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VIl

OZET

TEZ BASLIGI: POLIMERIK LiGANDLARLA CEVRILi KOLLOIDAL
KUANTUM DOT SENTEZI VE FOTOVOLTAIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YAZAR ADI: ALI THSAN ALTAN

Bu tez c¢alismasinda, vinil ferrosen (VFc), metil metakrilat (MMA) ve
dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) monomerlerinin farkli  besleme
oranlarindaki terpolimerleri, a,0'-Azoizobutironitril (AIBN) baslaticis1 varliginda,
65°C’de, 1,4-Dioksan ¢oziiclisiinde, serbest radikalik polimerizasyonu yontemi ile
hazirlandi. Sentezlenen polimerler *H-NMR, FT-IR, GPC, DSC, TGA, CV, UV-Vis
ve Floresans Spektroskopisi teknikleri ile analiz edildi.

Daha sonra, kolloidal, trioktilfosfin oksit (TOPO) liganda sahip CdSe-TOPO
kuantum dot (KD) sentezlendi ve hazirlanan polimerlerle ligand degisimi saglanarak
polimer-kuantum dot nanokompozit malzeme elde edildi. CdSe-TOPO ve polimer
kapli CdSe yapilarinin yap1 ve boyut analizi TEM teknigi ile gergeklestirildi. UV-
Vis, Floresans Spektroskopisi ile optik o6zellikleri incelendi. KD ve Ferrosen
molekiilleri arasindaki etkilesim CV teknigi ile arastirildi. Son olarak, gilines pili
uygulamalar1 gergeklestirilerek, Ferrosen ve KD arasindaki etkilesim ayrica ispat
edildi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: SYNTHESIS OF COLLOIDAL QUANTUM DOTS
COATED WITH POLYMERIC LIGANDS AND INVESTIGATION OF
THEIR PHOTOVOLTAIC PROPERTIES

AUTHOR: ALI THSAN ALTAN

The terpolymers of vinyl ferrocene (VFc), methyl methacrylate (MMA) and
dimethylaminoethyl methacrylate (DMAEMA) monomers, with various ratios in
feed, were synthesized by free radical polymerization in the presence of o,u'-
Azoisobutyronitrile (AIBN), in 1,4-Dioxane at 65°C. The synthesized polymers were
characterized by 'H-NMR, ATR-IR, GPC, DSC, TGA, CV, UV-Vis and Florescence
Spectroscopy techniques.

Later, colloidal CdSe quantum dot, having trioctylphosphine oxide (TOPO) ligands,
was synthesized and polymer-quantum dot nanocomposites were obtained by ligand
exchange reaction. The structural and dimensional properties of CdSe-TOPO and
polymer coated CdSe were analyzed by TEM technique and its optical properties
were examined by means of UV-Vis and Florescence Spectroscopy. The relationship
between Quantum dot and ferrocene was investigated by using CV. Finally, the
effect of ferrocene on the photovoltaic properties of the nanocomposites was further

proved through performing solar cell applications.
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1. GIRIS

Alternatif enerji kaynaklar1 arayismin arttifi cagimizda gilines enerjisinden
elektrik enerjisi eldesi lizerine ¢alismalar yogunlagsmistir. Kuantum dotlar (KD ‘ler),
kiiciik boyutlar1 nedeniyle modifiye optik ve elektronik ozellikler gosteren yari
iletken nanokristallerdir. KD ‘ler, yiizey ligandlari denilen organik molekiillerle sarili
olarak kolloidal sentez metotlariyla elde edilebilmektedir. Yiizey ligandlarinin
uygulama amacina uygun olarak degistirilmesiyle farkli 6zelliklerin gelistirilebilmesi
miimkiindiir.

Kuantum dotlarin fiziksel, kimyasal ve optik-elektronik 6zellikleri kritik bir
biiyiikliigiin altina inildiginde, kuantum siirlandirma etkisi (quantum confinement
effect) olarak adlandirilan, eksitonlarin uzaysal olarak sinirlandirilmasi etkisi
nedeniyle ciddi olgiide degisiklik gosterirler [Murray ve ark. 1993]; [Mansur 2010];
[Dorfs ve ark. 2011]. Dolayisi ile KD ’lerin optik absorpsiyon ve emisyonlari,
biiyiikliikleri ve elde edildikleri maddeler degistirilerek ayarlanabilir. KD’ler, UV-
goriliniir ve yakin IR bolgelerinde genis absorpsiyon, boyuta bagli optik emisyon, dar
emisyon bandi, keskin fotoliiminesans ve foto-degredasyona karsi dayaniklilik gibi
ozelliklere sahiptirler [Ishii ve ark. 2006]; [Peng ve ark. 2007]; [Zhang ve ark. 2009].
Bu 6zellikler biyo-etiketleme, lazerler, 151k yayan diyotlar (LED) ve giines pilleri gibi
genis uygulama alanlar i¢in kuantum noktalarini cazip kilmaktadir [Kamat 2008];
[Freeman ve ark. 2012]; [Mattoussi ve ark. 2012].

Bawendi ve arkadaslarinin ufuk agan ¢alismasindan sonra, KD’lerin sentezinde
pek cok gelismeler yasanmistir [Murray ve ark. 1993]. Farkli ¢6ziicli sistemlerinde,
farkl1 sicakliklar ve onciillerle; daha tehlikesiz, diisiik maliyetli ve daha kontrollii KD
sentez yollar1 gelistirmek i¢in ¢alisilmistir [Qu ve ark. 2001]; [Qu ve ark. 2002]; [He
ve ark. 2006] KD’lerin Kkalitesinin degerlendirilmesinde emisyon spektrumunun
maksimum degerin yarisindaki genislik (FWHM) degeri ve liiminesans kuantum
verimi g6z Oniline alinmaktadir. Diisik FHWM degeri sentezlenen nanokristallerin
yaklasik olarak monodispers olduklarini, diger bir deyisle taneciklerin hemen hemen
es biylikliikte olduklarin1 gostermektedir. Yiiksek liiminesans kuantum verimi
KD’nin yilizey kusurlarinin uygun sekilde muamele edildigini gosterir [Tomczak ve
ark. 2009]. KD’ler inorganik bir ¢ekirdek ve onu gevreleyen bir organik ligand
tabakasindan olusmaktadirlar. Nano-Olgekteki cok kiigiik boyutlar1 nedeniyle,

hacimlerine kiyasla ¢ok daha yiiksek ylizey alanina sahiptirler. Bunun sonucunda,



cok miktarda atom NK ’nin yilizeyinde yer almaktadir. Yiizey atomlar1, metal-ligand
koordinasyonu ile ylizey ligandlar1 olarak adlandirilan organik molekiiller tarafindan
kismen stabilize edilmislerdir [Green ve ark. 1999]; [Wise 2000]; [Reiss ve ark.
2009]. Yiizey ligandlari, ylizey atomlari ile etkilesmektedirler ve bu etkilesim KD
fotoliminesans ozelliklerini de etkilemektedir. KD’nin yiizey pasifizasyonu,
uygulanabilirlik, ¢oziiniirliik, islenebilirlik, kararlilik ve optik 6zelliklerin korunmasi
agisindan onem arz etmektedir. Ozet olarak, KD’nin yiizeylerinin uygunca muamele
edilmesi temel bir gerekliliktir [Wang ve ark. 2004]; [Wang ve ark. 2006]; [Zhang ve
ark. 2009].

Monodispers CdSe KD’ler, 1990’larin basindan beri yas kimyasal metodlarla
sentezlenebilmektedir [Murray ve ark. 1993]. Klasik TOP/TOPO ¢oziicii sisteminin
yanisira, ¢esitli koordinasyon saglayan ve saglamayan ¢oziiciiler de KD sentezinde
kullanilmistir. Bununla beraber, Cd ve Se elementlerinin kimyasal reaktivitelerinin
farkli olmasi nedeniyle, ¢esitli sitokiyometrik oranlarda Cd ve Se Onciil maddeleri
kullanilarak da sentez ¢aligsmalar1 yapilmistir [Qu ve ark. 2002]; [Liu ve ark. 2006].

Ligand degisimi, kullanim amacimma gére KD ylizeyinde modifikasyonlar
yapmak i¢in faydali bir yoldur [Hezinger ve ark. 2008]. Ornegin, uzun siire kararlilik,
biyo-uyumluluk ve suda ¢oziiniirliik gibi 6zellikler biyo-etiketleme gibi uygulamalar
igin gereklidir. TOPO kapli KD’ler su ve metanol gibi protik c¢oziiciilerde
¢ozlinmedigi i¢in, cesitli organik ve polimerik ligandlar ile ligand degisimi yapilarak
istenen Ozellikler KD’lere kazandirilabilir [Mattoussi ve ark. 2012]. Polimerik
ligandlar KD’lere, monodentat ligand olan, kii¢lik organik molekiillere gére daha iyi
kararhilik saglarlar. Aslina bakildiginda, KD’lerin ylizeyine tutunmus molekiiller
KD’nin kimyasal c¢evresi ile denge halindedirler. Dolayisi ile, KD’lerin kararlilig1
onemli oOlglide yiizey ligandlarinin KD {izerindeki kararliligina baghdir. Kiigiik
organik molekiillere kiyasla, multidentat polimerik yapilarin KD yiizeyinden
ayrilmast daha zordur. O halde, polimer yiizey ligandlarina sahip KD’lerin daha
kararli ve saglam yapilar olmasi beklenmektedir [Zhang ve ark. 2002].

Polimerler, kuantum dot ylizey pasifizasyonu saglamasi ve kuantum dot
yiizeyine baglandiginda kararli ve saglam bir yap1 olusturmasi nedeniyle énemli bir
yiizey ligand grubunu olusturmaktadir. Hem kuantum dotlarin, hem de polimerlerin
modifikasyonu daha yiiksek verimli fotovoltaik malzemelerin gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Optoelektronik araglarda, KD ile onu ¢evreleyen ortam arasinda yiik

transfer prosesi olduk¢a Onemlidir. Giines pilleri gibi yiik transfer proseslerinin



gerceklestigi araclarda, elektroaktif tiirlere sahip polimerik yiizey ligandlar1 6nem arz
etmektedir [Tomczak ve ark. 2009]. Buna gore, 1s1k enerjisinin absorblanmasiyla
olusan  elektron ve bosluk c¢iftleri yeniden birlesmeden oOnce KD’lerden
uzaklastirilmalidir [Watson 2010]. Bu baglamda ferrosen gruplarinin, 1sik yoluyla
olusan elektronlarin transferi ile, dogrudan rekombinasyonun Onlenmesi gibi bir
fonksiyonu yerine getirmeleri beklenmektedir [Denis ve ark. 2010].

Bu calismada, ilk olarak vinilferrosen, metil metakrilat ve dimetilaminoetil
metakrilat monomerlerinden farkli konpozisyonlarda terpolimerler hazirlandi. Daha
sonra, kolloidal nanokristal CdSe-TOPO kuantum dotlar sentezlendi. Ardindan
hazirlanan polimerler ile kuantum dot ligand degisimi yapilarak gilines pili
uygulamasi gercgeklestirildi. Polimer sentezinde farkli oranlarda VFc besleme orani
kullanilarak, polimer i¢erigindeki VFc miktarinin giines pili uygulamasindaki verim

lizerine etkisi gézlendi. Boylece, KD ve Fc arasindaki etkilesim arastirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol etme bilimidir.
Genel olarak 100 nm ve daha kiiciik boyutta malzeme ve aygit gelistirmekle ilgilidir.
Nanoteknoloji bir¢ok alani kapsayan bir bilim dalidir. Aygit fizigi, malzeme bilimi,
elektronik, kimya, biyoloji gibi dallardan bilim arastirmacilari, nanoteknoloji
calismalar1 yapmaktadir. Nanoteknolojinin tip, elektronik ve enerji iiretimi gibi
alanlarda da uygulanma potansiyeli vardir. Nanoteknoloji kelimesini ilk defa
kullanan Tokyo Bilim Universitesi’nden Norio Taniguichi olmustur. 1974’de
yayinlanan bir makalede Taniguichi’nin tanimi soyledir: 'Nano-teknoloji' genel
olarak malzemelerin atom atom ya da molekiil molekiil islenmesi, ayrilmasi,
birlestirilmesi ve bozulmasidir." Nanoteknoloji kelimesinin ortaya ¢ikmasindan
once, fikir olarak dile getirilmistir. Bunlardan en erkeni Richard Feynman’in
"Asagida Daha Cok Yer Var" adli konusmasidir. Feynman bu konusmasinda
atomlar1 ve molekiilleri kontrol etmeyi becerebilecegimizden, bunu yapabilmek igin
de yeni aletlere ihtiyacimiz oldugundan bahsetmistir. Atomik seviyede yer ¢ekimi
kuvvetinin 6neminin azalacagina, Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin 6neminin
artacagini da belirtmistir. Feynman'in yaninda bir bagka bir bilim adami ise Eric
Drexler ’dir. 1986’da yaymladigi "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin Yaklasan
Devri" ve '"Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama"
kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom dizerek olusturan nano robotlarin var
olabilecegini ispat etmeye ve bu teknolojinin etkilerini ortaya ¢ikarmaya ¢aligmistir.
Ayrica "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojin Yaklasan Devri"  yayinlanan ilk
nanoteknoloji kitabidir. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan bulus ise Tarama
Tiinelleme Mikroskobu'nun kesfedilmesidir. Bu mikroskop sayesinde iletken bir
ylizeydeki atomlarin yerleri degistirilebiliyordu. Bu gelismeyr 1986’da karbon
nanotiiplerin kesfi izledi. 2000’de ABD’nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu

diinya'nin birgok iilkesinde nanoteknoloji arastirmalar1 baglamis oldu [Kara 2011].



2.2 Kuantum Dot Nedir?

Yar iletken nanokristaller, kuantum dotlar, kiiciik boyutlar1 nedeniyle (1-
20nm), biiyiik boyutlu yar1 iletken maddeler ile izole atom veya molekiiller arasinda
yer alabilecek modifiye optik ve elektronik 6zellikler gosterirler. Literatiirde ayni
zamanda sifir boyutlu materyal (zero dimensional) olarak da adlandirilirlar. En
yaygin kuantum dotlar, periyodik tablonun III ve V grup elementleri (6rnegin, InAs,
InSb, GaAs) yam sira Il ve VI grup elementlerinin (6rnegin, CdSe, CdS, ZnO)

birlegsmesinden olusurlar [Tomczak ve ark. 2009].

Sekil 2.1 CdSe/ZnS kuantum dot c¢ozeltilerinin UV 15181 altinda liiminesans
emisyonlart. Kuantum dotlarin boyutu yaklastk 2nm ’den, 6nm ’ye kadar

artmaktadir (sagdan sola) [Tomczak ve ark. 2009].

KD’lerin boyutlarmmin deneysel olarak ayarlanabilmesi miimkiindiir ve bu
sayede uygulamaya ozgii spektral 6zellikler tasiyan KD’ler sentezlenebilir. KD’ler
parcacik boyutuna bagli olarak degisen, olduk¢a genis absorpsiyon bandina
sahiptirler (UV’den goriiniir bolgeye kadar). Genis absorpsiyon, dar ve boyuta
bagli olarak ayarlanabilir emisyon spektrumlar1  (20-70 nm bant genisligi),
fotoagarma olmamasi, yliksek fotokimyasal kararlilik, farkli fonksiyonel gruplar
igeren ligandlar baglanarak polaritenin ayarlanabilmesi, KD’lerin giincel arastirma

konusu olan 6nemli 6zellikleridir [Oymak 2011].

2.2.1 Kuantum Dotlarin Genel Ozellikleri

Yar1 iletken nanokristaller, son yirmi yilda Ozellikle kolloidal sentez



metotlarinin  gelistirilmesinden sonra pek c¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir.
Bunda, KD’lerin pek ¢ok alanda uygulanabilir olmasinin katkis1 biiyiiktiir. KD’ler
sentezlendikleri elementler ve tanecik boyutlarina bagli olarak farkli optik ve
elektronik ozellikler gostermektedirler. Dolayisiyla, KD sentezlenecek elementlerin
secimiyle, sentez sirasinda reaksiyon kosullari ve siiresinin ayarlanmasiyla istenen
optik ve elektronik Ozelliklere sahip KD’ler elde edilebilmektedir. Kolloidal sentez
metotlarinda, KD’ler yiizey ligandlar1 denilen organik molekiillerden olusan bir
tabaka ile sarili olarak elde edilmektedirler. Yiizey ligandlarinin, sonradan baska
molekiillerle degistirilmesiyle KD’lerin farkli ortamlarda ¢6ziiniirliik, yiik transferi,

foto-liiminesans, kararlilik gibi 6zellikleri ayarlanabilmektedir.

2.2.1.1 Kuantum Smirlandirma Etkisi

Nanokristallerin band bosluklarinin iizerindeki bir enerji ile uyarilmalari, bir
elektronun yar1 iletkenin degerlik bandinda bir bosluk birakarak, iletkenlik bandina
yiikselmesine yol acar. Olusan bu elektron ve bosluk ¢iftinin olusturdugu bagh
durumun (eksiton) karakteristik bilyiikliigii Bohr yaricapr olarak adlandirilir. Bohr
yarigap1 (ag) NK ’yi olusturan maddeye gore degismektedir ve asagidaki esitlikle
verilir (Sekil 2.2)

h%s 1 1
fIH = — ( + )
g®  \mg®  mp*

Sekil 2.2 Bohr yarigapi, elektron-bosluk ¢iftinin karakteristik biiytikligii

Burada, e; elementer yiik, me* elektronun etkin kiitlesi, mh* boslugun etkin kiitlesi ve
¢ dielektrik sabitidir.
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Sekil 2.3 Nanokristalin bant boslugunun biiyiik kiitleli haline bagli olarak degisimi

Brus, nanokristalin bant boslugundaki degisimi, biiylik kiitleli haline bagl
olarak yukaridaki esitlikle vermistir (Sekil 2.3). Burada R, nanopargacigin yarigapidir
[Tomczak ve ark. 2009]. Buna gore Bohr ve Brus ‘un sunduklar esitlikler dikkatle
incelendiginde, uygun madde ve tanecik boyutu se¢imiyle nanokristallerin optik ve

elektronik 6zelliklerinin ayarlanabilecegi goriilmektedir.



Nanokristallerin boyutlarinin Bohr yaricapinin altinda azaltilmasiyla, elektron
ve bosluklarin nanokristalde ii¢ boyutlu sinirlandirilmalar1 artar. Bunun sonucunda,
nanokristaller biiyiik kiitleli yapilara gore farkli optik ve elektronik 6zellikler
gosterirler [Tomczak ve ark. 2009]. Bu durumda nanokristalin enerji seviyeleri
stireklilik gostermez kuantalagir. Artik enerji seviyeleri arasinda kiiglik ayriklar
vardir. Buna kuantum siirlandirma etkisi denir. Bu kosullarda yari-iletken malzeme
artik biiyiik boyutlardaki halinden farkl optik ve fizikokimyasal 6zellikler gosterir ve
kuantum dot olarak adlandirilir [Oymak 2011].

Yart iletken nanokristallerin fiziksel 6zellikleri, uyarilmalarin (elektronik ve
titresimsel) boyutsal sinirlandirilmalariyla belirlenir. Kuantum sinirlandirmasinin
(Quantum Confinement), kristal boyutunun kii¢iilmesiyle HOMO-LUMO
boslugunun biiylimesinin, kristal fotofizigi ve elektronik yapist i¢in uygulamalari
onemli Olgiide ilgi ¢ekmistir [Murray ve ark. 1993]. Yari iletken kuantum dotlarin
bant bosluklari, boyut ve sekillerinin kontrol edilmesiyle kolaylikla ayarlanabilir ve
bu durum, 151k absorblayan nano 6lgiide malzemelerin dizayni i¢in harika bir arag
olmalarin1 saglar [Mora-Ser6 ve ark. 2010]. Yine, CdSe gibi yar1 iletken kuantum
dotlarin, tanecik boyutunun degistirilmesi kuantum dotun floresans emisyonunun

stirekli ve 6ngoriilebilinir olarak degismesini saglar [Skaff ve ark. 2004].

Kuantum simirlamas: etkisi nedeniyle, KD’lerin enerji degerleri tanecik
boyutunun degistirilmesiyle ayarlanabilir, bu durum, KD’ler ve diger tiirler
arasindaki yiik transferinin optimizasyonu i¢in bir metot saglar [Selmarten ve ark.
2005].

2.2.1.2 Yiizey Alami-Hacim liskisi

NP ‘lerde yiizeyin hacme orani, biiyiik kiitleli materyallerden ¢ok daha
yiiksektir. NK boyutu kiiciildiikge, yiizeyde yer alan atom yiizdesi artacaktir.
Ornegin, yaklasik 6 nm yarigapa sahip CdSe NC ’de atomlarin %30’u KD yiizeyini
olusturacaktir. Yaklagik 2 nm yarigapli KD’lerde ise atomlarin %901 ylizeyde yer
alacaktir [Wise 2000]. Dolayisi ile KD ’lerin yiizey atomlar1 uygun sekilde pasifize

edilmelidirler.

2.2.2 Kuantum Dotlarin Sentezi

KD ‘lerin yiiksek sicakliktaki kolloidal sentezleri, boyut, kimyasal bilesim,

sekil ve ylizey kimyalar1 agisindan es 6zellikte NP ‘lerin elde edilmesini saglar. NP



‘lerin boyutlar1 ve bilesimleri, uygun ligand ve ligand miktarinin secimi ile
ayarlanabilmektedir. Kristal biliylimesi sirasinda, ligandlar nanokristalin yiizeyine
baglanirlar ve ¢6zeltideki NK ’lerin etrafinda dinamik bir kabuk olusturarak ¢ozelti
icinde stabilize edilmelerini saglarlar. Ayn1 zamanda, NK etrafindaki bu dinamik
ligand tabakasi niikleasyondan sonra reaksiyon kinetigini kontrol eder. NK
yiizeyindeki ligandlarin meydana getirdigi sterik engellilik reaksiyon hizin1 ve
dolayis1 ile olusmakta olan NK ‘nin ortalama boyutunu belirler. Zayif sterik
engellilik, Van der Waals etkisine karsi koyan enerji bariyerini zayiflatir ve
parcaciklarin biiylimesine neden olur. NP ‘lerin sentez ortamindaki ¢oziiniirliigi
yiizey ligandlarinin fonksiyonelligine baglidir; hidrofilik, hidrofobik veya her ikisi de
olabilir. Buna gore, NP ‘lerin sentezinde iki metot vardir; organik solventler i¢inde
ya da sulu ortamda [Oztiirk 2008] .

En yogun olarak calisilan, periyodik tablonun II. ve VI. grup elementleri ile
kolloidal yar1 iletken NK ‘lerin sentezi literatiirde bazi caligmalarda derlenmistir
[Green ve ark. 1999]; [Grieve ve ark. 2000]; [Trindade ve ark. 2001]. Emisyon dalga
boylar1 NK ‘lerin biiytikliigiine bagli olmas1 nedeniyle, dar boyut dagilimina sahip
nanokristallerin elde edilmesi 6nemlidir. Bu durum, son 20 yilda yapilan II-VI yar1
iletken NK sentezi caligmalarinda yogun arastirma ve gayret gerektiren bir gorev
olarak belirmistir. Kontrollii yogunlasma ve belirli geometrilerde sentez temelli
kolloidal sentez metotlar1, pek ¢ok arastirmaci tarafindan yiliksek kaliteli NK elde
etmenin yollar1 olarak kabul edilmistir.  Kolloidal metotlar kullanarak bazi
ilerlemeler kaydedilse de, bu konuda Murray, Norris ve Bawendi tarafindan
organometalik yollarla yapilan KD sentezi déniim noktasi olmustur. Bawendi ve
arkadaslar, CdE (E = S, Se, Te) KD °‘leri, organometalik reaktiflerin koordine edici
¢oziiclide yiliksek sicaklikta pirolizi ile sentezlemislerdir. Bu yaklagimla, yavas bir
bliyiime ve olgunlagsma tarafindan izlenen bagimsiz, homojen bir niikleasyonun
gerceklesmesini saglanmustir. Elde edilen KD ‘lerin kuantum verimi gorece yiiksektir
ve dar boyut dagilimina sahiptirler. Bununla beraber, sentezlenen KD ‘lerin
liiminesans 6zellikleri uygun organik ligandlarla pasifize edilerek veya ilave bir yari

iletken tabakasi ile kaplanarak iyilestirilebilir.

2.2.3 Yiizey Ligandlan

Nanokristallerin biiylik yiizey alanlar1 nedeniyle, KD ‘lerin kolloidal

cozeltileri kararsizdir ve uygun ligandlarla yilizeylerinin fonksiyonlandirilmasi



gereklidir. Ligandlar, NK ylizeyi ile etkilesimde olduklarindan dolayi, KD ‘lerin
liminesans o6zelliklerini de etkilemektedir. Dolayis1 ile ligand se¢imi son derece
onemlidir. KD yiizeyindeki ligand miktarinin kontrolii ve elde edilen kaplamanin
kararlilig1 ¢ogu durumda kismen sinirlt oldugu bulunmustur. Pek ¢ok uygulama igin
yiizey ligandlarinin hidrofobik dogasi diger bir problem olarak tanimlanmstir.
Ornegin, yiiksek kalitede KD eldesi ¢ogu kez yiiksek sicakliklarda, stabilize edici
ligand olarak TOPO varliginda gergeklestirilir. Bunun sonucunda, NP ‘ler tek tabaka,
hidrofobik molekiil, TOPO ligandi ile kapli olarak elde edilir. Dolayisi ile elde edilen
KD ‘ler apolar ¢oziiciilerde ¢oziintirler ve sulu tamponlarda ¢oziinmezler. Fakat suda
¢oziinebilir ve belli pH araliklarinda kararli KD ‘ler bazi uygulamalar i¢in
zorunludur, 6rnegin; biyoloji. KD ‘ler TOPO molekiillerinin bir kism1 NK yiizeyine
baglanabilen (6rnegin; tiyoller, fosfinler, karboksilik asitler ve aminler) ve diger
kismi, 6rnegin polar bas kismi, suya dogru yonelmis baska ligandlarla degistirilerek
suya transfer edilebilirler. Ancak, KD yiizeyindeki TOPO molekiillerinin
degistirilmesi genellikle KD ‘lerin liiminesans 6zellikleri iizerinde ¢ok 6nemli etkiye
sahiptir, cogu durumda QY diiser. Bu nedenle, KD ‘lere fonksiyonellik kazandirirken
ayni zamanda optik Ozelliklerinin korunmasi i¢in uygun ligand secimi oldukca
onemlidir [Tomczak ve ark. 2009].

Polimerler, iizerlerindeki  fonksiyonel gruplarla kuantum dotlara
baglanabilmekte ve kiiciik molekiillere gore daha saglam ve kararli yapilar
olusturabilmektedir. Hem polimerlerin modifikasyonu hem de kuantum dotlarin
modifikasyonu kullanim amacina uygun Ozelliklerde tasarimlar yapilabilmesine
imkan saglamaktadir. Tiyol, amin, fosfin ve karboksilik asit gibi yan gruplara sahip
polimerlerin kuantum dot yiizeyine iyi tutunabilmesinden dolayi, belirtilen yan
gruplara sahip polimerler ile istenen kuantum dot-polimer mimarilerinin elde

edilmesi mimkiindiir.

2.2.4 Kaliteli Kuantum Dotlarm Ozellikleri

2.2.4.1 FWHM ( Full Widths At Half Maximum)

Kuantum dotlarin emisyon spektrumlar1 genellikle Gauss egrisi seklindedir ve
bu emisyon egrisinin yarisinda 6l¢iilen genislik FWHM degerini belirler (Sekil 2.4).

FWHM, nanoparcaciklarin boyut dagilimmin goérece Olgiisiinii ifade etmek igin
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kullanilir. FWHM degerinin kii¢iik olmasi, daha dar boyut dagilimini ifade eder.
Diger bir deyisle, nanoparcaciklarin ortalama olarak es boyutta oldugunu belirtir.
Biiyiik FWHM degeri ise nanopargaciklarin farkli boyutlarda olduklarini gosterir
[Oztiirk 2008]. Giiniimiizde 20-50 nm araliginda FWHM degerlerine sahip KD’ler
rahatlikla sentezlenebilmektedir. Ayrica, 20 nm*nin altinda da KD sentezi literatiirde

rapor edilmistir [Zhong ve ark. 2003].

% 100 A

| e —

FWHM (nm)
Sekil 2.4 Fwhm degeri

2.2.4.2 Floresans Kuantum Verimi (QY)

Kuantum dotlarin emisyon verimi, floresans kuantum verimi (QY) ile ifade
edilir yani, absorblanan foton sayisi ile yayinlanan foton sayisinin orani olarak. Bant
boslugunun iizerindeki enerjiyle uyarilma sonucunda iletkenlik bandina yiikselen
elektron, degerlik bandinda kalan bosluk ile 151k emisyonu yaparak tekrar birlesebilir.
lletkenlik bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki bosluklarin dogrudan
birlesmesi bant smir1 birlesmesi olarak adlandirilir. lyi pasifize edilmis KD ‘lerde
uyarilma sonucu gozlenen emisyon, elektron ve bosluk ciftinin dogrudan bant sinir1
birlesmesi sonucunda gozlenir [Green ve ark. 1999]. Elektron ve bosluk giftleri,
kristal yapr igerisinde veya ylizeyindeki kusurlar sebebiyle ara seviyelerden birlesme
gergeklestirirse bu durumda emisyon spektrumunda kaymalar gozlemlenir. Bununla
beraber, elektron ve bosluklar, yiizey kusurlar1 ve askida kalmis ucu agik baglar

varliginda 1simasiz durulmayr tercih ettikleri icin kuantum verimliligi azalir.
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Dolayisiyla, yiiksek liminesansa sahip KD elde etmek i¢in yiizeyin uygun sekilde
pasifizasyonu temel bir gerekliliktir [Tomczak ve ark. 2009]; [Oymak 2011].
Sonu¢ olarak, QY ve FWHM degerleri, nanokristallerin kalitesinin

degerlendirilmesinde 6nem ifade eden 6zelliklerdir.
2.3 Serbest Radikalik Polimerizasyon (SRP)

Polimer bilimi, madde sentezlerinde kullanilan metotlar1 kavramayla baglar.
Karmagsik bir yontem olan polimer sentezleri gesitli yollarla gergeklestirilebilir.
Baglica kullanilan yOntemler; kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma
polimerizasyonudur.

Katilma polimerizasyonu, biiyiiyen zincir iizerinde aktif uca monomerlerin ardi
ardina eklenmesi seklinde tanimlanabilir. Katilma polimerizasyonunun en yaygini
serbest radikalik polimerizasyon (SRP) yontemidir. SRP radikaller {izerinden baslar
ve zincir biiyiimesi yine radikaller {izerinden ilerler. Biiylime adiminda aktif bir
zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan birisiyle
etkileserek yeni bir monomeri zincire katar, diger m-elektronu zincir ucuna aktarilir.

SRP, endiistriyel polimer sentezlerinde uyumlulugu, elverisliligi ve kolaylig
bakimindan en ¢ok kullanilan bir yontemdir. Radikalik polimerizasyon ile
sentezlenen polimerler; kumas, ylizey kaplamalari, plastik, gozliik, kontak lens, boya,
optik aygitlar ve cerrahi aletlerin iiretiminde kullanilmaktadir. SRP; diisiik safsizlik,
daha yumusak kosullarda gerceklesmesi ve monomerlerin genis bir araliginm
polimerize edebildiginden dolayr diger polimerizasyon tekniklerine gore iistiinliige

sahiptir [Giinaydin 2008].
2.4 Kuantum Dot/Polimer Hibritleri

Polimer- inorganik nanopargacik kompozit malzemeler farkli bilesenlerden
tiretildiklerinden hibrit 6zellikleri aragtirmacilarin biiytik ilgi odagi olmustur. Tekli
kristal yapilar1 icerisinde birbirinden farkli dogaya sahip iki potansiyeli
barindirmalar1 6nemlidir. Biiyiik kiitleli veya ¢ozelti halinde olsun hibrit yapilarda;
nanoparcaciklarin  fiziksel Ozelliklerinin  indirgenmesi, nanoparcaciklarla

polimerlerin etkilesimi ve dagilim durumu sebebiyle kendine o6zgii mekanik,
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elektrik, optik ve termal 6zellikler sergilemektedir. Nanoparcaciklarin bir polimer
matrisi igerisine katilmas1 mekanik zorluk, iletkenlik, dielektrik 6zellik, katalitik
aktivite, optik ve manyetik Ozellikler iizerinde Onemli etkilere sahiptir. Bu
Ozelliklerin tiimii parcaciklarin polimer matris igerisinde nasil dagildigina siki sikiya
baglidir [Kalayci 2010].

Polimerlerin KD yiizeyine dogrudan baglanmasi, bu tir kompozitlerin
biyolojik ve optoelektronik uygulamalar1 agisindan arastirilmistir. Nanokristallerin
cozelti icerisindeki kararliliklari, KD yiizeyindeki ligandlarin kararliligi tarafindan
sinirlandirilmistir. Polimer kapli KD ‘lerin, kiigiik organik ligandlarla kapli KD ‘lere
kiyasla daha kararli olacaklar1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, polimerler
kullanilarak ¢oklu ve ¢esitli kimyasal fonksiyonlar KD ylizeyine kazandirilabilinir.
KD yiizeyinin dogrudan modifikasyonuna dayanan yaklagimlarin basarisi, KD ‘lerin
liiminesans ozelliklerini modifikasyondan sonra da korumasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, KD yiizeyindeki polimerler KD ve onu g¢evreleyen
matriks arasinda ara yiizey rolii oynamaktadir. Ornegin, giines pili gibi elektron
transferinin gerekli oldugu optoelektronik cihazlar alanminda. Dolayisiyla, KD
yiizeyinin elektroaktif polimerlerle fonksiyonlandirilmasi, KD-polimer ara yiizeyinde
yiik transferini kolaylastirmak amaciyla arastirilmistir.

Polimer kapli KD elde etmek amaciyla pek ¢ok strateji gelistirilmistir.
Ornegin, NK vyiizey ligandlari ile polimerler arasindaki hidrofobik etkilesimler KD
yiizeyinde ince bir polimerik tabaka elde etmek i¢in kullanilmistir. Bu yaklagim,
ligand degisimi basamagi igermemektedir ve bundan dolayr KD ‘lerin optik
ozelliklerinde degisime neden olmamasi beklenmektedir. KD fonksiyonlandirilmasi
i¢in gelistirilen diger metotlar, makromolekiillerin KD ylizeyine dogrudan tekli veya
coklu baglarla baglanmasi veya polimerik zincirlerin dogrudan KD ylizeyinden
polimerlesmesi gibi prosesleri igermektedir. Tiim diger metotlar, ara bir islem olarak
ligand degisim basamagi icermektedir ve genellikle KD ‘lerin fotofiziksel

ozelliklerinde degisime neden olurlar [Tomczak ve ark. 2009].
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2.5 Kuantum Dot/Polimer Hibritlerinin  Uygulama

Alanlari

Polimer-KD birlesik yapilarinin elde edilmesinde basarilan ilerleme simdiden
pek ¢ok uygulamada etki gdstermistir. Ornegin, polimer matrikslerinde KD ‘lerin
dagitilmas1 ile ilgili problemlerin ¢oziilmesiyle ve NP ‘lerin polimerlerle
fonksiyonlandirilmasi i¢in yeni metotlar gelistirilmesiyle optoelektronik araglar i¢in
yeni imkanlar ortaya ¢ikmistir. Mikro- ve nanokiireler icine gomiilmiis KD ‘lerden
yapilan nanokompozit materyaller fotonikte ve biyotanilamada bazi uygulamalar

bulmustur [Tomczak ve ark. 2009].

2.5.1 Kuantum Dot/Fonksiyonel Polimer Nano-Kompozitlerin
Giines Pili Uygulamalari

Fotovoltaik cihazlarin temel mekanizmas1 elektroliiminesansin tersidir.
Gilinesten gelen foton yar1 iletken tarafindan absorbe edilir. Bdylece eksiton
olusturulur. Elektron ve bosluk, aralarindaki karsilikli ¢ekim nedeniyle tekrar
birlesmektense karsit metal elektrotlara yonelerek birbirinden ayrilir ve bir dis yiik
devresi vasitasiyla bosalirlar. Acik¢a, bir cihazda gerceklesecek eksiton ayrilmasi,
elektron-bosluk arasindaki Coulomb ¢ekimini yenecek seviyede bir i¢ alan
ayrilmasini gerektirir [Grell 2005].

Optoelektronik ve fotonik uygulamalar icin yari iletken nanokristallerin
fonksiyonel polimerler i¢inde dagitilmasma ydnelik ilgi artmaktadir. iletken ve yart
iletken polimerler, bu tiir materyallerin kuantum smirlandirilmis yar1 iletken NP
‘lerle kombinasyonundan dogabilecek muhtemel faydalar nedeniyle dagitici matrisler
olarak kullanilmiglardir. Yar1 iletken NK ‘lerin yiik tasiyici polimerlerle
birlestirilmesi fotoiletken nanokompozitlerin ilgi ¢ekici bir siifin1 olusturmaktadir.
Fotoiletkenlik, 1s1k etkisiyle yiik transfer verimi ve matris i¢inde yiik yayilmasinin
toplamidir. NK ‘lerin varligi 11k etkisiyle yiik olusma verimini artirirken, polimer de

elektrotlara yiik transferini saglayabilir [Wang ve ark. 1996].
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullamlan Kimyasallar

3.1.1 Polimer Sentezinde Kullanilan Kimyasallar

3.1.1.1 Monomerler

Polimer sentezlerinde kullanilan monomerler Sigma-Aldrich firmasindan

temin edildi.
Vinil Ferrosen (VFc)

Deneylerde kullanilan VFc (% 97) monomeri satin alindig gibi kullanildi.
Metil Metakrilat (MMA)

Satin alinan metil metakrilat (% 99) kullanilmadan 6nce Al,O3; kolonundan
gecirildi ve CaHj, iizerinden yiiksek vakum altinda destillenerek aktif molekiiler (tip
4 AP elekte, serin yerde muhafaza edildi.

Dimetilaminoetil Metakrilat (DMAEMA)

Dimetilaminoetil metakrilat (% 98) kullanilmadan 6nce Al,O3 kolonundan
gecirildi ve CaHj, iizerinden yiiksek vakum altinda destillenerek aktif molekdiler (tip
4 AP elekte, serin yerde muhafaza edildi.

3.1.1.2 Coziiciiler

1,4-Dioksan (Prolabo, > 99), Metanol (Aldrich, > 99,7), Biitanol (Fluka, > 99),
Hekzan (Aldrich, > 95), satin alindig1 gibi kullanildi. Teknik saflikta satin alinan
Diklorometan (DCM), bir kere destillenerek kullanildi.

3.1.2 Kuantum Dot Sentezinde Kullanilan Kimyasallar

Kuantum dot sentezinde kullanilan kimyasallar ek saflastirma islemi
yapilmadan, alindig1 gibi kullanilmustir.
(1) Kadmiyum Oksit (CdO, %99,99), Aldrich.
(2) Selenyum (Se, %99,99), Aldrich.
(3) Trioktilfosfin (TOP, %98), Aldrich.
(4) Trioktilfosfin oksit (TOPO, %90), Aldrich.
(5) 1-Oktadesin (ODE, %90), Aldrich.
(6) Oleik asit (OA, %90), Aldrich.
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(7) Metanol (>99,7), ekstra saf, Riedel.
(8) Hegzan (> 95), ekstra saf, Riedel.
(9) Kloroform (> 99), Aldrich.

(10) Toluen (>99,7), Riedel.

3.1.3 Diger Kimyasallar

Kalsiyum Hidriir (Merck), Al,O3 (Fluka), o ,a’ Azobisizobiitironitril (AIBN)
(Aldrich), lodolyte Z-150 (Solaronix) Iyot-iyodiir ¢ozeltisi ve TBAPFg (aldrich)

maddeleri satin alindiklar1 gibi kullanildi.

3.2 Cihazlar

3.2.1 Manyetik Karistiric1 ve Mantolu 1sitici

Destilleme ve reaksiyonlarin ger¢eklestirilmesinde kullanildu.

3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen polimerlerin yap1 tayin ¢aligmalarinda 500 MHz Varian Inova
NMR Spektrometre kullanildi.

3.2.3 Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrumlart Perkin—Elmer Spectrum 100

ATR-IR spektrofotometresi ile alindi.

3.2.4 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel Gegirgenlik Kromatografisi analizleri GPC Agilent 1100 cihazi ile yapildi.
Cihazda, Agilent 1100 RI dedektorii, ultrastyragel kolon (HR serisi 4, 3, 2 dar
delikli), kolon yiiriitiiciisii olarak THF (0.5mL/dk) kullanildi. Molekiiler agirlik
hesaplamasi icin tek dagilimli bilinen molekiil agirligina sahip polistiren standardi

kullanildi.

3.2.5 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Faz gecis sicakliklariin belirlenmesi igin 882-Mettler Toledo Diferansiyel
Taramali Kalorimetre cihazi kullanildi. DSC deneyleri sirasinda 1sitma hizi 10° C/dk

olarak ayarlandi. DSC deneyleri azot (N) atmosferi altinda yapildi.
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3.2.6 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sicaklik artisi ile madde yapisinda meydana gelen bozulmalari incelemede
kullanild1. 882-Mettler Toledo Termal Gravimetrik Analiz cihazi ile polimerlerin
TGA termogramlari alindi. TGA deneyleri azot (N2) atmosferi altinda ve 10° C/dk
hizinda yapildi.

3.2.7 UV-Visible Spektrofotometresi (UV-Vis)

Vinil ferrosen (VFc) monomeri, goriiniir bolgede 440 nm’de sogurma
yapmaktadir. Terpolimerler 440 nm’de ferrosen igerikleri ile dogru orantili olarak
sogurma yapacagl i¢in polimerlerin igerindeki ferrosen miktart 440 nm’deki
sogurmalar1 arastirilarak hesaplandi. UV analizleri, kuvars kiivetler (1s1ik yolu 1
cm’dir) kullanilarak, Shimadzu 2110 PC UV-Vis Spektrofotometre cihazinda
yapildi.

3.2.8 Doniisiimlii Voltametre (CV)

Sentezlenen terpolimerlerin ve kuantum dotlarin elektrokimyasal 6zellikleri
donlistimlii  voltamogramlar1 alinarak incelendi. Elektrokimyasal diizenek, tgli
elektrot sistemi, cam reaksiyon hiicresi ve bir potansiyostattan olusmaktadir.
Calismada monomer ve polimerlere ait CV dl¢iimlerinde platin disk (2 mm ¢apinda
ve dairesel) calisma elektrodu, platin tel karsit elektrot ve olarak kullanildi. KD ve
polimer kapli KD ‘ye ait CV 6l¢iimlerinde ise camsi karbon ¢alisma elektrot (3 mm
capinda ve daireseldir) ve karsit elektrot olarak giimiis /glimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrot ise referans elektrot olarak kullanildi. “CHI instruments” firmasmna ait

CHIB42AB kod numarali “electrochemical analyzer” cihazi kullanildi.

3.2.9 Gegcirimli Elektron Mikroskop (TEM)

TEM (Transmission Electron Microscopy) Tecnai G2 F20 S-TWIN cihaz
TOPO ligandli kuantum dotlarin ve ligand degisimi sonrast polimer liganda sahip
kuantum dotlarin boyutsal karakterizasyonunda ve goriintiilenmesinde kullanildi.
Kloroform ¢6ziiciisii icindeki KD ‘lerden alinan bir damla, karbon kapli bakir grid

tizerine damlatild1 ve kurumasi beklendi. Ardindan TEM dl¢iimleri yapildi.
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3.2.10 Floresans Spektrometre

TOPO ligandli olarak sentezlenen kuantum dotlarin ve ligand degisimi sonrasi
polimer liganda sahip kuantum dotlarn emisyon spektrumlart Varian Eclipse

Floresans Spektrometre cihazi ile incelendi.

3.2.11 Yarn iletken Karakterizasyon Cihazi

Keithley 4200 SCS Yar iletken Karakterizasyon Cihazi kullanilarak giines pili

caligmalarinda akim-gerilim dl¢iimleri yapildi.

3.2.12 Giines Isig1 Simiilatorii

Thermo Oriel marka gilines 15181 simiilatorli, Solar Simulator AM 1.5 G

(100mW/cm2) giines pili calismalarinda giines 15181 kaynagi olarak kullanildi
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)

Farklhh Kompozisyonlarda Sentezi

Terpolimerinin

VFc, MMA ve DMAEMA monomerleri Serbest Radikalik Polimerizasyon
metodu ile artan miktarda VFc besleme oranlariyla polimerlestirildi (Sekil 4.1).
Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)  polimerinin sentezi i¢in 4 ayri 2 boyunlu
yuvarlak dipli 25 mL ’lik balon alindi ve reaksiyonun homojen bir sekilde
karigmasini saglamak i¢in her bir kaba manyetik bar koyuldu. Her bir kaba sirasiyla
Tablo 4.1 ‘deki miktarlarda monomer konularak belirlenen monomer besleme

oranlari saglandu.

Tablo 4.1 Terpolimer sentezlerinde monomer besleme miktar ve oranlari.

VFc MMA
VFc MMA DMAEMA DMAEMA
Polimer ) Mol Mol
Miktar Miktar Miktar Mol Oram
Oram Oram
446,2mg/ | 1693,3mg/ | 332,4mg/
P1 10 80 10
2,11 mmol | 16,91 mmol | 2,11 mmol
973,5mg/ | 1616,3mg/ | 362,6 mg/
P2 20 70 10
4,61 mmol | 16,14 mmol | 2,31 mmol
1784,8 mg/| 1058,3mg/ | 332.4 mg/
P3 40 50 10
8,46 mmol | 10,57 mmol | 2,11 mmol
766,2mg/ | 181,7mg/ | 951 mg/
P4 60 30 10
3,63 mmol | 1,82 mmol | 0,60 mmol

Her bir balona 10’ar mL 1,4-Dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Reaksiyonda

polimerizasyon baslaticist olarak a,a’ Azobisizobutironitril (AIBN) (% 2 mol
oraninda) kullanildi. Balonlardaki reaksiyon c¢ozeltilerinden Ar gaz1 gegirilerek
havasizlagtirilmas1 saglandi. Sonra tiipler 65 °C ’de sabit 1sidaki yag banyosuna
alinarak, 24 saat karistirildi. Balonlardaki reaksiyonlar oda sicakligina sogutularak

sonlandirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra her bir balon doner buharlastiriciya
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alind1 ve fazla ¢oziiciileri uguruldu. Daha sonra her birine 4 ‘er mL DCM eklenerek,
bol miktarda metanolde ¢oktiirme islemi yapildi. Coken polimerler sinterli filtreden
(G4) siiziildii ve daha saf polimer elde etmek amaciyla ayni islem dongiisii her bir
polimer i¢in birer kere daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler 40 °C ’deki vakum

etiiviinde tutularak kurutuldu.

Sekil 4.1 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimer sentezi

4.2 CdSe-TOPO Kuantum Dot Sentezi

Yiiksek sicaklikta enjeksiyon metoduyla, TOP/TOPO yiizey ligandlarina sahip
CdSe kuantum dotlar literatiirde yer alan g¢alismalara benzer sekilde sentezlendi

[Sharma ve ark. 2003].

TOPO =-">"""P-0

CdO +  Se :
CH;(CH,)sCH=—CH(CH,),CO0H

CH3(CH,);sCH=—CH,

(CH3(CH3)5): P

Sekil 4.2 CdSe-TOPO KD sentez reaksiyonu

Ik olarak, CdSe KD sentezinde kullanilacak Se ¢dzeltisi, 3 mmol Se tozunun
3.84 mL ODE ve 2.68 mL TOP karisimi iginde ¢oziiliip, yaklasik 150 °C’ye
1sitilmasiyla elde edildi. Daha sonra CdO (0.6 mmol, 77.05 mg), OA (2 mmol, 0.63
mL) ve ODE (12 mmol, 3.84 mL) sirasiyla 50 mL’lik 3 boyunlu reaksiyon balonuna
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alindi. Reaksiyon kabina geri sogutucu bagland: ve diger iki boyun ise lastik septum
ile kapatildi. Karisim 1sitild1 ve oksijensiz Argon gazi akisi saglanarak 225 °C’ de
berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirildi. Berrak ¢ozelti elde edildiginde,
wsitict kapatilarak karigimin oda sicakligina gelmesi saglandi. Sonrasinda, TOPO (2
mmol, 773,3 mg) ve ODE (18 mmol, 5.76 mL) karisima eklendi ve 280 °C ’ye kadar
tekrar 1sit1ld1 (Sekil 4.3). Karisim hizla karistirilirken, hazirlanan Se ¢ozeltisi enjektor
vasitasiyla hizla kaba ilave edildi. Enjeksiyondan sonra, reaksiyon karisiminin CdSe
KD olusumuna bagli olarak renk degisimi gosterdigi gézlendi. Reaksiyonun yaklasik
1 dakika siirmesi saglandi ve ardindan reaksiyon kab1 hizlica buz banyosuna alinarak

reaksiyon sonlandirildi.

{ )
Ar 16: Ar Se

TOP
reflak ODE

=l T=280C

CdO, OA
ODE, TOPO

Sekil 4.3 CdSe-TOPO KD sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi

Bu asamada fazla TOPO ‘nun katilagmasimi Onlemek amaciyla, reaksiyon
karistmina 4 mL biitanol eklendi. Ardindan reaksiyon karistmi 500 mL ’lik ayirma
hunisine alind1 ve hegzan-metanol ile reaksiyona girmeyen Onciil maddelerden ve
diger safsizliklardan kurtulmak amaciyla 3 kez ekstraksiyon islemi tekrar edildi. Elde
edilen CdSe KD ’ler asir1 miktardaki fosfin ligandlarindan kurtulmak amaciyla bol
miktarda metanol eklenerek santrifiij edildi. Santrifiij sonrasinda dekantasyon
yoluyla saflastirma saglandi. Metanolde santrifiij ve dekantasyon islemi birka¢ kez
tekrar edildi. Kisa bir siire desikatore alinarak kurutulan TOPO kapli KD’lar
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toluende coziilerek karanlik ortama alindi ve daha sonraki deney ve Olgiimler igin

muhafaza edildi.

4.3 CdSe-Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)  Kuantum

Dot Sentezi

Literatiire benzer sekilde fraksiyonel ¢oktiirme yapilarak ligand degisimi
metodu ile Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) ligandlara sahip KD’ler elde edildi
[Wang ve ark. 2011].CdSe-TOPO KD igeren ¢ozeltilerden 1’er mL alinarak 4 ayri
kaba konuldu ve her bir kaba 1’er mL daha toluen eklendi. Her bir kaba bol miktarda
P1, P2, P3 ve P4 numarali Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerleri eklendi
ve oda sicaklifinda, karanlikta karigtirllmaya baslandi. Karistirma iglemi 3 giin
stirdiirtildii (Sekil 4.4). 3 giin sonunda, her bir kaba i¢indeki karigtmin 2 kat1 hacim
miktarinda metanol eklenerek polimer kapli KD ’lerin ¢oktiiriilmesi saglandi ve
karigim 8000 rpm ‘de santrifiij edildi. Elde edilen CdSe-P1, CdSe-P2, CdSe-P3 ve
CdSe-P4 KD ’ler toluende ¢oziildii ve tekrar bol miktarda metanol eklenerek

santrifiij edildi. Boylece, kalabilecek TOPO ligandlarindan ve asir1 polimerden

kurtulundu.
P1--P4
Y'-) \r; -
Toluen/25°C/3 glin
e Trioktilfosfin oksit (TOPO) CdSe-P1--P4

Sekil 4.4 CdSe-TOPO KD ‘lerin P1-4 terpolimerleri ile ligand degisim reaksiyonu
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4.4 Giines Pili Hazirlanmasi

Giines pili hazirlanmasinda nanokristalin TiO,, literatiire benzer sekilde, 1TO
‘lu cam {izerine seffaf, ince film halinde kapland: [Fretwell ve ark. 2001]. ince film
kaplamanin ardindan, hazirlanan camlar 450 °C’deki firmda 30 dk boyunca tavland.
Daha sonra, oda sicakligina sogumasi beklendi. Ardindan, TiO; kaplh elektrotlar 1 M
merkaptopropiyonik asit ve 0.1 M Siilfirik asitin asetonitril igerisindeki ¢ozeltisine
daldirilip, 12 saat bekletildi. Daha sonra elektrotlar, asetonitril ve toluen ile iyice
yikandi. Hemen ardindan, elektrotlar TOPO ligandli ve polimer ligandli CdSe KD
‘lerin toluen ¢dzeltilerine ayr1 ayr1 daldirildi ve 3 giin bekletildi. Boylece, KD ‘lerin
TiO, ilizerine doygun olarak adsorblanmasi saglandi. KD ile kaplama isleminden
sonra, elektrotlar etanol ile yikandi.

Elde edilen malzemede TiO; iizerine TOPO ligandli CdSe ve polimerik
ligandlara sahip CdSe KD ‘ler damlatma ve kurumasini bekleme yontemi ile
uygulandi. Ardindan, Pt kapli ITO anot olarak sisteme baglandi. Iyot-iyodiir ¢dzeltisi
elektrolit olarak eklendi ve giines pili dlgiimleri AM 1.5G giines 15181 simiilatorii
altinda gergeklestirildi.



23

5. BULGULAR ve TARTISMA

Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerleri CdSe KD ‘ler igin yiizey
ligand1 olarak hazirlandi. Fc molekiilii elektron transfer 6zelligine sahiptir [Himuro
ve ark. 2009]. Bu nedenle Fc ile KD etkilesimini izlemek amaciyla VFC
monomerinin terpolimerde farkli oranlarda yer almasi saglandi. DMAEMA
monomeri amin gruplart sayesinde KD yiizeyine baglanabilmektedir [Wang ve ark.
2004]; [Wang ve ark. 2006]. Bu 6zelligi ile hazirlanan terpolimerlerin KD yiizeyine
baglanmasini saglamaktadir [Wang ve ark. 2004]; [Wang ve ark. 2006]. MMA
monomeri ise, hazirlanan polimere saydamlik saglamasi ve organik ¢oziiciilerde
¢ozinlrligl arttirmasit dolayist ile se¢ildi [Zhang ve ark. 2012]. Hazirlanan
polimerler 'H-NMR, FT-IR, GPC, DSC, TGA, CV, UV-Vis ve Floresans
Spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi.

Farkli oranlarda Fc igcerecek sekilde hazirlanan P1-4 terpolimerleri ile CdSe-
TOPO KD ‘ler ligand degisimi yapilarak birlestirildi ve polimerik ligandlara sahip
nanokompozit malzemeler elde edildi. Elde edilen yapilar TEM, Floresans
Spektroskopisi ve CV teknikleri ile analiz edildi. Literatiirde yer alan daha once
yapilan caligsmalarda, u¢ kisminda Fe tiirii igeren kiigiik organik ligandlar ile ligand
degisimi yapilmis ve Fc ile KD etkilesimi incelenmistir [Dorokhin ve ark. 2009];
[Denis ve ark. 2010]. Bu galismalarda, ayrica Fc ile KD arasindaki mesafenin Fc-KD
etkilesimi tizerine etkisi de aragtinnlmistir. Yaptigimiz ¢aligmada ise, polimerik ligand
tizerinde bulunan Fc tiirleri ile KD arasindaki etkilesim arastirildi. Bu amagla,
literatiirde kullanilan Floresans ve CV teknikleriyle beraber ayrica giines pili

uygulamasi Fc-KD etkilesimini gérmek i¢in gergeklestirildi.

5.1 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)  Terpolimerinin

Karakterizasyonu

Serbest radikalik polimerizasyon metodu kullanilarak P1, P2, P3 ve P4
terpolimeri, VFc, MMA, DMAEMA monomerleri kullanarak sentezlendi. P(\VVFc-ko-
DMAEMA-ko-MMA) terpolimerlerine ait 25°C’de CDCls’te alinan ‘H NMR
spektrumlart Sekil 5.1 *de goriilmektedir. Spektrum incelendiginde 6=3.84-4.15 ppm

araliginda bulunan piklerin ferrosen (g) ve metakril grubuna komsu metilen (i)
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protonlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Dimetilaminoetil grubundaki (j)
metilen ve (k) metil protonlar1 6=2.4-2.64 ppm araliginda genis bir sinyal
vermektedir. Metil metakrilat tekrar eden {initelerindeki metil (h) protonlar1 6=3.60
ppm’de rezonansa gelmistir. 6=0.75-2.10 araliginda gozlenen pikler (a, b, c, d, e ve f)

ise polimer ana zincirindeki metil ve metilen protonlarindan kaynaklanmaktadir.

P1

P2

P3

P4

-

9 8 7 6 5 4 3 2 10
ppm
Sekil 5.1 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerinin *H NMR Spektrumu

Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA\) terpolimerlerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 5.2 ’de verildi. Spektrum incelendiginde, Fc’ ye ait C, halkalarinin C-H
gerilmeleri yaklagik 3100 cm™ de gériilmektedir. Alifatik C-H gerilme frekanslari
ise 2945-3000 cm™ araliginda goriilmektedir. 1724 cm™de goriilen keskin pik
terpolimerlerin MMA ve DMAEMA birimlerindeki metakril gruplarmm karbonil
(C=0) gerilme titresimlerine atfedilmistir. 1106, 1000 ve 810 cm™ civarindaki

bantlar siklopentadienil (Cp) halkalarina aittir.
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Sekil 5.2 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerine ait FT-IR spektrumu

5.1.1 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerin  Termal
Analizleri

Polimer numunelerinin sicakligi kontrollii bir sekilde degistirilirken fiziksel
ozelliklerinin (agirlik, enerji, boyut, iletkenligi, manyetik) sicaklikla stirekli degisimi
bize Ozellikleri hakkinda bilgi kazandirir. Is1 etkisi polimerin birgok ozelliginin
degismesine sebep olabilir. Termal analiz sayesinde degisen 6zelliklerin sicaklik ve
kiitle ile iliskisi ile agiklanabilir. Termogravimetrik analiz (TGA) deneylerinde azot
inert atmosferi altinda numuneler sabit sicaklik artisi ile yiiksek sicakliklara kadar
(6rnegin 700 °C) 1sitilir ve numunelerin  kiitle degisimleri kaydedilerek 1sil
kararliliklar1 incelenir. Diferansiyel taramali kalorimetri’de (DSC) numune ve
referansin sicakligini arttirmak icin verilmesi gereken 1s1 miktar1 sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Numune ve referans deney siiresince ayni sicaklikta
tutulmaya caligilir. DSC analizi i¢in sicaklik programi genellikle numune tutucunun
sicakligi zamana karsi lineer bir sekilde artacak sekilde dizayn edilmistir. Referans
malzemesinin 1s1 kapasitesinin taranan sicaklik araligi iizerinde iyi bir sekilde
tanimlanmis olmasi gereklidir. Terpolimer numunelerinin cams1 gecis sicakligi ve

1s1l kararliliklar termal analizler yapilarak arastirildi.
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TGA numunelerin agirlik kaybina ugrayip ugramadigini ve bu kaybin miktarim
gosterirken DSC analizi sayesinde elde edilen termogramlardan endotermik ve
ekzotermik enerji degisimleri arastirilarak, 1s1 miktarlari 6l¢iiliir. DSC ile polimerlere
1s1 verilmesi ile polimerlerde meydana gelen 1s1 degisimi polimerin camsi gegis
sicakligini, erime sicakligi, kristallenme enerjilerinin hesaplanmasina imkan
saglamaktadir. Camsi gecis sicakligi (Tg), amorf veya yar kristalik formda bulunan
polimerlerin belli bir sicakligin iistiinde, 1s1 etkisi ile polimerlerin 6zgiil hacimlerinin
degismesidir. Ya da polimerlerin kirllgan yapidan yumusak yapiya gecebilmesi i¢in
polimer zincirlerinin kendi etrafinda egilip-bilikiilme hareketlerini yapabilmeye
yetecek kadar bir hacme gereksinim duymasidir. Gerekli olan bu hacim serbest
hacim olarak bilinir ve toplam polimer hacmi iger isinde polimer zincirlerinin kendi
hacimlerinin disinda kullanabilecekleri diger bos yerlerin tamami olarak tanimlanir.
Polimer zincirlerinde bulunan atomlar1 camsi gegis sicakligi altinda 6teleme, titresim,
makaslama gibi kiiciik molekiiller i¢in gegerli olan atom hareketlerini siirdiiriirken
egilip-biikiilme hareketlerini yapamazlar bu nedenle dis etkilere ragmen yap1
igerisindeki bi¢imlerini degistiremezler ve asir1 zorlanmalarla atomlar arasindaki
kovalent baglar iizerinden kirilirlar. Camsi gegis sicakliginda polimerin amorf
bolgelerindeki zincirlerin kimyasal baglar etrafinda donmesi i¢in gerekli enerji
karsilanacagindan polimer zincirleri egilip biikiilme hareketlerini yaparlar. Bu
anlamda camsi gecis sicakligl zincir hareketlerinin basladigi endotermik bir olaydir.
Yari-kristal polimerlerin zincirleri kristal bolgelerin etkisinden dolayr disaridan
kesme koparma gibi bir etki yapmadik¢a erime noktasina kadar birbirlerinden
ayrilmazlar. Diger bir tanim dikkate alindiginda serbest hacmin sayisal degeri toplam
polimer 6rnegi hacminin yaklasik %2,5 ine ulastiginda polimer zincirleri egilip

biikiilme hareketlerini yapabilecekleri bos yer bulabilirler [Demirci 2010].
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Sekil 5.3 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerine ait DSC grafigi

Farkli kompozisyonlarda sentezlenen Poli (VFc-ko—-MMA-ko-DMAEMA)
terpolimerlerinin termal &zellikleri 25-180 °C arasinda, 10° C/dk hizinda azot (N,)
atmosferi altinda enerji alis verisi esas alinarak DSC ile arastirildi. Polimerlere ait
DSC termogramlar1 Sekil 5.3 ‘te verildi. Literatiirde bulunan daha 6nce yapilmis
caligmalarda Poli(VFc), Poli(DMAEMA) ve Poli(MMA) homopolimerlerinin camsi
gecis sicakliklar1 (TQ) sirastyla 192 °C, 38 °C ve 105 °C olarak verilmistir [Demirci
2010]; [Lin ve ark. 2010]; [Yang ve ark. 2012]. P(VFc-ko-DMAEMA-ko-MMA)
terpolimerinin Tg ’sinin terpolimeri olusturan monomerlerin Tg ’lerinin arasinda
olacagi oOngoriilmektedir. VFc molekiiliiniin homopolimeri yiiksek camsi gegis
sicakligina sahiptir ¢iinkii orgonametalik bir grup olan ferrosen bulunmaktadir.
Ayrica VFc monomeri lizerinde serbest hacmi arttirict gruplarin bulunmasi Tg ‘nin
yiiksek olmasina sebep olur.

Hazirlanan terpolimerler igerisinde VFc miktarinin artmas: ile Tg ’nin
yiikselmesi beklenmektedir. Buna gore besleme ortaminda sirasiyla % 10, 20, 40 ve
60 oraninda VFc igeren P1, P2, P3 ve P4 numarali polimerlerin Tg siralamasinin

P4>P3>P2>P1 seklinde olmasi beklenir. Ancak, Tg biylikliik siralamasinin
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P3>P1=P4>P2 seklinde oldugu goriildii. Buna gore, terpolimerlerin DSC egrileri de
sentez ortamindaki monomer besleme oranlari ile reaksiyon sonucunda terpolimerde
yer alan monomer oranlarinin ayni olmadigini géstermektedir.

Polimer zincirleri, fiziksel (1s1k, 1s1, oksijen, nem, ozon atmosferi) ve kimyasal
(asit buhar1), mekaniksel ve biyolojik etkiler sonucunda kirilarak, daha kiiciik
parcalara ayrilarak molekiil agirliklarini diisiiriirler buna bagli olarak 6zellikleri de
degisime ugramaktadir. Polimer zincirlerini olusturan kimyasal baglarin enerjileri,
ses, 1s1k, vurma gibi etkiler altinda yiikselirler. Bu kimyasal baglarin yapacagi
biikiilme-gerilim titresim tlirli hareketlerin disaridan polimere verilen enerji ile
karsilanir. Polimerler kendilerine verilen bu enerjinin tamamini biikiilme tiirii
hareketlere harcayacagindan polimer zincirlerin kimyasal bag yapisinda bag
kirtlmamalar1 gozlenmez. Polimerlere fazla miktarda enerji verilmesi durumunda
enerjinin tamamini biikiilme-egilme tiirii hareketlerinde kullanmaz. Polimer kimyasal
baglarinda enerji yigilmasina neden olur. Sonugta kimyasal baglar1 kiracak diizeye
ulagir ve polimer zincirleri arasindaki kimyasal baglar kopar. Is1 etkisi ile polimerin
bircok 6zelligi degisebilir. Is1 bozulmasi ile polimer zincirlerinde rastgele kirilmalar
gozlenir [Sacak 2002].

Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerleri oda sicakligindan 900 °C ’ye
kadar 10 °C/dk hizinda yapilan TGA analiz termogramlar1 Sekil 5.4 “te verildi.
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Sekil 5.4 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerine ait TGA termogrami

TGA termogramlar1 incelendiginde ilk olarak 180 °C ’ye kadar polimerde
varolabilecek ¢oziicii ve monomer kalintilar1 bozulmaya ugramistir. Daha sonra, 200-
480 °C arahiginda polimerdeki DMAEMA, MMA ve VFc gruplart ve anazincir
bozunmaya ugramistir. Bu sicakliklarin {izerinde ise kiitle kaybi c¢ogunlukla
ferrosene ait C, halkalarinin bozunmasi nedeniyledir. 900 °C” ye kadar yapilan 1sitma
sonunda geriye kalan kiitle ¢ogunlukla Fe kalintisina aittir [Hardy ve ark. 2011].
TGA analizi sonucunda 900 °C ’ye kadar yapilan 1sitma sonunda kalan komiir
oranlari tablodaki gibidir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1 900 °C ‘ye kadar 1s1tma

sonunda kalan kutle oranlari

Terpolimer Kalan Kiitle (%)
P1 13,13
P2 17,97
P3 18,97
P4 13,96
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5.1.2 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerinin
Spektrofotometrik Analizleri

Organik fonksiyonlu maddeler icerdikleri elektron tiirlerine ve kromofor
gruplara gore goriiniir bolgede sogurma yaparlar. Bu yilizden biitlin organik bilesikler
goriinlir bolgedeki 1sinlar1 sogururlar. Organik molekiillerin 1sinlart sogurmasi
molekiilde bulunan ¢ift baglar, aromatik sistemler, karbonil gruplari, nitro gruplar1 ve
diger kromofor gruplarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Renkli maddelerin
goriinlir bolgede sogurma yapmasi, uzun zincirsel konjuge bir bag sistemlerinden
kaynaklanmaktadir. Renkli maddeler, sahip oldugu halkali aromatik bir sistemden
veya lizerinde bulundurdugu kromofor (nitro, azo, nitrozo) gruplardan dolay1 renkli
bilesiklerdir. Monomerler organik bilesiklerdir, iizerlerinde polimerlesmeye uygun
kromoforlar, ¢ift bag sistemleri, aromatik halka sistemleri bulundurabilirler. Bu
gruplar hem polimerizasyonu sagladiklar1 gibi hem de spektrokimyasal 6zellikleri
beraberinde saglayacaktir. Organik molekiillerin goriiniir bolgede sogurma yapmasi
bize polimerlerin ve organik yapilarin spektroskopik o6zelliklerinin incelenmesine
imkan vermistir. Vinil ferrosen (VFc) monomeri, goriiniir bolgede 440 nm ’de
sogurma yapabilen bir organometalik bilesiktir. Buna gore VFc monomeri igeren
terpolimerler de ayn1 bolgede UV absorbsiyonuna sahip olacaklardir [Demirci
2010]. Terpolimerlerin ayn1 konsantrasyondaki ¢dzeltilerinin UV spektrumlart Sekil
5.5 ‘te goriilmektedir. Buna gore terpolimerler icerdikleri VFc miktar1 ile dogru

orantili olarak absorbsiyon spektrumu vermislerdir.
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Sekil 5.5 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerinin UV spektrumu

5.1.3 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerinin
Molekiil Agirhk ve Kompozisyon Analizleri

Polimerlerin mol kiitlesi biiylikliigli, polimerlerin fiziksel 6zelliklerini
etkileyen ve kullanim alanlarin1 belirleyen kriterlerdir. Bu nedenle polimer
karakterizasyonunda molekiil kiitlesi Onemli yer tutar. Polimerlerin molekiil
agiliklary; polimer cozeltilerinin herhangi bir 6zelliginin uygun bir yontemle
incelenmesiyle bulunur. Molekiil agirlik dagiliminin genis ya da dar olusu My, /M,
orant ile degerlendirilir. Bu oran heterojenlik indisi (PDI) olarak bilinir ve polimer
zincirlerinin biiytikliikleri birbirine yaklastik¢a kiiciiliir ve tek dagilimli polimer
orneklerinde 1 degerini alir. Terpolimerlerin molekiil agirliklar1 THF ¢ozeltilerinin

GPC cihazi ile polistiren standardina kars1 belirlenmistir (Tablo 5.2).



Tablo 5.2 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerinin
molekiil agirliklar

Terpolimer M, GPC? M,, GPC? PDI
P1 3,88 x 10° 7,07 x 10° 1,83
P2 1,02 x 10° 1,14 x 10° 1,13
P3 1,77 x 10° 2,64 x10° 1,49
P4 1,58 x 10° 2,89 x10° 1,82

i¢in kullanildi.

# Polistiren standard: terpolimerlerde molekiil agirligi belirlemek

Terpolimerlerin

VFc

bakimindan

kompozisyon

hesaplari
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UV-Vis

spektrofotometrede, 440 nm ’de kantitatif analiz yapilarak hesaplandi. Terpolimerler

440 nm ’de ferrosen miktari ile orantili olarak sogurma yapmistir ve bdylece polimer

igerisindeki VFc monomeri oraninin hesaplanmasini miimkiin olmustur [Dursun ve

ark. 2012]. Serbest radikalik polimerizasyonla sentezlenen polimerler reaktivite

oranlarindan dolay1 rastgele yapida diizenlenirler. Monomerlerin polimer igerisinde

rastgele yapida dilizenlenmeleri 6zelliklerinin degismesine sebebiyet verebilir.

Sentezlenen terpolimerlerin yan kollar1 iizerinde bulunan gruplar polimer halinde de

aktif dzelliklerini gosterirler [Demirci 2010].

Tablo 5.3 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerindeki kiitlece
yiizde VFc monomeri oranlari

MMA, DMAEMA,
VFc, besleme besleme besleme | VFc, polimerdeki
Polimer orani, % orani, % orant, % | kiitlece orani1 % *
P1 10 80 10 14.3
P2 20 70 10 16.2
P3 40 50 10 33.8
P4 60 30 10 35.7

? Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerindeki kiitlece yiizde VFc
icerigi, VFc’ nin THF’ te hazirlanan standart ¢ozeltisi kullanilarak UV-
goriiniir bolge spektrumundan hesaplandi.
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5.1.4 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) Terpolimerlerin

Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Polimerlerin doniistimlii voltametri ¢aligsmalari yapilarak, polimerde bulunan
elektroaktif gruplarin karakterizasyonu yapildi. Doniisiimlii voltametreden alinan
voltamogramlarin incelenmesi, bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda
indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal ac¢idan tersinir olup olmadiginin,
indirgenme ve yiikseltgenme firiinlerinin kararlhiliklarinin incelenmesine imkan
saglar.

VFc monomerinin ve terpolimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonlari
dongiilii voltametri voltamogramlan -1 ile 2,4 V arasinda TBAPFg tuzu varliginda
DCM iginde alinarak yapildi. Sekil 5.8 ve 5.9 ‘da sirasiyla VFc monomerinin ve
ornek olarak P2 terpolimerinin CV grafikleri verildi. Voltamogramlar incelendiginde
ferrosen tiiriine ait (Fe**/Fe™®)  indirgenme-yiikseltgenme piki gdzlenmektedir

boylece polimerlerde yeralan Fc varligi kanitlanmaktadir.
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1,0x10° -
8,0x10°

6,0x10° -
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0,0

r + r « 1 ©r 1+« 1« 1T v 17711
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Sekil 5.6 VFc monomerinin CV voltamogrami
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Sekil 5.7 P2 terpolimerine ait CV voltamogrami

Ferrosen molekiilleri belirgin indirgenme ve yiikseltgenme 0&zellikleriyle
bilinirler ve ferrosen igeren kiicliik molekiiller ve polimerler elektrokimyasal sensor
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Polimerlerde yer alan ferrosen
monomerine ait indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri Tablo 5.4 ‘te 6zetlendi.
Goriildugi gibi, polimerlerdeki ferrosen halkasina ait indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyelleri birbirlerinden farklidir. Ciinkii Fc halkasina elektron verici veya
elektron cekici gruplarin baglanmasi ile Fc’ e ait indirgenme ve yiikseltgenme pikleri
kaymaktadir [Hardy ve ark. 2011]. Terpolimerlerde yer alan ferrosen monomerlerinin
etrafinda yine ferrosen monomerleri veya MMA ve DMAEMA monomerleri rastgele

yer alabilir. Bu durum her bir polimere ait CV piklerinin farkli olmasina neden olur.
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Tablo 5.4 Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) terpolimerlerinde ferrosene ait

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri

Polimer Yiikseltgenme potansiyeli ~ Indirgenme Potansiyeli

vy’ (%

VFc 1,47 0,30
P1 0,68 -0,25
P2 0,68 0,10
P3 0,86 -0,54
P4 1,42 -0,27

2CV analizleri TBAPFg tuzu kullanilarak DCM i¢inde 50 mV/s
tarama hizinda yapildi.

5.2 CdSe-TOPO Kuantum Dotlarin Karakterizasyonu

Kolloidal olarak sentezlenen TOPO ligandlarina sahip CdSe-TOPO KD ‘larin
tanecik biiyiikliigii analizi TEM ile yapildi. Ayrica, sentezlenen KD ‘larin absorbans
ve emisyon spektrumlart alindi.

CdSe-TOPO KD ‘lere ait TEM fotograflar1 Sekil 5.8 ‘de yer almaktadir.
Kolloidal olarak sentezlenen CdSe-TOPO nanokristallerinin tanecik boyutu
incelendiginde hemen hemen es boyutlu olarak 3 nm ¢apinda olduklar gézlendi (30

tanecik iizerinden ortalama boyut hesaplandi).

Sekil 5.8 CdSe-TOPO KD ‘lerin TEM goriintiisii
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Sentezlenen CdSe KD ’lerin, toluen iginde, 532 nm’de UV absorbsiyonuna
sahip olduklar1 UV-Vis spektrumunda goriildii. Ayrica, yaklasik 542 nm’de floresans
emisyonu verdikleri floresans spektrumu analizinde gorildii (Sekil 5.7). Yarn
iletkenlerin biiyiik kiitleli yapilart tek bicimli bir absorbsiyon spektrumu
gostermelerine ragmen, KD ‘lerde elektronik enerji seviyelerinin bagimsiz yapisi
nedeniyle bir seri absorbsiyon piki 6rtiismiis olarak belirir. Ilk eksitonik pik degeri,
532 nm, KD ‘nin kompozisyonu ve tanecik biiylikliigline baglidir. Daha kiigiik
boyutlu KD ‘ler daha algak dalga boyunda ilk eksitonik absorbsiyona sahipken, daha
biiyiik boyutlular daha yiiksek dalga boyunda ilk eksitonik absorbsiyona sahip olurlar
[Dorokhin 2010]. Ayrica, floresans spektrumunun incelenmesi ile emisyon egrisinin
yarisinda olgiilen genislik (FWHM) degeri 28 nm olarak hesaplandi. Bu deger, elde
edilen CdSe KD ‘lerin gorece olarak es boyutta olduklarin1 yani dar bir boyut

dagilimina sahip olduklarin1 gostermektedir.
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Sekil 5.9 CdSe-TOPO KD ‘lerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari
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5.3 CdSe-Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)  Kuantum

Dotlarin Karakterizasyonu

Ligand degisim reaksiyonlar1 sonucu elde edilen polimerik ligandlarla kapli
CdSe-P1, CdSe-P2, CdSe-P3 ve CdSe-P4 KD ‘lere ait Sekil 5.10 ‘da verilen TEM
goriintiileri incelendiginde tanecik boyutlarinin ortalama olarak 4 nm ¢apinda oldugu
gozlendi. Dolayist ile TOPO organik molekiillerinin, polimerik ligandlarla
degistirildigi ispatlandi. Ayrica, KD yiizeyindeki, organik ligandlarin, gorece olarak
biiyiik yapidaki polimerlerle degistirilmesi biiyiikk miktarda hacim degisimine sebep
olmamistir. Bunun nedeni, polimerik ligandlarin, TOPO gibi, KD ylizeyine tek
noktadan (monodentat olarak) degil, ¢ok noktadan (multidentat olarak)
baglanmasidir. KD ylizeyine tutunabilen amin yan gruplarina sahip polimerik
ligandlar KD yiizeyinden dis ortama dogru degil, ylizey iizerine paralel olarak

uzanirlar.

Sekil 5.10 Polimer kapli CdSe KD ‘lerin TEM goriintiileri



38

CdSe-TOPO ve polimer ligandlara sahip CdSe-P1, CdSe-P2, CdSe-P3 ve
CdSe-P4 yapilarina ait floresans spektrumlart Sekil 5.11 ‘de goriilmektedir. TOPO
ligandlarinin, polimerik ligandlarla degistirilmesiyle ciddi 6lciide fotoliiminesans
sontimlenmesi gozlenmektedir. Ferrosen kaynakli bu soniimlenme, ferrosen ve KD
arasindaki enerji veya elektron transferi ile gerceklesebilir. Enerji transferi ile
sonlimlenme ger¢eklesmesi i¢in Fc ‘nin absorbsiyonunun CdSe KD ‘nin emisyonu
ile oOrtlismesi gerekir. Fc ‘in 440 nm ‘de genis absorbsiyona sahip oldugu
bilinmektedir. Dolayis1 ile KD ‘lerin Fc ‘nin absorbsiyonundan daha yiiksek dalga
boylarinda uyarilmasi ie Fc tiirlinlin temel halde kalmasi garanti altina alinmis olur
ve KD ‘den Fc ‘e enerji transferi ihtimali yoktur. Bu nedenle, soniimlenmenin enerji
transferi ile olmadig1 sdylenebilir. Benzer sekilde, Fc ‘den KD ‘ye 151k kaynakli
elektron transferi de uygun degildir. O halde, KD yiizeyine tutunan veya ¢ok yakinda
bulunan Fc tiirliniin, uyarilmis KD ‘nin degerlik bandina elektron transferi
miimkiindiir. Uyarilmay1 saglayan 151k sadece CdSe KD tarafindan absorblanir ve
dis kiire elektron vericisi olarak davranan Fc ‘den uyarilmis haldeki KD ‘nin degerlik
bandina elektron transferi gerceklesir. Boylece, yiiklii ve liininesan olmayan KD
olusur. Bu olay, polimerik ligandlarla kapli CdSe KD ‘lerda goriilen

fotoliiminesansin azalmasini agiklamaktadir [Dorokhin 2010].
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Sekil 5.11 CdSe-TOPO ve CdSe-Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA) KD ‘lerin

fotoliiminesans spektrumlari

5.4 CdSe-Poli(VFc-ko-MMA-ko-DMAEMA)  Kuantum

Dotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu

CdSe-TOPO KD ‘nin CV voltamogram: Sekil 5.12 ‘de verildi. Buna gore,
TOPO ligandlara sahip CdSe KD ‘ler yaklagik 1,18 V ‘de yiikseltgenme piki ve -1 V
‘de 1se indirgenme piki gostermektedir. -1 V ve -0,6 V arasindaki genis pik ise CdSe
KD yiizey kusurlarina atfedilebilir [Denis ve ark. 2010].

—— CdSe-TOPO|
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Sekil 5.12 CdSe-TOPO KD’nin CV grafigi

Fc igeren polimerik ligandlarla kapli CdSe-P1-4 nanokompozitlerinin
voltamogramlar1 incelendiginde, VFc ’de 1,47 V ‘de goriilen Fc ‘nin yiikseltgenme

pikinin bu yapilarda daha diisiik degerlere kaydig1 gdzlenmektedir.
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KD yiizeyinde bulunan Fc tiiriiniin yiikklenmesi, KD HOMO seviyesinden
elektron ayrilmasini ¢ok zor ya da imkansiz hale getirmistir. Bu nedenle, polimerik
liganda sahip CdSe KD ‘nin yiikseltgenmesine ait pikler daha pozitif degerlere
kayabilir veya arastirilan potansiyel degerlerinin disinda kalabilir. Fe tiirlintin varligi,
indirgenme piklerinin de daha negatif degerlere kaymasina sebep olmustur
[Dorokhin 2010].

Fc igeren polimerik ligandlara sahip KD ‘lerin CV analizleri, KD ve ferrosen
igeren polimerlerin birbirini etkilediklerini ve bir molekiiler hibrit olusturduklarini
gostermektedir. Bu durum literatiirde Fc igeren molekiiler ligandlarla daha once

yapilan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir [Dorokhin 2010] [Denis ve ark. 2010]
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Sekil 5.13 CdSe-P4 KD ‘nin CV grafigi

5.5 CdSe-TOPO ve CdSe-Poli(VFc-ko-MMA-ko-
DMAEMA) Kuantum Dotlarm  Giines Pili

Uygulamasi

CdSe KD ‘lerin ve diger maddelerden elde edilen KD ‘lerin giines pili
uygulamalarinda kullanimi son yillarda artarak ilgi ¢ekmeye devam etmektedir

[Pattantyus-Abraham ve ark. 2010]. Fc iceren polimerik ligandlara sahip KD ‘lerde
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KD ve Fc tiirii arasindaki etkilesim nedeniyle, TOPO ligandlara sahip KD ‘lerden
daha farkli giines pili karakteristikleri gostermesi beklenmektedir. Bu noktada,
sentezlenen CdSe-TOPO ile polimerik ligandlara sahip CdSe-P1-4 KD ‘lerin giines
pili uygulamas: yapilarak KD yiizeyinde bulunan Fc tiirlerinin gilines pili verimi
tizerine etkKisi incelendi. Boylelikle, Fc molekiilleri ile KD arasindaki etkilesim ve
elektron transfer ozellikleri arastirildi.

CdSe-TOPO ve polimerik ligandlara sahip CdSe-P1-4 KD ‘lerin I-V
karakteristikleri giines 15181 simiilatorii altinda dl¢tildii. Akim yogunlugu (J), gerilim
(V) grafigi Sekil 5.14 ‘de goriilmektedir.

Volt (V) Wit
it

E
S
<
E
)
4 —— CdSe-TOPO|
- ---CdSe-P1|
s/ | CdSe-P2|
----- CdSe-P3 |
/ -----CdSe-P4 |
-6 -

Sekil 5.14 Hazirlanan giines pillerinin I-J grafikleri

Elde edilen malzemelerin giines pili verimleri asagidaki gibidir (Tablo 5.5).
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Tablo 5.5 Elde edilen nanokompozit malzemelerin giines pili verimleri (%)
CdSe-TOPO? 1,83
CdSe-TOPO 1,29

CdSe-1 0.56

CdSe-2 0.50

CdSe-3 0.28

CdSe-4 0.36
? Literatiirde yer alan deger [Giménez S 2009]

CdSe-TOPO KD ‘nin kiiciik farkliliklarla benzer sekilde literatiirde yapilan
giines pili calismasinda verim % 1,83 olarak bulunmustur [Giménez S 2009].
Yaptigimiz ¢alismada ise, % 1.29 olarak bulundu. Giines pili verimlerinin farkli
olmasi, kullanilan KD ‘nin boyutunun farkli olmasi, kullanilan elektrolitin farkli
olmasi ve baglayici kullanilmamasi gibi nedenlerden kaynaklanabilir.

Elde edilen polimer-KD nanokompozit malzemelerin giines pili verimleri
incelendiginde giines pili verimlerinin CdSe-TOPO KD ‘ye kiyasla genel olarak ¢ok
daha diisik oldugu goriilmektedir. Bu durum, CdSe-TOPO yapisinda uyarilma
sonucu olusan elektron ve bosluk ¢iftlerinin gilines pili yapisinda transferi kismen
miimkiin iken, polimerik ligandlara sahip KD ‘lerde Fc tiirlinden uyarilmig KD ‘nin
degerlik bandma dogru gergeklesen elektron transferi nedeniyle kisitlanmistir. Bu
nedenle, polimerik ligandlara sahip CdSe-1, CdSe-2, CdSe-3 ve CdSe-4 KD ‘lerde

giines pili verimleri azalmistir.



43

6. SONUCLAR

Yapilan ¢alismada, literatiirde daha once var olmayan ve farkh
kompozisyonlara sahip, viniferrosen, metil metakrilat ve dimetilaminoetil metakrilat
monomerlerini igeren terpolimerler hazirlandi. Daha sonra, kolloidal, TOPO kapli
CdSe nanokristal kuantum dotlarla(KD) ligand degisimi reaksiyonu yapilarak
polimer kapli CdSe nanokompozit malzemeler elde edildi. Hazirlanan polimerlerin
karakterizasyonu, UV-Vis, *H-NMR, FT-IR, DSC, TGA, GPC ve CV teknikleri ile
gergeklestirildi. Sentezlenen CdSe KD ‘ler ve ardindan elde edilen polimerik
ligandlara sahip KD ’ler UV-Vis, Floresans Spektroskopisi, TEM ve CV teknikleri
ile karakterize edildi.

Hazirlanan polimerik ligandlara sahip kuantum dotlarin CV analizleri ve giines
pili uygulamalar gergeklestirilerek, KD ve Fc arasindaki etkilesim incelendi. Buna
gore, CV analizleri literatiirde daha once kiiclik organik ligandlarla yapilan
caligmalarla ortiismekte ve Fc ile KD etkilesimini gostermektedir [Denis ve ark.
2010]. Bununla beraber, yapilan giines pili uygulamasi, Fc ve KD arasindaki
etkilesimi ayrica ortaya koymaktadir. Buna gore, giines 15181 ile uyarilan CdSe KD
‘nin degerlik bandina yiizeyinde bulunan Fc tiirlinden elektron transferi gerceklesir
ve boylece yiikli KD olusur. Ancak, varolan bosluk kayboldugu i¢in KD ‘nin
uyarilmis elektronunun geri doniisii ger¢eklesmez.

Son olarak, hazirlanan nanokompozit malzemelerin tek baslarina diisiik
fotovoltaik verim goOstermesine ragmen, farklt mimarilerde ve kombinasyonlarda
hazirlanacak opto-elektronik araclarda yarar saglayacak malzemeler oldugu

sOylenebilir.
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