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TUBITAK

ONSOz

“Oksit Nanopul Yapili Frekans Yukseltici Nanofilmlerin Cok Fonksiyonlu Aygit
Uygulamas!” isimli projemiz ‘TUBITAK 3501- Ulusal Geng Arastirmacilari Kariyer Gelistirme
Programi’ kapsaminda desteklenen bir projedir. Proje, 1 Kasim 2017'de baslamis, alinan
uzatma, yasanan buyUk izmir depremiyle alinan ek siire ve projenin pandemi nedeniyle
durdurulmasi neticesinde 1 Mart 2021’de tamamlanmistir. Proje kapsaminda lantanit giftleri ile
katkilanmig katmanli perovskitlerin sentezi ile yapisal ve optiksel karakterizasyonu yapilirken,
bu malzemeler kimyasal iglemler sonucunda iki boyutlu (2B) hale donusturulmustur. Elde
edilen bu nanomalzemelerden c¢ozelti bazli asagidan-yukari yontemler ile nanofilmler
Uretilmistir. Bununla birlikte katmanli faz ile bu fazdan elde edilen nanomalzemelerin frekans
yukseltme Ozellikleri incelenerek literattire yeni tipte fonksiyonel malzemeler kazandirilirken
optoelektronik aygitlarin minyatUrlestirilebilmesinde goérev alabilecek nanomalzemeler
gelistiriimistir. Buna ek olarak nanokure litografisi ile elde edilen metal desenlerin Uzerine
nanofilmler kaplanarak bu tipte hibrit yapilar ilk kez elde edilmistir. Bu hibrit yapilar sayesinde
de lantanit katkili 2B perovskitlerin Gzerinde ylzeyde zenginlestiriimis Raman spektroskopisi
(YZRS) calisiimistir.

Projeden elde edilen sonuglar ile iki adet SCI indeksli ve bir adet ULAKBIM indeksli
makale yayinlamistir. Bir adet makale ise SCI indeksli dergilere gdénderilmek Uzere hazirlanmis
olup son duzeltmeler yapilarak en kisa zamanda gonderilecektir. Ayrica proje surecinde gesitli
yuksek lisans ogrencileri projede gorev almig, 6grenciler kati hal yontemi, iyon degisimi,
pullandirma iglemi gibi kimyasal sentez yontemleri ile nanolitografi, nanomalzeme sentez ve
karakterizasyonu, nano fabrikasyon ve vakum teknolojileri gibi hem ¢ok cgesitli hem de
disiplenlerarasi alanlarda bilgi ve tecribe kazanmiglardir. Projede elde edilen nanomalzemeler
ayrica biyomuhendislik alaninda faaliyet gosteren gruplarla icin de ilgi ¢ekici olmus hucre
goéruntileme teknolojileri kapsaminda arastirilarak toksik etkisi calisilarak yayin haline
getirilmistir.

Proje TUBITAK tarafindan 117M512 kodu ile 3501- Ulusal Geng Arastirmacilari Kariyer
Geligtirme Programi kapsaminda desteklenmistir. Bu sebeple, yuritlict proje destegi
sayesinde nanomalzeme igerikli aygit tGretimi yapabilen laboratuvarinin temellerini atabilmis
ve laboratuvar koordinasyon ve isleyisi konusunda kendini gelistirmistir. Bdylece, deneysel
calismalarin etkin ve verimli kullaniimasi igin bir sistem oturtulmasi hakkinda 6nemli bir
deneyim kazanmistir.

Bu proje destedi sayesinde edinilen laboratuvar ekipmanlari ve sarf malzemeleri ile
yurGticl istedigi inorganik oksit nanopullardan olugan ¢ok fonksiyonlu nanofilm Uretimi

konusunda laboratuvar sistemini Turkiye' de saglamlastirmistir. Sonuglarin  bilimsel
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makalelerde yayimlanmasiyla daha blyuk kapsamli projeleri elde edebilmesi icin ylraticlye
ilk destek saglanmistir.

Yuruticandn kariyer gelisiminin yanisira, proje kapsaminda yurtdigindan getirilen
bilgi birikimi  ile projede c¢alisan ylksek lisans ©&grencilerinin kariyerlerine  katki
saglanmistir. Ote yandan, yiritiiciinin proje kapsaminda yaptigi galismalar uluslarasi alanda
da ilgi cekmis ve Miinih Teknik Universitesi Laboratuvari Fizik Bélimi, Molecular Nanoscience
and Chemical Physics of Interfaces laboratuvari tarafindan hem konusmaci olarak davet
edilmis hem de "Visiting Professor Programi" kapsaminda segcilerek bir ay boyunca proje
calismalarini Miinih' te gerceklestiriimistir. Ayrica, Japonya'’nin Kumamoto Universitesi'nde
gerceklestirilen iki boyutlu malzemeler Uzerine duzenlenen '2D Workshop' adli ¢alistaya
konusmaci olarak davet edilerek proje ¢iktilarini sunmustur. Boylece proje Turk arastirmacilar
ile Avrupali ve Japon igbirlikgilerinin arasinda bir képru gorevi gormus olasi ikili is birliklerine
on ayak olmustur. Proje ciktilari ile hazirlanan bes farkl bildiri ise bir ulusal ¢ uluslararasi
konferansta sunularak projenin yaygin etkisi arttirilmistir.

Bu projeyi desteklemeye kabul ettikleri ve proje calismalari boyunca her adimda
yardimlarini esirgemeyen TUBITAK- Muhendislik Arastirma Destek Grubu' na ve projenin
yuritilmesine her tirli imkani saglayan izmir Ekonomi Universitesi Rektérligi'ne, izmir
Yilksek Teknoloji Uygulamali Kuantum Aragtirmalari Merkezi' ne ve Kog Universitesi Yiizey

Teknolojileri Arastirma Merkezi' ne sonsuz tesekkurlerimi sunarim.

Ozge Saglam
izmir, Mayis 2021
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OzZET

Proje kapsaminda Ruddlesden-Popper tipi katmanl perovskitler olan K;Ln;TizO1q farkh
konsantrasyonlarda Yb®/Erd*, Yb%*/Tm3* ve Er**/Tm3" iftleri katkilandirilarak malzemelere
frekans yukseltme 6zelligi kazandiriimistir. Boylece malzemelerin 980 nm lazer 11§31 farkl
dalga boylarinda isimalari renksel olarak kontrol edilmistir. Aktivatdr/ duyarlastirici ciftleri
olarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanan toz malzemeler perovskitlerin konak katmanina
lantanum iyonlarinin ikamesi ile kati hal yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Yb3*/Er3* katkih
perosvkitlerde nispeten daha disuk konsantrasyon arahdi kullanildiginda, hem aktivator hem
de duyarlastirici miktari diger sabit tutulurken arttirildiginda 1Isima kirmizi bélgeye dogru kayma
gostermistir. Bunun nedeni ise katkilandirma orani ile *Fo2 — “l1s2 enerji gegisinin 2Huiz, *Sa2
— 41152 gegislerine gore daha baskin hale gelmesidir. Yb3*/Tm?3* ile katkilanan perovskitlerde
ise frekans ylkseltme 6zelligi ¢cok farkh lantanit konsantrasyonlari ¢alisiimis ancak katmanli
sekilde Uretilmis olmalarina ragmen Yb3'/Er®* ciftine kiyasla goriinir bolgede 1simalari sinirl
kalmistir. Ote yandan, 3Hs — 3Hs gevsemesine bagh olarak Yb®*/Tm3* ile katkili tabakali
perovskitler igin ilk kez yogun NIR emisyonu elde edilmistir. Er¥*/Tm3* katkili malzemelerde
ise NIR emisyonu ile birlikte Er3* iyonlarinin 4Sz;, — “lis2 ile 2Hiiz — *lis2 gegisleri sayesinde
yesil isima ile “Fo» — “l1s2 gegisi sayesinde kirmizi isima gézlemlenmistir. Bunun yaninda
katmanl malzemeler kimyasal pullandirma yontemiyle katman katman ayrilarak kalinliklari 2-
3 nm arasinda degisen ve yanal alan 2 um'ye kadar varan tek tabakali nanopullar sentezlenmis
ve literatlire ile frekans ylkseltme 6zelligi gdsteren 2B malzemeler kazandiriimigtir.
Nanopullarin 2B hali katmanh haline gére daha zayif kalsa da 6rnegin Er**/Tm3 katkili
malzemelerde Tm3* iyonlarinin 3Hs—3Hs gegisine dayali NIR emisyonu, katmanli yapinin
ayrilmasi igin kullanilan asit ve ¢ézlcu islemlerine ragmen korunmustur. Elde edilen nanopullar
ile katman-katman yontemi kullanilarak nanofilm edilerek film igsimalari da ¢aligiimistir. Ayrica
nanokdre litografisi kullanilarak elde edilen desenler Gizerine nanopullar ile kaplama yapilarak
yuzeyde zenginlestiriimis RAMAN sacilmasinin dncul ¢alismalari da ilk kez bu malzemeler igin

uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: 2B malzemeler, nanofilm, frekans ylkseltme, katmanli perovskitler,

yuzeyde zenginlegtiriimis RAMAN sagilmasi
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ABSTRACT

In this project, Ruddlesden-Popper type K:Ln;TisO10 layered perovskites were
investigated by co-doping of Yb*/Er®¥, Yb%*/Tm®* ve Er**/Tm*" ions to characterize their
upconversion performance and their crystallinity. The layered materials prepared in different
concentrations of activator/sensitizer pairs were synthesized using the solid-state procedure
by substituting lanthanum ions of the host layers. When the relatively lower concentration of
Yb*/Er** was co-doped to the material, the material had the green color which can be shifted
to the red region due to heavy concentration of activator and sensitizer. Because *Fo; — *l15/2
energy transitions became more dominant than the ?Hiis, 4Ssz — lis2 transitions due to the
heavy doping. Although the tunability of upconversion ability with respect to doping
concentration was limited in the visible region for Yb®*/Tm?3" co-doped materials, intense NIR
emission was obtained for the first time for layered perovskites due to the relaxation of *Hs —
%He transition. On the other hand, Er¥*/Tm3" co-doped materials depicted 980 nm driven NIR
emission, two-photon excited green emission due to the %Sz — *lis2 With 2Hiip — *lisi2
transitions, and red emission due to the “Fg¢, — “l1s52 transition of Er®* ions. Moreover, the
layered materials were exfoliated by chemical delamination resulting in single nanosheets with
a thickness varying from 2 to 3 nm and a lateral size up to 2 ym. These monolayers showed
weaker upconversion behavior compared to their bulk form. NIR emission based on the 3H,
—3He transition of Tm** ions for the Er**/Tm*" co-doped nanosheets has been preserved
despite the acid and solvent treatment during the chemical exfoliation. Upconversion
properties of the nanosheets structured nanofilms were also studied using the layer-by-layer
method. In addition, preliminary studies of surface RAMAN specroscopy measurements were
conducted for the single nanosheets for the first time by coating the nanosheets via Langmuir-

Blodgett method on the patterns obtained by nanosphere lithography.

Keywords: 2D materials, nanofilm, upconversion, layered perosvkites, surface-enhanced

Raman spectroscopy
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1.GIRIS

Frekans ylkseltme iglemi iki veya daha fazla fotonun ardisik olarak absorplanmasiyla
meydana gelen ve bu sebeple yiksek enerji fotonlarinin emisyonu ile sonuglanan dogrusal
olmayan optik bir suregtir. Frekans ylkseltme islemi gerceklestiren malzemeler sagladiklari
enerji dontsimu sebebiyle optoelektronik aygitlardan biyolojik ve tibbi alanlara kadar birgcok
farkli alanda kullanilabilmektedir. Frekans vylkseltme islemi ise malzemelere lantanit
iyonlarinin katkilanmasi sonucu elde edilebilir. inorganik oksit malzemelere katkilanan lantanit
iyonlari ile malzemeler frekans yukseltme 6zelligi kazanirken ayni zamanda malzemenin isima
karakteristigi elektrik alani, manyetik alan, sicaklik ve pH gibi diger faktorlerle de ayarlanabilir.
Bu sayede cok fonksiyonlu hale gelen bu malzemeler birden fazla uygulama alaninda
kullanabilir hale gelebilir. Frekans yukseltme islemini gerceklestirebilen nanomalzemeler
oldugu zaman ise hem aygitlar minyaturlestirebilir hem de kuantum hapsedilmesi nedeniyle

frekans ylkseltme verimliligi ve karakteristigi degisebilir.

Proje kapsaminda Uretilen nanomalzemeler ise kalinliklari nanometre mertebesinde
olup yanal alanlari ise mikrometre boyutunda olan iki boyutlu (2B) malzeme sinifina giren
nanopullardir (ing. nanosheets). Bu malzemeler kolloidal sekilde ¢dzelti halinde bulunup olup
inorganik katmanli oksit malzemelerin kimyasal olarak pullandiriimasi (ing. exfoliation)
sonucunda elde edilir. Bu malzemelerin ¢ boyutlu hallerine goére iki boyuta gectiklerinde
avantajlari ise kuantum hapsedilmesi sayesinde emisyon siddetinin artabilmesi ya da daha iyi
seviyede fotokatalitik aktivite gostermesi gibi fizikokimyasal ézelliklerinde olumlu degisiklikler
gOstermesidir. Bir diger avantajlari ise lantanit iyonlari ile katkilanan oksit ince filmlerin
biriktirilmesinde kullanilan miknatissal sactirma, molekuler demet epitaksi vb. yontemler gibi
vakum teknolojilerine gerek kalmadan Uretilebilmeleridir. Ayrica ince filmler Uretilirken
malzemeler tek tip olarak biriktirilir ve hibrit yapilarin birlestirilmesi nispeten zordur. Ote
yandan, Sekil 1' de gosterildidi gibi nanopullar ¢ozelti bazli asagidan yukari yontemler ile
ornegin katman-katman, Langmuir Blodgett vb. farkli tipte nanopullar kolaylikla biraraya
gelerek birbirleriyle etkilesimleri sonucu yeni 6zellikler kazanan nanofilmler elde edilebilinir (Li
vd., 2016).
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La,Yb, Er.Ti,O,, La,Tm, ErTi,O La,Yb, Tm Ti.O,
nanosheet solution nanosheet solution nanosheet solution

Sekil 1. Projede kapsaminda uretilen nanofilmin katman-katman yontemiyle Uretilmesi. Mor
oklar alttasin polikatyon ¢ozeltisine daldirilma islemini géstermekte olup nanopullarin, nanofilm

icindeki siralamasi temsilidir.

Proje kapsaminda Uretilen nanopullar ise lantanit katkili katmanli oksitler ailesinden
olan Ruddlesten-Popper tipte perovskit yapilarin pullandirmasi sonucunda elde edilmistir. Bu
malzemelere frekans yukseltme o6zelligi ise katmanli yapinin farkl konsantrasyonlarda
Yb/Er®* (yesil), Yb**/Tm3 (mavi) ve Tm3*/ Er** (kirmizi) lantanit giftlerinin katkilanmasi sonucu
ortaya cikmistir. Projede sentezlenen ve frekans ylkseltme 6zelligi gosteren nanopullar, ilk
kez kimyasal pullandirma yontemi ile tek tabakali sekilde Uretilerek literatire kazandiriimistir.
Bunun yaninda ise katkili 2B malzemeler ile ilk kez asagidan-yukari yontemler kullanilarak
frekans yukseltme 6zelligi gosteren nanofilmler Gretilmigtir. Proje kapsaminda ayrica ylzeyde
zenginlestiriimis RAMAN saciimasi, nanokire litografisi ile elde edilen metal desenlerin
Uzerine Langmuir-Blodgett yontemi ile yerlestiren nanopullar Gzerinde ilk kez uygulanmis ve

bu konudaki 6n ¢alismalar sunulmustur.
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2. LITERATUR OZETi

2B malzemeler Uzerine yapilan ¢alismalar grafenin izolasyonu ile hiz kazanmis olup
silikon tabanli teknolojilere alternatif olarak arastiriimaktadir. ilk olarak grafitin mikro-mekanik
yontemlerle izole edilmesiyle Uretilmis (Novoselov vd., 2004) grafen karbon atomlarinin altigen
bir kafes icinde yerlesmesiyle olusan iki boyutlu bir yapidir. Grafenin sasirtici ve ustln
Ozellikleri arasinda mekanik, termal, elektriksel ve optik 6zellikleri basi cekmektedir. Grafenin
bu 6zelliklerinin kesfiyle 2B malzemelere olan ilgi artarak bu yapidaki benzer malzemelerin
uretilmesi ve arastiriimasi hiz kazanmistir. Bunlarin basinda katmanli oksitli malzemelerin
kimyasal olarak pullandirimasiyla elde edilen inorganik oksit nanopullar gelmektedir. Bu
malzemelerin ilgi ¢ekici kilan durum ise katmanl yapinin kristal 6zelliklerine ve atom igerigine
gore fizikokimyasal 6zelliklerinin de istenildigi sekilde ayarlanabilmesidir. Bu sayede, magneto-
optik (Osada vd., 2011), optoelektronik (Akatsuka vd., 2012), fotokatalitik (Izawa vd., 2006),
yuksek-k dielektrik (Akatsuka vd., 2009), elektrokimyasal (Altuntasoglu vd., 2008), ve
fotoliminesans (lda 2006 vd., Ida vd., 2007) o&zellikler gdsteren farkli yapilar elde
edilebilmektedir. Nanopullarin bu 6zelliklerine ekle olarak farkli nanopullar eslestirilerek
tabaka-tabaka ydntemlerle biriktirilerek nanofilm haline getirilebilmektedir.  Bunun igin
oncelikle nanopulun tiredigi ana katmanin yapisindaki kompozisyon degisikligine gidilerek
elde edilen nanopullar kullanilarak ¢ézelti bazli asadidan-yukari yontemler ile farkli 6zelliklere
sahip nanofilmler Uretilebilmektedir (Li vd., 2016). Beher epitaksisi olarak da adlandirilan bu
islak kimya uygulamasi (Bkz. Sekil 2) demet epitaksisi ile kiyaslandiginda arastirmacilara
atomik dizeyde nanofilm Uretilebilme olanagi saglamakla beraber yéntemsel olarak ucuz,
basit ve daha gevreci bir yaklagima sahiptir. Bunun yaninda elde edilen nanopullar, farkli metal
komplekslerle ve poliiyonlarla da birlestirilebilmekte bu da demet epitaksisi ile birlestirilemeyen
hibrit yapilarin dretilebilmesine olanak saglamaktadir.  Nanopullardan meydana gelen
nanofilmler, elektrostatik olarak bir araya gelmekte ve ardisik adsorpsiyon ydntemleri
kullanilarak Uretilmektedir (Kim vd., 2014).

Nano boyutlu aygitlarin tasarlanirken aygit kullanim amacina bagli olarak
nanomalzemenin spesifik olarak secgilmesi kritik bir 6nem arz etmektedir. Cesitli boyut, sekil ve
yapidaki nanomalzemeler arasinda kimyasal pullandirma yoluyla katmanli yapilardan turetilen
inorganik nanopullar, nanofilm tasarlamak igin en uygun yapi taslarindan biridir. inorganik
nnaopullarin kalinhklari, tiredikleri katmanli yapiya bagli olarak 0,5 nm 'den 3 nm' ye kadar
degisebilmektedir. Bununla beraber yanal boyutlar genellikle kalinhgindan bin kat fazla olup
kafes yapinin kimyasal bilesimine bagh olarak yaltkan, yari iletken ve iletken &zellikler

gOsterebilmektedir.
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Tetrabutil amonyum ( TBA)

R Tl yye

Katmanli Oksit Malzeme Kolloidal Nanopul Cozeltisi

~pum

Sekil 2. Katmanli oksit malzemeler kimyasal yontemlerle pullandirilarak katmanh tabakanin

konak yapisindan ¢ozelti icinde kolloidal olarak 2B nanopullar elde edilmesi.

Proje kapsaminda calisilan nanopullarin turedikleri katmanli oksitler, perovskit
ailesinden olup benzersiz fotoliminesans ( Ida vd. 2007; Xiong vd. 2019; Wei vd. 2019),
dielektrik (Deepti vd. 2019; Sahlot vd. 2020), elektrokimyasal (Li vd. 2020; Ding vd. 2020),
optoelektronik ( Osada ve Sasaki 2018; Osada ve Sasaki 2019) ve enerji depolama (Liu vd.
2015, Suen vd. 2017; Kawashima vd. 2017) 6zelliklerine sahiptir. Nadir toprak elementlerinin
perovskitlerin A bolgelerine katkilanmasi, bu malzemelerin ayarlanabilir fotoliminesans
Ozellikleri kazanmasina neden olmaktadir (Ida vd. 2014). Simdiye kadar yapilan birgok
calismada katmanli perovskitlerin liminesans dzelliklerini degistirmek icin konak katmaninda
modifikasyonlar yapilarak bu malzemelerin optik 6zellikleri degistirilmistir. Ornegin, Eu®* katkili
Aurivillius tipi bizmut gadolinyum tungstat matristeki Gd** iyonlari emisyon 6zellikleri UV 1s1k
altinda incelenmistir. Konak yapiya Gd3** katkilandirilmasi ile farkli bir enerji transfer
mekanizmasi kazandirilan yapida bu sayede Eu®* iyonlarinin karakteristik emisyonundan farkli
bir isima elde edilmistir (Pavani vd. 2017). Baska bir galismada ise Eu®* katkili Dion-Jacobson
tipi KCazNbsO19 katmanlh perovskit malzemesinin fotolliminesans 6zellikleri rapor edilmistir
(Bizeto vd. 2020). Eu** katkili malzemede, konak niyobat matrisinden aktivator olarak gorev
yapan Eu®* iyonlari sayesinde elde edilen eneriji transfer siireci nedeniyle kirmizi yogun bir
Iiminesans meydana gelmistir. lda vd. (2008) tarafindan rapor edilen bagka bir caligsmada ise
Gd®** ve Eu®* katkill Ruddlesden-Popper tipi K.Ln,TizO10 (Ln: lantanit iyonlari) katmanli
perovskit malzemede sadece Eu®" katkili faza gére yogun bir emisyon elde edilmistir. Diger bir
calismada ise Er®* katkili K;La,TizO10 yapisinin konsantrasyona bagdli, termal olarak
ayarlanabilen yesil emisyonun mimkin olabilecegi de gosterilmistir (Li vd. 2019)

Frekans yukseltme ile elde edilen liminesans, dusuk enerjili iki veya daha fazla fotonun

ardisik olarak absorbe edilmesi ile meydana gelen ve daha yiksek enerjili fotonlarin isimasiyla

4
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sonuglanan anti-Stokes emisyonu olarak da bilinen dogrusal olmayan bir optik islemdir.
Frekans ylUkseltme kabiliyetine sahip malzemelerin uygulama kapsami, emisyonun renginin
degistirebilmesinden dolayr biyo goérintilemeden glnes pillerine kadar degismektedir.
Frekans yukseltme 6zelligine sahip malzemeler optik sicaklik sensérlerinde (Chai vd. 2016),
optik fiberlerde (Zmojda vd. 2016), giines pillerinde (He vd. 2016), glvenlik mirekkeplerinde
(You vd. 2015) ve in vitro veya in vivo floresan goérintileme uygulamalarinda (Wang vd. 2010)
kullanilmaktadir. Ayrica, kapsulllenerek hicrelere gonderilen ve frekans ylkselten
nanopartikiller ile istenilen bélgeye 6zgu ila¢g dagitimi da yogun bir sekilde arastirmacilar
tarafindan c¢alisiimaktadir (Yang vd. 2015). Son zamanlarda, katmanli perovskitler, konak
yapinin daha dustk fonon enerjiler sahip olmalari nedeniyle dikkat cekmekte olup
(Vendruscolo vd. 2020), bu da az miktarda da olsa konak katmana bir aktivator-duyarlastirici
¢iftin katkilanmasi sonucu yogun frekans ylkseltme emisyonunu mimkin kilabilmektedir.
Ayrica yapilan calismalar, perovskitin konak katmanlarinin frekans yukseltme o6zelliklerini
ayarlayabilmek igin doping iyonlarinin konsantrasyonunu c¢ok onemli bir rol oynadigini
goOstermektedir. Katkilama konsantrasyonu degistirilen malzemelerde ayarlanabilir farkli
renklerde gorinur bélge emisyonuna rastlanmaktadir (Taniguchi vd. 2014). Bununla beraber,
katmanli perovskitler kimyasal ve termal olarak kararli, ve ¢gevre dostu olup geleneksel kati-hal
yontemleriyle de basitge sentezlenebilmektedir. Ornegin, katmanli perovskit olan Lax«Er«Ti2O7
malzemesi frekans ylkseltme oOzellikleri, konak yapinin lantanit konsantrasyonunu
degistirilerek calisiimistir (Bayart vd. 2018). Bu malzemeler kizil étesi i1sikla uyarildiklarinda
784, 808 ve 980 nm dalga boylarinda emisyon gdsterseler de bu malzemelerden 2B
malzemeler elde edilebilmesi mimkin degildir. Ote yandan, Khodabakhsh vd. (2018)
tarafindan rapor edilen ¢aligmada ise Aurivillius-tipi bizmut stronsiyum tantalat perovskitler,
aktivator/duyarlastirici  olarak  Yb3/Er** cifti kullanilarak katkilandiginda, lantanitlerin
konsantrasyonuyla ayarlanabilen ve guvenlik murekkebi uygulamalarinda kullanabilecek
frekans ylikselten malzemeler Uretilebilmistir. Bagka bir calismada ise Yb3*/ Er®* katkili Dion-
Jacobson tipi KCa:NbsOip katmanli perovskitler, konak yapinin diusik fonon gegisleri
sayesinde neredeyse saf yesil emisyon sergilemistir (Vendruscolo vd. 2020). Taniguchi vd.
(2014) ise diger calismalardan farkh olarak sadece konak yapinin lantanit giftleri katkilanmasi
ile degil ayni zaman ara katmanda bulunan katyonlar sayesinde de frekans yulseltme
emisyonun ayarlanabilecegini gostermistir. Bunun i¢in Ruddlesden-Popper tipindeki
KoLa,TisO10 malzemeler, Yb3'/ Er®*ile katkilanarak ve ara katmanin Na*, Li* veya Cs* ile iyon

degisim sonucunda frekans ylkseltme etkisi caligiimistir.

Frekans yikselten katmanli perovskitler hakkinda birgok arastirma olmasina ragmen

katmanli perovskitlerin pullandiriimasi sonucunda elde edilen nanopullar hakkinda galismalar

5
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ise oldukcga kisithdir. Takasugi vd. (2016) tarafindan yapilan ¢calismada Lag.45Ero.05YbosNb2O+
yapisinda 3.9 nm kalinligindaki nanopullar elde edilmis ve Uretilen bu nanopullarda guglu
frekans yuUkseltme isimasi goértlmastir. Ozawa vd. (2014) tarafindan rapor edilen bir
calismada ise Dion-Jacobson tipi KCa:Nb3O1o perovskitlerden elde edilen [CazNbszOaq]
nanopullarin arasina misafir katman olarak Ho®', Yb®* ve Y3* sirasiyla aktivator, duyarlilastiric
ve dolgu olarak konularak hibrit malzemeler elde edilmistir. ilgili hibrit malzeme, 980 nm lazer
Isik altinda 550 ve 660 nm civarinda frekans ylkselten emisyon bantlari gdstermistir. Ote
yandan, lantanit katkili tabakali perovskitlerin ve bunlardan elde edilen nanopullarin UV 1s1§1
sogurarak elde edilen goérunir bdlge liminesansi ise bircok arastirmaci tarafindan rapor
edilmistir. Ozawa vd. (2008) tarafindan yapilan baska bir arastirmada ise Li;EuossTaO7
katmanli perovskitleri ¢ asamali olarak yukaridan asagi yontemler kulanilarak elde edilen ilk
liminesans 6zelligi sahip nanopullar rapor edilmistir. Ote yandan, [Gdi4EuoeTizO10]
nanopullarin katman-katman yontemi ile elde edilen nanofiimlerde ise Ti-O matrisinden
lantanitlere olan basamakli enerji transfer mekanizmasi ile UV 1sik altinda yogun kirmizi
liminesans elde edilmistir. Ayrica, Aurivillius tipi Bi-SrTa,Og tabakali perovskitlerin pul pul
doklUlmesiyle elde edilen 1.3 nm kalinhigindaki tekli nanopullarda 295 nm dalga boyundaki
uyarim altinda kusur odakli mavi 1sima elde edilmistir (Ida vd. 2007) . Proje kapsaminda ise
uretilen lantanit katkili nanopullar ile literattirdeki hem frekans yukseltme 6zelligi gosteren tekli
nanopul boslugunu hem de bu nanopullardan elde edilen frekans ylkselten nanofilm

boslugunu doldurmustur.
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3. GEREG VE YONTEM
3.1. Nanopul Sentez Yontemleri

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Nanopul sentezi igin kullanan kimyasallar basta ylksek saflikta lantanitler olmak tzere Yb,Os3,
Er,03, Tm203, La2O3z ile TiO,, KoCOs, protonasyon islemi ve alttas temizligi icin kullanilan gesitli
asitler HCI, H.SO4, HNO3s, NaOH bazi, aseton ile gesitli alkoller (etanol, metanol, propanol)
kullaniimistir. Pullandirma iglemi icin tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH) , etilamin (EA), ve
tetrametilamonyum hidroksit (TMAOH) kimyasal ¢dzeltileri kullanilmigtir. indiyum tin oksit
(ITO) kapli cam malzemenin nanopullarla kaplanmasi igin polidialil dimetil amonyum klorGr
(PDDA) ve polietilenimin (PEI) ¢ozeltileri kullanilarak kaplamalar yapilmistir. ITO' nun cam
Uzerinden asindiriimasi islemi igin ise ¢inko tozu ile islem yapilmistir. Nanokiire litografisi igin
kullanilan kimyasallar ise Triton™ X-100 (TritonX) , H.O2, NH4OH ile 200 nm, 460 nm, 3 pm
gaplarinda polistiren igeren ¢ozeltiler kullaniimigtir. Ayrica elimizde hazir olarak bulunan

HCa;NaNb.O13 katmanli malzemesi YZRS c¢alismalarinda kullaniimistir.

3.1.2 Kati-hal yontemi ile perovskit oksitlerin sentezi

Projede Ug¢ farkl renkte 1sima yapan katmanli perovskitlerin farkli stokiyometrik oranlarda 1
gramlik sentezi icin Tablo 1' de belirtilen miktarlar hesaplanmis ve Uretim igin éncelikle

asagidaki asamalar uygulanmistir:

I.  Hesaplanan miktarda bilesikler havan igerisinde 30 dakika boyunca karistirilarak
ogutulmastar.
II.  Homojen dagilim saglamak amaciyla uzun slre 6gutilen toz karigim platin krozeye
konularak hava ortaminda tabloda belirtilen kosullarda kalsine edilmigtir.
I1l.  Elde edilen toz karisimi tekrar (ikinci kez) havanda 6gutilerek hava ortaminda tabloda
belirtilen kosullarda kalsine edilmistir.
Sentez sirasinda optimizasyon yapmak Uzere farkli tavlama sicakliklari ve slreleri

denenmistir.
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Katkilandirma

YB3/ Er’t (yesil)
Yb**/ Tm?* (mavi)

Tm*"/ Er¥*(kirmizi)

Sekil 3. K;La;TizO10 katmanli malzemesin kirmizi, yesil, mavi isima icin lantanit katkilandirma

icerigi

Katkilandirma sirasinda kullanilan lantanit ciftleri Sekil 3' de verilmistir. Gosterildigi Gzere

frekans yiikseltme ile yesil 1sima elde etmek igin Yb3*/Er®* lantanit ¢ifti, mavi 1sima igin

Yb3*/Tm3* lantanit ¢ifti ve kirmizi isima igin ise Tm*'/Er®* lantanit ¢ifti KoLa,TisO10 katmanli

malzemesini konak boélumune katkilanmistir.

Tablo 1. Katmanli Ruddlesten-Popper perovskitlerin sentez kosullar

Katki Maddesi ve

1.Tavlama 2.Tavlama
Numune Miktar: Sicakligi ve Siiresi Sicakhgi ve
%Er(mol) [ %Yb (mol) Suresi

KaLaz.oEro.05YDo.0sTizO10 2,5 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.85Er0.05YDo.1TizO10 2,5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLai.75Er0.0sYbo 2 TizO10 2,5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.s5Er0.05YDo.2TizO10 2,5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai gsEro.1Ybo.osTizO10 5 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLaigEro1Ybo1TizO10 5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaoLai.7Ero.1Ybo2TizO10 5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaoLaisEro1Ybo4TizO10 5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLai.4Ero1YbosTizO10 5 25 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLay 75Er0.2Ybo.05TizO10 10 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai.7Ero2Ybo.1TizO10 10 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
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KzLa1.55Er0.4Ybo.o5TizO10 20 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.5Ero.4Ybo.1TizO10 20 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.4ErosYbo.1TizO10 25 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

Kzl a1 85Er0.05Y00.1TizO10 2,5 5 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

KzLa.75Er0.05Y00.2TizO10 2,5 10 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

KzLa1.55Er0.05YD0.4Ti3O10 25 20 1000 °C 4 saat | 1200 °C | 11 saat
KaLaisEre.1Ybo.4TisO10 5 20 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

Katki Maddesi 1.Tavlama 2.Tavlama
Numune ve Miktari Sicaklig ve Siiresi Sicakhgi ve
%Tm(mol) | %Yb(mol) Siiresi

KzLa1.9TMo.05YDo.0s TizO10 25 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

K2La1.e5TMo.0sYDo.1TizO10 2,5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KzLa1.75TMo.0sYDo.2TizO10 2,5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

K2La1.55TMo.0sYDo.2TizO10 2,5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KzLa1.e5sTMo.1YDo.05TizO10 5 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai.gTmo.1Ybo.1TizO10 5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai7Tmo.1Ybo2TizO10 5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai5Tmo.1Ybo.4TizO10 5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.aTmo1YbosTisO10 5 25 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KaLa1.75TMo.2Ybo.05 TisO10 10 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLai.7Tmo.2YDo.1TizO10 10 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KaLa1.55 TMo.4Ybo.05 TisO10 20 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLa1.5Tmo.4YDo.1TizO10 20 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat




TUBITAK

KzLa1.4TmosYbo1TizO10 25 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLa1.e5TMo.osYDo.1TizO10 2,5 5 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat
KzLa1.75 TMo.05Y Do 2TizO10 2,5 10 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat
KzLai.55TMo.05YDo.4TizO10 2,5 20 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

KzLa15Tmo1Ybo4TizO10 5 20 1000 °C | 4 saat | 1200 °C 1 saat

Katki Maddesi 1.Tavlama 2.Tavlama
Numune ve Miktari Sicakligi ve Siiresi Sicakligi
%Tm(mol) | %Er (mol) ve Suresi

KzLa1.9Tmo.osEro.05TisO10 2,5 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLai 85 TMo.osEro.1TizO10 2,5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.75 Tmo.osEro 2 TisO10 2,5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KzLa1.s5TMo.osEro.2TisO10 2,5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLa1.esTMo.1Ero.05TisO10 5 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KaLa1gTmo.1Ero1TisO10 5 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KzLa1.7Tmo.1Ero2TisO10 5 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KzLaisTmo.1Ero4TisO10 5 20 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KoLai.aTmo 1ErosTizO10 5 25 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KoLai.75 TMo.2Ero.05TizO10 10 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KzLai.7Tmo2Ero1TisO10 10 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLai.s5 TMo.4Ero.osTisO10 20 2,5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KaLaisTmo.4Ero.1TisO10 20 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat

KaoLai.4TmosEre1TizO10 25 5 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
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KaLa1.76 TMo.04Ero.2TisO10 2 10 900 °C 4 saat | 1100 °C | 11 saat
KaLai.esTMo.osEro.1TisO10 2,5 5 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat
KzLa1.75TmMo.05Ero.2TizO10 2,5 10 1000°C 4 saat | 1200 °C | 11 saat
KzLa1.s5TMo.05Er0.4TizO10 2,5 20 1000 °C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

KzLa1.5Tmo.1Ero.4TizO10 5 20 1000°C | 4 saat | 1200 °C | 11 saat

Bu kosullarin diginda projede ilk dnerildigi gibi La>O3 kullaniimadan proje onerildigi
sekilde gesitli konsantrasyonlar kati-hal yontemi kullanilarak galigilmistir. Ornegin katmanl
K2YboxErTizO10 malzemesi igin projede belirtildigi x = 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2; 0,6 ve 1 olacak
sekilde 7 adet ayri kosulda sentez gergeklestiriimis ancak katmanli yapi elde edilememistir.
Yapilan literatur taramasi sonucunda (Taniguchi vd., 2014) katmanh malzemelerin
uretilememesinin lantanitlerin perovskitin A bdlgesine lantanum iyonu olmadan yeterli
seviyede yerlesememesi oldugu ve bundan dolayi katmanli kismin olusamamasindan kaynakh
oldugu anlasiimistir. Bu sebeple, katkilamada La;Os ile diger lantanitler kullanilarak kati hal
yontemi ile sentezler gerceklestirilerek katmanli yapi basarili sekilde dretilmistir. Sonu.
raporunda lantanum iyonu olmadan Uretiimeye caligilan malzemelerin sonuglarina yer
verilmemistir. Raporun bundan sonraki kisminda, Tablo 1' de belirtilen ve 900°C/1100 °C
sicakliklarinda yapilan tavlama kosulu "(i) kosulu", 1000°C/1200 °C sicakliklarinda yapilan

tavlama kosulu ise "(ii) kosulu" olarak ge¢gmektedir.

3.1.3. Katmanh perovskitlerin proton degisimi islemi

Nanopul sentezi icin ilk olarak katmanli malzemeler protonasyonu gergeklestiriimistir.
Bu iglem ile tabakalar arasindaki potasyum katyonlarinin hidrojenle degisimi saglanmaktadir.
Bunun icin numuneler, belirli konsantrasyonlardaki asit c¢ozeltileri ile calkalayicida
karistirimistir. ik etapta, proton degisim islemi igin toz malzeme ile HCI ¢dzeltisi hergiin asit
degisimi yapilarak calkalanmistir. Asit ile islem gdéren drnekler daha sonra 4000 rpm'de 15

dakika santrifuj edilmistir. Bu islemden sonra vakum filtrasyon ydntemi ile numuneler suyla
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yikanarak asit ¢o6zeltisi ortamdan uzaklastinimigtir. Sekil 4' de proton degistirme ve

pullandirma iglemlerinin streci gdsteriimektedir.

T K+ s H*
Katkilandiriimis L LaTio Katkilandinimig
K,La,Ti;04 Protonasyon 2Lda T5\Wqg Pullandirma La,TiaOqg
. . — nanopullari
K* iyonlari ile H* ~—
" TBAOH-

iyonlari arasinda asit
degisimi

Sekil 4. Katmanl malzemelerin proton ile iyon degisimi ile pullandirma islemlerini gésteren
sema

Proton degdisiminin basarili sekilde yapilabilmesi igin farkli 0,5M; 1M; 3M; 5M HCI
konsantrasyonlarindaki asit ¢ozeltileri kullanilarak numuneler yapisal ve morfolojik agidan

analiz edilmistir.

3.1.3. Pullandirma iglemi

Protone iglemi tamamlanan malzemelerin nanopul formuna donlstiriimesi igin tetrabdtil
amonyum hidroksit (TBAOH) c¢ozeltisi ile malzemeler karigtirnimistir. Pullandirma igin
H*/TBAOH" orani galisilarak nanopullar tekli katman olarak elde edilmesi hedeflenmistir.
Burada H" miktari proton igleminden sonra katmanli malzemedeki potasyum iyonu yerine
gecen hidrojen atomunun mol miktarini ifade etmektedir. Buna gore, ilk olarak farkli
konsantrasyonlarda TBAOH ¢dzeltisi ile 7 glin boyunca 120 rpm' de ¢alkalanarak pullandirma
islemi gerceklestirilmistir. 1,5M TBAOH" (¢Ozeltinin seyreltimemis satin alinan hali) ¢ozeltisi
kullanildiginda protone 6rnek ile mol orani H/TBAOH" (n/n):112 kat oldugu hesaplanmigtir.
Ayrica numuneler, Tablo 2' de gosterildigi Gzere EA ¢ozeltisi, TMAOH ¢ozeltisi ve TBAOH
¢ozeltisi ile toplamda 21 guin suren U¢ basamakli isleme de tabi tutulmus ancak basaril sekilde

nanopul elde edilememistir. Bu sebeple sonugclar rapor kapsaminda gdsteriimemigtir.
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Tablo 2. Katkilandiriimis HzLn,TizO10 (LN: lantanit) malzemesinin pullandirma kosullari

Proton ile iyon degistirilmis malzeme

miktari / TBA ¢ozeltisi hacmi

Pullandirma iglemi igin

kullanilan ¢ozeltiler

Calkalama

sluiresi ve hizi

0,4 gr /100 mL

TBAOH/H = 112/1 (n/n)

7 gin - 120 rpm

0,4 gr/ 100 mL

TBAOH/H = 74/1 (n/n)

7 gin - 120 rpm

EA/H = 4/1 (n/n) 7 gun - 80 rpm

0,4 gr/ 50 mL TMAQOH/H = 2/1 (n/n) 7 giin - 80 rpm
TBAOH /H = 2/1(n/n) 7 giin - 80 rpm

0,1gr/20 mL TBAOH/H = 8/1 (n/n) 1 gln - 120 rpm

3.2. Nanopullardan nanofilm liretimi

3.2.1. Daldirmali Kaplama Sistemi

Nanofilmlerin Uretilmesi icin nanopullarin negatif yuklerinden faydalanarak bir

polikatyon yardimi ile katman-katman yéntemi uygulanmistir. Bunun icin hem manuel Uretimle

kisiye bagh olusacak farklliklari elimine edebilmek hem de islemi standart hale getirebilmek

icin bir kaplama sistemi de proje kapsaminda tasarlanmistir. Bdylece ¢dzeltiye daldirma,

¢ozeltide bekletme sonrasinda azot gazi ile kurutma islemleri sistematik sekilde arastirilarak

yeni tipte Uretilen nanofilme 6zel islem regetesi gelistirilebilmistir. Oncelikle sistemin mekanik

tasarimi igin Solidworks programi kullanilarak kati hal modeli olusturulmustur (Bkz. Sekil 5

Sekil 5(a)). Daha sonra ise geligtirilen kati modeller Gzerinden teknik resimlerin (Bkz. Sekil

5(b)) alinmasi ile talagli imalata gegilerek beherlerin yerlestirildigi taret Uretilmistir. Tasiyici

iskelet ise sigma profillerin kullaniimasi ile olusturularak tarete monte edilmistir.
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Sekil 5. (a) Sistemin kati hal modeli (b) taretin teknik cizimi (Saglam 2020a)

Sistemi genel yapisini tasarlarken ise genel bilesenleri gosteren Sekil 6’ daki sema
cizilmistir. Sematik gésterimden de anlasilacagi lzere sistem, bir adet denetleyici (ing.
controller) ile gevre bilesenleri olarak alttasin kurutulmasi igin kullanilan yiksek saflikta azot
gazinin agig suresinin kontrollind saglayan selenoid valf ve denetim sinyallerini valfin calismasi
icin yUkselten selenoid valf sdrlcisu, tareti agisal olarak déndiren adim motoru ile adim
motorunu denetleyici iletisimini sadlayan adim motor sdriclsl, alttasin  ¢ozeltiye
daldirimasinda kullanilan lineer aktlatér ve ayni sekilde sdrtcisl, sistemin anlik olarak
kullaniciy! bilgilendiren LCD gdsterge ekrani ve gevre bilegenlerinin ihtiya¢g duydugu voltaj
akim degerlerini saglayan 25W' Lk bir gi¢ kaynagindan meydana gelmektedir. Nanofilm
Uretimi sirasinda izlenilen regete, yazilim penceresi yardimi ile komutlar seklinde girilerek
taretin, lineer aktlatérin ve selenoid valfin denetimi saglanmis ve islem ardisik olarak

tekrarlanmistir.
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USB

Sekil 6. Daldirmali kaplama sisteminin bilesenleri (Saglam 2020a)

3.2.2. Katman-katman yontemi ile nanofilm uretimi

Proje kapsaminda nanofilm Uretimi icin daldirmali kaplama sistemi kullaniimistir.
Boylelikle tabaka-tabaka yéntemi ile nanopullarin yiizeyde kaplanmasi hedeflenmistir. ilk
olarak optimizasyon amagcl iki tarafl parlatimis ve 1cm x 2cm ebatlarinda kesilmis kuartz
alttaslarda da nanofilm kaplama ¢alismalari yapilmistir (Bkz. Tablo 3). Daldirmali kaplama

metodu ile izlenen yontem su sekildedir.

1. ilk olarak 2 wt % PDDA c¢dzeltisine daldirilarak 3 dak. bekletilmistir. Bu ¢dzeltinin
kullaniimasinin nedeni kuvartz alttagin ylzeyinin pozitif yakllu hale getirmektir.

2. Daha sonra g kez su ile yikanan alttas yiksek saflikta azot gazi ile otomatik olarak 30
saniye kurutulmustur.

3. Kurutulan ve yulzeyi pozitif hale getirilen alttaslar hazirlanan nanopul ¢ozeltisine
daldinimistir. Nanopullar negatif yUkli oldugu icin alttagin yuzeyinde birikmesi
saglanmigtir. Bu daldirma islemi 15 dak. surmustur.

4. 15 dak. sonunda kuvartz alttas, bir kez su ile yikanip 30 sn yuksek saflikta azot gazi ile
kurutulmustur. Su ile daha az yikanmasinin nedeni ylzeyde tutunan nanopullarin su

ile kaybini minimuma indirmek igindir.
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Tablo 3. Kuartz alttas Gzerine kaplanan nanopullardan nanofilm elde edilme kosullari

PDDA PDDA c¢ozeltisi | Nanopul ¢o6zeltisi

Nanopul ¢ozeltisi cozeltisi icinde bekletme | igcinde bekletme
orani siiresi sliresi
Lai4aTmoosEro4TizO10 2wt % 3 dak. 15 dak.
Lai ssEroosYbo 1 TisO10 2 wt % 3 dak. 15 dak.
LaissTmMoosYboaTizO10 2 wt % 3 dak. 15 dak.

Frekans ylkseltme 6lgimlerinden 6nce nanofilmler 254 nm dalga boyundaki UV isik altinda

3 saat tutularak PDDA ortamdan uzaklastiriimigtir.

3.3 Aygit uretimi ve testleri

Optimizasyon c¢alismalari sonrasinda ITO ile kaplanmigs cam alttaglarin Uzerine
nanofilm kaplama ¢alismalari baglamistir. ITO (Rs<15W/A) kaplanmig cam alttaglar 1cm x 2cm
ebatlarinda kesilerek her basamak 10 dak. olacak sekilde aseton, etanol ve ultra saf su ile
temizlenmigtir. Nanopullarin ITO kapl cam alttas Uzerine kaplandigini tespit etmek igin
UV/VIS/NIR spektrofotometrede her kaplama sonucu 250-800 nm dalga boyu araliginda analiz
edilerek katman sayisina bagl absorbans artisinin olup olmadigi tespit edilmistir. ITO kapli
cam alttaglar nanofilm kaplama 6ncesi 2,5g/100mL PEI ¢ozeltisinde 20 dak. bekletilmigstir.
Bunun amaci malzemeyi nanofiim kaplamaya hazirlamak igin ylzeyi pozitif yukli hale
getirmektir. YUzeyi pozitif yUuklu olan alttas yuksek saflikta azot gazi ile kurutulduktan sonra
nanopul ¢ozeltisinin icine daldiriip 20 dak. bekletilmistir. Daldirmali kaplama sistemiyle ilk
yapilan kaplama ydntemi gibi bu yéntemde de sirasiyla nanopul ¢dzeltisi, ultra saf su, PDDA
¢ozeltisi, ultra saf su olarak islem yapilmistir. Nanopul ¢ézeltisine daldirilip 20 dak. bekletilen
alttas, ultra saf su ile ylzeyindeki fazla birikintilerden temizlendikten sonra PDDA ¢ézeltisinde
20 dak. bekletilip tekrar yuzeyi pozitif yukllu hale getirilmigtir. Yine alttagta biriken kalintilar su
ile uzaklastiriip negatif yukli nanopul ¢ozeltine daldiriimistir. Boylelikle pozitif-negatif yuklu
elektrostatik etkilesimden faydalanilarak kaynakl tabaka-tabaka kaplama gergeklestirilmistir
(Sasaki vd. 2001). Frekans yukseltme olcimlerinden dnce nanofiimler 254 nm dalga

boyundaki UV 1sik altinda yaklasik 7 saat tutularak PDDA ortamdan uzaklastiriimistir.
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Tablo 4. ITO/cam alttas lizerinde nanofilm biriktirme kosullari

Nanopul Gozeltisi Kaplama sayisi | PDDA ¢o6zeltisi orani
La1.e5Er0.05YDo.1TizO10 1 kat 2 gr/ 100 mL
Laa s5, TMo.osEro.4TisO10 1 kat 2 gr/ 100 mL
La1.ss, TMo.osYDo.4TizO10 1 kat 2 gr/ 100 mL
La.s5, TMo.osEro.4TisO10 3 kat 2 gr/ 100 mL
La1.e5Er0.05YDo.1TizO10 5 kat 2 gr/ 100 mL
L& s5, TMo.osEro.4TisO10 5 kat 2 gr/ 100 mL
La1.s5, TMo.osYDo.4TizO10 5 kat 2 gr/ 100 mL
La1.s5, TMo.osYDo.4TizO10 10 kat 2 gr/ 100 mL
La1.e5Ero.05YDo.1TizO10 10 kat 1 gr/100 mL
La1.e5Ero.05YDo.1TizO10 10 kat 1,5 gr/100 mL
La1.g5Ero.05Ybo.1TisO10 10 kat 2 gr/100 mL
La1g5Ero.05Ybo.1TisO10 10 kat 2,5 gr/100 mL
La1.e5Ero.05YDo.1TizO10 20 kat 2 gr/ 100 mL
Lais5Tmo.osEro.aTizO10 20 kat 2 gr/ 100 mL
La1.s5Tmo.05YDo.4Ti3O10 20 kat 2 gr/ 100 mL

Bu is paketi kapsaminda aygit Gretimi igin Sekil 7' de gosterilen sekilde cihaz tasarimi
yapilmistir. Tek Ag iletken yapistirici kullaniimasiyla kontakt yerlestirilerek gerilim farki
uygulanmasi planlanmistir. Nanofilm Gretimi éncesinde kagak akim olugsmamasi igin bir kisim

ITO asagida belirtilen prosedir kullanilarak asindiriimistir.
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Sekil 7. ITO/cam alttas Uzerine yerlestirilen nanofilm icerikli aygit tasarimi

ITO/cam alttas yuzeyinden asindirmak igin ilk olarak uzaklastirimasi istenen bdlge
haricinde diger kisimlar bant ile kapatiimigtir. Bant ile kapatiimayan ITO’nun lzerine bir miktar Zn
tozu eklenerek, 5 M HCl ile gézdiurilmustur. Yaklasik 30 saniye bekledikten sonra tozsuz pegete
ile islem yapilan kisim temizlenmistir. Bdylelikle ITO yiizeyden uzaklastiriimistir. islem sirasi Sekil

8' de gosterilmistir.

Sekil 8. ITO’nun bir kismini yuzeyden uzaklastirmak icin (a) ITO kapli cam alttaslar (b) Bant
yardimi ile ylUzeyin bir kisminin kapatiimasi (c) Zn tozu ve asit ile ylzeyden ITO’ nun

asindiriimasi (d) ITO’nun camin ylzeyinden uzaklastiriimasi sonucu goruntusu

Hazirlanan ITO/cam alttaglar ile frekans ylkseltme 6zellikleri katmanli yapisinda istenildigi
sekilde olan ve Tablo 5 de belirtlen nanopullar kullanilarak, 30 kat kaplamalar

gerceklestirilmistir.
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TUBITAK

¢esit nanopul igeren kaplamalar

Nanopul Cozeltisi Katman sayisi
La1.g5Er0.05YDo,1 TisO10 30
La1s5TmMo.osEro4TizO10 30
La1.55TmMo.05Ybo.4TizO10 30

Aygit Uretimi icin hazirlanan cam alttaslar yukarida belirtilen temizleme prosedurinden

sonra projede onerilen 100 nm nanofilm kalinhdina ulasabilmek adina 60 doéngulld kaplama

gerceklestirilmistir. Aygit Gretimi icin hazirlanan tasarimlar Tablo 6’da gosterilmektedir.

Tablo 6. Tabaka-tabaka yontemi ile ITO/cam alttas Uzerine aygit Uretimi icin hazirlanan farkh

icerikli nanopul iceren kaplamalar

1. Kaplama (20 kat)

2.Kaplama (20 kat)

3. Kaplama (20 kat)

LaissEro.05Ybo 1 TizO10 Lais5TmMo.osEre.4TisO10 La1s5TmMo.05YDo.4TizO10
Lais5TMoosEre4TizO10 Lai.ssEro.osYbo1TizO10 Lais5TmMo.05YDo.4TizO10
Lai.s5TMo.o5Ybo.4TizO10 Lai.s5TMoosEro.aTizO10 LaissEroosYbo1TisO1

3.4. Nanokire litografisi

Proje kapsaminda YZRS ile tekli nanopullarin Uzerinde elektromanyetik zenginlestirme
yapiimasi hedeflenmistir. Bunun igin nanokure litografisi ile desenleme yapilmasi igin farkh
caplara sahip polistiren kureler ile tek tabaka olusturulmasi sonrasinda fiziksel buharlastirma
yapilarak biriktirilen metal yiizeyden kaldirilarak metal desenler elde edilmesi planlanmigtir. ilk

etapta polistiren kirelerin kaplanmasi igin dondirmeli kaplama yéntemi ile kaplamalar
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Uretilerek metal biriktirme uygulanmistir. Ote yandan, Langmuir-Blodgett yéntemi de

kullanilarak da polistiren kureler ile kaplamalar yapiimistir.
3.4.1. Dondiirmeli kaplama yoéntemi ile nanokiire litografisi

ilk olarak 1 cm x 1 cm ebatlarinda Si alttaglar kesilerek pirana ¢ozeltisi ile temizlenmistir.
Bunun igin pirana ¢ozeltisi, 75 ml H.SO4 Uzerine 25 ml H2O, yavasca eklenerek manyetik
karistirici Gzerinde, sicaklik 80°C de sabit tutularak hazirlanmistir. Daha sonra Si alttaslar
¢ozeltinin igine konularak 1 saat boyunca bekletilmistir. Hemen akabinde de alttaglar propanol
ile yikanarak nitrojen gaziyla kurutulmustur. Bunun yaninda sulu ¢dzeltide 200 nm gapinda
bulunan polistiren kireler nanokure litografisinde kullaniimak tzerek Triton X/metanol (1:400
hacim oraninda) ile seyretilmistir. Bu ¢ozelti ile alttaglar dondirmeli kaplama yontemi ile Tablo
7' de gosterildigi Uzere farkh dakika devir miktarlarinda ve kaplama surelerinde kaplanarak

SEM ile goruntilenmistir

Tablo 7. Farkli parametreler kullanilarak déndirmeli kaplama cihazi ile hazirlanmig 6rnekler

Hacimce L Kaplama igin .
Ornek | Seyreltme C}ozelfl Seyreltme Dénme Hizi Dt:nme
- Igerigi (rpm) Siiresi
1() 1:1 PS:TritonX/Metanol 5000 20 sn
2 (b) 1:2 PS:TritonX/Metanol 5000 20 sn
3(c) 1:3 PS:TritonX/Metanol 5000 20 sn
4 (d) 15 PS:TritonX/Metanol 5000 20 sn
5 (e) 1:3 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
6 (f) 1:4 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
7 (9) 15 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
8 (h) 1:7 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
9 (i) 1:10 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
10 (j) 1:12 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
11 (k) 1:15 PS:TritonX/Metanol 9500 10 dak.
12 () 1:7 PS:TritonX/Metanol 5000 10 dak.
13 (m) 1:10 PS:TritonX/Metanol 5000 10 dak.
14 (n) 1:12 PS:TritonX/Metanol 5000 10 dak.
15 (o) 1:15 PS:TritonX/Metanol 5000 10 dak.
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16 (p) 1:20 PS:TritonX/Metanol 5000 10 dak.
17 () 1:7 PS:TritonX/Metanol 5000 50 sn

18 (s) 1:7 PS:TritonX/Metanol 5000 100 sn
19 (1) 1.7 PS:TritonX/Metanol 5000 200 sn
20 (u) 1.7 PS:TritonX/Metanol 5000 300 sn

nanokire kaplama

isleminden sonra elektron borbardimanh

Tablo 7' de belirtilen yapilan galismalardaki sonuglar neticesinde Tablo 8' de kosullari verilen
buharlagtirma yontemi
kullanilarak Ti/Au altin kaplamalar yapilarak kaldirma islemi uygulanmistir. Kaldirma iglemi

diklorometan ¢ozeltisi ile yapildiktan sonra alttaglarin ylzey yapisi AKM ile gorunttlenmigtir.

Tablo 8. Nanokiire kaplama ile sonrasinda metal biriktirme ve kaldirma islemi sirasinda
kullanilan parametre degerleri

Hacimce Cozelti Kaplama .
" . Doénme | Kaplama | Kaldirma
Ornek | Seyreltme | Seyreltme | icin Donme . 5 .
. Siuresi | Kalinhig Suresi
Oranlarn Igerigi Hizi (rpm)

PS:TritonX/ 5nmTi/

1 1:7 6000 100 sn 5 saat
Metanol 35nm Au
PS:TritonX/ 3nmTi/

2 1:7 6000 150 sn 45 dak.
Metanol 35nm Au
PS:TritonX/ 5nmTi/

3 1:7 7000 120 sn 30 dak.
Metanol 35nm Au
PS:TritonX/ 3nmTi/

4 1:9 6000 5 dak. 30 dak.
Metanol 15nm Au
PS:TritonX/ 5nmTi/

5 1:9 6000 10 dak. 8 dak.
Metanol 15nm Au
PS:TritonX/ 5nmTi/

6 1:9 6000 10 dak. 15 dak.
Metanol 15nm Au
PS:TritonX/ 3nmTi/

7 1:9 6000 10 dak. 2 dak.
Metanol 15nm Au
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3.4.2. Langmuir-Blodgett yontemi ile nanokiire litografisi

Polistiren (PS) kirelerin ¢bzelti hazirlama asamasi Langmuir-Blodgett (LB)
yonteminindlzgin uygulanabilmesi icin énemli bir adimdir. Bu nedenle 3 um ¢apl polistren
kirelerin slUspansiyonunda bulunan suda c¢ozinur ylzey aktif molekilleri ve tuzlan
uzaklastirmak igin bir durulama ydntemi ile kirelere uygulanmistir. 200 uL PS ¢ozeltisi bir
eppendorf tipine pipetlenerek, 800 uL etanol ile karigtiriimistir. Bu karisim 6000 rpm' de ve 4
°C' de 15 dak. santrifGjlenmis ve ardindan Ustte kalan sivi bosaltiimistir. PS kireleri yeniden
dagitmak igin tlptn altinda kalan PS kirelerin (zerine 1000 yL daha etanol eklenerek 2 dak.
ultrasonik banyo islemi uygulanmigtir. Bu islem U¢ kez tekrarlandiktan sonra son agsamada
Ustte kalan sivi yine dokllerek nanokireler, 1:1 hacim oraninda saf su-etanol ¢ozeltisi
icerisinde yeniden dagitilmisgtir (200 uL PS : 300 pL Etanol :300 pL Saf su). PS' in molekdl
agirhgr 1050 mg/mL" dir. Deneyde kullanilacak polistrenin etanol-saf su ile hazirlanan

¢ozeltisinin konsantrasyonu 0,032 mg/mL olarak belirlenmistir.

LB yontemi ile ilk olarak 3 um capli PS kureler Si alttasa kaplanmistir. Bunun igin ilk
olarak LB kuiveti ve bariyerlerin temizligi etanol ve saf su ile yapiimistir. Daha sonra bariyerler
tamamen acgik halde iken kivet saf su ile doldurulmustur. Wilhelmy plaka sirasiyla hekzan,
aseton ve saf sudan gecirildikten sonra kor haline gelene kadar purmuz ile yakilarak sterilize
edilmistir. Temizlenen Wilhelmy plaka saf su ile islatilarak LB’ ye yerlestiriimistir. Kaplama
yapilacak Si alttas da LB sistemine yerlestirilerek yazilim ile kontrol edilen mekanizma ile suya
daldinildiktan sonra, su ylizeyine hazirlanan polistren ¢dzeltisinden 250 uL her yarim saatte 50
ML olacak sekilde damlatiimistir. PS kilrelerin su ylzeyinde toparlanabilmeleri icin son
damladan sonra 1 saat beklenmigtir. Daha sonra yazilim ile kontrol edilen bariyerlerin birbirine
yavascga yaklastirimasiyla ylzeydeki PS kirelerin birbirlerine yaklasarak dizenli bir tabaka
olusturmalari saglanmstir. iki bariyer arasindaki ylizey basincindan, yiizeydeki malzemenin
sikigsma durumunu anlayabilmek i¢in izoterm grafigine bakilmistir. Yizeydeki tum PS kirelerin
birbirine tamamen yaklastiktan sonra fazla sikisma etkisiyle tabakada kirilma meydana gelerek
ylzey basincina karsilik alan grafiginde bir egilme gergeklesmistir. Bu kirilma gerceklesmeden
kaplamanin yapilmasi igin maksimum basin¢ degeri sabit tutularak kaplama yapilmigtir.
Hazirlanan PS ¢oézeltiden 250 uL kullanilarak yapilan bu galismada 3 ym PS kirelerin igin
kaplama yuzey basinci degeri 23 mN/dak. olarak ol¢culmustur. Yizey basinci degeri sabit
tutulurken yazilim ile kontrol edilen mekanizma ile alttas yavasca yukari dogru ¢ekilmistir.
Adezyon kuvvetleri ile PS kure tabakasi alttasa tutunarak kaplama gergeklestiriimistir. Bariyer
hizi 5 mm/dak. iken dipper hizi 5 mm/dak. olarak belirlenmigstir. Yiizey basinci degeri sabit
tutulurken yazilim ile kontrol edilen mekanizma ile alttas yavasca yukari dogru cekilmistir.

Adezyon kuvvetleri ile PS kire tabakasi alttasa tutunarak kaplama gercgeklestirilmistir. LB
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kivetine daldirimadan once Si alttaglar ise pirana c¢o6zeltisi (hacimce 3:1 oraninda
H.SO4 ve H0O:ile hazirlanmis) igerisinde 80 “C’de 1 saat bekletildikten sonra sirasiyla aseton
ve propanol igerisinde 15’er dk ultrasonik banyo kullanilarak hazirlanmistir. Bariyer hizi 5
mm/dak. iken alttagi yukari g¢ikarma hizi 5 mm/dak. olarak belirlenmistir. Kaplama bu
parametreler kullanilarak yapiimistir. Farkli boyutlarda polistren nanokurelerin LB ile kaplama,

glmds biriktirme ve ylizeyden kaldirma parametreleri Tablo 9' da verilmistir.

200 nm PS nanokiireleri, sispansiyonda bulunan suda ¢ézlnur ylizey aktif cismini ve
tuzlar uzaklastirmak igin bir durulama yéntemi kullanilarak yikanmigtir. 500 uL PS ¢oézeltisi
bir eppendorf tliplne pipetlenerek, 800 uL etanol ile karistiriimistir. Bu karisim 10000 rpm'de
ve 4 °C'de 35 dakika santriflijlenmis ve ardindan Ustte kalan sivi bosaltilmistir. PS nanokdireleri
yeniden dagitmak igin tlptn altinda kalan PS’ lerin Uzerine 1000 uL daha etanol eklenerek 20
dak. ultrasonik banyo islemi uygulanmistir. Dagitma islemi yetersiz geldigi igin 10 dak. vorteks
cihazi ile homojenizasyon saglandiktan sonra tekrar santriflij asamasina gecilmistir. Bu islem
Uc kez tekrarlandiktan sonra son asamada Ustte kalan yine alinarak nanokureler, 1:1 hacim
oraninda saf su-etanol ¢dzeltisi icerisinde yeniden dagitilmistir (500 pL PS : 200 pL Etanol
:200 pL Saf su).

Tablo 9'da galisma kosullari verilen 0,055 mg /mL konsantrasyonda hazirlanmis 200
nm PS nanokireleri her kullanim 6ncesi 5 dak. ultrasonik banyo ve 5 dak. vorteks cihazinda
homojenlestiriimistir. PS ¢ozeltisi Su ile doldurulan LB kivetindeki su ylzeyine her yarim
saatte 50 pL damlatiimasi suretiyle toplamda 150 pL kullaniimigtir. Cozeltinin ylzeye
aktarilma agamasi bittikten sonra yarim saat PS nanokurelerin ylizeye ¢gikmasi beklenmistir ve
alinan izoterm grafiginde kaplama yuzey basinci 23 mN/dak. tespit edilmigtir. Bariyer hizi 5
mm/dak. iken alttasi yukari ¢ikarma hizi 3 mm/dak olarak belirlenmigtir. Kaplama bu

parametreler kullanilarak yapilmigtir.

Tablo 9'da galisma kosullari verilen 0,016 mg /mL konsantrasyonda hazirlanmis 460
nm PS nanokireleri her kullanim éncesi 5 dak. ultrasonik banyo ve 5 dak. vorteks cihazinda
homojenlestiriimistir ve su ile doldurulan LB kivetindeki su ylzeyine her yarim saatte 50 puL
damlatilmasi suretiyle toplam 150 pL kullaniimigtir. Cdzeltinin ylzeye aktariima agamasi
bittikten sonra yarim saat PS nanokdirelerin yizeye ¢ikmasi beklenmistir. Alinan izoterm
grafiginde kaplama yizey basinci 31 mN/dk olarak belirlenmistir. Bariyer hizi 5 mm/dk iken
alttasi yukari ¢ikarma hizi 3 mm/dk olarak sekilde kaplamalar dretilmistir. Ayni parametrelerle
hazirlanan (200 uL PS:300 pL Etanol:300 uL Saf su) 3 um ¢apli PS kireler kullanilarak silikon
alttasa 21 mN/dk ylzey basinci elde edilerek Uretilen kaplamanin metal kaplama deneyleri

yapilmamistir. Bu kosullarda iki drnek hazirlandidi igin basarili olan bir drnekten metal kaplama
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deneyleri devam ettirilmis, diger 6érnek yedek olarak ayriimistir. 200 nm PS kireler kullanilarak
hazirlanan (500 pL PS:200 pL Etanol:200 pL Saf su) 23 mN/dk yuzey basincin ile Uretilen

kaplamalarin birinde gumugun yuzeyden kaldirlamadigr icin kaldirma suiresi tabloda

verilmemistir.

Tablo 9. Farkh boyutlarda PS kireler ile LB sistemi kullanilarak kaplama, gumus biriktirme

ve yuzeyden kaldirma kosullari

PS: Etanol:
: Cozeltiden Yiizey Kaplama | Kaldirma
Polistren Saf su Kaplanan .
Kullanilan Basinci | Alttas Kalinhgi Suresi
Boyutu Bilesim . Metal
Miktar (uL) [ (mN/dak.) (nm) (dak.)
Orani ( pL)
3 um 200:300:300 250 23 SiO2 Ag 30 90
3 um 200:300:300 250 23 SiO2 Ag 80 90
3 um 200:300:300 300 21 Si Ag 20 90
) Metal kaplama deneyleri
3 um 200:300:300 300 21 Si
yapiimamistir.
3 um 200:300:300 300 21 Si Ag 80 90
3 um 200:300:300 300 21 Si Ag 80 90
200 nm 500:200:200 150 23 Si Ag 40 90
200 nm 500:200:200 150 23 Si Ag 40 -
460 nm 100:300:300 150 31 Si Ag 40 60
460 nm 100:300:300 150 31 Si Ag 40 40
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3.5 Nanokiire litografisi ile liretilen desenlerin lizerine nanofilm kaplanmasi

Proje kapsaminda LB cihazi kullanilarak nanopullarin genel ve genis alanli kaplamalari
yapilabildigi igin proje dnerisinde belirtilen 10 um hizalama ¢izgilerinin yerlestirimesine gerek
kalmamistir. Bu basamak atlanarak elde edilen Ag desenlerin Gizerine LB yéntemi ile nanofilm
kaplamalara gecilmistir. Yapilan g¢alismalar dogrultusunda istenilen desenlere en yakin
sonuglara 3 ym PS kireler kullanilarak ulagilmistir. Bu nedenle Ornek 5'in (izerine LB cihazi
ile 1:16 oraninda TBA ile pullandirlan HCa:NaNb.Oi3 malzemesi ile ilk nanofilm
kaplamalar yapilmistir. Bunun igin seyreltiimis nanopul ¢ézeltisinden 10 mL alinarak 90 mL
saf su ile karistinimistir. Cozelti bir giin dinlendirildikten sonra ¢ozeltiden 75 mL pipetlenerek
hassas bir sekilde LB kiivetine aktariimis ve Ornek 5 c¢ozeltiye daldirilmistir. Nanopullarin
yluzeye c¢ikmasi icin 1 saat beklendikten sonra birka¢ kez izoterm grafigi ¢cikariimistir. Elde
edilen ylizey basinci degerinin her denemede ayni sonug verdigi saptanmistir (19 mN/dk). Bu
ylzey basinci degeri kullanilarak nanofilm kaplama yapilmigtir. Bariyer hizi 5 mm/dk iken
alttasi yukari ¢gikarma hizi 3 mm/dk olarak ayarlanmigtir.

Ornek 6 Uzerine ise proje kapsaminda galigilan LazErosYbo1TisO10 nanopul ¢ozeltisi
(1:8 oraninda TBA ile seyreltilmis) ile LB cihazinda kaplama yapilmistir. LazEro.05Ybo.1TizO10
nanopul ¢ozeltisi 1:10 oraninda saf su ile seyreltilerek bir gun dinlendirildikten sonra LB
klivetine hassas bir sekilde aktariimistir. Yazilim ile kontrol edilen mekanizma kullanilarak
Ornek 6 g¢ozeltiye daldiriimistir.1 saat boyunca nanopullarin su yiizeyine toplanmasi
beklenmigtir. Nanopullarin bir araya gelerek sikistirilabilmesi ve stabil bir yizey basinci degeri
olusabilmesi igin bir kag kez izoterm grafigi alinmistir. Elde edilen ylzey basinci degeri (22
mN/dak.) kullanilarak kaplama yapilmistir. Bariyer hizi 5 mm/dak. iken alttasi yukari ¢gikarma

hizi 3 mm/dak. olacak sekilde ayarlanmistir

3.6 Karakterizasyon Yontemleri

Katmanli malzemenin kristal yapisi, X-ray difraktometresi ile analiz edildi. Bunun igin
Cu Ka radyasyonlu Philips X'Pert Pro X-Ray difraktometresi (A= 1.5406 A) ve Cu Ka
radyasyonlu Bruker/D8 Advance difraktometresi (A= 1.5406 A) kullanildi. Nanofilmlerin katman
sayisina bagl absorbans degerleri, Perkin EImer Lambda 750 UV/vis/NIR spektrofotometre ile
Olculdl. Carl Zeiss 300VP model taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope, SEM) kullaniimigtir. Nanopullarin tabaka kalinhdini, nanofilm morfolojisini ve
nanokure litografisi ile elde edilen desenlerin yapisini belirlemek icin Hitachi marka AFM5100N
model Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ve Multi 75AI-G tip kullaniimistir. Frekans ylkseltme
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Olcimleri, Cornerstone 130 % marka monokromatdr, Thorlabs PDF 10A/M dedektor ve 8W
guciunde 980 nm' lik diyot lazer kaynagi ile gergeklestirildi. Lazer diyotun gtcu, Thorlabs 4A
lazer diyot surlcusu ile kontrol edildi. Numune Gzerindeki lazer glcu, bir optik gl¢ 6lcer ve bir
Si fotodiyot glc¢ sensoéru ile dlglldi. Monokromatér kalibrasyonu, kalibre edilmis bir 1sik
kaynagi ile kontrol edildi. Dedektorden gelen spektral yanit, uygulanan bir LabVIEW yazilimi
ile kaydedildi. Ayrica, katmanli malzemelerin Commission Internationale de L'Eclairage (CIE)
koordinatlarini belirlemek icin OSRAM renk hesaplayici yazilimi kullanildi. Nanopullarin fonon
modlari Renishaw marka Centrus 2945K7 model RAMAN spektroskopisi cihazi ile 532 nm
dalga boyunda 100x objektif ile haritalanarak incelendi. Gimus buharlastiriimasi icin Leybold
Univex 300 marka fiziksel buharlastirma sistemi ile 10 Torr vakumda 0,7 A/s hizi ile biriktirme
yapilmigtir. Au ve Ti buharlastirma igin ise Leybold LH 560 marka elektron borbardimanli
buharlagtirma yontemi ile gerceklestiriimistir. LB islemlerinde KSV NIMA L marka sistem

kullaniimistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Katmanl perovskit yapisal ve optiksel karakterizasyonu

4.1.1. Katmanl perovskit oksitlerin yapisal karakterizayonu

Katmanli perovskitler, oktahedral BOs birimlerinden olugsan ABOs kristal yapisina
sahiptir. Katmanli perovskitlerin g farkh sinifi bulunmaktadir. Bunlar (a) Dion-Jacobson, A [A'x.
1BxOsx+1], (b) Ruddlesden-Popper (RP), A2[A'x1BxOsx + 1], (€) Aurivillius, (Bi2O2) [Ax-1BxOsx + 1]
fazlar (Schaak ve Mallouk 2002) fazlaridir (Bkz. Sekil 9) A, oktahedral BOg birimleri iken A'
arasindaki bosluklarda bulunan ara alkali metal katyon, toprak alkali metal veya lantanit atomu
olabilir. B ise oktahedralin merkezinde bulunan Ti, Nb, Ta, Mn veya W gecis metallerini belirtir.
Buradaki x dederi, z ekseni boyunca perovskit katmanlari olan BOg oktahedral birimlerinin
sayisini verir. Katmanl perovskitlerin ana katmanlarindaki negatif bir yik sayesinde ara alkali
metal katyonlar ile bir arada tutulur. Katmanl K;La,;TizO10 RP-tipi perovskitlerin kafes
parametreleri, a=b =3.8767 A, c=29.824 Ave a = =y =90 ° olup I4/mmm (No. 139) simetri
grubundadir. Ug katmanl perovskit bloklardan meydana gelen bu yapinin konak kismi
[La;TisO10)> iken ara katman alaninda K* alkali iyonlari bulunur. Perovskit yapilar, A
bolgelerinde malzemeye farkh fiziksel o6zellikler veren cgesitli lantanit iyonlarini (Ln)
barindirabilir (Gopalakrishnan ve Bhat 1987). Dahasi, A bolgelerindeki La** iyonlarinin diger
Ln iyonlari ile ikame edilmesi, bu iyonlarin yakin iyonik yaricaplari nedeniyle kolayca
saglanabilir. KoLa,TizO10-1.6H.0 fazini olusturan perovskitler ise, a=b = 3.8585 A, ¢ = 16.814
A kafes parametrelerine sahip olup P4/mmm simetri grubundadir. Bu yapinin ara katmanlari
su molekdillerini kolayca barindirabilir (Toda vd.1996; Takata vd. 1997).

o
%o

B-site

Perovskite Dion-Jacobson  Ruddlesden-Popper  Aurivillius
[BaTiO,] [CsCa,Nb,0,,] [K,La,Ti;0,0] [Bi,0,(Bi,Ti;0;0)]

(a) (b) (c) d)
Sekil 9. Katmanli perovskitlerin sematik olarak goésterimi (a) oktahedral birim ve BOg

oktahedral birimlerini kdse paylagimlari ile birlesmesi (b) katmanli Dion-Jacobson perovskit (c)
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katmanli Ruddlesden-Popper perovskit (d) katmanli Aurivillius perovskit. Kuglik siyah
yuvarlaklar oksijen atomlarini, biyldk siyah yuvarlaklar alkali katyonlarini, kliglik agik renk
yuvarlaklar B konumu katyonlarini, (a) kismindaki golgelenmig yuvarlaklar A konumundaki
katyonlari ve (c) kismindaki agik renkli golgelendirilmis yuvarlaklar Bi iyonlarini temsil eder.
(Shaack vd., 2002'den adapte edilmistir)

Sekil 10, (i) kosulunda sentezlenen ve farkli Yb®* / Er®* konsantrasyonlarinda galisiimig
katmanli malzemelerin XRD desenlerini géstermektedir. Bu malzemeler higroskopik yapiya
sahip olmalari sebebiyle K;Ln;TizO10'1.6H,0 fazi her bilesikte ortaya ¢ikmistir (Takata vd.
1997; Rodionov vd. 2012). % 2,5 Er¥*+ % 5 Yb®* katkili numune yiiksek kristal yapida olup
(001) duzlemleri arasinda bu hidrath yapiyi igerdigi icin (Bkz. Sekil 10(b)) kafes yapinin c-
ekseni uzunlugu 16.78 A' ya cikmistir. Kafes parametreleri (a,b) ise 3.86 A olarak hesaplanmis
malzemenin simetrisi P4/mmm ile uyusmaktadir. KoLaxTizO10 ile KoLnoTizO10-1.6H20 kristal
yapilarinin ayni anda olusmasi Kawashima vd. (2017) tarafindan da rapor edilmistir. ilgili
calismada, K:La;TizO10 kristallerinin gorinir 1sik altinda fotokatalitik su oksidasyonunu
arastirmak igin malzemeye nitrirleme islemi yapilmis ve bunun sonucunda da hidratli bilesik
olusmustur. Ancak proje kapsaminda Uretilen numunelere NHs; akisi uygulanmamasina
ragmen, hidratli yapr %2,5 Er®* + %5 Yb** katkili numunede de goriimistir. Bunun yaninda
Yb®* konsantrasyonunun % 20' ye yikseltiimesi, XRD desenlerinde K,Ln,Tiz010°1.6H,0 fazi
ile bagka bir sulu faz ile sonuglanmustir. ilave sulu fazin en diisiik 20 acisi is 4.899° olup bu da
konak yapilar arasindaki mesafenin KoLn;TizO10°1.6 H,O 'dan 1.17 A kadar daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Kafesteki su molekullerinin miktarinin, 6nceki sulu faza kiyasla yeni
fazda daha ylksek olmasi nedeniyle (001) dizleminin daha dislk acilara dogru kaydigi

g6zlemlenmistir. ilave sulu faz K,Ln,TisO10-xH2O olarak adlandiriimigtir.

Er3* iyonunun katmanli yapinin frekans yiikseltmeye olan etkilerini incelemek igin Er3*
konsantrasyonu %2,5' ten %5' e gikarildiginda, farkli Yb** konsantrasyonlarin da katmanli
malzemeler sentezlenmistir. Sekil 10' da gosterilen XRD desenleri, birim hiicrede Yb®* ile daha
fazla Er** iyonu katkilandiginda, %2,5 Er®* katkili kristal yapilara gore piklerin yogunlulugunun
arttig1 gbézlemlenmistir. Piklerin yodunlugundaki bu artis, katki maddesi konsantrasyonlari
dikkatli bir sekilde optimize edildiginde katkili yapinin daha organize, yani daha kristal seviyess
yuksek tabakali bilesiklerin sentezlenebilecegini gostermigtir. Toplam katkilama
konsantrasyonu % 30" a (% 5 Er®* + % 25 Yb3") ciktiginda ise kafes yapinin ¢ ekseni boyunca
artisinin durdugu ve yukarida bahsedilen iki farkh sulu fazin olusumuna da yol actidi
anlasiimistir. Ayrica % 5 Er** +% 25 Yb®" katkilanan 6rnek igin iki sulu fazin (001) piki

pozisyonlar,% 2,5 Er** +% 20 Yb®" numunesi ile de tutarl olup ylksek Yb3®*' dopant
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konsantrasyonunun muhtemelen su molekullerini igeren bu iki fazin olusumuna neden

olabilecegi dusunulmektedir.

(a (b) (c)

Er:5% Yb:25%

E
3
=T

500§

Intensity, a.u.

Er:2.5% Yh:20%

Er:2.5% Yb:5%

= sls
= N _ _;IE g K.La,Ti,0,,
E § &8 l T
rl S T P la . |
10 20 a0 40 50 60 70 5 8 325 3
Degree 20 Degree 26  Degree 26

—
-]
—

(d)
Er:25% Yb:5%
Er:20% Yb:5%
‘ NP W
Er:10% Yb:5%

Er:20% Yb:2.5%

]
Eige
o

Intensity, a.u.
Intensity, a.u.

Er:10% Yb:2.5%

s
%

(110

{002

5 5.5 6 325 33
Degree 26 Degree 20

Sekil 10. (i) kosulunda hazirlanan Yb**/ Er®* katkil numunelerin X-isini kirinim desenleri, (a)
artan Yb3" konsantrasyonu (b) 5-6° araliginda (c) 32.5-33° aralginda (d) artan Er®*
konsantrasyonu (e) 32.5-33° araliginda (f) 5-6° araliginda (Saglam 2020b).
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Er®* iyonunun aktivator ve Yb®*" iyonunun duyarlastirici (ing. sensitizer) olarak gorev
aldigi frekans yiikseltme mekanizmasindaki etkisini analiz etmek igin, Yb3* konsantrasyonu %
2,5 ve % 5' te tutulurken, konak katmanlara Er®* iyonlarinin katkisi yapilarak malzemeler tekrar
sentezlenmistir. Sekil 10(d), %5 - %25 Er** ve %2,5 -%5 Yb®*" arasinda katkilamaya sahip
tabakali perovskitlerin XRD grafiklerini gostermektedir. KoLn;TizO10'1.6 H.O fazi, % 10 Er** +
% 5 Yb* igeren drnek haricinde tim durumlarda ortaya ¢ikmistir (Bkz. Sekil 10(e)). ilgili
numune ise, drnekler arasindaki en dusuk kristallige sahip ancak (001) dizlemleri arasindaki
en yuksek araligi olan (18.69 A) ve tek sadece K,Ln,TizO10-xH20 fazi iceren numunedir. Ote
yandan, bu faz %5 Er* + % 2,5 Yb®* ortak katkili numunede de ortaya ¢ikmistir. Fazin varligi
(110) duzlem kirnimina ait 32,64° agisindaki pik ile de dogrulanmistir (Bkz. Sekil 10 (f)). Yb3%*
konsantrasyonu % 2,5' da tutulurken Er®* konsantrasyonu arttirildiginda KoLn,TisO10°1.6 H.O
faziicin 32,80°' de bulunan ve K;Ln,TizO10 fazi igin ise 32,64°' de bulunan (110) dizlemlerinde
yuksek acilara dogru bir kayma goézlemlenmistir. Sulu ve susuz fazlarin (110) piklerindeki bu
kayma bize dopant konsantrasyonuna bagli perovskitlerin A bdlgelerinde meydana gelen
distorsiyonu gdstermistir.

Yb® ve Er®* ortak katkili K.Ln;TisO10 katmanlarinin kristalligini iyilestirmek igin, iki
asamall tavlama sicakliklari sabit bir sogutma oraniyla 900-1100 °C' den 1000-1200 °C' ye
arttinimistir. Boylece ikinci sentez kosulunda katmanli malzemeler yeniden sentezlenmistir.
Sekil 11 (a), (ii) kosullarinda sentezlenen Er®* ve Yb®" konsantrasyonlarina bagh katmanli
yapilarin XRD grafiklerini gostermektedir. Dislk Yb3* ve Er®* konsantrasyonlari olan %5 Er3*
+ %5 Yb®* katkilamasinda, (i) kosulunda sentezlenen numuneye kiyasla kristallik agisindan bir
fark gorilmemistir. Bununla birlikte, Er®* miktari % 2,5' te tutuldugunda ve Yb*" konsantrasyonu
ise %20' ye c¢ikarildiginda, (001) pikinin yodunlugunda gd6zle goérulir bir artis meydana
gelmigstir. Ayrica, daha ylksek acilarda gorilen susuz faz (Bkz. Sekil 11(b)) daha ylksek
tavlama sicakliklarinda tamamen ortadan kalkmistir. Er3* konsantrasyonundaki daha fazla
artis ise KiLn;TizO10'1.6H,O fazina karsiik gelen (001) pik yodunlugunun artmasiyla
sonucglanmistir. Ancak (i) kosuluna gore Uretilen toz 6rneklerde baskin faz K;Ln;TizO10-xH20
iken kosul (ii) 'de sentezlenen numuneler, tavlama sicakligindaki artisa ragmen bu tip susuz

fazlara sahip degildir.
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Sekil 11. (a) (ii) kosulunda hazirlanan Yb3'/Er3* katkil numunelerin X-isini kirinim desenleri

(b) 5-6° araliginda (Saglam 2020b)
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Sekil 12. (a) (i) kosulunda hazirlanan Tm3 + / Yb3+ katkil numunelerin X-igini kirinim

desenleri (b) 5-6° araliginda (Saglam 2020b)
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Sekil 12, (i) kosuluna goére sentezlenen aktivator ve duyarlastiric gifti olan Yb3*/Tm3*
katkili tabakali perovskitlerin XRD grafiklerini gostermektedir. Yb3*/Er®* katkili malzemelerden
farkl olarak, 6rnek %2,5 Tm3® + %5 Yb*" gibi disik bir konsantrasyon ile katkilandiginda,
katmanli yapi disik kristallikte elde edilebilmistir. K.Ln;TizO10 susuz fazi ise %2,5 Tm3* + %
20 Yb*" ve %5 Tm3" +%5 Yb®* katki kosullarinda dretilebilmistir. Yb** konsantrasyonundaki
(%5 Tm?3* konsantrasyonunda iken) %10' dan %20' ye arttirildiginda, KoLn;TizO10'1.6H,0 fazi
icin ¢ parametresinde kl¢uk bir disise neden olmus ve bu durum (001) dizleminin daha
yuksek agilara yer degistirmesi ile anlasiimistir (Bkz. Sekil 12 (b)). Katmanlar arasinda
mesafede meydana gelen bu daralma, La®* (1.14 A) iyonlarinin daha kuigiik bir iyonik yaricapa
sahip olan Yb% (1.01 A) iyonlar ile yer degistirmesi nedeniyle meydana geldigi
dusunulmektedir. Daha yuksek bir tavlama sicakligi olan (ii) kosulu da kristalligi arttirmak icin
Yb3/Tm3 katkili tabakali perovskitlerin sentezinde kullanilmistir. Ancak yapilan XRD
analizlerine (raporda gosteriimemistir) goére, perovskitler ylksek sicaklik kosullarinda

Uretilememisgtir.
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Sekil 13. (i) kosulunda hazirlanan Er3+/Tm3+ katkili numunelerin X-igin1 kirinim desenleri
(Gunay vd., 2021)
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Sekil 13, katmanl perovskitlerin gesitli Er3*/Tm3* konsantrasyonlari ile katkilanarak iki
farkll kosulda Uretilen malzemelerin XRD desenlerini géstermektedir. %2,5 Er¥*+ %5 Tm?3* ve
%5 Er¥*+ %5 Tm?®* konsantrasyonlari, baskin sulu faz ile az miktarda susuz K;Ln;TizO10 fazi
ile sonucglanan tek katki kombinasyonudur. Ancak bilinmelidir ki sadece perovskitlerin A
bolgesinde La®*" iyonlari olmasi durumunda dahi atmosferik nem nedeniyle susuz faz tek
basina Uretilemez (Chamarro ve Cases 1998). Ayrica, aktivator (Er®*) konsantrasyonu % 2,5'
ten %5' e ylkseltildiginde, duyarlilastirici (Tm**) konsantrasyonu ise % 2,5 iken, (00l) pikleri
daha dusuk acilara kaymistir, bu da ara katman mesafisinin daha az katki konsantrasyona
sahip orneklerde daha fazla su molekiline sahip oldugunu gdstermektedir. Aktivator
konsantrasyonunun malzemenin frekans ylkseltme kabiliyetine olan etkisini belirlemek igin,
Tm3* konsantrasyonu %2,5 iken farkli Er®* konsantrasyonlarinda, yiksek isil islem kosulu olan
(ii) uygulanarak malzemeler tekrar sentezlenmistir. ilgili malzemelerin XRD desenleri, tavlama
sicakh@i arttirildiginda (00I) piklerinin siddettinde gozle gorulir bir artis oldugu tespit edilmistir.
Bu sonug, konak yapinin kristalliginin, tavlama sicakhgi ile arttirabildigini dogrulamaktadir.
Ayrica ylksek konsantrasyonlarda katkilanan malzemelerde susuz fazlar yerine sulu faz
baskin faz haline gelmistir. Katkisiz kosullarda KzLn,TizO1 ve KzLn;TizO10°1.6H20 fazlari igin
siraslyla 32.64° ve 32.80°' de bulunan (110) pikleri katkilamadan kaynalik stiperpozisyondan
oturi daha yiksek agilara kaymistir (Auzel 2004). Bu malzemelere ek olarak, %2,5 Er¥*+ %10;
20 Tm3*, %5 Er¥*+ %10; 20; 25 Tm3, %10 Er¥*+ %2,5;5 Tm3*, %20 Er**+ %2,5;5 Tm3* gibi
farkli konsantrasyonlar kullanilarak tabakali perovskitlerin (i) kosulunda Uretilerek
karakterizasyonlari yapilmis ve katmanli morfolojiyi basarili bir sekilde elde edilmistir. Ancak
bu malzemelerin frekans yukseltme ile turetilen fotoliminesans yogunlugu dusik oldugu igin

bu malzemelere raporda yer verilmemisgtir.
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Sekil 14. (a) %5 Er**+%10 Yb** katkil-(i) kosulunda (b) %5 Er**+%20 Yb3*" katkili-(ii)
kosulunda (c) %2,5 Tm*+%20 Yb*" katkili-(i) kosulunda (d) %2,5 Er**+%5 Tm?" katkili-(i)
kosulunda (e) %20 Er**+%2,5 Tm3" katkili-(ii) kosulunda sentezlenen katmanli perovskit
(Saglam 2020b; Gunay vd., 2021)

Sekil 14, en yogun frekans yiikseltme emisyonuna sahip Yb*" / Er®*, Yb** / Tm3* ve Er®*
/ Tm3* ile katkili ve iki farkli kosulda hazirlanan numunelerin SEM gorintlerini igermektedir.
Sekil (a) ve (b)' de gosterilen SEM goruntilerine gore Yb3* / Er®* ortak katkili katmanl
malzemeler, 300 nm-3 um araliinda degisen yanal boyutlara sahip olup, keskin kenarli ve
yuvarlak sekilli yapilarda plaka benzeri bir morfolojiye sahiptir. Ote yandan, Yb%/Tm3 katkili
tabakali malzemenin yanal boyutu Yb** / Er®* katkili tabakali perovskitlerden daha kigik
oldugu goriimustir (Bkz. Sekil 14 (c)). %2,5 mol Er3* + %5 mol Tm3* katkili numunelerde ise,
katmanl morfolojiye sahip yapilarla birlikte, kiigtik partiktllere sahip olan yapilarda mevcuttur
(Bkz. Sekil 14, (d)). Tavlama sicakliindaki artis ise katmanli yapinin 300 nm' den 2,5 ym' ye
kadar degisen yanal boyutlara sahip bir yapiya donlistiginia gostermektedir (Bkz. Sekil 14

(€)).

Sentezlenen katmanli malzemelerin elementlerin  dagilimlarini incelemek igin

SEM/EDS cihazi ile haritalanmalari yapilimistir.
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Tablo 10. Sirasiyla 5% Yb®*- 2,5% Er®*, 2,5% Tm?3"- 20% Yb3" ve 20% Er3*- 2,5% Tm?* katkil

tabakali perovskitlerinin EDS analizi sonucu oranlari

1 Ag_nrllk % | Atomik > Agirlik % | Atomik 3 Agirlik % | Atomik
) Sigma % : Sigma % : Sigma %
K 0,1 53 K 0,1 3,8 K 0,1 8,4
La 0,7 57,4 La 0,5 36,5 La 0,4 39,9
Ti 0,3 14,5 Ti 0,3 27,2 Ti 0,3 25,5
O 0,5 20,5 O 0,4 22,6 O 0,4 20,9
Yb 0,8 0,8 Tm 0,5 0,8 Tm 0,4 14
Er 0,6 14 Yb 0,6 10,8 Er 0,4 2,1
Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00

Sentezlenen katmanl malzemelerin icerikleri EDS ile incelenmig yuzdelik dagilimlar
Tablo 10" da verilmistir. Buna gére katmanh malzemelerin igeriginin kullanilan malzeme
oranlariyla uyumlu oldugu gortlmustir. Ayrica katmanh yapida, Yb%*, Er®*, Tm3* katkilama

miktarlari arttikga kafes yapida lantan orani azaldigi tespit edilmistir.

4.1.2. Katmanl perovskitlerin frekans yukseltme 6zelligi

Katmanli perovskit oksitlerin frekans yukseltme mekanizmasini anlamak igin, emisyon
yogunlugunun, katki konsantrasyonuna gére 980 nm dalga boyuna sahip lazerin gticine bagh
degisimi arastiriimistir. Frekans yikseltmenin (Ig) emisyon yogunlugunun, uyarma gticine (P)
ve floresans icin gerekli foton sayisina (n) baglh oldugu iyi bilinen bir olgudur. Bu iligki lgxP"
olarak ifade edilmektedir (Chamarro ve Cases 1988). Buna gore, frekans yukseltme
emisyonunda yer alan fotonlarin tam sayisi tahmin edilememekle birlikte, frekans yukseltme

liminesans mekanizmasinin iki veya ug foton uyarimina bagl olup olmadidina aydinlatilabilir.
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Sekil 15. Numunelerin frekans yikseltme emisyonlarinin siddetinin lazer glctine bagl
degisimi ve bu degisimin log-log grafigi (a) %5 Er®* + %10 Yb** katkili (b) %2,5 Er®* +%5 Yb®*

katkili (Saglam 2020b)
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Sekil 16. 980 nm uyarim altinda duyarlastirici (sol) ve aktivatérin (sagda) yogunluguna bagh

Yb3 ve Er®* katkili numunelerin frekans yikseltme emisyon spektrumlari.

%2,5 mol Er®* + %5 mol Yb® katkilama igeren malzeme sentezi ve frekans yiikseltme
liminesansi, lexP" iligkisi gosteriimeden baska bir ¢alismada rapor edilmistir (Taniguchi vd.
2014). Projede ise lantanitlerin konsantrasyonlari, hem aktivatérin ve hem de duyarlastiricinin
sbnimleme (ing. quenching) konsantrasyonlarini belilemek ve ayrica emisyon renginin
ayarlanabilirlligini anlamak igin kapsamli bir sekilde arastiriimigtir. Sekil 15' te %5 mol Eré* +
%10 mol Yb®* katkili tabakali perovskitlerin frekans ylkseltme emisyon spektrumlarini ve
emisyon degisiminin lazer glclne bagdimli olarak gostermektedir. Ornek, Sekil 16' te
gosterilen frekans yikseltme spektrumlarina gére, tim 6rnekler arasinda en yogun yesil ve
kirmizi parlakhga sahip numunedir. Dusuk uyarma guglerinde kirmizi ve yesil emisyonun egimi
1,64' e esittir. Bu da kirmizi ve yesil isimanin frekans yikseltme mekanizmasinda iki fotonun
yer aldigini géstermektedir (Auzel 2004). iki foton isleminde, spektrumdaki 500-575 nm ve
625-700 nm arasinda yer alan igimalarda sirasiyla *Sz,— 4152 ile 2Hi12— *lisiz ve *Fep— Hisp2
gecigleri gérev almaktadir (Wei vd. 2014).

Tabakali perovskitler igin Yb3*-Er¥* ve Yb®*-Tm?3" arasinda Onerilen enerji transfer
gecislerinin sematik gésterimi Sekil 17' de verilmistir. iki fotonun gérev aldigi yesil 1sima,
Yb3*/Er3* katkil malzemelerde, ?Hi1/» seviyesinin popllasyonu ile miimkinddr. Bunun igin Yb3*
iyonunun 2Fs;2' den 2F7,' ye 1sinimsal olmayan gevsemesinden (ing. nonradiative decay) sonra
Yb*" iyonunun 2Fs, seviyesinden Er®* iyonunun “l112 ve *F72 enerji gegisleri gerekmektedir.
Sonug olarak, Er** iyonunun ?Hi12 veya 4Ss, seviyelerinden gelen isinimsal bozulma (ing.
radiative decay), yesil iIsimaya neden olmaktadir. Ote yandan, iki foton stirecinin iki olasi yolla

iligkili oldugu kirmizi isima igin Er®* iyonunun *Fo2 seviyesinin populasyonu gerekmektedir: (a)
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Yb® iyonunun 2Fs, seviyesinden Er** iyonunun “l11. seviyesine enerji gegisi, sonrasinda
“l1112'den #l132 seviyesine goklu fonon gevsemesi ve *l132' den *Fg2' ye Isinimsal olmayan ener;ji
aktarimi (b) Er®* iyonunun “F7. seviyesinden 2Hii; veya “Sg. seviyelerine goklu fonon
gevsemesi ve bunu takip eden ayni zamanada Yb3" iyonunun 2Fs; seviyesinden l112 ve *F7p
gegcisleri ile desteklenen Eré*iyonunun “Fg, seviyesine kadar gergeklesen bagka bir goklu fonon
gevsemesi. Ote yandan, frekans yiikseltme emisyon yogunlugu daha yiiksek lazer giici
uygulandiginda kirmizi ve yesil emisyonun egimi degiserek sirasiyla 2,99 ve 2,79' a
cikmaktadir. Bu da bize frekans ylikseltme mekanizmasinda iki foton yerine (g foton isleminin
meydana geldigini gostermektedir (Pandozzi vd. 2005; Berry ve May 2015). Kirmizi ve yesil
emisyonunda Ug fotonun yer aldigi stire¢ Er3* iyonlarinin #Fg, seviyesinden “Gi1, seviyesine
isinimsal olmayan enerji transferi ile baglamaktadir. Er3* iyonlarinin *Giy2 seviyesinden “Fop
seviyesine ¢oklu fonon gevsemesi sonucu kirmizi isima ile 2Hii» veya %Ss. seviyelerine
gevsemesi ile ise yesil isima elde edilmektedir (Shi vd. 2014). Ayrica, Yb®'/ Er®* ara
seviyelerinin frekans yiikseltme mekanizmasi ile Er®* iyonlarinin lineer bozunmasi arasindaki
rekabet sonucunda, Sekil 16(b) 'de gosterildigi lGzere R/G emisyonunun egimleri

azalabilmektedir.
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Sekil 17. Yb* / Er¥* ve Yb®* / Tm3" katkili numunelerin frekans yiikseltme mekanizmasi igin
onerilen enerji diyagrami. Noktal, kivrimli ve igi dolu oklar, sirasiyla, iginimsal olmayan enerji

transferini, coklu fonon gevsemesi ve 1sinimsal enerji transferini temsil eder (Saglam 2020b).

Sekil 16, aktivatorin bir fonksiyonu olarak hazirlanan numunelerin frekans yiikseltme
spektrumlarini géstermekte olup en yodun yesil ve kirmizi emisyonu saglayan numune, %5
Er¥* + %10 Yb®* katkili 6rnek oldugu tespit edilmistir. Yb**iyonlarinin konsantrasyonu %20' ye
ayarlandiginda ise kirmizi ve yesil isimada da soniimlenme meydana gelmistir. Er3* iyonlarinin

yogun katkisi ile Iiminesansin séniimlenmesi daha distk Er3* iyonlarina sahip érneklere gore
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%25 Er** + %5 Yb** katkili ve %20 Er** + %5 Yb** ylksek katkili 6rneklerde de gorilmustir.
Bu durum, Er®* ve Yb®* iyonlarinin La®* iyonlarindan daha az iyonik yarigapina sahip olmalari
sebebiyle olusan kristal kafesin blzilmesinden kaynakl katki iyonlarinin arasindaki ¢apraz

gevsemeden meydana geldigi disinilmektedir.

® 5%Er +25%Yb*
®2.5%Er* + 5% Yb*
® 10% Er** + 2.5% Yb*
® 10%Er*+ 5% Yb*
® 5%Er*+ 5% Yb*
® 5%Er+10% Yb*
® 20%Er*+ 5% Yb*
® 25%Er*+ 5% Yb*
® 20% Er*+2.5% Yb*
®2.5% Er*+20% Yb*
© 5% Er*+20% Yb*

Yb3*

20% 3.016 3.958

0.8 2.5% 5% 10% 20% 25%
Er®

Sekil 18. Yb*" ve Er®* katkil numunelerin lantanit- konsantrasyon bagli olarak CIE diyagrami

ve R/G oraninin timlesik yogunluklarinin isi haritasi (sag altta) (Saglam 2020b).

Sekil 18 farkli aktivatér ve duyarlastirici konsantrasyonlarina bagl olarak, katkilanan
malzemelerin kirmiziya vyesil (R/G) oraninin timlesik yogunluklarinin 1s1 haritasini
gOstermektedir. Aktivator ve duyarlastiricinin daha disik oldugu konsantrasyonlarda (% 2,5-
5), kirmizi ve yesil emisyonun timlesik yodunluklarinin nispeten daha kiguk oranlarda oldugu
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, %10 mol Er¥* ve %5 mol Yb*" katkili malzemede,
malzemenin katmanl kristalliliginin tam olarak olusmamasi nedeniyle bu o6rnek icin bir
tutarsizlik s6z konusudur. Er®* ve Yb®" iyonlarinin artan konsantrasyonuna bagli olarak R/G
yogunluk orani ise artmaktadir. Yiksek katkilama nedeniyle Yb®*" ve Er*" iyonlarinin
mesafesinin azalmasindan kaynakli Yb3* iyonlarinin ?Fs, seviyesinden Er** iyonlarinin *Fg, ve
2132 seviyelerine enerji transfer oraninin artmasi nedeniyle, kirmizi emisyonun yogunluk
oraninin degistigi anlasiimaktadir. Shi vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, emisyonun
Er/Yb: LiTaOs polikristalleri igin Yb®" iyonlarinin artan konsantrasyonuna bagli olarak isimanin

yesil bdélgeden kirmizi bolgeye kaydigini gosterilmistir. Khodabakhsh vd. (2018) tarafindan
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gercgeklestirilen baska bir galismada ise B,SrTa,Og bazli Aurivillius katmanlh perovskitler igin
R/G oranini incelenmigtir. Sabit aktivatdr konsantrasyonunda duyarlastirici konsantrasyonu
arttirildiginda, Yb®* iyonunun 2Fs. seviyesinden “*l11. seviyesine enerji transferi kaynakli
yiksek popiilasyon sebebiyle ve 2F11, seviyesinden gapraz gevseme yoluyla yesil isimanin
sonimlendigi anlasiimistir. Ote yandan, Yb3*/ Er®* katkili Dion-Jacobson tipi KCaNbzO1o
katmanl perovskit malzemesi ise ?Hiiz, “Sz2 — *lis2 gegislerinden kaynakli baskin bir yesil
renge sahip olup, duyarlastirici miktarinin degisimi ile R/G oraninda bir degisiklik
g6zlenmemistir (Vendruscolo vd. 2020). Buna karsilik, Taniguchi vd. (2014) tarafindan yapilan
calismada Yb®* konsantrasyonu degistirildiginde KzLa,TisO10 tabakali perovskitler igin kirmizi
emisyonun arttigi belirtiimis olup yesilden kirmiziya renk degisiminin ara tabakada bulunan

iyon ¢esidine bagl oldugu da anlasiimistir.

Sekil 18' de verilen Commission International de L'Eclairage (CIE) renkliligi diyagrami,
farkh duyarlastirici ve aktivatdr konsantrasyonlarinda sentezlenen malzemelerin iIsima rengini
gostermektedir. Nispeten duslik katki konsantrasyonlarina sahip numuneler, ?Hii2, *Ssp —
“1152 gegislerine gore daha baskin olan *Fg2 — “l152 gegisine bagli olarak hem aktivator hem
de duyarlastirici konsantrasyonlari arttirildiginda yesil renkten kirmizi bolgeye bir kayma

sahiptir.

Emisyon renginin degisimini ve ayarlanabilirligini belirlemek icin sadece duyarlastiric
konsantrasyonunun frekans ylkselme mekanizmasi Uzerindeki etkisi degil, ayni zamanda
aktivator konsantrasyonunun etkisi de proje kapsaminda arastiriimistir. Bunun igin, Yb3*
miktari sabit ve Er®* iyonlarinin miktarindan daha az tutulurken, Er®* konsantrasyonu yogun bir
sekilde arttinimigtir. Literatirde, tabakali perovskitler icin yogun aktivator katkilamasini
kapsayan herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Genel olarak, aktivator olarak kullanilan Er3*
iyonlarinin gapraz gevsemesi olumsuz kabul edilerek Er®* iyonlarinin kirmizi emisyon
Uzerindeki etkisi kapsamli bir sekilde ele alinmamaktadir. Bu calismada ise aktivator
konsantrasyonunun kirmizi isima uzerindeki etkisini belirlemek icin sistematik bir aragtirma da
yapilmistir. Bu baglamda, Sekil 19 lazer glciine bagh %5 Er®* +% 2,5 Yb* katkili malzeme
icin frekans yukseltme fotoliminesans spektrumlarini géstermek olup emisyonunun iki foton
uyarimindan kaynaklandigini anlasiimaktadir. Numune, R/G emisyon oraninin en disuk
timlesik yogunluk oranina sahip olup tim numuneler arasinda ise en saf yesil emisyona
sahiptir. Bu da, konak yapiya aktivatérin yogun katkilanmasinin, katmanli perovskitlerin

frekans ylkseltme emisyonunun ayarlanmasina da yardimci olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 19. Perovskitlerin UC emisyon spektrumlari ve yodunluk degisiminin lazer glclne
bagimhhgr ve bagimliligin log-log grafigi 980 nm eksitasyon altinda %5 Er®* + %2,5 Yb®* ile
birlikte katiimistir.

Tavlama sicakhgi, bahsedildigi Uzere lantanit katkili malzemelerde kristallenme
derecesini arttirarak emisyon yogunlugunun iyilestirmesinde énemli bir rol oynamaktadir. Bu
sebeple, nispeten daha disuik yesil ve kirmizi iIsimaya sahip numuneler, (ii) kosulunda bir kez
daha sentezlenerek frekans yiikseltme oOzelliklerine bakilmistir. Sekil 20, her biri iki farkli
tavlama kosulunda Uretilen iki farkh katkilama konsantrasyonunda hazirlanan malzemelerin
frekans yukseltme spektrumlarini géstermektedir. Daha dnceden de gosterildigi Uzere %2,5
Er¥* + %20 Yb®* ve %5 Er* + %20 Yb®* ile katkil numuneler daha yliksek taviama
sicakliklarinda hazirlandiklarinda daha iyi kristallik elde edilmistir. Kosul (ii) 'de hazirlanan
numuneler, birinci kosulda hazirlananlara gére daha yuksek frekans ylukselme emisyonuna
sahip olup, bu sonu¢ malzemelerin kristallenme derecesinin frekans yukseltmeye bagh
emisyon yogunlugunda etkisini dogrulamaktadir. Daha 6nce belirtildigi gibi, aktivatorin katkisi
da daha yuksek tavlama sicakliklarinda hazirlanan malzemeler igin yesil ve kirmizi

emisyonlarin artmasinda rol oynamaktadir.
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ekil 20. (i) ve (ii) kosullarinda sentezlenen Er®* ve Yb** katkili numunelerin 980 nm uyarim
y

altinda frekans yUseltme emisyon spektrumlari.

Proje kapsaminda Yb3*/Tm?3* ortak katkili katmanl perovskitlerin de frekans yiikseltme
Ozellikleri de ¢alisiimis olup bagil yogunluk ve emisyon rengi de arastirilmistir. Bununla birlikte,
Yb3*/Er®* ortak katkili perovskitlerden farkli olarak, Yb**/Tm3* katkili perovskitlerin gorindr
bélgedeki frekans yukseltme kapasitesi dusuktur. Bu sebeple, Tablo 1 'de gdsterildigi Uzere
birgok farkli konsantrasyonda Yb®*/Tm?3* katkili malzeme sentezlememize ragmen sadece
emisyon yogunlugu yuksek belirli konsantrasyonlara sahip érneklerin spektrumlari proje sonug
raporu kapsaminda gdsterilmistir. Sekil 21' de verilen CIE diyagramina gore mavi igsimanin
%2,5 Er¥* + %20 Yb®* katkili numuneden elde edildigi anlagilmaktadir. Numunenin emisyon
yogunlugunun lazer gucinin artmasiyla olan degisimi Sekil 22' de gdsterilmistir. Bu malzeme
icin de olusan 470 nm, 645 nm ve 689 nm piklerinin siddetinin log degerinin kullanilan lazerin
gucunun log degeri ile lineer olarak degistigi gordlmustur. Bu iligskinin egimine bakilarak foton
sayilarl da hesaplanmigtir. Buna gore, mavi ve kirmizi emisyonlarin egimine goére frekans

yukseltme mekanizmasinin Ug foton i¢erdigi anlasiimaktadir.
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Sekil 21. Farkli Tm3* ve Yb** konsantrasyonlari ile katkilanmis numunelerin frekans yiikseltme

emisyon spektrumlari ve numunelerin CIE diyagrami (ortada) (Saglam 2020b)
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Sekil 22. %25 Tm®*" +%20 Yb* katkil numunelerin frekans ylikseltme emisyon

spektrumlarinin lazer glicline bagl degisimi ve bu degisimin log-log grafigi (Saglam 2020b)

43



TUBITAK

Bu malzemenin, frekans ylkseltme mekanizmasina bagh mavi ve kirmizi emisyon Sekil
17' de gosterildigi gibi su sekilde oldugu dusinilmektedir: Yb3* iyonlarinin 2F7, temel
seviyesinden °Fs;, seviyesine uyarilmasinin ardindan 2Fs; seviyesinden Tm?* iyonlarinin 3Hs
seviyesine bir enerji gecisi meydana gelir. Bu da Tm®" iyonlarinin 3He seviyesinin isinimsal
olmayan enerji aktarimina neden olur. *Hs seviyesinin kararsiz hali nedeniyle, 3F4 seviyesine
coklu fonon gevsemesi ve bunu takiben 2F,3 seviyesilerine enerji transferi gergeklesir. 2F3
seviyelerinden 3H, seviyesine c¢oklu fonon gevsemesinden sonra, Yb** iyonlarinin 2Fs;
seviyesinden kaynakl Uglncl enerji transferi ile Tm3" iyonlarinin 3H, seviyesinden !G4
seviyesine Isinimsal olmayan enerji aktarimi gergeklesir. Sonug olarak, G, seviyesinin 3Hg
durumuna gevsemesiyle de ug¢ foton uyarimi yoluyla mavi isima meydana gelir. Ayrica,

gevseme G, seviyesinden 3F, seviyesine gelmesi nedeniyle kirmizi isima da elde edilir.

Yb®* iyonlarinin katkilama konsantrasyonu %20' de sabit tutuldugunda ve Tm?3*
iyonlarinin konsantrasyonu %2,5' ten %5' e yukseltildiginde, goérinur bdlgede i1simanin
sonlimlenmesine neden olmasindan 6tiri Tm3*iyonlarinin % 2,5' ten fazla olmamasi gerektigi
anlasiimistir. Diger 1sima yapan katkilama sistemi ise, CIE diyagraminda gorinuir bolgede
Isima gosteren %2,5 Tm3" +% 10 Yb** katkili yapi oldugu belirlenmistir. Literatiirde gosterilen
Yb3/Tm3" ortak katkili nanopartikiller hakkinda yapilan galismalara gére, 980 nm dalga boyu
foton kullanilarak 1simanin dalga boyunun gorunir bdlgeden kizil 6tesine kadar degistiriimesi
mumkundir (Wong vd. 2010). Bu sebeple de konsantrasyona bagl frekans yukseltme
isleminin kizil 6tesi bolgesinde 1sima optimizasyonun ¢alisilmasi da ¢ok yaygin bir tekniktir
(Wang vd. 2010).
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Sekil 23. (i) kosulunda sentezlenmis Tm3" ve Yb3" katkili numunelerin NIR bdlgesindeki
frekans ylikseltme emisyon spektrumlari, 25,8 mW/cm? lazer glicl ile 980 nm altinda, *lazer

guci 11,4 mW/cm? dir.

Sekil 23' e gore %2,5 Tm3 + %20 Yb** ve %5 Tm3* + %5 Yb®*ile ortak katkili 6rneklerde
oldukga yuksek kizil 6tesi Isima meydana gelmektedir. Bu 6rnekler XRD desenlerine gore
sadece susuz faza sahip 6rnekler olmasi sebebiyle sulu fazin frekans yikseltme isleminde
hem goérinir hem de kizil étesi iIsimasinda sénimleme etkisinin oldugu dusidndimektedir.
Daha da dnemlisi, kizil 6tesi (730-880 nm) ile goérinir bolge (450-600 nm) arasindaki timlesik
yogunluk orani, %2,5 Tm3 + %20 Yb%* ortak katkili malzemede 220'den fazladir. Ote yandan
kizil 6tesi iIsimanin 800 nm dalga boyunda gergeklesmesinin nedeni ise *Hg—3Hs ve 3F1—3F, 3
isinimsal olmayan enerji transferileri sonrasinda meydana gelen Tm** iyonlarinin *Hs—3Hs
gegislerinden kaynaklidir. Ayrica bu gegis Yb®*" iyonlarinin 2Fs;, seviyesinden Tm?3* iyonlarina
enerji transferi ile desteklenmektedir. $ekil 24, kizil 6tesi emisyonun lazer gucine bagh log-
log grafigini vermekte olup meydana gelen lineer dogrunun egimi 2,21 oldugu hesaplanmigtir.
Bu da 1sima mekanizmasinda iki fotonun goérev aldigini gostermektedir. Tm3" iyonun
konsantrasyonu %5' te tutulurken Yb3' konsantrasyonu arttirildiginda, kizil otesi i1gima,
aktivatér ve duyarlilastiricinin arasindaki mesafenin kisalmasi nedeniyle azalmistir. Sonug
olarak, Yb*-Tm?3* yukaridan asagiya yontemlerle Uretilen nanopullar, minimum foto hasara

neden olarak yogun kizil étesi 1simalari sayesinde in-vitro ve in-vivo biyo-gérintileme igin
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umut vaat eden adaylar oldugu dusunidlmektedir (Rahmandoust ve Ayatollahi 2019; Dong vd.
2011).
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Sekil 24. %5 Tm3+%5 Yb3* katkili numunelerin 980 nm lazer altinda frekans ylikseltme

sidettinin lazer gucuyle degisimi ve bu degisimin log-log grafigi

Proje kapsaminda Er3*/Tm3* ortak katkili katmanh perovskitlerin de frekans yiikseltme
Ozellikleri de galisilmis olup bagil yogunluklari ile emisyon rengi de arastiriimistir. Yesil ve
kirmizi 1s1ima igin, numuneler yiksek konsantrasyonda aktivator ile birlikte katkilanarak
sentezlenmigtir. Sekil 25 (a), 980 nm lazer uyarimi altinda farkli aktivatér ve duyarlastirici
konsantrasyonlari ile birlikte katkilanan K:Ln,TizO10 tozlarinin frekans yukseltme
spektrumlarini géstermektedir. Genel olarak, numuneler yesil bélgede 495-580 nm arasinda
ve kirmizi bolgede 620-700 nm arasinda meydana gelen isimalar sergilemigstir. Er3* ve Tm3*
iyonlarinin konsantrasyonuna bagl olarak malzemelerin kirmizi / yesil oranindaki emisyon
yogunlugu artmistir. Sekil 25 (b), farkli konsantrasyonlara sahip numunelerin CIE diyagramini
g6stermektedir. Orneklerin arasinda % 20 Er®*+% 2.5 Tm® ile ortak katkill numune, CIE

diyagramina gore en saf kirmizi renge sahip érnek oldugu tespit edilmigtir.

46



v

TUBITAK

@ | — Er:2.5% Tm:2.5% (i) @

A — Er:i2.5% Tm:5% (i) @

Er:5% Tms5%(i) O

. — Er:5% Tm:2.5% (ii)* @

z — Er:20% Tm:2.5% (ii)*®
e
{7
[
3
£

500 600 700 800 L M

Wavelength, nm

Sekil 25. (a) Er**/Tm3* ortak katkili numunelerin oda sicakligindaki 980 nm dalga boyunda,
52,1 mW/cm? gliciinde lazer altinda frekans ylikseltme emisyon spektrumlari, *25,8 mW / cm?,

** 51 mW / cm? (b) katmanh malzemelerin CIE diyagrami (Gunay vd., 2021)

T T T T T 2 T T T T T T
21.1 mWicm? » 540 nm, n: 2.1
= 25.8 mW/cm? 655 nm, n: 1.7 .
—30.9 mWicm? 15.¢795nm, n:1.3
i — 36.6 mW/cm? | or ’ 1
= 40.8 mWW/cm?
— 5.2 mMW/cm?
L —52.1 miWicm? | 1L i
3
& £
- I
2 1 o5} ]
@ 2
c c
£ =
£ 1 Jo} *

450 500 550 600 650 700 750 800 850 15

3 31 3233 34 35 36 3.7 3.8 3.9 4
Wavelength, nm Ln Power (mW/cm?)

Sekil 26. %2,5 Er** +%5 Tm3" ile katkih numuneler icin (a) frekans yilkseltme emisyon
siddetinin lazer glcline bagli degisimi (b) uyarma gicline gére goérinir bdlge ve NIR emisyon

siddetinin log-log grafigi (Gunay vd., 2021)
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Katmanli perovskitler icin uyarma gucine gére gérinidr bodlge ve NIR emisyon
yogunlugunun log-log grafigine bakildiginda, kirmizi, yesil isimalarinin ve NIR emisyonun
egimi sirasiyla 2,1; 1,7 ve 1,3 olarak hesaplanmistir. Bu da iki foton iceren slrecin frekans
ylkseltmede gorev aldigini gostermektedir. Buna gore Er3* ile Tm** arasinda o6nerilen enerji
transfer mekanizmasi Sekil 27' de verilmistir. Yesil ve kirmizi igimalar sirasiyla Er®* iyonundaki
4S30—*1512 ile 2Hiyo—*1s2 ve *Fop—?lis2 gegislere baglidir (Chai vd. 2012). Goérinir bolge
Isimalari igin “l11/2 seviyesine temel durum absorpsiyonu (ing. ground state absorption, GSA)
prosesi ile popllasyon saglanarak sonrasinda ise *F7; durumuna enerji durumu absorpsiyonu
(ing. energy state absorption, ESA1) prosesi ile iki foton prosesi miimkin olmaktadir. *F7;
seviyesinden i1sinimsal olmayan gevsemeden sonra gorinir yesil ve kirmizi isimalari, *l112
seviyesinden 2Hi12, Ss2, and “Fg. seviyelerine gegisler ile meydana gelmektedir (Tian vd.
2012). Bununla beraber kirmizi emisyon yogunlugu yesil emisyon yogunlugundan daha
ylksektir. Bunun nedeni ise “Fq/2 seviyesinin *l132 seviyesinden ESA2 siireciyle popilasyonunu
arttirabilmesidir. Ote yandan, NIR emisyonu ise 3Hs seviyesinin popiilasyonundan kaynakli
olup Tm**iyonlarinda meydana *Hs—>Hs gelen GSA gegisinden sonra 3F,4 seviyesine isinimsal
olmayan gevseme, ardindan 3F4ten 3F,;3'e uyarilmis durum absorpsiyonu (ing. excited state
absorption) sonrasinda H, seviyesine hizli bir gevseme (Trindade vd. 2017) neticesinde elde
edilmistir. NIR emisyonu, Er** ve Tm3* (*lop—3H,) arasindaki enerji transferi (ET) yoluyla 3H,4

seviyesinin populasyonu ile de artmaktadir (Jeong vd. 2003).
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Sekil 27. Er®* / Tm3* katkih numunelerin ve nanopullar igin frekans yikseltme liminesansinin

Onerilen enerji transfer diyagrami (Gunay vd., 2021)
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4.2. Nanopul sentezi ve karakterizasyonu
Proje kapsaminda yapilan batin calismalarin frekans yikseltme 6zellikleri, XRD
desenleri ve renk skalasindaki kargiliklari incelendiginde yesil, mavi ve kirmizi renk 1gimasi

icin en uygun KzLn2TizO10 katmanl malzemeleri belirlenmigtir. Tablo 11’ de gosterilen katmanh

malzemeler, nanopul ve nanofilm Uretimi i¢in kullanilimaya baglanmistir.

Tablo 11. Yesil, mavi ve kirmizi renk isimasi igin belirlenen KzLn,TizO10 katmanl malzemeleri

Katkilandirma igerigi Numune Sentez Kosullar
Er:2.5% Yb:5% KaLai g5 TmMo.0sEr0.1TizO10 900-1100 °C
Tm:2.5% Yb:20% KaLa1 55 TmMo.0sYDo.4TizO10 900-1100 °C
Tm:2.5% Er:20% KaLa s5 TmMo.0sEro.4TizO10 1000-1200 °C

Proton degisiminin basarili sekilde yapilabilmesi igin farkli 0,5M; 1M; 3M; 5M HCI
konsantrasyonlarindaki asit ¢ozeltileri kullanilarak numuneler yapisal ve morfolojik agidan
analiz edilmigtir. Farkli molarite oranlarinda HCI kullanilarak gergeklestirilen proton degistirme
islemi sonucunda XRD desenleri Sekil 28’ de gosterilmistir. Katmanli malzemenin ve proton
edilmis formlarinin XRD desenleri incelendiginde, érneklerin arasindaki mesafeyi ifade eden
ve 6° de bulunan (002) pikinde saga dogru kayma tespit edilmistir. Bu da batin asit

konsantrasyonlarinda proton degistirme isleminin basariyla yapilabildigini gostermektedir.
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Sekil 28. %2,5 Tm®'+ %20 Yb*" katkili K;La;TizO10 katmanl malzemesinin proton islemi

optimizasyonu sonucu elde edilen XRD desenleri

- w:;‘
g

Sekil 29. Proton degisimi yapilmis malzemelerin asit yogunluguna bagh morfolojik yapilarinin

SEM géruntuleri
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Ancak Sekil 29 da SEM gdruntuleri verilen proton degistirme islemi sonrasi katmanl
malzemelerin morfolojik yapisi kiyaslandiginda 1M ve 3M HCI ile yapilan iyon degisimi

sonunda katmanli yapinin deforme oldugu anlasimaktadir. Ote yandan, 0,5 M HCI ile

gerceklestirilen iyon degisimi, malzemenin yapisina zarar verilmemigtir.

Tablo 12. Katmanl malzeme, 0.5M-1M-3M proton degisimi sonrasi element oranlarinin

incelenmesi

Atomik %
Atomik % (0.5M Atomik % (1M Atomik % (3M
Element | (Katmanh
Proton Degisimi) | Proton Degisimi) | Proton Degisimi)
malzeme)
K 3.8 - - -
La 36,5 37,9 30,9 23,2
Ti 27,2 27 25,1 21,5
O 22,6 21,4 25 31,9
Tm 0,8 1,2 1,7 1,8
Yb 10,8 12,4 17,3 21,5

Bunun yani sira, Tm3*/Yb®*" katkili katmanli malzeme farkli konsantrasyonlarda proton
degdisimi sonucu element oranlarindaki degisiklikler EDS analizinde incelenerek Tablo 12’'de
verilmistir. Buna goére 0,5 M HCI konsantrasyonu ile gergeklesen islem sonucu malzemenin
stokiyometrik oranlarinda degisiklik az miktarda olurken, yuksek asit konsantrasyonlarinda
malzemenin igeriginde c¢ok fazla degisim oldugu anlasiimistir. Bu sonuglara gére proton

degisim islemi igin en iyi kosulun 0.5M HCI oldugu anlasiimistir.

Sonraki proton degistirme islemleri bu sonuglar neticesinde 0.5M HCI asit ile ¢aligilarak
gerceklestiriimistir. Bahsedildigi gibi belirlenen lantanit katkili katmanli malzemelerin asit
degisimi sonucu (002) piklerinin saga dogru kaymasi Sekil 30' da goérulmektedir. Sadece
Tm3*/Er®* katkili KLa;TizO10 malzemede bu durum kismen meydana gelmistir. Bunun da

katmanlar arasinda fazlaca bulunan su molekullerinden kaynaklandigi disunulmektedir.
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Sekil 30. Er¥*/Yb®, Tm3/ Yb% ve Tm3/Er® katkili K:La,TisO10 katmanh malzemelerin ve

proton degisimi sonucu HzLa,TizO10 malzemelerinin XRD desenleri

Sekil 31. (a) %2,5 Er** +%5 Yb® (b) %2,5 Tm3 +%20 Yb% (c) %2,5 Tm3* +%20 Er3*
katkill  LazTisO10 nanopullarin AKM gorintlisi ve c¢ozeltilerin Tyndall etkisini gdsteren

fotograflar

Sekil 31" de AKM goérintisi verilen nanopullarin hazirhk sitrecinde 1,5M TBAOH
¢Ozeltisi kullanilmistir. Er®*/ Yb**, Tm*'/Yb®* ve Tm3'/Er®* ile katkili katmanli malzemelerden

elde edilen nanopullarin gorintileri incelendiginde kalinhklarinin 2-3 nm oldugi yanal
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alanlarinin ise yaklasik olarak 500 nm' den 2 pym' ye kadar oldugu anlasiimistir. Bu da
nanopullarin dretimi bagariyla Uretildigini gostermektedir. TBA solusyonu iginde 2B
formda olmalarindan dolayi askida kalan nanopullari belirlemek igin lazer yardimi ile Tyndall

etkisi tespit edilmigtir.

(a) (b) (c)
I =
= © 5
< 2 L]
- = -
H 5 g
c - [
8 I <
£ £
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Sekil 32. (@) %2,5 Er** +%5 Yb% (b) %2,5 Tm® +%20 Yb* (c) %2,5 Tm® +%20 Er®*
katkill La,TizO10 nanopullarin oda sicakligindaki 980 nm dalga boyunda, 52,1 mW/cm?

glcinde lazer altinda frekans ylkseltme emisyon spektrumlari

Nanopullarin 980 nm dalga boyunda isik ile uyariimalari sonucu frekans yukseltme
ozelliklerinin gosteren Sekil 32'ye bakildiginda %2,5 Er¥* +%5 Yb3* katkili malzemelde
katmanli haliyle tutarl sekilde “Fo, — %152 gegislerinden kaynakli kirmizi ve 2Hiip, Sz —
“1152 gegcislerinden kaynakli yesil 1sima ile NIR 1sima tespit edilmistir. Yb3*/Tm3* ve Tm3*/Er®*
katkil malzemelerde gorinir bdlge Isimasina rastlanmamistir.  Er3*/Tm3"  katkih
malzemelerde Tm3* iyonlarinin *Hs—3%Hs gecisine dayali NIR emisyonu, katmanl yapinin

ayrilmasi igin kullanilan asit ve ¢6zticl islemlerine ragmen korunmustur.

4.3. Nanofilm liretimi ve karakterizasyonu

Kaplama suresi, ylkama ve kurutma suresi, PDDA oranlari nanofilmlerin kalitesini
arttirmak i¢in degisiklik yapilmasi gereken parametrelerdir. Bu baglamda bu proje kapsaminda
hazirlanan nanopullarin kaplama kosullari Tablo 3’de gésterilmistir. Bu galismalarin frekans
yukseltme 6zellikleri incelendiginde Tablo 3’de belirtilen nanopullardan hazirlanan 20 dongulu
nanofiimde gorinlr bolgede 1simalar tespit edilmistir. %2,5 Er¥*+%5 Yb®", %2,5 Tm3'+%20
Yb*", %2,5 Tm** +%20 Er¥*ile katkilandirilmis malzemenin nanopullari kullanilarak yapilan 20
kat kaplamanin frekans yikseltme grafigi Sekil 33'de verilmistir. %2,5 Er3*+%5 Yb®*" katkili

nanopullar ile yapilan nanofilmin frekans yikseltme 6zellikleri gériiniir bélgede incelendiginde
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500-565 nm dalga boyu araliginda 1sima yaptigi tespit edilmistir. Nanopul ¢bzeltisinde
belirlenemeyen 1sima, nanomalzemeler film haline gelmesiyle tespit edilebilmis olup yesil
renge karsilik gelmektedir. %2,5 Tm*+%20 Yb®* ile katkili malzemenin nanopullarindan
yapilan nanofilmin ise istenildigi sekilde mavi bdlge olan 465-490 nm dalga araliginda isima
yaptigi gézlemlenmigtir. Ayni sekilde bu malzemenin de ¢dzeltisinde bulunmayan goérinir
bolge 1simasi nanofiim formunda belirgin hale gelmistir. %2,5 Tm3®* +%20 Er** katkil
nanopullar kullanilarak 20 kat kaplanan nanofilmin frekans yikseltme 6zellikleri incelendiginde

yesil ve kirmizi isima birlikte meydana gelmistir.

Tm:2.5% Er:20%

Tm:2.5% Yb:20%

Er:2.5% Yb:5%

460 480 500 520 540 560 580 600 620

Intensity, a.u.

Wavelength, nm

Sekil 33.Tabaka-tabaka yontemi ile Tablo 7’ de belirtilen kosullar kullanilarak %2,5 Er¥*+%5
Yb®*, %2,5 Tm3+%20 Yb3®" , %2,5 Tm3" +%20 Er®* katkili La,TizO10 nanopullardan elde edlen

nanofilmlerin frekans yukseltme spektrumlar

ITO/cam alttas Uzerinde nanofilm kaplama g¢aligmalari ile Tablo 4' de belirtilen kosullar
caligilarak %2,5 Er¥*+%5 Yb? katkili La;TisO10 nanopullar ile UV/VIS/NIR spektrofotometrede
250-800 nm dalga boyu arasinda kaplamalarin tarama yapilmigtir. Sekil 34' de goruldugu
uzere sonuglara gore, kaplama sayisi arttikga absorbans degeri artmaktadir. Bu da bize
kaplamalarin basarili sekilde Uretilebildigini gdstermektedir. Bu baglamda Sekil 35’de
gosterilen AKM gorintlist incelenmistir. %2,5 Tm3+%20 Yb** katkili nanopullar ile 20 kat

hazirlanmis nanofilm kaplamanin homojen bir sekilde gerceklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 34. %2,5 Er**+%5 Yb?® katkili La,TisO10 nanopullariyla hazirlanan ITO/cam alttaglar

Uzerine kaplanan nanofilm tabakalarinin spektrofotometrede absorbans degerleri

0.0 100 pm

Sekil 35. %2,5 Tm3**+%20 Yb*" katkili nanopullar ile 20 kat hazirlanmis nanofilmin AKM

goriuntasu

4.4. Nanofilm igerikli aygit iiretimi ve karakterizasyonu

Nanofilm igerikli aygit Gretimi igin Sekil 7’ de gdsterilen yapi tasarlanmistir. Tek tarafli

Ag iletken vyapistirict kullaniimasiyla kontakt yerlestirilerek gerilim farki uygulanmasi
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planlanmistir. Nanofilm Uretimi 6ncesinde kagak akim olusmamasi i¢in bir kisim ITO yukarida
belirtilen sekilde asindiriimigtir. Tablo 5' de belirtilen kosullarda nanofilm Uretildiginde sadece
LaissEroosYbo1TisO10 nanopullardan Uretilen nanofiimlerde frekans yukseltme 6zelligine
rastlanmistir. Katmanl haline benzer karakteristikte 1Isima yapan 30 katli yapida 450-500 nm
araliginda ekstra bir pik gorilmus olup kontaminasyon kaynakli olabilecegi dusunulmektedir.
Diger kaplamalar en kisa zamanda tekralanarak Uretilecek ve frekans yukseltme 6zellikleri

incelenecektir.

Intensity, a.u.

L L L L
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Sekil 36. LaigsEroosYbo1TizO10 nanopullari ile gergeklestirilen kaplamanin 980 nm lazer i1k

altinda gérunr bdlgede frekans ylkseltme spektrumu

Aygit Uretimi igin hazirlanan ITO/cam alttaglar projede oOnerilen 100 nm nanofilm
kalinhgina ulasabilmek adina 60 dongulu kaplama gergeklestirilmistir. Aygit Uretimi igin
hazirlanan tasarimlar Tablo 6’da verilmistir. Sadece ilk tasarima ait nanofilmlerde frekans
yukseltme 6zelligi gordimugstir (Bkz. Sekil 37). Bu da Yb/Er katkili nanopullar ile kaplamaya
baslanilan filmlere aittir. Bu Uretim tekrarlanarak sonugtan tasarim sonucunda emin olunmasi
planmaktadir.

Aygit tasariminin elektrik alanin siddetindeki degisiklikten dolayi meydana gelen
isimalarin verimlilik tespiti yapilamamistir. Kog Universitesi Kimya Boélimi'nde frekans
yukseltme cihazlarinin bulundudu laboratuvarlari Covid-19 pandemisinden kaynakli
kullanamadigimiz icin hedefledigimiz kapsamli ¢alismalari tzilerek bitiremedik. Ancak ilgili
laboratuvarlarinin kullanimi bizlere agilmasi ile en kisa zamanda yaptigimiz kaplamalarla

planlanan ¢alismalar tamamlanacaktir.
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Sekil 37. Aygit tasarimi igin sirasiyla 20 kat LaisgsEroosYboiTisOw0, 20 Kkat
Laiss TMoosEroaTisO10 Ve LaissTMoosYbo4TisO10 nanopullart kullanilarak hazirlanan 60 kat

nanofilm 980 nm lazer 1sik altinda gorunur bolgede frekans yiikseltme spektrumu

4.5. YZRS ile nanopullarin karakterizasyonu

4.5.1. Dondiirmeli kaplama yéntemi ile nanokiire litografisi

Tablo 7' de gosterilen kosullar kullanilarak 200 nm c¢apindaki polistiren (PS)
nanokureler ile kaplamalar yapildiginda Sekil 38' de verilen SEM gérintileri elde edilmistir.
Buna goére dakikadaki devir sayisi (5000 rpm) ve kaplama suresi (20 sn.) sabit tutularak
polistiren ¢ozeltisi ve Triton X/metanol oranlari degistirildiginde kaplamalarin ¢gok katmanlidan
iki katmanli hale gectigi gortimustir (Bkz. Sekil 38(a)-(d)). Ancak tek katmanh yapi elde
edilemedigi icin devir sayisi ve kaplama sureleri arttirilmigtir. Dakikadaki devir sayisi 9500 rpm'
e kaplama suresi ise 10 dk' ya cikartilarak ¢ozelti oranlar (polistiren ¢ozeltisi ve Triton
X/metanol ¢dzeltisi orani) hacimsel olarak 1:3 ve 1:4 oldugunda tek katmanli ve iki katmanli
yapllar birlikte olusmustur (Bkz. Sekil 38(e),(f)). Cozelti orani hacimsel olarak 1:5' e
cikarildiginda ise polistiren nanokureler ile kaplanmamig bolgeler ortaya ¢ikmistir (Bkz. Sekil
38 (g)). Daha yliksek oranlarda ise kaplanmamig boélgeler daha da artmistir (Bkz. Sekil 38 (h)-
(k)). Elde edilen bu sonuglar Uzerine, kaplama suresi sabit tutularak dakikadaki devir sayisi
dugurulerek farkl ¢ozelti oranlarinda kaplamalar yapilmistir. Dakikadaki devir sayisi 5000 rpm,
kaplama suresi 10 dk. tutularak farkh ¢ozelti oranlarinda kaplamalar yapildiginda, 1:7 oran ve
ustindeki polistiren nanokureler kaplanmamis bdlgeler olusmaya devam etmistir (Bkz. Sekil
38 (I)-(p)). Cobzelti orani 1:7 iken dakikadaki devir sayisi 5000 rpm' de sabit tutularak farkh

kaplama surelerinde yapilan galismalarda kaplama siresi 50 sn. oldugunda (Bkz. Sekil 38
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(r)) gogunlukla tek katmanli ve az bosluklu yapilar elde edilmistir. Stire 100 sn' ye ¢ikarildiginda

ise (Bkz. Sekil 38 (s)) ayni yapi devam etmis ancak slre 200 sn ve Uzeri oldugunda

nanokdrelerin yer yer kaplanmadigi bolgeler olusmustur (Bkz. Sekil 38 (t)-(u)).

Sekil 38. Tablo 7' de gosterilen kosullara gore yapilan kaplamalarin SEM géruntuleri

Yukarida bahsedilen kaplama sonuglari neticesinde kosullar biraz daha iyilestirilerek
Tablo 8’ de verilen galisma kosullari ile kaplamalar yapilmigtir. Bu érnekler Gzerine farkli
kalinliklarda Ti/Au biriktirilerek, kimyasal olarak farkl streler boyunca polistirenleri agindirma
calismalari yapilmigtir.
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Elektron borbardimanli buharlastirma yontemi ile Au ve Ti kaplama yapilan bir dizi 6rnek
AKM'de incelenmistir. Kaldirma isleminde diklorometan ¢ozeltisi kullaniimistir. Kaldirma islemi
sonrasinda Orneklerde dizenli altigen desen elde edilememistir. PS nanoklrelerinin gapinin
nanometre seviyesinde olmasi nedeniyle Au kaplamasinin altinda kalan nanokurelerin
kaldiriimasinda sorunlar yasanmistir. Bunun sonucunda diizensiz desenler elde edilmistir. 5 saatlik
kaldirma iglemi sonrasinda, Au kaplamanin hala nanokdrelerin Gizerinde yer aldigi1 ve nanokurelerin
ortamdan uzaklastirilamadigi, bu nedenle Sekil 39'da gdsterildigi gibi istenen altin deseninin elde

edilemedigi gordimustar.
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Sekil 39. (a)1:7 (PS: Triton X /Metanol) seyreltme oraninda 6000 rpm'de 100 sn kaplanan
polistiren nanokUirelerin altin biriktirme ve 5 saat kaldirma islemi sonrasi AKM goérintisu (b)

ayni 6rnek ylzeyinde bagka bir alanin AKM goérintisu

Sekil 40' da 1:7 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraninda 6000 rpm'de 150 sn
kaplanmis PS nanokurelerin Au biriktirme 6ncesi alinan AKM goérintisi verilmistir Buna goére
PS kureler tek tabakali olarak kaplanmigtir. Yikseklik profili de bu sonucu dogrulamaktadir.

Asindirma islemi 2 dk olarak uygulandiginda ise PS nanokureler uzaklastirnlamamistir.
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Sekil 40. a) 1:7 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraninda 6000 rpm'de 150 sn kaplanmis

polistiren nanokurelerin Au biriktirme dncesi alinan AKM gérintisu b) Au biriktirme ve 2 dak.
kaldirma igslemi sonrasi AKM goéruntusa.

Daha sonra ayni 6rnege uygulanan 10 dakikalik kaldirma islemi sonucunda PS
nanokirelerin ylizeyden bir miktar ayrilmasi ile diizensiz altin desenler gézlenmistir. Ancak
Sekil 41’de goéruldaga Gzere Au kaplamalarin altindaki nanokuireler kaldirilamamistir.

Sekil 41. (a)1:7 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraninda 6000 rpm'de 150 sn kaplanmis ve

Au biriktirilmis PS nanokurelerin 10 dak. kaldirma islemi sonrasi AKM goruntisu (b) ayni érnek
ylzeyinde bagka bir alanin AKM goérintisu
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10 dk’lik kaldirma isleminin Au kaplanmis nanokurelerin ylizeyden kaldiriimasi igin
yeterli olmamasi sebebiyle 45 dK’lik bir agsindirma iglemi daha yapiimistir. Sekil 42’de 45 dakika
boyunca islem gbéren 6rnekte PS kaplamalar nispeten daha ¢ok asindirilsa da Au partikdllerin

altindaki nanokurelerin hala yuzeyden kalkmadigi anlagiimigtir.

Sekil 42. 1:7 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraninda 6000 rpm'de 150 sn kaplanmis ve

altin biriktirilmis polistiren nanokurelerin 45 dak. kaldirma iglemi sonrasi AKM goérintisu

6000 rpm-150sn kosullarinda hazirlanmis olan &rnekte Au kaplama sonrasi
nanokureler ylzeyde kalin tabakalar olusturdugu icin kaldirma islemi sirasinda ylzeyden
kaldirlamamigtir (Bkz. Sekil 42) Bu duruma PS nanokurelerin kaplama hizinin yeterli seviyede
olmamasindan kaynakl oldugu dusunulmustur. Bu nedenle kaplama hizi arttirilarak 7000 rpm’
e yukseltilmistir. 7000 rpm’de 120 sn kaplanan érnek Uzerine Au biriktirildikten sonra 6 dakika
boyunca kaldirma iglemi  gerceklestiriimistir.  Sekil 43'de  goéruldiagd  Gzere,
nanokurelerin yuzeye yayildigi ve nanokurelerin Ustindeki Au partikullerinin duzgun bir

sekilde gikarilamadigi goérulmastar.
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Sekil 43. (a)1:7 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraninda 7000 rpm'de 120 sn boyunca
kaplanmis ve Au biriktirilmis PS nanokirelerin 6 dk kaldirma islemi sonrasi AKM géruntisu (b)

ayni 6rnek ylzeyinde bagka bir alanin AKM goérintisu.

1:9 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme orani ile 6000 rpm’ de 300 sn boyunca kaplanan
ornege Au kaplama isleminden sonra kaldirma igslemi gergeklestiriimistir. PS nanokureler Sekil
44(a) da goruldugu Gzere tek katman olarak ylzeye kaplamistir. Ancak Au kaplanmis ylzeyde
asindirma isleminden sonra hala nanokurelerin bulundugu ve altin altigen desenlerin dizgtn bir

sekilde olusturulamadigi Sekil 44’de gorilmektedir.

Sekil 44. 1:9 (PS: Triton X/Metanol) 6000 rpm'de 300 sn kaplanmis PS nanokurelerin (a) Au
biriktirmeden 6nce AKM goruntusu (b) Au biriktirme ve 30 dak. kaldirma islemi sonrasi (c) Au

desenlerin yakindan incelenmesi
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1:9 (PS: Triton X/Metanol) seyreltme oraniile 6000 rpm'de 600 sn boyunca kaplanan
ve Au biriktirilen numunenin AKM goéruntilerinden anlagildigi tUzere PS nanokdreler

yuzeyden kalkmadidi icin bir maske gorevi géremedidi icin duzenli altin altigen desenler

olusturulamamistir (Bkz. Sekil 45).

Sekil 45. 1:9 (PS: Triton X /Metanol) a) 6000 rpm'de 600 sn kaplanmis PS nanokirelerin
AKM géruntisi (b) érnek ylzeyinden goérintilenen baska bir alan (c) Au biriktirme ve 15 dak.

kaldirma islemi sonrasi

Bu sonuglara gore dondirmeli kaplama metodu ile kaplanmis 200 nm capindaki PS
nanokureler tek katmanli diizende elde edilse de fiziksel buhar biriktirme isleminden sonra, altin
kaplamalarin PS nanokurelerin Uzerinde bir kafes gorevi gbrerek asindirma islemini engelledigi
sonucuna variimistir. Sonraki kaplama islemleri igin yarigapi daha buyuk PS kireler ile déndtrmeli

kaplama yonteminin yaninda Langmuir-Blodgett kaplama yontemi ile ¢aligiimasina karar verilmistir.

4.5.2 Langmuir-Blodgett yontemi ile nanokiire litografi ¢aligmalari

Tablo 9’ da belirtilen kosullarda LB yéntemi kullanilarak PS kiireler kaplanan Ornek 1
ve Ornek 2, Sekil 46’ daki AKM sonucunda gorildiigi (izere tek tabakali olarak ylizeye

dagitiimistir.
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Sekil 46. Tablo 6’ da belirtilen kosullarda 3um PS kdreler kullanilarak LB yontemi ile kaplanan
(a) Ornek 1 ve (b) Ornek 2'nin AKM gériintileri

Ornek 1 tizerine Ag kaplama isleminin neticesinde PS kirelerin boyut ve morfolojisinde
bir degisiklik olusturmadigd1 goézlenirken kaplamadan kaynakli kalinliklarinda bir artis
gorulmustur (Bkz. Sekil 47). Ag kaplanan 6rneklere 90 dak. ultrasonik banyoda diklorometan

ile kaldirma iglemi uygulanmigtir.

Sekil 47. 30 nm giimis kaplanan Ornek 1' in AKM gériintiisii

Ornek 1 izerine Ag kaplama igleminin neticesinde PS kirelerin boyut ve morfolojisinde
bir degisiklik olusturmadi§i goézlenirken kaplamadan kaynakli kalinliklarinda bir artis
go6ralmustir (Bkz. Sekil 47).
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Sekil 48. 30 nm giimiis kaplanan Ornek 1’in 90 dk siire boyunca kaldirma iglemi sonrasi AKM

Olgumleri (a) 100 ym alan goéruntusu (b) 20 ym alan gérintisi ve (c) yukseklik profili

Sekil 48' de goruldugu Uzere kaldirma islemi sonrasinda istenilen desenlerin elde
edildigi AKM 6lgumleri sonucunda anlasiimistir. 3 um PS kureyle kaplanan SiO alttas Gzerine
30 nm gumus biriktirme islemi sonrasi diklorometan ile 90 dak boyunca yapilan kaldirma islemi
basarili sonug vermistir. Desenlerin kalinliklarinin 60 nm, desenler arasi mesafelerin 3 um
oldugu goérulmektedir. Daha sonra bu denemeler Si alttas ile devam etmistir. 80 nm gumus
kaplanan Ornek 2 diklorometan ile kaldirma iglemi sirasinda dért pargaya ayrilmistir, ultrasonik
banyonun sicaklik degerinin yikselmesinden kaynaklandigi dusunulmektedir. Bu sebepten

ornekten géranta alinamamigtir.

Sekil 49. Tablo 9’ da belirtilen kosullarda 3um PS kdreler kullanilarak LB yontemi ile kaplanan
(a) Ornek 3 ve (b) Ornek 4’in AKM dlgiimleri
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Tablo 9’ da belirtilen kosullarda 3 um PS kdreler ile Si alttas tzerine LB yontemi ile
yapilan kaplamalarda tek katmanh morfoloji AKM o&lgumleriyle goruntulenmigtir. AKM
cihazinda kullanilan tipten kaynakli disik ¢oézindrlige sahip goérintller elde edilse de
orneklerin morfolojisine bakilarak kaplamanin verimli sonug verdigi anlasiimaktadir (Bkz. Sekil
49). LB kaplamasi sonrasi Sekil 49(a)da goérintilenen Ornek 3 lizerine 20 nm Ag
kaplanmistir. PS kirelerin ylzeyden kaldiriimasi i¢in 20 nm gimis kaplamanin daha kisa sire

kaldirma islemi gerektirdigi distnulerek her 15 dak.’da bir kontrol edilmek suretiyle 45 dak.

ylzeyden kaldirma islemi gerceklestirilmistir.

Sekil 50. 20 nm giimus kaplanan Ornek 3'(in 45 dk siire boyunca kaldirma iglemi sonrasi AKM

Olgumleri: (a)100 ym alan goéruntusu (b)25 ym alan gérintiusi ve (c)yukseklik profili

Sekil 50 (a) da verilen AKM goruntisu incelendiginde dizenli desenler olustugu
anlasiimistir. Desenlerin 80 nm kalinlikta olup desenler arasi mesafeler 1,5-3 ym arasi
degistigi gorilmektedir. Ancak S$ekil 50(b) incelendiginde kaldirma isleminin slresinden
kaynakli olarak olusan desenlerin de diklorometan ile birlikte ylzeyden asinmaya baslamis
oldugu anlasiimigtir. Bu sebepten gumus kaplama kalinhiginin daha kalin olmasina karar

verilmistir.
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Sekil 52. Ornek 6' nin LB kaplama iglemi sonrasi AKM dlgimii

Sekil 51 ve 52’ de Tablo 6’daki parametreler kullanilarak LB ile kaplanmig drnekler in
AKM géruntileri verilmistir. Orneklerin 100 um alana sahip AKM gorintilerine bakildiginda
bdlgesel olarak ylizeyde kiimelenen PS kirelere rastlanmistir. Ancak genel olarak tek katmanl
morfolojinin elde edildigi gorilmektedir. Sekil 52' de AKM cihazindan kaynaklanan ¢ézunarlik
ve gorintli kaymalarina ragmen istenilen tek katmanli morfolojinin elde edildigi
anlagiimaktadir. Daha sonra yapilan Ag biriktirme ve kaldirma iglemlerinden sonra elde edilen
AKM dlcimleri de bu sonucu dogrulamaktadir (Bkz. Sekil 53). Gumdis biriktirme islemi
sonrasinda numunelere 90 dak boyunca diklorometan ile ultrasonik banyoda kaldirma islemi

uygulanmistir..
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Sekil 54. 80 nm Ag kaplanan (a) Ornek 5 (b) Ornek 6'nin 90 dk stire boyunca kaldirma islemi
sonrasi AKM olgtumleri

Kaldirma islemi sonrasinda altigen diizenli desenler edilmistir (Bkz. Sekil 54). 3 um PS

kireler kullanildidi icin desenler arasi mesafelerin yaklasik olarak 2-3 um arasinda degistigi
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g6riulmustar. 80 nm Ag kaplama ile yaklasik 100-120 nm kalinliklarda desenler elde edilmistir.
Bu da kaplamalarin altinda agindirilamayan PS yapilarin oldugunu goéstermektedir. Ag
kaplama kalinligi azaltilarak daha ince desenler elde edilmesine karar verilmistir.

Desenler arasi mesafelerin daha kisa olmasi ve projede ilk 6nerildigi gibi PS boyutunun
¢alisiimasi adina dondurmeli kaplama yonteminden sonra LB yéntemi ile de denenmesi

amaciyla 200 nm polistren nanokureler ile calisiimigtir.

Sekil 55. Ornek 7'nin LB kaplama islemi sonrasi AKM &lgiimleri (a)100 um alan goriintiisi

(b)22 ym alan géruntusu

200 nm c¢apindaki PS nanokureler LB cihaz ile Tablo 6’ da belirtilen deney kosullar
kullanilarak kaplanmis ve Sekil 55'de verilen yuzey yapisi elde edilmigtir. Nanokurelerin
boyutlari sebebiyle kimelenmeye daha egilimli oldugu anlasiimistir. 200 nm nanokdirelerin LB
cihazi ile silikon alttasa kaplanmasi ¢alismalarinda bdlgesel olarak tek katmanli morfoloji elde

edilse de genel olarak verimli bir kaplama gerceklestirilememistir.
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Sekil 56. 40 nm Ag kaplanan Ornek 7'nin 90 dak boyunca kaldirma islemi sonrasi AKM

gorintisu

40 nm Ag kaplanan 200 nm c¢apinda PS kapl 6rneklere 90 dk kaldirma iglemi
uygulanmistir. Sekil 56’ da goruldaga Gzere PS nanokireler, 90 dak. kaldirma islemine ragmen
kismi miktarda nanokure yuzeyden ayriimis olup yuzeyden kalkan nanokureler de dizensiz
sekiller olugturmustur. Diklorometan ile kaldirma islemi 90 dak. sureden fazla surdugunde
gumdusin asinarak desen olusturamadigi goérulmastir. PS nanokurelerin gapinin nanometre
seviyede olmasi nedeniyle Ag malzemenin altindan nanokurelerin kaldiriimasi sorunu tekrar

yasanmistir. Bu nedenle 460 nm PS nanokureler ile galismalara devam edilmigtir.
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Sekil 57. LB kaplama iglemi sonrasi (a) Ornek 8 ve (b) Ornek 9'un AKM élgiimleri

Tablo 9'da verilen parametrelerle 460 nm polistren nanokureler kullanilarak yapilan
kaplama ile Sekil 57’ de goruldigu Gzere tek tabakall morfolojiye ulasiimistir. Kaplama yapilan
drneklerin izerine 40 nm Ag kaplanmistir. Ornek 8’e 60 dk, Ornek 9'a 40 dk asindirma iglemi

uygulanmistir.
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Sekil 58. 40 nm Ag kaplanan (a) Ornek 8'in 60 dak. (b) Ornek 9'un 40 dak. boyunca kaldirma

islemi sonrasi AKM dlgumleri

60 dak. kaldirma islemi sonucunda Ornek 8'in ylizeyindeki PS nanokirelerin tamamen
kalktigi gortlmastir. Uretilen nispeten diizenli desenlerin kalinliklarinin yaklasik 40 nm olup,
desenler arasi mesafelerin 400 nm oldugu tespit edilmigtir. Ancak gimusin bir miktar asinarak
desenlerin seklinde kusurlar meydana gelmistir (Bkz. Sekil 58(a)). Bu nedenle Ornek 9’ a 60
dk yerine 40 dak. kaldirma islemi uygulanmigtir. Bu 6rnekte desenlerin kalinliklarinin 60 nm,
desenler arasi mesafelerin 200 nm oldugu goérulmustir. Ancak 460 nm polistren nanokureler
ile elde edilen desenlerin 3 pm polistren nanokulrelerle yapilan ¢alismalarda elde edilen

desenlere kiyasla daha diizensiz oldugu sonucuna ulasiimigtir.

4.2.2. Nanokiire litografi sonrasinda nanofilm kaplanmasi ve analizi

Proje kapsaminda LB cihazi kullanilarak nanopullarin genel ve genis alanl kaplamasi
yapilabildigi icin proje dnerisinde belirtilen 10 ym hizalama g¢izgilerinin yerlestiriimesine gerek
kalmamistir. Bu basamak atlanarak elde edilen Ag desenlerin Gzerine LB yontemi ile

nanofilm kaplamalara gegilmigtir.
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Sekil 59. Ca:NaNb,O13 nanopul gdzeltisi ile kaplanan Ornek 5’ in AKM dlgtimleri

Ornek 5 in Gzerine LB yontemi ile 1:16 oraninda TBA ile pullandirilan
HCazNaNbsO13 malzemesi ile ilk nanofilm kaplamalar yapiimigtir. Ag desenler Uzerine
kaplanan nanofilmlerin kalinliklari ve morfolojileri AKM cihazi ile élgliimustir (Bkz. Sekil 59).

Nanofilmlerin yaklasik olarak 10 nm kalinlklara sahip oldugu gértulmustur.

Sekil 60. LayEroos5Ybo1TisO10 nanopul ¢ozeltisi ile kaplanan Ornek 6’nin AKM 6lgtimleri

Ornek 6 Uzerine ise proje kapsaminda ¢alisilan LazEroosYbo1TisO10 Nnanopul ¢ozeltisi
(1:8 oraninda TBA ile seyreltiimis) ile LB ydntemi ile kaplama yapilmistir. Sekil 60’ da
LazEro.0sYbo.1TisO10 nanopul ¢ozeltisi ile kaplanan Ornek 6’daki nanofilm kalinliklarinin 50 nm

civarinda oldugu goérilmektedir. Nanofilm kaplamalari érneklerinde bdlgesel olarak kaplanmis
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gbrinse de bir kag kez kaplama yapilarak kaplanan bdlgenin alani ileriki ¢alismalarimizda
arttirilacaktir.

Nanokure litografisinin nanofilm kaplamasi Uzerindeki etkisini kiyaslayabilmek igin
oncelikle sadece Ca;NaNbsO13 nanopul ¢ozeltisi igerikli nanofilm kaplanan bir silikon alttagin
Raman spektroskopisi yapilmistir. Ancak Si pikinden kaynakli olarak 500 cm™ altinda herhangi
pik goériintiilenememistir. Ornek 5' in tizerinde kaplanan Ca;NaNbsO13 nanofilm (zerinde ise
AKM ile yerlerini tespit edilen nanopullarin tGzerinde 6lgim sonucu Sekil 61' de gosterilmistir.
Bu o6lgclimle literatlirde metal desenler Gzerine biriktirilen katmanli malzemelerden elde edilen
inorganik perovskit nanopullar Uzerinde ilk YZRS g¢alismalari yapilmigtir. Bu ¢alismalar 6ncul
calismalar olup kapsamli haritama 6lglimleri en kisa zamanda gerceklestirileceltir. Ornek 6'nin
Uzerinde biriktirilen nanopullar Uzerinde ise Covid-19 pandemisinden kaynakli cihaza ulagim

problemlerimiz sebebiyle dlgimler hentz alinamamigtir.
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Sekil 61. Ca,NaNb4O13 nanopul ¢ozeltisi ile kaplanan Ornek 5’ in Raman spektroskopisi ile

Olcimi
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5. SONUG VE ONERILER

Proje kapsaminda Ruddlesden-Popper tipi katmanli  perovskitler  farkli
konsantrasyonlarda Yb3*/Erd*, Yb*/Tm3" ve Er¥*/Tm?* ciftleri katkilandirilarak malzemelerin
yapisal ve frekans ylkseltme o6zellikleri incelenmistir. Bunun yaninda katmanli malzemeler
kimyasal olarak pullandirilarak tek tabakali nanopullar elde edilmis ve bu nanopullardan ¢ok

tabakali nanofilmler Gretilmistir.

Katmanli hallerinde K:LaTizO10 ile KiLn,TizO10°1.6H20 kristal yapilar birlikte
olusmustur. Kafes yapidaki su molekullerinin miktarinin, susuz faza kiyasla sulu fazda daha
yuksek olmasi nedeniyle (001) dizleminin daha diusuk acilara dogru kaydigi gézlemlenmistir.
Katmanli yapilarin kristallenme dereceleri ise tavlama sicakligi ile genel olarak artis
gOstermistir. Yuksek 1sil islem yapilan malzemelerde frekans ylkselterek meydana gelen

gorunur bolge 1Isimasinin da arttigi tespit edilmistir.

Yb*/Er** katkili malzemelerde iki fotonun gorev aldigi yesil isima, Yb3*/Er®* katkili
malzemelerde, ?Hii2 seviyesinin popilasyonu ile mimkin olmustur. Bu slirecin olasi
basamaklari incelendigi iki farkli mekanizmanin olabilecedi anlasimistir. Ote yandan, UC
emisyon yogunlugu daha ytksek lazer glici uygulandiginda kirmizi ve yesil emisyonun egimi
degiserek frekans ylkseltme mekanizmasinda iki foton yerine ¢ fotonun goérev aldigi tespit
edilmigtir. Ayrica Er®* ve Yb3" iyonlarinin artan konsantrasyonuna bagh olarak R/G yogunluk
orani ise artmaktadir. Bunun nedenin ylksek oranda katkilama nedeniyle Yb®* ve Er®*

iyonlarinin mesafesinin azalmasindan kaynakli oldugu dusundlmektedir.

Yb**/Tm3* ortak katkili katmanli perovskitlerin de frekans ylikseltme o&zellikleri de
calisiimis olup bagil yogunluk ve emisyon rengi de tespit edilmistir. Ancak bu malzemeler
Yb*/Er** katkill malzemelere gore gorinir bolgedeki frekans ylkseltme kapasitesi diisiik
kalmigtir. CIE diyagramina gore ise en ylksek mavi isimanin %2,5 Er¥* + %20 Yb** katkili
numuneden elde edildigi anlagiimistir. iigili malzemede mavi ve kirmizi emisyonlarin frekans

yukseltme mekanizmasinin Ug foton igerdigi anlasiimigtir.

Er*/Tm3* ortak katkili katmanli perovskitlerin katmanli hali basarili sekilde Uretilirken
yesil bolgede 495-580 nm arasinda ve kirmizi bolgede 620-700 nm arasinda gorunur bolge
isimalari tespit edilmistir. Er** ve Tm3* iyonlarinin konsantrasyonuna baglh olarak malzemelerin
kirmizi / yesil oranindaki emisyon yogunlugu ise artis gdstermistir. Bu malzemeler i¢in uyarma
gliciine gore gorunur bdlge ve NIR emisyon yogunlugunun log-log grafigine bakildiginda bu

Isimalarin iki foton igerdigi anlasiimistir.
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Frekans vyukseltme o&zellikleri, XRD desenleri ve renk skalasindaki karsiliklari
incelendiginde yesil, mavi ve kirmizi renk 1simasi i¢cin en uygun katmanli malzemelerin,
KoLargsTMo.osEro.1TisO10,  KolLaissTMo.osYDosTisO10 ve  KzlaissTMo.osErosTisOwo  igerikli
numuneler oldugu tespit edilerek proton degistirme ve pullandirma islemlerine gegilmistir.
Proton degistirme iglemi icin en uygun asit konsantrasyonun malzemelerin hem XRD
desenlerine hem de SEM goruntulerine bakildiginda 0,5 M HCI konsantrasyonu oldugu

anlasiimistir.

TBAOH c¢dzeltisi ile pullandirilan proton degistirme islemi sonrasinda (¢ malzemede
pullandirma islemi uygulanmis ve bununda sonucunda kalinliklarinin 2-3 nm oldugi yanal
alanlarinin ise yaklasik olarak 500 nm' den 2 um' ye kadar degisen 2B yapilar elde edilmistir.
Nanopullarin 980 nm dalga boyunda isik ile uyarimalari sonucu frekans ylkseltme
Ozelliklerinin  de oldugu tespit edilmistir. Nanopullardan tabaka-tabaka biriktirme yontemi ile
elde edilen nanofilmlerde ise panopul ¢ozeltisinde belirlenemeyen gorundr boélge 1simalarina
rastlanmigtir. ITO/cam alttas lzerinde nanofilm kaplama c¢alismalarinda ise kaplama sayisi
artttkca absorbans degerinin de arttig1 tespit edilmistir. Yapinin AKM gorintisunde ise

nanofilm kaplamanin homojen bir yapida oldugu anlasiimistir.

Nanofilm igerikli aygit Gretimi icin ise ITO alttaglar asindirilarak 30 kath nanofilmler
yerlestirilmistir. Lai.ssEro0sYbo.1TisO10 nanopullardan Gretilen nanofilmlerde yiksek yodunlukta
frekans ylkseltme o6zelligine rastlanmigtir. Farkli nanopullarin biraraya gelmesi ile Uretilen
nanofilmlerde ise (sirasiyla 20 kat LaigsEroosYbo1TisO10 + 20 kat LaissTmooesEroaTizO10 +
LaissTmMoosYbo4TizsO10 ) yogun kirmizi ve yesil 1sima ile distuk yogunlukta mavi 1sima

gorulmustar.

Proje kapsaminda ayrica YZRS ile tekli nanopullarin fonon modlarini karakterize etmek
icin nanokilre litografisi ¢alismalari yapilarak elde edilen desenlerin (zerine nanopullar
yerlestirmistir. Yapilan nanokdre litografisi ¢calismalari dogrultusunda 200 nm PS nanokUrelerin
kullanildigi her iki yontemle genis alanh tek katmanli bir tabaka elde edilemese de bdlgesel
olarak mono katman elde edilme orani déndidrmeli kaplamali ydnteminde LB yéntemine goére
daha ylksek oldugu gérulmustir. 200 nm PS nanoktrelerin birbirine yapismasi ve kiimelenme
egilimi boyutlarindan kaynakli olarak daha ylksektir. Bu nedenle déndirmeli kaplamali
yonteminde kullanilan kimyasallar ile seyreltme oranlarinda daha ylksek basari yakalanmistir.
LB yontemi ile yapilan galismalarda 200 nm PS nanokurelerin ¢ozelti icerisindeki yuzey aktif
molekdlleri uzaklagtirma asamasi daha uzun ve daha dusuk basari orani olan bir yontem
oldugu dusinidlmektedir. Ayrica 200 nm polistren nanokureler ile kaplanan &rnekler Uzerine

biriktirilen Ti/Au ve Ag malzemenin PS boyutlari dnemli oranda kiguk oldugu icin PS
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nanokureleri alttas Gzerine yapistirdigi ve kaldirma islemleri ile ylizeyden ayirma asamasinda
sorun yasandigi goérulmustir. Polistren nanokireleri ylzeyden ayirabilmek igin kaldirma

isleminin sdresi uzatildiginda Ti/Au ve Ag kaplamalarin da ytzeyden ayrildigi anlagiimistir. Bu

nedenle daha blyuk PS boyutlari ile galismalar surdtrdimustar.

3 um PS kdreler kullanilarak LB yontemi ile yapilan ¢alismalar sonucunda tek katmanli
morfolojinin ylksek oranda elde edildigi saptanmistir. PS boyutu blyuk oldugu icin dondirmeli
kaplama yontemi ile yapilan kaplamalarda, merkezkag¢ kuvvetin etkisiyle PS kureler dagiimis
ve basarili kaplamalar yapilamamistir. Ancak raporda bahsedilen metot kullanilarak LB
yontemi ile yapilan her calismada basarili sonuclar elde edilmistir. LB yontemi ile 3 um PS
kireler kullanilarak kaplanan ornekler Gzerine Ag biriktirilmis ve farkh surelerde kaldirma
islemleri yapilmistir. Her 6rnekte Ag desenler elde edilmistir. Ancak desenlerin yildiz ve bal
petedi seklinde beklenen yapisina, kaplanan Ag miktari ile kaldirma sudresinin oraninin
ayarlanmasi ile ulasilabilecegi anlasiimistir. istenilen desenler, 60 nm ve 110-120 nm
kalinliklarinda uretilirken desenler arasi mesafeler ise yaklasik olarak 2,5-3 ym arasinda

olusmustur.

Desenler arasi mesafeleri azaltmak ve nanopul kaplamanin daha yakin mesafede
bulunan desenler icin daha verimli bir sonug verecegi distinllerek 460 nm PS nanokireler ile
de cahlsiimistir. Ancak 200 nm PS nanoklreler ile yapilan g¢alismalarda karsilagilan PS
boyutunun kigik olmasindan kaynakh kimelenme sorunlari 460 nm PS nanokireler ile
yapilan g¢alismalarda da ortaya ¢ikmistir. 460 nm PS nanokdirelerin ylzey aktif molekillerden
uzaklastirma asamasi 200 nm PS nanokireler kadar uzun olmasa da alttas Uzerine genel
olarak tek katmanli kaplanma agisindan disUk basari orani vermistir. Bolgesel olarak tek
katmanli morfoloji elde edilme orani 200 nm PS nanokurelere oranla daha yuksektir. 460 nm
polistren nanokureler Uzerine fiziksel buhar biriktirme ydntemiyle 40 nm gumus kaplanmigtir.
Kaldirma iglemleri sonrasinda kusurlu desenler elde edilmistir. Desen kalinliklarinin 40-60 nm
arasinda oldugu ve desenler arasi mesafelerin 200-400 nm arasinda oldugu gorulmustar.
Ancak gumus kaplama miktari ve kaldirma iglemleri arasinda optimizasyon saglanamadigi i¢in
kaldirma islemleri sonrasinda elde edilen desenlerin 3 um PS kureler ile elde edilen desenlere
kiyasla daha diuzensiz oldugu anlasiimigtir. Gimus biriktirme ve kaldirma islemleri arasindaki
optimizasyon yakalandigi takdirde daha kisa mesafelerle konumlandiriimis istenilen

desenlerin elde edilebilecedi gorulmustur.

Desenlerin Uzerine Ca;NaNbsO13 nanofilmler kaplanarak AKM ile yerlerini tespit edilen

nanopullarin Gzerinde Raman spektroskopisi de oncul ¢alismalar olarak gegeklestiriimigtir.
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Covid-19 pandemisinden kaynakli cihaza ulagim problemlerimiz sebebiyle dlgimler kapsamli

sekilde alinamasa da sonuglar umut vaat etmektedir.

Yuraticundn kariyer gelisiminin katki saglayan proje, projede gérev alan yiksek lisans
ogrencilerinin kariyerlerine de katki saglamistir. Bu baglamda, 6grenciler kati-hal yéntemi, iyon
degisimi, pullandirma islemi gibi kimyasal sentez yontemleri ile nanolitografi, nanomalzeme
sentez ve karakterizasyonu, nano fabrikasyon ve vakum teknolojileri gibi hem ¢ok c¢esitli hem
de disiplenlerarasi alanlarda bilgi ve tecriibe kazanmistir. Projede elde edilen nanomalzemeler
biyomuhendislik alaninda faaliyet gosteren gruplar icin de ilgi ¢cekici olmus yeni igbirlikleri
gelistiriimistir. Ote yandan, yiriticinin proje kapsaminda yaptii ¢alismalar da uluslararasi
olarak ilgi gekmis ve yurittici Miinih Teknik Universitesi Laboratuvari Fizik Bélimi, Molecular
Nanoscience and Chemical Physics of Interfaces laboratuvari "Visiting Professor Programi”
kapsaminda segilerek bir ay boyunca proje ¢alismalarini Minih' te gerceklestirmistir. Ote
yandan, Japonya'nin Kumamoto Universitesi'nde gerceklestirilen 2B malzemeler (zerine
duzenlenen '2D Workshop' adli ¢alistaya da konusmaci olarak davet edilmistir. Bdylece proje
yuratacunun ikili isbirliklerini gelistirmesin de yurGtlcuye katki saglamistir. Ayrica ulusal ve
uluslararasi konferanslarda toplam bes adet bildiri yayinlanmistir. Projeden elde edilen ¢iktilar
ile iki adet SCI indeksli ve bir adet ULAKBIM indeksli makale yayinlamistir. Bir adet makale ise

SCI indeksli dergilere gonderilmek Uzere hazirlik asamasindadir.
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Proje kapsaminda Ruddlesden-Popper tipi katmanli perovskitler olan K2Ln2Ti3010 farkh
konsantrasyonlarda Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+ ve Er3+/Tm3+ ciftleri katkilandirilarak
malzemelere frekans ylkseltme 6zelligi kazandiriimistir. Béylece malzemelerin 980 nm lazer
15191 farklh dalga boylarinda isimalari renksel olarak kontrol edilmistir. Aktivator/ duyarlagtiric
ciftleri olarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanan toz malzemeler perovskitlerin konak
katmanina lantanum iyonlarinin ikamesi ile kati hal ydntemi kullanilarak sentezlenmisgtir.
Yb3+/Er3+ katkili perosvkitlerde nispeten daha disuk konsantrasyon araligi kullanildiginda,
hem aktivatér hem de duyarlastirici miktari diger sabit tutulurken arttirildiginda 1sima kirmizi
bélgeye dogru kayma gostermistir. Bunun nedeni ise katkilandirma orani ile 4F9/2 - 4115/2
enerji gecisinin 2H11/2, 4S3/2 - 4115/2 gegislerine gore daha baskin hale gelmesidir.
Yb3+/Tm3+ ile katkilanan perovskitlerde ise frekans yukseltme 6zelligi cok farkh lantanit
konsantrasyonlari ¢alisilmig ancak katmanl sekilde uretilmis olmalarina ragmen Yb3+/Er3+
ciftine kiyasla goriiniir bélgede 1simalari sinirl kalmistir. Ote yandan, 3H4-3H6 gevsemesine
bagli olarak Yb3+/Tm3+ ile katkili tabakal perovskitler igin ilk kez yogun NIR emisyonu elde
edilmigtir. Er3+/Tm3+ katkili malzemelerde ise NIR emisyonu ile birlikte Er3+ iyonlarinin
4S3/2 - 4115/2 ile 2H11/2 - 4115/2 gecisleri sayesinde yesil isima ile 4F9/2 - 4115/2 gegisi
sayesinde kirmizi igsima gozlemlenmistir. Bunun yaninda katmanli malzemeler kimyasal
pullandirma yéntemiyle katman katman ayrilarak kalinliklari 2-3 nm arasinda degisen ve
yanal alan 2 ym'ye kadar varan tek tabakali nanopullar sentezlenmis ve literatire ile frekans
yukseltme 6zelligi gésteren 2B malzemeler kazandiriimistir. Nanopullarin 2B hali katmanli
haline gére daha zayif kalsa da 6rnegin Er3+/Tm3+ katkili malzemelerde Tm3+ iyonlarinin
3H4-3H6 gecisine dayali NIR emisyonu, katmanli yapinin ayrilmasi igin kullanilan asit ve
¢6zucl islemlerine ragmen korunmustur. Elde edilen nanopullar ile katman-katman yéntemi
kullanilarak nanofilm edilerek film isimalari da ¢aligiimistir. Ayrica nanokure litografisi
kullanilarak elde edilen desenler tizerine nanopullar ile kaplama yapilarak yizeyde
zenginlestiriimis RAMAN sagilmasinin éncul galismalari da ilk kez bu malzemeler igin
uygulanmistir.
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Abstract:

In this project, Ruddlesden-Popper type K2Ln2Ti3010 layered perovskites were investigated
by co-doping of Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+ ve Er3+/Tm3+ ions to characterize their
upconversion performance and their crystallinity. The layered materials prepared in different
concentrations of activator/sensitizer pairs were synthesized using the solid-state procedure
by substituting lanthanum ions of the host layers. When the relatively lower concentration of
Yb3+/Er3+ was co-doped to the material, the material had the green color which can be
shifted to the red region due to heavy concentration of activator and sensitizer. Because
4F9/2 - 4115/2 energy transitions became more dominant than the 2H11/2, 4S3/2 - 4115/2
transitions due to the heavy doping. Although the tunability of upconversion ability with
respect to doping concentration was limited in the visible region for Yb3+/Tm3+ co-doped
materials, intense NIR emission was obtained for the first time for layered perovskites due to
the relaxation of 3H4 - 3H6 transition. On the other hand, Er3+/Tm3+ co-doped materials
depicted 980 nm driven NIR emission, two-photon excited green emission due to the 4S3/2 -
4115/2 with 2H11/2 - 4115/2 transitions, and red emission due to the 4F9/2 - 4115/2 transition
of Er3+ ions. Moreover, the layered materials were exfoliated by chemical delamination
resulting in single nanosheets with a thickness varying from 2 to 3 nm and a lateral size up to
2 ym. These monolayers showed weaker upconversion behavior compared to their bulk form.
NIR emission based on the 3H4 -3H6 transition of Tm3+ ions for the Er3+/Tm3+ co-doped
nanosheets has been preserved despite the acid and solvent treatment during the chemical
exfoliation. Upconversion properties of the nanosheets structured nanofilms were also studied
using the layer-by-layer method. In addition, preliminary studies of surface RAMAN
specroscopy measurements were conducted for the single nanosheets for the first time by
coating the nanosheets via Langmuir-Blodgett method on the patterns obtained by
nanosphere lithography.

Anahtar Kelimeler:

2B malzemler , nanofilm, frekans yikseltme, katmanli perovskitler

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Evet

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Upconversion properties of Tm3+-Er3+ co-doped layered perovskites and in-vitro
cytotoxicity of their exfoliated nanomaterials (Makale - Diger Hakemli Makale),

2- DALDIRMALI KAPLAMA SISTEMI ILE 2B MALZEMELERIN KAPLANMASI (Makale - Diger
Hakemli Makale),

3- Concentration based multicolor upconversion emission of lanthanides Co -doped
Ruddlesden-Popper type layered perovskites (Makale - Diger Hakemli Makale),

4- Layer-By-Layer System for 2D Materials (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),
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