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Organik—inorganik hibrit malzemeler farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip
bilesenlerden meydana gelmektedir. Ozellikle boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen hibrit
yapilar nanokompozit olarak adlandirilmakta ve bulk malzemeden ¢ok farkli &zellikler
sergilemektedirler. Inorganik nanopargaciklar ile organik polimer yapidan olusan
nanokompozitler (hibrit); nanopargaciklarin polimer igerisindeki dagilim durumu her bir
bilesenden bagimsiz, bulk veya c¢ozelti halindeki hibrit yapmin kendine ©6zgii mekanik,
elektrik, optik ve termal ozellikler sergilemesine sebep olmaktadir. Hibrit yapinin optik
ozelliklerinin incelenmesinde, nanoparcaciklarin 1sik ile etkilesimi, bulk malzemeden farkli
ozellik gostermektedir. Ozellikle bir dielektrik ortam icinde bulunan parcaciklar boyut, yapi
parcacik cinsi ve cevreleyen ortama gore karakteristik tepkiler vermektedir. Metal
nanoparcacik iceren hibrit yapilar, 151k ile etkilestiklerinde; parcacik boyutundan bagimsiz

sadece yapiya bagh olarak, iletkenlik elektronlarinin titresimi sebebiyle yiizey plasmon
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OZET (devam ediyor)

rezonans1 gosterirken, yariiletken nanoparcaciklarda ise parcacik biiyiikliigiine ve yapisina

bagl tepkiler gbzlenmektedir.

Bu tezde, boyutlar1 2-100 nm arasinda degisen metal veya yariiletken nanoparcaciklarin tarak
tipi amfifilik polipropilen-g-polietilen glikol graft kopolimeri igerisine yerlestirilmesiyle
olusturulan hibrit yapmin Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), gecirimli elektron
mikroskopisi (TEM), ve X 1sm1 kinmmim (XRD) analizleri ile yapt ve boyut
karakterizasyonlart ve UV-Goriiniir Bolge, Floresans Spektrumlan ile 1sik etkilesimleri
incelenmistir. Metal nanoparcacik iceren hibrit yapinin yiizey plazmon rezonansi, yariiletken
nanoparcacik iceren hibrit yapinin boyut degisimine bagli optik oOzellikleri ve altin

nanoparcacik iceren farkli polimer zinciri boylarinda optik 6zellikler arastirilmistir.
Anahtar Sozciikler: Nanopargaciklar, Kuantum dot, Yiizey plazmon rezonasi, Amfifilik

tarak tipi kopolimer.

Bilim Kodu: 404.05.01
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND OPTICAL PROPERTIES OF
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Department of Physics

Thesis Advisors:
Prof. Turgay ATALAY
Prof. Baki HAZER
July 2010, 85 pages

Organic-inorganic hybrid materials consist of the components with different physical and
chemical characteristics. Particularly the hybrid structures varying in 1-100 nm size range are
called “nanocomposites” and have characteristics quite different from those of bulk materials.
Nanocomposites (hybrid) consisting of inorganic nanoparticles and organic polymer result in
exhibition of unique mechanical, electronic, optical and thermal characteristics by the bulk or
solution-form hybrid structure independent from each component. Analysis of the optical
characteristics of the hybrid structure shows that interaction between nanoparticles and light
result in characteristics that are different from those of bulk materials. Particles, particularly
present in a dielectric medium, show characteristic reactions depending on the factors such as
size, structure, particle type and the surrounding medium. When interact with light, the hybrid

structures (consisted of metal nanoparticles) show surface plasmon resonance behaviour due



ABSTRACT (continued)

to collective release of free electrons (depended only on structure and independent from
particle size) while the semi-conductor nanoparticles are observed to show reactions

dependent on particle size and structure.

This thesis study uses Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron
Microscopy (TEM) and X-Ray Power Diffraction (XRD) analysis to analyze the structure and
size characterizations of the hybrid structure formed via placement of metal or semi-
conductor nanoparticles (changing in 2-100 m size range) in the comb-type amphiphilic
polypropylene-g-polyethylene glycol graft copolymer and uses UV-Visible Spectrum and
Fluorescence Spectrum to analyze light interactions. Surface plasmon resonance of the hybrid
structure consisting of metal nanoparticles; optical characteristics of the hybrid structure
consisting of semiconductor nanoparticles, which are dependent on the size changes and,;
optical characteristics on the different polymer chain lengths composed of gold nanoparticles

have been analyzed in this scope.
Key Words: Nanoparticles, Semiconductor quantum dot, Surface plasmon resonance,

Amphiphilic graft coplymer.
Science Code: 404.05.01
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BOLUM 1

GIiRiS

Son yillarda, bilim ve miihendislik alanlarindaki gelismelere paralel olarak farkli 6zelliklere
sahip; seramik, plastik, metal gibi malzemelerin birarada kullanilmasiyla daha verimli yeni
malzemeler iiretilmektedir. Bu yapilarin olusturulmasinda temel yapi igerisine farkli bir
yapinin ilave edilmesiyle olusturulan ““ matris” yap1 uygulamalar ¢ok basarili olmustur. Temel
yapt igerisine farkli bir yapinin eklenmesiyle olusan bloklar “hibrit” olarak adlandirilan
yapilart meydana getirmistir. Hibrit malzemelerin gelisimi farkli fiziko kimyasal sentezleme
metodlarinin gelismesiyle 20. yy sonlarinda baslamis ve 21.yy da devam etmektedir. Organik
polimer yapi icerisine inorganik bir yapinin ilave edilmesiyle olusan inorganik organik hibrit
kompozit iki farkli yapinin harmanlanmasi seklinde olusmaktadir. Eger olusan kompozit
yapinin boyutlar1 1-100 nm arasinda degisiyorsa bu yapiya nanokompozit ad1 verilmektedir.
Nanokompozitlerde polimer ve katki malzemesi arasi mesafe oldukca kisadir. Ornegin bir
polimer halkasinin boyutlar1 40 nm seviyesindedir diger yandan bir nanoparcacigin boyutu da
ayn seviyededir. Bu durum onemli bir sonucu ortaya ¢ikarir. Polimer nanoparcacik arasi
molekiiler etkilesim bulk polimerden beklenen fiziksel, kimyasal ozelliklerden cok farkli
Ozelliklere sahip polimer nanopargacik kompozitleri verir (Nabok 2005). Nanometre
skalasinda nanokompozit yapilarin olusturulmasiyla kaynama sicakligi, magnetik 6zellikler,
yiilk kapasitesi ve renk gibi maddenin temel Ozellikleri degistirilebilir. Bu potansiyel
onemlidir ciinkii yeni ve yilksek performansh iriin ve teknolojilerin gelismesini
saglamaktadir. Nanofaz ve nanoyapili polimer nanokompozitler; magnetik veri depolari,
seramikler, katalizler, optik ve elektronik alanlarinda uygulama ve yeni nesil aletlerin
tasarimlarinda kullanilmaktadir (Kickelbick 2007, Kaczmarek and Tomita 2009, Rao et al.
2003).

[k polimer nanokompozitin 1835 yilinda iiretildigi orjinal yayinlarla tespit edilmistir. Sulu
cozelti halindeki arap sakizinin igerisinde altin tuzlarinin etanolde ¢oktiiriilmesiyle mor kati

bir film elde edildigi belirtilmistir.1900 yillarin baglarinda ise icerisinde tek eksenli yonelmis



inorganik parcaciklar iceren polimer nanokompozitlerin varligindan ve optik 6zelliklerinden
bahsedilmistir. Daha sonraki otuz yil igerisinde onyedi elementi (Os, Rh, Pd, Pt, Cu, Ag, Au,
Hg, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Br, I) iceren dikroyik polimer kompozitler hazirlanmistir.
Dikroizmin giiclii bir sekilde icindeki elemente siki sikiya bagli oldugu ve polivinil alkol
icerisinde altin giimiis ve civanin bulundugu polimer nanokompozitlerin optiksel spektrumlari
1946 yilinda incelenmistir. 1951 yilinda elektron mikrografisi ile polivinil alkol film

iceriasindeki telliir nanopargaciklarin boyutlar1 hakkinda bilgiye ulasilmistir (Casari 2000).

Nanobilim, nanoteknoloji ve nanobioteknoloji alanlar1 yariiletken kuantum dotlar (QD) ve
metal nanoparcaciklarin (NPs) boyutlara bagli olarak optik Ozelliklerinin farklilagmasi
sebebiyle biiyiik ilgi uyandirmis ve hizli bir seklide gelisme gostermistir (Shipway et al.
2010). Nanodiinya ortaminda yariiletken kuantum dotlar ve metal nanopargaciklarin yapisal,
optiksel, elektronik ve magnetik 6zelliklerinin anlasilmasinda sentezlenme, deneysel ve teorik
uygulamalarin uyumlulugu 6nem arz etmektedir (Rempel 2007, Denisyuk 2008). Fizik,
kimya, biyoloji ve teknoloji arastirmalarinda yariletken kuantum dotlarin, metal
nanoparcaciklarin ve kendine 0zgii Ozellikleri olan organik, inorganik ve biyomolekiil
malzemelerin olusturduklar1 yeni yapilar nemli bir yere sahiptir. Bugiin bilim ve teknolojinin
tim alalanlarinda bu hibrit yapilarin olusumlarina rastlamak miimkiindiir. Nanoskala
boyutunda malzemenin yiizey hacim orani biiyiimektedir ve elektronik enerji durumlari
kesikli hale gelmektedir. Bu durumun sonucu olarak nanomalzemelerin kendine 6zgii elektrik,
optik ve mekanik 6zellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Yariiletken, metal ve organik malzemelerin
nanoskala boyutunda optik ve elektrik 6zellikleri boyuta ve yapiya bagh bir hale gelmektedir.
Bulk ve atomik/molekiiler durumlari birbirnden farkli olmaktadir. Yariletken kuantum dotlar
ve metal nanopargaciklar i¢in temel prensipler kuantum etkisi ve 151k madde etkilesimleri

dikkate alinarak incelenmektedir (Vasudevanpillai et al. 2008).

Polimerler zincir yapilarina gore; dogrusal, dallanmis ve capraz baghh yapilar olarak
siiflandirilirlar. Dogrusal polimerler de ana zincirler iizerindeki atomlarda yalniz yan gruplar
bulunur. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagli degildir.
Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde c¢oziiniirler ve defalarca eritilip yeniden
sekillendirilebilirler. Dallanmig polimerler; ana zincirleri kendi kimyasal yapisina 6zdes bagka
zincir yapilara kovalent baglarla baglanmis dal goriimiinde yapilardir. Yan dallarin boylar
birbirinden farkli olabilecegi gibi lizerinde baska dallarda bulunabilir. Dallanmis polimerlerin

ozellikleri genel olarak dogrusal polimerlere yakindir. Dallanmis polimerler, dogrusal



polimerlerini ¢ozen ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Ancak, cozeltilerinin viskozitesi ve 151k sacma

ozellikleri dogrusal polimerlerinkinden farklidir (Sagak 2002, Balc1’dan 2009).

Polimerler monomer cesitlerine gore, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba
ayrilirlar. Homopolimerler tek cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler. Kopolimerler
iki ya da daha fazla monomer biriminden olusmus polimerlerdir. Kopolimerler zincir boyunca
tekrarlayan birimlerin dagilimia gore siniflandirilirlar. Kopolimerler; gelisigiizel, ardarda,
blok ve graft kopolimerler olmak iizere dort kisma ayrlirlar. Polimer zincirleri iizerindeki
monomerler zincir boyunca dagilmislarsa bu tiir polimerlere gelisigiizel polimerler denir.
Polimer zincirinde esdeger miktardaki iki farkli monomer ardi ardina dizilmislerse bu tiir
polimerlere ardarda polimerler denir. Blok kopolimer, iki yada daha fazla polimerin
(monomer bloklarin) uguca baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft kopolimerler, aymi tiir
monomer iceren polimer zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak
polimerlesmesiyle olusurlar. Graft kopolimerlerde dallanma yapan monomer farkli tiirden

olmalidir (Balc1 2009).

Blok ve Graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiiriine gore amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur 6zellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda

yogun aragtirma konular1 arasinda yer almaktadir (Hazer 2003, All et al. 2006).

Tarak seklindeki graft kopolimerler ana zincir boyunca asili yan polimer gruplan icerirler bu
da ¢ok sikigik bir yap1 ve daha yiiksek yogunluklu segment olugsmasina neden olur (Hirao et
al. 2002, Velichkova et al. 1995, Balci’ dan 2009). Polimer zincir yapisindaki bu asili
gruplardan ortaya cikan sikisik diizenlenme nedeniyle tarak seklindeki polimerler dogrusal
polimerlere nazaran daha kiiciik hidrodinamik boyuta (Ry) sahiptirler ve dolayisiyla ¢ozeltide
daha diisiikk vizkozite verirler ve iyi ¢Oziiciide ana zincir etrafinda kiimelenmis solucan
seklinde kalic1 silindirik konformasyon gosterirler (Hirao et al. 2002, Balci’dan 2009). Bu
polimerler endiistriyel ve tibbi uygulamalar yaninda diisilk modiiliis gosteren {iistiin yumusak

malzemeler olarak da one ¢ikarlar ( Pakula et al. 2006).

Amfifilik kopolimerler hidrofobik ve hidrofilik polimerlerden ibaret hem polar hem non-polar
fazlara ilgi duyan kopolimerlerdir. Coziicii veya yiizey ortamlarinda hidrofilik ve hidrofobik
bloklar birbirine yapisarak misel, mikroemiilsiyon ve adsorblanmig polimer tabakalari

olustururlar. Amfifilik kopolimerler ¢ok genis bir bilesim araligi, morfolojileri ve sahip



olduklar1 ozelliklerinden dolay1 literatiirde dikkate deger bir ilgi odagi olmaya devam
etmektedirler. Ozellikle hidrofilik segment olarak polietilen glikol iceren amfifilik
kopolimerler, yiiksek oranda diizenle kendi icinde biiziilen (self-assembly), faz olusumu
egilimi ve biyo uyumluluklarindan dolay: biiyiik 6neme sahiptirler (Velichkova et al. 1995,
Wesslen et al. 1989, Balci’dan 2009). Bir bloga gore ¢oziicii ortaminda diger blok
cokeceginden kopolimer zincirleri misel yigilimlart olustururlar ve kolloidal dagilim halini
alir. Miselin ortasinda ¢okmiis blok, etrafinda da c¢oziinen bloklar sa¢ilmis halde bulunurlar
(Riess 2003). Amfifilik kopolimerler bunun i¢in 6zellikle boya endiistrisinde lateks olarak,
yiizey oOrtiicli ve yapistiric1 olarak; biyoteknolojide ilaglar1 kaplamak ve ylizey aktif madde

olarak kullanim alanlar1 bulmaktadir (Wesslen et al. 1992, Balci’dan 2009).

Tarak seklinde amfifilik graft kopolimerler genel olarak baslica ana zincir tizerindeki bir aktif
merkezden polimerizasyon gerceklestirilerek (grafting from) veya biiyiiyen bir zincir ana zicir
iizerine atak yaptirilarak (grafting to) ya da bir makromonomer yaninda bir monomerin

polimerizasyonu ile elde edilebilirler (Gao et al. 2007, Wesslen et al. 1989, Balci’dan 2009).

Polistiren-PEG, polietilen-PEG, poliisobutilen-b-polietilen amin, polihidroksietil metakrilat-
g-poli(met)akrilat(lar), polistiren-poli-2-vinil pirrolidon ve siklodekstrin, polilaktat igeren
amfifilik polimerlerin sentezi ile yiizey gerilim, degme acisi, misel boyutu Slciimleri gibi

fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yaygin bir sekilde rapor edilmektedir.

Bunun i¢in polietilen glikoliin hidroksil uglar bir baz ile oksit anyonu haline getirilerek klorlu
polipropilenle reaksiyonuyla tarak tipi polipropilen-g-polietilen glikol amfifilik kopolimer

serileri hazirlanmustir.

Boyutlar1 1-100 nanometre Olgeginde olan parcaciklar “nanopargaciklar” olarak
siniflandirilmaktadir. Bu adlandirma genel bir ifade vermektedir. Nanopargaciklarin kendi
iclerinde de boyutlarina ve cinslerine gore smiflandirmalar yapilmaktadir. Parcacik yapisi
diizgiin ve kendini tekraralayan birimlerden olusuyorsa bu parcaciklara “Nanokristal”,
boyutlart 10 nm civarinda olan yarniletken nanokristaller de “Kuantum Dot” olarak
adlandirilmaktadir. Au ve Ag gibi soy metal nanopargaciklarin 1sikla etkilesimi boyuttan
bagimsiz yapiya bagh olmakta iken, yariiletken kuantum dotlarin 1s1kla etkilesimi tamamen

boyutlaria bagl olmaktadir.



Inorganik nanopargaciklarin sentezlenmesiyle ilgili bulgulara kimya bilimine ait ilk bilgilerde
rastlanmaktadir. Ornegin, Paracelcus 1570 1i yillarda sivi icerisinde dagilmis altin
nanopargaciklarindan, 1677 yilinda da Valantinus tarafindan da buna benzer olarak
hazirlanmis giimiis nanoparcaciklardan bahsedilmektedir. 1774 yilinda Macquer tarafindan

asirt kiiciik boliinmiis s1v1 icerisindeki altin nanopargaciklardan bahsedilmistir.

Nanoboyutlu metal pargaciklarin dielektrik ortam icerisinde dagilmasiyla Mie plasmon
resonansinin uyarilmasiyla metal parcaciklar kendilerine 6zgii elektronik, lineer ve non-lineer
ozellik sergilerler (Link and El-Sayed 2006). Metal kolloidin icerisindeki metal atom
kiimelerinin biiyiikligliniin artmasiyla plazmon rezonansi da artmaktadir, bu durum serbest
iletkenlik elektronlarinin davraniglart seklinde aciklanabilir. Metal kolloidal parcaciklarin
UV-Goriiniir  bolgesindeki plasmon absorbans spektrumlarinda karakteristik 6zellikler
gosterirler. Ozellikle altin, giimiis ve bakir gibi metaller Mie teorisi ile aciklanan goriiniir

bolgede keskin absorbans pikleri verirler (Mayer 2001, Lee and El Sayed 2006).

Son on yildir boyut parametreleri 1-20 nm arasinda degisen ‘“nanokristal” nanoparcacik
iiretimi disiplinleraras1 ¢alisma olarak son derece dnemli bir yere sahiptir. Cok kiiciik boyutlu
yariiletken nanoparcgaciklar biiyiikliikleri azaldik¢a bulk hallerinden farkli 6zellikler sergiler
bunun sebebi enerji bandindaki genisligin artmasidir. 1-20 nm boyut smirlarinda ayrica
kuantum etkileri de go6zlenmeye baslanmaktadir. Yaygin yariiletken nanokristal veya

nanopargaciklar II/IV veya III/VI yariiletken birlesimleridir (Trindade et al. 2001).

Nanokompozitler icerisine metal kolloidlerin uygulanmasi iizerine yiizyillardir ¢alisiimaktadir
(Grubbs 2005). Cam igerisine metal nanopargaciklarin katkilanmasiyla 15181 absorbe eden
fakat kesinlikle sagmayan renkli malzemeler iiretilmistir. 150 yil 6nce Faraday kolloidal
altinin kendi metalik durumundan farkli renkler verdigini gostermis bu durumu parcacik
biiyiikliigiine baglamistir. Bu gozlemini de kirmizi renkli altin ¢ozeltilerinden daha hizhi
coktiiriilmiis mavi renkli altin ¢ozeltileri elde etmistir bu renk degisimin sebebini de mavi
renkli ¢ozeltideki altin nanopargaciklarinin parcacik boyutlarinin daha biiyiik oldugu seklinde
aciklamistir. 1904 yilinda ise Kirchner tarafindan nanokompozitlerin renklerinin parcaciklar
aras1 mesafeye bagli oldugunu gostermistir. Aymi1 zamanlarda Maxwell Garnett renk
kaymasim parcacik biiyiikliigiine ve ortam isgaline bagh olarak teorik olarak hesaplamistir.
Ayni donemlerde; kolloidal c¢ozeltinin absorbans pikleri Lambert Beer yasasina gore

Ol¢iilityordu, 1910’Iu yillarda Mie ve Ogrencisi altin nanoparcaciklardan sagilan ve absorbe



olan 15181 dl¢tiiler buna gére 50 nm boyutu altinda gecen 15181n yogunluk kaybinin absorbans
tan kaynaklandigimi 50 nm iistiinde ise sacilmanin daha ©nemli oldugunu vurguladilar
(Gergekte ilk olarak 1s1k sacilmasinin sadece 50 nm biiyiikliigiin iistiindeki pargaciklar igin

rapor ettiler) (Casari 2000).

Bu tez calismasi boyutlart 1-100 nm arasinda degisen metal veya yeriiletken
nanoparcaciklarin amfifilik graft kopolymer iceresine yerlestilmesiyle olusan yeni hibrit
yapimin TEM, SEM, XRD, UV-Goriiniir bolge ve Floresans spektroskopi calismalan ile
karakterizasyonunu yapilmistir. Elde edilen sonuglar yeni nesil malzemelerin iiretiminde
referans olusturacaktir. Bu tez ¢calismasinin iceriginde, ikinci boliimde hibrit yapi icerisindeki
kisimlarin fiziksel ve kimyal ozellikleri ayri ayri incelenmistir. Uciincii boliimde metal
nanoparcaciklar icin karakteristik 6zellikler veren yiizeysel plazmon rezonansimin ayrintili
olarak teorik incelemesi yapilmistir. Dordiincii boliimde farkli inorganik nanopargaciklarla
hibrit yapinin kimyasal olarak sentezlenmesi verilmistir. Besinci boliimde hibrit yapinin UV-
goriiniir bolge, Floresans Spektrometre, SEM, TEM ve XRD analiz sonuglar ele alinmistir.
Altinct boliimde, CuS kuantum dot bulunduran hibrit yapinin hiperbolik yaklasim ile racacik
boyut hesaplamalar1 yapilmistir. Yedinci boliimde, bu analizlerden elde edilen sonuclarin

karsilastirilmasiyla genel bir degerlendirme yapilmistir.



BOLUM 2

NANOKOMPOZIT MALZEME iCERSINDEKI YAPILARIN INCELENMESI

2.1 GIRiS

Hibrit yapinin igerisinde bulunan polimer ve nanopargaciklar farkli fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahiptirler. Polimerler organik yapida, iri molekiillerden olusan, esnek, diisiik
yogunluklu malzemelerdir. Polimer zincirleri polimer orgiisii icerisinde diizenli bir sekilde
istiflenerek amorf, yari-kristal, tam kristal yapida olusturulabilmektedir. Bu islem esnasinda
biiyiik polimer molekiillerinin tam kristal yap1 vermesi beklenmez. Endiistriyel kullanimlarda
amorf veya yari-kristal polimerler kullanilmaktadir. Tam kristal polimer Ornekleri yalniz
laboratuvarlarda uygun sartlarda hazirlanabilmektedir. Polimerler sentezlendikleri halleriyle
genelde seffaftirlar ve 151k iclerinden ¢ok az degisime ugrayarak gecer (1s1k %98 oraninda
gecer). Polimerlerin opak yada seffaf olmalann yapilarindaki kristal bolgelerin oranina
baglidir. Genel olarak polistiren, poli(metal metakrilat), seliiloz asetat, polikarbonat gibi
amorf yapidaki polimerler seffaf; polipropilen, poli(etilen teraftalat), naylon 6, naylon 6-6
gibi yar-kristalin polimerler yari-seffaftir. Kullanildiklar1 alana gore polimerlerin 1s1k

gecirgenligi icerisine katki maddeleri eklenerek ayarlanabilir (Sacak 2002).

Nanopargaciklar birbiriyle baglanmis atom ve molekiillerin sayis1 (yaklagik 10° atom ) ve
ortalama biiyiikliikleri icerdikleri atomlar ile bulk malzemeleri arasinda olan yapilardir. Bu
yapilar nanometre bolgesinde igerdikleri atomlardan veya makroskopik katilarindan farkli
ozellik gosterirler. Nanometre biiyiikliiglinde metal nannoparcaciklar c¢ozelti halinde
karaktersitik renkler verirken; yariletken naopargaciklarin kuantum etkisi sebebiyle biiyiikliige
bagli olarak elektronik yapilart degisime ugrar ve UV- Goriiniir bolge spektrumlarinda

kaymalar gézlemlenir.



2.2 POLIMER

Polimerler iri molekiillii kimyasallardir. Baz1 maddelerin molekiillerinin , geleneksel kimyasal
maddelerin molekiillerinden ¢ok biiylik olabilecegine dair ilk goriis 1920 de Staudinger
tarafindan ortaya atilmistir. Bu oneri 1930°da kabul edilmis ve polimer kelimeside 1930
lardan sonra bilimsel anlamda kullanilmaya baslanmistir. Monomerler birbirine kovalent
baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasl maddelerdir.
Polimer ise, ¢ok sayida monemerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri
molekiiliin adidir. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen
birim bulunabilir. Monomerlerden olusan uzun polimer molekiilii bir zincire, monomer

molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir.

Polimerler igerdigi monomer cinsine gore homopolimerler ve kopolimerler olmak iizere iki
grupta incelenir. Homopolimerler; tek bir cins monomerin, kopolimerlerde ise iki veya daha
fazla cinsten monomerin beraberce polimerlesmesinden olusan polimerlerdir. Kopolimerleri
tekrarlayan birimlerin zincir boyunca diizenlenisine gore blok kopolimerler, graft
kopolimerler, yildiz kopolimerler, miseller, dallanmis polimerler ve tarak tipi kopolimerler

olarak siniflandirilirlar.

2.2.1 Tarak Tipi Graft Kopolimerler

Tarak tipi graft kopolimer (Sekil 2.1); bir yiizeye veya ara yiizeye bir ug ile baglanan polimer

zincirlerinin bir arada bulunmasidir.

Sekil 2.1 Tarak tipi graft kopolimer.



Iyi faz ayrimlan sergileyen graft kopolimerler, termoplastik elastomerler, carpmaya karsi
direncli plastikler, bir arada tutucular ve polimerik emilsufiyerler gibi ¢esitli uygulamalar i¢in

kullanilirlar (Balc1 2009).

Dallanmis yapilarindan dolay1 genellikle proses icin avantajli olan diisiik erime viskozitesine
sahiptirler. Graft kopolimerler yapisal cesitliliklerinden dolayi (bilesim, omurga uzunlugu, dal
uzunlugu, dal dagilimi, vb.) yeni Ozelliklerin arastirilmasinda biiylik potansiyele sahiptir
(Shioda et al. 2001, Balc1’ dan 2009). Graft kopolimerler daha yiiksek graft yogunlugunda

elde edildiklerinde polimer tarak tipi graft kopolimerler olarak adlandirilirlar.

Tarak tipi graft kopolimerler bir yiizey veya ara yiizeye birer birer baglanan polimer
zincirlerinin bir araya gelmesi seklinde olusurlar. Tarak tipi graft kopolimerler yapilarinin
incelenmesiyle ilgili pek cok calisma bulunmaktadir. Yeni 6zellikleri ile kolloid kararlilig1 ve
yiizey modifikasyonlar1 alanindaki genis uygulamalar1 nedeniyle son zamanlarda bir hayli
dikkat ¢ekmektedir. Tarak tipi graft kopolimerler klasik olarak blok kopolimerlerden veya
yiizeyde acikta kalan fonksiyonel bloklara ugtan graftlanmis polimerlerden hazirlanirlar (Balci

2009).

Son zamanlarda tarak tipi graft kopolimerin sentezi, bircok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlari; ilag salmimu igin ilag tastyicilarda, elastomerik
materyallerde yeni smiflar olusturmada, doku ve sistem miihendisliginde, yiizeylerin,
modifikasyonlarinda (friksiyon, adezyon, lubrikasyon gibi) ve yiizey kayganlastiricilarda,
biyomimetik malzemelerde, mikrolitografide, cevreye duyarli ve akilli (smart) materyallerde,
karbon nanotiiplerde, organik ve biyomateryallerin kromatografik ayriminda, mikroelektronik
ve optik cihazlarin fabrikasyonunda, kolloid stabilizasyonunda, asindirict iyon (ion eaching)
Onleyici olarak, mikro ve nano akiskanlarda, elektron-igin litografi ile roket firlatmada,
multifaz materyallerin iiretiminde, katalizor immobilizasyonunda, termal giiclendirmede,
optikal ve kimyasal sensorlerde, gdzenekli zarlarda, biyomateryal tasiyicilarda (Boyes et al.
2004, Liu et al. 2004, Santer and Riihe 2004, Granville et al. 2004, Senaratne et al. 2005, Hu
et al. 2005, Wang et al. 2005, Balci® dan 2009). Ayrica protein kromatografisinde
rekombinant proteinlerin saflastirma islemlerinde hem hizli hem de proteinlerin dogal
konformasyonunu ve biyolojik aktivitelerinin korunarak ayrilmasi islemlerinde tarak tipi

polimerler kullanilmaktadirlar (Senaratne et al. 2005, Balc1’ dan 2009).



2.2.2 Amfifilik Polimerler

Hidrofilik ve hidrofobik ozelliklere sahip polimer bloklar1 iceren polimerlere ‘“‘amfifilik
polimerler” denir. Son yillarda, amfifilik blok kopolimerler olduk¢ca 6nem kazanmistir. Bu
polimerler, bloklarinin farkli ¢éziinme 6zelliklerinden dolay1 6zellikle ¢ozelti fazinda miseller
olusturabilir veya kiimelenme yapabilirler (Yuanli et al. 2004, Balci’ dan 2009). Ayni
zamanda bu polimerler kendiliginden bir araya gelerek toplanabilme 6zelligine de sahiptirler.
Tek molekiillii merkez-kabuk yapilar da 6zellikle misel 6zellik gostermelerinden dolay1 son
yillarda iizerinde fazlaca calisilan konulardan biri olmustur (Ranger et al. 2001, Balc1’ dan
2009). Simdiden biiyiik bilimsel ilgi ¢eken ve genis endiistriyel kullanima ulasan amfifilik
polimerler, AB, ABA ve BAB tiplerindeki blok kopolimerler ve farkli graft kopolimerlerdir
(Sekil 3.1). Bu molekiiler yapilar blok, graft ve yildiz kopolimerlerdir.

Misel ozellik tasiyan bu amfifilik blok kopolimerler endiistride ¢ogunlukla katalizor, faz
transferi ve ilac iletimi alanlarinda kullanilmaktadirlar. Ozellikle ila¢ sanayinde ilacin etken
maddesini tasiyan bir iletici olarak kullanilmaktadirlar. Iletici 6zellik tasiyan blok
kopolimerlerin merkez bloklart ilacin etken maddesini tutan bir hidrofobik bloktur. Kabuk
kismi ise ilacin hidrofilik ortamda iletimi saglayan merkezle dis ortam arasinda dengeyi
saglayan bir ara ylizey gibi davranan hidrofilik bir bloktur (Allen et al. 1999). Hidrofilik grup
olarak genellikle poli(etilen oksit) (PEO) kullanilir. Bunun nedeni, PEQ’in zararli olmayan,
suda rahatlikla ¢oziinebilen, kolay bulunan ve polimerlestirilebilen, ucuz bir polimer

olmasidir (Balci, 2009).

blok kopolimerler
ikili blok GO/
figlii blok SVr-2N

star kopolimer {i?;: _e:‘);?
WY’ Xae

i l - FWS\ S

L r"\

Pant

gralt kopolimer

hidrofil
(suda gdziinen)
= hidrofob
L (suda ¢hziinmeyen)

Sekil 2.2 Blok, star ve graft amfifilik blok kopolimerlerin sematik gosterimi (Alexandridis
and Lindman 2000).

10



2.3 NANOPARCACIKLARIN FiZiKSEL OZELLIiKLERi

Boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen parcaciklar “nanoparcacik” olarak adlandirilmistir.
Fakat bu isimlendirme genel bir ifade olmakla beraber nanopargaciklar kendi iclerinde de
ozelliklerine gore tekrar siniflandirmalara ugramaktadirlar. Nanoparcaciklar diizenli bir

(3

yapiya sahip ise , “ nanokristal ” olarak isimlendirilirken, 6zellikle 1-10 nm arasinda
biiyiikliige sahip yariiletken nanokristaller “ kuantum dot ” olarak adlandirilmaktadir (Sekil
2.3). Bu smiflandirmanin 15181 altinda nanoparcaciklarin fiziksel Ozelliklerini ayri ayri
incelemek gerekmektedir. Ornegin; bir metal nanoparcacik 1s1k ile etkilestiginde boyuttan
bagimsiz karakteristik bir absorbans verirken, bir yaniletken nanopargacigin boyutu

degistikce verdigi absorbans farkli sekillerde olmaktadir.

2.3.1 Metal Nanoparcaciklarin Fiziksel Ozellikleri

Bir metaldeki serbest elektronlar (6rnegin altn ve giimiis icin d elektronlar1), metal icerisinde
serbestce hareket ederler. Elektronlar arasi ortalama mesafe parcacik boyutundan biiyiik ise
bulk’tan sa¢ilma beklenmez bu durumun sonucu olarak tiim etkilesimler yiizeyde gerceklesir
(Barnes et al. 2003). Eger parcaciklar iizerine gelen 1518in dalgaboyu, pargaciklarin
biiyiikliigiinden ¢ok ¢ok yiiksek ise rezonans sartlar1 saglanmis olur. Metaldeki serbest
elektronlarin titresimi yiizey plazmon titresimine sebep olur (Daniel 2004, Bai et al. 2004) ve
15181 gectigi dogrultuda elektron yogunlugu pargacik iizerinde polarizasyona ugrar. (Eustis
and El-Sayed 2005, Hutter and Fendler 2004, Maiee et al 2001) Rezonas sartlart absorbans ve
sacilma spektroskopi yontemleriyle; yapi, bilyiiklik ve yiizey geometrisinin degistilmesi
sonucu ortaya cikan yiizey  iizerindeki elektron yogunlugunun kaymasi durumlar

incelenmektedir ( Link et al. 1999, Mulvaney 1996).
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SPR olgusu ilk olarak 1908 yilinda Gustav Mie tarafindan ortaya atilmigtir (Horvath 2009).
Gelen 15181 dalgaboyundan daha kiigiik bir biiyiikliige sahip olan kiiresel bir parcacigin
uyarilan serbest elektronlarinin ortaklasa titresimiyle ortaya ¢ikan ylizey plazmon titresimi o

polarizayon terimi olmak iizere dipolar modda,

E+2e,

a:3SOV( T J @.1)

seklinde tanmimlanmaktadir. Burada V; parcacik hacmi, ¢&;; boslugun dielektri sabiti,
&(w)=¢(w)+ie,(w); metalin  frekansa bagimli kompleks dielektrik fonksiyonu olarak

verilmektedir ve &, ; parcacigi cevreleyen ortamin dielektrik sabitidir. & =-2¢,  oldugu

durumda @ elektromanyetik frekansinda cok giiclii bir rezonans gozlemlenir (Montgomery
at al. 2008). Bu @ frekans: SPR frekansi olarak adlandirilmaktadir (Schasfoort and Tudos,
2008). Ozellikle altin (Au), giimiis (Ag) ve bakir (Cu) goriiniir bolgede rezonans sartlar1 cok
giiclii olan metallerdir (Sardar 2009, Daniel and Astruct 2004). Bu sebeple bu metaller optik
uygulamalar icin ¢okca tercih edilmektedir. SPR frekansi; metalin cinsine, yapisina, boyutuna
ve parcacigl cevreleyen ortamin dielektrik 6zelliklerine, parcaciklar arast mesafeye (parcacik
ciftlenimleri) siki sikiya baghdir (Link et al. 1999). Sekil 2.5b’de altin nanopargaciklarin
absorbans egrileri (bu egrinin maksimumu SPR dalgaboyunu verir.) verilmistir, burada
nanopar¢ciklarin boyutlar degistiginde nemsenmeyecek miktarda optik 6zelliklerin degistigi
gozlenmektedir. Ancak, nanoparcaciga anisotropi eklendiginde kesin bir sekilde
nanoparcacigin optik 6zelliginin degistigi gozlenmektedir (El Sayed 2004, Kelly et al 2003).
Nanopargaciklarin yapist degistiginde yiizey geometrisi degistigi icin ylizey iizerindeki
elektrik alanda kayma olusur. Bu durum elektronlarin titresim frekansimi degistirir sonug
olarak farkli absorbans ve sagilma spektrumu olusur.(Eustis S. and El-Sayed 2005, Murray et

al 2004, Jain 2007).

Metal nanopargaciklarin yapilarina bagli olarak degisen SPR dalgaboylar1 Sekil 2.4’de
verilmistir. Ornegin giimiis nanoparcaciklar kiiresel bir geometriye sahip iken dalga boyu
maksimumu mavi bolgede olusurken (420 nm civariunda), giimiis cubuklar icin yesile

kayma gozlenmistir (Sun and Xia 2003).
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400 nm Goriiniir 151k 750 nm

giimiis kiireler glimiis cubuklar

altin kiireler altin gubuklar

altin/giimiis alagim kiireler altin kabuk yapilar

giimiis kiipler glimiis levha

Sekil 2.4 Farkli yapilara sahip altin ve giimiis nanoparcacik goriiniir bolgede SPR bandlan
(Sun and Xia 2003).

SPR pikleri altin nanopargaciklar i¢inde ayni durumu gostermektedir. 30 nm biiyiikliige sahip
altin bir nanopargacigin SPR dalgaboyu ile 15 nm biiyiikliige sahip bir nanopargacigin SPR
dalgaboyu arasinda hemen hemen bir fark yoktur. Fakat yap1 degisikligine gidldiginde SPR’
de degismektedir Sekil 2.5 (Burada et al. 2005). Metal nanoparcaciklarin teknolojik
uygulamalarina, optik filtreler, plasmonik frekans ayarlayicilar, sensor uygulamalarinda

genisce kullanilmaktadir.

a) Altin Nparcﬂ{lar b)

CdSe Nanovarcaciklar

2.3nm

\| / —— 15 nm nanoldire
I — 30 nm nanockiire
2.5 AR nanogubuk
— 4.5 AR nanocubuk
—b) 7.5 AR nanocubuk

~

‘elice Frankel
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— T T T 7 7 7T
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Sekil 2.5 a) Degisik boyutlarda (CdSe) kuantum dot’larin floresans emisyon goriintiileri
(J. Phys. Chem. B, 1997, 101, 9463-94752, Euistis and El- Sayed’ den 2005).
b) Farkli yap1 ve biiyiikliikteki altin nanoparcaciklarinin absorbans egrileri.
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2.2.2 Nanokristaller ve Yariiletken Nanokristallerin Fiziksel Ozellikleri

Kristal bir katinin boyutlar1 20 nm’nin altina indiginde karakteristik ©zellikler ortaya
cikmaktadir (Alivisatos 1996, Trindade et al. 2001). Son yillarda 6zellikle bu boyutlardaki
yariiletken nanokristaller (QD) teknoloji agisindan Snemli bir yere sahiptir. Nanokristaller
diizenli bir sekilde yonelmis diizgiin yapilardir ve genellikle kolloidal olarak elde
edilmektedirler (Kumbhakar et al. 2008, Liu et al. 2003, Wu et al. 2008). Nanokristal
ozelliklerindeki bu degisiklerin altinda iki sebep yatmaktadir. Birincisi, bir nanokristalde
ylizey atomlarinin sayis1 kristaldeki toplam atom sayisinin biiyiik bir kismin1 olugturmasidir.
Ikincisi, nanokristalin i¢ kisminda olusan kuantum etkileridir (Alivisatos 1996, Zhao et al.

2009).

Bulk Nanokristal [zole Atom

'_,%__,

5. \ lsgal edilmemis
—_—
% E Erormi ——

M o
= Isgal edilmis
5 isgal edilmemis
_‘.l:" E E— e
&
A

Isgal edilmis
Seviye yogunlugu

Sekil 2.6 Metal ve yarniletkenlerin bulk, nanokristal ve izole atom durumlarinda durum
yogunluklari.

Yariiletken kristaller ise yiizeydeki atom sayisinin biiyiikliigiinden bagimsiz olarak kristal
icerisindeki giiclii baglar sebebiyle boyutlarina bagh olarak farkli optik ve elektrik 6zellik
sergilerler (Tomczak et al. 2009, Biju et al. 2008). Sekil 2.6’da goriildiigii gibi bir
nanokristalin elektronik seviye yogunlugu atomik ve molekiiler seviyeler arasinda uzanir. Bir
metalde, Fermi seviyesi bir bandin merkezinde uzanmaktadir, enerji seviyeleri arasimdaki

mesafeler birka¢ Kelvin sicakliklarda dahi oldukca kiigiiktiir. Yariiletkenlerde ise; Fermi
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seviyesi iki bandin arasinda uzanir bu sebeple bandlarin simirlarinda diisiik enerjili optiksel ve

elektriksel davranislar gozlenir.

Kristal bir yapr icerisinde elektronlar, elektron yoriingelerinin bulunamadigi enerji
bolgeleriyle ayrilmis enerji bandlart icerisinde yer alirlar (Kittel 1986). Enerji araliklar veya
bant araliklar1 denilen bu yasak bolgeler iletkenlik elektron dalgalarinin kristal iyonlariyla
etkilesmesi sonucu olusur. Bu seviyelerin doluluk durumlarina gore yalitkan, iletken ve
yariiletken olarak adlandirilirlar. Bant araligi iletkenlik bandinin en diisiik enerjisi ile valens

bandinin en yiiksek enerjisi arasindaki enerjisidir (Sekil 2.7).

E
/ fetkenlik band1 kiyist
E
s
>1

AN

Valens band1 kiyisi

Sekil 2.7 Yaniletken nanokristalin band kiyilari.

Bu band aralig1 nanokristalin boyutuyla yakindan ilgilidir. Nanokristalin boyutu arttik¢a bant
araligr biiyiir. Bir yariletken kristale bant aralifi enerjisini asan bir uyarim yapilmasi
durumunda elektron bir iist seviyeye gecer valens bandinda bulunan bir bosluk ile tekrar
birlestiginde bir emisyon verir (Rogach 2008, Talapin 2010). Iletkenlik ve valens bandindaki
elektronlarin dogrudan bilesmesine band swmir: birlesmesi adi verilirken, Kristal yapi
icerisinde veya yiizeyindeki kusurlar sebebiyle ara seviyelerden birlesme gerceklestirirse bu

duruma dolayl gegis ad1 verilir ki emisyon spektrumunda kaymalar gozlemlenir (Sekil 2.8).

Floresans uyarimi, bir yariiletken nanokristal enerji boslugunu asan bir foton ile uyarildiginda

bir iist seviyeye gecen elektron yiik gevsemesini sagladiktan sonra yiiksek dalga boyuna sahip
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diisiik enerjili bir 151ma yaparak daha diisiik seviyeli duruma iner. Bu sekilde gerceklesen
1s1maya floresans 1s1mast adi verilmektedir (Rogach 2008, Wang 2009, Chestnoy et al, 1985).
Eger yayilan 1s1manin enerjisi band bosluguna karsilik geliyorsa ve parcacik biiyiikliigiinde

degisimler oluyorsa dalga boyunda kaymalar gerceklesir (Sekil 2.8b).

E,
(evseme
N 2
1 . ]
[letkentk bands ’ 3 3
Iy he, '% é
Floresans " o : g
Uyarim s
'\ k
Valens bandi V
350 MIJU 4;0‘ h :itrlﬂl 55‘)0 E[‘)O 650 - I?on
ETI Dalgaboyu(nm)
a) b)

Sekil 2.8 Yariiletken nanokristallerin a) Floresans emisyon dolayli gecis yapisi b) Yariiletken
kristallerin parcacik boyutuna bagli absorbans ve fotoliiminesans siddetleri.

2.2.1 Quantum Biiyiikliik EtKisi

Bir kuantum dot’ m optik Ozellikleri; absorbans, fotoliiminesans, elektroliiminesans, ve
Raman sacgilmasi ile olciilebilmektedir. Kuantum dot’in biiyiikliigii azaldik¢a elektronik
durumlar1 kesikli olur ve band boslugu genisler, titresim siddeti artar. Seviyelerin tekrar
birlesme siireleri nanosaniyeden pikosaniye mertebesine diiger. Bu ozellikler “kuantum
biiyiikliik etkisi (QSE)” olarak tanimlanir. QSE’nin sonucu band boslugunun artmasidir.
Kristalin biiyiikliigiine bagli olarak; Bohr yaricapindan parcacigin yaricapinin bilyiik veya
kiiciik olmasina gore QSE etksi zayif veya giiclii ortaya ¢cikmaktadir. Band boslugu (Eg) en iyi
degerleri optiksel absorbans spektrumundan gozlenmektedir. QSE’ nin sonucu olarak optik

absorbans spektrumlarinin maksimumunda mayive kayma gozlenmektedir. Bir bulk 6rnek
icin, band boslugu (ahv)® dan hesaplamr. Burada «; absorpsiyon katsayisi, v foton

enerjisidir. Fakat nanokristaller icin band boslugu absorbans egrisinin maksimumundan

tanimlanmaktadir. Parcacik biiyiikliigiine bagli olarak band boslugu iki farkli yaklasim ile
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hesaplanmaktadir; i) Etkin kiitle yaklasimi, ii) hiperbolik band modeli. Elektronlar ve
bosluklar iletkenlik ve valens bandinda bulunarak uzaysal olarak ayrilmiglardir. Bu durumun
bir sonucu olarak optik geg¢islerin en diisiikk enerjisinde etkin band boslugu genisligi

artmaktadir.

1) Etkin kiitle yaklagimina gore band aralig;

2.2 2 4 !
AE:h_ﬂz L*Jr 1* _18e —% L*+ 1* .................. (2.1)
2R \m, m, £R h'e” \m, m,

seklinde tanimlanmaktadir. Burada R ; yaricap, m.

e

elektron etkin kiitlesi, m, ; boslugun

etkin kiitlesi ve ¢ dielektrik sabittir (Brush 1986, Pesika et al. 2003).

ii) Hiperbolik band modeline gore enerji bandindaki degisimler parcacigin yarigapinin bir

fonksiyonu olarak;

> »
AE = (E; Lz E, (i*)J (2.2)
m

R2

olarak verilmektedir. Burada E, ; bulk yariletkenin band boslugu, R; yarigap, m’; elektron

etkin kiutlesidir.
2.3 INORGANIK ORGANIK POLIMER NANOKOMPOZITLERIN OZELLIiKLERI

Polimer- inorganik nanoparcacik kompozit malzemeler farkli bilesenlerden iiretildiklerinden
hibrit 6zellikleri arastirmacilarin biiyiik ilgi odagi olmustur (Farmer and Patent 2001). Tekli
kristal yapilar icerisinde birbirinden farkli dogaya sahip iki potansiyeli barindimalari
onemlidir (Mitzi 2001, Pomogailo 2000). Bulk veya ¢ozelti halinde olsun hibrit yapilarda;
nanoparcaciklarin fiziksel 0Ozelliklerinin indirgenmesi, nanoparcaciklarla polimerlerin
etkilesimi ve dagilim durumu sebebiyle kendine 6zgii mekanik, elektrik, optik ve termal
ozellikler sergilemektedir (Nicolais and Carotenuto 2005). Nanoparcacaiklarin bir polimer

matrisi icerisine katilmas1 mekanik zorluk, iletkenlik, dilelektrik 6zellik, katalitik aktivite,
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optik ve manyetik Ozellikler iizerinde Onemli etkilere sahiptir. Bu ozelliklerin tiimii
pargaciklarin polimer matris icerisinde nasil dagildigina siki sikiya baglidir (Chiu et al. 2005,

Heilmann 2003).

Polimer zincirleri ile pargaciklarin karsilikli etkilesimi onemlidir. Ciinkii polimer igerisinde
par¢agin diizeni, zincir icerisinde yerlesimi degistirir. Polimer =zincirleri igerisinde
nanoparcaciklarin  bulundugu konumlar cesitli sekillerde olabilmektedir. Grafting
yogunlugunun arttirilmasiyla pargaciklar zincir igerisinde hareket etmektedirler Sekil 2.9.
Ayrica pargacaiklar hidrofilik zincirlerin kullanilmasi durumunda boyut degisikligine de

ugramaktadir (Oren et al. 2009, Kim 2006).

Kopolimer
i85 T Nps %
J5 AT S+
TEPs 2 lan 502
p e
B A

Sekil 2.9 Kopolimer zinciri igersinde nanopargaciklarin baglanma sekilleri (Oren et al. 2009,
Kim 2006).

Amfifilik  polimerler yapilarindan kaynaklanan avantajlar sebebiyle biiyiikk ilgi
uyandirmaktadirlar. Hidrofobik bilesenlerinin karsilikli ve molekiiller arasi etkilesimleri
sebebiyle kiimeler formunda olabilirler, hidrofilik bilesenleri polar ortamda veya suda
coziilebilirler. Metal kolloidlerin yiizeyi ile hidrofobik bileseninin etkilesimleri metal
kolloidler i¢in dengeleyici bir durum olusturur (Longenberg and Mills 1994, Forster and
Antonietti 1998, Alli 2006).

Glimiis ve altin nanopargacik iceren hibrit yapilar ile kendine has o6zellikleri olan CdS
yariiletken nanopargaciklar bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Giimiis ve altin nanoparcacik
iceren hibrit yapilarin antimikrobiyal etkisi (Kalayc1 vd. 2010, Kumar et al. 2008), kataliz
ozellikleri, elektrik ve optik 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalarin sonuglari teknolojik

uygulmalara gecirilmistir (Lee et al. 2008, Daniel and Astruc 2004, Raveendran 2003).
Kolloidal olarak iiretilen quantum dotlar ise, organik ligandlara benzer ozellik gosteriler.

Inorganik nanopargaciklarin organik yiizeyleri kararli ve dengelidir. Polimer ortamu ile

karsilikli etkilesime girebilmektedir. Organik tabakalar ile parcacik yiizeylerinin etkilesimi
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fotoliiminesans tepkiler vermektedir (Wang and Moffit 2004, Wei and Hou 2007, Wang et al
2002).

Hibrit nanokompozitlerin sentezlenmesinde genel olarak iki yaklagim tanimlanabilir. Bunlar
in-situ  ve ex-situ yoOntemleridir. In-situ yonteminde sentezleme iki asamada
gerceklesmektedir. Ik olarak polimer monomer ¢ozelti de polimerize olur.
Polimerizasyondan 6nce veya sonra metal iyonlart bu polimer matrisinin icine girer. Metal
iyonlar1 kimyasal, termal, UV-isimiyla indirgenir. Ex-situ yonteminde metal parcaciklar
kimyasal olarak sentezlenir, Daha sonra monomerden polimerizasyona ugrayan polimer

icerisinde nanopargaciklar dagilir.

2.3.1 Metal Nanoparcacik iceren Tarak Tipi PP -g-PEG Amfifilik Graft Kopolimerinin
Yapisi

PP-g-PEG hidrofilik ve hidrofobik iki yapiy1r i¢inde barindirmaktadir. Tarak tipi bir yapiya
sahip olan polimer de bir ana zincir ve bu ana zincire C-H baglariyla baglanmis yan zincirler
vardir. Ana zincir Polipropilen kloriir’den olusurken, Polietilen glikol yan zincirler ana

zincire baglanmistir. Olusan polimer yapi icerisinde nanopargaciklar PEG zincirleri arasinda

yerlesmistir.
Cl Cl

I CI + AgNOz,
(PP-CI) HAuCI,

+ I (NaBH,)
HO-(-CHZCHZO)EH 4

(PEG2000)
~—~ PP PP-g-PEG graft kopolimer Ag, Au nps iceren PP-g-PEG

graft kopolimer
wo% PEG

‘@ Ag, Au nps

Sekil 2.10 Au, Ag nanopargaciklari igceren PP -g- PEG hibrit yapinin sentezi.
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Bugiine kadar amfifilik polimerler PEG ve hidrofilik 6zelliklere sahip polietilen, polistren
kisimlardan {retilmistir. Bu tezde kullandigimiz PP-g-PEG tarakk tipi amfifilik graft
kopolimeri yeni bir tiir olarak ilk kez iiretilmistir (Balct et al. 2010). PP-g-PEG icerisine
kolloidal olarak nanoparcaciklarin katkisiyla olusan hibrit yapinin sentezi Sekil 2.10” da agik
bir sekilde verilmistir (Kalayci et al. 2010). PEG’ in dengeleyici 6zellige (Qui et al. 2001,
Kingshott et al. 2003) sahip olmas1 polimer igerisinde nanopargaciklarin PEG zincirlerinin
aralarinda yerlesmelerine sebep olmustur. Bu yap1 acik olarak SEM analizleri ile de tespit

edilmistir.

20



BOLUM 3

METAL NANOPARCACIKLARIN OPTiK OZELLIiKLERINIiN TEORIK
INCELENMESI

3.1 GIRiS

Metal nanoparcaciklar iceren nanoyapilar, nanoyapili metal filmler ve daha kompleks
yapilarin yiizey plazmonlar1 (SPs) optiksel olarak uyarilabilmektedir (Maier and Atwater
2005). Bir metal kiire iizerine gonderilen 15181n elektrik alam kiirenin iletkenlik elektronlariyla

uyarilir ve polarizasyona ugrar (Sekil 3.1).

Elektronik Kiime

Isik

Elekirik Alan = . % = TRR T
Yiizey yiikleri s
e [yonik Kiime
t siire t siire + T/2

Sekil 3.1 Metal kiire iizerinde elektromanyetik 1sinmimla uyarilan ylizey plazmonlarinin
gosterimi.

Parcaciktaki pozitif yiikler duragan iken, negatif yiikler (iletkenlik elektronlari) dis alanin
etkisiyle hareket ederler. Bunun sonucu olarak bir elektrik alan altinda kalan parcacigin
iizerinde negatif yiikten pozitif yiikke dogru siirekli bir degisim gozlenir ve parcacik
sinirlarinda net yiik siirekli farklilagir. Bu bir zaman periyodunda incelenirse, “yiizey plazmon
titresimi” gerceklesir. Yiizey plazmon rezonansi iletkenlik bandindaki tiim serbest
elektronlarin ortaklasa uyarimlaridir (Zhang and Noguez 2008, Montgomery et al. 2008).
Elektronlarin kollektif salinimlar yiizey lizerinde gozlenen plazmon uyarimlarindan ise dipol
pargacik plazmon rezonansi olarakta adlandirilmaktadir. Cok kiiciik kiimelerde, yiizey ve bulk
plazmonlan ciftlenimlidir ve pargaciklarin heryerinde yiik yogunlugu degismektedir. Yiizey

plazmon rezonansinin gdzlenmesinde bir metalin polarizasyon smir sartlari, yiizeye bagh
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olarak degisebilmektedir bu durumun sonucu olarak optik frekanslarda kaymalar

gozlenebilmektedir (Ghosh and Pal 2007).

3.1.1 Mie Teorisinin Yaklasimlari

Mie teorisinde, bir ortam icerisinde bulunan parcaciklar i¢in ortam ve parcacik ikilisi
homojen ve bulk optiksel dielektrik fonksiyonu tanimlanabilen sistemler olarak kabul
edilmistir (Horvath 2009, Mischchenko 2009). Bir R yaricapli metal parcacigin dipol
plazmon rezonansi ile dielektrik fonksiyonu arasindaki iligkiyi 1518 dalgaboyundan cok ¢ok
kiigiik (2R << 4) olan paragacigin 1sikla etkilesimden yola ¢ikarak aciklayabiliriz. Bu durum,
elektrostatikte kuazi statik yaklagim olarak kabul edilmektedir (Sekil 3.2).

Kuari statik durum : A ==2R Genel durum: ). < =>2R
E (t=1,) E(t=1)
2R 111
LT i ye
— e
Homojen Polarizasyon: dipol uyarim Parcacikdarda faz kaymast multipol uyvarim
a) b)

Sekil 3.2 Kiimelerin 151k ile etkilesimleri, a) kuazi statik yaklagim b) genel yaklasim (Ghosh
and Pol 2007).

3.1.2 Kiiresel Metal Nanoparcacigin Elektrik Alana Kuazi Statik Tepkisi

Metal nanoparcacik iizerine gelen 15181 elektromanyetik dalga vektorii Eg olmak iizere,

parcacik icerisindeki elektrik alan E;,

E =E m 3.1

seklinde tamimlanir. Burada &, ortamin dielektrik sabitidir. Bu elektrik alan bagintisina
elektrostatik® in temel denklemlerinden Laplace denkleminin ¢oziimlenmesinden
ulasilmaktadir. Laplace denklemi  V’@=0 formuna sahiptir. Burada ¢; elektriksel

potansiyeldir. Eleketriksel potansyel ve elektrik alan vektorii E, arasindaki iliski siir
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sartlarimin uygulanmasiyla EO =-V¢@ olarak yazilir. (Sinir sartlar; i ¢; kiire ylizeyinde

siireklidir. ii) D =€, E, seklinde D, elektriksel yer degistime olmak iizere normal bileseni

siireklidir. )
Bir kiiresel metal nanoparcacik yiizeyi iizerine elektromanyetik alanin etkisi parcacik serbest
iletklenlik elektronlarinin yiiklerinin polarizasyonuna sebep olur. Bir kiirenin statik

polarizasyonu ¢ , Laplace denkleminde sinir sartlarinin uygulanmasiyla,

; E(w)-¢,
&(w)+2e,

a=4rxa (3.2)

olarak verimektedir. Burada &(w); kirenin, & (@) dis ortamin dielektrik sabitidir.

Parcaciklarin dielektrik sabiti €(w) gercek ve kompleks olarak iki kisimdan

e=¢/(w)+ic,(w)=(n+ik)’

olusmaktadir. Burada n; 1518in kirlma indisi ve x; 1518 absornbans: ile ilgilidir. &,
genellikle pozitiftir ve rezonans frekansim1 bulamay1 saglar. Re[sm (a;)]= —2¢, durumunda

lokalize ylizey plazmon rezonanslart maksimum olmaktadir (Ghosh and Pal 2006, Mulvaney

1996).
3.2 MAXWELL DENKLEMLERi VE ELEKTROMANYETIK DALGA GiRiSiMi

Metallerin elektromanyetik alanla etkilesimi Maxwell denklemlerine dayanir. Maxwell’in

makroskopik elektromanyetizma baslangi¢ noktas1 (Jackson 1999°dan Maier 2007).

V-D=p,, (3.2a)

VB=0 (3.2b)

?xE:—Qﬁ (3.2¢)
ot
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VxH=J +— (3.2d)

seklindedir. Bu denklemler D; dielektrik yerdegistirme, E; elektrik alan, H; magnetik alan ve

B; magnetik aki yogunlugu ile p,; dis yik ve J ., akim yogunluguna baglidir. Bu dort

ext ?

makroskopik alan P; polarizasyon ve M; Magnetizasyon ,

D=¢,E +P (3.3a)
1

H=—B-M (3.3b)
M,

(3.3a) ve (3.2a) denklemleri ile iliskilendirilir. Burada ¢&;,, 4, bos uzayn elektriksel

duygunlugu ve magnetik duygunlugu olarak adlandirilir. P; malzeme icerisinde elektrik alan

ile mikrokopik dipollerin etkilesimiyle olusan birim hacim basina elektrik dipol momenttir.

Icerideki yiik yogunlugu V.P = -p ve yiik korunumu V.J =—%—’0 bagintilar1 arasinda
t

iligkilendirme yapilirsa akim yogunlugu,

_ 0P

=5

(3.4)

seklinde yazilir. Makroskopik alanda tiim polarizasyon etkilerini icermesi sebebiyle bu baginti

cok Onemlidir ve bilyiikk bir avantaj saglar. Buradan yola c¢ikarak, disaridaki (pm,j )ve

icerideki (p,f) yik ve akim yogunluklari olmak iizere toplam p,  =p,, +p ve

J=J, +J seklinde yazilirsa iceride (Maier 2007), disarida tiim etkilere bagh olarak

elektrik alan icin (3.3a) denklemi ile (3.3b) denklemini birlestirerek ,

V= Po (3.5)
80

bagitisina ulasilir. Lineer, isotropik ve magnetik olmayan bir ortam icin;
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D=¢,cE (3.6a)
B=u,uH (3.6b)
seklinde yazilabilir. Burada &; dielektrik sabiti veya bagil gecirgenlik, &#=1 magnetik
olmayan ortamin goreli permabilitisedir. D ve E arasindaki lineer iliski dielektrik duygunlugu
kullanarak P ve E arasinda da

P=¢, 7 E (3.7)
seklinde yazabiliriz. (3.3a) ve (3.7) denklemleri (3.6a)’ da yazilirsa € =1+ ) olark ifade

edilir. Son onemli lineer iliski de akim yogunlugu J ve E elektrik alan arasinda ¢ iletkenlik

katsayisi olmak iizere,
J=0E (3.8)
olarak yazilabilir.

Metallerin optiksel tepkileri frekansa (dalga vektoriine) acik bir sekilde baghidir. Uzay ve

zamanda yerel olmayan iligki,
D(F,1) = &, [ d'dF'e(F =F ,t =1 E(r',1) (3.9a)
J(F.0) = j dt'di’o(F =7t =t )E(F',t) (3.9b)

olmaktadir. (3.9) denklemlerinden sirasiyla €& ve o etki tepki iliskilerini tanimlar. (3.9a)
ve (3.9b) denklemlerine J dtdie'®"= ile Fourier doniisiimii uygulanirsa vektori K ve

acisal frekans @ diizlem dalga bilesenleri cinsinden (Maier 2007),

D(K,w) = g,6(K,w) E(K,w) (3.10)
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J(K,»)=o(K,0)E(K,®) (3.11)

lineer iliskisi yazilir. (3.3a), (3.7) ve (3.10), (3.11) denklemlerinde Fourier etkisini

% P —iw seklinde sinirlandirarak dielektrik fonksiyonu ve iletkenlik arasindaki iliskiyi

io(K,w)
80(0

eK,w)=1+ (3.12)

bagintisi ile gosterilebilir. Metal nanopargaciklarin boyutlar1 sebebiyle ultraviyole bolgesinde
calisilacagindan dielektrik tepki fonksiyonunda £(K =0,0) = &(w) limitini kullanabiliriz

(Maier 2007).
3.2.1 Serbest Elektron Gazimin Dielektrik Fonksiyonu

Genis frekans araliginda metallerin optik ozellikleri plasma modeli ile aciklanir. Plasma
modelinde n sayida hareketli serbest elektron gazina karsilik sabit arka planda pozitif iyon
cekirdeginden bahsedilir. Alkali metaller icin, bu aralik ultraviyoleye ¢ikarken soylu metaller
icin gorliniir bolge frekans aralifindan bahsedilir. Plasmon modelinde orgii potansiyeli ve
elektron-elektron etkilesimleri hesaba katilmaz sadece band yapisindaki her bir elektronun
optiksel etkin kiitlesi m hesaba katilir. Elektromanyetik alana tepki olarak titresen

elektronlarin birbirleriyle carpismalart sonucu uygulanan elektromanyetik alana karsilik

elektronlar titresir ve carpisma frekanst y = 4 oraninda hareketleri soniime ugrar. 7;

serbest elektron gazinin gevseme zamani olarak adlandirilir oda sicakliginda 10 s

seviyelerindedir ki =100 THz seviyesine karsilik gelir (Maier 2007).

Plasma denizi icereisindeki bir elektron i¢in hareket denklemi dis elektrik alana bagl olarak,

mx+myx =—eE (3.14)
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stiriicli alan eger E(t) = (Eoe""“”) seklinde harmonik zamana bagli ise, (3.17) denkleminin
ozel ¢oziimlemesi elektron titresimini X(¢) = X,e'”" seklinde tanimlamir. Burada kompleks

genlik x, siiriicii alan ile tepki arasindaki faz kaymasim katar.

e —
xl\t)= E(t (3.15)
= e i) )
Makroskopik polarizasyon P =nex ‘e yerdegistiren elektronlarin katkisi
P=———FE (3.16)
m(w” +iyw)
seklinde verilir. (3.3a) denklemi (3.16) denklemi icerisinde yerlestirilirse
_ ® -
D=¢g,(1-—>—)E (3.17)

2

g : ne .
bagintisina ulasilirki burada a)f; = serbest elektron gazinin plazma frekansi olmak iizere

g,m

serbest elektron gazinin dielektrik fonksiyonu,

2

’
&(w) =1—2—" (3.18)
@ +iyw

olarak yazilir. Kompleks dielektrik fonksiyonu &(@)=¢€,(@)+i€g,(w)seklinde reel ve

imajiner iki kistmdan olusmaktadir ki, bunlar

2.2

w,
81(60):1—1+w—27:2 (3.19)
w’t’
= ) (320
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Y= % kullanilarak bagintilart ile gosterilir. @<@, frekansi limitinde metaller kendi

karaktersitiklerini gosterirken @,’ye yakin bilyiik frekans degerlerinde @z >>1 olur ve

soniim ihmal edilir. Bu durumda soniimsiiz serbest elektron gazinin dielektrik fonksiyonu reel

kisma bagl olarak

2

w
e(@)=1-—= (3.21)
(0]

seklinde yazilir (Maier 2007).
3.2.2 Alt Dalgaboyunda Metal Nanoparcaciklarin Normal Modlari

d Dboyutunda parcaciklarin elektromanyetik alanla etkilesimi basit kendini g¢evreleyen

ortamdaki pargacigin boyutunun d<< A olmasi sarti ile kuazi statistik yaklasim ile hesaplanir.

Homojen, izotropik, merkezde yerlesmis a yarigapli bir kiire i¢in statik elektrik alan

E=E z (3.22)

ile tanimlanir. Cevreleyen ortam, izotropik, dielektrik sabiti &£, ile absorbe olmayan ve alan
cizgileri z yoniinde ve kiireden etkin mesafededir. Kiirenin dielektrik fonksiyonu &(w) ile

tammlansin. Elektrostatitik yaklasimda V>® =0 Laplace denkleminin potansiyel igin

problemin azimutal ¢6ziimiiniin genel formu

o(r.0)=3 [Ar' + B, P (cos6) (3.23)

1=0

seklindedir. Burada P (cos@); [ Dereceden Legendre polinomlari ve &; z-ekseninde P.

noktasinda r vektorii arasinda kalan acidir. Kiirenin icindeki ve disindaki potansiyeller i¢in

(r,0) = iA,r’P, (cos ) (3.24)

1=0

P

in
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®,,(r.0) = [Br' +Cr P (cos6) (3.25)

=0

(o)

Em

Sekil 3.3 Bir elektrostatik alan icerisinde bulunan homojen kiire (Maier 2007).

olarak yazilir. A,,B, ve C, katsayilar1 r — oo ve kiire yilizeyinde r =a smir sartlarindan

tanimlanir (Maier 2007). Elektrik alanin agisal bilesenleri

109,

! e
a 08

—__ " our 3.26
a 98 ( )

r=a

ve yerdegistirme alaninin normal bilesenleri

g g a¢0ut
oTm 9

(3.27)

r=a

seklinde yazilir./#1 i¢in A, =C, =0smr sarti uygulanir ve katsayillar hesaplanirsa

potansiyel denklemi (Jackson 1999),

3¢
= E rcosd (3.28)
£+2¢,
E—E&
®,, =—E,rcosf+-—tn g0 0 (3.29)
E+E r

2m
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(3.29) denklemi fiziksel olarak onemlidir ¢iinkii, uygulanan alan ile parcacik merkezinde
dipol bdlgenin siiperpozisyonunu tanimlar. (3.29) denklemini dipol moment p cinsinden

yazilirsa,

R (3.34)

—&n (3.35)

olarak yazilir ki alt dalga boyu biiyiikliigiine sahip bir kiirenin elektrostatikte polarizasyon

bagintis1 olarak verilmektedir. Burada &(w); kiirenin, €(w) dis ortamin dielektrik sabitidir.
Parcaciklarin dielektrik sabiti £(w) gercek ve kompleks olarak iki kisimdan

e=¢(w)+ie, (@) =(n+ik)’

olusmaktadir. Burada n; 1518in kirnlma indisi ve x; 1513 absornbans: ile ilgilidir. &,
genellikle pozitiftir ve rezonans frekansim1 bulamayr saglar. Re[g(a))]z—ng durumunda

lokalize yiizey plazmon rezonanslart maksimum olmaktadir (Maier 2007).
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BOLUM 4

INORGANIK ORGANIK POLIMER HiBRiT YAPININ KiMYASAL SENTEZi

4.1 NANOKOMPOZIT SENTEZINDE KULLANILAN MADDELER

1-Klorlanmus Polipropilen: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

2-Polietilen glikol metil eteri (mPEG): 2000 moleiil agirlikli polietilen glikol metil eteri
kullanilmigtir. ALDRICH frimasindan alinmistir ve alindig1 gibi kullanilmastir.

3-Polietilen Glikol (PEG): 2000 moleiil agirlikli PEG kullanilmistir. ALDRICH frimasindan

alinmigtir.

4-Tetrahidrofuran (THF): Destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmastir.
ALDRICH firmasindan alinmistir.

5-Kloroform (CHCI3): Destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullamilmistir.
ALDRICH firmasindan alinmustir.

6-Petrol Eteri: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig: gibi kullanilmistir.

7-Methanol (MeOH): Coktiirme isleminde kullanilmistir. FLUKA firmasindan alinmstir.

Firmadan alindig1 gibi kullanilmastir.

8-Hidroklorikasit (HCl): ALDRICH firmasindan alinmigtir. %5 lik ¢ozelti hazirlanip

kullanilmastir.
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9-Sodyum Hidriir (NaH): ALDRICH firmasindan %60 lik yag karisimi seklinde alinmig

olup irmadan alindigr gibi kullanilmastir.

10- Sodyum Hidroksit (NaOH): MERCK firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

9-Sodyum Metali (Na): MERCK firmasindan almmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

10-Kadmiyum Kkloriir (CdCl;): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

11-Kobalt Siilfat (CoSQ4): ALDRICH firmasindan alimmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

12-Bakir Siilfat (CuSQ4): ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

13-Nikel Kloriir (NiClz): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

14-Tetrakloroauric Acid (HauCly): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmastir.

15-Giimiis Nitrat (AgNO3): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

16-Sodyum Bor Hidriir (NaBH4): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi

kullanilmustir.

17-Sodyum Silikat (NaSiO3): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.
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18-Titanyum (IV) isoproksit (C12Hs04Ti): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan

alindig gibi kullanilmistir.

19-Antimon trisiilfiir (Sb,S;3): ALDRICH firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

20-Arsenik trisiilfiir (As,S;3): ALDRICH firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigr gibi

kullanilmustir.

21-Amonyak (NH3): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig: gibi kullanilmastir.

22-Nitrik Asit (HNOj3):ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

23-Amonyum Molibdat ((NH4);Mo004): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan

alindig1 gibi kullanilmistir.

24-Magnezyum Siilfat (MgSQ4): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi

kullanilmastir.

25-Cinko Siilfat (ZnSQ4): ALDRICH firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

26-Potasyum Fosfat (K;PO4): ALDRICH firmasindan alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

4.2 NANOKOMPOZIT KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 TUBITAK Ankara Test Analiz
Laboratuar;, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, Bilkent Universitesi UNAM Arastirma
Merkezi, Ortadogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvart ve Universitemiz Kimya
boliimiinde bulunan cihazlarla yapilmustir. Olgiimlerin  yapildigi bu cihazlar asagida

belirtilmistir.
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4.2.1 UV/ Goriiniir Bolge Spektrometre

UV-Goériiniir bolge spektrum 6lciimleri Bilkent Universitesi Nanoteknoloji Arastima Merkezi
UNAM’ da bulunan Cary 100 model UV-Visible Spektrometre cihazi oda sicakliginda

incelenmistir.

4.2.2 Floresans Spektrometre

Floresans Emisyon Spektrum 6l¢iimleri Bilkent Universitesi Nanoteknoloji Arastima Merkezi
UNAM’ da bulunan Cary Eclipse model Floresans Spektrometre cihazi ile oda sicakliginda

incelenmistir.

4.2.3 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Taramal1 elektron mikroskop goriintiileri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde bulunan
JEOL marka JXA-6335 FS model taramali elektron mikroskopu ile alinmistir. Numuneler sivi
nitrojen ile kirilmis, paladyum veya altin ile kaplanarak 15 kV’ ta ol¢lim yapilmistir.

Elementel analizler icin yar1 kuantitative Inca marka X 1511 spektroskopisi kullanilmistir.

4.2.4 Yiiksek Coziiniirlii Gecirimli Elektron Mikroskop (TEM)

Yiiksek coziiniirliklii gecirimli electron mikroskopi Olciimleri JEOL marka JEM-2100
HRTEM model mikroskop ile 200 kV (LaB¢ filaman)’ ta ve Elementel analizler (EDS)
Qxford Enstruman marka 6498 model EDS sistemi ile alinmistir. Goriintiiler Gatan marka 694
model yavas taramali CCD kamera ile kaydedilmistir. Numune ¢ozeltileri karbon film

iizerine bakir kaplanmis TEM gridlerine ¢cok az damlatilmistir.

4.2.5 XRD

XRD o6lgiimleri ODTU Merkezi Laboratuvar'da bulunan Rigaku Ultima IV marka X-Isim
Difraktometresi chazi ile yapilmugtir. Olgiimler 2@ araliginda grazing 2 olacak sekilde

yapilmistir.
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4.3 DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1 GC-6 PPEG2000 Amfifilik Graft Kopolimerinin Sentezi

4.5 g (30 mmol) klorlanmis polipropilen 40 ml THF i¢inde oda sicakliginda ¢oziindiikten
sonar 1 dk kadar argon gazindan gecirildi. 0.6 mg (25 mmol) NaH ¢oziinmiis oldugu yagin
icinden alinmasi i¢in Oncelikle THF ile iki defa yikandiktan sonar iizerine 4.5 g (2.25 mmol)
PEG2000 40 mL THF icinde oda sicakliginda c¢oziindiikten sonar ilave edildi. Oda
sicakliginda iki saat kadar karistirilan c¢ozelti daha onceden ¢oziinmiis olan klorlanmig
polipropilen iizerine ilave edilerek gece boyunca karistirildi. Ertesi giin ¢oktiirme islemi icin
200 mL su i¢ine %1’lik HCI asit ¢ozeltisinden ilave edilerek ¢oktiirme c¢ozeltisi hazirlandi.
Gece boyunca karigan ¢ozelti ¢oktiirme ¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer tekrar
kloroformda c¢oziildii ve {iizerine methanol ilave edilerek tekrar c¢oktiiriildii. Bu sekilde

saflastirilan polimer bir giin etiivde kurutulduktan sonra tartild1 (Ataman 2010).

4.3.2 YSP-1 Amfifilik Graft Kopolimerin Sentezi

10.0 g (68.02 mmol) klorlanmis polipropilen ve 4.0 g (2 mmol) polietilen glikol ayr1 ayri
THF de coziildii. Baglatic1 olarak kullanilan NaOH’ten 5 g alinarak 2 ml saf suda ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan NaOH c¢ozeltisi tamamen ¢6ziinen polietilen glikol i¢ine ilave edildi.
Polipropilen kloriire polietilen glikoliin karistirilmast islemi tuzlu buz banyosunda
gerceklestirildi. Daha sonra oda kosullarinda bir hafta kanstirilarak bekletildi. Bu siire
sonunda derisik HCI asit ¢ozeltisi ile asidik bir ortama doniistiiriildii ve bu karisim ayirma
hunisine konulup saf suyla birka¢ defa yikama islemi yapildi. THF coziiciisiinden ayrilan
karisim kurumasi i¢in birakildi. Kuruyan polimer vakumlu etiive konularak sabit tartima

getirildi (Balc1 2009).

4.3.3 YSP-2 Amfifilik Graft Kopolimerin Sentezi

10.0 g (68.02 mmol) polipropilen kloriir ve 10.0 g (5 mmol) polietilen glikol ayr1 ayr1 THF de
coziildii. Baslatic1 olarak kullanilan NaOH’ten 5.0 g alimarak 2 ml saf suda c¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan NaOH c¢ozeltisi tamamen ¢6ziinen polietilen glikol i¢ine ilave edildi.

Polipropilen kloriire polietilen glikoliin kanstirilmast islemi tuzlu buz banyosunda
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gerceklestirildi. Daha sonra oda kosullarinda bir hafta kanstirilarak bekletildi. Bu siire
sonunda derisik HCI asit ¢ozeltisi ile asidik bir ortama doniistiiriildii ve bu karisim ayirma
hunisine konulup saf suyla birka¢ defa yikama islemi yapildi. THF c¢oziiciisiinden ayrilan
karisim kurumast i¢in birakildi. Kuruyan polimer vakumlu etiive konularak sabit tartima

getirildi (Balc1 2009).

4.3.4 YSP-3 Amfifilik Graft Kopolimerin Sentezi

10.0 g (68.02 mmol) polipropilen kloriir ve 20.0 g (10 mmol) polietilen glikol ayr1 ayrnt THF
icerisinde ¢oziildii. Baslatici olarak kullanilan NaOH’ten 5.0 g alinarak 2 ml saf suda ¢6zeltisi
hazirlandi. Hazirlanan NaOH c¢ozeltisi tamamen ¢6ziinen polietilen glikol i¢ine ilave edildi.
Polipropilen kloriire polietilen glikoliin kanstirilmast islemi tuzlu buz banyosunda
gerceklestirildi. Daha sonra oda kosullarinda bir hafta kanstirilarak bekletildi. Bu siire
sonunda derisik HCI asit ¢ozeltisi ile asidik bir ortama doniistiiriildii ve bu karisim ayirma
hunisine konulup saf suyla birka¢ defa yikama islemi yapildi. THF coziiciisiinden ayrilan
karisim kurumast i¢in birakildi. Kuruyan polimer vakumlu etiive konularak sabit tartima

getirildi (Balc1 2009).

4.3.5 Farkh Molekiil Agirliklarina Sahip Tarak Tipi Polipropilen-g-Polietilen Glikol

Amfifilik Graft Kopolimerinin Sentezi

2000 molekiil agirlikhi tarak tipi polipropilen-g-polietilen glikol amfifilik graft kopolimerinin
sentezi agsamasinda yapilan islemler 200, 400, 2000, 8000 molekiil agirlikli agirlikli tarak tipi
polipropilen-g-polietilen glikol amfifilik graft kopolimerlerinin sentezlenmesi 4.4.1° deki

adimlar takip edilerek gerceklestirilmistir.

4.3.6 Amfifilik Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Polimerizasyon karisiminda saf graft kopolimer yaninda ilgili safsizliklarda bulunabilir. Saf
graft kopolimerler fraksiyonlu c¢oktirme yontemi ile ilgili safsizliklardan ayrilabilir.
Fraksiyonlu ¢oktiirme; polimer 6rneklerini uygun bir ¢oziiciide ¢oziip, uygun bir ¢oktiiriiciide
coktiirme yoOntemidir. Bu amacla, polimer belirli bir hacimdeki kloroformda c¢oziildii ve

metanol bu ¢ozeltiye damla damla ve karistirilarak polimer ¢okene kadar eklendi(Bale1 2009).
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4.4 ORGANIK- INORGANIK NANOKOMPOSIT YAPININ SENTEZi

4.4.1 PP-g-PEG (Mn:2000) icerisine altin ve giimiis nanoparcacik yerlestirilmesi

i. 0.1M AgNOs, 0.1M HAuCl, inorganik metal tuzlart 0.1M NaBH, ile indirgenerek sulu
cozeltileri hazirland1

ii. 0.2g PP-g-PEG graft kopolimeri 20 mL THF’ de ¢6ziildii.

iii. Hazirlanan polimer ¢6zeltisine 0.01 mL AgNO; ve 0.01 mL HAuCl, sulu ¢ozeltileri ilave
edilerek 10 dakika oda sicakliginda karistildi. Bu karisima 0.01 mL NaBH,4 ilave edilerek
kolloidal ¢ozeltiler elde edildi (0.01-0.1 mL arasinda degisen oranlarda metal tuz ¢ozeltileri

iceren hibrit polimerler hazirlanmistir).

4.4.2 NaH kullanilarak sentezlenen GC-6 kodlu PP-g-PEG icerisine altin ve giimiis

nanoparcacik yerlestirilmesi

i. Herbir deney icin daha 6nceden sentezlenen 100 mg GC-6 (PP-g-PEG) amfifilik polimer
THF’ de ¢oziildii

ii.17 mg HAuCly tartilip tizerine 10 mL THF cozeltisi ilave edilerek 5 mM’ ik HAuCly
cozeltisi hazirlandi.

ili. 23 mg NaBH, iizerine 10 mL metanol ilave edilerek 50 mM’lik NaBH, c¢ozeltisi
hazirlandi.

iv. 11 mg AgNO; tartilip iizerine 10 mL H,O ilave edilerek 10 mM’lik AgNO; ¢ozeltisi
hazirlandi.

v. Hazirlanan polimer cozeltileri icerisine Cizelge 4.1’ de belirlenen tuz ¢ozeltilerinden ilave
edildi.

Yarim saat karistirildiktan sonra deney numarasinda belirtilen miktarlara uygun olarak
indirgen NaBH, cozeltisinden ilave edildi.Coziicli uguruldu. Olusan kompozit film metanolle

yikandi ve kurutuldu.
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Cizelge 4.1 Ornek kodlarma gore PP-g-PEG’ iin icerisine altn, giimiis, titanyum
nanopargacik ekleme miktarlari.

Ornek HAuCl, AgNO; NaBH, NaSiO; Titanat
# SmM(mL) 10mM (mL) 50 mM(mL) (mL) (Sv1)(g)
21 0.12 - 0.18 - -
22 0.04 - 0.08 - -
23 0.24 - 0.36 - -
24 - 0.08 0.12 - -
25 - 0.04 0.08 - -
26 - - - - 0.04
27 - - - 0.04 -

4.4.3 NaH kullanilarak sentezlenen GC-6 kodlu PP-g-PEG icerisine degisik tuz

nanoparcaciklari iceren hibrit polimer kompozit yapimin hazirlanmasi

i. Herbir deney icin daha 6nceden sentezlenen 100 mg GC-6 (PP-g-PEG) amfifilik polimer
THF’ de ¢oziildii.
ii. Hazirlanan polimer ¢ozeltileri igerisine Cizelge 4.2° de belirtilen tuz ¢ozeltileri 8 mg/ 0.3

mL H,0 ¢o6zeltisi halinde ilave edildi.

Cizelge 4.2 Ornek kodlarina goére PP-g-PEG’ iin icerisine ilave edilen farkli inorganik
tuzlarn listesi.

Ornek Tuz Ornek Tuz Ornek Tuz
# # #

29 CdCl, 35 CoS 52 MgSO,”
30 CoSOy 36 CuS 53 Cd(CH;COO0),
31 CuSO, 37 NiS 54 ZnSO i+
32 NiCl," 38 Cds 55 (NH),MoO, ™
33 CdCl, 39 Sb,0;
34 NiCl, 40 As,03

(* 8 mg Dimetil gloksin ilave edildi.** 0.04 mL derisik NH; ¢ozeltisi ve 8-hidroksikinolin ilave edildi. *** 4 mg Ditizon
ilave edildi.**** (.04 mL derisik HNO; ve K5PO;, ilave edildi.)
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4.4.4 NaH kullanilarak sentezlenen GC-6 kodlu PP-g-PEG icerisinde degisik inorganik

nanoparcaciklari iceren hibrit polimer kompozit yapimin hazirlanmasi

Herbir deney icin daha 6nceden sentezlenen 100 mg GC-6 (PP-g-PEG) amfifilik polimeri
THF de coziildii. Hazirlanan polimer ¢ozeltileri igerisine Cizelge 4.3’ te verilen inorganik

kisimlar,

i. 8mg/10 mL THF’de Cd(CH;COQO); ve 10mg/10 mL THF de hazirlanan ZnSOQOyilave edildi.
ii. 61 numarali 6rnek ile 7 mg/ 0.04 mL H,O ¢o6zeltisindeki Na, S ilave edilerek CdS.ZnS elde
edildi.

iii. 7 mg MnCl, ilave edildi.

iv. 63 numarali 6rnek ile 7 mg Na;, S ilave edilerek MnS elde edildi.

v. 7mg, 0.3 mL H,0 ¢o6zeltisindeki As,Os iizerine 0.3 mL H,O’lik HCI ve Na,S ilave edilerek
As»S; elde edildi.

vi. Sb,0j; iizerine 4 damla derisik HCI ilave edilerek Sb,S; elde edildi.

vii. FeCls

viii. 67 numarali 6rnek iizerine 7 mg KSCN ve H,O ilave edilerek Fe(SCN); elde edildi.

ix. CoCl, iizerine 7 mg KSCN ve H,O ilave edilerek Co(SCN), elde edildi.

x. CoCl, ilave edilmistir.

seklinde ilave edilerek elde edilmistir.

Cizelge 4.3 Ornek kodlarma gére PP-g-PEG’ iin icerisine ilave edilen farkli inorganik tuzlarin

listesi
Ornek Ornek Ornek
Tuz Tuz Tuz
# # #
61 Cd(CH;COO),+ ZnSO,! 65 As,05" 69 CoCl, ®
62 61 numarali 6rnek” 66 Sb,05" 70 CoClL,*
63 MnCL" 67 FeCl;"H
64 63 numarali 6rnek’ 68 67 numarali 6rnek '™

4.4.5 PP-g-PEG (Mn:200, 400, 2000, 8000,) icerisinde altin nanoparcaciklari iceren

hibrit polimer kompozit yapinin hazirlanmasi
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Farkli molekiil agirliklarina sahip altin nanopargacik iceren hibrit yapinin olustulmasinda

4.4.1°de yapilan sentezleme islemleri tekrarlanmistir.

4.4.6 PP-g-PEG (Mn: 2000) icerisinde SiO , nanoparcaciklar1 iceren hibrit polimer

kompozit yapmin hazirlanmasi

Deney icin daha 6nceden sentezlenen 20 mg PP-g-PEG amfifilik polimeri 20 mL THF’ de

cOzillmiistiir.

Cizelge 4.4 PP-g-PEG (Mn: 2000) icerisinde SiO ; nanoparcaciklar iceren hibrit polimer
kompozit yapinin hazirlanmasi.

Ornek Na,Si03 HAuCl4 NaBH4
4 (mmol) (mmol) (mmol)

S1 | 0.032 ‘ 0.016 ‘ 0.016

Hazirlanan polimer ¢ozeltisi igerisine Cizelge 4.4’de verilen miktarlarda ilaveler yapilarak

hibrit yap1 elde edilmistir.
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BOLUM 5

NANOPARCACIK ICEREN POLIMER HIBRIT YAPININ ANALIZLERI

5.1 GIRiS

Bu boliimde organik-inorganik nanopargacik igeren hibrit yapilarin UV-Goriiniir , Floresans
spektrometre, SEM, TEM, XRD boyut ve yap1 karakteristikleri yapilmistir. Altin, giimiis
nanoparcacik iceren hibrit yapilar, farkli tuzlar ile hazirlannmis hibrit yapilar ve altin
nanopargacik igeren farkli zincir uzunluklarina sahip hibrit yapilarin karaktersitikleri ayr1 ayri

ele alinmistir.

Karakterizasyon analizleri yapilirken bir siralama yapilmistir. PP-g-PEG igerisine eklenen
inorganik numuneler kolloidal bir ¢ozelti halinde elde edildikten sonra Oncelikle toluen
¢Ozeltisi icinde UV- goriiniir bolge absorbans spektrumlar1 ve Floresans emisyon spektrum
analizleri yapilmistir. Ardindan kolloidal numuneler (se¢ilmis numunelerin fotograflan Sekil
5.1’de verilmistir.) petri kaplan icerisinde vakum ortaminda film haline gelmeleri
saglanmistir. Film haline gelen numunelerin SEM, TEM, XRD analizleri yapilarak yap1 ve

boyut karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Sekil 5.1 Farkli nanoparcgacik iceren hibrit mumuneler.
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5.1 TARAK TIPI PP-g-PEG (Mn:2000) AMFIFiLiK GRAFT KOPOLIMERININ
KARAKTERIZASYONU

5.1.1 Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft Kopolimerin UV- Goriiniir

Bolge ve Floresans Spektrumlari

Sekil 5.2a’dan saf PP-g-PEG polimerinin UV-Visible absorbans spektrumu vermedigi
goriilmiistiir. Sekil 5.2b’de ise saf PP-g-PEG’ iin 390 ve 400 nm uyarimlarda pik verdigi

gbzlenmistir.
a)
=
— PP-g-PEG 8
= @ i
8 3 421 nm PP-g-PEG
1%} 53 —— 400 nm
3 )
g T PP-g-PEG
8 ——— 390 nm
<
PP-g-PEG
— 350 nm
! . ! . ! T T T T T
400 s00 600 700 800 400 450 500 550 600

Dalgaboyu(nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2 PP-g-PEG a) UV-Goriiniir bolge spektrumlar1 b) Floresans Emisyon Spektrumlari.

5.1.2 Tarak Tipi PP -g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft Kopolimerin SEM Goriintiileri

TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm_ WD 14.9mm

Sekil 5.3 PP-g-PEG polimerinin SEM fotografi.
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Saf PP-g-PEG’ iin 30 000 biiyiitmede SEM fotografinda saf polimer yapisi Sekil 5.3’de

acikca goriilmektedir.

52 ALTIN VE GUMUS NANOPARCACIK iCEREN TARAK TiPi PP-g-PEG
(Mn:2000) AMFIFIiLiK GRAFT KOPOLIMERI

Altin ve giimiis nanopargaciklarin kolloidal olarak optiksel tepkimeler verdikleri daha onceki
boliimlerde literatiire uygun olarak tanimlanmistir. Bu malzemelerin en 6nemli 6zellikleri
bulk malzeme hallerinden farkli olan karakteristik renkler vermeleridir. UV- Goriiniir bolge
absorbans analizlerinde karakteristik renkler ve SPR frekanslarinin gbzlenmesi her numune

icin ayri ayri incelenmistir.

5.2.1 Giimiis Nanoparcacik Iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft

Kopolimerin UV- Goriiniir Bolge Spektrumlari

Sekil 5.4’ de giimiis nanopargaciklari iceren PP-g-PEG hibrit yapinin sar1 renkli kolloidal
goriintiileri  verilmigtir. Renklerin farkli mol oranlarinda saridan kahverengiye dogru

siralandigr gozlenmistir.

[ Y E

N (W) (BEW) (SN (fF

h

Sekil 5.4 Farkli mol oranlarinda sentezlenmis kolloidal Ag nanopargaciklari iceren PP-g-PEG
hibrit yap.

Polimer igerisindeki nanoparcacik miktart arttik¢a renklerin kaydigi gozlenmistir. Bu durum

atomik absorbsiyon sonuglari ile de dogrulanmistir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1 Giimiis nanopargaciklarin polimer igerisindeki % miktarlart.

Ornek PP-g-PEG igerisinde PEG ~ PP-g-PEG igerisinde Ag Np
# orani (% wt) (% wt)
Agll 10 0.046
Ag21 14 0.076
Ag3l 17 0.104
Ag33 17 0.226
Ag34 17 0.264
Ag3s 17 0.170

Hibrit yapimin UV-Goriiniir bolge spektrumlarindan hibrit yapinin absorbans egrileri elde

edilmistir.

26.5'\nm 431 nm

Absorbans(au)

Absorbans(au)

A‘*&\ © 425)5 nm b

N

\/—

350400 600 800 900  3554pp 600 800 900
Dalgaboyu(nm) Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.5 Kolloidal Ag nanopargaciklar iceren PP-g-PEG hibrit yapinin UV-Goériiniir bolge
spektrumlar1 a)Agl1, b) Ag34, c) Ag33, d) Ag35.

Sekli 5.5°de goriildiigii gibi hibrit yap1 icerisindeki nanoparcaciklar icin karakteristik SPR
dalgaboyu 425 nm- 431 nm arasinda gozlenmistir. Absorbans egrilerinden nanoparcacik

miktaria gore dalgaboyunda ¢ok az kaymalar oldugu gézlenmistir.
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5.2.2 Giimiis Nanoparcacik iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft
Kopolimerin SEM Goériintiileri ve EDS Analizleri

Kolloidal durumundan film haline getirilen hibrit yapinin fotograflart Sekil 5.4° de verilmistir.

Bu numuneler yapilarinin incelenmesi icin SEM analizine alinmistir.

Sekil 5.4 Farkli mol oranlarinda sentezlenmis film halinde hazirlanmis Ag nanoparcaciklar
iceren PP-g-PEG hibrit yapi.

Taramal1 elektron mikrokopisinde hibrit yapilarm incelenmesi isleminden énce numunelerin
stvi nitrojen icerisinde kesitleri alinmistir. Daha sonra numuneler gridler iizerine alinarak

farkli bityiitmelerde 15 kV’ da fotograflanmistir.

m

- - i
TUBITAK SEI 15.0kV  X50,000 100nm WD 152mm TUBITAK SEI 15.0kVY  X35,000 100nm WD 15.3mm

Sekil 5.5 Giimiis iceren PP-g-PEG hibrit yapinin SEM fotograflart a) Ag31 (50 000 biiyiitme),
b) Ag34 (35 000 biiyiitme).

Polimer igerisindeki glimils nanoparcaciklarmm boyutlarinin 50 nm civarinda oldugu tespit
edilmistir. Ayrica bu noktalarin giimiis nanoparcaciklar olduklari EDS analizi ile de
dogrulanmistir. Burada vurgulanmasi gereken Onemli nokta, tarak tipi polimer yap1

icerisindeki nanoparcgaciklarin, dallarin u¢larinda yerellesmis olmalaridir.
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Cl Toplam Spektrum

Element Agirhik% Atomik %
o CK 83.96 94.08

CIK 15.38 5.84
AgL 0.65 0.08

]) = Toplam 100

kel
1 2 3 4

Sekil 5.6 Ag34 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.

5.2.3 Altin Nanoparcacik Iceren Tarak Tipi PP -g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft

Kopolimerin UV- Goriiniir Bolge Spektrumu

Sekil 5.7°de altin nanopargaciklar iceren PP-g-PEG hibrit yapinin renkli kolloidal goriintiileri

verilmigstir. Renklerin farkli mol oranlarinda koyulastigi gézlenmistir.

2oh

Sekil 5.7 Farkli mol oranlarinda sentezlenmis kolloidal Au nanopargaciklar1 iceren PP-g-PEG
hibrit yapu.

Polimer igerisindeki nanoparcacik miktart arttikga renklerin kaydigi gozlenmistir. Bu durum

atomik absorbsiyon sonuglari ile de dogrulanmistir (Sekil 5.7).
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Cizelge 5.2 Altin nanopargaciklarin polimer icerisindeki % miktarlari.

Ornek PP-g-PEG igerisinde PEG orani PP-g-PEG igerisinde AuNp
# (% wt) (%owt)

Aul2 10 1.64

Au22 14 0.48

Au32 17 0.95

Au36 17 0.67

f

551.5 nm

Absorbans(au)

350 400 600 800 900
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.8 12Au kodlu kolloidal Au nanopargaciklari iceren PP-g-PEG hibrit yapimin UV-
Goriiniir bolge spektrumu.

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi hibrit yap1 icerisindeki nanopargaciklar i¢in 551.5 nm’de
karakteristik SPR dalgaboyu gozlenmistir.

5.2.4 Altin Nanoparcacik iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn:2000) Amfifilik Graft
Kopolimerin SEM Goriintiileri ve EDS Analizleri

Kolloidal durumundan film haline getirilen hibrit yapinin fotograflart Sekil 5.9°da verilmistir.

Bu numuneler yapilarinin incelenmesi i¢in SEM analizine alinmistir.
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Sekil 5.9 Farkli mol oranlarinda sentezlenmis film halinde hazirlanmis Au nanoparcaciklar
iceren PP-g-PEG hibrit yapi.

Taramal1 elektron mikrokopisinde yapilari incelenmesi isleminden dnce numunelerin yiizey
analizleri alinmistir. Daha sonra numuneler gridler iizerine alinarak farkli biiyiitmelerde 15

kV ‘da fotograflanmustir.

Bpm Electron Image 1

Sekil 5.10 Aul?2 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin SEM fotografi.

Polimer icerisndeki giimiis nanoparcaciklarin boyutlarinin 50 nm civarinda oldugu tespit
edilmistir. Ayrica bu noktalarin giimiis nanoparcaciklar olduklart EDS analizi ile de
dogrulanmistir. Burada altin naoparcaciklarin ylizeye yakin yerlerde bulundugu tespit

edilmistir.
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a Element Agirlik% Atomik %
Toplam Spektrum  “g 65.30 84.62
OK 3.94 3.83
CIK 25.32 11.11
AuM 5.44 0.43
Toplam 100

Sekil 5.11 Aul2 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.

5.2.5 Alin  Nanoparcacik Iceren Farkh Zincir Uzunluklarina Sahip Tarak Tipi PP -g-
PEG (Mn: 400, 2000, 8000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin UV- Goriiniir Bolge

ve Floresns Spektrumlari

Farkli zincir uzunluklarina sahip kolloidal hibrit numuneleri UV-g6riiniir bolge ve Floresans

spektrumlarinda analiz edilmistir. Bu analizler esnasinda ¢oziicii olarak toluen kullanilmistir.

— 2a-400
—— 2a-11-200C
—2a-pp13
——— 2a-4000
— 2a-8000

Absorbans (au)
Siddet (au)

T T T T T
400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

—— 2a-400
—— 2a-11-2000
—— 2a-4000
——— 2a-8000
—— 2a-pp13

5(I)0
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.12 Kolloidal altin nanoparcaciklar1 iceren PP-g-PEG hibrit yapimin a) UV-Goriiniir

bolge b) Floresans spektrumlari.

UV-Visible goriiniir bolge spektrum analizlerinde altin nanoparcaciklarin SPR dalgaboyunun

522 nm ile 551 nm arasinda degistigi gozlenmistir. Floresans spektrum analizlerinde ise, 400

nm ile uyarnim gerceklestirilmistir. Burada iki farkli karakterli maksimum gézlenmistir. PP-g-
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PEG amfifilk graft kopolimerinin floresans spektrumlarinda da ayni maksimuma 421 nm’de

rastlanmistir. Bu katkinin polimer yapidan olduguna karar verilmistir.

5.2.6 Altin  Nanoparcacik Iceren Farkh Zincir uzunluklarina Sahip Tarak Tipi PP -g-
PEG (Mn: 400, 2000, 4000, 8000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin TEM

Goriintiileri ve EDS Analizleri
Analizler de kolloidal durumdaki hibrit yapinin bakir gridler iizerine alinarak incelemesi

yapilmigtir. Tiim numunelerde parcacik boyutlart 10 nm’nin altinda tespit edilmistir.

Numunelerin goriintii alma sirasinda EDS analizleri de gerceklestirilmistir.

5.2.6.1 2a-400 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapimin TEM fotografi ve EDS Analizi

TEM goériintiilerinden de agikca goriildiigii gibi tiim parcaciklarin yapisi kiiresel ve boyutlar1 5

nm’dir. EDS Analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.13’de verilmistir.

Sekil 5.13 2a-400 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi .

Element | Agirhik% | Atomik %

Na K 11.54 24.08
CIK 49.01 66.31
AulL 39.45 9.61

Toplam | 100

Sekil 5.14 2a -400 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.
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5.2.6.2 2a-4000 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.15 2a-4000 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi.

TEM goriintiilerinden parcaciklarin yapisinin  kiiresel ve boyutlart 6 nm’dir. Bu numunede

parcaciklarin birarada kiimler seklinde oldugu tespit edilmistir. EDS analizlerinin sonuglari
Sekil 5.16’da verilmistir.

Element | Agirlik% | Atomik %
CIK 1.23 6.49

AulL 98.77 93.51
Toplam | 100

J""wsd-w boplchpncielcll

12 14 16 18 20

Sekil 5.16 2a -4000 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.
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5.2.6.3 2a-8000 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.17 2a-8000 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi.

Element ‘ Agirlik% | Atomik %

AuL 100 100
Toplam | 100

Sekil 5.18 2a -8000 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.

TEM goriintiilerinden parcaciklarin yapisimin  kiiresel ve boyutlarinin 3 ve 5 nm arasinda
oldugu gozlenmistir. Burada biiyilk daha biiyiilk bir nanoparcacik yaninda daha kiiciik
naoparcaciklarin bulundugu iiclii kiimeler gozlenmistir. EDS analizlerinin sonuglar1  Sekil

5.18’de verilmistir.
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5.2.6.4 2a-ppl13 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapimin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.19 2a-pp13 kodlu altin iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi.

Element | Agirlik% | Atomik %
CIK 5.97 26.09
AuL 94.03 73.91

Toplam

100

i} 2 4 5] 5] 10 12 14 16 18 2L
kel

Sekil 5.20 2a —pp13 kodlu hibrit numunenin EDS analizleri.

TEM goriintiilerinden parcaciklarin yapisinin kiiresel ve boyutlarinin 8 nm arasinda oldugu

gozlenmigtir. EDS analizlerinin sonuclart Sekil 5.20’de verilmistir.
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5.3 NiS VE NiCl, iCEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000) AMFiFiLiK GRAFT
KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZASYONU

5.3.1 Nis Ve NiCl, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft

Kopolimerlerinin UV- Goriiniir bolge ve Floresans Spektrumlari

NiS ve NiCl, yerlestirilmis hibrit yapinin ¢6ziicii olarak toluenin kullamldigr UV-Goriiniir
spektrumlan sekilde verilmistir. Floresans emisyon spektrumu NiS icin iki farkli uyarim

seviyesinde gerceklestirilmistir.

Absorbans (au)
Siddet (au)

T T T T T T
350 400 450 500 550 600

D) Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.21 Kolloidal NiCl, ve NiS nanopalig)amklan iceren PP-g-PEG hibrit yapinin a) UV-
Goriiniir bolge b) Floresans spektrumlari.

5.3.2 37 numune kodlu NiS iceren PP-g-PEG hibrit yapinin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.22 37 numune kodlu NiS’in TEM fotograflari.
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Element | Agirlik% | Atomik %
OK 27.68 53.75
Na K 5.73 7.74
SK 5.18 5.02
CIK 2.87 2.51
X Ni K 58.55 30.98
IIIII e ke:,” Toplam | 100

Sekil 5.23 37 numune kodlu NiS’in EDS fotograflari.

Sekil 5.24’de goriildiigii gibi NiS’iin pargacik boyut dagilimin en fazla 25 nm boyutlu
parcaciklardan olustugu goriilmektedir. Bu durum NiS’iin UV-Goriiniir bolge absorbans
spektrumundaki maviye kaymayi agiklamaktadir. 25 nm altindaki parcaciklarin kuantum

etkisi sebebiyle boyle bir kayma gerceklesmistir.

Parcacik Sayisi

350 300 200 150 125 50 25
Parcacik Boyutu

Sekil 5.24 37 numune kodlu NiS’in parcacik boyutunun dagilima.
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5.4 COSO,, COS, CO(SCN),, COCl, iCEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000)
AMFIFILIK GRAFT KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZAYONU

5.4.1 CoSOy, CoS, Co(SCN),, CoCl, igeren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik

Graft Kopolimerlerinin UV- Goriiniir Bolge ve Floresans Spektrumlari

CoSQO4, CoS, Co(SCN),, CoCl, yerlestirilmis hibrit yapiin ¢o6ziicii olarak toluenin
kullanildigr UV-Goriiniir spektrumlan sekilde verilmistir. Floresans emisyon spektrumu NiS

icin iki farkli uyarim seviyesinde gerceklestirilmistir.

——CoSO, CoSO,
=) ——CoS = —— 400 nm
8 ——Co(SCN), = Co(SCN),
E) - Cc,c|2 D —— 380 nm
g g CoCl,
S o 390 nm
n
o)
<

400 500 600 700 800 400 450 500 550 600
Dalgaboyu(nm) Dalgaboyu(nm)
Sekil 5.25 Kolloidal CoSO4, CoS, Co(SCN),, CoCl, nanopargaciklari iceren PP-g-PEG hibrit

yapimin a) UV-Goriiniir bolge b) Floresans spektrumlari.

5.4.2 35 numune kodlu CoS iceren PP-g-PEG hibrit yapimin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.26 35 numune kodlu CoS’iin TEM fotograflari.
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Element | Agirlik% | Atomik %

Na K 11.19 21.53
CIK 23.71 29.59
CoK 65.10 48.88
Toplam | 100

Sekil 5.27 35 numune kodlu CoS’iin EDS fotograflari.

Sekil 5.27°de goriildiigii gibi CoS’iin parcacik boyut dagiliminin 50 nm’nin altinda olustugu
goriilmektedir. Bu durum CoS’iin UV-Goriiniir bolge absorbans spektrumundaki maviye

kaymay1 (375 nm) agiklamaktadir. 50 nm altindaki pargaciklarin kuantum etkisi sebebiyle
boyle bir kayma gerceklesmistir.

5.5 CuS, CuSOy4, ICEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000) AMFIFiLiK GRAFT
KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZASYONU

5.5.1 CuS, CuSO, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft

Kopolimerlerinin UV- Goriiniir Bolge ve Floresans Spektrumlari

CuS, CuSOq yerlestirilmis hibrit yapinin ¢oziicii olarak toluenin kullamildigi UV-Goriiniir
spektrumlarn1 sekilde verilmistir. UV-Visible maviye spektrumunda kayma olmustur.

Floresans emisyon spektrumu CusS icin ii¢ farkli uyarim seviyesinde gerceklestirilmistir.

— QS

—asy
2 =
c [}
3] °
Xel °
o o
(%]
e
<

T T T T 1

400 50 540 0 80

Dalgaboyu(nm 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.28 Kolloidal CuS, CuSO4 nanopargaciklari iceren PP-g-PEG hibrit yapinin a) UV-
Goriiniir bolge b) Floresans spektrumlari.
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5.5.2. 36 numune kodlu CuS iceren PP-g-PEG hibrit yapimin SEM fotografi ve EDS

Analizi

®: ,

sl ot - Lo %
TUBITAK %2,000 10pm WD 15.2mm

Sekil 5.29 35 numune kodlu CuS’in SEM fotograflari.

Element | Agirhik% | Atomik %
CK 64.22 77.29
OK 17.24 15.58
SK 2.00 0.90

s CIK 13.71 5.59

% o

s 6 7 8 3 1w sk Cu K 2.83 0.64

Toplam | 100

Sekil 5.30 36 numune kodlu CuS’iin EDS fotograflari.

5.5.3 36 numune kodlu CuS iceren PP-g-PEG hibrit yapimin TEM fotografi ve EDS

Analizi

Sekil 5.31 36 numune kodlu CuS’iin TEM fotograflari.
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Sekil 5.32 36 numune kodlu CuS’iin EDS fotograflari.

Sekil 5.32’de goriildiigii gibi CuS’iin parcacik boyut dagiliminin 20 nm’nin altinda olustugu
goriilmektedir. Bu durum CuS’iin UV-Goriiniir bolge absorbans spektrumundaki maviye

kaymay1 (375 nm) agiklamaktadir. 20 nm altindaki pargaciklarin kuantum etkisi sebebiyle

boyle bir kayma gerceklesmistir.

5.6 CdS, CdCl, Cd(CH;COO), ICEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000)

i Cul
- Qu Element | Agirlik% | Atomik %
e SK  |209 3.39
/ ClK 25.33 37.17
CukK 72.58 59.44
5 Cu
___J ) Toplam | 100
o 2 4 & & 10 12 14 16 18
kel

AMFiFiLIK GRAFT KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZASYONU

5.6.1 CdS, CdCl,, Cd(CH3C0O0), Iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik

Graft Kopolimerlerinin UV- Goriiniir Bolge ve Floresans Spektrumlari

Absorbans(au)

—CdS
———Ccdcl,

400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

(a)

59

- Cd(CH,CO0),



Cd(CH,C00),

——400 nm
Cd02
! 400 nm
= i CdS
L 652 nm —— 400 nm
©
©
o
ur AWy
* 0
PP_g'_PEGl T T T T . T
400 500 600 700 800 900
Dealgaboyu(nm)
(b)

Sekil 5.33 Kolloidal CdS, CdCl, Cd(CH3COO), iceren PP-g-PEG hibrit yapmin a) UV-
Goriiniir bolge b) Floresans spektrumlari.

Burada CdS igeren yapinin UV-goriiniir bolge absorbans spektrumu incelendiginde 431 nm
ile maviye kayma goriilmektedir. Ayrica Floresans spektrumunda da olusan kirmiziya kayma

acik¢a goriilmektedir. Ayrica PP-g-PEG’iin uyarimi da dikkatten kagmamalidir.

5.6.2 CdS, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin
SEM Fotografi ve EDS Analizi

TUBITAK SEI 200kV  X50,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 5.34 38 numune kodlu CdS’iin TEM fotograflart.
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Element | Agirlik% | Atomik %
CK 41.79 70.25
b ' NaK [0.75 0.66
S K 1.48 0.93
_ CIK 46.42 26.44
; J:—IJ L«m_‘_m e e CdL |9.56 1.72
T T T T ke Toplam | 100

Sekil 5.35 38 numune kodlu CuS’iin EDS fotograflari.

5.6.3 CdS, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin
SEM Fotografi ve EDS Analizi

SR AR
.
; o - e BT
p-4.0 ‘- . <
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e s 8 SR R e
e L
(T X i
o S ¢ %
RF ) : -
5 R -

Sekil 5.36 38 numune kodlu CdS’iin TEM fotograflari.

i . Element | Agirlik% | Atomik %
| SK 1893 | 42.14
u CIK 4.63 9.31
o B CdL 76.44 48.55
Bl Cu Toplam | 100
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Sekil 5.37 38 numune kodlu CdS’iin EDS fotograflari.

Sekil 5.33’de parcacik dagiliminin en fazla 38 nm altinda oldugu belirlenmistir.
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5.7 SiO0, iCEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000) AMFIiFiLiK GRAFT
KOPOLIMERLERININ KARAKTERIZASYONU

5.7.1 SiO, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin

UV- Goriiniir Bolge ve Floresans Spektrumlari

A
307 nm ;
£) 3 417 n
©
: 5
=
2
2% 529 n
300 400 500 600 700 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu(nm) Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.38 SiO, iceren PP-g-PEG hibrit yapinin a) UV-Goriiniir bolge b) Floresans
spektrumlari.

Hibrit yapinin igerisindeki SiO, nanoparcaciklarin makisimum absorbanst 307 nm’ de

goriilmiistiir. Floresans dalga boyu 315 nm uyarim ile 407 nm’de tespit edilmistir.

5.7.2 SiO, iceren Tarak Tipi PP-g-PEG (Mn: 2000) Amfifilik Graft Kopolimerlerinin
SEM Fotografi ve EDS Analizi

TUBITAK SEI 150KV X50,000 100nm WD 149mm

Sekil 5.39 S1 kodlu SiO; i¢eren PP-g-PEG hibrit yapinin fotograflari.

Parcacik boyutlart SEM fotograflarindan 50 000 biiyiitmede 20 nm olarak tespit edilmistir.
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Element | Agirlik% | Atomik %

CK 55.95 66.13

OK 30.54 27.30

Na K 2.32 1.44

AlK 4.11 2.36

SiK 3.35 1.59
e . CIK 3.93 1.57

0T Thev Toplam | 100

Sekil 5.40 S1 kodlu SiO; iceren PP-g-PEG hibrit yapinin fotograflari.

5.8 AS;S;, SB,S; ICEREN TARAK TiPi PP-g-PEG (Mn: 2000) AMFIFILIK GRAFT
KOPOLIMERLERININ X-ISINI KIRINIMI (XRD) ANALIiZLERi

Siddet (Sayma)

GC6 -PP-g-PEG

27°

[\

———65As,S,

~

31°

——66Sb,S,

45°

Y

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.41 GC-6 kodlu PP-g-PEG, 65 kodlu AS,S; iceren, 66 kodlu SB,S; iceren hibrit
yapinin XRD analizleri.
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XRD analizle 2 grazing taramasinda yapilmistir. Saf polimer yapisinda olugmayan pikler

nanoparcacik iceren orneklerde acikca gézlenmistir.
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BOLUM 6
CuS KUANTUM DOTLARININ BOYUT ANALIZi
6.1 GIRiS

Bir kat1 parcacigin fiizksel boyutlar1 karakteristik uzunluk skalasindan azaldiginda, eksiton
cap1 veya ortalama serbest elektron mesafesi gibi 6zellikleri bulk malzeme halinden farklilik
gosterir. Karakteristik boyutu nanometre mertebesinde 10 nm den daha kiiciik seviyelerde
olan pargacik; biiyiikliigiine bagl optik, elektrik ve magnetik 6zllikler sergiler. Ornegin bir
yariiletken parcacigin boyutu kiiciildiigiinde kuantum etkisi olusur ve absorbans
spektrumunda maviye kayma gozlemlenir. Yariiletken parcacigin band boslugu kuantum
etkisi ile aciklanmaktadir.Bir yariiletken i¢in absorbans spektrumunun yapisi iletkenlik bandi

ve valens band1 sinirlarindaki gecislerle agiklanmaktadir.

6.2 TEORIK YAKLASIM

Diisiik boyutlu yariiletken sistemler ii¢ sinifta incelenebilmektedir, iki boyutlu (2D) ince
filmler, tabakal1 yapilar, kuantum kuyulari; bir boyutlu (1D) yarniletken teller; sifir boyutlu

(OD) kiimeler, kuantum dotlar ve kolloidler.

Elektronik durum yogunlugu p(E) ile enerji arasindaki iliski,

/-1
pP(E) a E’? , d=1,2,3 (6.1)

yapisindadir. Burada d boyut parametresidir. U¢ boyutlu bir sistem i¢in durum yogunlugu
enerjinin karekokii ile degismektedir. Bir ve iki boyutlu sistemler icin kuantum etkisi
sebebiyle kesikli enerjiler gozlenmektedir (Sekil 6.1). Nanokritallerin simirli boyutlari

sebebiyle bulk kristalin siirekli durumlar1 kesikli durumlara dénmektedir.
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Sekil 6.1 Boyutlara bagh olarak enerji ve seviye yogunlugu.

et 1 1 1 1 1
Estzmrl = Ebulk +—(_2+_2+_2j( # + *j (62)

Tletkenlik bandindaki elektronlarin ve valens bandindaki hollerin etkisiyle iletkenlik bandindan
valens bandmna en diisiik optik gecis enerjisinin artmasiyla band boslugu artmaktadir. Bu band

buslugu i¢in en basit yaklagim etkin kiitle yaklasim ile seklinde tanimlanmaktadir. Burada m_ ,m,
sirastyla iletkenlik ve valens bandimin effektif kiitleleridir. Diger parametreler ii¢ boyutlu (3D)
kutunun w_,w ,w_ boyut parametreleridir. Eger, w << w, ve w_ ise enerji seviyeleri sadece
w, e bagh olacakur bir boyutta simrlandirllmig, w, ~w << w_ ise iki boyutta sinirlandirilmig ve

w,~w, ~w_ ise nanokristaller i¢in ii¢ boyutta sinirlandirma olacakur (Sahu and Nanda 2001).

Kristalin yap1 ve biiytikliigiine bagli olarak sinirlandirmalar degismektedir. Kristalin yarnigap: R < 2
eksiton Bohr yarigapi ise elektron ve bogluklar birbirleriyle Coulomb etkilesimiyle etkilesen iki ayr
pargacik olarak diisiinebiliriz. Eger R < 4 eksiton Bohr yarigapi ise elektron ve bosluklari temel
uyarim durumunda kuazi parcacik olarak davranirlar. Bu iki limit durumunda elektron ve hollerin

sinirlart onlarin Coulomb etkilesimleri dikkate alinmalidir. Eksitonun Bohr yaricap:

2
a, = h 26( 1* " l*J (63)

m, m,
olarak yazilmaktadir (Sahu and Nanda 2001). Burada € yariiletken malzemenin dielektrik sabiti ve

m,, m, etkin elektron ve bosluk kiitleleridir.
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Parcacik boyutu ve elektronik band boslugu arasindaki ilski yariletken kristaller icin Luis Brush
tarafindan gelistirilmistir. Bu yaklasima gére kuantum smmrlandirlmasi olan bir sistem i¢in birinci

uyartllmis elektronik durumda endiisiik 6zdeger,

¢ 2R*\m, m,

e

2 .2 2
E=E +1T (L+i]— 1'8; + kiigiik terimler 64
13

seklinde tanimlanir. Bu denklem agik¢a gostermektedir ki; (R®) azaldikga band boslugu
artmaktadir.

Brush’un denkleminden ayr olarak yaricap hesaplamalar i¢in Hiperbolik band modeli gelistirlmis
ve enerji bandindaki degisimler parcacigin yarigapinin bir fonksiyonu olarak;

2

> b
AE = (Eg + 27 E, (i*)J 6.5)
R m

olarak verilmistir. Burada E ¢ bulk yariiletkenin band boslugu, R ; yaricap, m"; elektron etkin
kiitlesidir.

6.3 PP-g-PEG AMFILIK KOPOLIMERi iCERSINDE BULUNAN CuS KUANTUM
DOTLARININ HIiPERBOLIK BAND MODELi YAKLASIMI iLE BOYUT
HESAPLAMALARI

Cu,S 36 numune kodlu CuS iceren PP-g-PEG amfilik kopolimeri hibrit yapisinin icerisindeki CuS

kuantum dotlart TEM ve EDS analizleri 10 nm’den kiiciik boyutalarda tespit edilmistir. Bu durum
kolloidal CuS hazirlama sirasindaki basariy1 acikca gostermektedir. Kolloidal CusS;

CuSO4 + NaZS —» CuS+ Nast4

seklinde iiretilerek yaniletken kuantum dot elde edilmistir.
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A o RO S

Sekil 6.2 Farkl biiyiitmelerde CuS quantum dot iceren PP-g-PEG amfifilik kopolimerinin 5
nm Olcekli TEM goriintiileri.

Polimer yap1 icerisinde bulunan kuantum dotlarin karakteristik 6zelliklerini koruduklari

gozlenerek bu parcaciklar i¢in hiperbolik band modeline gére boyut hesaplanmasi yapilmistir.

0,7 4
06+ ——CuS

0,51

0,4 -

Absorbans(au)

0.3 427 n

0,2

0,1

T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 6.3 CuS quantum dot iceren PP-g-PEG amfifilik kopolimerinin UV-Goriiniir bolge
spektrumlari.

Hiperbolik band modelini veren denklem (6.5)’i kuantum dot’in yaricapini verecek sekilde

yeniden diizenlersek,
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R 27°h*E 66)
m*(Eﬁ _Egbz¢1k) .

olarak yeniden yazilabilir. Burada E,,, ; bulk yariletkenin band boslugu, E,; UV-goriiniir
bolge spektrumundan elde edilen deger, R; kuantum dot yarigap1, m’ ; elektron etkin kiitlesi,
h; plank sabiti’ dir. CuS kuantum dot i¢in karakteristik degerler £, = 1.04 eV, m = 0.06

mo (mp=9.1 107" kg ) olarak verilmistir (Klimov et al. 1995). h= 6,62 10°* J.s’ dir. Grafik 1’
den E, 2.9 eV olarak tespit edilmistir. Bu ¢ok dnemli bir bulgudur ¢iinkii kiigiik boyutlu

pargaciklarin varliginin bir kanitidir. Bu degerler denklem (6.6)° da yerien yazilarak

| 2(9.86)(4,38.10°7)(1,66.107)

= 6.7
\/0,546.10‘31(2,16.10‘37 -2,72.10%) ©7)

bagintis1 halini alir. Bu hesaplama sonucunda pargacigin yarigapi R= 10 nm olarak pargacigin

2R= 20 nm olarak hesaplanir. Sekil 6.2’den quantum dot ¢ap1 17 nm olarak tespit edilmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda yeni bir amfifilik polimer olan polipropilen graft kopolimeri icerisine
farkli nanoparcaciklarin ilave edilmesiyle olusturulmus nanokompozit yapilarin yapisal ve
optiksel ozellikleri incelenmistir. incelenen 6zellikler nanopargaciklarin ve kuantum dotlarin
nanokompozit icerisindeki davraniglari ve polimer nanokompozit ikilisinin karsilikli
etkilesimi hakkinda ©nemli bilgiler vermektedir. Ozellikle metal nanoparcaciklarin
karakteristik Ozelliklerindeki, yariiletken nanopargaciklarin kuantum boyut etkisi altinda
olusan tepkilerindeki degisikliklerin polimer yap1 icerisinde incelenmesi ve mevcut deneysel

sonuclarla karsilastirilmasi yapilmistir.

Tez calismasimin besinci boliimiinde nanokompozit yapinin; kolloidal olarak UV-Goriiniir
bolge spektrumlari, Floresans emisyon spektrumlari, film haline getirildikten sonra yapi

karakterizaysonlar1 SEM, TEM analizleri acikca verilmistir.

Bir polimer icerisinde UV-Goriiniir bolge absorbansi olmasi, aromatik kromoforlar,
zincirlerdeki cift baglar, 15181n sacilmasi, polarizasyon etkileri, yan gruplar, ve hidrojen
baglar arasi etkilesimlere baglidir. Saf polimer yapis1 PP-g-PEG’iin absorbans spektrum
incelenmesinden herhangi bir deger alinmamistir. Bu sonuc¢ polimer yap1 igerisinde
belirttigimiz etkilesimlerin olmadigimi gostermektedir. Saf polimer yapinin Floresans emisyon
spektrumu 350 nm,390 nm ve 400 nm uyarimlarda alinmistir. 390 ve 400 nm uyarimlarinda
421 nm degerinde bir emisyon godzlenmistir. Polimer icerisindeki molekiiler etkilesimler ve
ana zincir iizerindeki hidrofobik kisimlarin kisalmasi sebebiyle bu uyarim gozlenmistir.

Polimer yapinin SEM analizleri temiz bir polimer yapist gdstermistir.
Polimer icerisine giimiis nanopargaciklarin ilave edilmesiyle olusturulan Agll, Ag21, Ag33,

Ag34 ve Ag35 kodlu hibrit yapilarinin, UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda 425.5 nm- 431

nm araliginda metal nanoparcaciklar i¢in karakteristik bir Ozellik olan yiizey plazmon
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rezonans degerleri elde edilmistir. 425.5 nm- 431 nm degerleri ayrica bize nanoparcaciklarin
yapis1 hakkinda bilgi vermistir. Mevcut deneysel verilerle karsilastirma yapildiginda
parcaciklarin kiiresel yapida oldugu SEM analizleri yapilmadan belirlenmistir. Hibrit
yapilarin SEM analizlerinden pargaciklarin boyutlarinin 50 nm civarinda ve kiiresl yapida
olduklar1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ UV- Goriiniir bdlge absorbans sonuclarini da
dogrulamistir. SEM analizlerinde pargaciklarin dallarin uglarinda bulunduklart tespit

edilmistir.

Polimer igerisine altin nanoparcgaciklar iki farkli sekilde ilave edilmistir. Birinci kistmda 2000
molekiil agirhigina sahip PP-g-PEG igerisine altin naoparcaciklar ilave edilerek Aul2, Au22,
Au33, Au36 kodlu hibrit numuneleri sentezlenmistir. Bu numunelerin UV-Goriiniir bolge
spektrumlarinda 551.5 nm degerinde metal nanoparcaciklar icin karakteristik bir 6zellik olan
yiizey plazmon rezonans degeri elde edilmistir. 551.5 nm degeri mevcut deneysel verilerle
karsilastirma yapildiginda parcaciklarin kiiresel yapida oldugu SEM analizleri yapilmadan
belirlenmigtir. Hibrit yapilarin SEM analizlerinden pargaciklarin yiizeye yakin yerlerde
bulundugu boyutlarinin 50 nm civarinda ve kiiresl yapida olduklar tespit edilmistir. Grafting
yogunlunun artmasiyla pargaciklar yiizeye yakin yerlerde baglanmiglardir. Ikinci kisimda ise
farkli molekiil agirliklarina sahip (Mn: 400, 800, 2000, 8000) PP-g-PEG amfifilik polimerleri
sentezlenerek altin naoparcaciklar ilave edilmistir. UV-Goriiniir bolge analizlerinin hepsinde
yiizey plazmon rezonas degeri gozlenmistir. Ancak, 2a-400, 2a-4000, 2a-8000 kodlu hibrit
numunelerin  TEM goriintiileri ile UV-Goriiniir bolge analizleri karsilastirildiklarinda
Maxwell Garnet etkisi gézlenmistir. 2a-400 numarali numune yiizey plazmon rezonansi 522
nm’dir. Fakat 2a-4000, 2a-8000 numune kodlu hibrit yapilarin sonuglar1 sirastyla 549 nm ve
551 nm’ dir. 2a-400 numarali numunenin TEM sonuglar incelendiginde pargaciklar arasi
mesafenin parcactk boyutunun bes katindan fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum
parcaciklararasi ¢iftlenimlerin olmadgin1 gosterir. 2a-4000, 2a-8000 numarali numunelerde
ise parcaciklar arasi etkilesimler ¢cok fazladir, ¢iftlenimler olugsmaktadir . Etkilesimler sonucu
Maxwell Garnett’in teorisine uygun olarak SPR’de kaymalar olmustur. ~ Ayni numunelerin
400 nm uyarimda PP-g-PEG’ iin emisyon pikleri agikca goriilmiistiir. TEM analizlerin de ise,
parcaciklarin kiiresel geometriye sahip ve 5 nm’den kiiciik parcaciklar olduklan tespit

edilmistir.

Polimer igerisine NiS ve NiCl, ilave edilmesiyle olusturulan 37 ve 32 kodlu hibrit

yapilarinin, UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda NiS i¢in, 428nm, NiCl; i¢in 550nm’dir. NiS
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metal yariiletken gecisi gosteren bir yapidir. Absorbans spektrumu incelendiginde NiS’ iin
428 nm’ de maviye kaydig1 gozlenmistir. Bu durum quatum dot 6zelligi tagiyan NiS’e isaret
eder. Ozellikle Bulk band enerjisi 0.1-0.3 nm arasinda degisen NiS igin bu deger kiiciik
boyutlu nanopargaciklart gosterir ki dalagaboyu maviye kayarak enerji artmistir. TEM
analizleri sonucunda polimer igerisindeki NiS’ {in en fazla 25 nm biiyiikliiklii pargaciklardan
olustugu gozlenmistir. Floresans spektrumlarinda ise, 340 ve 320 nm uyarimlarda farkli
siddet ve kirmiziya kayma gozlenmistir. Ciinkii uyarilan 1s1manin degeri degistirilince
parcaciklarin uyarim enerjileride degismektedir . Dolayli gegisler sonucu yayilanan 1gima da

kirmiziya kayma gozlenmektedir.

Polimer icerisine CoSQy4, CoS, Co(SCN),, CoCl, ilave edilmesiyle olusturulan 30, 35, 69
kodlu hibrit yapilarinin, UV-Goriiniir bolge spektrumlart CoS i¢in, 375nm mavi bolge de
diger numuneler icin kirmizi bolgededir. Bu durum quatum dot 6zelligi tasiyan CoS’e isaret
eder. TEM analizleri sonucunda polimer igerisindeki CoS’ iin en fazla 50 nm’den kiiciik
olustugu goézlenmistir. Burda oOnemli nokta cok c¢ok kiiciik parcaciklarin boyutlarinin

Olciilemedigidir. Fakat goriintiilerde acikca gdzlenmektedir.

Polimer icerisine CuSQy, CuS, ilave edilmesiyle olusturulan 31, 36 kodlu hibrit yapilarin
UV-Goriiniir bolge spektrumlart CuS igin, 427 nm’ dir. . Bu durum quatum dot 6zelligi
tasiyan CuS’iin TEM analizleri sonucunda polimer igerisindeki parcaciklarin boyutlar1 20
nm’ nim altinda tespit edilmistir. Farkli  uyarimlar karsiliginda Floresans emsiyon

spektrumundaki kirmiziya kaymalar acik¢a gézlenmistir.

Polimer igerisine CdS, Cd(CH3COO)2 ve CdCl, ilave edilmesiyle olusturulan 38, 53, 33
kodlu hibrit yapilarin UV-Goriiniir bolge spektrumlart CdS i¢in, 431 nm’ dir. CdS quantum
dot sentezinde en ¢ok kullanilan yapidir. CdS in TEM analiznde 38 nm boyutunun altinda
farkl1 biiyiikliikte parcaciklar tespit edilmistir. Fakat SEM analizlerinde 10 nm biiyiikliigiinde
parcaciklar acikca gozlenmistir. 400 nm uyarim karsiliginda Floresans emisyon
spektrumundaki kirmiziya kaymalar acik¢a gozlenmistir. Ayrica PP-g-PEG katkisi floresans

emisyon spektrumundan gozlenmektedir.

Polimer igerisine yapinin icerisindeki SiO, nanoparcaciklarin makisimum absorbansi 307 nm’
de goriilmiistiir. Floresans dalga boyu 315 nm uyarim ile 407 nm’de tespit edilmistir.

Nanopargaciklarin SEM goriintiilerinden boyutlarinin 20 nm oldugu tespit edilmistir.
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AS,S3, ve Sb,S; igerisinde bulunduran hibrit yapinin saf polimer yapisi ile karsilastirilan

XRD pikleri acik¢a gézlenmistir.

Tez galigmasinin altinci boliimiinde CuS kuantum dotlart i¢in hiperbolik band modeline gore
boyut hesaplamasi yapilmistir. Bu hesaplama ¢ok onemlidir ¢iinkii literatiirde CuS kuantum
dotlar1 ile ilgili yaygin bir bulgu bulunmamaktadir. Ciinkii CuS kristal yapismna gore
yariiletken ve metalik 6zellik gosteren bir malzemedir. Band enerji araligi ve elektron etkin
kiitlesi ¢ok diisiiktiir. (Eq= 1.04 eV, m 0.06mg) . Hiperbolik band modeline goére, UV-
Gorliniir bolge absorbans egrisindeki enerji degeri ve bulk band enerji degerinden parcacik
boyutu hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamaya gore parcacik boyutu 20 nm olarak test
edilmistir. TEM goriintiilerinden ise, parc¢acik boyutu 17 nm olarak bulunmustur. Bu aradaki

fark hiperbolik band modelinde ikici ve ii¢iincii seviyeden degerlerin ihmal edilmesindendir.

Metal ve yariiletken parcaciklar iceren hibrit yapilar giiniimiizde nanoteknolojinin
ilerlemesiyle her alanda kullanilmaya baslanmistir. Daha oOnceki caligmalarimizda giimiis
nanoparcacik iceren PP-g-PEG’ iin antibakteriyel etkisi ortaya konmustur. (Kalayci et al
2010). PP-g-PEG yapilan analizler boyunca kaliteli film ozelliklerini korumustur.
Nanopargaciklarin icerisinde uygun sartlarda dagilmasimi ve baglanmasim1 ve sonugta
nanoparcaciklarin  karakteristik ozellikler gostermesini saglanmustir. Uretilen numunenin

teknolojik uygulamalara uyarlanabilecegi ortaya konmustur.
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