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Oz

Bu calismada, Per-KN’lar (Perovskit Kuantum Nokta) LARP (ligand destekli yeniden ¢oktiirme) yontemi
kullanmlarak sentezlenmistir. Bu yontem ile perovskit kuantum noktalarin sentezi; uygun miktarda PbX; ve
Cs2CO3’1n oleilamin, oktadesen ve oleik asit iginde bir siire karigtirict yardimiyla karigtirilarak dagitilmasi daha
sonra oda sicakliginda ultrasonik gubuk yardimiyla 30 dk boyunca kuvvetli bir sekilde karigtirilmasiyla yapilmustir.
Per-KN’ lar 6500 rpm de 10 dakika boyunca santrifiijlenerek ¢oziiciisiinden ayrilmistir. Per-KN’ larin optik
analizleri UV-Vis ve fotoliiminesans spektrometresi ile yapilmistir. Per-KN’ larin yapisal Karakterizasyonu igin
XRD teknigi kullamilmigtir. Sentezlenen Per-KN’larin optik bant araligi1 enerjisi, halojeniir bilesimi ayarlanarak
neredeyse tiim goriiniir aralikta (yaklasik 400—700 nm) ayarlanabilmektedir. Per-KN’larin XRD desenlerinde
kiibik fazi dogrulayan standart veri dosyalariyla tutarli spesifik bolgelerde belirgin pikler goriilmiistiir.
Sentezlenmis olan Perovskit KN yapilarinin kuantum verimleri CsPbCls, CsPbBrs, CsPbls i¢in sirasiyla %47,11;
%53,48 ve %75,42 olarak hesaplanmistir. Halojen igerigi degistirildiginde gozlenen renk degisiklikleri, floresan
spektroskopisi ile dl¢iilmils ve Per-KN’ larin PL spektrumlarinin 14,2-22.7 nm bant genislikleri ile tiim goriiniir
spektral bolge iizerinde bant kenari eksiton rekombinasyonuna atfedilebilecek olan ayarlanabilir emisyon bandi
sergiledigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Sentez, Karakterizasyon, Perovskit Kuantum Nokta

SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF PEROVSKITE
QUANTUM DOTS

Extended Abstract

In recent times, organic-inorganic lead halide perovskite quantum dots (MAPbX3 (X=Cl, Br, I) have emerged as
a novel member to the nanocrystal family. Organometal halide perovskite quantum dots are employed across
various fields,including light-emitting diodes, solar cells, photodetectors, and laser technology, due to their
exceptional optical properties such as high photoluminescence quantum yields, tunable emission spectra and
intense colour. Moreover, perovskite quantum dots (Per-QD) demonstrate a high quantum yield of
photoluminescence (60%-90%), a broad spectrum of wavelengths (400-800 nm) and extremely narrow band
emission (<30 nm). Thus, they possess great potential as candidates for semiconductor technology. Physically,
Per-QDs generate significant interest owing to their large exciton binding energy, surface passivation, and
enhanced nonlinear properties. Per-QDs were synthesized through utilization of the LARP (ligand-assisted
reprecipitation) technique in this research. Perovskite quantum dots were synthesized by dispersing specific
quantities of PbX; and Cs,COs in oleylamine, octadecene and oleic acid. The mixture was stirred initially with a
stirrer and then vigorously at room temperature for 30 minutes with assistance from an ultrasonic rod. Per-QDs
were centrifuged at 6500 rpm for ten minutes to remove the solvent. UV-Vis and photoluminescence spectrometry
techniques were used for the optical analysis of Per-QDs. X-ray diffraction (XRD) was utilized to investigate the
structure of Per-QDs. The optical band gap energy of the synthesised Per-KNs can be tuned over almost the entire
visible range (about 400-700 nm) by adjusting the halide composition. The XRD patterns of Per-KNs showed
prominent peaks in specific regions consistent with standard data files confirming the cubic phase. The quantum
yields of the synthesised Perovskite KN structures were calculated as 47.11%, 53.48% and 75.42% for CsPbCI3,
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CsPbBr3, CsPbi3, respectively. The colour changes observed when the halogen content was changed were
measured by fluorescence spectroscopy and it was found that the PL spectra of Per-KNs exhibited tunable emission
band over the entire visible spectral region with bandwidths of 14.2-22.7 nm, which can be attributed to band-edge
exciton recombination.

Keywords: Synthesis, Characterisation, Perovskite Quantum Dot
1. Girig

Son yillarda organik-inorganik kursun halojeniir perovskit kuantum noktalar1 (MAPbX3 (X=ClI, Br, ), nanokristal
ailesinin yeni bir {iyesi olarak ortaya ¢ikmistir. Bu organometal halojeniir perovskit kuantum noktalar yiiksek
fotoliminesans kuantum verimleri, ayarlanabilir emisyon spektrumlari, yiiksek renk yogunlugu gibi olaganiistii
optik 6zellikleri nedeniyle 151k yayan diyotlardan (Tan, Moghaddam et al. 2014, Van Le, Jang et al. 2018, Wang,
Bao et al. 2018), giines pillerine (Green, Ho-Baillie et al. 2014, Jung and Park 2015, Rong, Hu et al. 2018),
fotodedektorlerden (Dong, Zou et al. 2017, Shen, Acar et al. 2021) lazer teknolojisine (Dong, Zhang et al. 2020,
Hu, Liu et al. 2021) kadar pek ¢ok alanda kullanim alanina sahiptir (Liu, He et al. 2018, Shwetharani, Nayak et al.
2020, Tang, Zhang et al. 2023). Bunlarin yamn sira perovskit kuantum noktalar (Per-KN) yiiksek fotoliminesans
kuantum verimleri (%60-%90), genis dalga boyu araligina sahip olmasi (400-800 nm) ve ultra dar bant emisyonlari
(<30 nm) sergilemesi onlar1 yari iletken teknolojisi i¢in potansiyel adaylar haline getirmektedir. Fiziksel olarak,
gozlenen biiyiik eksiton baglama enerjisi, kendini pasiflestiren yiizey ve gelismis dogrusal olmayan 6zellikleri
nedeniyle perovskit kuantum noktalar biiyiik ilgi gormektedir. Halojeniir perovskit-KN'lar i¢in genel yapisal
formiil ABXs'tiir; burada A tek degerlikli bir katyon, B iki degerlikli bir metal katyonu ve X bir halojen anyonudur.
A pozisyonunun organik veya metal katyonu olmasina bagh olarak ABX3, organik-inorganik hibrit perovskit veya
tamamen inorganik perovskit olarak kategorize edilebilir. Organik Perovskit-KN’lardaki su ve oksijene kars1 zay1f
tolerans nedeniyle, organik katyon kolayca ayrigsma veya topaklanma egilimindedir, bu da fotoelektrik 6zellikleri
olumsuz yonde etkileyen fliioresans sondiirme ve bozulmaya neden olmaktadir (De Roo, Ibafiez et al. 2016, Wang,
Zhu et al. 2019). Buna karsin inorganik CsPbXs malzemesi, organik-inorganik hibrit malzemelere gore daha
kararhidir vesuya ve oksijene karsi daha diisiik hassasiyete sahiptir. Bu nedenle CsPbX3 malzemesi fotoelektrik
uygulamalarda diger Perovskit-KN’lara goére daha umut verici potansiyele sahiptir (Ye, Sun et al. 2018).

Perovskite nanokristaller olarak da bilinen Per-KN” lar y1gin yapili perovskitelere gore {istiin 6zellikler sergilemesi
nedeniyle giderek daha ¢ekici hale gelmistir. Bu malzemelerin iiretimi igin sicak enjeksiyon (Wang, Li et al. 20186,
Li, Ren et al. 2018) asir1 doymus kristalizasyon(Gao, Liu et al. 2019), ve mikrodalga destekli yontemler gibi ¢esitli
yontemler gelistirilmistir (Pan, Hu et al. 2017). Ilk olarak Protesescu ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen sicak
enjeksiyon, yiiksek fotoliiminesans kuantum verimi (PLQY, %50-90), dar emisyon bandi, iyi stabilite ve
ayarlanabilir PL dalga boyuna sahip kursun halid KN’larin hazirlanmasinda siklikla tercih edilen bir yontemdir
(Protesescu, Yakunin et al. 2015). Inert gaz ortami ve 151l islem gerektirmesi yontemin dezavantajlarini olusturur.
Pan ve arkadaglari, CsPbX3’lin bagarili bir sekilde sentezlenmesini saglayan hizli ve etkili mikrodalga destekli bir
yontem gelistirmisler ve CsPbX3’iin morfolojisini kontrol edebilmislerdir (Pan, Hu et al. 2017). Li ve arkadaslar1,
oda sicakliginda asir1 doymus kristalizasyon yontemiyle hazirladiklari CsPbBrz KN’larin dar emisyon bandi, optik
kararlilik ve yliksek PLQY gibi mitkemmel 6zellikler gosterdigini ilk kez rapor etmislerdir(Li, Wu et al. 2016).

Per-KN’ larin iiretilmesi i¢in yaygin olarak oktan ve heksan gibi daha ¢evre dostu polar olmayan organik ¢oziiciiler
kullanilir iken, y18in yapilt ince film perovskitler normalde N,N-dimetilformamid gibi oldukga zehirli polar aprotik
¢oziiciiler kullanilarak islenir. Ayrica Per-KN” lar yiiksek yiizey enerjileri ve kuantum smirlandirma etkileri, faz
gecis siirecini etkili bir sekilde engelleyebildiginden cihazlara daha uzun 6miir saglayabildikleri igin faz yapisinda
son derece kararlidir. Per-KN’ larin absorpsiyon spektrumlar1 ve enerji seviyeleri, Per-KN tabanli optoelektronik
cihazlar i¢in daha iyi enerji seviyesi ve absorpsiyon eslesmesi saglayan boyut degisimi ile kolayca ayarlanabilir.
Tim bu 6zelliklere ek olarak, Per-KN’ lar olaganiistii derecede yiiksek fotoliiminesans kuantum verimi (PLQY),
keskin emisyon Ozellikleri ve ihmal edilebilir elektron/bosluk yakalama gibi yiiksek kusur toleransh yapiya ve
benzersiz optoelektronik oOzelliklere sahiptir, bu nedenle potansiyel olarak fotoelektrik cihazlara olagantistii
performans kazandirir (Akkerman, D’Innocenzo et al. 2015). Ayrica ¢oklu eksiton etkisi, dar bant araligina sahip
Per-KN’ larin Shockley-Queisser sinirin1 agmasini saglayarak iistiin teorik verimlilik saglar (de Weerd, Gomez et
al. 2018). Bu kapsamda yapilan ¢alismada ortam atmosferinde inorganik kursun halojeniir perovskit CsPbX3
kuantum noktalarinin sentesi i¢in LARP yontemi kullanilmigtir. CsPbCls, CsPbBrs; CsPbls kuantum noktalar
sirastyla mavi, yesil ve kirmizi emisyonlar sergilemistir. Sentezi yapilan Per-KN’ larin karakterizasyonu i¢in UV-
Vis ve fotoliiminesans teknikleri kullanilmistir. Yapilan karakterizasyonlardan alinan sonuglar yorumlandiginda
sentezin basarili bir sekilde gerceklestirildigi gortilmistiir.
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2. Materyal Metod
2.1. Kimyasal ve Malzemeler

PbCl, (Sigma-Aldrich, %99), PbBr, (Sigma-Aldrich, %99) ve Pbl, (Sigma-Aldrich, %99), Cs,CO3 (Sigma-
Aldrich, %99), trioktilfosfin (TOPO) (Sigma-Aldrich %97) oleil amin (Sigma Aldrich > 98), oleik asit (Merck >
99) oktadesen (Merck) firmalarindan satin alinmig ve tiim kimyasallar herhangi bir saflagtirma islemine ihtiyag
duyulmadan satin alindig1 sekilde kullanilmistir. Karistirma iglemleri i¢in 6nce manyetik 1siticili karistiricida
(VWR 97042-674) daha sonra (Sonopuls HD 3100, Bandelin) marka ultrasonik ¢ubuk kullanilarak yapilmustir.

2.2. CsPb X3 Perovskit Kuantum Noktalarin Sentezi

CsPbXssentezi i¢in 10 ml oktadesen (veya mineral yag), 0,5 ml oleik asit, 0,5 ml oleylamin igerisine Cs,CO3z (0.1
mmol) ve PbX, (X=Cl, Br ve I) (0,3 mmol) ilave edilerek karistirici yardimiyla iyice karigtirilir. 0,5 ml TOPO
sadece CsPbClssentezi sirasinda reaksiyon ortamina eklenmistir. Daha sonra reaksiyon ortami 10 dakika boyunca
30 W giiciinde ultasonik ¢ubuk kullanilarak karigtirilmistir. Reaksiyon sirasinda, reaksiyon karisiminin renk
degisimi agik¢a goriilmiis, bu da perovskite nano kristallerin olusumunu gostermistir. Ornegin, renksiz reaksiyon
karisimi, CsPbBr3 olusumu durumunda kademeli olarak "turuncu-sar1", renge doniisiirken, CsPblz koyu turuncu-
kahverengine, CsPbCl; ise sari-beyaz bir renge doniisiir. CsPbX3 KN’lar reaksiyona girmemis Onciillerden
kurtulmak amaciyla 6500 devirde 10 dk santrifiij edilerek saflastirilmistir. Cokelek kismi 5 mL hegzan igerisinde
hafif sonikasyon islemi uygulanarak tekrar dagitilmistir. Elde edilen dispersiyondan, biiyiik boyutlu CsPbXs
KN’lart ¢ikarmak i¢in 2000 rpm'de tekrar santrifiijlenmistir. Bilyiik parcaciklarindan arindirilan Per-KN’lar UV
15181 uyartmu altinda giiglii fliloresans emisyonu sergilemistir. Per-KN’lar 50°C etiivde kurutulmustur. CsPbXs
sentezine ait sematik gosterim Sekil-1’de verilmistir.

30 W 10 dk 6500 rpm 30 dk gy gy gy Kurutma !
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Sekil 1. CsPbX3 Sentez Basamaklar1 Sematik Gosterimi

2.3. CsPbX; Perovskit Kuantum Noktalarin Karakterizasyonu

Per-KN'lerin ultraviyole-goriiniir (UV-vis) absorpsiyon spektrumu ve Fotoliiminesans (PL) spektrumlari sirasiyla
bir Biochrom Libra S22 ve Perkin Elmer LS-55 fotoliiminesans spektrometreleri kullanilarak elde edilmistir.
CsPbX3 kuantum noktalarin X-1s1m1 kirinim dlgtimleri, 40 kV ve 30 mA'de ¢alisan bir Bruker D8 Advance X-1g1n1
difraktometresi kullanilarak, Ni-filtreli Cu Ko radyasyonu (A = 1.5406 A) ve konuma duyarli bir dedektdr
kullanilarak ortam kosullarinda gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
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Ligant destekli yeniden ¢oktiirme yontemi (LARP) Sekil — 1” de detayli olarak verilmistir. Bu yontem ile Cl, Br,
I gibi farkli halojenler kullanilarak sentezlenen CsPbXs (X: Cl, Br, 1) Per-KN” lar perovskit kuantum noktalarin
(Per-KN) yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 X-1g1m1 difraktometresi (XRD) teknigi kullanilarak karakterize
edilmistir. Per-KN ¢ozeltisinin optik analizleri UV- Vis spektrometresi ile incelenmistir. Sekil 2” de saflagtirilmig
kolloidal Per-KN’larin hekzanda hazirlamig ¢o6zeltilerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari verilmistir.
Gorildigi gibi optik bant araligi enerjisi, halojeniir bilesimi ayarlanarak neredeyse tiim goriiniir aralikta (yaklagik
400-700 nm) ayarlanabilmektedir. Sentezlenen Per-KN’ larin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinin literatiirde
sentezlenen tek halojenli Per-KN” lar ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Tong, Bladt et al. 2016).

CsPbCl,
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8
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C
3 CsPbBr,
[
@]
g 1 . ! . 1 . ! :
<L
CsPbl,
1 . ! . 1 . | .
300 400 500 600 700

Wavelength (nm)
Sekil 2. Per-KN’larin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

Ayrica Per-KN’ larin optik bant bosluklar1 (Eg), Sekil 3' te gosterildigi Tauc denklemi kullanilarak hesaplanmustir.
CsPbls, CsPbCl3z ve CsPbBrs KN’ lar i¢cin Eq degerleri sirasiyla 2,858, 2,239 ve 2,168 eV olarak hesaplanmistir.
Per-KN’ larin bant araligi enerjisindeki degisimler, kristallerin kuantum boyutu etkisinden kaynaklanan farkli
dogrudan bant araliklariyla gesitli uyarma enerjisine yanit verebileceginin gostermektedir. Belirlenen bu Eq
degerleri ~400 - 600 nm araligindaki dalga boyuna karsilik gelmektedir. Bu degerler, Sekil 2’ deki absorbans
spektrumlarinda gozlemlenenlerle tutarhdir.
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Sekil 3. Per-KN’larin UV-Vis absorpsiyon egrilerinden elde edilen Tauc grafikleri.

Halojen igerigi degistirildiginde gozlenen renk degisiklikleri, floresan spektroskopisi ile dl¢iilmiistiir. Sonuglar
Sekil 4’ te verilmektedir. Ek olarak Cizelge 1’ de farkli dalga boylarinda UV uyarimi iizerine degisen halojeniir
bilesimlerine sahip CsPbX3 Per-KN’ larin emisyon tepe dalga boyu ve yart maksimumda tam genislik (FWHM)
parametreleri listelenmektedir. Per-KN” larin PL spektrumlar1 14,2-22,7 nm bant genislikleri ile tiim goriiniir
spektral bolge iizerinde bant kenari eksiton rekombinasyonuna atfedilebilecek olan ayarlanabilir emisyon bandi
sergilemistir. CsPbX3 Per-KN’ larin her birinin Cizelge 1° de goriildiigii gibi belirli dalga boylarinda keskin pikler
vermis olmalari nanokristallerin tek bicimli boyut dagilimi sergiledigini ve uyarma dalga boylarinin
degistirilmesiyle degismedigini géstermektedir. CsPbBrsz ve CsPbCl; Per-KN’ larin uyarma dalga boyunun
artmasiyla PL yogunlugu artmis ve sirasiyla 330 nm ve 370 nm'de maksimum degeri gostermistir. Sentezlenen
Per-KN’ larin emisyon dalga boylarinin literatiirle uyumlu olmasi sentezlerin basariyla gergeklestigini
gostermektedir (Wang, Chesman et al. 2017, Chen, Li et al. 2021). PL kuantum verimlilikleri (PLQY) ise CsPbBr3
> CsPbCl3 > CsPbls KN seklinde degisiklik gostermistir.

Cizelge 1. 360 nm'de UV uyarimi iizerine degisen halojeniir bilesimlerine sahip CsPbXs; Per-KN’ larin
fotoliiminesans (PL) parametreleri: emisyon tepe dalga boyu ve yart maksimumda tam genislik (FWHM).

Per-KN Emisyon Piki (nm) FWHM (nm) Kuantum Verimi (%)
CsPbBr3 520,9 21,3 53,48
CsPbCls 430,4 22,7 47,11

CsPbls 624,3 14,2 75,42
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CsPbBr, CsPbCl, CsPbl,
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Sekil 4. Per-KN’larin PL spektrumlari.

Sekil 5 (a-c) CsPbX3 Per-KN’ larin XRD desenlerini gostermektedir. CsPbBrs ve CSPbCl; KN’ lar i¢in toz numune
kullanilirken, CsPblz KN i¢in ITO kapli alttas lizerinde hazirlanan ince film numune olarak kullanilmistir. Bunun
nedeni CsPbl; KN’ larda sentez sonrasi karsilasilan stabilite problemi olmustur.
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Sekil 5 (a-c). Per-KN’larin XRD desenleri
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Sekil 5 (a)’ da CsPbBrs KN’ larin XRD desenine bakildiginda 15,21°, 21,78°, 26,63°, 30,98°, 34,56°, 37,89°,
44,03° ve 46,93°' de sirasiyla (100), (110), (111), (200), (210), (211), (220) ve (300) diizlemlerine karsilik sekiz
belirgin tepe sergiledigi goriilmektedir. Bu piklerin kiibik fazi dogrulayan standart veri dosyasiyla (JCPDS No.
54-0752) tutarli oldugu bilinmektedir (Chen, Li et al. 2021). Sekil 3 (b) ise CsPbClz KN’ larin tiim kirimim
zirvelerini gostermektedir 19,53°, 22,82°, 32,41°, 35,88°, 39,83°, 43,2°, 51,31° ve 56,08° kirinim zirveleri (010),
(011), (020), (012), (121), (022), (130) ve (222) diizlemlerine karsilik gelmektedir (JCPDS No. 18 # 0366) (Bhat,
Khandy et al. 2021). Sekil 3 (c)’ de goriildigii gibi CsPbls Per-KN ince filminin 12,7°, 22,98°, 25,46°, 26,1°,
30,15°, 34,34° ve 38,62°” de goriilen pikler y-CsPbls perovskit yapisinin (110), (120), (121), (022), (220), (130)
ve (132) diizlemlerine karsilik gelmektedir (Yan, Guo et al. 2020).

4. Sonuglar

Ozetle yapilan calismada CsPbX3 KN’larm sentezi icin LARP metodu kullamlnustir. Sentezlenen perovskit-
KN’larin optik bant aralig1 enerjisi, halojeniir bilesimi ayarlanarak neredeyse tiim goriiniir aralikta (yaklasik 400—
700 nm) ayarlanabilmektedir. CsPbXz KN’ larin XRD desenine bakildiginda spesifik bolgelerde belirgin pikler
sergilemistir ve bu pikler kiibik fazi dogrulayan standart veri dosyalariyla tutarlidir. Sentezlenmis olan Perovskit
KN yapilarinin kuantum verimleri hesaplamis ve CsPbCls, CsPbBrs, CsPbls i¢in kuantum verim degerleri sirasiyla
%47,11; %53,48 ve %75,42 olarak hesaplanmigtir. Halojen igerigi degistirildiginde gozlenen renk degisiklikleri,
floresan spektroskopisi ile 6l¢iilmiistlir. Per-KN” larin PL spektrumlarinin 14,2-22,7 nm bant genislikleri ile tiim
goriiniir spektral bolge tizerinde bant kenar1 eksiton rekombinasyonuna atfedilebilecek olan ayarlanabilir emisyon
bandi sergiledigi goriilmiistiir.
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