp icerisine 0,489
KOH ve 25ml metanol konarak sonikatdr yardimiyla ¢ézlinme gergeklestirilir. Daha sonra
metanol icerisinde ¢dzinmus KOH ¢oézeltisi bir siringa igine ¢ekilir. Sirnganin ignesi uzun
igne ile degistirilir. Flaskin yanina dikkatlice yerlestirilmis ayarli siringa pompasina bu
siringa konur ve ignesinin flaskin bir boynunda bulunan septumdan flaskin i¢ine ulagacak
sekilde bikulmesi saglanir. Zaten 60°C’de hizli bir bicimde karismakta olan Zn(Ac)2-2H20
cOzeltisinin icine otomatik olarak dakikada 1ml enjekte edilecek gekilde ayarlanmig siringa
pompasinin baglat digmesine basilir. Enjeksiyon islemi tamamlandiktan sonra igne
septumdan ¢ikarilir ve sentez sistemi bu halde, 60°C’de hizlica karisir vaziyette, argon gazi
altinda 2 saat beklenir. Bu slreg iginde basta renksiz olan ¢dzelti giderek beyazlasir. 2 saat
sonunda sistem sogutulur. Cozelti bir santrifij tiptne alinir. 5000 devirde 10 dakika santrif(j
edilir. islem sonunda (stte kalan renksiz sivi atilir. Tlp tartilir. Céken kisma etanol eklenir.
Etanolde ¢6zindikten sonra ¢ozelti viale alinir. Bosalan tlp tekrar tartilarak elde edilen
arandan agirhgr hesaplanir. Cézelti yogunlugu 20 mg/ml olacak sekilde gerektigi kadar daha
etanol eklemesi yapilir. Cozelti buzdolabinda saklanir. Her kullanimdan énce 15-20 dakika

sonikatérde ¢ozundarallr.
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4.3.2.4 Beyaz isik i¢in renk donusimiinii gerceklestirecek kuantum noktacik iceren

filmlerin liretimi ve beyaz i1s1k elde edilmesi

Daha o&nceki sayfalarda verildigi Uzere bir¢cok film calismasi yapilmis ve bu filmlerde
kullanilan kuantum noktaciklarla yapilabilecek bir filmde en yuksek teorik limite yakin bir CRI
degeri elde edilmisti. Bu deger 80 idi ve CCT degeri ise 4950,6K olarak bulunmustu.
Filmlerde kullanilan kuantum noktacik tirl ise InP/ZnSeS/ZnS idi. Daha dnce rapor edilen
ve elde hazir bulunan bu degerlere ragmen daha ylksek degerlere ulagabilmek amaciyla ve
umuduyla film deneyleri en bastan, baska bir kuantum noktacik tird InP/ZnS kullanilarak

tekrarlandi.

Sonug olarak ortaya daha homojen ve CRI dederi PET OLED Uzerinde 90,5’'e, CAM OLED
Uzerindeyse 93,8’e varan bir film ortaya ¢ikti. Bu ¢alismada esnek OLED Uretmek esas
oldugu igin PET tabanli cihaz Gzerinden yapilan élgiimler asil olarak dikkate alinmahdir. Bu
sebeple en yuksek CRI degeri olarak 90,5 kabul edilmektedir. Ulasilan bu degerlerin CCT
yani renk sicaklhigi degerleri ise 90,5 CRI igin 3239K dir. Bahsi gegen sonuglarin alindigi

filmin spektrum olcimleri Sekil 108 ve 109’da gorilebilir.
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Sekil 108. PET tabanh esnek mavi OLED Uzerinde yerlestiriimis film Gzerinden alinan
spektrum 8l¢cimi (CRI 90,5; CCT 3239K)
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Sekil 109. Cam tabanh mavi OLED Uzerinde yerlestiriimis film Gzerinden alinan spektrum
Olgumu (CRI 93,8; CCT 2328K)

Film deneylerine baslanirken daha &énceki deneyimler géz éninde bulundurularak 100
mg/ml yogunluga sahip olan kloroform icinde ¢6zilmus kirmizi InP/ZnS kuantum noktacik
solisyonundan 10ul, 240 mg/ml yogunluga sahip olan kloroform iginde ¢dzulmus yesil
InP/ZnS kuantum noktacik solisyonundan 200pl alinarak bir viale kondu. Kapagi kapatilan
viale siringa ignesi saplanarak desikator igine konuldu. Kuantum noktacik solisyonlarindan
kloroformun buharlastirilarak uzaklastiriimasi saglandi. Bir taraftan da %26 w/V yogunluga
sahip kloroform — polystyrene stok c¢o6zeltisi hazirlandi. Kuantum noktacik karigimi
kuruduktan sonra desikatorden cikarildi. Vialin icine manyetik karistirici balik koyuldu ve
Uzerine 800yl polystyrene c¢oézeltisi eklendi. Kuru kuantum noktaciklarla iyice karigsmasi
saglandi. Karistirma sirasinda olusan hava kabarciklarinin giderilmesi icin karigim tekrar
igne batirilarak desikatére kondu. Kontrolli bir bicimde sivi igerisindeki hava kabarciklari
bitene kadar vakum alindi. Sonra vakumdan ¢ikarilarak temizlenmis ve terazisi ayarlanmis
bir cam ylzeye dokilerek yayildi. 24 saat kurumaya birakildi. Bu filme 1 numarali film dendi
ve cam tabanli OLED Uzerine konularak spektrum 6lcimuU yapildi. Hesaplanan CRI degeri
87, CCT degeri ise 2182K oldu. Bu yapilan spektrum oélgcimunun grafigi Sekil 110’ de

gOrilebilir.
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Sekil 110. Cam tabanlh mavi OLED Uzerinde yerlestiriimis 1 numaral film Gzerinden alinan
spektrum dél¢gimi (CRI 87; CCT 2182K)
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Sekil 111. Cam tabanh mavi OLED Uzerinde yerlestiriimis 2 numaral film Gzerinden alinan
spektrum dlgimi (CRI 78; CCT 1924K)

1 numarali film ile alinan bu spektrumu alttaki OLED daha ylksek akimlarda ¢alistiriliyorken
yani alttan daha fazla mavi i1sik geliyorken de alabilmek amaciyla fiimde bulunan kuantum
noktacik miktari artirilarak mavi 1s1gin bastirimasi amaciyla 400ul yesil ve 25ul kirmizi
kuantum noktacik igeren yeni bir film yapildi. Bu filme 2 numara denildi. Film test edilmek
Uzere yine cam tabanli OLED Uzerine yerlestirildi ve yapilan spektrum dlgimlerine gére bu
film igin hesaplanan CRI degeri 78, CCT degeri ise 1974K oldu. Sekil 112’ de 2 numarali

film Gzerinden yapilan spektrum 6lgimu gérulebilir.
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2 numaral filmin sonuglarina bakildiginda CRI deg@erinin ¢ok dustugu ve kirmizinin gok
baskin hale geldigi gérildd. Bunun sonucunda mavi ve yesil dengesini saglamak igin yesil
miktarinin biraz azaltildigi ama asil olarak kirmizi baskinligindan kurtulmak igin kirmizi
miktarinin azaltildigi, 350ul yesil, 15ul kirmizi kuantum noktacik iceren yeni bir film
hazirlandi. Bu filme 3 numara denildi ve yine test icin cam tabanli OLED uzerine
yerlestirilerek olcimler yapildi. Bu dlgimlerden hesaplanan CRI degeri 84, CCT degeri ise
1974K olarak bulundu. Sekil 112 de 3 numarali film Gzerinden yapilan spektrum 6lgcimUinin

grafigi gorulebilir.

—— Cam Uzeri no:3

60000

40000

Intensity (a.u.)

20000 +

CRIRa 84
CCT1974 K

T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil 112. Cam tabanlh mavi OLED Uzerinde yerlestiriimis 3 numarali film Gzerinden alinan
spektrum d8lgimi (CRI 84; CCT 1974K)

3 numarall filmin sonuglarina bakildigindaysa 2 numaraya gore CRI degerinin arttigi fakat
yine de 1 numara filme ulasamadid: Ustelik hala daha asiri miktarda kirmizi bileseninin
oldugu gérildi. Bunun sonucunda bir sonraki yapilacak filmde tekrar 1 numaral filmin baz
alinmasina karar verildi. 1 numarall filmde de bulunan kirmizi bilegsen baskinhigi géz dnine
alinarak sadece kirmizi miktar azaltildi. Yesil kuantum noktaciktan 200ul, kirmizi kuantum
noktaciktan 7,5ul iceren bir film hazirlandi. Bu filme 4 numara denildi ve yine dncelikle cam
tabanli OLED Uzerinden 6l¢im alindi. Bu élgimlerden hesaplanan CRI degerlerinin 93,8’e
ulastigr goruldd. Bunun Uzerine PET tabanh esnek OLED uzerinden yapilan dlgimlerde de
90,5 CRI degerine ulastigi goraldu. Bu filmle ilgili ayrintilar ve grafikler bu bélimdn basinda
ve Sekil 108, 109’ da verilmisti.

4 numarali film ulasilan en ylksek degerlere sahip oldugu igin yapilacak uygulamada bu

oranlari iceren bir filmin kullaniimasi kararlastinldi. Bununla beraber fiziksel dayaniklilik ve
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yeterli miktarda kuantum noktacik barindirabilme 6zellikleri g6z dninde bulundurularak en
uygun film kalinhigi belirlenmeye c¢alisiimistir. Bunun igin %26 yogunluga sahip polimer
¢cozeltilerinden bagka %13 ve %6,5 yogunluga sahip polimer ¢ozeltileri de hazirlanarak
iclerine esit miktarda kuantum noktacik konulmus ve esit alani kaplayacak filmler
hazirlanmistir. Bu filmlerin kalinliklari sirasiyla 0.74mm, 0.34mm, 0.21mm olarak 6lgtimus,
renk déndstirme yetenedi bakimindan ise aralarinda bir fark gériimemistir. Bununla birlikte
%13 ve %6,5 yodunluga sahip olan filmlerin iglerinde barindirdiklarn asiri yogun kuantum
noktaciklarin da etkisiyle asiri derecede kirilgan olduklari gézlenmistir. Bu sebeple fiziksel
dayanimi ve esnekligi daha fazla olan %26 yogunluga sahip polimer filmin uygulamada

kullaniimasi kararlastiriimigtir.

4.3.2.5 Kuantum noktaciklar arasi FRET enerji transferi dl¢giimu

Yukaridaki sonuglardan da gorildigu Uzere en ylksek CRI degerini veren film 4 numara
olmustur. Bahsedildigi Gzere hazirlanan filmler yesil ve kirmizi kuantum noktaciklari karigik
bir bicimde bir arada bulundurmaktadir. Fakat ayni miktar kuantum noktaciklar kullanilarak
farkh filmler hazirlamak ve bu filmleri Gst Uste koyarak yine beyaz i1sik spektrumunu elde
etmek mUmkidndir. Eger bir arada bulunduklarinda kuantum noktaciklar bir etkilesime
girmiyorlarsa elde edilecek spektrum, ayri ayri film halinde hazirlandiklarindaki spektrumla
hemen hemen ayni olacaktir. Eger tam tersi durum gegerliyse hangi kuantum noktacigin
hangisine ne kadar enerji aktardigini tespit etmek i¢cin Time Resolved Photoluminescence
(TRPL) o6lgumi yapilmasi ve kuantum noktaciklarin beraberken ve ayri ayriyken i1sima
Omdarlerinin kargilastiriimasi gerekmektedir. Verimli bir enerji transferinin gergeklesmesi icin
ise verici ve alici kuantum noktacik ciftinin birbirine yakin olmasi, 1sima spektrumlarinda
ortisme olmasi ve verici kuantum noktacigin kuantum verimliliginin yUksek olmasi
gerekmektedir. Kirmizi ve yesil 1siyan kuantum noktaciklar birbirine karistirilarak hazirlanan
film ve ayri yan hazirlanan filmleri kiyaslamak amaciyla, karisik filmden kirmizi ve yesil
kuantum noktaciklarin i1sima dalgaboylarina goére iki ayri, igcinde sadece yesil kuantum
noktacik bulunan filmden yesil kuantum noktacigin isima dalgaboyuna goére bir adet ve
icinde sadece kirmizi kuantum noktacik bulunan filmden kirmizi kuantum noktacigin isima
dalgaboyuna goére de bir adet olmak Uzere toplamda (¢ filmden alinan dért TRPL

OlcimUnin grafigi Sekil 113’ de gorilebilir.
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Sekil 113. Kuantum noktaciklar arasi 1simasiz enerji transferinin tespiti icin yapilan TRPL

Olgumu grafigi

Sekil 113’ de goéruldugu Uzere bir film icinde kirmizi kuantum noktacik ile beraber bulunan
yesil kuantum noktacigin isima émrd, yalniz bulundugu film igindeki 1sima émrinden daha
kisadir. Yani film icine yesil kuantum noktacik ile beraber kirmizi kuantum noktacik
konuldugu zaman yesil kuantum noktacigin 1sima dmra kisalmaktadir. Ayni bakis agisiyla
kirmizi kuantum noktacik incelendigindeyse film icine kirmizi kuantum noktacikla beraber
yesil kuantum noktacik da konuldudunda isima émri uzamigtir. Bu tespit, uyarilan yesil
kuantum noktacigin 1gima yapmadan kirmizi kuantum noktaciga enerji aktardigini
gOstermektedir.

Alinan TRPL d&l¢umleri analiz edilip 1sima 6mir hesabi yapildiginda yesil kuantum
noktacigin yalniz bulundugu durumda ortalama 1sima émrt 63,78ns olup karisik olarak film
icinde bulundugu durumda 51,94ns’ye dismektedir. Kirmizi kuantum noktacigin ise yalniz
bulundugu durumda ortalama 1sima émri 27,29ns olup karisik olarak film i¢cinde bulundugu
durumda 64,55ns’ye ¢ikmaktadir.

Enerji transfer verimliligi, Toa vericinin alici ile beraber bulundugundaki 1gima émru, Tp
vericinin yalniz basina bulundugundaki isima émri olmak Uzere asagidaki formile gore

hesaplanabilir:
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Bu formul kullanilarak hesap yapildiginda FRET eneriji transferi verimliliginin %18,56 oldugu

g6ralir.

Kuantum noktaciklarin 1sima Omdarleriyle ilgili daha detayl analiz verileri Tablo 40’de

gOrilebilir.

Tablo 41. Kuantum noktaciklarin TRPL analiz tablosu

Ornek Aq T1(NS) Az T2(NS) tort(ns)(genlik)

Yesil (Tek) 4140.8 84.5+0.4 | 37444 +51.0 63.78
127.3

Kirmizi (Tek) 2105.5 59.9+0.6 | 6386.1 £96.8 27.29
129.0

Kirmizi 5662.8 87.5+0.4 | 3658.9 £72.5 64.55

(Karigik) +30.4

Yesil (Karisik) 5213.8 70.3+0.3 | 3960.6 +73.8 51.94
134.0

Ayni miktar malzeme kullanilarak ayri ayri hazirlanan filmlerin PET tabanli OLED utzerindeki

Isima spektrumunun Sekil 7°’deki tek bir film icinde karisik olarak hazirlandiklar ve yine PET

tabanli OLED Uzerinden alinan 1sima spektrumuyla karsilastirmal grafigi Sekil 114’de

gOrilebilir. Filmler ayri ayri hazirlandiginda CRI degeri 82,6'ya dismektedir ve CCT degeri
6422K olmaktadir.

Normalised Intensity

1.04

0.5 1

—— Karisik film

—— Ayri filmler Ust Uste

L

400

I N T
500 600

I N T
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Wavelength (nm)
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Sekil 114. Kuantum noktaciklarin esit miktarlarda olmalarina ragmen tek bir film igcinde
karisik bulundugu ve ayn filmler igerisinde bulundugu durumlarda uUrettikleri beyaz 1s1gin
karsilastinimasi grafigi

Tdm sunulan bu sonuglardan ve hesaplamalardan sonra hem yuksek CRI degeri elde
etmek bakimindan hem de disik CCT de@erine sahip sicak beyaz isik Gretme amacina
filmin kirmizi bilesenine enerji transferi yapilarak daha kolay erisilebilmesi bakimindan hem
de LED Uzerine tek parca bir filmin sabitlenmesinin daha kolay olmasi bakimindan kirmizi
ve yesil kuantum noktaciklarin bir arada ayni film iginde kullanilmasinin daha uygun oldugu

goralmustar.

4.3.2.6 Esnek OLED- QD film melez yapisi

Polystyrene ile Uretilen ve esneklik 6zelligine sahip olan filmler, OLED enkapstilasyonu igin
Ozel olarak Uretilmis morétesi isik ile polimerize olan epoksi kullanilarak PET tabanli esnek
OLED uzerine sabitlenmigtir. Proje kapsaminda ilk énerdigimiz filmin Gzerine aygit fabrike
etmek yerine bu sekilde bir enkapsilasyon sayesinde hem polimer filmin dayaniklihgi

artirlmis hem de esnek bir bileske yapi elde edilmigtir.

Proje sonucu olarak Uretilen esnek kuantum noktacik tabanl platformda uretilmis yenilikgi

organik 1sik sacan diyotun fotograflari Sekil 115’te goérilebilir.
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Sekil 115. Esnek kuantum noktacik tabanl yenilikgi organik 1sik sagan diyot fotograflari

Aygit fabrikasyonu konusunda 90,5’e varan CRI degerine ve 3239K CCT degerine sahip
sicak beyaz 1sik Ureten, kuantum noktacik tabanli esnek organik 1sik sagan diyot Uretilmistir.
OLED 1giyan katmaninda kullaniimak Gzere mavi 1gstlyan CdZnS/ZnS tabanli yuksek verimli
kuantum noktacik Uretilmigtir. Kaliteli beyaz 15131 elde etmek Gzere renk degisimini saglamak
icin yUksek verimli ve stabil INP/ZnS tabanli kirmizi ve yesil kuantum noktaciklar Gretilmigtir.
Bu kuantum noktaciklar en uygun oranda kullanilarak kaliteli beyaz 1s1§1 olusturacak polimer
filmler Uretilmistir. Bu islem sirasinda ise polimer igindeki kuantum noktaciklarin birbirine
olan eneriji transferi miktari ayrica hesaplanmistir. Bu ¢alisma ACS Applied Materials and
Interfaces dergisine génderim i¢in hazirlanmaktadir.

5. SONUG

Bu projede U¢ hedefimiz vardi. Bunlar;

1. yiiksek kaliteli yarn iletken kuantum noktaciklarini sentezlemek,

e %88 kuantum verimlilik ve 44 nm FWHM degerine sahip InP temelli InP/ZnS
kuantum noktacik yariiletkenler sentezlendi. Bu ¢calismamiz Cd-igermeyen kuantum
noktaciklar alaninda birgcok yeniligi icermesi ve yuksek kuantum verimlilik degerleri
sayesinde 2016 yilinda ACS dergilerinden Journal of Physical Chemistry C
dergisinde yayinlandi. Sadece 2 yil icerisinde Google scholor verilerine gére 21 atif,
web of science verilerine gore 17 atif ald1.

e %98 kuantum verimlilik ve 27 nm FWHM degerine sahip CdSe temelli CdSe/ZnS
kuantum noktaciklar sentezlendi. Bu kuantum noktacik yapilar ile kendi basina
durabilen (free-standing) esnek polimerik filmler Uretildi ve bu filmler blue LED ile
hibritlestirilerek ylksek kalitede beyaz i1sik elde edildi. Hem ekran teknolojileri hem
de aydinlatma teknoloijileri igin alternatif olabilecek ¢ézimler, teorik hesaplamalar ve
uygulamalar iceren yayinimiz Nanotechnology dergisinde 2016 yilinda

yayinlanmigtir. Bu yayinimiz da 2 yil igerisinde 11 atif almigtir.

e Projedeki bu hedef basarili bir sekilde yerine getirilmistir.

2. kuantum noktacik temelli esnek tabanlari hazirlamak,
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Kuantum noktacik temelli bir¢ok film hazirlandi ve bu filmlerin hem saydam hem de

homojen olmalari bu raporda da belirtildigi gibi basarili bir sekilde gerceklestirildi.

Hem CdSe/ZnS hem de InP/ZnS ve InP/ZnSeS/ZnS yapida kuantum noktaciklar
ile ayri ayri filmler uretildi ve bu filmlerin optik karakterizasyonu gercgeklestirildi.
Bu filmler ile beyaz is1gin parametrelerinden olan ve 1s1gin ne kadar gin isigina
yakin oldugunu gosteren CRI degeri bakimindan da (CRI>90) ¢ok yuksek kalitede
beyaz 1gik elde edildi. Bu deger Ug¢ renk ile elde edilebilecek en yuksek degerlerden
biridir. Ayrica renk sicakliginin da kontrol edilebildigi filmler hazirlandi. Hem day

light hem de cool bolgede renk sicakligina sahip beyaz isik elde edildi.

Cd-icermeyen malzeme sinifina ait InP/ZnS kuantum noktaciklar kullanilarak
hazirlanan filmler ile Forster resonance energy transfer mekanizmasi ayrintili bir
sekilde incelendi. Bu calisma 2017 yilinda yine ACS dergilerinde Journal of
Physical Chemistry C dergisinde yayinlandi. Sadece 1 yil igerisinde 6 atif almayi
basardi. Bu calismanin da esnek film igerisinde FRET mekanizmasinin ayrintili
islendigi ve ylksek verimli InP/ZnS kuantum noktacik sentezi ile bircok arastirmaci

icin ¢ok faydali bir calisma oldugunu dusiniyoruz.
Projedeki bu hedef basarili bir sekilde yerine getirilmistir.

. beyaz isik Gretmek i¢cin OLED yapilarini esnek platformlar tizerinde liretmektir.

OLED fabrikasyon ve karakterizasyon sisteminin Universitemizde hem kurulmasi
hem de aktif hale getiriimesi saglandi. Kurulan bu sistem ile elektriksel olarak aktif
hale getirilen 1s1yicI tabaka ile galisan cihazlar Uretmeyi basardik.

Projede tarif edildigi gibi i1siyici tabaka olarak hem organik malzemeyi hem de
kuantum noktaciklar kullanarak mavi 1sik yayan OLED cihazlarini Urettik. Ayrica
esnek tabanli OLED cihazini da uUrettik.

Esnek OLED yapilari Gzerine kaliteli beyaz i1sik elde etmek amaciyla kirmizi ve yesil
Cd-icermeyen kuantum noktaciklari ile optimum konsantrasyondaki kuantum nokta-
polimer karigimi kullanilarak elde edilen polimerik filmler, mavi i1sik yayan OLED
cihazi ile hibritlestirilerek ¢ok yliksek kalite beyaz isik elde edildi. Onerdigimiz bu
yap! sayesinde 90,5’e varan CRI degerine ve 3239K CCT degerine sahip sicak
beyaz 1sik Uretildi.

Projenin bu hedefi de bagariyla yerine getirilmigtir.
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Bu proje kapsaminda gerceklestirilen ve uluslararasi dergilerde yayinlanan 7 g¢aligma

asagida verilmistir.
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Isik sagan organik diyotlarda renk saflii ve dalga boyunun ayarlanabilmesini saglamak igin
kuantum noktaciklari kullanmak blylk 6nem arz etmektedir. Yari iletken koloidal kuantum
noktaciklar biyo-teknolojiden opto-elektronige uzanan genis bir yelpazede 151k hasadi
uygulamalari igin oldukga 6nemli malzemelerdir. Birkag nanometreden onlarca nanometreye
uzanan fiziksel boyutlari, kuantum noktaciklarin kuantum mekaniksel 6zelliklerini 6n plana
cikarir. Boyutlarinin degistiriimesiyle optik 1sima ve sogurma tayflarinin degisimi, dar isima
tayflari, ylksek kuantum verimlilikleri ve uzun sureli isima kararliliklari kuantum noktaciklari
diger 1s1k sagan organik boya ve floroforlardan Ustlin hale getirmektedir.

Bu proje kapsaminda yuksek verimli, Cd icermeyen, InP-tabanli InP/ZnS kuantum noktacik
yariiletken malzemeleri sentezlendi. Gelistirdigimiz sentez recetesi sayesinde kuantum
verimlilik degerlerini yesil 1sik yayan kuantum noktaciklarda %90'lara yikseltmeyi ve renk
safliginin gostergesi olan FWHM degerini ise 44 nm'ye kadar dugtrmeyi basardik.
Sentezlenen kuantum noktaciklar polimer igerisine gémulerek polimerik filmler hazirlandi ve
bu polimerik filmler icerisindeki donor ve acceptor kuantum noktaciklar arasindaki eneriji
transferi arastirildi. Ayrica Cd icermeyen bu yariiletken nanokristaller mavi LED Uzerinde renk
dénusum ajanlari olarak kullanilarak beyaz i1s13in tim parametreleri arastirildi ve kullanilan
yontem ile teorik hesaplamalar sayesinde kaliteli beyaz 11k tretimi gergeklestirildi. Ylksek
miktardaki renk safligindan dolay1 Cd-tabanli CdSe/ZnS kuantum noktaciklari da beyaz isik
Uretiminde kullaniimak lizere sentezlendi. %98 kuantum verimliligine ve 27 nm FWHM
degerine ulasildi. Gerek CdSe temelli, gerekse InP temelli malzemeler icin gerceklestirilen bu
calismalarda bu malzemeler igin diinyadaki en yuksek kalite degerlerine ulagiimistir.
Sentezlenen numuneler ile kendi basina durabilen esnek polimerik filmler uretildi ve yuksek
saflikta 1s1k yayan kuantum noktaciklar iceren polimerik filmler sayesinde ylksek kalitede
beyaz 1sik elde edildi.

Son olarak, Universitemize OLED Uretim sistemi alt yapisinin kurulmasini takiben farkli
mimarilere sahip OLED cihazlar uretildi. Ayrica son yillarda kuantum noktacik iceren OLED
cihazlarindaki gelismeler i1siginda laboratuvar ortaminda sentezledigimiz kuantum noktaciklari
OLED mimarisi igerisinde verimli bir sekilde kullanmay ve esnek 6zellikteki OLED cihazini
aktif bir sekilde galistirmayi basardik. Uretilen cihazlarin karakterizasyonu sonucunda
kuantum noktacik iceren OLED cihazinin daha verimli ve kararl oldugu anlasildi. Bu
dogrultuda universitemiz laboratuvarinda uretilen en verimli OLED cihazinin lizerine projede
aciklandigi sekliyle kendi basina durabilen esnek filmler konularak kaliteli beyaz isik elde
edildi. Dunyada ilk kez bu yaklasimla uretilen ylksek kalitedeki beyaz i1s13in ve sunulan bu
yaklasimin yeni teknolojilerle birlikte aktif bir sekilde kullanilacadini diisiinmekteyiz.
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Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Excitonic interaction amongst InP/ZnS salt pellets (Makale - indeksli Makale),

2- The effect of ligand chain length on the optical properties of alloyed core-shell INPZnS/ZnS
quantum dots (Makale - indeksli Makale),

3- Efficient Forster Resonance Energy Transfer Donors of In(Zn)P/ZnS Quantum Dots
(Makale - indeksli Makale),

4- Highly Efficient Cd-Free Alloyed Core/Shell Quantum Dots with Optimized Precursor
Concentrations (Makale - indeksli Makale),

5- CdSe/ZnS quantum dot films for high performance flexible lighting and display applications
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6- Cd-free quantum dot pellets for efficient white light generation (Makale - indeksli Makale),
7- FRET enabled light harvesting within quantum dot loaded nanofibers (Makale - Diger
Hakemli Makale),

ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI




