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Bu caligmada kuantum nanokristaller olarak bilinen CdTe, CdTeSe ve CdTe/CdS yapilari suda
dagilabilen sekilde kolloidal olarak sentezlenmistir. Elde edilen nanokristallerin UV-vis ve floresans
spektorofotometrisi, TEM, XRD, AFM teknikleri ile analizleri ve karakterizasyonu yapilmstir.
Elektronik ve biyolojik amagli birgok alanda uygulama imkani bulunan bu pargaciklar, sensor ve
membranlardaki uygulamalar1 ile bazi kirletici maddelerin tayini igin kullamilmigtir. Floresans o6zellik
gostermeleri ve ortamdaki madderle etkilesimleri sonucunda spektroskopik ozelliklerinin degismesi
sayesinde elde edilen CdTe nanokristalleri 2H-1N, PQ, 9-AC, Q ve dibenzil gibi polisiklik aromatik
hidrokarbonlarinin tayini igin optik sensor gelistirilmesinde kullanilmistir. Elde edilen bulgulara gore en
yiiksek soniimlenme PQ maddesi i¢in gozlenmistir ve fonsiyonel gruplarin soniimlenme iizerinde etkin
oldugu gosterilmistir. CdTeSe nanokristalleri ise polimer igerikli membran yapisina katilarak cevre
kirliligi agisindan biiylik 6nem tasiyan Rodamin B boyar maddesinin membrandan sec¢imli transferi
incelenmistir. Bunun i¢in besleme fazindaki Rodamin B konsantrasyonu ve membrandaki tasiyici
(nanokristal) konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in tasima deneyleri yapilmistir. Elde edilen
optimum parametreler kullanilarak Rodamin B maddesi i¢in % gecirgenlik degerleri ile birlikte alizarin
saris1, metilen mavisi ve reaktif black 5 boyar maddelerine kars1 segiciligi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CdTe, CdTeSe, kuantum nanokristaller, optik sensorler, polimer icerikli
membranlar
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In this study, CdTe, CdTeSe and CdTe/CdS quantum dots (nanocrystals) which are known as quantum
dots were colloidally synthesized in form of water-dispersible. Analysis and characterization of obtained
nanocrystals were carried out by UV-vis and fluorescense spectrophotometry, TEM, XRD, and AFM
techniques. These particles that have been facility of application in electronic and biological areas were
used to detect some pollutants with sensor and membranes applications. Because of that they have
fluorescence properties and their spectroscopic properties have been changed by interaction with
materials around them, obtained CdTe nanocrystals were used to detect polycyclic aromatic hydrocarbons
such as 2H-1N, PQ, 9-AC, Q ve dibenzyl in development of optic sensor. According to the obtained
findings, the highest quenchnig was observed for PQ substance and it was shown functional groups have
influence on quenching procedure. In addition, CdTeSe nanocrystals were added in polymer inclusion
membrane and selective transfer of Rhodamine B which are important in terms of environmental
pollution from membrane were investigated. Transport experiments were carried out to investigate the
effect of the concentration of Rhodamine B in feed phase and the concentration of carrying substance
(nanocrystal) in membrane. By using obtained optimum parameters, % transport values of Rhodamine B
and its selectivity against alizarine yellow, methylene blue and reaktif black 5 were determined.

Keywords: CdTe, CdTeSe, optic sensors, polymer inclusion membranes, quantum dots
(nanocrystals).
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla biiylimesi, buna bagli olarak enerji ihtiyacinin ve
gelismekte olan {ilkelerin endiistrilesmesinin devam etmesi nedeniyle diinya enerji
tiketimi ve yeryiizii kaynaklarinin tiketimi ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir. Artan
niifusla birlikte sinirli oranda bulunan su kaynaklarmin tiiketimi hizlanmistir.
Endiistriyellesmenin de artmasi sebebiyle mevcut kisith kaynaklar bircok organik boyar
maddeler, aromatik toksik bilesikler, agir metaller gibi insan ve hayvan sagligina zararh
pek cok toksik kimyasal malzeme yiiziinden kirlenmektedir. Hem tiiketimin hem de
kirliligin artmasi sebebiyle, bu kaynaklarin geri kazanimi ve ¢evresel kirliliklerin tespit
edilip temizlenmesi yasayan canlilar agisindan 6nemli bir konu haline gelmistir. Ancak
su kaynaklarindaki kirlilik i¢in mevcut konvansiyonel aritim yontemleri yetersiz
kalmistir. Sanayi ve aritma teknolojilerinin pek ¢ok alaninda membranlar, konsantre
hale getirme, adsorsiyon, fraksiyonlama gibi pek ¢ok yontem kullanilmaktadir.
Membranlar kullanilan pek cok geleneksel tekniklere gore yiiksek secicilik, enerji
tasarrufu ve modiilerlik gibi bir¢cok avantajlara sahiptirler. Bu avantajlarindan dolayi,
yeni tlir pek ¢cok materyallerle birlestirilerek membran teknigi gelistirilmektedir. Farkl
matriks ortamlarinin ayrimi yapilabilmekte ve hatta tiire duyarli ve segici membranlar
yapilabilmektedir. Boylece membran teknigi her gecen gilin yeni uygulama alanlar
bulmaktadir. Yeni tiir materyaller arasinda kuantum dotlar, altin nanopartikiiller,
manyetik nanopartikiiller gibi fonksiyonel nano materyaller c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nano malzemelerden agir metal temelli kuantum nokta parcaciklar,
floresans 0Ozelligi gostermelerinden dolayr sensér amacli da kullanilabilmektedir.
Boylece optik sensorler gelistirilerek atik sulardaki toksik organik pek cok yapi ve agir
metal Kirleticileri teshis edilebilmektedir (Gan ve ark., 2011; Akin ve ark., 2012; Chen
ve Rosenzweig, 2002; Bo ve Ping, 2005).

1980’lerde fizik¢i Daniel Chemla ve David Miller “Kuantum Nokta Parcacik
(Quantum Dot) ” ismini bu parcgaciklara vermistir. Bu isim ¢ok kiiciik, keskin kiiresel,
yariiletken kristal parg¢agik anlamina gelmektedir (A quantum paintbox, 2003).

Kuantum nokta pargaciklar, nanokristaller ve kolloidal nano partikiiller olarak
bilinmektedirler (Yang ve ark., 2005). Sinirsiz uygulamalari olan bu yeni nesil

yariiletkenler pek cok endiistriyel alanda materyal olarak kullanilmaya da olanak
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saglamaktadir. Yar1 iletken nanopargaciklar, farkli pargacik biiyiikliiklerine bagh olarak
gosterdikleri farkli optik ve elektronik ozelliklerden dolayr biyoteknoloji,
nanoelektronikler, lazer sistemleri, optik devreler ve isaretleme ve sensorler gibi ¢ok
genis uygulama alanlarina sahiptirler (Mansur, 2010). Yariiletken nano malzemeleri bu
denli cazip hale getiren 6zelliklerin basinda, tiretimleri sonrasindaki bazi dig etkenlerin
(voltaj ve 1s1 farki, foton bombardimani vs.) sayesinde elektriksel iletkenliklerinin
degistirilebilmesi gelmektedir. Bu ve diger essiz ozellikleri yariiletkenlerin LED’lerde
kuantum  nanokristallerinin ~ kullanilabilirligini  de  giindeme  getirmistir
(Nanobiotechnology Forum, 2003). Ayrica giinesten gelen isinlarin dalga boylarina
uyum saglayacak enerjide bant bosluklarina sahip nanokristallerin gilines pili
calismalarinda kullanilmasi1 da teknolojik alanda gerceklestirilen bu konu {izerindeki
calismalarin gelismesini ve artmasini saglamistir. Calismalara farkli bir nitelik katacak
sekilde inorganik malzemelerin organik malzemelerle birlikte kullanildigi hibrit glines
pillerinin gelistirilmesi de bu tarz uygulamalar icin nanopartikiilleri ¢ok Onemli
materyaller haline getirmistir (Giines ve Saricift¢i, 2008). Nanokristallerin
biyoteknolojik uygulamalarda kullanilmas1 ise nanoteknolojik calismalardaki
kullanimlarina paralel olarak ilerleme gostermistir. Biyoteknolojik ¢aligmalarin artmasi
bu parcaciklarin tip ve biyoloji alaninda kullanilmasini da artirmis ve bu sayede biyo
goriintiileme, hastaliklarin teshis ve takibinde 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir (Carver,
2006). Bu parcaciklarin optik 6zellikleri ve kiigiik boyutlar1 sayesinde pek ¢ok biyolojik
malzemenin tayini yaninda, kirletici bircok malzemenin de tayininin yapilabildigi
sensOr prob calismalari da biyoteknolojik alandaki kullanimlari ile beraber artig
gostermistir.

Bu tez ¢alismasinda suda ¢6ziinebilen, alasim, ¢ekirdek-kabuk yapisinda ya da
cekirdek yapisinda CdTe esaslt nanokristallerin elde edilmesi ve karakterizasyonu ve
bazi uygulamalart yapilmistir. Elde dilen kuantum nanokristallerin floresans siddeti
soniimlenmesinden faydalanilarak farkli fonsiyonel grup bulunduran farkli tiirde
polisiklik aromatik hidrokarbonlara (PAH) karsi sensor uygulamalart yapilmistir. Ayni
zamanda membran iizerine doplanmis nanokristaller sayesinde polimer igerikli
membran (polymer inclusion membrane (PIM)) ile toksik bir boyar madde olan

Rodamin B’nin tasinimi gergeklestirilmistir.



1.1. Kuantum Nanokristaller

1.1.1. Kuantum Nanokristallerin Genel Ozellikleri

Periyodik tabloda 11-VI, 111-V veya IV-VI gruplarindan birer elementi icererek
olusmus ti¢ farkli tipte yariiletken bilesimlerde olusan kristallerdir. Bu pargaciklar ¢ok
kiigiik ebatta olduklar i¢in, yariiletken olarak bilinen materyaller i¢inde ¢ok 6zel ve
essiz bir sinift olugturmaktadir. Burada kiigiik ebatla kastedilen, pargacik ¢ap1 olarak bir
ka¢ nanometreyi (¢ap1 2-10 nm ya da 10-50 atom kadar) ifade etmektedir, ayrica atomik
yapilar1 nedeniyle klasik y1gin haldeki yari iletkenler ve klasik atom veya molekiiller
arasinda bir yerde bulunmaktadirlar. Fiziksel boyutlar1 eksiton Bohr yarigapindan (bir
yiik tagiyicisinin de-Broglie dalga boyundan daha kiigiik) daha kiigiik olan pargaciklarin
boyutlar1 Sekil 1.1°deki skalada goriildiigii gibi biyolojik yapilara oldukca yakin hatta
yaklagik bir proteininki kadardir (Jiang, 2008; Jamieson ve ark., 2007).
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Sekil 1.1. Nano boyut skalasinda materyallerin yerinin gosterimi (Jiang, 2008).



Inorganik kristaller, iletkenler (metaller), yariiletkenler ve yalitkanlar olarak 3
gruba ayrilir. Sekil 1.2 iletken, yariiletken ve yalitkan malzemelerin bir elektronun

iletimine dair enerji seviyeleri arasindaki farki gostermektedir.

[letkenlik Bandi

} Bant Boslugu

Fermi Enerji Diizey

Metal Yariiletken Yalitkan

Elektron Enerjisi

Sekil 1.2. Metaller (iletkenler), yariiletkenler ve yalitkanlar i¢in enerji bariyerlerinin gosterimi
(Angell, 2011).

Bunlardan yariiletkenler dolu bir bant olan valans (degerlik) bandi ve bos olarak
bilinen bir bant olan iletim bandina sahiptir (Murray ve ark., 1993). Yariiletkenlere 151k
gonderildiginde uyarilmis hale gelirler ve degerlik bandindaki bir elektron iist enerji

seviyelerine gecer. Bu elektronun uyarilmasi i¢in gereken enerji, enerji bant aralig: ile

belirlenir.
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Sekil 1.3. Yar iletkenlerin orbital enerji seviyeleri ve bant boslugunun gosterimi (Jia, 2008).

Yigin yan iletken materyaldeki (10 nm’den daha biiyiik) elektronlar enerji
seviyeleri arasinda bant boslugu dedigimiz enerji araligina sahiptir. Ikinci bir elektrona

gore farkli enerjili bir elektron ancak farkli bir enerji seviyesinde bulunabilir ve verilen



her enerji seviyesinde sadece iki elektron yer alabilir (Sekil 1.3). Bant boslugunun
altindaki enerji seviyelerini dolduran elektronlar valans bant elektronlar1 olarak bilinir.
Ayni sekilde bant boslugu tlizerindeki enerji seviyelerini dolduran elektronlar iletkenlik
bant1 elektronlari olarak bilinir. Bant boslugu kuantum mekanigi ile ilgili bir olaydir ve
cogu yariiletken igin genellikle bir elektron-volt (eV) birimi ile ifade edilebilen bir
enerji farkidir. Elektronlarin iletkenlik bandina si¢gramasini zorlagtiran bant boslugu,
valans bandi1 daha yiiksek enerjili iletkenlik bandindan ayirir. Bant boslugu enerji
seviyeleri arasindaki uzakliktan her zaman daha biiyilkk olmasindan dolayi, ¢ogu
elektron bant boslugunu atlayamaz ve valans banttan iletkenlik bandina dogru gegemez.
fletkenlik bandini dogal olarak dolduran elektronlarin ¢ok kiigiik bir kismi baslica

termal ¢arpismalardan dolay1 si¢rayabilmektedir.

Dogal yigin haldeki yariiletkende, elektronlarin olduk¢a kiigiik bir yiizdesi
iletkenlik bandin1 doldururken oldukga biiyiik bir ¢ogunlugu da valans bandi doldurur.
Bir elektronu valans banttan iletkenlik bandina aktarmanin tek yolu band boslugunu
gecebilecegi kadar yeterli bir enerjidir. Y1gin materyaldeki pek cok elektron bu enerjiye
sahip degildir. Sicaklik, voltaj, ya da foton akis1 gibi bir uyarict enerji tiirii ile
elektronlart uyarmak miimkiindiir. Elektron enerji bant araligindan (Eg) daha biiytik bir
enerji ile uyarilirsa yariiletkenin degerlik bandindan iletkenlik bandinin yiiksek enerji
seviyesine 1 elektron gecer. Valans bant elektron yapisinda gecici bir “bosluk” meydana
geldigi icin, elektronlarin ayrildigi valans banttaki bolgeler bir bosluk (hole) olarak
ifade edilir (Sekil 1.3). Elektronun olusan bosluk boyunca hareket ettigi ve olusan
boslugun ise pozitif yiikii ve etkili kiitlesi olan bir partikiil olarak davrandigi varsayilir.
Elektron-bosluk ¢iftinin birbirine elektriksel olarak bagli oldugu bu yap1 eksiton olarak
adlandirilir. Uyarilmis elektron fazla enerjisini band boslugu ile orantili enerjiye sahip
bir bagka foton vererek kaybeder ve degerlik bandina i1sima yaparak geri doner.
Meydana gelen bu emisyon i1simast elektron-bosluk ciftinin (eksiton) birlesimi
sayesinde olur (Brus, 1984). Kiiciik boyutlu kristallerde eksitonlar daha dar bir bolgede
meydana gelir. Olusan eksitonu sinirlamak icin de cok daha fazla enerjiye ihtiyag
duyulur. Bunun bir sonucu olarak kuantum nokta yapili nanokristalin enerji bant araligi
artar. Elektron-bosluk ciftinin bulusmasi ile meydana gelen enerji kaybindan dogan 151k
(emisyon) daha yiiksek enerjili ve daha kisa dalga boyuna sahip olarak meydana gelir.

Bunun neticesinde maviye kayma olarak tanimlanan olay meydana gelmis olur. Sonug



olarak, kuantum nokta yapili nanokristalin boyutu azaldik¢a absorpsiyon ve emisyon

dalga boylart maviye kayar (Mattoussi ve ark., 2000; Chan ve ark., 2002; Horst, 1993)

Eksiton yapis1 yariiletkenlerde kristalin enerji bandi araligi agisindan partikiil
boyutuna bagli caligmalarda Onemli bir rol oynamaktadir. Enerji bant araliginin
daralmasinin sebebi ise parcacigin biiylimesi ile daha fazla enerji bandinin i¢ ige

girmesidir (Sekil 1.4).

Enerji ‘ i !

Partikiil Buyuklug

Sekil 1.4. Bulk materyal davranig simirina kadar partikiil boyutundaki artis ile E-k serilerinin
diyagramsal olarak tasviri (Bailey, 2003).

Sekil 1.4’te goriildiigii gibi parcacik boyutu azaldik¢a, miisaadeli enerji
bolgelerinde bant uglarindaki bdlgelerin yogunlugu sifira gitmektedir ve partikiil
biiyiikliigii azaldik¢a bant bosluklar1 da genislemektedir.

Yigin haldeki bir materyalde, enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
yakinlik o kadar fazladir ki bu enerji seviyeleri devamlilik arz eder hale gelmistir, dyle
ki bu durum aralarinda hemen hemen hi¢ enerji farki yoktur anlamina gelir. Bazi enerji
seviyeleri de elektronlar1 basitge sinirlar. Yasaklanmis elektron enerjilerine ait bu bant
boslugu bolgeleri her bir yigin materyal icin farklidir. Sekil 1.4’te en sagdaki enerji
diyagraminda bant boslugu enerjisi i¢in en diisiik smir Eq ile gosterilmistir (bulk-y1gm
materyal i¢in) ve Sekil 1.4’te de goriildiigii gibi enerji bant araligindaki bu daralmanin
da bir sinir1 vardir, belli bir parcacik biiyiikliigiine kadar arttiktan sonra parcgacik
biiyilikliigiine bagli olarak degisme olmaz. Bu artis simir noktasindan sonra enerji

bantlar1 artik tamamen i¢ ice geg¢mis vaziyette oldugundan, bu noktadan sonra optik



Ozellikte bir degisme olmaz. Bu olaya “Kuantum Sinirlamasi” denir. Partikiil
biiyiikliigiindeki bu kuantum sinirlama etkisinden dolayi, bulk (yi1gin) materyaldeki
eksitonun Bohr yarigapina yakin veya ondan daha kiigiik boyuta sahip olan
yariiletkenler y1gin haldeki kat1 materyalden daha farkli davranislar gosterirler (Murray
ve ark., 2000; Unlii, 2008; de Silva ve ark., 1997). Kisacasi, kuantum nano kristaller
molekiiler ve yigin haldeki materyallerin arasindaki gegis Ozelliklerine sahiptirler. Bu
kuantum sinirlama etkisinin sonucu olarak kuantum nanokristallerde, biiyiikliiklerine
bagl olarak gozlenebilen yiiksek emisyon kuantum verimleri, biiyiikliikle ayarlanabilir
emisyon profilleri ve dar spektral bantlar gibi optoelektronik essiz 6zellikler meydana
gelir (Yang ve ark., 2003). Kii¢iik boyutlu bu materyallerin farkli pargacik biiyiikligiine
sahip olabilmesi kontrol edilebildigi gibi, boyutlarina bagl olarak da ¢ok farkli renkler,
optik ve elektronik davranislar da gostermektedirler. Yigin haldeki bir materyalden
geriye dogru daha kiiciik boyutlu bir kristale dogru yukarda bahsedilen olaylarin tersi
diistiniiliirse; bantlar kristal kafesindeki atomlardan dogan molekiiler orbitallerin bir
stirekliligidir. Valans banttaki molekiiler orbitaller bag yapan (baglanma) orbitallerdir.
Her biri bir ¢ift valans (degerlik) elektronu igerir, boylece bant sonu¢ olarak tam
doludur. Bir bagka degisle, iletkenlik bandi bos antibag (bag yapmayan) orbitallerinden
olusur ve sonug¢ olarak bostur (A quantum paintbox, 2003). Sekil 1.5a yariiletken bir

kristal icin enerji seviyelerini gostermektedir.
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Sekil 1.5. a) ve b) Kuantum nokta yapilarin valans (degerlik) ve iletkenlik bantlar1 arasindaki bant

bosluklariin gosterimi (A quantum paintbox, 2003).



Atomlar noktacik yapinin yilizeyinden gittigi zaman yariiletken kristal biiziisiir.
Her bir atom uzaklastigi zaman, hem valans hem de iletkenlik bantlar1 da uzaga gider.
Sonug olarak, kristal biiziismeye bagslayinca, ilk olarak her bir banttaki orbitallerin
stirekliligi bitirilir ve bireysel orbitaller Sekil 1.5b ile gosterildigi gibi ortaya gikarilir.
Ikinci olarak, bant uglarmdan orbital kaldirilmasindan dolay1 orbital popiilasyonu
aralikli oldugu i¢in, bant boslugu artar. Bu noktada, kristal bir kuantum nokta yap1
(quantum dot) haline gelir. Bir baska degisle, noktacik yap1 ne kadar kii¢iik olursa, bant
boslugu da o kadar biiyiik olur. Bir 6rnek olarak, 2.3 ve 5.5 nm partikiil biiyiikliigiine

sahip kadmiyum seleniir noktacik yapilari i¢in, bu pargaciklar farkli renklere sahiptir.
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Figure 1.6. Kuantum nanokristal icerisindeki bir elektronun valans banda geri doniisii (A quantum
paintbox, 2003).

Noktasal yapilar ultraviyole 1sikla uyarildigr zaman, bir elektron valans banttan
iletkenlik bandma yiikseltilir (Sekil 1.6’nin sag tarafinda goriilen agik mavi oklar;
bantlardaki bireysel orbitaller daha net bir goriinti olmasi i¢in ihmal edilmistir).
Noktasal yapilarin bant bosluklar1 oldukca c¢ok degisiklik gostermesine ragmen,
elektronu iletkenlik bandindaki yliksek enerji seviyesine yiikseltmek i¢in gerekli enerji
her iki noktasal yap1 i¢cin hemen hemen aynidir ve bununla birlikte her iki noktasal yap1
ayni 1gin kaynagi ile uyarilabilir (A quantum paintbox, 2003). Elektron daha sonra
termal emisyon adimlarina ait bir seriden iletkenlik bandina ait daha diisiik enerji
seviyesine dogru diiser (Sekil 1.6°’da kesik kirmizi oklarla gosterilmistir). Bunun
tizerine, elektron fazla enerjisini 1s1 enerjisinden ziyade goriiniir bolgede bir foton olarak
yayar ve tekrar valans banda geri diiser. Bu haldeyken, 5.5 nm lik daha biiyiik noktacik
icin bant boslugu 2.3 nm lik daha kii¢lik parg¢acigin bant boslugundan daha dar oldugu

i¢in, daha biiyiik olan parcacik kii¢lik olandan daha az enerjili foton yayar. Bir fotonun



enerjisi dalga boyuyla ters orantili oldugu i¢in, daha biiyilk olan parcacik, goriiniir
bdlgenin mavi kismina dogru bir foton yayma egilimi olan daha kiiciik parg¢aciginkinden
daha uzun dalga boyunda i1sik yayar (Sekil 1.6°’da kirmizi, yesil ve mavi oklarla
gosterilmistir). Sonug olarak daha biiyiik CdSe pargacigi turuncu floresans gosterirken,
buna karsilik daha kiiciik olan pargacik ise turkuaz rengindedir (A quantum paintbox,
2003).

1.1.2. Kuantum Nanokristallerin Optik Ozellikleri

Kuantum nanokristaller, partikiil biyiikligine bagli olarak olaganiistii
liminesans karakteristikleri ve yiiksek kuantum verimine sahip olabilmektedirler (Brus,
1990). Sekil 1.7°de goriildiigii gibi, bu pargaciklar mor &tesi 1sinlarla uyarildiklar
zaman goriiniir bolgede emisyon yapanlar boyuta bagli olarak farkli renkte goriiniirler

ve parcacik boyutu kiiciildiikce emisyonlar1 mavi renkte goriinmektedir.
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Sekil 1.7. a) ve b) Boyutlarina bagl olarak nanopartikiillerin emisyon renklerinin degisiminin
gosterimi (Jiang, 2008).
Yariiletken nanokristallerin emisyon o6zellikleri sahip olduklar1 elektronlarin

yogunlugu ve elektronlarin bulundugu konumun enerjisine kuvvetli bir sekilde baghdir.
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Bu nedenle partikiil biyiikliigi, sekli ve yapilari degistikge bu oOzellikler de
degistirilebilmektedir. Partikiil biiyiikliigii etkisini anlamak i¢in, nanopartikiillerin
sentezleri ve foto fiziksel ozellikleri ile pek ¢ok temel caligmalar yapilmaktadir. CdSe
ve CdS gibi kristallerin partikiil biytikligi, sekil ve elektronik 6zellikleri arasindaki

iligkiyi anlamak i¢in yapilmis bir ¢calisma 6rnegi sonucu Sekil 1.8’de gosterilmistir.

Kuantum Nanokristal BlylklGgi Kuantum Nanokristal Kompozisyonu
21 nm 3.2nm 7.5nm CdTe CdSe, Te,..
Floresans /\\ /\ Floresans /\
400 550 800 650 550 600 650 700 750 900
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
(A) l (B) |

Sekil 1.8. Komposizyon ve partikiil biiyilikliigiine bagl olarak kristallerin emisyon dalga boyu
degisimi (Jia, 2008).

Sekil 1.8’de farkli partikiil biiyiikliigiine sahip ve 500-700 nm arasinda emisyon
yapan CdSe nanopartikiilleri goriilmektedir. Rosenthal ve arkadaslarinin yaptigi bu
caligmada, nanopartikiillerin kimyasal kompozisyonlar1 da degistirilerek yakin-infrared
bolgede 400-2000 nm ye kadar c¢ok genis emisyon dalga boyu araliklari elde
edilebilmistir (Rosenthal ve ark., 2002).

Floresans ozellik gosteren bir malzeme, biitiin atomlarin 151k yaydigi termal
emisyon veya atomlarin sadece kiiciik bir kisminin 151k yaydigi liiminesans olay: ile 151k
emisyonu yapabilir. Sirasiyla bu atomlar, emisyon merkezleri veya liiminesans
merkezleri olarak adlandirilirlar. Emisyon merkezi ile emite edilen 151k atomun
kendisine ve kristal yapisinin cevresine baghdir. Sekil 1.9 a’da goriildigii iizere,
kuantum nokta yapilarin boyutlar1 degistikge degerlik ve iletim bandi arasindaki gegis
enerjisi de degismektedir. Yiizey/hacim oranit biiylik olan inorganik fosforlarda
homojenlik teskil etmeyen bir durum olarak yiizeyde bazi gevsek baglanmalar, yerinden
oynamalar ve hatalar meydana gelebilir (Jiang, 2008). Yiizeydeki bu atom

bosluklarindan kaynakli yiizey tuzak bdlgeleri, kuantum nanokristallerin emisyonu
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tizerinde onemli bir etkiye sahiptir ve kristalin bant araliginda yer alan elektronik enerji

seviyelerinin (Sekil 1.9b) goriilmesine neden olur (Mansur, 2010; Yenel, 2012).
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Sekil 1.9. Bant yapilarinin sematik gosterimi @) Nanokristal boyutunun degismesi iizerine kuantum
smirlama etkisi, b) Nanokristallerin bant araliklar1 i¢inde yer alan enerji durumlarini gésteren yiizey

tuzak bolgeleri (Yenel, 2012).

Kristal yiizeyindeki kusurlarin fazla olmasi, emisyon sirasinda 1gimasiz yolla bir
doniistime sebep olarak nanokristallerin floresans kuantum verimlerinin diismesine ve
bunlarla yapilacak elektronik cihazlarin performanslarinin da azalmasina sebep
olmaktadir. Kristal ylizeylerinin bu kadar kolay bozulabilmesinden dolay1 yiizeylerinin
cesitli yollarla korunma altina alinmasi gerekir. Bunun i¢in sentez asamasinda ¢ekirdek
nanokristal etrafinda ¢ekirdekten daha genis bant araligina sahip bagka bir kristal kabuk
yapist ile kaplama (Sekil 1.10) ve cgesitli iletken ya da yariiletken materyallerle kristal
doplanabilir. Boylece nanokristal yiizeyinde iyilesme olmakta ve floresans siddetinde

artma gozlenmektedir.
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Sekil 1.10. Kolloidal bir yariiletken kuantum nanokristalin genel bir diyagranmu (Clark, 2006).

Bir nanokristal yap1 olarak kristal kafesine sahiptir ve genellikle yiizeyi islevsel
hale getiren bir ylizey aktif madde ile kaplanir (Sekil 1.10). Kullanilan yiizey aktif
maddeler kristali ¢cevreler ve onun istenilen ¢oziiciide ¢oziiniir olmasini saglar. Ayrica
yiizey aktif maddeler de yilizeydeki tuzak bolgeleri azalmakta ve kristalin ylizeyini dis
etkenlere karsi korumaktadir. Ayrica partikiil boyutu iizerinde de bilindik etkileri
mevcuttur (Drbohlavova ve ark., 2009; Qu ve ark., 2001).

1.1.3. Kuantum Nanokristallerin Absorpsiyonu

Kuantum nokta yapilar i¢in absorpsiyon spektrumu, olduk¢a benzer absorpsiyon
spektrumu gosteren yigin haldeki yariiletkenlere kiyasla, daha kisa dalga boylarinda
daha genis hale gelen iist liste Ortlisen piklerin bir serisi gibi gorliniir. Kuantum nokta
yapilarda elektron enerji seviyeleri ayrik (farkli) dogaya sahiptir, boylece her bir pik
elektron-bosluk (eksiton) enerji seviyeleri arasindaki bir enerji gegisine karsilik gelir.
Kuantum nokta yapilar, ilk eksiton pikinin dalga boyundan daha uzun bir dalga boyuna
sahip olan 15181 absroplayamaz. Diger biitiin elektronik ve optik 6zellikler gibi, ilk
eksiton pikinin dalga boyu kuantum nokta yapmin partikiil biyikligi ve
kompozisyonunun bir sonucudur. Ornegin, kiiciik kuantum nokta yapilarin
absorpsiyonu daha kisa dalga boylarinda ilk eksiton piki ile sonuglanir. Yariiletken
nanokristaller yiiksek absorpsiyon katsayisina sahiptirler. Ayrica goriiniir bolgeden

yakin infrared bolgeye kadar cok genis bir dalga boyu araliginda absorpsiyon
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yapabilmektedirler. Clark (2006) yaptigi ¢alismada, yakin infrared bolgede absorpsiyon
yapabilen PbSe kuantum nanokristallerini sentezlemislerdir. Sekil 1.11°de goriildigi
gibi farkli, homojen olmayan genislikte ve farkli yerlerde ayri absorpsiyon pikleri
mevcuttur. En diisiik enerji seviyesi, 990 nm deki absorpsiyon piki ilk eksiton piki
olarak gosterilmistir. ik eksiton piki, yariiletkenin uyarilmamis bédlgesinden en diisiik
enerjili bir elektron bulunan bolgesi ve en diisiik enerjili bir bosluk bulunan bolgesine

gegistir (Clark, 2006).

Absorba 0 & \
sorbans 0.3 990 nm'de ilk Eksiton Piki

Sekil 1.11. PbSe kuantum nanokristallerinin absorbans grafigi (Clark, 2006).

1.1.4. Kuantum Nanokristallerin Fotoliiminesansi

Kuantum nanokristalleri istenen uygun bir floresans dalga boyunda ve istenen
bir partikiil boyutunda elde etmek miimkiindiir. Ayarlanabilir floresans Ozellikleri
sayesinde bu pargaciklari, kuantum nanokristal temelli optik sensdr problar, biyolojik

uygulamalar gibi pek ¢ok alanda kullanmak miimkiindiir.

Floresans, soguk cisimlerde molekiiler fotonun yutulmasinin daha uzun bir dalga
boyunda diger bir fotonun yayilmasini tetiklemesiyle gergeklesen 1s1k verme (11ma)
olayidir. Atom veya molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda temel hal enerji
seviyesinde bulunan bir elektron daha yiiksek enerji seviyeli bir orbitale kaldirilir. Sekil
1.12a’da goriildiigi gibi bir foton sogurmus ve bu halde bulunan bir atom veya molekiil

uyarilmis durumdadir ve genellikle bu sekilde kararli degildir. Uyarilmig atom veya
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molekiilde daha yiliksek enerjili orbitallere tasinan elektronlar genellikle bir ig
dontigiimle uyarilmis hal enerji seviyelerinden en diisiik enerjili orbitallere geri donerler.
Uyarilmis atom veya molekiilde elektron sahip oldugu enerjiyi 151k seklinde geri vererek
eski durumuna doner. Salinan bu 1sik floresans olarak adlandirilir. Floresans isima
daima sogurulan dalga boyundan daha uzun dalga boylu yani daha diisiik enerjilidir.
Ciinkii yutulan ve yayilan fotonlar arasinda bir enerji farki mevcuttur ve bu enerji

farki molekiiler titresimler ya da 1s1 olarak ortaya ¢ikar (Sekil 1.12b).

o Absorpsiyon & —————
B 3
_j; pTEny
‘ 3 5, 2 ey
s , . 1= |
} 4 ° 0
) Abrsorpnron
S '
2 .
Emisyon Floresans
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Sekil 1.12. Nanokristallerde a) absorpsiyon ve b) floresans olaylarinin diyagramlarla gésterimi (Lichtman
ve Conchello, 2005; Fluorescence, 2014).

Yariiletken nanokristallerin emisyon prosesleri bant ucu emisyonu, yakin bant
ucu emisyonu ve hata emisyonlar1 gibi farkli tiir emisyon mekanizmalarina sahiptir. Bir
yar1 iletken bant boslugundan fazla bir 1s1ikla uyarildigi zaman, iletkenlik bandindaki
uyarilan elektron degerlik bandindaki bir bosluk ile birlesir ve bu bant ucu emisyonu
(band edge emission) olarak isimlendirilir. Bir elektron ve bosluk ¢ifti, bir eksiton
olusturacak birka¢c meV’luk enerjili elektrostatik kulomb ¢ekim kuvvetiyle baglanabilir.
Eksitonun 1ginimsal birlesmesi bant boslugundan biraz daha diisiik enerjilerdeki yakin
bant ucu emisyonuna (near band edge emission) yol agar. Kuantum nanokristallerde
liiminesans, lokalize olmus safsizliklardan veya bant boslugundaki hata bdlgelerinden
de gelebilir. Hata bolgeleri, bantlarin i¢ine yayildiklar1 zaman koyu bdlgeler olarak
adlandirilirlar.  Bant ucu emisyonunun yoklugu ise genellikle derin tuzak bolgelerine

serbest elektronlarin 1s1masiz yolla gegisine atfedilir (Khatei, 2011).
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Yariiletken nanokristallerde, bir nanokristalin bir foton emisyonu yapamadigi 1s1masiz
yolla durulma prosesleri de mevcuttur (Sekil 1.12b). Ug tiir 1s1masiz yolla durulma
prosesi vardir. Bunlar, igsel doniisiim, dissal doniisiim, Auger birlesmesidir. Igsel
dontistim, kristal veya molekiiler titresimler vasitasiyla i1simasiz birlesmedir ve bu
dontisiim ayn1 zamanda Stokes kaymasinin da olusma sebebidir. Digsal doniisiim ise
doymamis baglardan dolay1 hatalarin oldugu yiizey bolgelerinde 1s1masiz durulmanin
meydana geldigi bir prosestir. Yariiletken nanopartikiiliin boyutu kii¢iildiik¢e, ylizeyin
hacme orani artar. Sonug olarak, ylizey doymamis baglarinin artmasinin ortaya ¢ikmasi,
kiigiik nanokristallerde 1s1masiz bozulma olan digsal doniisiimii artirmaktadir. Isimasiz
bozulmanin bu tliriinii 6nlemek icin partikiil yiizeyi tiyoller ve tiyoalkil gibi organik
ligandlar ile korunabilir (Chestnoy ve ark., 1986). Auger 1s1masiz durulmasi ise yiikten
yiike etkilesim giiciine baglhdir yani fazla enerjinin bir elektrondan diger bir elektrona
transfer edilmesi ile meydana gelir ki bu diger elektron Auger elektronu olarak da
adlandirtlir (Khatei, 2011).

Nanokristallerin floresans pikleri Sekil 1.13’te goriildigi gibi dar, simetrik
(Gaussian egrisine benzer) ve partikiil bliylikliigii ve kompozisyonuna makul olarak
uygun genis bir dalga boyu araliginda yayilir (Bailey, 2003). Nanokristallerde emisyon
piki dalga boyu, daha az enerjili eksiton (absorpsiyon) pikine gore kii¢iikk bir miktar
daha uzun dalga boylarinda meydana gelir. Bu enerji ayirimi1 Stoke’s kaymasi olarak
bilinir. Kuantum nokta yapilarin ilging bir 6zelligi, bu kaymanin uyarma dalga

boyundan bagimsiz olmasidir.

Merkez Dalgaboyu

Maksimum dalgaboyu
yar pik genigligi

| L L |

Sekil 1.13. Floresans piklerinin Gaussian dagilimi; yar1 dalga maksimum pik genisligi ve maksimum

merkez pik dalga boyu (Angell, 2011).
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Floresans piklerinin maksimum merkez dalga boyunun tam orta noktasindan
dalga boyu eksenine paralel ¢izilen ¢izgi ile Sekil 1.13’te goriildiigii gibi floresans
piklerinin yar1 dalga pik genislikleri (Full Width at Half Maximum- FWHM) bulunur.
Yar1 dalga pik genislikleri sayesinde yariiletken nanokristallerin boyut dagilimi
hakkinda ve maksimum merkez dalga boyunun kaymasi sayesinde de partikiillerin
emisyon rengi konusunda basit bilgiler edinilebilir. Emisyon spektrumlarinin genisligi,
direk olarak nanokristallerin boyut dagilimindan ve sicaklik gibi etkenlerden etkilenir.
Yiiksek mono dagilima sahip numunelerin oda sicakligindaki spektrumlar1 25-35 nm’lik
yart dalga pik genisligine sahiptir. Partikiillerin boyutlar1 tek diize bir dagilim
sergiledik¢e (mono dagilim), bu parcaciklar i¢in daha kiiciik yar1 dalga pik genisligi
anlamma gelir. Ornegin, CdSe igin %5’lik bir biiyiikliik dagilimi 30 nm’lik yar1 dalga
pik genisligine tekabiil eder (Chan ve Nie, 1998).

Yariiletken nanokristaller organik floresans 6zellikli boyalarla kiyaslandiklar
zamanda c¢ok daha keskin, simetrik ve dar emisyon piklerine sahip olduklar
goriilmektedir (Sekil 1.14b).
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Sekil 1.14. Rodamin 6G ve CdSe kuantum nanokristallerinin a) absorpsiyon ve b) emisyon spektrumlari

(Jamieson ve ark., 2007).

Net birbirinden ayrik pikler sayesinde nanokristallerin farkli renklerde net bir
sekilde goriilmesi miimkiindiir. Ancak Rodamin gibi bir boyar madde genis bir alana
yayilan emisyon pikine sahip oldugu i¢in farkli dalga boyunda emisyon verse bile
1stmalar ayni renkmis gibi goriiliir. Bu yiizden c¢ok renkli kuantum nanokristalleri es
zamanli olarak tek bir 151n kaynagi ile uyarmak miimkiindiir. Ayrica organik floroforlara

nazaran kuantum nanokristallerin emisyon parlakliklarinin daha yiiksek olmasi,
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floresans verme zamanlar1 daha uzun olmasi, organik boyalara oranla daha uzun siire
kararli kalabilmeleri ve tistiin foto kararlili§a sahip olmalar1 da {istiin 6zellikleri arasinda

sayilabilir (Jamieson ve ark., 2007; Costa-Fernandez ve ark., 2006).

1.1.5. Kuantum Verimi

Absorplanan fotonlarin emisyonla salinma oranina kuantum verimi (iiriinii)
(quantum yield-QY) denir. Kuantum verimi (iiriinii), bir materyalin uyarildiginda, bunu
floresans emisyonuna doniistiirme verimliligini gosterir (Li ve ark., 2007). Kuantum
iriinii elektromagnetik olmayan radyasyon (151ma) iireten gecisler ve enerji seviyeleri
arasindaki elektronlarin ve bosluklarin radyoaktif olmayan gegislerinin varhigi ile
kontrol edilebilir. Radyoaktif olmayan 1s1ma birlegsmesi noktacik yapinin yilizeyinde
gergeklesir ve bu durum sonug olarak yilizey kimyasi ile iliskilendirilir. Absorplanan her
foton 1s1n olarak yayilmayabilir. Her absorplanan isinim foton olarak veriliyorsa
kuantum verimi %100 yani 1°dir. Kuantum nanokristallerde bu verim oldukga yiiksektir

(Yenel, 2012).

Kuantum verimliligini etkileyen ¢esitli faktorler vardir. Ligandlar ile kaplama,
cekirdegin etrafinda kabuk yapisi olusturma, inorganik materyallerle doplama gibi

faktorler floresans siddeti ve kuantum verimini artirmaktadir.

Kolloidal kristallerin organik ligandlar ile koordine edilerek kararli hale
getirilmesi, mono dagilimi sagladigi kadar %10-20 civarinda yiiksek kuantum verimi de
saglamaktadir (Angel, 2011). Kristal kafesindeki bosluklar ve doymamis baglar (yiizey
aktif maddenin kristal yiizeyine baglandigi- dangling baglar1) ylizey hatalaridir ve
bunlardan yeni enerji seviyeleri dogar. Yiizey tuzak bolgeleri olarak hareket eden bu
enerji seviyeleri 1g1masiz birlesme bolgeleri olarak davranir (Klimov ve ark., 1999). Bu

da floresans kuantum veriminin diismesine sebep olur (Reiss ve ark., 2009).

Cekirdek yapisindaki bir kristal inorganik bir kristal kabuk (yiiksek band
bosluklu materyal) ile kaplandig1 zaman, ¢ekirdek yapisina gore foto oksitlenme ve
cevresel etkenlere karsin daha yiliksek bir kararlilik gosterdigi gibi ayni zamanda

kuantum verimi de 10 kat daha biiyiik bir artis gostermektedir (Grabolle ve ark., 2008;
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Dabbousi ve ark., 1997). Bunlara ilave olarak, kuantum nanokristaller ligand degisim
prosesleri ile su igerisine transfer edilirse ¢ozgenin yiiksek polaritesinden dolay1
kuantum verimleri azalmaktadir (Khatei, 2011). Su ortaminda kuantum kristallerin
kuantum verimini korumak ve arttirmak i¢in, harici organik kaplama tabakasi etrafinda
misel olusumu (Dubertret ve ark., 2002), SiO, gibi ilave inorganik bir tabaka (Yang ve
ark., 2004), polimer ile kaplama (Wang ve ark.,, 2004) ve metal katyonlar: ile
nanokristallerin doplanmasi gibi pek ¢ok calisma yapilmaktadir (Unlii, 2008).

Bunlara ilave olarak ¢ok daha yeni yapilan ¢alismalarda, 6zellikle yakin-infrared
bolgede emisyon yapan PbSe gibi kristallerin ylizey hatalarimi gidererek, yiizeyi
kaplamak ve daha kararli hale getirmek i¢in halojenik anyonlar da kuantum verimini

artirma amagli kullanilmaktadir (Abe ve ark., 2012).

1.1.6. Nanopartikiillerin Kristal yapilar

Figure 1.15. a) Wurtzite and b) zincblende kristal yapilart (Angell, 2011).

Pek cok II-VI ve I1I-V grubu yariiletken materyal hekzagonal (wurtzite) ve
kiibik (zincblende) yapilarda kristallesir (Sekil 1.15). ZnS ve CdTe gibi bazi materyaller
icin hekzagonal ve kiibik yapilar arasinda enerjice ¢ok kiiciik bir fark vardir. Sentez
sartlarina bagl olarak bu kristaller her iki yapida kristallenebilecekleri gibi her iki yap1
ayn1 nanopartikiilde bir arada var olabilir. Ornegin kursun kalkojenler kaya tuzu
yapisinda kristallenebilirken, CdSe kuantum nanokristalleri yarigaplar1 ancak 11nm’ye

uzanirsa bu yapida kristallenebilir. Kuantum nanokristal eldesi i¢in malzeme se¢iminde,
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oncelikle materyallerin optik 6zelliklerine odaklanilir. Ancak kullanilacak uygulama,
agir metallerin serbest halde bulunma olasiligindan dolay1 toksiklik, ylizeydeki
fonksiyonel gruplar1 ve ligandlar1 koordine etme yetenegine gore tercihlerin yapilmasi

en uygunu olacaktir (Angell, 2011; Sing, 2011).

1.1.7. Kuantum Nano Boyutlu Malzemelerin Tiirleri

Kuantum nanokristaller kompozisyona bagli olarak farkli tiir, ozellik ve
sekillerde elde edilebilmektedir. Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan bu yapilar;
nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince

filmler gibi farkli siniflara ayrilmaktadir.

Her yerinde ayni 0Ozelligi gosteren ikili yapi dedigimiz metal ve kalkojen
elementleri ile ¢ekirdek dedigimiz kiiresel yapilar meydana gelir. Cekirdek yapisi olarak
farkli kalkojenler kullanilarak CdTe, CdSe, CdS, PbS, PbTe, PbSe vb. gibi farkh
konseptte ikili yapilar elde edilmektedir (Li ve ark., 2009; Xing ve ark., 2008; Yu ve
ark., 2009). Cekirdek yapilarinin etrafi Sekil 1.16’da gortldigi gibi kabuk yapist ile
kaplandigt zaman dis etkenlere karsti daha dayanikli ¢ekirdek-kabuk yapisinda
partikiiller meydana gelir. Ayrica 3’lii alasim yapilar da g¢ekirdek yapilarina gore gok
daha dayanikl yapilardir.

cds
CdTe-zengin
CdTe CdTe
CdSe-zengin
Cekirdek (Core) Yapisi Cekirdek/kabuk Alagim ( Alloy) Yapisi

(Core-Shell) Yapisi

Sekil 1.16. Cekirdek, ¢ekirdek/kabuk ve alasim yapili kuantum nokta yapilar.

Bu katmanli yap1 ¢iplak ve basit gekirdek yapisina gore fotokimyasal olarak
daha yiiksek reaktiviteye sahiptir. Cogu zaman ¢ekirdek yapisina sahip nanokristallerin

yiizeyinde pek ¢ok bosluk ve yiizey hatalar1 mevcut olabilir (Angell, 2011).
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Sekil 1.17. CdSe ¢ekirdek kuantum nanokristalinin ZnS kabuk yapisi ile kaplamadan 6nceki ve sonraki
halinin gésterimi (Angell, 2011).

Cekirdek etrafinda inorganik bir kabuk oldugu zaman bu kabuk foto yiik
tagtyicilari igin engel teskil eden tuzak bosluklar1 doldurur, ylizey pasivasyonunu biiytik
olgiide engeller ve kuantum verimini artirir (Sekil 1.17) (Pan ve ark., 2007). Boylece
cekirdek nanokristallerin optik 6zelliklerinde gelisme elde edilir. Genis bant bosluklu
kristal yapilar ve gergeklesebilecek foto oksidasyona karsi daha kararli kristaller
olusturulur. Buna ilave olarak farkli sentez yontemleri kullanilarak sogansi yapilar
olarak tanimlanan ¢ekirdek-kabuk-kabuk (Sekil 1.18) yapilarinin elde edilmesi de
miimkiindiir (Du ve ark., 2012). Sekil 1.18’de goriildiigii gibi suda ¢oziinebilen CdTe
cekirdeginin etrafi once CdS kabuk yapisi ile daha sonra da ZnS kabuk yapisi ile

kaplanmustir.
—~ cas —
eTTT & =
S 2 s
Cekirdek Cekirdek-kabuk Cekirdek-kabuk-kabuk

Sekil 1.18. Mikrodalga uyarma ile elde edilmis suda ¢6ziinebilen CdTe-CdS-ZnS ¢ekirdek-kabuk-kabuk

kuantum nanokristallerinin sematik gosterimi (Lesnyak ve ark., 2013).

Alasim (alloyed) yapili nano kristaller Sekil 1.19’da gorildigi gibi 2 tirlidiir.
Homojen ve gradient alagim yapilar1 olarak bilinen bu tiirler partikiil biiytikligi
degistirilmeksizin optik oOzelliklerinde ayarlamalar yapilarak hazirlanabilmektedirler.
3’li yap1 seklinde sentezlenen bu yapilar absorpsiyon ve emisyon enerjileri ile
Ozellikleri bakimindan temel teskil eden 2’11 sistem dedigimiz c¢ekirdek ve g¢ekirdek-
kabuk (Sekil 1.16 ve 1.19) yapilarindan farklidir.
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Sekil 1.19. Homojen ve gradient alloy yapili kuantum nanokristal yapilarinin sematik gosterimi

(Bailey ve Nie, 2003).

Alasim yapili kuantum nanokristaller farkli agir metaller kullanilarak elde
edilebilir. 3 elementten olusan (M1A)x(M2A)1x veya basitce (M1)x(M2)1xA seklinde
gosterilen alasimlar, M; ve M, gibi 2 farkli katyon ve A gibi yaygin bir anyonun
(kalkojenit) bulundugu MjA ve MpA vyapilarmin alasimlama islemi ile elde
edilmektedir. M(A1)x(A2)1-x kompozisyonundaki yaygin katyon alagimlari, M
katyonuyla A; ve A, gibi 2 farkli anyonun bulundugu MA; ve MA; yapilarinin
alastmlanmast ile olusturulabilir. Ornegin; CdTe,Se; (Liang ve ark., 2010), Zn,Cd;.,Se
(Regulacio ve Han, 2010), CdTeS gibi bilinen alasim ¢esitleri literatiirde mevcuttur. 4
elementten olusan ve 4°1i (kuarterner) yapilar seklinde de siniflandirilabilen alagimlar
(M1)x(M2)1x(A1)y(A2)1-x (ZnxCd1xSySes.y) kompozisyonuna sahiptir. Bu ¢esit alasimlara
cok dikkat ¢ceken bir 6rnek, CulnSe; ve CuGaSe,’den olugsan CulnxGal.,Se, (CIGS) tir.
Boyutlarinin ve kompozisyonlarin ayarlanabilmesi ile alasim kuantum nanokristallerin
gorliniir bolgeden yakin infrared bolgeye kadar genis bir aralikta ve ¢ok farkli renklerde
emisyon vermeleri saglanabilmektedir.

Kullanilan sentez yontemi, ylizey aktif maddeler ve kompozisyonlarina bagh
olarak farkli sekillere sahip kuantum nanokristaller de elde edilebilmektedir. Bunlara bir
ornek olarak, Li ve ark.’nin (2007) yaptig1 caligmaya gore yiizey aktif madde olarak
merkapto propiyonik asit kullanilmis ZnS kuantum noktacik (dot) kristalleri elde
edilmistir. Partikiillerin blyiikligi Sekil 1.20°de goriildiigii gibi yaklasik olarak 3-5 nm
civarinda ve kiiresel fakat hafif¢ce yanlardan merkeze dogru basik bir haldedir (Li ve
ark., 2007).
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Sekil 1.20. Merkapto propiyonik asit kaplt ZnS quantum kiiresel yapilarin TEM gorintiisti (Li ve ark.,
2007).

Kiiresel yapilara ilaveten uzun sekilli yani ¢ubuksu kristaller (rodlar) (Peng ve
ark., 2000; Peng, 2003), tetrapodlar (Look ve ark., 2004) ve nanodiskler farkli kristal
sekilleri arasinda sayilabilir (Sekil 1.21).
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Sekil 1.21. CdSe rodlart, tetrapotlar1 ve disklerine ait gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri; Rodlar
(Peng, 2003), Tetrapodlar (Manna ve ark., 2003) ve Diskler (Ithurria ve Dubertret, 2008).

1.1.8. Kuantum Nanokristallerin Yiizey Ozellikleri ve Islevselligi

Nanokristallerin yiizeylerine koordine olmus fonksiyonel gruplar ihtiva eden
ligandlar vardir ve yiizey aktif maddeler olarak bilinen bu ligandlarin aracilig: ile
kristaller bircok baska molekiillere baglanabilirler ve pek ¢ok uygulama bu fonsiyonel

gruplar tizerinden gergeklestirilebilir (Sperling ve Parak, 2010).
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1.1.8.1. Yiizey Aktif Maddeler

Genel bir ifade ile ylizey aktif maddeler suda veya bir ¢oziiciide ¢oziindiigiinde
ylizey gerilimini etkileyen kimyasal bilesiklerdir. Yizey aktif maddenin ingilizce
karsilig1 olan “surface active agent” sdzciiklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan
“surfactant” (surfaktan) kelimesi de yilizey aktif madde yerine kullanilir. Kolloidal
kuantum nanokristallerin sentezi, itici bir gii¢ gibi davranarak agregatlasmaya karsi
cekirdek ve daha biiyiik partikiilleri kararli hale getiren ve partikiiliin finaldeki sekli ve
biyiikliigii gibi 0Ozelliklerinin genel bir kontroliinii saglayan yilizeye baglanmis bu
surfaktan (yiizey aktif madde) dedigimiz ligandlar1 gerektirir. Ligand molekiillerinin
secimi nanopartikiil cekirdeginin materyaline, partikiil biiyiikliigline ve ¢doziiciiye
baglidir. Cogu zaman ylizey aktif maddeler materyalin kombinasyonuna bagli olarak
¢oziicli olarak da kullanilabilmektedir (Sperling ve Parak, 2010). Bu ligand molekiilleri
3 kisimdan olusur. Bunlar metal ¢ekirdek yapis1 yiizeyine baglanan, fonsiyonel gruplari
iceren kisim, iki fonsiyonel grup arasinda bulunan zincir yapisi ve zincirin diger ucunda
bulunan ve ¢oziinmeyi saglayan dis tarafa dogru yonelmis kisimdan olusur.

Ligandlarda yaygin olarak kullanilan fonksiyonel gruplara 6rnek olarak tiyol,
amin, nitril, fosfin, fosfin oksit, fosfonik asit, karboksilik asit gibi ligandlar verilebilir ve
ornekler bunlarla da smurli degildir. Sekil 1.22°de goriilen semada bu ylizey aktif
maddelere bir 6rnek olan trioktilfosfinoksit (TOPO) ile bir nanopargacigin yiizeyinin
kaplanmas1 gosterilmistir (Nanobiotechnology Forum, 2003; Tilki, 2012).

~y
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Sekil 1.22. Bir nanokristalin yiizeyinin TOPO ile kaplanmas: (Nanobiotechnology Forum, 2003)

Nano kristaller 1-100 nm lik aralikta oldukga kiigiik boyutlara sahiptirler. O
kadar kiictiktiirler ki, molekiillere benzetilebilirler ve birka¢ yiliz atomdan olusan kafesli
bir yapida olmalarindan dolay1 ¢oziiniirliikleri i¢in ¢oziinme ya da dagilma terimleri esit

anlamda kullanilabilmektedir (Sperling ve Parak, 2010). Yiizeye uygun molekiillerin
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baglanmas1 ile kuantum nanokristaller hemen hemen su ve organik c¢oziicii gibi
hidrofilik ve hidrofobik her sivida dagilabilirler, ayrica ¢esitli organik veya inorganik
filmlerin igerisine de birlestirilebilir. Bununla birlikte amfifilik nanopartikiiller ise her
iki tip ¢oziicliide ¢ozilinebilmektedir.

Organik ¢oziiciilerde partikiillerin ~ ¢oziinebilmesi ve agregatlasmadan
korunabilmesi i¢in partikiillerin hidrofobik ligand molekiilleri ile yiizeylerinin
kaplanmasi gerekir. Bununla birlikte inorganik olan partikiil yiizeyi ile ligand
molekiiliiniin 6rnegin tiyol (Weisbecker ve ark., 1996; Lin ve ark., 2004a; Love ve ark.,
2005), amin veya fosfin (Leff ve ark., 1996) gibi, elektronca zengin (elektron verebilen)
ucu dinamik baglanmaya maruz kalir (Dollefeld ve ark., 2002; Ji ve ark., 2008).
Ozellikle, floresans kuantum nanokristaller 1sikla uyarildiklart zaman bu durum
inorganik partikiil yiizeyinin oksitlenmesini arttirir. Sonugta foto oksitlenme yiizeyin
kararli kalmasinin saglayan ligandlarin yiizeyi terk etmesi ile agregatlagsmaya sebep olur
(Aldana ve ark., 2001; 2005; Clarke ve ark., 2006). Sekil 1.23, 5 nm yarigap ¢ekirdek
yapisina sahip bir partikiil yiizeyi iizerinde bazi yaygin olarak kullanilan hidrofobik
ligand molekiillerini ve bu ligandlarin kristal yiizeyine hangi uglardan baglandiklarini

gostermektedir (Sperling ve Parak, 2010).
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Sekil 1.23. 5 nm yari¢apinda ¢ekirdek yapisina sahip bir partikiil yilizeyi lizerinde farkli hidrofobik yiizey
aktif maddeler (Sperling ve Parak, 2010).
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Sekil 1.23’te goriilen ligand molekiillerinin isimleri Soldan saga dogru sirasiyla
sOyledir; Trioktilfosfin oksit (TOPO), trifenilfosfin (TPP), dodekantiyol (DDT),
tetraoktilamonyum bromiir (TOAB) ve oleik asit (OA).

Sulu c¢ozeltilerdeki ligand-nanopartikiil arasindaki iliski temelde hidrofobik
olanlarla aynidir, fakat Onemli olan pek c¢ok farkli etki de ortaya c¢ikmaktadir.
Nanokristallerin sulu sentezleri i¢in kullanilan tiyol iceren yiizey aktif madde tiirleri

Sekil 1.24’te 6zetlenmistir (Lesnyak ve ark., 2013).
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Sekil 1.24. Nanokristallerin sentezi i¢in kullanilan tiyol grubu igeren ligandlarin kimyasal yapilar

(Lesnyak ve ark., 2013).

Cok yaygin olarak, hidrofilik nanokristaller partikiil yiizeyi iizerindeki aym
yiikli ligand molekiilleri arasindaki elektrostatik itme kuvveti ile kararli halde bulunur.

Bununla birlikte, yiiksek tuz konsantrasyonlarinin varliginda elektrik alan korunur ve

25



ornegin i¢ dipol etkilesimi olan van der Waals kuvveti veya hidrojen baglar gibi ¢ekici
giiclere kadar partikiiller birbirine yaklasabilir ve bunun sonucunda partikiiller
aglomerat olusturur (Laaksonen ve ark., 2006). Izoelektrik nokta (pl) ve ¢dzeltinin pH
ma bagli olarak partikiiller yiiklerini kaybedebilir veya yiiklerinin isareti degisebilir. Bu
durum teorik olarak agiklanabildigi ve prensipte cok iyi anlagilmasina ragmen,
nanopartikiiller basit model sistemlerden farkli pek cok 6zellikleri ile olduk¢a karmasik
objelerdir. Yiizey ortiisii heterojenlige ugrayabilir. Ornegin, partikiil yiizeyi veya ligand
kabugunda digsal etkenlere bagli olarak yapisal degisiklikler meydana gelebilir.
(Sperling ve Parak, 2010). Yiizeye zayif bir sekilde tutunan ligandlara gore kuvvetli bir
sekilde tutunmus ligandlar, sentezden sonraki isleme ve saflagtirma vs. gibi adimlarda
yiizeyde ¢ok daha yogun bir kararlilik tabakasi gibi bulunarak yiizeyi muhafaza ederler.
Sulu ¢ozeltilerde karboksilik veya siilfonik asit gruplart gibi ligandlari iceren kuvvetli
bir sekilde yiiklii yiizey aktif maddeler partikiil yiizeyinin ¢ok uzun siire ve yiiksek tuz
konsantrasyonlarinda da kararli olmasim1 saglarlar. Sonu¢ olarak sterik kararlilik
saglayan ligand molekiilleri elektrostatiksel olarak kararli olan nanopartikiillere goére
yiiksek tuz konsantrasyonlarina ¢ok daha direngli olarak bulunur (Sakura ve ark., 2005).
Bununla birlikte sterik ve elektrostatik karaliligi bir arada bulunduran polimer veya
dendrimer gibi ligandlar da mecvuttur (Stenkamp ve ark., 2001; Fritz ve ark., 2002;
Wang ve ark., 2002; Zheng ve ark., 2002).
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Sekil 1.25. 5 nm yarigapinda ¢ekirdek yapisina sahip bir partikiil yiizeyi lizerinde farkl hidrofilik ylizey
aktif maddeler (Sperling ve Parak, 2010).
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Sekil 1.25’te goriilen ligand molekiillerinin isimleri Soldan saga dogru sirasiyla
sOyledir;  Merkaptoasetik  asit (MAA), merkaptopropiyonik asit (MPA),
merkaptoundekanoik asit (MUA), merkaptosiiksinik asit (MSA), dihidrolipid asit
(DHLA), bis-sulfonat trifenilfosfin, mPEG5-SH, mPEG45-SH (2000 g mol-1) (PEG-
poli (etilen glikol)) ve CALNN peptitinin kisa bir zinciri.

1.1.8.2. Yiizey Ligand Degisimi

Nanokristallerin kararliligin1 artirmak igin, partikiilleri fonsiyonlandirmak ve
yeni Ozellikler kazandirmak icin ylizeydeki ligand molekiilleri digerleri ile
degistirilebilir. Pek c¢ok yonden yeni gelen ligand molekiilii inorganik nanokristal
yiizeyine daha kuvvetli bir sekilde baglanir. Faz transferini gergeklestirmek igin
bifonsiyonel molekiillerin se¢iminin yani hidrofobik 6zelliklerinin (hidrokarbon zincir
uzunlugu), metal baglayici gruplarin (-S, -N, -O), ve biyomolekiillerle konjugasyon ve
hidrojen bagi yapabilen hidrofilik fonsiyonel gruplarin (-NH,, -COOH, -OH) dikkatli
bir sekilde degerlendirilmesi gerekir. Ligandlarda hidrokarbon uzunlugu igin 5 karbonlu
lineer zincir tipik olarak suda ¢oziinebilirligin iist siniridir. Benzer sekilde, orta diizey
solventlerde 8-13 karbonlu gruplar DMSO veya DMF gibi ¢oziiclilerde optimum bir
¢ozliniirlik gosterir (Jiang, 2008).

Ligand degisim stratejisinde, orijinal ilk fazlarinda partikiilleri kararli olarak
tutan molekiillerin, ikinci bir faza transferini saglayan ve yiizeye daha kuvvetli baglanan
bir diger ligand ile yer degistirmesidir. Yaygin olarak kullanilan molekiiller arasinda
genellikle tiyol gruplari bulunmaktadir. Bunlar, altin giimiis veya CdSe gibi
nanopartikiillerin inorganik yiizeylerine kuvvetlice baglanirlar ve sentezden gelen zayif
bir sekilde baglanmis ligandlar ile yer degistirir. (Gittins ve Caruso, 2002). Mesela,
TOP/TOPO kapli CdSe/ZnS kristallerinin su fazina transferi igin yiizeylerindeki
hidrofobik ligandlarin hidrofilik olanlarla yer degistirmesi gerekir. Bunun i¢in de
genellikle tiyol merkezli ligandlar1 kullanilir ki bunlar ¢esitli merkaptokarboksilik asit
(6rnegin; merkaptoasetik asit, merkaptoundekanoik asit) tiirleridir. Partikiil ylizeyine
farkli fonksiyonel gruplarin 6zelliklerini kazandirmak icin ¢ogu zaman farkli ligand
molekiillerinin bir karisimi da kullanilabilir (Liu ve ark., 2008) (Sekil 1.23 ve 1.25).
Boylece organometalik olarak sentezlenmis kristalleri suda ¢oziinebilen hale getirmek

mumkin olmaktadir.

27



Hidrofilik partikiillerin organik faza transferi i¢in ise ayni konsept uygulanir.
Orjinal ligand molekiilii ile yer degistirebilmesi i¢in kimyasal bir grubun nanopartikiil
ylizeyine kuvvetlice baglanmasi gerekir ve diger ucun hidrofobik karaktere sahip olmasi
gerekir. Mevcut ornekler tek tiyol veya amino gruplu (Kumar ve ark., 2003) lineer
hidrokarbon molekiilleri ile veya bir hidrokarbon zincirinden daha ¢oklu molekiilleri ile
faz transferini ve hatta dihidrolipoik asit (Mattoussi ve ark., 2000) veya diger ligandlar
(Balasubramanian ve ark., 2001, Misra ve ark., 2006) gibi muhtemel ¢oklu angor (agli-
dalli) gruplari (Zhao ve ark., 2005) ile faz transferini igerir. Su fazindaki
nanopartikiilleri kararli tutmak i¢in kullanilan merkaptokarboksilik asit gibi molekiiller,
toluen veya tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziiniir (Simard ve
ark., 2000). Sonu¢ olarak, organik faz igin ligandlar su fazinda daha zayif bir
¢Oziiniirliige sahip oldugu i¢in su fazindan organik faza nanopartikiillerin transferi ¢ok
zor gerceklesirken, organik fazdan su fazina transfer kendiliginden meydana gelebilir

(Kanaras ve ark., 2002; Algar ve Krull, 2007; Jiang, 2008). (Sekil 1.26).
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Sekil 1.26. TOPO kapli kuantum nanokristallerin ¢apraz baglama ile merkaptoundekanoik asit (MUA)
kullanilarak suda ¢6ziinebilir hale getirilmesi (Jiang, 2008).

Sekil 1.26°da goriildigii gibi MUA’ nin direk ylizeye adsorpsiyonu ile kuantum
nanokristal yiizeyi ligand degisim prosesine maruz birakilmistir. MUA molekiilii
kuantum nanokristallerin ara baglayici olarak iki ¢oziicii arasinda olusan sinirda
¢oziinebilir olmasmmi ve de lisin molekiillerinin c¢apraz baglanma ile yiizeye
baglanmasin1 saglamistir. BoOylece kuantum nanokristaller biyolojik goriintiileme
uygulamalar1 i¢in uzun stireli kararlilik, suda ¢oziinebilirlik ve artirilmis floresans

siddeti gibi ozellikler gosterir hale gelmistir (Jiang, 2008).
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Ligand degisimi yaparken iki s1v1 arasinda olusan faz sinir1 ile nanopartikiillerin
baglantisint kolaylastirmak i¢in araylizdeki yiizey gerilimini azaltan aseton gibi ek
bilesenler eklenebilir (Gaponik ve ark., 2002). Ayrica negatif yiikli gruplari
protonlayan kuvvetli bir asit (Sarathy ve ark., 1997a) veya pozitif yiiklii amin gruplarini
deprotonlayan baz (Yang ve ark., 2004) ¢ozeltileri de eklenebilir. Boylece partikiiller
daha az yiiklii ve daha az oleofobik duruma gelir. ilaveten, ayni partikiiliin hem polar
hem de apolar coziiciilerde ¢oziinmesini saglayan ampifilik molekiiller ile ligand
degisim prosesleri de mevcuttur.

Ligand degisimi ve faz transferi bakimindan g6z Oniinde bulundurulmasi
gereken onemli bir konu floresans kuantum nanokristallerin optik 6zelliklerinin
kararlihgidir. Ozellikle su fazina yapilan transferlerde hem partikiil hem de ligandlarin
tiyol gruplari oksitlenmeye yatkindir. Siklikla da floresans kuantum verimi azalir ve
ligand molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi neticesinde agregatlasma bile meydana
gelebilir. Bu etki partikiiller 1sikla uyarildik¢a daha da ¢ok artabilir (Aldana ve ark.,
2001, 2005; Jia, 2008).

1.1.8.3. Yiizey Modifikasyonu

Kuantum nanokristallerden biyolojik ve pek ¢ok diger uygulamada yararlanmak
icin, biyomolekiillerin ve farkli kimyasal yapilarin kuantum nanokristallere
baglanabilmeleri ve aralarindaki iliskinin 6nemi biiyiiktiir. Ancak bu uygulamalarin
yapilabilmesi i¢in organometalik yoOntemle sentezlenmis organik c¢oziiciilerde
coziinebilen kristallerin 06zellikle biyolojik uygulamalarda kullanilmast miimkiin
degildir. Ciinkii bu sekilde elde edilmis nanokristallerin iizerine koordine olan yiizey
ligandlar1 ¢ok polar olmadigi icin, maalesef, hazirlanan kuantum nanokristallerin
hidrofobik karakteristigi bu tarz uygulamalar i¢in bir engeldir (Murray ve ark., 1993).
Bu ylizden nanokristallerin ylizey modifikasyonu ve ylizeyin islevsel hale getirilmesi
olduk¢a 6nemlidir (Jiang, 2008). Kuantum nanokristal yiizey islevselligi i¢in mevcut
pek cok strateji mevcuttur. Ancak bunlardan en basit ve en yaygin olarak kullanilan
yukarda da bahsettigimiz bifonksiyonel ligand degisim prosesidir. Bu ¢esit fonsiyonel
gruplar kuantum nanokristallerin pek ¢ok ¢evresel tiirler ile olan uygulanabilirligini de

biiyiik oranda artirmaktadir ve kuantum nanokristal yiizey kimyasindaki son donemdeki
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gelismeler, organometalik yaklagimla sentezlenen kuantum nanokristallerle baglantili
olan biyouyumluluk ve ¢oziiniirliik gibi konulardaki sorunlar1 ortadan kaldirmaktadir.
Bu gelismeler; kuantum nanokristallerin hidrofilikligini arttirabilen molekiillerden
ampifilik  polimerlerin, fosfolipitlerin, dendrimerlerin, oligomerik ligandlarin,
bifonksiyonel molekiillerin ve genetiksel modifiye edilmis proteinlerin kullanilmasini
igermektedir (Sekil 1.27) (Jiang, 2008).

Nanokristaller uygulamalarda kovalent baglanma (pasif adsorpsiyon), ¢oklu
selatlasma veya elektrostatik etkilesimler araciligi ile protein ya da enzim gibi biyolojik
molekiillere de konjuge olabilirler (Unlii, 2008).
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Sekil 1.27: Kuantum nanokristallerin yaygin yiizey modifikasyon stratejileri (Jiang, 2008).

Kuantum nanokristallerin suda ¢ozilinebilir hale geldigi cesitli yiizey
modifikasyon metotlar1 Sekil 1.27°de gosterilmektedir. Bunlar; biyouyumlu organik
tabakanin (silanlama) direk biiyiitiilmesini, kuantum nanokristallerin yiizeyleri iizerine
amfipatik molekiillerin adsorpsiyonunu (polimerik ve fosfolipid kaplama) ve metal
affinite baglanmasini (tiyol ile baglanma) igermektedir. ilave olarak, yiizey kimyasi ile
ilgili islemler kuantum nanokristallerin parlakligin1 ve elektronik yar1 dmriinii iceren

ozelliklerini etkili bir sekilde degistirmek i¢in de kullanilabilmektedir.
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Bununla birlikte, organik c¢oziiciilerde ¢ozilinebilen kuantum nanokristallerin
pratik uygulamalar i¢in sulu ortam optik problarin i¢ine tasinmasi zayif doniigim
iriinleri, ylizey modifikasyon metotlarindaki karmasiklik ve yiiksek fiyatli baslaticilar
gibi durumlardan dolay1 sikintilidir. Polimer ile kaplama, 6rnegin floresans lriiniinii
koruyabilen kararli suda ¢Oziinebilir kuantum nanokristalleri iiretmektedir ancak
bununla birlikte boyle bir yaklasim ¢ok karmasiktir ve yiizey modifikasyonuna dnceden
modifiye edilecek veya sentezlenecek bir polimer gerektirir. ikinci olarak, ¢ok yiiksek
monodagilima sahip ve suda ¢oziinebilen kuantum nanokristallerin iiretimi ile birlikte
doniistim tirlinti oldukga diisiiktiir (Jiang, 2008).

Merkaptoasetik asit gibi biyofonksiyonel ligandlar1 kullanarak gergeklestirilen
suda ¢Oziinebilen kuantum nanokristal sentezleri yiiksek kuantum verimi ile tek bir
reaksiyonda ve biiylik miktarlarda iiriinle kolaylikla gergeklestirilebilir. Maalesef, yiizey
kaplama prosediiriiniin bu tiirii ile kuantum kristallerin kararliliginda diger tiyol-ligand
degisim prosesine benzer sekilde biiyiik bir sinirlama vardir. Ornegin, kuantum
nanokristallerin yiizeyindeki ligandlarin yeniden yiizeyden birakilmasindan dolay,
kuantum nanokristallerin ¢dkmesi sulu tampon ortaminda 1-2 giinden sonra meydana

gelebilir ve floresans veriminde bir azalma gézlenmesi miimkiindiir (Jiang, 2008).

1.1.9. Kuantum NanokKristallerin Elde Edilme Metotlar:

Kuantum nanokristallerin sentezi ilk kez Efros ve Ekinov tarafindan 1982
yilinda gergeklestirilmistir. Bu sentezde bilim adamlar1 cam matris iginde
yariiletkenlerin nanokristallerini ve mikrokristallerini biiyiitmiislerdir. Bu ¢alismadan
sonra sulu c¢ozeltilerde veya yiiksek sicaklikta organik ¢oziiclilerin kullanildig:
ortamlarda ve kati yiizeyler lizerinde filmler halinde kuantum nanokristallerin elde
edilmesi i¢in pekgok sentez metodu rapor edilmistir (Mansur ve ark., 1995, 1999;
Alivisatos, 1996).

Temelde kuantum nanokristal sentezi i¢in 2 yaklasim mevcuttur. Bunlardan biri,
iyonik bir baslatic1 varliginda bir ¢6zelti igerisinde nanokristallerin kolloidal olusumuna
ve bilyiitiilmesine dayanir. Diger yaklagim ise bir yariiletkenin yiizeyinden litografik
veya elektrokimyasal yontemleri kullanarak 1 ile 10 nm biiyiikliigiinde oldukea kiigiik

parcaciklarin oyularak elde edilmesi esasina dayanir. Ancak bu ikinci yontem ¢ok 6zel
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sistemler gerektirdigi i¢in maliyeti oldukg¢a yiiksektir ve 6zel bir laboratuvar altyapisi
gerektirmektedir. Bu nedenle nanokristal eldesi i¢in ¢alismalarin ¢ogunlugu kolloidal
sentez yontemlerine yogunlasmistir. Iyonik baslaticilar1 kapsayan bu kolloidal sentez
yontemleri maddeler halinde asagida verilmistir (Mansur ve ark., 1995, 1999;
Alivisatos, 1996, Crouch ve ark., 2003).

1.1.9.1 Yiiksek Sicaklikta Organometalik Baslaticilar ile Sentez

Organometalik baslaticinin havasiz ve yiiksek sicakliktaki ¢ozelti ortamina
enjeksiyonu ile gergeklestirilen sentez yontemidir. Katyonik baslatict olarak agir metal,
anyonik baslatict olarak Se, Te ve S gibi kalkojen elementler kullanilir. Kalkojenlerin
cozeltileri ise yliksek sicaklikta kullanilabilen ylizey aktif maddeler araciligi ile

cozdiiriilerek hazirlanir ve ortama eklenerek reaksiyon gercgeklestirilir.

Top vs. gibi ylizey aktif madde
icerisinde anyonk baslatial ¢ozeltisi
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Sekil 1.28. Yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile gergeklestirilen sentezlerin sematik gdsterimi

(Tuinenga ve ark., 2008).

Sekil 1.28’de goriildigi gibi bu reaksiyonlar 250-350 °C gibi ¢ok yiiksek
sicaklikta gergeklestirilir. (Tuinenga ve ark., 2008; Peng ve ark., 2000).
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1.1.9.2 Misel Metodu ile Nanokristal Sentezi

Bu sentez yonteminde Sekil 1.29°da goriildiigii gibi kristal yiizeyinde ikincil bir
reaksiyon ile miseller olusturulur. Kullanilan miseller sayesinde kristal yiizeyi
islevsellestirilerek biliyiimenin sekli ve hizi kontrol edilebilir. Mulder ve arkadaslar
yaptiklar1 bu ¢alismada, kuantum nanokristalleri sentezledikten sonra ikincil bir
reaksiyon ile Kristallerin etraflarin1 misel tabakasi ile kaplamislardir (Sekil 1.29)
(Mulder ve ark., 2010).

Nanoparcaciklarin kristal yapilarindaki bozukluklar ve floresans verimlerinin
diisik olmasi bu yontemin en biiylik olumsuzluklaridir. Hedef misel tiirleri ile
kaplanmis bu tarz kuantum nanokristallerle ilgili uygulamalara daha ¢ok biyolojik

calismalarda rastlanmaktadir.
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Sekil 1.29. Misel kaplama ile kuantum nanokristallerin sentezinin sematik gosterimi
(Mulder ve ark., 2010).

1.1.9.3 Solvatermal ve Hidrotermal Metot

Bu c¢esit sentez yonteminde reaksiyonlar yliksek basing altinda kullanilan
¢Oziinlin kaynama noktasindan daha yiliksek sicakliklarda gerceklestirilir.  Yiiksek
basing altinda bu reaksiyonun gerceklestirilebilmesi i¢in 1sitilabilen ve basinca dayanikli
otoklav denilen Sekil 1.30’da goriilen 6zel kaplar kullanilir. Reaksiyonda ¢oziicii olarak
sadece su kullanilirsa bu tarz reaksiyonlarin adi hidrotermal, organik bir ¢oziicl
kullanilirsa da solvotermal sentez adin1 alir (Wang ve ark., 2006; Williams, 2008).
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Sekil 1.30. Solvatermal sentez i¢in kullanilan otoklav.

Bu tarz reaksiyonlarin avantaji yiiksek basing, normal ortamda ¢oziicli iginde
tam c¢oOziinemeyen kati baslangi¢ maddelerinin ¢dzlinmesini ve reaksiyona girmesini
hizlandirmasidir. Pargacik biiyiikliigli kontrolii kullanilan ¢ikis maddeleri ve ¢oziicii
oraninin degistirilmesi ile yapilabilir. Bu sentezler otoklav kaplar i¢inde yapildigindan

ayn1 reaksiyonlar i¢in sistematik ¢alisma yapilamamaktadir.

1.1.9.4. iki Fazh Reaksiyon Ortaminda Sentez

Bu sentez yonteminde birbiri ile karigmayan iki sivi kullanilir ve nanokristal
olusumu bu karigmayan sivilarin yilizeyi arasinda gergeklestirilir. Fazlardan biri genelde
sudur, digeri ise toluen, hekzan vb. organik coziiciilerdir. Reaktifler iki ayr1 fazda
¢Ozdiirilir ve nanoparcaciklarin biiylimesi fazlarin arayiizeyinde gergeklestirilir.
Araylizde olusan pargacik yiizey aktif madde etkisi ile organik faza ge¢mektedir.
Anyonik baslatict olarak kullanilan kalkojenler suda ¢ozdiiriiliir. Metaller ise yiizey
aktif madde ile kompleks olusturmus vaziyette organik fazda bulunur. Diisiik sicaklikta
uygulanabilen ve ¢ok yaygin olarak kullanilan bir sentez yontemidir. (Qiang ve ark.,
2005).

1.1.9.5. Su Fazinda Gergeklestirilen Sentezler

Genel olarak su fazinda gerceklestirilen sentezler metal iyonlar1 veya bunlarin

komplekslerinin, kalkojen baglaticilarin ve kristalleri kararli tutan malzemelerin
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varliginda ¢ekirdeklesme meydana gelmesi ve 1sitma ile bu ¢ekirdeklerin biiyiitiilmesi

esasina dayanan sentez yontemleridir.

Metal kalkojen Cekirdeklesme ve |
baslaticinin olusumu Ar(N,) NK'lerin
M1 A Olusumu
M,50,
'" x
a
ALX —
[ MeX

metal tuzu ve - A
- tiyol cozeltisi . -

Sekil 1.31. Sulu ortamda tiyol kapli ikili yariiletken nanokristallerin (ZnSe, CdSe, CdTe, HgTe) sentezi
(Lesnyak ve ark., 2013).

Sentezlerde metal baslaticilar1 olarak genelde metallerin perklorat ve kloriir gibi
suda ¢ozilinebilen tuzlart kullanilir. Silfiir kaynagi olarak Na,S, tiyoasetamid ve tiyotire
gibi bilesenler ¢ok tercih edilmektedir. Se ve Te kaynagi olarak da aliiminyum
kalkojenlerin bozulmasi ile olusan H,Se ve H,Te gibi bilesenler yaninda NaBH, tuzu ile
elementel Se ve Te’dan iiretilmis NaHSe ve NaHTe gibi bilesenler de kullanilmaktadir.
HoTe gibi reaksiyon baslaticilarinin kullanimi sadece su ile sinirli degildir, organik
coziiciilerde ve hatta iyonik sivilarda bile kullanilabilmektedir. NaHTe gibi bilesenler
ise sadece suda kullanilabilmektedir. Suda ¢dziinebilen tiyol kapli nanokristalleri elde
etmek i¢in kullanilan sentetik metot 3 adimdan olusan ve tek kap icinde gergeklestirilen
bir prosestir.

1. Metal (Me) tuzunun suda ¢ozdiiriilmesinden sonra uygun bir tiyoliin (ylizey aktif
maddenin) eklenmesi ile metal-tiyol komplekslerinin olusumu ve sonra da pH’in
ayarlanmasi,

2. Tamamen icinden inert gaz (Ar, Ny) gecirilmis metal/tiyol ¢ozeltisinin igerisine
kalkojen kaynaginin enjeksiyonu ve bunun sonucunda da MeX baslaticisinin
olusumu,

3. Acik hava sartlar1 altinda reflaks ile 1sitma veya mikrodalga 1simast ile

nanokristallerin ¢ekirdek olusumu ve biiyiitiilmesi gibi adimlardan olusur.
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Sekil 1.31 aliiminyum kalkojenlerden hidrojen kalkojen gazinin iiretilmesi ile suda

gerceklestirilen nanokristal sentezini gostermektedir.

1.1.10. Kuantum Nanokristallerin Uygulama Alanlari

1.1.10.1. Isik veren diyot teknolojisindeki (LED) uygulamalar

Kuantum nanokristallerin floresans isimalarina sahip olduklari i¢in ve emisyon
ve absorpsiyon araliklar1 ¢ok genis bir aralikta ayarlanabildiginden 1s1k veren diyot
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Isik veren diyotlarin yapiminda i1sima
yapabilen organik malzemeler veya sadece inorganik floresans O6zellikli malzemeler
kullanilabilecegi gibi inorganik-organik malzemelerin beraber kullanildigi hibrit
sistemler de mevcuttur. Polivinil karbazol (PVK), polifloren (PFO), polifenilen vinilen
(PPV) gibi bir organik malzemenin yar1 iletken bir nanokristal ile birlikte kullanildig
sistemler, hem daha esnek hem de daha ucuz maliyete sahip olan hibrit LED lere
verilebilecek yaygin ornekler arasindadir. LED sistemlerinde kullanilan inorganik
yariiletken nanokristallerin rolii ise hem yiik enjeksiyonunu saglamak hem de yiik
tasinmasini gelistirmektedir (Chaudhary ve ark., 2004). Ayrica nanokristaller LED’ler
de direk 151k {iretimini saglayan malzemeler olarak da kullanilmaktadir. Bu kullanimda
elektronlar ve bosluklar nanokristalin sirasiyla iletim ve degerlik bandina enjekte
edilmektedir. Farkli dalga boyun emisyon veren nanokristaller kullanilarak da oldukca

farkli renklerde 151k veren diyotlar yapmak da miimkiindiir.

1.1.10.2. Giines pili uygulamalari

Nanokristallerin tistlin 6zellikleri arasinda optik 6zellikleri ve elektronik bant
araliklariin ayarlanabilmesi gelmektedir. Bu 6zellik sayesinde bu kristaller giines pili
uygulamalarinda da vazgecilmez malzemeler haline gelmistir. Kristallerin boyutuna
bagli olarak farkli bolgelerde absorpsiyon ve emisyon olaylart meydana gelir. Bu
ozellikleri sayesinde bu kristalleri kullanarak giines 1s181in1 UV’den IR bdlgeye kadar

36



absorplamak miimkiin hale gelir. Kristal boyutu biiyiidilk¢e daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon ve floresans emisyonu gergeklesir. Bunun aksine giines pilinde kullanilan
yariiletkenin bant aralig1 ne kadar biiyiik olursa o kadar yiiksek enerjili fotonlar absorbe
edilir ve verilen enerji de o kadar yiiksek gerilime sahip olur. Ote yandan diisiik bant
araligima sahip nanokristaller ise spektrumunun sonunda diisiikk enerjili kirmizi
bolgedeki fotonlarin yakalanmasini saglar. Bunun sonucunda da daha yiiksek bir ¢ikis
akimi ve daha diisilk bir ¢ikis voltaji goriiliir. Farkli boyuttaki nanokristallerin
kullanilmas1 sayesinde yiiksek verimli glines pili elde edilebilecegi gibi organik polimer
ve 151k absorbe edebilen boyar maddelerle birlestirilerek de verimleri yiiksek giines
pilleri elde edilebilir. Kuantum nanokristallerde 3 boyutlu kristal yapisi diizenli bir
dizilim olusturdugunda eksitonlar yiiksek voltajda elektrik iiretmesi icin siddetli yiik
tasiyicilarinin taginmasi ve toplanmasini kolaylastirmak ve daha uzun 6miirlii olmalarini
saglamak amaciyla kendi aralarinda giiclii bir elektronik baglanti meydana getirirler.
Ayrica boyle bir dizilis sayesinde tek bir fotonla birden c¢ok eksiton iiretimi de
miimkiindiir. Ozetle sdylemek gerekirse kuantum nanokristaller, giines spektrumundaki
15181 daha fazla absorpsiyonu i¢in bant araligin1 genisleterek ve tek bir fotondan daha
fazla yiik tireterek giines pillerinin verimini artirmaktadir (Bera ve ark., 2010). Organik
malzemelere gore daha kararli olmalari, diisiik maliyetli ve zehirsiz etkileriyle ¢evre
dostu olmalari, oksijene, neme ve UV radyasyonuna karsi daha direngli olmalari
nedeniyle kuantum nanokristallerin giines pili teknolojisinde kullanilmalari ile ilgili

calismalar hizli bir sekilde devam etmektedir (Li ve Zhang, 2009).

1.1.10.3. Biyoteknoloji Alanindaki Uygulamalar

Nanoteknolojinin gelisi ile nanometre skalasinda madde kontrolii saglandig1 igin,
yeni Ozelliklere sahip yeni sinif materyaller gelistirilmis ve ayrica pek ¢ok uygulama
alanlar1 i¢in yeni olanaklar elde edilmistir. Ozellikle biyoteknoloji alaninda
nanopartikiillerin biiyiikliik, sekil ve kompozisyonundaki ¢esitliligi sayesinde pek ¢ok
avantaj kazanilmistir. Bu avantajlar arasinda floresans 0Ozellikli nanokristaller
kullanilarak yapilan DNA ve mRNA izlenmesi, niikleik asit tayinleri, hiicre i¢ini ve
dokular1 goriintiileme ve etiketleme ¢alismalari, biyokimyasal sensor liretimi, hastalik

yapan madde teshisi, hastalikli hiicrelerin takibi ve ila¢ salinimi sayesinde hastalik
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tedavisi gibi pek c¢ok biyoteknolojik calisma ornek olarak verilebilir. Bu tarz
caligmalarda kuantum nanokristallerin kullanilabilmesi i¢in bu tiir malzemelerin viicut
ici sivilarda ve kanda ¢6zilinebilir halde olmasi gerekir. Bunun i¢in de genellikle suda
dagilabilen yiizey aktif maddeler ile sentezleri gergeklestirilir veya ylizeyleri gesitli
yiizey aktif maddelerle iglevsel hale getirilerek biyolojik uygulamalarda kullanilmalari
mimkiindiir. Kuantum nanokristalin ¢evresindeki bu tarz ligandlar hiicre zaridaki
reseptorler ile etkilesime girer. Bu etkilesim sayesinde nanokristal hiicre duvarindan
iceri girer ve nanokristaller isaretlenecek olan bodlgeye giderek oraya tutunur. Canli
hiicre goriintiileme olaylar1 bu sekilde meydana gelmektedir (Betty ve ark., 2008).
Nanokristallerin hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanimi ise kuantum nanokristale
bagli olan ve hedef kanserli hiicreye 6zgii yapidaki ligandlar ile kana enjekte edilir.
Nanokristal kanserli hiicreyi viicutta bularak baglanir ve iizerindeki ila¢ molekiiliinii
yine ligandlarin yardimi ile hiicre igine aktararak hiicre i¢cinde birikmesini saglar.
Stipheli kanserli bolge UV 1s1n ile uyarilarak kanserli bolge kesin bir sekilde tespit edilir
ve ila¢ ile nanokristal arasindaki bagi koparak biiyiikliikte IR 1s1n yollanarak
aralarindaki bag koparilir boylece teshis ve tedavi gerceklestirilmis olur. Nanokristaller
canli hiicre ve uzun siireli goriintiileme ¢alismalari, hiicre i¢i ve disinda toksik etkisinin
cok az olmasi, ¢ok renklilik i¢in kullanigh olmasi, gibi bir¢ok avantajiyla giiniimiizde

bir¢ok biyoteknolojik uygulamada kullanilmaktadir (Wu ve ark., 2002).

1.1.10.4. Sensor-Prob Uygulamalari

Nanokristallerin ~ sensér  uygulamalarmin  pek  ¢ogu  nanokristallerin
liminesansindaki degisimler ile meydana geldigi i¢in Oncelikle nanokristallerin bu

1s1ldama 6zelliklerinden bahsetmek gerekir.

1.1.10.4.1. Isinim Soniimlenmesi ve Enerji Transferi Olaylari

Isik  varliginda kuantum nanokristallerin ¢evresi ile iliskisi kuantum
nanokristallerin liminesansin1 biiyiik Ol¢iide belirler. Organik ligandlar veya yiiksek

band bosluklu materyallerle ile kuantum nanokristalin yiizeyini islevsel hale getirmek
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kuantum verimini arttirmaktadir (Khatei, 2011). Kuantum nanokristallerin sulu
cozeltilerinde farkli molekiillerin varligt kuantum nanokristallerin liminesansini
azaltabilir veya arttirabilir.

Nanokristallerin floresanslarinda meydana gelen soniimlenme, 6zellikle suda
¢ozilinebilir kuantum nanokristaller ile biyolojik molekiilleri tayin etmek icin bir altyap1
saglamaktadir. Bu liiminesans soniimlenmesi ve artist foton indiiklenmis elektron
transferi (photo-induced electron transfer (PET)), rezonans enerji transferi (resonance
energy transfer (RET)), floresans rezonans enerji transferi (fluorescence resonance
energy transfer ((FRET)), statik ve dinamik soniimlenme gibi ¢esitli mekanizmalar ile
kontrol edilmektedir. Kuantum nanokristaller dar ve simetrik emisyon spektrumlarina
sahip olmalarindan dolay1 FRET olaymin gozlendigi miikemmel malzemelerdir (Gerard
ve ark., 2013).

FRET donér bir partikiilden akseptor bir partikiile dipol dipol etkilesimi ile
radyoaktif olmayan enerji transferini icermektedir. Bu transfer dondrlerde emisyon ve
uyarilmis hal yar1 Omriinlin azalmasina ve akseptorlerin ise emisyon siddetinin
artmasina neden olur. FRET olayr genellikle biyolojik sistemlerde dogal olarak
meydana geldigi gibi yapay olarak da gergeklestirilebilir. Kuantum nanokristallerin
emisyon spektrumlarinin biytiklik ile ayarlanabilmesi, enerji transferi verimini
artirmak i¢in akseptoriin absorpsiyon spektrumu ile rezonansin i¢ine dondriin emisyon
spektrumunun ayarlanmasina olanak saglar. Ayni zamanda dondr ve akseptor
emisyonunun spektral ¢oziiniirliigiinii optimize etmeyi de saglamaktadir. Kisacasi,
FRET temelli bir biyosensor gelistirmek i¢in dondr emisyonu ile akseptor absorpsiyon
spektrumu arasinda bir iist iste binmenin meydana gelmesi gerekir. Sekil 1.32 kuantum
nanokristal donorii ile akseptor olarak davranan biyolojik iki farkli molekiiliin

spektrumlar: arasindaki ortiismeyi gostermektedir.
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Sekil 1.32. Dondr kuantum nanokristalin emisyon spektrumu ile akseptor biyolojik molekiillerin

absorpsiyon spektrumlari (Bull, 2004).

FRET temelli sensorlerde genellikle kuantum nanokristaller dondr ve biyolojik
molekiiller ise akseptor olarak davranir ve aralarindaki enerji transferi sayesinde

kuantum nanokristalin floresans soniimlenmesi meydana gelmektedir (Bull, 2004).

. N =

- Donér + sBnimieyici
w Dondr + Akseptdr ‘

Floresans Emisyonu

Delge Boyu [nm)

Sekil 1.33. Floresans bir donériin emisyonunun FRET modiilasyonu (Dennis, 2009).

Sekil 1.33’de goriildiigii gibi, soniimleyicinin varhiginda dondriin emisyonu
azaltilir. Floresans bir akseptore ¢ok yakin bir mesafede, donér FRET ’inden gelen emisyon

azalir ve akseptoriin emisyonu gozlenir (Dennis, 2009).
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Dondr ve akseptor arasindaki mesafe, dondriin uyarilma enerjisinin yarisinin
akseptore transfer edildigi Forster uzakligidir (Ro). Buradaki Ry Forster yarigapt olarak
da bilinir. Enerjinin diger yaris1 ise biitiin diger proseslerde harcanmaktadir. Verimli bir
FRET olay1 donor ve akseptor arasindaki bu mesafe kritik yarigaptan (Ro) daha kiiciik
oldugu zaman meydana gelmektedir ve bu yarigap degeri FRET veriminin % 50 oldugu
1 ile 10 nm’lik araliga denk gelen bir mesafe olarak tamimlanir (Khatei, 2011). Bu
mesafeye duyarlilign sayesinde FRET olayr yasayan hiicrelerdeki biyokimyasal
prosesler ve biyosensorler i¢in ¢ok gliclii bir arag haline gelmistir.

Diger floresans soniimlenme tiirleri olan statik ve dinamik soniimlenme olaylar1

Boliim 3.5.1°de ayrintili olarak izah edilecektir.

1.1.10.4.2. Sensorler

Genel olarak bir sensor; gaz, sivi veya kati bir matriks i¢indeki analit hakkinda nitel
veya nicel bilgi veren ara¢ olarak tanimlanabilir. Pek ¢ok farkli 6zellikte yararlanarak
sensOr yapmak miimkiindiir. En basit sekliyle mekanik, elektrokimyasal ve optik
sensorlere ornek olarak, sirastyla civa termometresi, pH cam elektrot ve rengi solmayan
pH kagit seritler verilebilir. Kuantum nanokristalleri kullanarak ¢esitli pek c¢ok
sensoOrlerin yapiminda kullanmak miimk{indjir.

Floresans emisyonuna sahip olmalar1 ve parcacik boyutu ayarit ile optik
ozelliklerinin ayarlanabilmesinden dolay1 geleneksel molekiiler floroforlara nazaran her
alanda daha ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Ayrica kuantum nanokristallerin
liiminesansi ylizeyindeki bolgelere ¢ok duyarli oldugu i¢in, verilen bir kimyasal tiir ile
nanopartikiillerin yiizeyi arasinda meydana gelebilecek kimyasal veya fiziksel etkilesim
neticesinde elektron bosluk birlesme veriminde bir degisim meydana gelir (Jia, 2008).
Bu 6zellikler kuantum nanokristal problara dayali yeni optik sensorlerin gelistirilmesi
tizerine arastirma aktivitesindeki artigin temeli olmustur. Bu yaklasimi takiben o6zellikle
kadmiyum temelli kuantum nanokristaller kiiclik molekiil ve iyonlarin tayini i¢in optik
sensOr yapiminda kullanilmaya baglanmistir. Optik sensorlerin (calisma prensibi olan)

temelini olusturan ve nanopartikiiliin liminesans emisyonunu etkileyen analit ile
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etkilesim sonucu gerceklesen bu soniimlenme olay1 ¢esitli mekanizmalarla agiklanabilir
(Jia, 2008);

1) Igsel filtre etkisi

2) Isimasiz yolla birlesme

3) Elektron transfer islemleri

4) lyon-baglayici etkilesimler
Hedef kimyasal tiir ile nanopartikiiliin yiizeyi arasindaki kimyasal veya fiziksel
etkilesimlere dayali metotlar ¢ok basittir. Sekil 1.34’te goriilen gizelgede birkag reaktif

kiigiik molekiill ve iyona duyarli gelistirilmis sensér Ornekleri ve tayin sinirlari

gosterilmistir.
QD material QD coating Analyte Matrix Detection limit  Measuring signal
Cils Cly-His-Ley-Leu-Cys Cullly Phosphate bufier 0.5 uM Fluoresce nce quenching
Agilly
Cds Palyphosphate Cullly Water 0.6 mM Znill} Fluorescence quenching
L-cysieine Feilll) 0.1 mM Cullll
Thioglycerol Znilli
CdSe 2-mercaptoethane sulfonic acid Cullly Water 3.2 M Fluresce nce quenching
CdSe-Zn$ Bovine serum albumin Cullly Water 10 nM Fluorescence quenching
Cdbe Mercaptoacetic acid +bovine serum albumin - Ag(l] Water 70 nM Fluorescence quenching
CdTe 3-mercaptapropionic acid Cuflly Water 0.19 ng/ml Fluarescence quenching
CdTe Thinglycolic acid nill), Mn(ll, Nifll, Colly Water - Fluoresce nce quenching-enhancement
Cds Polyphosphate I” Methanol - Fluoresce nce quenching
Cidse Test-butyl-n-{2-mercaptoethyl Jcarhamate N Methanol 0.1 M Fluorescence quenching
Cilse 2-mercaptoethane sulionic acid N7 Water 1.1 M Fluoresce nce quenching
Cids L-cysteine Ag” Water 5.0 nM Fluoresce nce enhancement
Cdse Incorporated in polymer films Triethylamine (as media - Fluoresce nce quenching-enhancement
Benzylamine
CdlSe-ZnS Thioghycolic + organophosphorous hydrolase  Paraoxon Water 10 nM Fluorescence quenching

Sekil 1.34. Kiiciik molekiiller ve iyonlar i¢in kuantum nanokristal temelli floresans problari (Jia, 2008).

Nanokristaller biyosensdr uygulamalart yaninda kimyasal ve gaz sensori
uygulamalar1 ile oldukca ilgi cekmektedirler. Ornegin ZnO nanokristallerinin optik
olarak transparan oluslari, genis uyarma enerjisi ile band bosluguna sahip olmalar1 bu
kristallerin gaz sensorleri ve lazerler gibi sayisiz teknolojik uygulamada kullanilmasini
saglamaktadir (Singh, 2011).

Kuantum nanokristaller ile yapilan optik sensorler sadece biyolojik malzemelerin
tayininde degil ayni zamanda toksik ve cevreye zarar veren pek ¢ok kimyasal
malzemenin, gazlarin ve metalik ve metalik olmayan iyonlarin tayininde de

kullanilmaktadir (Baslak ve ark., 2014).
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1.1.10.5. Membran Teknolojileri ile Tlgili Uygulamalari

Toksik ve ¢evreye zararli pek ¢ok malzemenin tayininde kuantum nanokristaller
ile yapilmis sensorlerin yaninda nanokristal igerikli membran teknolojileri de
kullanilmaktadir. Son yillarda gelisen teknoloji ve artan niifustan dolay1 sinirli miktarda
bulunan kaynaklarin tiiketimi hizlanmig ve kirlilik artmistir. Bu durum insan sagligi,
dogal ¢evre ve sosyal ekonomiler agisindan su kirliliginin muamelesini gerektiren
onemli bir sorun haline gelmistir (Jiang, 2008). Sorunun ¢6ziimii i¢in kaynaklar1 kismen
de olsa geri kazanmay1 saglayan konvansiyonel aritim yontemleri ise yetersiz kalmistir.
Pek ¢ok aritma teknolojisi alaninda membranlar saflastirma, konsantre hale getirme ve
fraksiyonlara ayirma gibi {i¢ farkli ama¢ i¢in yaygmn bir kullamima sahiptirler.
Membranlarin kullanildig1 ayirma islemleri, destilasyon, adsorpsiyon, ekstraksiyon gibi
geleneksel ayirma tekniklerine gore basit olmasi, enerji tasarrufu saglamasi, yiiksek
secicilik ve modiilerlik saglamasi, kararli olmasi ve diisiik maliyetli olmasi gibi bir¢ok
avantajlara sahiptirler. Bu avantajlarindan dolayi, membranlar her gecen gilin yeni
uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ozellikle son yillarda atik sulardan toksik boyar madde
ve agir metal iyonlarinin tespiti ve temizlenmesinde daha yogun bir sekilde polimer
icerikli membranlarin  (polymer inclusion membran (PIM)) kullanim1 dikkat
¢ekmektedir.

Membranlar genel olarak secici bir bariyer veya gozenekli bir yapiya sahip
olmalarindan dolay1 bir elek olarak da tarif edilebilirler. Membran c¢alismalarinda
membranin iki tarafinda iki ayr1 faz bulunur. Bunlardan Alict ve besleme fazlarinin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak membranlardaki segicilik degisiklik
gosterir (Kirdi, 2012). Bu tiir membranlar ile yapilan ayirma islemleri sicaklik farki,
basing ve elektriksel potansiyel gibi bir ¢ok etkinin birlesmesi ile meydana gelmektedir
(Saf, 2010). Membranlarin 3 tiirlii kullanim amaci vardir;

1. Saflastirma amaciyla bilesendeki safsizliklari uzaklastirmak.

2. Deristirme islemiyle ¢oziicii uzaklastirilarak ¢ozelti derisimini arttirmak.

3. Bilesenlerine ayirma islemiyle malzemeyi bilesenlere ayirmaktir (Kirdi,
2012).

Membranlarin genel sematik bir gosterimi Sekil 1.35°te verilmistir.
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Sekil 1.35. Membranlarin genel sematik bir gosterimi (Saf, 2010).

Membran teknolojisinin diger ayirma islemlerine gore pek ¢ok iistiin 6zellikleri
vardir. Bunlar agagidaki sekilde ifade edilebilir:

- Ayirma isleminde siireklilik vardir.

- Geleneksel ayirma araglariyla birlikte kullanilarak hibrid prosesler olusturmak
mimkiindiir.

- Enerji tasarrufu saglanabilir.

- Maliyetleri giin gegtikge diismektedir.

- Kullanilan ekipmanlarin ve islemler olduk¢a basittir ve igletim kolaylig1 vardir.

Ancak bazi durumlarda membran teknolojisinin  dezavantajlar1  da
olabilmektedir. Bunlar;

- Membran yiizeyinde meydana gelecek birikim,

- Membranlarin dmiirlerinin kisa olmasi,

- Diisiik secicilik gostermesi gibi durumlar da dezavantajlar1 arasinda sayilabilir
(Kirdi, 2012).

Gegmisten giinlimiize uygulanan membran sistemlerinde maksimum kararlilikta
ve segicilikte membranlar tliretmek adina PIM gelistirilmis ve bircok ¢alismada
kullanilmistir. PIM kimyasal sensorlerde, iyonlarin kolaylastirilmis gegisine dayali
ayirma islemlerinde (Arous ve ark., 2004), inorganik katyon ve anyonlarin, nétral ve
yiiklii metal komplekslerin ve organik anyonlarin ayrilmasinda kullanilmistir (Kirdi,
2012). Polimer igerikli membranlar su 6zelliklere sahiptir;

1. Yiiksek segicilik ve kararliliga sahiptirler.

2. Membran ayirma islemi boyunca tasiyici kaybi1 6nemsenmeyecek kadar azdir.
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3. Bu tiir membranlar plastiklesebilen (polimer) destek maddesi igerisine tasiyicinin
fiziksel olarak sabitlenmesi ile hazirlanir. Membranlarin 6zellikleri plastiklestirici,
tasiyict ve destek maddesinin uygun se¢imi ile kolaylikla degistirilebilir. Bu
sebeple bu tiir membranlari 6zel uygulamalar i¢in 6zel olarak hazirlamak
miimkiindiir.

4. Polimer igerikli membranlar en biiyiik avantaji pahali, oldukca ugucu ve kolay
alev alabilen Ozellikteki c¢oziiciilerin asir1 miktarda kullanildigi ¢oziict
ekstraksiyonuna alternatif olmalaridir. Bununla birlikte PIM’de ekstraksiyon ve
geri ekstraksiyon es zamanli olarak gergeklesebilmektedir. Bu sayede segicilik ve
ayirma orani artmaktadir.

Sonug olarak, PIM temelli sistemler uygulamada kolaylik, zararli kimyasallarin
minimum diizeyde kullanilmasi ve membran igeriginin ayarlanmasi ile istenilen
secicilik ve ayirma etkinligini elde edilebilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptirler (Kirdi,
2012).
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2. KAYNAK TARAMASI

Kuantum noktacik nanokristaller ilk kez Bell Laboratuvarinda c¢alismalar
esnasinda Louis E.Brus ve arkadaslar tarafindan kesfedilmistir. Kuantum nanokristaller
yar1 iletken malzemeler arasinda oldukca 6zel ve de benzersiz bir alt sinifi olustururlar.
Bu taneciklere “kuantum dot” ismini ilk defa 1980’lerde Daniel Chemla ve David
Miller isimli fizikgiler vermistir (A quantum paintbox, 2003). Bu tarz yar iletken
parcaciklar pek cok endiistriyel kurum ve nanoteknolojik caligmalar icin simnirsiz
uygulamaya sahiptir. Bu malzemeler periyodik cetvelin 11-VI, 1lI-V veya IV-VI
numarali gruplarina ait elementler kullanilarak elde edilen materyallerdir.

Kuantum nanokristaller boyutlarinin atomik diizeyde olmasi nedeniyle (2 ila 10
nanometre ya da 10 ila 50 atom c¢apindan) pek cok alanda kullanim imkani
saglamaktadir. Bu parcaciklar bilime ve de teknolojiye daha Once hi¢ goriilmemis
Ozellikler sunarlar. Boyutlarinin bu kadar kiigiikk olmasi sayesinde bu pargaciklar
(kuantum nanokristal-KN ya da quantum dot-QD), biiytikliiklerine bagli olarak farkli
davraniglar gostermektedir. Bununla birlikte ¢ok farkli optik davraniglar, iistiin
liiminesans karakteristikleri ve yiiksek kuantum verimi ve ayni zamanda {iretim
sonrasinda bazi dis uyarilarla (voltaj ve 1s1 farki, foton bombardimani vs.) kullanimlar
esnasinda elektriksel iletkenliklerinin degistirilebilmesi istiin 6zellikleri arasinda
sayilabilir (Brus, 1990). Boyuta bagh optik ozelliklerinin degisimine, UV bdolgede 2.3
nm biyiikligiindeki CdSe pargaciklarinin turkuaz renk vermesine ragmen 5.5 nm
bliylikliglindeki benzer materyaller portakal rengi gostermesi ornek olarak verilebilir.
Bu nedenle, inorganik nanokristallerin sentezi esnasinda partikiil bityiikliigiiniin kontrol
edilebilmesi de ¢aligmalar agisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir. Zhang ve ark.
(2004) yaptiklar ilk caligmalarda, bu materyallerin biiyiikliikleri ve kompozisyonlarina
bagli olarak spekturumun genis bir aralifinda PL 0zelliklerinin ayarlanabildigi
gosterilmistir. Bu {istiin 6zellikler sayesinde bu parcaciklar olduk¢a kullanigh ve de
vazgecilmez materyaller haline gelmistir.

Bu yiizden bu pargaciklarin eldesi son yillarda olduk¢a 6nemli bir hale gelmistir.
Nanokristallerin eldesi konusunda piyasada biiyiik endiistriyel kurumlardan biri olan
Evident Teknoloji Sirketi ticari olarak pek c¢ok farkli kompozisyonda kuantum
nanokristal iiretimi yapmaktadir.

Nanokristalleri sadece ticari olarak degil aym1 zamanda arastirma

laboratuvarlarinda uygun sentez yontemleri ile elde etmek de miimkiindiir. Mesela, CdS
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(Zhang ve ark., 2004), CdSe (Krauss, 2001), CdTe (Xing ve ark., 2008), ZnS (Li ve
ark., 2007), ZnO (Li ve ark., 2009) ve ZnSe (Pradhan ve ark., 2007) gibi 11-VI metal-
kalkojen nanokristalleri, kii¢iik kristallerde kuantum sinirlamasindan dolay1 verimli bir
fotoliiminesans (PL) gdstermektedir. Calismalara verilebilecek bir bagska 6rnek; Xing
ve ark.’nin (2008) elde ettikleri noktasal CdTe nanokristalleridir. Sekil 2.1°de
goriildiigli bu pargaciklar TEM goriintiilerinde siyah noktaciklar halindedir.

Sekil 2.1. Xing ve arkadaglarinin elde ettigi noktasal CdTe nanokristallerinin TEM goriintiisii (Xing ve
ark., 2008).

Literatiirde elde edilmis partikiiller sadece kiiresel degildir. Hong ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada goriildiigii gibi, Ag’ten elde edilmis nanotellerin ¢ap1
100 nm ve boylar1 5 um uzunlugundadir (Sekil 2.2) (Wei ve ark., 2009).

Sekil 2.2. Wei ve ark. (2009) tarafindan sentezlenen Ag nanotellerin SEM goriintiisil.
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Alivisatos ve ekibinin yaptigi1 sentezlerde nano boyutta pargacik sekliyle oynarak
Sekil 2.3’den de goriildiigii gibi, kiiresel halden farkli olarak c¢ubuk seklinde
nanokristaller elde edilebilmistir (Manna ve ark., 2000; Milliron ve ark., 2004).

Sekil 2.3. Alivizatos ve grubu tarafindan sentezlenen gubuk seklindeki nanopargaciklarin TEM
goriintiileri (Milliron ve ark., 2004).

Milliron ve ark. (2004) ve Manna ve ark. (2000) devam eden caligmalarinda
pargacik seklini kontrol etmede bir ¢ok yontem gelistirmisler ve Alivisatos ve ekibine
ait olan bu calismalarda damlacik, sivri ¢ubuklar, ve palmiye agaci seklinde bir¢ok
nanoparcacik sentezlemeyi basarmislardir. Sekil 2.4°te bazi1 CdSe kristallerinin sekli ve

biiyiikliigiinii gosteren TEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.4. a) ve b) Alivizatos ve arkadaglari tarafindan sentezlenen bazi tetrapod sekilli CdSe
nanokristallerine ait TEM goriintiileri (Milliron ve ark., 2004).
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Arciniegas ve ark. (2014) ise bu sekilleri daha da ¢ok gelistirerek oktapod sekilli
CdSe/CdS nanokristallerini sentezlemislerdir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Arciniegas ve ark. (2014) tarafindan sentezlenen oktapodlarin SEM goriintiileri.

Tang ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢aligmalarda daha da ileri diizeye ulasmislar ve
nano boyutta partikiil sekilleri oynarak Sekil 2.6°da goriilen asimetrik ve dallanmig
sekilde parcaciklart elde etmislerdir. Bu arastirmacilar yaptiklar1 bu calismada
baslangigta ilk once L-sistein kullanarak CdTe noktacik kristallerini sentezlemisler
ardindan EDTA (etilen diamin tetra asetik asit) ¢ozeltisi iginde uzun bir siire karanlikta

bekletmisler ve zamanla geometrik sekilleri farkli kristaller elde etmislerdir.
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Sekil 2.6. Tang ve ark. (2006) tarafindan sentezlenen CdTe nanokristallerinin TEM goriintiileri; a)
noktaciklar, b) nanorodlar, c) kontrol isareti seklinde, d) pervane seklinde, €) Y seklinde, f) ve g) X
seklinde kristaller (Tang ve ark., 2006).

Sentez sartlar1 yaninda kullanilan yiizey aktif maddeler de partikiil sekli iizerine
biiylik bir etkiye sahiptir. Buna en giizel 6rnek olarak, Zhao ve Qi’nin (2006) diisiik
sicaklikta elde ettikleri yildiz seklindeki PbS nanokristalleridir. Anyonik ve katyonik
yiizey aktif maddeler kullanilarak Sekil 2.7°de goriilen PbS pargaciklari elde edilmistir.
Katyonik yiizey aktif madde olarak setil trimetilamonyum bromiir, anyonik yiizey aktif

madde olarak ise sodyum dodesilsiilfat kullanilmistir.

Sekil 2.7. Zhao ve arkadaglarinin sentezledigi PbS nanokristallerine ait a, b) TEM ve ¢, d) SEM
goriintiileri (Zhao ve Qi, 2006).

Mahdi ve ark.’nin (2012) yaptiklar1 ¢alismada ise ZnyCdiS alasim kristalleri
icin nanocgicek seklinde elde edilmis yapilar rapor edilmistir. Sekil 2.8’de goriilen
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ZnyCd1«S kristalleri mikrodalga yardimli kimyasal depolama metodunu kullanarak cam
yiizeyinde biiyiitiilmiis ve arastirmacilar tarafindan bu kristallerin XRD analizlerinde

hekzagonal yapida kristaller olustugu rapor edilmistir.

Sekil 2.8. Mahdi ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Zn,Cd;,S alasim kristallerinin SEM goriintiisii
(Mahdi ve ark., 2012).

Tim bu nanokristaller optik ve fiziksel Ozelliklerinin ayarlanabilmelerinden
dolay1 nanoskalada artan bir oneme sahiptir. Bu maddelerle ilgili yapilmakta olan
calismalar sayesinde nanokristal tlirlerini ¢ogaltmak miimkiindiir. Caligsmalar, ¢ekirdek
yapilar1 yaninda ¢ekirdek-kabuk yapilarmin (Cooper ve ark. 2010), uzun sekilli
kuantum rodlarin (Li ve ark., 2006), doplanmis magnetik nano partikiillerin (Pradhan ve
Sarma, 2011), karigik yar1 iletken ve alagim yapili dotlarin (noktacik yapi) (Gurusinghe
ve ar., 2008) gelistirilmesine yol agmistir.

Nanokristal yapisi i¢cindeki metal ve kalkojen elementleri degistirerek bu farkl
tiir kristalleri elde etmek miimkiindiir. Ornegin, CdSxSel-x (Salim ve ark., 2007),
CdxZn1-xSe (Schreder ve ark., 2000), CdSexTel-x (Pons ve ark., 2009), ve CdHgTe
(Qian ve ark., 2007) seklindeki II-IV numarali yariiletken alasim nanokristalleri 3’li
alasim yapida sentezlenmistir. CdSe/ZnS (Cooper ve ark., 2010) ve CdSe/CdS (Pan ve
ark., 2005) seklinde ¢ekirdek-kabuk yapilari elde edilmis ve CdSe ¢iplak kristallerinin
disin1 ince bir tabakayla kaplayan materyaller sayesinde kristallerin PL. kuantum verimi
ve foto kararliligr arttinlmistir. Wang ve Han (2010) ise yapmis oldugu calismada
yiiksek sicaklik altinda hidrotermal sentez rotasini kullanarak yakin infrared (NIR)
emisyonu yapan CdTe/CdSe ¢ekirdek-kabuk nanokristallerini sentezlemislerdir. CdTe

51



¢ekirdek nanokristallere kiyasla ¢ekirdek kabuk yapisi igin ¢ok daha yiiksek kuantum
verimi (%44.2) ve kristalin foto kararliliginda artig rapor etmislerdir. Sekil 2.9°da da
goriildiigli gibi CdTe ¢ekirdek yapisina ait TEM goriintiisiinde kristalin kafes yapisinda
bazi1 bozukluklar goériilmesine ragmen etrafi bir kabuk kristalle ¢evrelendiginde kafes

yapisindaki bozukluklar yok olmustur.

Sekil 2.9. Wang ve Han tarafindan elde edilen CdTe (sol) ve CdTe/CdSe (sag) nanokristallerinin
HRTEM goriintiisii (Wang ve Han, 2010).

Nanokristallerin eldesinde c¢ok farkli sentez yontemleri de kullanilmaktadir.
Bunlardan biri de Pan ve arkadaglarinin yapmis oldugu CdSe ve CdSe/CdS sentezidir.
Arastirmacilar bu pargaciklarin sentezinde ¢ift faz yontemini kullanmislar ve %60-80
gibi olduk¢a yiiksek kuantum verimine sahip ve daha az toksik kristaller
sentezlemiglerdir. Ayrica bu sentez yonteminin diger II-VI grubu elementlere de
uygulanabilecegini ifade etmislerdir.

Benzer sekilde alagim yapilar (INAScP1.x) ¢ekirdek yapiyi temsil etmek suretiyle
yine  ¢ekirdek-kabuk  (INAsxP1,/InP) yapilart alasim nanokristaller ile de
yapilabilmektedir. Alasim yapili kuantum nanokristaller ¢ekirdek yapisinda
kullanilabilecegi gibi bu kristalleri c¢ekirdek etrafinda kabuk olarak da olusturmak
miimkiindiir. Mesela, Pons ve ark.’nin (2009) elde ettigi CdTeSe/CdZnS (gekirdek-
kabuk) seklinde bu pargaciklar yakin infrared (NIR) emisyonu veren partikiillerdir. Bir
baska Ornek olarak Lifshitz ve ark.’nin (2008) yaptiklar1 ¢alismada PbSe ¢ekirdek,
PbSe/PbS ¢ekirdek-kabuk yapilari yaninda PbSe/ PbSe,S;«x seklinde g¢ekirdek kabuk
yapilar1 da elde edilebilecegini gostermislerdir.

Alagim kuantum nanokristaller ile ilgili yapilan literatiir ¢alismalarinda

genellikle kadmiyum telliir temelli kompozisyonundaki yapilara olduk¢a ¢ok
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rastlanmaktadir. Mao ve ark. (2007) CdTeS, Liao ve ark. (2011) CdTeySe;x, Qian ve
ark. (2007) ise yakin infrared emisyonlu CdHgTe/CdS kompozisyonunda ve su fazinda
kolay bir yontemle nanokristaller sentezlemislerdir. Bilim adamlar1 bu sentezi tek bir
reaksiyon ortaminda gergeklestirerek, yakin infrared (650-800 nm) emisyonu (Sekil
2.10) c¢ok yiiksek PL olan (6zellikle PL kuantum verimleri %68) nanopartikiiller elde
etmiglerdir. Sekil 2.11’de goriildiigi gibi Mao ve ark. (2007) yaptiklar: bu ¢alismada su
fazinda elde ettikleri bu partikiillerin yasayan hiicrelerdeki biyolojik ve medikal

uygulamalarini1 da gergeklestirmislerdir.

Sekil 2.10. Mao ve ark. (2007) tarafindan sentezlenen MPA kapli, farkl: bityiikliiklerde ve yakim-infrared

(NIR) emisyonu yapan CdTeS nanokristallerin UV lamba altindaki kirmizi emisyonlari.
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Sekil 2.11. Mao ve ark. (2007) tarafindan sentezlenen 670 nm’de emisyon yapan CdTeS alagim
nanokristallerin HeLa, PLC ve QGY hiicrelerindeki lazer konfokal taramali mikroskop altindaki PL

gorilintiileri.
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Bunun gibi literatiirde yapilmis pek cok hiicre goriintiileme ve etiketleme
calismas1 mevcuttur (Jiang ve ark., 2006; Mattoussi ve ark., 2012).

Alasim nanokristaller ise homojen ve gradient olarak 2 tiir alasim yap1 seklinde
ve partikiil biiylikligii degistirilmeksizin optik 6zelliklerinde ayarlamalar yapilarak
hazirlanabilmektedirler. Gurusinghe ve ark. (2008) yaptiklart ¢alismada CdSxTe;x
kristalleri, Wang ve ark. (2009) ise CdTeSe alasgimlari ile homojen tiirde alasim
nanokristaller sentezlemislerdir. Ouyang ve ark. 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
ZnCd1 xS 3’li yapida gradient alasim nanokristalleri sentezlemislerdir. Yaptiklari
yapisal analizlerle de alasim yapinin i¢ kismimin kadmiyumca zengin, kiiresel yapinin
dis kisimlarinin ¢inko ile zengin oldugunu tespit etmislerdir (Ouyang ve ark., 2008).

Salim ve ark. (2007) trioktilfosfinoksit, trioktilfosfin, trifenilfosfin, oleilamin,
hekzadesilamin, dioktilamin, trioktilaminve 1-oktadeken gibi 8 farkli ¢oziiciide ve 230-
300 °C civarinda CdSexSy alasim yapilarini sentezlemislerdir. Bu sentezde Se/S oranini
degistirerek  goriiniir bolgenin  biiyilk kismi iizerinde ayarlanabilen yiiksek
fotoliiminesans 6zellikli nanokristaller elde etmiglerdir (Salim ve ark., 2007).

Kunatum nanokristallerin floresans kaliteleri ¢esitli metal iyonlar1 ile doplanarak
da gelistirilebilir. Metal katyonlar ile nanokristallerin doplanmasi, érnegin ZnS:Mn**
nanokristallerinin, yliksek liiminesansli kuantum verimi gosterdigi ve ilging
optoelektronik 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmesinden sonra, doplanmis yariiletken
nanokristaller son yillarda ilgi gdrmektedir. Ornegin cevreyle daha dost ve daha az
toksik olan Mn ve Zn gibi iyonlarla doplama literatiirde olduk¢a yaygin olarak
kullaniimaktadir (Sahoo ve ark., 2005). Mn ile doplamada Mn?* iyonlar1, yariiletken
nanokristallerde yapisal bozukluklarin yok edilmesi ve liiminesansin artirilmasinda
onemli bir rol oynar (Khosravi ve ark., 1995; Sooklal ve ark., 1996). Bunun yaninda,
Cu®" (Begum ve ark., 2014) ve nadir toprak iyonlarindan Eu?* (Hori ve ark., 2004) gibi
metal iyonlar1 ve termal 1sitma, sol-jel prosesi, yardimli ¢oktiirme, mikro emiilsiyonlar
gibi teknikler kullanilarak ZnS gibi nanopartikiillerinin doplanmasi basarili bir sekilde
yapilmaktadir. Ayrica, yiizeyi doyuran ve biiylik 6l¢iide Mn doplu ZnS nanokristallerin
radyoaktif olmayan merkezlerini azaltan, ZnO (Karar ve ark., 2004) veya SiO gibi etkili
inorganik kaplama malzemeleri de fotoliiminesans1 artirmak i¢in kullanilabilir.
Doplanmis malzemelere bir 6rnek olarak; Yong’un (2009) yilinda yaptigi ¢alismada,
Mn doplu ve yakin infrared bolgede emisyon yapabilen CdTeSe/CdS nanokristallerini
sentezlemistir. Elde edilen kristallerin miikemmel liiminesans ve paramagnetik

Ozellikler gosterdigi rapor edilmistir. Mn doplu nanokristaller lisin biyomolekiilii ile
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sentezlenmistir. Lisin bu kristallerin suda kararli bir sekilde dagilabilmesi ve hedef
molekiillere kolaylikla konjuge olabilmesini saglamaktadir. Yong’un yaptigi bu
caligmada karakterizasyonda doplamak i¢in Mn kullanildigindan dolay1 partikiillerin

magnetik 6zelliginde artis gézlenmistir.
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Sekil 2.12. Yong’un (2009) sentezledigi yakin infrared emisyon yapan Mn doplu nanokristallerin fare
kanser hiicrelerine enjekte edildikten sonra a) fareden gelen otofloresans, b) nanokristallerden gelen
floresans, c) a ve b’nin st liste cakistirilmis hali, d) a ve b’nin ilgili floresans spektrumlarina ait
gorintiileri.

Elde edilen bu kristaller reseptor yardimiyla pankreas kanser hiicrelerine
dagitilarak etiketleme caligsmasi yapilmis ve kanserli hiicreler teshis edilebilmistir. Sekil
2.12, fare hiicrelerine enjekte edilen Mn-kuantum nanokristalleri ile gézlenen floresans
emisyonlarina ait konfokal mikroskop goriintiilerini gostermektedir.

Zhao ve ark. 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, hidrotermal sentez rotasini
kullanarak yiiksek sicaklik ve basing altinda Zn iyonlarin1 kullanarak CdTe
nanokristallerini sentezlemislerdir. Arastirmacilar bu calismada yeni bir ylizey aktif
madde olarak N-asetil-L-sistein’i kullanmislar ve elde ettikleri CdTe: Zn* kristalinin
% 75.31’¢ kadar ulasan yiliksek kuantum verimine sahip oldugunu ayrica yiiksek
kararlilik ve miikemmel biyouyumluluk gosterdigini rapor etmislerdir (Zhao ve ark.,

2011).
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Nanokristalleri kolloidal olarak suda ve organik coziiclilerde ¢oziinebilir halde
elde etmek mimkiin oldugu gibi vyiizeylerine ligand degisim prosesleri ve
modifikasyonlar1 ile farkli ligandlar baglamak ve farkli tiir ¢oziiciilerde dagitmak
miimkiindiir. Ayrica nanokristalleri pek c¢ok uygulamada kullanabilmek i¢in de
yiizeylerinin modifiye edilmesi gerekmektedir. Li ve Qu (2007) yaptiklar1 ¢alismada
suda ¢oziinebilir halde elde ettikleri CdTe nanokristallerinin yiizeyine sol-jel prosesi ile
silika bagladiktan sonra yiizeyi aktif hale getirip kaliksaren tiirevlerini de bu yapiya
baglayabilmislerdir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. CdTe nanokristallerinin SiO, ve C[4]-kaliksaren tiirevinin baglanmasi (Li ve Qu, 2007).

Li ve Qu (2007) elde ettikleri bu kristalleri pestisitlerin tayininde floresans
sensorii yapiminda kullanmiglar ve metomil pestisit maddesine 6zgii yiiksek hassasiyete
sahip liiminesans probu gelistirmislerdir.

Bunun gibi pek ¢ok biyoljik uygulama ile birlikte kuantum nanokristallerin
biyolojik etiketleme uygulamalarinda ilk defa kullanilmalari 1998’de Alivisatos ve
grubu ile Nie ve grubu tarafindan rapor edilmistir (Bruchez ve ark., 1998; Chan ve Nie,
1998). Kuantum nanokristalleri kullanarak kimyasal pek ¢ok toksik malzemeye 6zgii
optik sensorler yaninda agir metal iyonlar1 ve enzim, protein ve DNA gibi biyolojik pek
cok molekiile 6zgii sensorler gelistirmek de miimkiindiir. Genellikle tayin edilmek
istenen hedef molekiil kuantum nanokristalin floresans 6zelliklerinde bir bozulma ve
soniimlenme meydana getirir. Bu soniimlenme de genellikle kristal ylizeyinin

molekiillerle etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir ve hedef molekiil konsantrasyonu
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ile orantili olarak bu etki goriilmektedir. Boylece bu tarz sensorler kullanilarak hedef
molekiiliin miktar tayinine yonelik analiz yapilmasi da miimkiin olmaktadir. Bu tarz
calismalara Freeman ve ark.’nmn (2009) Hg*? ve Ag* metal iyonlari i¢in tiamin veya
sitozin’ce zengin DNA ile yiizeyi fonksiyonlandirilmis CdSe/ZnS kuantum
nanokristallerini kullanarak gelistirdikleri sensor 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.14’te
goriildiigl gibi metal iyonlart DNA tarafindan sarilmis vaziyette iken yiiksek floresans
Ozellikli kristalden tayin edilmek istenen metal iyonlarina elektron transferi olmakta ve

boylece kristal emisyonunda soniimlenme meydana gelmektedir.

A
\LH_ hv eT Hg2* or Ag*
i hv
cdse ) | 102 @ ™ cyel) I
/ZnS C—NH—= T —— /ZnS }—&-NH—
High flﬁorescence Low ﬂt\J;:'rescence

O = Hg?* or Ag* ions

e = 5'- TTICTTTCTTCCCTTGTTTGTT-3' 1
5'- CTCTCTTCTCTTCAAAAAACAACACAACACAC-3' 2
5'- CCAACCCCCCAGAAAGAA-3' 3

Sekil 2.14. Freeman ve ark. (2009) tarafindan Hg*? ve Ag* iyonlarinin tayini igin tiamin veya sitozin’ce

zengin niikleik asitlerle konjuge kuantum nanokristallere dayali sensoriin sematik gdsterimi.
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Sekil 2.15. Zhang ve arkadaglari tarafindan gelistirilen basit bir nanokristal temelli DNA sensoriiniin

sematik gosterimi (Zhang ve ark., 2005).
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Zhang ve ark.’nin (2005) yaptig1 bu ¢alismada Sekil 2.15’te goriildigi gibi
DNA nanosensorii tasariminda hedef DNA dizisi biyotinle muamele edilmis yakalama
probu ve Cy5’e (Siyanin-5) baglanmis bir kaydedici prob arasinda sandviglenmis halde
bulunmaktadir.  BOylece = mevcut  sandviglenmis  yapi,  QD-sterptavidin
konjugasyonundaki uygun hedef bolgelere oligoniikleotid olarak baglanmistir. Sekil
2.15a hedef molekiiliin varliginda sensor olusumunu, Sekil 2.15b ise, Cy5 akseptorleri
ve kuantum nanokristal donorleri arasinda FRET ile uyarilmis kuantum naopartikiiliin
fliioresansinin Cy5 ile emilmesini gostermektedir. Bu ¢alisma, tekli molekiillerin
baglanmasina gore ¢oklu molekiillerin baglanmasi durumunda FRET veriminin daha
yiiksek oldugunu ve maksimum %54’e kadar arttigin1 gostermektedir (Zhang ve ark.,
2005).

Emission

FRET Quenching Maltog
*
]" MB‘F\[S-CycID(Iextrin-QSY,Q

SHIS

Excitation

Sekil 2.16. Medintz ve ark. (2003) tarafindan gelistirilen kuantum nanokristal-MBP nanosensorii.

Medintz ve ark.’nin (2003) yaptigi bu ¢alisma 6rneginde ise CdSe/ZnS-MBP
(MBP-maltoz baglayict protein) ile maltoz i¢in duyarli bir sensor gelistirmistir. Suda
Coziinebilir CdSe kuantum nanokristaller ve MBP karsiminda, MBP hem clektrostatik
kendiliginden baglanma hemde metal affinite koordinasyonu ile kuantum
nanokristallerin yiizeyine baglanmistir (Sekil 2.16). Calismaya gore, MBP’lerin
fraksiyonunun artmasiyla, kuantum nanokristallerden gelen emisyon azalirken boyadan
gelen emisyon artmistir. Buna ilaveten boya ile etiketlenmis MBP’lerden gelen
emisyon siddeti, farkli biiyiikliikteki kuantum nanokristallerden yayilan renge ve
spektral Ortlismeye baglhidir. B-siklodekstrin fliioresant olmayan QSY9 (siiksinimidil
ester boyar maddesi) soéniimleyici boyaya konjuge durumdadir ve CdSe/ZnS-MBP’nin
kenarina baglayan MBP sakkaritine bitisiktir. Ikinci olarak da, maltoz B-siklodekstrin-
QSY9 nun yerini degistirir (Medintz ve ark., 2003).
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Nanokristallerin elektronik ve biyolojik sahalarda pek ¢ok uygulama alani
mevcuttur. Inorganik 6zellikteki bu kristallerin biyolojik alanlarda kullanilmasi igin
yiizeylerinin modifiye edilmesi ve biyouyumlu hale getirilebilmeleri gerekir. Bunu igin
de ligand degisim prosesleri ve yiizeyin farkli ligandlarla kaplanmasi 6nemli bir hale
gelmektedir. Bu sayede nanokristalleri biyolojik etiketlemeden ilag dagitiminda tasiyici
olarak kullanilmasina kadar pek ¢ok hastaliklarin tedavisi amaciyla kullanmak miimkiin
olmaktadir (Alivisatos, 2004; Alivisatos ve ark., 2005; Prasad, 2004; Yong ve ark.,
2006, 2007, 2008).

CdTe@TGA (b) Ei.. lipéd bikayer cell interior

= W AN
o e B

CdTe@mPEG-SH

Sekil 21.7 b) CdTe-TGA ve CdTe-mPEG-SH varliginda yasayan hiicrelerin Konfokal miksorskop

goriintiileri, ¢) ilgili nanokristallerin hiicre i¢indeki sematik gosterimi (Dubavik ve ark., 2012).

Sekil 2.17°de goriilen ¢aligmada ise Dubavik ve ark. (2012) suda dagilabilen
partikiil elde etmek igin tiyol grubu bulunduran poli etilen glikol’ii (MPEG-SH) yiizey
aktif madde olarak kullanmiglardir. Bu polimer nanokristallerin sadece suda degil ayni
zamanda organik ¢oziiciilerde de dagilmasini saglamaktadir. Sekil 2.17¢’de goriildiigi
gibi mMPEG-SH kapli CdTe nanokristalleri biitiin hiicre i¢inde dagilmis halde
bulunurken, TGA kapl olanlar ise selatlagsmis metal iyonlarmin varligindan dolay:
yalnizca endozomlarin i¢inde bulunabilmistir. Bu bulgu mPEG-SH kapli CdTe
nanokristallerini biitiin hiicreler ve hiicre i¢i islemleri izlemek i¢in ajan haline
getirmektedir (Dubavik ve ark., 2012).

Toksik ve ¢evreye zararli pek ¢cok malzemenin tayininde kuantum nanokristaller
ile yapilmis sensorlerin yaninda, kuantum nanokristalleri ayn1 zamanda pek ¢ok organik

ve inorganik materyaller ile kompozit malzeme olusturmak ve bunlar1 bir¢ok toksik
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boyar madde ve metal tayinlerinde kullanmak da miimkiindir. Bu kompozit
materyallere, nanokristal igerikli membranlari ve membran teknolojileri 6rnek
verilebilir. Giintimiizde, pek c¢ok Kirletici madde igin farkli membran prosesleri
uygulanmakta ve bu proseslerin uygulama alanlarmin gelistirilmesi iizerine yapilan
caligmalar halen devam etmektedir. Bu prosesler, organik ve inorganik kirleticilerin
gideriminde oldukga etkili bir sekilde kullanilabilmektedir (Zhou ve Smith, 2002).
Membran prosesleri igerisinde de 6zellikle PIM’larin, tasima isleminde kullanimi uzun
siire kararli halde kalabilmeleri, tasimanin yliksek secicilikte ve hizli bir sekilde
yapilabilmesi, kullanimlarinin ve hazirlanmalarimin kolay olmasit gibi pek ¢ok
avantajlart vardir. PIM’lar bir tasiyicinin ve plastiklestiricinin polimer matriksi i¢inde
homojen olarak dagitilmasiyla hazirlanmaktadir. Bu sekilde hazirlanan PIM’lar,
ozellikle metal iyonlarinin ve kii¢iik organik bilesiklerin tasinmasinda kullanilmistir
(Ersodz, 2007, Tor ve ark., 2009). Calismalarda kullanilan tasiyici maddeler genelde
organik bilesiklerdir (Kirdi, 2012). Ancak ¢ok yeni olmakla birlikte son yillarda
inorganik malzemeler de membranlarda tasiyici malzeme olarak kullanilmaktadir. Bu
konuda Algarra ve ark.’nin (2013) yaptigi ¢calisma 6rnek verilebilir. Bu ¢alismada poli
propilenimin dendrimerlerin CdSe nanokristalleri ile kaplnadiktan sonra bunlar seliiloz
membran yapisina gomiilii hale getirilmistir. ~ Algarra ve ark. elde ettikleri bu
nanokompozit malzemenin elektrokimyasal olarak karakterizasyonunu yapmislar ve
CdCl, kullandiklarinda Cd*? iyonlarmin  varhgnda elektriksel — sinyallerdeki
degisimlerden yola ¢ikarak bu malzemelerin agir metal iyonlar1 i¢in sensor olarak
kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Zaitsev ve ark., (2014) ise yaptiklari ¢aligmada, polimer membranlar igerisine
kuantum nanokristal yerlestirerek bunun bakteriyorodopsin  (bR) fotoevre
(bacteriorhodopsin  (bR) photocycle) iizerine etkisini arastirmiglardir. Calismada
etkilesim olusumu ve ¢ilirime oranlarmin artmasi ile karakterize edilen ve enerji
transferi yapabilen polimer-kuantum nanokristal komplekslerinin 6rnekleri elde edilmis
ve bunlarin biyolojik olarak basit FRET o6zelligi gosterdigi bulunmustur. Basit ve
onemli bir uygulama olan bu caligma sayesinde literatiire yeni biyo-nanohibrit
materyaller (membran-kauntum nanokristal) kazandirilmigtir. Ayrica parametreler
gelistirilerek fotovoltaik hiicrelerin ve optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde faydali
olacagi rapor edilmistir.

Algarra ve ark. (2013) ve Zaitsev ve ark. (2014)’nin yapmis olduklari bu

calismalar olduk¢a yeni ve giinceldir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, nanokristallerin
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membran i¢ine karistirildiktan sonra boyar maddelerin tayininde kullanilmasi da yine
olduk¢a yeni bir tiir ¢alismadir ve literatiire yeni bir baki¢ acist kazandirmasi
beklenmektedir.

Kuantum nanokristallerin emisyon dalga boylar1 genis bir aralikta
ayarlanabildiginden ve yar1 iletken 6zellikte olmalarindan dolay: bu tiir kristaller, giines
pili, tamamen inorganik (LED) ve organik-inorganik hibrit LED (Sullivan ve ark.,
2003) olmak iizere 3 bashik altinda optoelektronik cihazlarda uygulama alani
bulmaktadir. Duyarli hale getirilmis (quantum dot-sensitized solar cell (QDSSC)) giines
pillerini bu tarz caligsmalara 6rnek olarak verebiliriz. Bu sekilde kuantum verimi ¢ok
yiiksek giines pilleri elde edilebilmektedir (Prabakar ve ark. 2009). Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda glines enerjisi, giines 1sinlarinin elektrige doniistiiriilebilmesi biiyiik
bir dneme sahiptir.

Biitiin bu literatiir agiklamalarmin verdigi aydinlatici bilgilerden anlasildig:
lizere bu tarz nanokristallerin sentezlenmesi ve yaygin bir uygulama alani bulabilmesi
alternatif enerji kaynaklari, ¢evresel analizler ve biyolojik uygulamalar acisindan biiyiik

bir 6nem tasimaktadir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismalar sirasinda kuantum nanokristal sentezinde kullanilan kimyasal

maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kuantum Nanokristal Sentezinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Temin
Kullanilan Kimyasal Maddeler Edildigi Saflik Derecesi
Firma
Kadmiyum kloriir (CdCl,.5/2 H,0) Sigma-Aldrich Technical grade
3-merkaptopropiyonik asit (MPA) Sigma-Aldrich >0699
Tiyoglikolik asit (TGA) Sigma-Aldrich >0699
Toz telleryum (Te) Fluka 200 mesh %99.5
Toz selenyum (Se) Sigma-Aldrich 100 mesh % 99.5
Sf)d)fum bor hidrit (NaBH;-Sodyum bor tetra Sigma-Aldrich %499.99
hidriir)
Tiyotire (CH4N,S) Sigma-Aldrich > % 99
Dodekantiyol (DDT) Fluka %98
Potasyum hidroksit (KOH) Fluka Pellets pure
Etanol Sigma-Aldrich %99.5
Propanol Sigma-Aldrich pure
Aseton Sigma-Aldrich %99.5
Toluen Sigma-Aldrich %99.8
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Nanokristal sentezlerinde Milli-Q ultra saf su (Millipore) ¢oziicii olarak

kullanilmistir. Sensér calismasi igin kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Sensor Caligmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Temin
Edildigi Saflik Derecesi

Firma

2-Hidroksi 1-Naftaldehit (2H-1N)
9,10 Fenontrekinon (PQ)
9-Antrasen karboksaldehit (9-AC)

Kinolin (Q)
Dibenzil

Sigma-Aldrich technical grade

Sigma-Aldrich %95

Sigma-Aldrich %97

Sigma-Aldrich %98
Merck Pellets pure

PAH ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda etanol kullanilmistir. Calismalarda membran

yapiminda ve membran gegirgenlik ¢alismasinda ¢ozeltilerin  hazirlanmasi igin

kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.3 de verilmistir.

Cizelge 3.3. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Temin
Kullanilan Kimyasal Maddeler Edildigi Saflik Derecesi
Firma
Seliiloz triasetat (CTA) Merck Pure
Hidroklorik asit (HCI) Merck %37
2-nitrofenil oktil eter (C11H15NO3) Fluka Selectophore
Potasyum kloriir (KCI) Merck Pure
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck Pellets pure
Rhodamine B Sigma-Aldrich %97
Diklormetan Fluka Pure
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Cozelti hazirlama ve pH ayarlama sirasinda karistirma amaciyla WiseStir marka
manyetik karistirici, membran caligsmalarinda saf su elde etmek i¢in Elga marka
Deiyonize ultra-saf su cihazi ve 0.0001 g duyarlikta tartim yapilabilen ANT marka
analitik terazi tartimlar i¢in kullanilmistir. Cozelti hazirlama ve aktarma islemlerinde
100-1000 pL ve 20-200uL ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirkanmasinda ve ince film kaplama icin ylizey temizliginde Wise Clean marka
ultrasonik banyo kullanilmistir. Nanokristallerin kaplanacagi cam yiizeylerinin temizligi
icin Jelight marka 42-220 model UV Ozon (UVO) temizleyici cihaz ve ince film
kaplama yapmak i¢in de Laurell marka WS-400BZ-6NPP/LITE (REV.MS) model
dongiisel kaplama (spin coater) cihazi kullanilmistir.

Elde edilen nanokristallerin karakterizasyonunun yapilmasinda pek ¢ok cihaz
kullanilmistir. Kristallerin yapisal karakterizasyonu igin Bruker New Advance D8 ve
Rigaku marka X 1sinlar1 Difraktometresi-Kiigiik A¢1 X 1sinlar1 Sagilmasi (XRD-SAXS),
Jeol Marka Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilmistir.

Nanopartikiiller ile elde edilmis membranlarin elementel analizi i¢in Thermo-
VG SIGMA probe marka XPS cihazi, Kriiss marka FM40Mk2 Easy Drop model yiizey
temas agis1 olgiim cihazi ve Perkin Elmer marka Spectrum 100-ATR FTIR cihazi
kullanilmigtir. Kuantum nanokristalli membranlarin yiizey goriintiileme islemleri igin
501 Meta Duo Scan model Lazer Taramali Konfokal Mikroskop ve NT-MDT marka
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri kullanilmigtir. Kuantum nanokristallerin
yiizey goriintiilemesi i¢in ¢ozeltilerinden ince film hazirlanmasinda kullanilan camlarin
yiizeyleri Jelight marka 42-220 model UVO temizleyici ile temizlenmis ve nanokristal
¢ozeltilerinden ince film kaplanmasi i¢in Laurell marka WS-400BZ-GNPP/LITE model
dongiisel kaplama cihazi kullanilmigtir. Membranlarin floresans siddeti 6l¢timii igin
uyarma lazeri i¢in PicoQuant marka diot laser 451 nm ve Andor marka CCD cam for
PL Newton EMCCD fotoliiminesans cihazi kullanilmigtir. Spektrograf olarak Princeton
Instruments marka Acton SP2300i ve Grating 300 g/mm 500 blaze wavelength ve
floresans 6mrii 6lgtimii i¢in pulse duration 300 psec ve Perkin EImer marka APD raise
time 2 ns, analizci olarak da PicoQuant marka standart ¢ift kanalli PicoHarp 300

kullanilmistir.
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Nanokristalleri ve nanokristalle hazirlanmis membralar1 uyararak bunlarin
floresans emisyonu verdigini gostermek ig¢in 365 nm dalga boylu UV lamba
kullanilmistir. Optik absorpsiyon o6lgtimleri Biochrom Libra S22 marka UV-vis
spectrofotometresi ve fotoliiminesans ¢alismalar1 ise HITACHI F-7000 marka floresans
spektrofotometresinde gergeklestirilmistir. Kristallerin sicakliga duyarli fotoliiminesans
ve floresans omrii 6l¢imleri 420 nm dalga boylu TOPTICA marka lazer, 450-550 nm
diistik gecisli Si diot ve HAMAMATSU marka foto ¢ogalticr tiiplii (PMT) dedektor ve
goriiniir bolge gecirimli filtre kullanilarak gergeklestirilmistir. Nanokristal 6l¢tiim
sistemini sogutmak ve farkli sicakliklarda olgiimii gergeklestirmek igin sivi helyum
kullanilmistir. Sogutma isleminden 1sitma islemi i¢cin Lake Shore marka sensor ve
1sitma cihazi kullanilmistir.  Kuantum verimi dlgtimleri ise 420 nm dalga boylu ve 4
mW giiciinde TOPTICA marka lazer ve Silikon Fotodiot dedektér (990 nm’ye kadar)
kullanilarak, Newport's 819D (3 port), Diameter: 6" ozellikli entegre kiire iginde
gerceklestirilmistir.

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Optik Analiz Yontemleri

3.3.1.1. UV-goriiniir bolge absorpsiyon teknigi

Kuantum nanokristallerin sentezi yapilirken kristal biiyiimelerini kontrol etmek
icin siirekli olarak kullanilan bir analiz yontemidir. Reaksiyon ilerledik¢e kristaller
biiyliyecegi igin kristalin absorpsiyon bantlar1 da kirmizi bolgeye dogru kayacagindan
pargacik olusumu ve biiytimeleri bu teknik ile kolaylikla kontrol edilebilmektedir.
Bununla birlikte nanokristallerin hava, 11k ve nem hassasiyetleri gibi tayinlerde de bu
teknik kullanilabilmektedir. UV-goriiniir bolge optik absorpsiyon dlgiimleri kristallerin
sekli veya kristal yapisindaki bozukluklar ile ilgili kesin bilgi vermemekle beraber
sentez esnasinda pargacik biliylime hizinin kontrolii agisindan kullanilmasi zorunlu olan
bir tekniktir. Kisaca nanokristallerin sadece optik ozellikleri ve kristallerin biiyiime

hizlarinin kontrolii islemlerinde kullanilir (Biyokdire, 2011).
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3.3.1.2. Floresans spektroskopisi teknigi

UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi ile oldugu gibi Floresans
spektroskopisi teknigi ile de floresans emisyonuna sahip olan nanokristallerin biiyiime
hiz1 kontrol edilebilir. Ancak floresans spektroskopisi tekniginde UV-goriiniir bolge
spektroskopisi tekniginden farkli olarak nanokristal yiizeyinde bozukluk olup olmadig:
anlasilabilmektedir. Floresans dl¢limiinde kristalden gelen ana floresans bandi yaninda
genis ve siddeti diisiik bantlar baska emisyon bantlar1 gozlenirse, bu durum Kristal
yiizeyinde bozukluk oldugunun bir gostergesidir. Floresans spektroskopisi teknigi
sayesinde floresans kuantum verimleri hesaplanabilmektedir. Hesaplamalar sonucunda
elde edilen yiizde degerler elde edilen nanokristallerin emisyon kalitesi hakkinda bilgi
vermektedir. Ayrica floresans 6lgiim sistemleri bir sogutucu diizenege entegre edilerek
sicakliga bagli olarak floresans siddeti dlglimleri yapilarak malzemelerin sicaklikla
kuantum verimi degisimleri de belirlenebilmektedir. Floresans siddeti Ol¢limleri
sistemlerinde uygun aparatlar kullanilarak malzemelerin floresans Omiirleri de

belirlenebilmektedir (Biyokiire, 2011).

3.3.1.3. Konfokal mikroskop teknigi

Bilgisayar ve lazer isinlarinin Dbirlestirilmesiyle elde edilen goriintiiniin
degerlendirilmesi ve ii¢ boyutlu goriintiilerle hiicre i¢i ¢aligmalar1 ortaya koyan bir
mikroskop tiiriidiir. Konfokal mikroskop, bir mikroskobik goriintiiniin optik
¢Oziiniirliiglinii ve goriintirliiglinii arttirmak amaci ile noktasal 1siklandirma ve odak
diizleminden daha kalin 6rneklerde, odaklanmamis 15181 yok etmek i¢in pinhole denilen
kiigiik bir diizlemsel delik¢igin kullanildigi bir goriintiileme teknigidir. Elde edilen
goriintiilerin {i¢ boyutlu yapilarinin belirlenmesini miimkiin hale getirir. Bu teknik bilim
ve endiistride son zamanlarda 6zellikle biyolojik bilimlerde, yari iletken nanokristallerin
incelemesinde ve materyal biliminde énem kazanmistir. Ozellikle floresans emisyonu
veren malzemelerin lazer ile uyarilmasi ve elde edilen emisyon sayesinde bu

malzemelerin goriintiilenmesini saglamaktadir (Konfokal mikroskobu, 2006).
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3.3.2. Yapisal Analiz Yontemleri

3.3.2.1. X Isinlar sagilmasi (XRD) teknigi

X 1sinlar1 sagilmasi teknigi ile kristallerin sekli belirlenmektedir. Elde edilen 3’li
alagim yapilarin kendisini olusturan 2’li ¢ekirdek yapilar1 veya ¢ekirdek/kabuk yapisi ile
karsilastirmas1 yapilarak yapisal analizlerinin yapilabilecegi bir tekniktir. 3’li alasim
yapilar i¢indeki yapiy1 olusturan malzeme oraninin degisimi sayesinde dlgiilen piklerde
kaymalar meydana gelir, boylece kristalin kompozisyonu takip edilebilmektedir. X
1sinlar1 sagilmasi Glgiimii ile elde edilen piklerden Scherrer denklemi kullanilarak

ortalama partikiil biiyiikliigli hesaplanabilmektedir.

_ 0.9AL
¢~ (cosB)

3.1)

Esitlik 3.1°de D kristal capini, L sacilma pikinin yar1 siddet genisligini, 4 X 1511 dalga
boyunu, ve fise sacilma agisin1 gostermektedir. Buradan bulunan ¢ap degerleri X
1sinlar1 taramali analiz (Transmission-small angle X-ray scattering (T-SAXS)) sonuglari

ile kiyaslanarak partikiil biiytikligii dogrulanabilir (XRD, 2014).

3.3.2.2. Yiiksek coziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu HR-TEM teknigi

Gegirimli mikroskop, optik mikroskoba benzer bir ¢alisma sistemine sahiptir.
Tek fark, 1s1k 1g1n1 yerine elektron s kullanilmasidir. Fiziki ¢alisma sistemi tamamen
farkli olmasina ragmen, burada optik mercekler yerine elektron mercekleri kullanilir.
Goriintii  bir ekranda veya foto grafik levhada elde edilir. Elektronlar ¢ok kolay
yollarindan sapabileceklerinden, biitiin islem ve goriintiiniin elde edilmesi tamamen bir
vakum igerisinde gerceklestirilir. Cok ince bir drnek i¢inden gegirilen yiiksek enerjili
elektronlarin goriintiillenmesi prensibine dayanir. Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri
sonucu olusan goriintii biiylltiiliir kamera gibi bir sensor iizerine odaklanir. Bu teknik
ile elde edilen kristallerin sekli, buyiikliigi, kalitesi ve atom dizilisi hakkinda kesin
sonug elde edilir. Bu teknik sayesinde parcaciklarin kristal yapilarindaki bozukluklar
cok net bir sekilde belirlenmektedir (Yenel, 2012).
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3.3.2.3.Atomik gii¢c mikroskobu (AFM) teknigi

Atomik Kuvvet Mikroskobu maddenin ylizeyini atom inceliginde bir manivela
ile tarar. Manivela ylizey ilizerinde hareket ettikge, maniveladaki sapmalar laser
demetleri ve fotodiyotlar yardimiyla belirlenir. Ozellikle nanokristallerin olusturulan
ince filmlerin yiizey topolojisi ve faz farkliligi Slgiimlerini belirlemede kullanilir.
AFM’de nanokristalin biiyiikliigii hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Ancak bunun
i¢in uygun ug (tip) kullanilmasi gerekir. Malzemelerin topolojinin (yiizey yapilarinin)
belirlenmesinin yaninda faz farki analizinden malzemenin yiizey kaplamasinin kalitesi

hakkinda da bilgiler elde edilmektedir (Yenel, 2012).

3.3.2.4. X151 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi

Yiizey analiz yontemi olan X 1s1n1 fotoelektron spektroskopi ile atomlarin i¢
kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlar fotoelektrik olay sonucu
uyarilir. Uyarilan elektronlarin  kinetik enerjileri sayesinde baglanma enerjileri
hesaplanir ve bdylece numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir.
X 1sm fotoelektron spektrumlarindaki tepelerin (pik) enerjileri tespit edilerek
numunenin hangi atomlart igerdigi de bulunabilir (X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi

(SPECS), 2011).

3.3.2.5. Yiizey Temas Acisi Ol¢iim Teknigi

Bir sivi damlast diiz kati bir ylizeye temasa ettiginde sivi damlasindaki
molekiiler kuvvetler ile sivi ve kat1 arasindaki molekiiler kuvvetlerin biiytikliik farkina
bagli olarak sivi damlasi belli bir sekil alir ve belirli bir temas agis1 ortaya ¢ikar. Sivi
damlasi kendi yiizey alanini en kiigiik hale getirerek kiiresellesme egilimi gosterirken
ayni zamanada temasta oldugu kati ylizeyine yayilarak yapisma egilimi de gosterir.
Temas acis1 bu iki egilim arasindaki dengenin bir 6l¢iisiidiir. Yiizey temas agist 6l¢lim
cihazlar1 sivi damlasina ait goriintiilerini kaydeder. Ayrica zamana baglh olarak damla
seklini otomatik olarak analizleyebilir. Sivi damlasinin sekli, siv1 yiizey gerilimi ile

siviyr ¢evreleyen ortam arasindaki yogunluk farkindan dolayr meydana gelir. Temas
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acist Ol¢limleri, sivinin ylizey gerilimi, 1slanabilirlik, sivi emilimi, serbest ylizey enerjisi
olgtimleri, sivi yayilmasi, ylizey heterojenligi, ylizey temizligi vb. gibi konularda bilgi
saglar (Y1lmaz, 2006).

3.3.2.6. FT-IR Spektroskopisi Teknigi

Fourier dontigimlic infrared (FT-IR) spektroskopisi bir tiir titresim
spektroskopisidir. Bu tarz cihazlarin ¢alisma prensibine gore kizilotesi 1sinlari
molekiliin titresim hareketleri tarafindan absorbe edilmektedir ve 1sima siddeti,
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu tarz cihazlarda her dalga boyunu ayr1 ayri
taramaya ihtiya¢ olmadan birkag¢ saniye iginde hizli bir sekilde spektrumlar kaydedilir
ve yarik ya da prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ¢oziiniirliikte
spektrumlar elde edilir. Ayrica alinan spektrumda sinyal/giiriilti oran1 diger
spektroskopi yontemlerine gore oldukga yiiksek oldugu i¢in absorpsiyon bantlar: net ve
siddetli bir sekilde gozlenebilir.

Bu teknik ile molekiiler bag karakterizasyonlar1 yapilabilir. Boylece numunedeki
organik bilesiklerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Ayrica bu
yontem ile iKi tiir bilesigin ayni1 olup olmadig: ile ilgili bilgi edinilebilir. Numunedeki
baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapimin aromatik ya da alifatik olup
olmadigr gibi numune yapisi ile ilgili analiz yapilabilir. Pek ¢ok karbonhidrat,
fosfolipit, aminoasit ve protein gibi biyokimyasal tiirlerin yap1 analizleri agisindan da
belirleyici bir tekniktir (Biyokiire, 2011).
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3.4. Suda Coziinebilen Kuantum Nokta Nanokristallerin Elde Edilmesi

3.4.1. CdTe Cekirdek Yapili Noktacik Nanokristallerin Elde Edilmesi

Sekil 3.1. Nanokristallerin eldesi i¢in kullanilan deney diizenegi.

Kristal sentezleri literatiirde daha Onceden verilen metoda dayanarak
gerceklestirilmistir (Piven ve ark., 2008). Sentezlerde Sekil 3.1°de goriilen reflaks
sistem diizenegi kullanilmistir. Bu reaksiyonlarda oncelikle yiizey aktif madde olarak
Sekil 3.2°de yapis1 goriilen 3-merkaptopropiyonik asit (MPA) kullanilmistir. Kadmiyum

kaynagi olarak da kadmiyumun suda ¢oziinebilen kloriirlii tuzu kullanilmustr.

@)

HS OH

Sekil 3.2. 3-Merkaptopropiyonik Asitin (MPA) yapisi.
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3.4.1.1. Katyonik Baslaticinin (Kadmiyum-tiyol kompleksinin) Hazirlanmasi

Katyonik basglatict Cd(MPA), kompleksini hazirlamak i¢in 1.0 mmol CdCl..
5/2H,0 ve 2.0 mmol MPA 200 mL suda ¢6zdiiriiliir. Bu karisimin pH’1nm1 ayarlamak
icin 1.0 mol/L konsantrasyonda KOH kullanilir. Manyetik karistirict {izerinde
karistirmak ve siirekli olarak pH metre ile kontroliinii saglayarak baz ¢ozeltisi ilavesi ile
¢ozeltinin pH’1 12’ye ayarlanir. Hazirlanan kadmiyum-tiolat kompleksi 3 boyunlu 250
mL’lik balona aktarilip sogutucuya baglanir. Sentezler Sekil 3.1’de goriilen reflaks
sistem diizeneginde gergeklestirilir. Yag banyosunun sicakligi ¢6zeltinin sicakliginin
100 °C olmasin1 saglayacak sekilde ayarlanir. Kompleks ¢ozeltisi bu sicaklikta 30
dakika N gazi altinda karismaya birakilir.

3.4.1.2. Anyonik Baslaticinin (NaHTe) Hazirlanmasi

Anyonik baglatict NaHTe hazirlamak i¢in, 0.5 mmol NaBH4 ve 0.2 mmol Te
tozu tartildiktan sonra agzi kapali bir balona konularak N, gazina doymaya birakilir. Bu
balona gaz ¢ikisi verilir. Yaklasik 40 dk gaza doyurduktan sonra kat1 karigim tizerine 10
mL saf su ilave edilir. Bu ¢6zelti su banyosu i¢inde 80 °C’ye 1sitilir. Gaz ¢ikist sona
erdiginde ve ¢oOzelti hafif mor-pembe renk aldiginda reaksiyon tamamlanmis olur.

Reaksiyon asagidaki denkleme (Esitlik 3.2) gére meydana gelmektedir.

4NaBH,4 + 2Te + 7TH,0 — 2NaHTe + NayB,0; + 14H; (3.2)

Hazirlanmis NaHTe ¢ozeltisinin tamami azot gazi altinda bekleyen ve
karigmakta olan kadmiyum-MPA ¢ozeltisi lizerine enjektor ile hizla enjekte edilir. 15
dakika sonra CdTe kristalleri olugsmaya baslar ve c¢ozeltinin floresans emisyonu
vermeye basladigi goriliir. Olusan ¢ekirdek yapilarinin biliylimesini saglamak icin
reaksiyon karigimi 100 °C sicaklikta ve azot gazi inert ortaminda reflaks edilir. Farkli
zaman araliklarinda ¢ozeltiden alinan kiigiik miktarlardaki numunelerin UV-goriiniir
absorpsiyon ve floresans spektrumlari alinarak partikiil biiylimesi kontrol edilir. Elde
edilen analiz sonuclarina gore parcaciklar istenilen boyuta ulastifi zaman sicaklik
kapatilip reaksiyon durdurulur. Reaksiyon durdurulduktan sonra, reaksiyon balonu

icindeki karisim bir behere aktarilir ve 2-propanol ile ¢oktiiriiliir. Daha sonra ¢oktiiriilen
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karisim santrifiijlenir ve 2-propanol ile 3 kez yikanir. Elde edilen kirmizimsi renkteki
materyal gece boyu oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Cekirdek CdTe sentezlerinde 2 farkli miktarda (molce) yiizey aktif madde
kullanilmis ve yiizey aktif madde miktariin etkisi gosterilmeye calisilmistir. Bunun
icin detayli bir sekilde bahsedilen CdTe sentezinde 2.0 mmol yiizey aktif madde ile
calisilirken, buna alternatif olarak yiizey aktif madde miktari artirilmis ve 2.5 mmol
MPA kullanilmistir. Diger biitiin malzemelerin mol miktarlar1 sabit tutulmustur (Baslak

ve ark., 2014).

3.4.2. CdTe,Se;x Alasim Yapih Noktacik Nanokristallerin Elde Edilmesi

CdTe,Se;x alasim yapili kuantum nanokristalleri elde etmek igin sentezler tek
bir reaksiyon kabi iginde tek seferde Piven ve ark’nin (2008) calismasina gore
yapilmistir (Piven ve ark., 2008). Katyonik baslatici olarak 1.0 mmol CdCl,.5/2H,0 ve
2.0 mmol MPA 200 mL suda ¢ozdiiriildiikten sonra 1.0 mol/L KOH g¢ozeltisi ile pH
12°ye ayarlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti 3 boyunlu balona alindiktan sonra inert ortamda
30 dakika N3 gazina doyurulurken ayni zamanda 100 °C sicaklikta 1sitilir.

Telleryum (Te) ve Selenyum (Se) kaynag1 olarak NaHTe ve NaHSe gibi suda
¢ozilinebilen ve ¢ok hizli reaksiyona giren reaktifler tercih edilmistir. 0.5 mmol NaBH,4
ve 0.2 mmol Te toz karisimi N gazina iyice doyurulur. Gaza doyurulmus yaklagik 10
mL su ile c¢oziinmesi ve NaHTe olugmasi i¢cin 80 °C su banyosunda mor renk
gozleninceye kadar karigtirilarak bekletilir. Se kaynagi i¢in de 0.5 mmol NaBH, ve 0.2
mmol Se toz karisimi reaksiyon tiipii icinde N gazina iyice doyurulur ve iizerine gaza
doyurulmus yaklasik 2 mL su ilave edilir. Oda sicakliginda gergeklestirilen bu isleme
reaksiyondan meydana gelen gaz c¢ikist bitip siyah renkli Se tozu tamamen
kayboluncaya kadar devam edilir. Se tamamen ¢oziindiigiinde ve berrak renksiz ¢ozelti
olustugunda Se kaynagi olarak kullanilacak NaHSe tuzu olugsmus demektir. Bu tuz

asagidaki denklemdeki reaksiyonla meydana gelmektedir (Esitlik 3.3);

4NaBH,4 + 2Se + 7H,O — 2NaHSe + Nay;B4O7 + 14H, (3.3)

10.0 mL NaHTe ve 2.0 mL NaHSe karisimi ayr1 enjektorler yardimiyla ayni
anda karigmakta olan Cd-tiolat kompleksi tizerine hizli bir sekilde ilave edilir. Bu

¢ozelti 100 °C’de ve N, gazi ortaminda reflaks edilir. Yaklasik 15 dakika sonra ¢ozelti
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emisyon vermeye baslar. Belirli araliklarda bu ¢ozeltiden numuneler ¢ekilmis ve
absorpsiyon ve floresans spektrometresi ile optik Olgiimleri yapilmistir ve pargagik
biiyiimesi kontrol edilmistir. Istenilen biiyiikliige ulasildiginda karisim uygun bir behere
alimir ve tzerine 2-propanol eklenerek ¢Okmesi saglanir. Elde edilen ¢okelek
santrifiijlendikten sonra en az 3 kez 2-propanol ile yikanir. Boylece reaksiyona
girmemis fazla baglatict ve ylizey aktif maddeler ortamdan giderilir. Kirmizimsi
renkteki kat1 kuantum nanokristaller gece boyu oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Yapilan bu sentezde es mol miktarlarda Te ve Se kullanilmistir. CdTexSe;
alasim yapili kuantum nanokristal sentezlerinde farkli mol oranlarinda anyonik
baglaticilar (Te:Se) kullanilarak farkli kompozisyona sahip nanokristaller elde edilmeye
calisiilmistir. Kullanilan farkli mol oranlari, Te:Se; 1:0; 0.36:0.64; 0.5:0.5; 0.64:0.36;
1:0.5; 0:1seklindedir.

3.4.3. CdTe/CdS Cekirdek-Kabuk Yapili Noktacik Nanokristallerin Elde Edilmesi

CdTe/CdS c¢ekirdek-kabuk yapili kuantum nanokristalleri elde etmek icgin
sentezler tek bir reaksiyon kabi i¢inde Piven ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismaya gore
yaptlmistir. Bu kompozisyona sahip ¢ekirdek-kabuk yapili kuantum nanokristal
sentezleri yukarda bahsedildigi gibi CdTe g¢ekirdek ve CdTexSeix alagim yapili
nanokristallerin senteziyle ayni yol izlenerek yapilmistir. Cd-tiolat kompleksi Boliim
3.4.1.1°de bahsedildigi gibi ayn1 yolla hazirlanmistir. Bu tiir yapilarin sentezinde alagim
sentezinde kullanilan selenyum yerine siilfiir telleryum ile birlikte anyonik kalkojen
olarak kullanilmistir. S6yle ki; telleryum kaynagi olarak NaHTe gibi suda ¢dziinebilen
ve ¢ok hizli reaksiyona giren bir ¢ikis kaynagi ve kiikiirt kaynag: olarak ise tiyotire gibi
kiikiirdii, hidroliz yolu ile yavas ve kontrollii birakan bir ¢ikis maddesi kaynag tercih
edilmistir. Bu sekilde olusturulacak reaksiyon ortaminda merkezi telleryumca zengin ve
disa dogru daha kontrollii bir sekilde Cd-kiikiirtlerin gelmesi ile kiikiirtge zengin kabuk
yapilar elde edilmistir. Sentezlerde kullanilan tiyoilirenin yapist Seki 3.3’de

gosterilmistir.
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NH,

Sekil 3.3. Tiyoiirenin yapisi

CdTe/CdS  ¢ekirdek-kabuk  yapisina sahip nanokristallerin  sentezini
gerceklestirmek icin Oncelikle yukarda sentezinden bahsettigimiz CdTe ¢ekirdek
yapisina sahip nanokristalleri elde edilmistir. Kiikiirt (S) kaynag i¢in de, 0.2 mmol
tiyolire tozu reaksiyon tiipii i¢inde N, gazina iyice doyurulur ve iizerine gaza
doyurulmus yaklagik 2 mL su ilave edilir. Cekirdek yapisina sahip nanokristalleri yeterli
olgunluga ulastiktan sonra bunlarin iizerine ayri bir yerde hazirlanmis ve tamamen
¢cozlinmis tiyoiire ¢ozeltisi enjektdr yardimiyla hizli bir sekilde ilave edilir. Bu sayede
olusan CdTe cekirdeklerinin etrafinda gelen siilfiir anyonlar1 ve ortamdaki fazla
kadmiyumlar, kabuk inorganik kristali olusturur. Kabuk icin kullanilan CdS yapisi
CdTe cekirdegi etrafindaki bosluklar1 doldurarak daha kaliteli optik 6zelliklere sahip
nanokristalleri olusturmaktadir. Belirli araliklarda reaksiyon g¢ozeltisinden numuneler
cekilmis ve absorpsiyon ve floresans spektrometresi ile optik dl¢liimleri yapilmistir ve
pargacik biiyiimesi kontrol edilmistir. Istenilen biiyiikliige ulasildiginda karisim uygun
bir behere alinir ve tizerine 2-propanol eklenerek ¢okmesi saglanir. Elde edilen ¢okelek

santrifiijlendikten sonra en az 3 kez 2-propanol ile yikanir.
3.4.4. Farkh Yiizey Aktif Maddeler ile Yapilan Sentezler

@)

n

OH

Sekil 3.4. Tiyoglikolik Asit (TGA) yapist.

TGA (Sekil 3.4) kapli kuantum nanokristalleri elde etmek i¢in sentezler tek bir

reaksiyon kabi iginde tek seferde literatiire gore yapilmistir (Piven ve ark., 2008).
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Sentez metodunda 1 mmol CdCl,.5/2H,0 40 mL su igerisinde ¢oziiliir ve 1.2 mmol
TGA karistirilarak kadmiyum ¢6zeltisi tizerine eklenir. 1.0 mol/L KOH ¢6zeltisi ile pH
10’a ayarlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti 3 boyunlu balona alindiktan sonra inert ortamda 30
dakika N, gazina doyurulurken ayni zamanda 100 °C sicaklikta isitilir. Te kaynagi
olarak 0.5 mmol NaBH, ve 0.2 mmol Te tozu kullanilarak 80 °C sicaklikta 10.0 mL taze
hazirlanmig NaHTe sulu c¢ozeltisi kullanilmigtir. Baslatic1 ¢ozelti hizli bir sekilde
karigsmakta olan reaksiyon sistemi i¢ine hizli bir sekilde enjekte edilir. Karisim ¢ozelti
100 °C sicaklikta reflaks edilir. Reaksiyon ortamindan diizenli araliklarla floresans ve

absorpsiyon karakterizasyonlarini gergeklestirmek i¢in numune ¢ekilir.

3.4.5. Karakterizasyon i¢cin numune hazirhgi

Nanokristallerin 6zellikle AFM gibi yiizeysel goriintilleme ve karakterizasyon
islemlerinde nanokristallerin bir yilizeye tutturularak numuneleri hazirlanir ve bunlarin
lizerinden analiz gergeklestirilir. Bunun i¢in de cam yiizeyler kullanilir. 1.5 x 1.5 cm
Olciitlerinde kesilmis camlarin yiizeylerinin temizligi i¢in, yiizeyleri herhangi bir yere
temas etmeyecek sekilde camlar, 6zel yapilmis teflon kaplara yerlestirilir. Bu aparata
dik konumda oturtulmus camlar ultrasonik banyo iginde sirasiyla aseton, etanol,
izopropil alkol ve saf su ile 10’ar dakika yikanir. Yiizeylere azot piiskiirtiilerek
Kurutulur ve tozlardan temizlenir. Son olarak ¢ozelti filmleri kaplanmadan 6nce uv-0zon
islemi uygulanilarak yiizeyin hidrofilikligi arttirilir. Cozelti filmlerini kaplamak i¢in
nanokristallerin 10 mg/mL’lik ¢ozeltileri deiyonize su kullanilarak hazirlanir. Yaklasik
100 pL nanokristal ¢ozeltisi cam ylizeyine kondukan sonra dongiisel kaplama yontemi
ile 500 rpm’de 15 sn ve 2500 rpm’de 45 sn ince film kaplama gerceklestirilir.

Kaplamadan sonra ince filmler 50-80 °C’de 20 dakika firinda bekletilerek tavlanir.

3.5. Uygulamalar

Bu tez c¢alismasinda  kuantum  nanokristallerin  floresans  siddeti
soniimlenmesinden faydalanilarak farkli fonsiyonel grup bulunduran farkli tiirde
polisiklik aromatik hidrokarbonlara (PAH) karsi sensor prob yapilmaya calisilmistir.
Ayn1 zamanda membran {izerine doplanmis nanokristaller sayesinde polimer igerikli
membran (PIM-polymer inclusion membran) ile toksik bir boyar madde olan Rodamin

B’nin tasinma ve sec¢imliligi tayini yapilmistir.
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3.5.1. CdTe Kuantum Nanokristallerinin Floresans Sensorii Calismalar:

3.5.1.1. Floresans Malzemelerin Soniimlenme Mekanizmalari

Kuantum nanokristaller 6zellikle optik (floresans) yani biyokimyasal sensor ve
gorlintiileme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Optik sensorlerin ¢alisma
temelinde floresans siddetinde azalma (soniimlenme) veya artis meydana gelir. Genel
olarak sontimlenme ¢esitli bazi olaylar neticesinde floresans siddetinin azalmasi ile ilgili
bir prosestir. Bu olaylar konsantrasyon degisimi veya asir1 konsantrasyondan ve 1sik
sa¢ilmasindan dolay1r meydana gelen igsel filtre etkisi olarak bilinir. Fotosoniimlenme
de dedigimiz bu olay floroforlarin kimyasal yapisindaki yikim nedeni ile meydana gelir.
Soniimlenmenin deneysel olarak yararli bir tirii ki bu floroforlar ile soniimleyici
maddeler arasindaki ¢arpismalardan dolay1r gerceklesen bir sontimlenmedir ve
kollezyonel veya dinamik soniimlenme olarak tanimlanir. Dinamik soniimlenme ajanlari

uyarilmig enerji seviyesinin kaybi i¢in radyoaktif olmayan bir rota saglar (Sekil 3.5).

A \
Q
Dinamik
Absorpsiyon Soniimlenme
Floresans
Q

Sekil 3.5. Dinamik soniimlenme (Q = soniimleyici)

Ikinci bir séniimlenme ¢esidi statik soniimlenmedir ve cogunlukla dinamik
sonlimlenme ile karistirilir. Statik soniimlenmede florofor ile sonlimleyici ajan arasinda
Esitlik 3.4’te goriildiigii gibi floresans olmayan bir kompleks meydana gelir. Uciincii bir

sonlimlenme gesidi ise rezonans enerji transferidir.

Florofor + soniimleyici <& Florofor  soniimleyici (Soniimlenmis kompleks) (3.4)
Statik ve dinamik soniimlenme florofor ile soniimleyicinin birbirleriyle direk

olarak temasi ile gergeklesir. Soniimleyiciler arasindaki mekanizma 6nemli bir sekilde

degismemesine ragmen, dinamik soniimlenme igin bu temasin bir sonucu olarak temel
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hale geri donmek i¢in floresans yollar1 kaybolur. Bazi soniimleyiciler sistem igindeki
kars1 gegisler (triplet gecisler) ile eylemini gerceklestirir. Mesela oksijen ve iyotun bu
metot ile soniimlenmesi beklenir. Aromatik aminler gibi diger tiirler ise uyarilmis enerji
seviyesine elektron verir. Dinamik s6niimlenme durumunda, florofor uyarilmis halde
iken temas gergeklesmelidir. Dinamik soniimlenme Stern-Volmer esitligi (Esitlik 3.5)

ile tanimlandig1 gibi konsantrasyona baglilik gostermektedir.

2= 14 kg7o[Q] = 1+ Kp[Q] (35)

Ty sOniimleyici ajanin varliginda floresans Omriinii, K, dinamik soniimlenme sabitini
gostermektedir. Fo ve F florofor malzemenin baslangigtaki ve soniimlenmeden sonraki
floresans siddetini gostermektedir. Eger floresans kaybi1 dinamik sonlimlenme yoluyla

gerceklesmiyorsa esitlikte K, yerine Ky kullanilir. Dinamik soniimlenme i¢in,
% _% (3.6)

Esitlik 3.6 kullanilmaktadir. Ciinkii sonlimlenme ajani uyarilmig haldeki floresans
omriinii azaltmaktadir. Sicaklik dagilma hizini artirdigi i¢in dinamik soniimlenme
sicaklik ile artmaktadir.

k

g terimi soniimlenme prosesini agiklayan ikinci derece hiz sabitidir. Hiz sabiti
soniimleyici etkinligi ve floroforun soniimleyici ile kabul edilebilir ¢arpismalart ile

orantilidir. Soniimlenme hiz sabiti genellikle iki terimden olusur:
kq = foko (3.7)

fo soniimlenmeyle sonuglanan ¢arpisma kesri ve k, kontrollii biyomolekiiler dagilma
hiz sabitini gostermektedir.

Statik soniimlenme florofor ile soniimleyici arasinda meydana gelen floresans 6zellikte
olmayan bir kompleksin olusmasi sonucunda gergeklesir. Soniimleyici ve florofor

kompleksi i¢in birlesme sabiti statik sontimleyicinin etkinligini agiklar.

K, = L4 (3.8)
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[FQ] kompleksin konsantrasyonunu, [F] ve [Q] serbest haldeki soniimleyici ve
floroforun konsantrasyonlarimi gostermektedir. Ks ise soniimlenme sabitini ifade
etmektedir.

Toplam florofor konsantrasyonu;

[Flo = [F] + [FQ] (3.9)

Esitlik 3.9, Esitlik 3.8”de yerine konursa,

K; = el (3.10)

Ks =0 " Tl (3.11)
Sonug olarak,
Tl — 1+ K5[0 (312)

[F]

Floresansta gozlenen tiim azalmanin kompleks olusumundan dolayr oldugunu
disiiniirsek, Esitlik 3.12 elde edilir ki bu da, dinamik séniimlenme ic¢in Stern-Volmer
esitligi ile esit form da bir denklemdir. Statik ve dinamik séniimlenme floresans 6mrii
Olctimleri ile de ayirt edilebilmektedir. Ciinkii statik soniimlenme sadece floroforun
goriinen konsantrasyonunu azaltirken, dinamik séniimlenme goriinen floresans dmriinii
azaltir. Alternatif olarak sicaklik etkileri her iki tiir soniimlenmenin ayrilmasi igin
kullanilabilir. Difiizyon hizlari, ve dinamik soniimlenme hizlar1 sicaklik arttikca artis
gosterir. Buna karsilik, kompleks olusum kuvveti sicaklik ile ters orantilidir ve sonug
olarak statik sontimlenme ¢ok daha diisiik sicakliklarda yiiksek oranda gerceklesme
egilimi gostermektedir.

Cogu zamanda soniimleyici etkisi statik ve dinamik soniimlenme olaylarinin
etkilerinin birlesmesinden de kaynaklanabilir. Bu durumu gdsteren esitlik asagida

gosterilmistir;
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B = 1+ Kp[QDQ + Ks[QD) = 1+ (Kp + Ko)[Q] + KpKs[Q1? (3.13)

Esitlik 3.13’de Kp dinamik soniimlenme sabitini gostermektedir.

Dinamik Séniimlenme  Statik 3&nUmlenme  Birlesik Sénimlenme 2 Florofor Popilasyonu
EEim =K @ | EEM=Ks e e
= " % =
[Ql 1Ql Q] Q)

Sekil 3.6. Statik, dinamik soniimlenme ve her iki tiir soniimlenmenin beraber oldugu durumlar igin Stern-

Volmer grafikleri.

Yiiksek konsantrasyonlarda dinamik bir soniimleyicinin birlesik bir séniimlenme
(statik ile birlikte) sergiledigi goriilmektedir (Sekil 3.6). Yiiksek konsantrasyonlarda
soniimleyici molekiillerinin 6nemli bir miktar1 florofora ¢ok yakin oldugu i¢in bu durum
gerceklesmektedir.

Sekil 3.6’da goruldiigii gibi pek cok calismada Esitlik 3.5 veya 3.12°ye gore
cizilen grafikler lineer olmayip iistel artan ya da azalan sekilde ¢ikabilir. Bu durum
sonlimlenmenin tam olarak kollezyonel olmadigini temel hal kompleks olusumu veya
statik soniimlenmenin de beraberinde oldugunu gosterir (Kumar ve ark., 2009). Temel
hal kompleksinin olusumu genisletilmis Stern-volmer esitligi kullanilarak analiz
edilebilir. Bunun igin Esitlik 3.13’de kompleks olusumu sabiti igin statik soniimlenme

sabiti Ks yerine Kg ifadesi kullanilabilmektedir.

F

2= (14 K,[Q1)(1 + Ksy[QD (3.14)

F

Esitlik 3.14 yeniden diizenlenirse asagida goriilen Esitlik 3.15 elde edilmektedir.

(D) — 11/1Q] = (Ksv + Ky) + KsyK,y[Q] (3.15)
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Esitlik 3.15°te Ksy Ve Kg sirastyla Stern-Volmer sabitini ve kompleks birlesme sabitini
gostermektedir. [(%) — 1]/[Q] degerine karsilik [Q] grafigi ¢izildiginde elde edilen

grafik lineer olarak bulunur. Statik soniimlenme modeline gore florofor ile soniimleyici
arasindaki birbirine yakinlik ve mesafe c¢ok oOnemlidir. Soniimleyici ve florofor
arasindaki reaksiyonun gerceklestigi bu mesafe kiiresel bir hacim terimi ile ifade edilir.
Soniimleyici molekiiliin bu kiire i¢inde oldugu varsayilirsa higbir difiizyon kontrollii
kollezyonel bir etkiye ihtiya¢ duymadan soniimlenme meydana gelebilecektir. Sonug
olarak bu kiire i¢cindeki her soniimleyicinin floresansi sondiirecegi varsayilirsa, Esitlik

3.16 ile ifade edilen modifiye edilmis Stern-Volmer esitligi tiiretilebilir:
2 = (14 Ksy[Q])e"1 (3.16)

V statik soniimlenme sabitidir. V ayn1 zamanda kiirenin hacmini, [Q] ise soniimleyici
konsantrasyonunu gostermektedir. V genellikle soniimleyici ve florofor yarigapi toplami
i¢in ongodriilenden biraz daha genis bir degere sahiptir. V ve [Q] degerlerine bagli olarak
bu hacim i¢inde ve uyarma aninda soniimlenmenin meydana gelmesi muhtemeldir.

Esitlik 3.16 ayn1 zamanda asagida goriilen Esitlik 3.17 seklinde de goserilebilmektedir.

= Koy (1) + 25— (317)

Io

= Kqy (i) +V (3.18)

[1—e_V[Q]

Esitlik 3.18’de kullanilan V terimi,

[1-(5))
—(1") degerine karsilik L) degerinin grafigi cizildiginde lineer grafik elde edilmekte
0] g 7 g gralig g g
0

teriminin yerine kullanilan bir sabittir.

ve analiz gergeklestirilebilmektedir. Bu grafigin egiminden Stern-volmer séniimlenme

sabiti bulunabilmektedir.
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3.5.1.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) c¢evre agisindan oldukga tehlikeli
kirleticilerdir ve ¢ok diisiik miktarlara kadar tayin edilebilmeleri olduk¢a 6nemlidir. Bu
calismada hedef farkli fonksiyonel gruplara sahip olan polisiklik aromatik Kirleticilerin
CdTe nanokristalleri sayesinde tespitlerinin yapilmasi {izerinedir. Burada kullanilan
polisiklik aromatik molekiiller ile CdTe nanokristallerinin segiciligi lizerine literatiirde
yapilmis bir ¢alisma 6rnegi bulunmamaktadir.

Kuantum nanokristallerle floresans sontimlenmesi c¢alismalari i¢in  kullanilan

polisiklik aromatik hidrokarbonlarin molekiil yapilar1 Sekil 3.7°de verilmistir.

“° Oaw,
O0=— Q .

2-Hidroksi 1-Naftaldehit 0 0

9,10-fenontrekinon

G H N

S

/
Kinolin

9-Antrasen karboksaldehit

Dibenzil

Sekil 3.7. Kullanilan polisiklik aromatik hidrokarbonlarin yapilar.

Sekil 3.7°de yapis1 verilen aromatik hidrokarbonlarin 10 M stok standart gozeltileri
yiiksek safliktaki (% 99.5) etanol/su (2:1) igerisinde hazirlanmistir. Hazirlanan 10° M

standart ¢ozeltiler soniimlenme ¢alismasi i¢in kullanilmistir.
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3.5.1.3. CdTe Nanokristallerinin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan CdTe ¢ekirdek nanokristallerinin dncelikle stok olarak 10
mg/mL 10 mL ¢ozeltisi kolloidal olarak millipore saf su igerisinde dagitilarak
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden 0.1 mg/mL CdTe nanokristal ¢ozeltileri saf su ile

seyreltilerek hazirlanmis ve ¢alismada kullanilmustir.

3.5.1.4. PAH’lar ile CdTe Nanokristallerinin Emisyonlarimin Soniimlenmesi

0.1 mg/mL CdTe nanokristallerinin ¢ozeltileri 2.5 mL olacak sekilde numune
sisesine konulduktan sonra tizerine farkli hacim miktarlarinda (100-1000 pL)
soniimleyici (PAH) eklenir. Icerisine manyetik bir karisirici konulduktan sonra yaklasik
15 dakika karismasi ve sonlimlenmenin dengeye gelmesi igin beklenir. Daha sonra bu
sekilde elde edilen karisimlar floresans kiivetine konulmus ve CdTe nanokristallerinin
floresans siddetindeki degisimler gézlenmistir. Floresans siddeti degisimi Olctimleri
Hitachi F-7000 marka Floresans Spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Uyarma dalga boyu olarak floresans ozellikli kuantum nanokristallerin en siddetli
emisyon verdigi uyarma dalga boyu olan 380 nm’de Olgiimler gergeklestirilmistir.

Biitlin bu ¢aligmalar oda sicakliginda (25+1 °C) gergeklestirilmistir.

3.5.1.5. Etil Alkoliin CdTe Nanokristallerinin Floresans Siddeti Uzerine EtkKisi

Bu calisma i¢in kullanilan PAH’larin ¢ozeltileri etil alkolde hazirlandigi icin
kuantum nanokristallerin floresans siddeti iizerine etil alkoliin etkisi olup olmadig
arastirilmistir. Bunun igin de CdTe nanokristallerinin kolloidal sulu ¢ozeltisi iizerine
farkli ve artan hacimlerde PAH hazirlamakta kullanilan (% 99.5) etil alkol ¢6zeltisinden
eklenmis ve CdTe nanokristallerinin floresans siddeti degisimi gozlenmistir. Maksimum
1000 pL etil alkol eklemesi yapilmistir. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi yapilan bu
denemede etil alkoliin floresans siddetini soniimleyici ¢ok fazla etkisi olmadig1 ancak
% 5-6 gibi bir sonlimlenmeye sebep oldugu goriilmiistiir. Bu soniimlenme degeri
floresans soniimlenmesi ¢alismasini etkileyecek kadar biiyiik bir etki olmadig icin etil

alkol etkisi dikkate alinmamustir.
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Sekil 3.8. CdTe nanokristallerinin kolloidal ¢ozeltisi tizerine farkli miktarlarda (% 99.5) etil alkol

eklendiginde floresans siddetinde meydana gelen degisim.

3.5.2. CdTeSe ile Hazirlanmis Membran ile Rodamin B’nin tasinimi

Membran sistemleri pek ¢ok geleneksel ayirma tekniklerine (damitma,
adsorpsiyon, ekstraksiyon) gore alternatif teskil edebilen bir ayirma teknolojisidir.
Ozellikle PIM sistemleri birgok membran ayirma sistemine nazaran daha yiiksek
secicilik ve kararliliga sahip olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir. Cevre
kirliliginin son yillarda ¢ok artmasi arastirmacilart kirli su aritma sistemlerinin
gelistirilmesinde yeni teknolojiler arayisi i¢ine sokmustur. Bunlardan biri olan PIM
sistemleri Ozellikle floresans ozellikli ve toksik 6zellikteki boyar maddeler ve metal
iyonlarinin tespiti ve aritilmasi amaciyla kullanilmaya baslanmigtir (Laing, 1991;
Rahimi ve ark., 2012; Hanley ve ark., 2013; Li ve ark., 2012). PIM; polimer destek
maddesi, tasiyict ve plastiklestirici malzemelerin birlesmesinden olusur. Bu bilesimin
organik bir ¢oziictide ¢oziilerek kaliba dokiiliir. Homojen ve ince bir film (zar) seklinde
membran elde edilir. PIM’in en biiylik avantaji igerigindeki bilesenlere bagli olarak
Ozelliklerinin degisiklik gostermesidir (Arslan ve ark., 2009; Tor ve ark., 2009; Saf,
2010). Bu tez caligmasinda 6zellikle kanserojen ve insan ve hayvan sagligi agisindan
cok tehlikeli olan Rodamine B’nin (Sekil 3.11) PIM sistemi ile taginimi yapilmistir. Pek

cok sensor sisteminde tespit ve tayin amacgh kullanilan kuantum nanokristaller PIM’1n
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yapisina katilarak farkli 6zellikte membran sistemi elde edilmeye ¢alisilmistir (Algarra

ve ark.,2013; Zaitsev ve ark., 2014).

3.5.2.1. Ligand Degisim prosesi

Nanokristallerle membranlarin hazirlanmasindan 6nce nanokristaller ligand
degisim prosesine maruz birakilmistir. Bu degisim sayesinde MPA ile kaph
nanokristallerin ylizeyi daha hidrofobik o6zellikte DDT organik molekiilleri ile
kaplanmaya c¢alisgtlmistir. Bunun i¢in 2 mL 20 mg/mL konsantrasyonda CdTeSe
kuantum nanokristal ¢ozeltisi ultra saf su kullanilarak hazirlanir. 2 mL DDT ve 5 mL
aseton bir kap igerisinde karistirilir. Bu karisim nanokristal sulu ¢ozeltisi iizerine ilave
edilir. Karigim igine bir manyetik balik atilarak faz transferini baglatmak ic¢in hizli bir
sekilde karigmaya birakilir. Ayni zamanda c¢o6zelti karisimi asetonun kaynama
noktasinda (56 °C) su banyosu icinde 1sitilir ve bu sekilde faz transferi gerceklesene
kadar karistirict {izerinde birakilir. Yaklasik bir saat icerisinde nanokristallerin organik
faz igine olan transferi gergeklesir. Sekil 3.9 e ve f’de de goriildiigii gibi transferin
gerceklestigi renkli ¢ozeltinin list faza gecisinden kolaylikla anlasilabilir. Elde edilen

nanokristaller metanol ile ¢oktiiriiliir ve oda sicakliginda gece boyu kurumaya birakilir.
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e f
Sekil 3.9. CdTeSe nanokristallerinin DDT ile gergeklestirilen ligand degisim prosesi; CdTeSe

nanokristallerinin deiyonize su ile hazirlanmig ¢ozeltisinin a) giin 15181 ve b) UV lamba altindaki,
CdTeSe nanokristallerinin tizerine DDT-aseton karigimi ilavesinden sonraki ¢6zelti karigiminin ¢) giin
15181 ve d) UV lamba altindaki, ligand degisim isleminden sonra iist faza ge¢mis CdTeSe

nanokristallerine ait e) giin 15181 ve f) UV lamba altindaki goriintiileri.

Nanokristallerle membranlarin hazirlanmasi i¢in ligand degisim prosesinden
sonra elde edilen kristallerin ¢ozeltileri toluen kullanilarak hazirlanir (Gaponik ve ark.,
2002). Bu islem i¢in 10 mg/mL konsantrasyonda kuantum nanokristal stok ¢ozeltisi

kullanilir. Bu stok ¢ozeltiden istenen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler toluenle seyreltilerek

kullanilir.
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3.5.2.2. CdTeSe nanokristalleri ile PIM’larin hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan polimer igerikli membranlar literatiirdeki mevcut olan
metoda gore hazirlanmistir (Yilmaz ve ark., 2011). 1 g selliiloz triasetat (CTA) ve 100
mL diklormetan icerisinde oda sicakliginda 1 saat ¢oziinene kadar karismaya birakilir.
Daha sonra bu karisimin {izerine, 25 mL diklormetan igerisinde 1.5 mL 2-
nitrofeniloktileter (2-NPOE) ile hazirlanmis plastiklestirici ¢ozelti eklenir. Hizli bir
karistirmadan sonra, ayri bir yerde toluen de hazirlanmis CdTeSe nanokristal
¢ozeltisinden istenen % yiizde agirlik¢a konsantrasyonlarda alinir ve 10 mL polimer
karigimi tizerine eklenir. Karisim homojen bir ¢ozelti elde edinceye kadar yaklasik 30
dakika karismaya birakilir. Daha sonra ¢ozelti karisimi petri kaplarina dokiiliir ve
diklormetanin buharlasarak uzaklagsmasi i¢in gece boyu kurumaya birakilir. Elde edilen

membranlar soguk su i¢ine tutularak cam ylizeyden ayrilir.

3.5.2.3. Membran Karakterizasyonu

Elde edilen membranlarin yiizey karakterizasyonlar1t AFM, FT-IR, XPS, yiizey
temas (Contact angle) acilarmin olglimleri ve 501 Meta Duo Scan model Lazer
Taramali Konfokal Mikroskop ile yapilmigtir. Membranlarin yiizey yapilari, NT-MDT
marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) cihaz ile semicontact (tapping) modda (48
N/m force constant) 190 kHz rezonans tarama hizinda silikon problar ile incelenmistir.
Ayrica Perkin Elmer 100 FT-IR, ATR kullanilarak da membran yiizeylerinin Infread
spektroskopisi analizleri gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan membranlarin
hidrofilik bir ylizeye sahip olup olmadiklarini belirlemek i¢in su ile temas agilarinin
Olciilmesi metodu kullanilmistir. Hazirlanan membranlarin temas agilar1t 2 pL’lik
deiyonize su damlasi, 10 pL’lik siringa yardimi ile membran yiizeyine birakilmis ve
temas acist Kriiss marka FM40Mk2 Easy Drop model ylizey temas agis1 6l¢iim cihazi
ile belirlenmistir. Membran yiizeyi elementel analizi i¢in ise Thermo-VG SIGMA probe
marka XPS cihazi kullanilmistir.

Membranlar floresans emisyonu veren nanokristallerle hazirlandigr igin
nanokristalli membranlarin floresans siddetlerinin O6l¢iimii de uyarma lazeri igin
PicoQuant marka diot laser 451 nm ve Andor marka CCD cam for PL Newton EMCCD

fotoliiminesans cihazi kullanilmistir. Spektrograf olarak Princeton Instruments marka
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Acton SP2300i ve Grating 300 g/mm 500 blaze wavelength ve floresans dmrii 6lglimii
icin pulse duration 300 psec ve Perkin Elmer marka APD raise time 2 ns, analizci
olarak da PicoQuant marka standart ¢ift kanalli PicoHarp 300 kullanilmistir.

3.5.2.4. Tasima Calismasinin Sartlar:

3.5.2.4.1. Deney Diizenegi

Sekil 3.10. Tagima caligmasinin gergeklestirildigi diizenek.

Tasima calismasi i¢in Arslan ve arkadaslarinin daha Onceki c¢alismalarinda
kullandiklar1 diizenek literatiire uygun olarak kullanilmistir (Arslan ve ark., 2009; Tor
ve ark., 2009). Calismada kullanilan diizenek Sekil 3.10’da gosterilmistir. Sekilde de
goriildiigii gibi diizenekte ¢ikarilip takilabilen 6zellikte 40 mL kapasiteye sahip teflon
bolmeler mevcuttur. Teflonlar birbirinden ayrilabilir-takilabilir - 6zelliktedir. Bu
bdélmelerden bir tanesi Rodamin B ¢dzeltisinin bulunacagi besleme bdlmesi, digeri ise
Rodamin B’yi membran yapisindan ¢ekecek ¢dzeltinin bulundugu ¢ekici ya da alici faz
olarak adlandirilan bolmedir. Bu bdlmeler arasinda PIM’in yerlestirilebilecegi bir
pencere bulunmaktadir. Pencerenin ¢ap1 yaklasik olarak =3 cm’dir. Hiicrelerden
olabilecek muhtemel sizdirmay1 6nlemek icin PIM silikon lastiklerin arasina konduktan
sonra 2 tane vida yardimiyla gerginlestirilerek besleme ve alict bolmelerin arasina
yerlestirilir ve boélmeler birbirine tutturulur. Sekil 3.10’daki diizenekte goriildiigii gibi
bolmelerin iizerinde numune almak i¢in ve calisma esnasinda pH 0Olgebilmek igin
aciklik kisimlar bulunmaktadir. Her iki bolme i¢ine dengeyi saglamak ve membranin

zarar gormesini 6nlemek i¢in esit hacimde (40 mL) besleme ve alic1 faz ¢ozeltilerinden
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konulur. Calisma sirasinda ¢ozeltilerin homojen olmasi i¢in manyetik karistirici izerine
yerlestirilir ve hem besleme hem de alic1 ¢ozeltilerin igine manyetik balik atilarak
karigmalar1 saglanir. Her bir tasima calismasinda her iki faz 200 rpm sabit bir hizda

karisacak sekilde ayarlanir.

3.5.2.4.2. Rodamin B ve Alic1 Faz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

COOH

Sekil 3.11. Rodamin B’nin yapisi.

Tasima caligmasinda kullanilan Rodamin B maddesinin yapis1 Sekil 3.11°de
verilmistir. Oncelikle tasima calismasinda kullanilmak iizere agirlikca % 0.1°lik
Rodamin B stok ¢ozeltisi hazirlanir. Stok ¢ozeltiden deiyonize su ile seyrelterek
% 0.005, 0.010, 0.050, 0.100 konsantarsyonlarda Rodamin B ¢ozeltileri hazirlanir ve bu
cozeltiler besleme cozeltisi olarak kullanilir. Hazirlanan bu ¢o6zetilerin pH’1 NaOH
cozeltisi kullanilarak 12’ye ayarlanir. Alic1 faz ¢ozeltisi olarak ise 1 M HCI ¢6zeltisi
hazirlanir ve kullanilir.

Bu calisma farklh sartlarda gergeklestirilerek tasima {izerine farkli durumlarin
etkisi tespit edilmeye calisilmistir. Kullanilan her bir degiskenin etkisini incelemek igin
diger degiskenler sabit tutulmus ve secilen degiskende degisiklik yapilarak transport
calismalar1 yapilmstir.

Farkli zaman denemesi, besleme cozeltisi konsantrasyonunun tasima iizerine

etkisi (% 0.005; 0.01; 0.05; 0.1) ve farkli kuantum nanokristal konsantrasyonu
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kullanildiginda (% 0.1; 0.25; 0.5; 0.75 ve 1.0) gibi degiskenlerin tasimaya etkisi
arastirilmaya ¢alisilmistir.  Yapilan bu ¢alismada Rodamin B pH=12"de en iyi tasima
gosterdigi i¢in pH ¢alismasi yapilmamistir (Elumalai ve Muthuraman, 2013).

Rodamin B’den harig ii¢ farkli boyar maddenin de tasima g¢alismasi yapilmaya
calistlmigtir. Alizarin sarisi, metilen mavisi ve Reaktif Black 5 ticari boyalari igin

yapilan denemelerde ayni 6zellikte hazirlanmis membrandan tagima gézlenmemistir.
3.5.2.5. Tasima Calismasi

Sekil 3.10’da goriilen deney diizenegi ile tagima c¢alismasi gergeklestirilmistir.
Nanokristal ile elde edilen PIM tagima ¢alismasinin yapilacagi diizenektei iki bolmenin
arasina yerlestirilerek verici ve alict fazlar ile temas etmesi saglanir. Etkili membran
alan1 7.07 cm®dir Diizenekteki bdlmelerden birincisine verici faz olarak deiyonize su
ile hazirlanmis % 0.005’lik Rodamin B ¢o6zeltisinden 40 mL konulur. Bolmelerin
ikincisine ise alic1 faz olarak 1.0 M HCI ¢ozeltisinden 40 mL konulur. Alici ve besleme
fazlar manyetik karistirici ile 200 rpm’de karistirilir. Bu sartlar optimum transport
sartlar1 olarak belirlenmistir. Calisma basladiktan sonra her 60 dakikada bir hem alici
hemde besleme ¢ozeltilerinden 1 mL’lik numuneler alinir, 9 mL su ile seyreltilerek
absorpsiyon ve floresans spektroskopisi ile absorbans ve floresans siddeti Gl¢timleri
yapilir. Biitiin ¢alismalar oda sicakliginda (25+1 °C) gergeklestirilmistir. Ayn1 ¢alisma

tasiyict icermeyen membran ile de gergeklestirilmistir.

A) 5 E B) TR E
. ’ y § E 2XY
— — — 3
X : .
d m a d m a

Sekil 3.12. a) Basit transport ve b) Alic1 fazda kimyasal reaksiyonla ger¢eklesen basit trasnport
(Saf, 2010).
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Tagima olay1 basit bir sekilde izah edilecek olursa iki sekilde gerceklesebilir.
Bunlardan birinci mekanizmaya gore Sekil 3.12a’da goriildigi gibi X maddesi, eger
membran s1vi ise membrandaki ¢oziiniirliigiin etkisiyle verici fazdan (d) membran faza
(m) ekstrakte olur ve buradan da alici faza (a) geri ekstrakte olur. Baslangigta X
maddesinin alic1 fazdaki konsantrasyonu sifirdir ve tasima gerceklestikge giderek bu
deger artar. Membranin her iki tarafindaki madde konsantrasyonlari dengeleninceye
kadar tasima olay1 ger¢eklesmeye devam eder. Tasima olaymin bu mekanizma tiirii
maddelerin geri kazanimma veya konsantre edilmesine izin vermemektedir. ikinci tiir
mekanizma ise Sekil 3.12b’de goriildiigi gibi, transport olan X maddesi, membrandaki
¢oziinlirliik farkindan dolay1 verici fazdan membran faza ekstrakte olmasi ve daha sonra
membrandan da Y maddesini igeren alici faza geri ekstrakte olmasiyla agiklanabilir. X
maddesi alic1 fazdaki Y maddesi ile birlesir ve bu birlesme tersinmez bir sekilde
gerceklesir. Boylece bu mekanizmada X maddesi konsantrasyon gradyanina (farkina)
karsilik verici fazdan alic1 faza tasinmis olur. Bu mekanizmaya goére denge s6z konusu
degildir. Dolayisiyla bu mekanizma tiirii ile maddelerin geri kazanimi veya konsantre
edilmesi gerceklestirilebilir.

Bu tez ¢alismasinda membran igerisinde nanokristal kullanildigi i¢in ve verici
fazdan alict faza membran {lizerinden madde transportu nanokristal yardimiyla

gerceklestigi i¢in kolaylastirilmig transport olayr gergeklesmektedir.

Sekil 3.13. Kolaylastirilmis transport (Saf, 2010).

Membrandan bir X tiirliniin transportunu kolaylastirmak i¢in bu maddeyle uygun
kararlilikta etkilesen bir tagiyict madde (L), membranin yapisina eklenir. Eklenen L
maddesi tasinmak istenen X maddesi geri doniisiimlii bir reaksiyon verir. Bu reaksiyon

secici bir reaksiyondur. Bu yardimc1 madde sayesinde hem madde akisin1 hem de segici
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gecirgenlik iyilestirilmis hale gelir. Tasiyict L maddesi membran yiizeyinde tasinacak
tir ile etkilesime girer. Tasinacak tiir olan X maddesi konsantrasyon farkinin da
yiriitiicii etkisiyle membran boyunca alici faza difiizlenir. Boylece tasiyici, verici
fazdaki bir bilesenin alic1 faza se¢imli olarak transportu ger¢eklesmis ve bu olay da bir

tagiyict yardimiyla meydana gelmis olur (Sekil 3.13).

3.5.2.6. Parametrelerin Hesaplanmasi

Calismada gegirgenlik katsayist (P), kuantum nanokristal konsantrasyonu,
Rodamin B konsantrasyonu ve HCI konsantrasyonu gibi incelenen parametrelerin

tasima tizerine etkisini belirlemek amaciyla hesaplanir (Danesi, 1984).

ac 1 v
Esitlik 3.19°un integrali alinarak Esitlik 3.20 elde edilmistir.
ne=2p¢ (3.20)
e v

Esitlik 3.20°de, P, gegirgenlik katsayisin1 (m/s), C, ve C; baslangigtaki ve t anindaki
besleme ¢ozeltisindeki Rodamin B konsantrasyonunu, A membran yiizey alanini (cm?)

ve V ise ¢ozelti hacmini (mL) gostermektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Noktacik Yapihi Nanokristallerin Optik ve Yapisal Analiz Sonuclar:

4.1.1. CdTe Nanokristallerinin Optik Analizleri

Nanokristallerin sentezleri yapilirken kristallerin biiyiikliiklerini kontrol etmek
igin optik analizleri yapilmis bunun i¢in de absorpsiyon ve floresans spektrumlari takip
edilmistir. Bolim 1.1.1 ve 1.1.2°de de bahsedildigi gibi nanokristallerin boyutlar
degistikce absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylari da degismektedir. Nanokristallerin
boyutlar1 biiyiidilkce bant boslugu kiiciileceginden absorpsiyon ve floresans

spektrumlar1 da uzun dalga boylaria dogru (kirmizi bolge) kaymaktadir.

4.1.1.1. Optik Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu Analizleri

Bu tez calismasinda nanokristallerin eldesi sirasinda reaksiyon ortamindan
belirli zaman araliklarinda Ornekler alinarak bunlarin absorpsiyon ve floresans
spektrumu Olgiimleri yapilmistir. Bu sayede reaksiyon gidisati hakkinda bilgi elde

edilmistir.
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Sekil 4.1. MPA kapli CdTe nanokristallerinin optik absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.1°de farkli reklaks saatlerinde reaksiyon ortamindan alinan CdTe
kuantum nanokristallerinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir. Reaksiyon siiresi
ilerledikce partikiillerin absorpsiyon dalga boylar1 500 nm’den 600 nm civarina kadar
artmistir. Buradan anlasildigi gibi parcaciklarin boyutu da absorpsiyon dalga boyuyla
orantili olarak artig gostermistir. Sekil 4.2°de ise elde edilen CdTe nanokristallerinin
sulu ¢ozeltilerinin floresans spektrumu ve UV lambasi ile uyarildiklarinda meydana
gelen emisyon renkleri goriilmektedir. Reaksiyon siiresi ilerledik¢e elde edilen
parcaciklarin emisyonlar1 yesilden kirmiziya dogru kayma gostermistir. 2 saat i¢in elde
edilmis floresans spektrumunda, pik yar1 dalga genisligi 50 nm civarinda oldukga dar,
simetrik ve keskin olan bir pik elde edilmistir. ilerleyen reaksiyon siiresi ile birlikte

floresans piklerinin yar1 dalga pik genisligi de kii¢lik bir miktar artis géstermistir.
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Sekil 4.2. MPA kapli CdTe nanokristallerinin optik floresans spektrumlari ve UV lamba altindaki

emisyon renkleri

Sentezler sirasinda farkli yiizey aktif madde (TGA) kullanilarak elde edilen
CdTe nanokristallerinin emisyon renkleri Sekil 4.3’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. TGA kapli CdTe kuantum nanokristallerinin a) giin 15181 altinda ve b) UV lamba altindaki

goriintiileri.

Glin 15181 altinda birbirine yakin renklerde goriinen ¢ozeltiler Sekil 4.3b’de
goriildiigii gibi farkli renklerde emisyonlar vermekte ve soldan saga dogru pargacik
boyutunun arttig1 emisyon renklerinden anlasilmaktadir. Tiyoglikolik asit kullanilarak
elde edilen Sekil 4.3’de goriilen bu pargaciklarin absorpsiyon ve floresans spektrumlari

ise Sekil 4.4°de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. TGA kapli CdTe kuantum nanokristallerinin farkl reflaks siirelerinde alinmis optik a)

absorpsiyon ve b) floresans spektrumlari.

Elde edilen spektrumlardan da (Sekil 4.4a ve b) anlasildig tizere TGA ile kapli
nanokristallerin absorpsiyon ve emisyon pikleri MPA ile kapl olanlara gore ¢ok daha
dar ve kristal biiyiimeleri de ¢ok daha yavas ger¢eklesmektedir. Ayrica sekillerde MPA
kapli nanokristallerin uzun dalga boylarina kayan genis bantlar verdigi goriilmektedir.
Bu tarz genis bantlarin nedeni kristal ylizeyinde bulunan yiizey aktif maddelerin zincir
uzunlugu ile alakali oldugu diistiniilmektedir. Genellikle floresans spektrumunda olusan
genis bantlarin nedeni kristallerin ylizeyinde olusan atom bosluklar1 ile agiklanabilir.
Yiizeyde olusan atom bosluklar1 absorpsiyon spektrumunda belirli olmamakla birlikte
floresans spektrumunda kolayca fark edilebilmektedir. Uzun zincirli yiizey aktif
maddeler kullanildiginda reaksiyonlarin daha hizli gergeklesecegi ve kristal yiizeyinde

bozukluk olusma ihtimalinin daha fazla oldugu diistiniilmektedir.

95



4.1.1.2. Sicakhga Bagh Floresans Siddeti Ol¢iimleri
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Sekil 4.5. CdTe-MPA Nanokristallerinin sicakliga bagli olarak 6l¢iimle elde edilmis optik floresans

spektrumlari

Nanokristallerin ~ floresans siddeti  Ol¢timleri  Sekil 4.5’teki  floresans
spektrumlarindan goriildiigii gibi farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Olgiimler igin
kullanilacak nanokristal ¢ozeltileri deiyonize su ile hazirlanmigtir. Sicaklik araligi
olarak 5 K’den 290 K’e kadar genis bir aralik tercih edilmistir. Sekil 4.5’te gortldigi
gibi CdTe nanokristallerinin emisyonlar1 sicaklik arttikca cok kiiclik bir miktar
kirmiziya kayma gostermistir. Ancak sicaklik degismesi ile nanokristallerin floresans
siddetinde azalma meydana geldigi gézlenmistir. Sonuglar literatiirle uyum igindedir
(Yue ve Wang, 2012).
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4.1.1.3. Kuantum Verimi Sonuclari
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Sekil 4.6. CdTe-MPA nanokristallerinin kuantum verimi (QE).

Kuantum verimi hesabini yaparken lazerden, kullanilan kiivet ve Ol¢iim
ortamindan gelebilecek biitliin etkileri yok edilmistir ve sadece numuneden gelen
emisyon siddeti i¢in kuantum verimi hesaplanmistir. Rodamin 6G boyar maddesi ¢ok

yiiksek floresans siddetine sahip oldugu i¢in referans madde olarak kullanilmistir.

E (ev) =1240/ A (4.1)

Hesaplama igin Esitlik 4.1°e gore birimler elektronvolt’a donistiiriiliip emisyon
siddeti grafigi cizildikten sonra ilgili grafikteki floresans piki bitim noktalarina kadar
secilmis ve integrasyon islemi yapilmistir. Bu islemden sonra ayni islem Rodamin 6G
maddesi i¢in de yapilmistir. Elde edilen bolge degerleri oranlanarak yilizde kuantum
verimi degerleri elde edilmistir. Hesaplamalar i¢in Origin pro 8.0 programi
kullanilmistir.

CdTe nanokristallerine ait elde edilen kuantum verimi sonucu Sekil 4.6’da
gosterilmistir. CdTe nanokristalleri icin bu sentez rotasi ile % 13.8 kuantum verimi

(quantum efficiency-QE) elde edilmistir.
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4.1.2. CdTe Nanokristallerinin Yapisal Analizleri

4.1.2.1. X-sinlan Difraksiyon Analizleri

Elde edilen kristallerin kristal yapilarini arastirmak i¢in X 1sinlart difraksiyonu

(XRD) ol¢iimii gercgeklestirilmis ve elde edilen sonug¢ Sekil 4.7°de verilmistir. XRD

piklerinden toplanan kristal kafesi parametrelerine goére, 3 tane birbirinden ayrik ve

farkl1 20 [(1 1 1), (2 2 0) ve (3 1 1) ] degerlerinde goriilen piklerin pozisyonlarina gore

elde edilen ¢ekirdek CdTe kristalleri literatiire de uygun olarak kiibik (zinc-blende)

yapisina sahiptir (Xing ve ark., 2008). Sekil 4.7’de goriilen yayvan pikler nanoboyuttaki

kristallerden kaynaklanan bdyle materyallere ait karakteristik piklerdir. Boliim 3.3.2°de
bahsedildigi gibi Esitlik 3.1 (Scherrer Denklemi) kullanilarak XRD diyagramindan

ortlama partikiil biiyiikliigli hesaplanmis ve yaklasik 4 nm olarak bulunmustur.

Siddet
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Sekil 4.7. Elde edilen CdTe nanokristallerinin X 1sinlar1 difraksiyonu diyagramu.
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4.1.2.2. HR-TEM Analizleri

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri nanokristallerin yapisal
analizleri agisindan ¢ok 6nemli alternatif bir diger yontemdir. Bu yontemle elde edilen
sekillerden kristal biiyiikliigii, kristalin sekli ve hatta diizenli bir yap1 gosterip
gostermedigi kolaylikla tayin edilebilmektedir. Yontemin ¢ok pahali olmasi sebebiyle
elde edilen biitiin 6rnekler yerine belli bash elde edilen kristallerin analizi iizerinde

durulmustur.

Sekil 4.8. CdTe nanokristallerinin TEM goriintiileri.

Sekil 4.8’de gorildigii gibi elde edilen kristallerin biiyiik dagilimi oldukga
yiiksek bir homojenlik gostermektedir ve yaklasik 4 nm civarinda biiyiikliige sahip

kristaller basari ile elde edilmistir.
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4.1.2.3. AFM Analizleri

Sekil 4.9. CdTe gekirdek yapili kuantum nanokristallerin @) normal yiizey topografyas: ve b) faz

taramasi yapilmis halinin AFM goriintiileri.

CdTe nanokristallerinin yiizey topografisi ve faz taramasi AFM analizleri ile
belirlenmistir. (Sekil 4.9). Cam yiizeyine oda sicakliginda kaplanmig kuantum
nanokristal ince filmlerinin semicontact (tapping) modda (48 N/m force constant) 190
kHz rezonans tarama hizinda silikon problar ile AFM goriintiileri alinmistir. CdTe
nanokristallerinin alinan AFM goriintiilerinde (Sekil 4.9a) goriildiigii gibi partikiillerin
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boyutlart TEM goériintiilerinde goriilen boyutlarla uyumludur. Ayrica Sekil 4.9b elde

edilen gorilintiilerin nanokristallere ait oldugunu dogrulamaktadir.

4.1.3. Alasim Yapih Nanokristallerin Optik Analizleri

Sentez asamasinda alasim yapili nanokristallerin ¢ekirdeklesme ve partikiil
biiyiikliiklerini kontrol etmek i¢in absorpsiyon ve floresans spektrumlari optik analizleri

yapilmustir.

4.1.3.1. Optik Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu Analizleri
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Sekil 4.10. CdTeSe nanokristallerinin optik absorpsiyon spektrumlari.

Yakin infrared bolgede emisyon yapan CdTeSe nanokaristallerinin reaksiyon
ortamindan alinan sulu ¢6zeltileri ile elde edilmis absorpsiyon ve floresans spektrumlari
Sekil 4.10 ve 4.12°de verilmistir. Floresans spektrumlarinda baslangicta elde edilen

sivri, dar ve keskin pikler kristal ¢ekirdeklesmesinin basladigini gdstermektedir. Hem
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ilk eksiton absorpsiyon pikleri hem de emisyon pikleri ilerleyen reaksiyon siiresi ile
birlikte daha uzun dalga boylarina dogru kayma gosterir. Piklerdeki kayma 1sitma iglemi
boyunca partikiillerin boyutsal olarak biiylidiigiinii ifade etmektedir. Bununla birlikte,
absorpsiyon spekturumundaki pikler 500 nm’ye olduke¢a yakin ve sekilsel olarak daha
yayvan bir sekilde olusmustur. CdTeSe alasim kuantum nanokristallerin emisyon
spektrumlarina bakildiginda ise 2 saatlik bir numune ve sonrasi i¢in bile 550 nm’den
daha yiiksek dalga boyunda Sekil 4.12°de gorildiigl gibi agirlikli olarak kirmizi renkte

emisyon veren partikiiller elde edilmistir.

c

Sekil 4.11. CdTeSe nanokristallerinin a) ve c) giin 15181; b) ve d) UV lamba altindaki emisyon renkleri

Alasim yapili kuantum nanokristalleri kendisini olusturan ikili c¢ekirdek
partikiillere gore daha yiiksek dalga boylarina kadar biiylitmek miimkiindiir. Sekil
4.11°de de goriildiigli gibi yakin infrared bolgeye kadar emisyon yapan parcaciklar elde

edilebilmistir.
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Sekil 4.12. CdTeSe Nanokristallerinin optik floresans spektrumlari.

Suda dagilabilen alasim yapili kristallerin literatiire gore emisyon piklerinin
karakteristik 0zelligi reflaks zamani ile birlikte genisliklerinin artmasidir. Floresans
spektrumlarindan da anlasilacagi iizere 20 saatlik bir numune i¢in elde edilen piklerin
yar1 dalga genisliklerinin 2 saatlik bir numuneye gore neredeyse 2 kati daha fazla

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.13. CdTeSe Nanokristallerinin Floresans yar1 dalga pik genisliklerinin biiyiime zamani ile

degisimi.
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Alasim yapili kuantum nanokristaller biiylime boyunca maksimum yar1 dalga pik
genislemesinde ve nanokristallerin homojenliginde hizli bir sekilde artis gdstermektedir
(Sekil 4.13). CdTeSe alasim kuantum nanokristallerinin biiylime kinetikleri kendini
olusturan ikili CdTe ve CdSe nanokristallerinden farkli olarak, 3 tane kimyasal reaktife
(Cd, Te, Se) ve bunlarin konsantrasyonlarina baghdir. Bu degiskenler alasim kuantum
nanokristallerin zayif optik niteliklere sahip olmasindan sorumludur.

Alasim kristallerin floresans spektrumlarina bakildiginda oldukc¢a diizgiin pikler
elde edilmistir ve nanokristallerin ylizey bozukluklarina dair herhangi bir bant
goriilmemektedir. Bu durum elde edilen alasim nanokristal yiizeylerinin oldukca
diizgiin oldugunu ve deformasyon olmadigint géstermektedir.

Alasim yapili nanokristallerin kendilerini olusturan kalkojen elementelerin
(anyonik baslaticilar) tiirleri ve kristal i¢indeki miktarca birbirlerine olan oranlarinin
kristalin optik ve yapisal 6zelliklerinde ve hatta reaksiyon siiresinde farkliliklara sebep
oldugu literatiirde &nceden rapor edilmistir (Jiang ve ark., 2006; Unlii, 2008). Bu
diisiinceyle sentezlerde CdTeSe alasim nanokristalleri i¢in mol orami farkli Te ve Se
denemeleri yapilmistir. Kullanilan mol oranlar1 Te:Se igin 1:0; 0.36:0.64; 0.5:0.5;
0.64:0.36; 1:0.5; 0:1 seklindedir.

Yapilan denemeler Te’un mol miktarinin Se’dan fazla olmasi kirmiziya
kaymanin daha hizli gergeklestigini ve elde edilen kristallerin floresans siddetinin daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu durum kuantum verimi hesaplar ile de
dogrulanmistir. Bunun sebebi Te elementinin Se’dan ¢ok daha reaktif bir anyonik
reaksiyon baglaticis1 olmasindan dolayidir. Bu yiizden alasimin olusan baslangi¢
cekirdeginde Te un miktarca daha baskin oldugu diisiiniilmektedir.

Umuldugu iizere biliylime boyunca Te ve Se kompozisyon oranindaki degisim,
kuantum nanokristallerin emisyon dalga boylari iizerinde olduk¢a kuvvetli bir etkiye
sahiptir. Sekil 4.14 biitiin oranlarda 14 saat reaksiyon siiresi i¢in elde edilmistir. Sekil
4.14’te goriildiigli gibi nanokristal kompozisyonunda Te:Se oraninda Te miktar
arttikca floresans pikleri saga dogru kaymistir. Aym sartlarin (katyonik baglatici ve
yiizey aktif madde miktari, sicaklik, reaksiyon siiresi vb.) kullanilarak yapildig
sentezlerde sadece anyonik baglatict oranm1 degistirilmesi ile floresans siddetinin arttig

da gozlenmistir.
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Sekil 4.14. Farkli kompozisyona sahip CdTeSe Nanokristallerinin optik floresans spektrumlari.

Baslangic kompozisyonunda anyonik baslatict olarak % 0 Te kullanilmis ve
oldukga az floresans siddeti elde edilmistir. Kompozisyondaki Te yiizdesi arttik¢a ¢ok
daha uzun dalga boylarinda kristal olusumu gerceklesmistir. Bununla birlikte bu dalga
boyu kaymasi da belli bir noktaya kadar gergeklesmekte ve ¢ok daha uzun dalga
boylarinda bu olusum dengeye gelmektedir. Buradan hareketle alasim kuantum
nanokristallerin yapisinda reaksiyonun ilerleyen siiresi iginde kalkojen elemenlerin

Te:Se konsantrasyonlari arasinda da bir denge meydana gelmektedir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. CdTeSe Nanokristallerinin sentezinde kullanilan Te anyonik baglaticisimin yiizdesi

ile dalga boyu degisimi.
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Sekil 4.16. Farkli kompozisyona sahip CdTeSe Nanokristallerinin zamanla floresans dalga boyu

degisimi.

Sekil 4.16, CdTeSe alasim kuantum nanokristallerinin farkli kompozisyonlari
icin bagslaticilarin enjeksiyonundan sonraki biiylime profillerini ve ilgili dalga boylarini
gostermektedir. Nanokristal biliyiime hizi nanokristal kompozisyonuna ve Te ile Se
arasindaki reaktivite farkina da baglidir. Bu sonuglar alagim nanokristallerin floresans
emisyonlarinin biyiikliik, kompozisyon veya her iki sartin kombinasyonu ile
ayarlanabildigini gostermektedir. Bunun i¢in dogru miktari, baslatict oranini ve biiyiime
zamanini segmek oldukga onemlidir.

Biitiin bu sonuglara dayanarak uygulamalarda kullanilmak tizere Te:Se icin es

mol orani ve Te’un daha fazla oldugu oranlar tercih edilmistir.

4.1.3.2. Sicakh@a Bagh Floresans Siddeti Ol¢iimleri

CdTeSe alasim yapili nanokristallerin farkli sicakliklar i¢in elde edilmis
floresans siddeti olciim sonuglar1 Sekil 4.17°de gdsterilmistir. Olgiimler igin
kullanilacak nanokristal ¢ozeltileri deiyonize su ile hazirlanmistir. Sogutma iglemine 5

K’den baslanip daha sonra 290 K’e kadar 1sitma gerceklestirilerek ile genis bir sicaklik
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araligi tercih edilmistir. Sekil 4.17a Te:Se 1:0.5 i¢in, Sekil 4.17b ise Te:Se 0.5:0.5 igin

elde edilmistir.

Q07;
QOGQ
QOS;
004;

0,03

Floresans Siddeti

0,02

0,01

0,10

0,08

0,06

0,04

Floresans Siddeti

0,02 4

—6K
— 10K
—— 20K
— 30K
50K
75K
— 100K
130K
— 160K
200K
— 230K
260K
— 290K

T T T T T Y T ' T
550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

T
700

Dalga Boyu (nm)

b

Sekil 4.17 a) ve b) CdTeSe Nanokristallerinin sicakliga bagl olarak dl¢iimle elde edilmis optik floresans

spektrumlari.

Alasim yapili kuantum nanokristallerin (Sekil 4.17a ve b) floresans siddetleri

sicaklik artisi ile birlikte kiiclik bir miktar artis gostermistir. Fakat devam sicaklik artist

ile birlikte floresans siddetleri tekrar azalmistir. Cok soguk bir ortamdan tekrar oda

sicakligina 1sitma islemi nanokristallerin floresans siddetini soniimlemektedir. Floresans
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spektrumlarina bakilirsa Te:Se 1:0.5 kompozisyonu i¢in emisyonlar sicaklik arttikca
cekirdek yapili nanokristale oranla ¢ok daha biiylik bir kirmiziya kayma gostermistir.
Ayrica spektrumdaki piklerde genislemeler meydana gelmis ve bantlar halini almistir.
Spektrum genislemelerinin sicaklikla artmasiin kristal yiizeyinde bozulma meydana
geldigi i¢in olustugu disiiniilmektedir. Sekil 4.17b’de ise Te:Se 0.5:0.5 kompozisyonu
icin elde edilen floresans spektrumlarina bakilirsa saga kayma gozlenmedigi, ancak
sicaklik degisiminin bu kristallerde de soniimlenmeye sebep oldugu gozlenmistir.

Sonuglar beklendigi gibi literatiirle uyum igindedir (Yue ve Wang, 2012).

4.1.3.3. Kuantum Verimi Sonuclari
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Sekil 4.18. CdTeSe nanokristallerinin kuantum verimleri; Te:Se a) 1:0.5, b) 0.64:0.36, c) 0.5:0.5 ve d)
0.36:0.64.

CdTeSe nanokristallerine ait elde edilen kuantum verimi sonuglar1 Sekil 4.18’de
gosterilmistir. Kuantum verimi hesaplart 4 farkli Te:Se (1:0.5, 0.64:0.36, 0.5:0.5,
0.36:0.64) oranina ait alasim yapili nanokristaller i¢in gergeklestirilmistir. Buna gore,
Te:Se; 1:0.5, 0.64:0.36, 0.5:0.5 oranlari igin sirasiyla % 10.2 , % 10.1 ve % 4.9 kuantum
verimi degerleri elde edilmistir. Te:Se; 0.36:0.64 orani i¢in ise kuantum verimi tespit
edilememistir. Sonuglara gore sentez asamasinda Te elementinin mol miktar1 Se
elementinin mol miktarina gore daha fazla kullanildig1 zaman floresans siddeti artmakta

ve buna bagli olarak kuantum verimleri de artmaktadir. Bu yiizden bundan sonraki diger
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analiz ve uygulamalarda floresans siddeti daha yiiksek orana sahip nanokristaller tercih

edilmistir.

4.1.4. Alasim Yapih Nanokristallerin Yapisal Analizleri

4.1.4.1. X-sinlar1 Analizleri
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Sekil 4.19. CdTeSe Nanokristallerinin X iginlar1 difraksiyonu diyagramu.

Elde edilen alagim yapili nanokristallerin kristalografik 6zelliklerini aragtirmak
icin X 1smlar1 difraksiyonu (XRD) 6l¢timii gergeklestirilmis ve elde edilen sonug Sekil
4.19°de verilmistir. CdTeSe alagim kuantum nanokristallerinin XRD diyagramlari
kendini olusturan ikili Kristallerin yapisina ¢ok benzemektedir ve bu 6nceden literatiirde
rapor edilmistir (Jiang ve ark., 2006). Alasim veya ¢ekirdek yapisina sahip kristallerin
arasinda karsilagtirma yapildigi zaman CdTe nanokristallerinin yapisi i¢ine Se elementi
girdikge X 1smlart sagilmasi daha biiyiikk agilara kayacaktir. Yani Te veya Se
konsantrasyonunun baskin olmasina gore XRD spektrumu CdTe veya CdSe’a dogru bir
kayma gozlenir. Sekil 4.19’daki XRD spektrumu Te’un Se’dan 2 kati daha fazla
kullanildig1 sart icin elde edilen bir kristale aittir. Bu durumda XRD spektrumu
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CdTe’un spektrumuna olduk¢a c¢ok benzemektedir. Alasim yapili kuantum
nanokristallerin - XRD spektrumu Kkarakteristik tiyol kapli suda ¢o6ziinebilen
nanokristallerin sahip oldugu gibi bu yapinin kiibik (zinc-blende) oldugunu
dogrulamaktadir (Piven ve ark., 2008). Ayrica, Sekil 4.19’da da goriildiigii gibi alagim
partikiillerin biiylikligiiniin artmasi ile XRD tepe noktasi genigliginde literatiirle uyumlu
olarak onemli bir miktarda daralma gozlenmistir (Gui ve An, 2013). Elde edilen

kristaller mono dagilima sahiptir.

4.1.4.2. HR-TEM Analizleri

Sekil 4.20. CdTeSe Nanokristallerinin TEM gériintiileri.

Sekil 4.20’deki CdTeSe nanokristallerinin TEM goriintiilerine bakildiginda

alasim yapili kristallere ait parmak izi seklindeki goriintiiler elde edilmistir. Elde edilen
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goriintiiler alagim yapili kristallerin olustugunu, kristalligini ve kiibik yapili olduklarini
dogrulamaktadir. % 10’luk bir sapma ile parcaciklar monodagilma sahiptir ve yaklasik
olarak 5 nm partikiil biiyiikliigiine sahiptirler. Kristallerin sekli, kiiresel olarak tahmin
edilsede sekillerde goriildiigli gibi ¢ok az yanlarindan basiklik ve sivrilik mevcuttur ve
son zamanlarda literatiirde bahsedilen tepesi kesilmis tetrahedral model olarak da
tanimlanabilir (Piven ve ark., 2008). Bununla birlikte alttaki sekilde de goriildigii gibi

kendini olusturan ikili nanokristallere oranla ¢ok daha kiiresel yapilar olusmustur.

4.1.4.3. AFM Analizleri

Elde edilen alagim yapili pargaciklara ait AFM goriintileri Sekil 4.21°de
verilmistir. Cam yiizeyine oda sicakliginda kaplanmis alagim kuantum nanokristal ince
filmlerinin semicontact (tapping) modda (48 N/m force constant) 190 kHz rezonans
tarama hizinda silikon problar ile goriintiileri alinmistir. Alagim nanokristallerin AFM
goriintiileri partikiillerin boyutlarinin TEM goriintiilerinde goriilen boyutlarla uyumlu
oldugunu gostermektedir ve kristal olusumunu dogrulamktadir. Ayrica Sekil 4.21b elde

edilen gorlintiilerin nanokristallere ait oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.21. Alagim yapili kuantum nanokristallerin a) normal yiizey topografyasi ve b) faz taramasi
yapilmis halinin AFM goriintiileri.

4.1.5. CdTe/CdS nanokristallerinin Optik Analizleri

Bu tez calaismasinda sentezlenen CdTe/CdS cekirdek-kabuk yapisina sahip
kristaller uygulamada kullanilmadig: i¢in sadece optik, X-1ginlar1 ve TEM analizleri

verilecektir.
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Sekil 4.22. CdTe/CdS ¢ekirdek kabuk nanokristallerinin soldan saga a) ve ¢) giin 1s1nda; b) ve d) UV

lamba altindaki goriintiileri.

Sekil 4.22°de CdTe/CdS nanokristallerine ait reaksiyon sonrasi elde edilen

numune kisimlarinin giin 15181 ve UV lamba altindaki goriintiileri goriilmektedir.

Goriintiilerden de goriildiigli gibi ¢cok kisa bir reaksiyon siiresi (3 saat) icinde kirmizi

emisyon veren parcgaciklar elde edilmis ve hatta devam eden reaksiyonla yakin infrared

bolge ve otesinde emisyon veren parcaciklar elde edilebilmistir.

4.1.5.1. Optik Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu Analizleri

Absorbans

Sekil 4.23. CdTe/CdS nanokristallerinin optik absorpsiyon ve floresans spektrumlari.
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Reaksiyon bagladiktan 3 saat sonra ortamdan ¢ekilen numune i¢in alinan
absorpsiyon ve floresans spektrumu Sekil 4.23’te verilmistir. Sadece 3 saat igin
gergeklestirilen reaksiyonla ¢ok uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan ve yaklasik 650
nm’de emisyon yapabilen ¢ekirdek-kabuk nanokristalleri elde edilmistir. Spektrumlar
oldukca simetrik ve diizgiindiir. Buradan olusan kristallerin yiizeylerinin de diizgiin

oldugu ve mono dagilima sahip olduklar1 yorumu yapilabilir.

4.1.6. CdTe/CdS nanokristallerinin Yapisal Analizleri

4.1.6.1. X-1smlar Difraksiyonu Analizleri
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Sekil 4.24. CdTe/CdS Nanokristallerinin X 1sinlar1 difraksiyonu diyagrami.

Sekil 4.24, CdTe/CdS nanokristalleri sistematik olarak XRD ile karakterize
edilmistir ve sekilde gorilen 3 farkli sagilma piki birbirinden kolaylikla
ayrilabilmektedir. CdTe/CdS nanokristallerinin  karakteristik  difraksiyon  pik
pozisyonlar1 sekilde goriilmektedir. CdTe cekirdek kristallerinin etrafina CdS gibi
kabuk biriktirildigi zaman kristalin genel diyagraminda goriilen kiibik yapist devam
etmektedir. Ayrica, CdS kafes sabiti CdTe’den daha kiiciik oldugundan dolay1 ¢ekirdek-
kabuk nanokristallerinin pikleri ¢ekirdek yapisina gore biiyiik acilara dogru kayma

gostermistir. Genellikle, homojen alasim partikiillerin biiyiikliigiiniin artmasi ile XRD
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tepe noktasi genisliginde 6nemli bir daralma kendini gosterecektir (Sekil 4.19). Piklerin
genislikleri ve sekillerindeki goriilen bu degisme ile birlikte, CdTe/CdS
nanokristallerinin olusumunun literatiirle uyumlu oldugu ispatlanmistir (Wei ve ark.,

2012; Gui ve An, 2013; Bu ve ark., 2013).

4.1.6.2. HR-TEM Analizleri

Sekil 4.25. CdTe/CdS Nanokristallerinin TEM goriintiileri.

CdTe/CdS nanokristallerine ait TEM goriintiileri Sekil 4.25’te gosterilmistir ve
TEM goriintiileri hazirlanan parcaciklarin kristal oldugunu ve olusumun basarili
oldugunu dogrulamaktadir. Olusan pargaciklarin boyutlar1 5 nm civarindadir ve kafes

yapilar1 oldukca diizgiindiir.

4.2. Sensor Calismasi Sonuclari

Bu calismada CdTe nanokristallerinin lizerine farkli hacim miktarlarinda PAH
cozeltileri eklenerek CdTe nanokristallerinin floresans siddetindeki degisimler
gozlenmistir. Floresans soniimlenmesi lizerine molekiiler yap1 ve fonksiyonel gruplarin
etkisini anlamak i¢in farkli fonksiyonel gruplari iceren PAH’lar se¢ilmistir. Biitiin PAH
molekiilleri i¢in nanokristallerin emisyonlarinda az ya da ¢ok farkli miktarlarda

sonlimlenme meydana gelmistir.
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4.2.1. Floresans Sensorii calismasi

0.1 mg/mL CdTe nanokristallerinin ¢ozeltileri 2.5 mL olacak sekilde numune
sisesine konulduktan sonra {iizerine farkli hacim miktarlarinda (100-1000 pL)
soniimleyici (PAH) eklendi. Igerisine manyetik bir karisirict konulduktan sonra yaklasik
15 dakika karismasi ve soniimlenmenin dengeye gelmesi igin beklendi. Daha sonra bu
sekilde elde edilen karisimlar floresans kiivetine konuldu ve CdTe nanokristallerinin
floresans siddetindeki degisimler gozlendi.

Floresans siddeti degisimi oOl¢iimleri Hitachi F-7000 marka Floresans
Spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Calismada wuyarma dalga boyu olarak floresans 6zellikli  kuantum
nanokristallerin en siddetli emisyon verdigi uyarma dalga boyu olan 380 nm’de
Olciimler gerceklestirilmistir. Biitlin bu ¢aligmalar oda sicakliginda (25+1 °C)
gerceklestirilmistir.

4.2.2. PAH’larin CdTe Nanokristallerinin Floresans Siddeti Uzerine Etkisi

Yapilan bu ¢alismada soniimlenme hizinin kuvvetli bir sekilde mokeliiler yapiya
bagli oldugu goriilmiistiir. Karbonil grubu gibi elektron akseptdrleri dondrlerin aksine
soniimlenme hizini arttirir. Sekil 4.26 PAH’larin ilavesi ile CdTe nanokristallerinin

floresans soniimlenmesini gostermektedir.
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Sekil 4.26. 0.1 mg/mL CdTe Nanokristallerinin tizerine a) 2-Hidroksi 1-Naftaldehit, b) 9,10-
Fenontrekinon, c) Antrasen 9-Karboksaldehit, d) Kinolin, e) Dibenzil molekiillerinin ((a) 100 mL, (b)
200 mL, (c) 300 mL, (d) 400 mL, (e) 500 mL, (f) 600 mL, (g) 700 mL, (h) 800 mL, (i) 900 mL, (j) 1000

mL) farkli miktarda ilavesi ile elde edilen floresans spektrumlari.

Sekil 4.26°da goriildiigii gibi kinon ve dibenzil eklendiginde zayif soniimlenme
(Sekil 4.26d ve e) meydana gelirken PQ ile en kuvvetli soniimlenme (Sekil 4.26b)
meydana gelmektedir. Buna ilaveten soniimleyici eklendiginde 20-25 nm kadar ¢ok
kiigiik bir miktar kirmiziya kayma gozlenmektedir (Sekil 4.26a ve b). Bu kayma
tizerinde durulacak kadar ¢ok giiglii degildir ve pek ¢ok yonden de kabul edilebilir bir
kaymadir. En gii¢li sonlimleyici olan PQ ¢ok giiclii akseptor olan 2 tane keton karbonil
grubu igermektedir. Bununla birlikte molekiil yapist ig¢indeki elektron g¢eken veya
akseptor olan gruplarin sayis1 azaldik¢a sonlimlenme prosesi daha zayif bir sekilde
meydana gelir. ikinci soniimleyici olan 2H-1N bir tane keton karbonil grubu ve bir
hidroksil grubuna sahiptir. 9-AC ise sadece bir tek aldehit karbonil grubuna sahiptir ve
liclincli  sirada soniimlenme meydana getirmektedir. Son olarak ise en zayif
sonlimlenmenin meydana geldigi kinon aromatik halkada sadece bir azot igerirken
dibenzil de ise hicbir yan fonsiyonel grup bulunmamaktadir. Bununla birlikte,
Ramanavicius ve arkadaslar1 UV uyarmasi ile meydana gelen polimerizasyon araciligi
ile yapisal olarak benzer pirol molekiilii i¢in floresansta meydana gelen azalma ile ilgili
bir calisma yapmislardir (Ramanavicius ve ark., 2009). Calismaya gore kristal

yiizeyinde © baglarinin olusumu ve polimerizasyon ile pirol, floresans soniimlenmesine
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sebep olmaktadir. Pirol ve kinolin molekiilleri olduk¢a benzer yapiya sahip olmasina
ragmen benzer etki bu tez ¢alismasinda goriilmemektedir. Ciinkii PAH’lar nanokristal
yiizeyine direk olarak baglanmamaktadir ve bu ylizden de bu iki molekiiliin
soniimlenme ¢alismasinda kiyaslanmasi ¢ok da uygun degildir.

Bu caligmaya gore elektron ¢ekme Ozelliginden dolayir karbonil gruplarinin
soniimlenme hizinda ¢ok kuvvetli etkiye sahip oldugu agikca goriilmektedir. Sekil
4.28c’de goriildigi gibi 9-AC ilavesi ile sOniimlenme meydana gelen CdTe
¢ozeltilerinin floresans spektrumlaria gore 400-450 ve 500 nm’de yeni pikler meydana
gelmektedir. 400-450 nm’deki pikler ¢ok agik bir sekilde bellidir ki 9-AC’nin
kendisinin floresans emisyonuna aittir. Fakat 500 nm’deki genis pik 9-AC’den gelen bir
emisyon degildir. Bu pikin yiiksek ihtimalle CdTe ve 9-AC arasinda olusan kompleksin
uyarilmig halinin meydana gelmesinden dolayr goriildigi disiiniilmektedir (Yang ve
ark., 2013).

4.2.3. Stern-Volmer Grafikleri

Calismada soniimlenme sabitinin hesaplanmasi i¢in asagida gosterilen Stern-

Volmer denklemi kullanilmistir (Esitlik 4.2):

170 =14 Ke[C] 4.2)

I, ve I sirasiyla soniimleyici (aromatik hidrokarbonlar) yokken ve varken floresans
siddetini,  Kg, Stern-Volmer  soniimlenme  sabitini, [C] ise  sOnimleyici
konsantrasyonunu gostermektedir. Sekil 4.27, farkli sontiimleyiciler eklendiginde CdTe

cozeltileri i¢in ¢izilmis Stern-Volmer grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.27. 0.1 mg/mL CdTe lizerine farkli miktarlarda PAH; a) 2H-1N, PQ, 9-AC, Q ve b) Dibenzil

eklendiginde elde edilen Stern-Volmer grafikleri.

Stern-Volmer grafiklerinde 9-AC, kinolin ve dibenzil i¢in lineer bir artis
gozlenirken, 2H-IN ve PQ i¢in ise lineer olmayan bir artig meydana gelir. Cok iyi
bilindigi gibi sadece carpisma soniimlenmesi meydana geldigi zaman, Stern-Volmer
grafikleri lineer bir Ozellik gosterir. Bununla birlikte, hem statik hem de dinamik
sontimlenme es zamanli meydana geldigi zaman, lineer olmayan bir egri gozlenir. Boyle
durumlarda, yeni durumu aciklamak i¢in genisletilmis Stern-Volmer egrileri
kullanilabilir. Genisletilmis Stren-Volmer esitligi su sekilde ifade edilebilir
(Hanagodimatha ve ark., 2008; Kumar ve ark., 2009):

-G
S = KO+ (4.3)

Esitlik 4.3 kullanilarak Sekil 4.28’de gorildigi gibi [1-(1/1)]/ [Q] karsilik
I/1y lineer grafigi ¢izilmistir. Bu grafikler sirasiyla 0.984 ve 0.979’lik degerde
korelasyon katsayilarina sahip lineer grafiklerdir. KZ2, degeri statik sdniimlenme
sabitidir ve bu grafiklerin egiminden bulunur. V ise egrinin ekseni kestigi noktadan

hesaplanir.
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Sekil 4.28. 0.1 mg/mL CdTe nanokristallerinin {izerine farkli konsantrasyonlarda a) 2H-1N ve b) PQ
ilavesi ile genisletilmis Stern-Volmer esitliginden elde edilen [1-(I/1,)]/ [@Q] karsilik I /1, grafigi.

Bu ¢alismada 2H-1N igin statik séniimlenme sabiti (K2, ) 10.73 ve V ise 2.55,
PQ icin ise K2, = 64.84 ve V= 2.27 olarak bulunmustur.

4.2.4. PAH’lar icin Hesaplanan Soniimlenme Sabiti Degerleri

Calismada kullanilan aromatik hidrokarbonlar i¢in bulunan sonuglar Cizelge

4.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. CdTe nanokristallerinin fotoliminesans siddetinin aromatik hidrokarbonlarin
konsantrasyonuna baglh olarak ¢izilmis egrilerin Stern-Volmer sabitleri.

K", 2 VP R
2H-1N 10.73 255 0.984
PQ 64.84 227 0.979
Koy R
9-AC 10.660 0.932
Q 1.852  0.983
Dibenzil 1.367 0.973

Cizelge 4.1°de ® KPsy esitlik 4.2°den hesaplanmis dinamik séniimlenme sabitini,
by/ esitlik 4.2°den hesaplanmis statik sdniimlenme sabitini, “Kgy ise esitlik 4.1°den
hesaplanmig Stern-Volmer sabitini gostermektedir.

Cizelge 4.1, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ile elde edilmis soniimlenme
parametrelerini  6zetlemektedir. Sonuglardan acik¢a anlasildigi gibi Stern-volmer
egrilerine gore 9-AC ve kinolin sadece garpigsma (kollozyonel-dinamik) soniimlenmesi
gostermektedir. Bununla birlikte, 2H-1N ve PQ kullanildigi zaman ise hem statik hem
de dinamik soniimlenme es zamanli olarak meydana gelmektedir. Statik ve dinamik
soniimlenmenin her ikisinin gozlendigi proseslerde karbonil ve hidroksil gruplari
nanokristaller ile PAH’lar arasinda statik soniimlenmeyle sonuglanan kompleks
olusumuna yol agmaktadir. 2H-1N ve PQ iizerindeki mevcut 2 fonksiyonel grup, rijit bir
kompleks iireten nanokristal yiizeyi ile kuvvetli bir elektrostatik etkilesime yol agabilir.
Bununla birlikte 9-AC ve kinolin iizerindeki fonsiyonel gruplar boyle kompleksler
olusturmak i¢in oldukga zayiftir. Dibenzil de ise herhangi ek bir fonksiyonel grup
yoktur. 2H-1IN ve PQ’nun statik ve dinamik soniimlenme hiz sabitlerini kiyaslarsak,
dinamik hiz sabiti statik olandan daha biiytiktiir. Bu durum dinamik soniimlenmenin
baskin bir proses oldugunu gostermektedir. PAH’lar icinde en biiylik dinamik

soniimlenme sabiti ise PQ i¢in elde edilmistir ve 64.84 olarak hesaplanmistir.
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4.3. Membran Calismasi Sonuglari

4.3.1. PIM’lerin hazirlanmasi

Sekil 4.29.’da hazirlanan PIM’lerin genel bir goriintiisti verilmistir.

Sekil 4.29. Hazirlanan PIM’larin genel goriintiisii.

4.3.2. PIM’ler icin Optik Karakterizasyon
Elde edilen PIM’larin optik karakterizasyonu icgin floresans siddeti Sl¢iimii

gerceklestirilmistir. Ayrica taramali konfokal mikroskop ile de ylizey karakterizasyonu

yapilmistir.
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Sekil 4.30. Nanokristalle hazirlanan PIM’larin UV lamba altindaki emisyon goriintiileri.

Sekil 4.30°da % 0.1 konsantrasyonda kullanilan nanokristallerle hazirlanmis

membranlarin UV lamba ile uyarildiginda meydana gelen floresans emisyonunu

gostermektedir.

Sekillerde petri

kab1 icinde

kristal

kullanmadan hazirlanmis

membranlar kahverengi renkte goriinmekte ve floresans ozellik gostermemektedir.

Ancak kristalle hazirlanmis membran pargalarinin kirmizi renkteki emisyonlari agikca

goriilmektedir.

4.3.2.1. Floresans Spektrumu Analizleri

35000
30000 H
25000 —-
20000 -

15000

Floresans Siddeti

10000

5000

[ —— Membran+CdTeSe KN |

Sekil 4.31. Nanokristaller ile hazirlanan PIM’larin floresans spektrumu.
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% 0.1 konsantrasyonda kullanilan nanokristal ile hazirlanmis membranlarin optik
analizi i¢in floresans siddeti Ol¢iimii yapilmis ve elde edilen spektrum Sekil 4.31°de
gosterilmistir. NK-membran yapisi temiz bir cam yiizeyine tutturulmus ve bu sekilde
cihazin numune tutucusunda direk membran yiizeyinden Ol¢timler gerceklestirilmistir.
Elde edilen spektruma bakilacak olursa maksimum tepe noktasi yaklasik 650 nm’ye
tekabiil eden genis dalga boylu nanokristallerden kaynakli bir floresans piki

gozlenmektedir.

4.3.2.2. Konfokal Mikroskop Analizi

% 0.1 konsantrasyonda nanokristal kullanilarak elde edilen membranlarin

taramali konfokal mikroskobu goriintiileri Sekil 4.32’de goriilmektedir. Sekil 4.32a

blank membrana aittir.
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Sekil 4.32. a), b), ¢), d), e), ve f) CdTeSe alasim nanokristal ile hazirlanan PIM’larin taramali konfokal

mikroskobu goriintiileri.

Sekil 4.32a, b, ¢, d, e ve d farkli uzakliklardan membran yiizeyi iizerinden
almmig  goriintiilerdir ~ ve  nanokristallerin  membran  yapisinda  oldugunu
dogrulamaktadir. Sekil 4.32d ve f’deki renksiz gorlntiler giin 15181 altinda elde
edilmistir. Sekillerdeki kirmizi floresans renklerinden agikca anlasilacagi tizere kuantum
nanokristaller membran igerisinde dagilmis vaziyette 6zellikle de gozeneklerin etrafinda

toplanmis sekilde bulunmaktadirlar.
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4.3.3 PIMler icin Yiizey Karakterizasyonu

Nanokristalle hazirlanan PIM’larin yiizey karakterizasyonlar1 FT-IR, AFM, XPS

kullanilarak ve ylizey temas agilarinin 6lglimii yapilarak gergeklestirilmistir.

4.3.3.1. FT-IR Analizi

Elde edilen membranlar benzer yapilar icerdigi i¢in FT-IR spektrumlar1 benzer
goriintimliidiir (Sekil 4.33). Nanokristalin ligand degisiminden Once ve sonraki
FTIR’lar1 ile % 0,1’lik nanokristal igeren PIM’in IR spektrumlari Sekil 4.33’te
karsilastirilmistir.  Ancak spektrumlarda gorildigii gibi blank ve nanokristalli
membranlar i¢in bir farklilik gbzlenmemistir. Clinkii nanokristalin yiizey aktif
maddelerine (MPA, DDT) ait spektrum pikleri membran yapisinda kullanilan seliiloz
triasetat spektrum piklerinden dolayr maskelenmistir. CdTeSe nanokristallerine ait
spektrum pikleri ise tayin i¢in kullanilan bu cihazin dalga boyu tarama araligiin

disindadir.
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Sekil 4.33. Blank membran (cta) ve (% 0,1°lik CdTeSe ) kuantum nanokristalle hazirlanmig membranin

(gd-cta) nin nanokristal ile hazirlanan PIM yiizeylerine ait FT-IR spektrumlari.
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Blank membranin (CTA) FT-IR spektrumunda 1746 cm™ dalga boyunda C=0
grubuna ait titresim piki goriilmektedir. 1228 ve 1038 cm™’deki bantlar C-O tekli

baglarin gerilmesine ait piklerdir. 2856 ve 2926 cm® C-H baglarina ait bantlar 1362,

1466 ve 1524 cm™ sirastyla C-N, -CH3 ve NO; gruplarina ait bantlardir. Spektrum

degerleri Tor ve ark.’nin 2009°daki PIM ¢alismasi ile uyum halindedir.

Sekil 4.34°deki spektrumlardan anlasildigr iizere ligand degisimi sonrasinda

nanokristallerin etrafinda bulunan DDT’nin FT-IR spektrumuna ait pikler membrandan

gelen piklerle ayn1 noktalara denk geldigi i¢in seliiloz triasetat piklerinden dolay1

masekelenmistir.
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Sekil 4.34. Sirasiyla kuantum nanokristalle (% 0,1°lik CdTeSe ) hazirlanmig membranin FT-IR
spektrumundan blank membranin FT-IR spektrumunun ¢ikarilmig hali, Dodekantiyol ve 3-merkapto

propiyonik asitin FT-IR spektrumlari.

Kuantum nanokristalle (% 0,1°’lik CdTeSe) hazirlanmis membranin FT-IR
spektrumundan blank membranin FT-IR spektrumunun ¢ikarildigi grafikte MPA’nin
saf haldeki FT-IR spektrumuna ait pikler goriilmektedir. Sonu¢ olarak CdTeSe ile
hazirlanmis membran yapisinda nanokristallerin oldugu FT-IR spektrumlart ile

dogrulanmustir.
4.3.3.2. AFM Analizleri

Hazirlanan blank ve nanokristalli membranlarin yiizeylerinin AFM goriintiileri

strastyla Sekil 4.35 ve Sekil 4.36 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 4.35.
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Sekil 4.36. CdTeSe ile hazirlanmig membran i¢in PIM ylizeylerine ait AFM goriintiisii
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Sekil 4.36’da goriildiigii gibi yaklagik 2 um’lik bir alandan yapilan taramada,
blank membrana gore CdTeSe nanokristallerini iceren PIM’lerin  yiizeyinin
nanokristallerle doldugu ve yiizeylerdeki ortalama kabart1 (roughness) yiiksekliklerinin
arttig1 anlasilmaktadir. Ortalama kabart1 degerleri blank membran igin ortalama 20 nm
iken % 0.1°’lik CdTeSe nanokristali ile hazirlanan PIM igin ortalama 40 nm olarak tespit
edilmistir. Yine sekillerde goriildiigii gibi nanokristalli membran yiizeylerinde bir

yogunlagma ve tiimseklerin daha ¢ok belirginlestigi bir durum olusmustur.

4.3.3.3. XPS Analizleri
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Sekil 4.37. CdTeSe ile hazirlanmis membran yilizeyinden alinmig XPS analizi grafigi.

CdTeSe nanokristali hazirlanmig PIM’larin ylizey kimyasal yapist XPS analiz
metodu ile tayin edilmeye ¢alisilmistir. Genel tarama sonucu Sekil 4.37°de
verilmektedir. Buna gore malzeme yiizeyinde karbon, oksijen, kadmiyum, telleryum,
selenyum ve silisyum, elementleri sirasiyla 289, 537, 409, 579, 68, 104 ¢V baglanma
enerjilerinde gozlenmistir. Bunlarin disinda bir safsizlik gézlenmemistir. Genel tarama
sonucu ylizeydeki karbon/oksijen oranit 2 olup bu oran seliiloz triasetat i¢in olmasi
gereken teorik degere esittir. Bu da yiizeydeki biiyiik oranda hibrit malzemenin biiyiik
oranda seliiloz triasetat oldugunu gostermektedir. Yiizeydeki kadmiyum, telleryum ve
selenyum atom oranlart sirasiyla % 0.25, 0.10, 0.25 olup, sentezde beklenen orana gore

bu degerler bir miktar diisiiktiir. Bunun sebebi olarak membran ile muameleden 6nce

132



yapilan ligand degisim isleminde bir miktar madde kaybi oldugu diistiniilmektedir.
Yiizeyde gozlenen ¢ok az miktardaki Si elementinin sentez sirasinda numune tutturmak

amagch kullanilan cam yiizeyden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.3.3.4. Temas Acsi Olciimii Analizleri

Blank ve nanokristalle hazirlanan membranlarin hidrofilik bir yilizeye sahip olup
olmadiklar su ile temas agilarinin 6l¢iilmesi ile tespit edilmistir (Yilmaz ve ark., 2011;

Tor ve ark., 2009). Yiizey temas agis1 6l¢iimii sonuglar Cizelge 4.2.’de verilmistir.

a b

Sekil 4.38. a) Blank ve b) CdTeSe nanokristali ile hazirlanmig PIM’lerin yiizey temas agis1 6lgiim
goriintiileri.

Cizelge 4.2. a) Blank ve b) CdTeSe nanokristali ile hazirlanmig PIM’lerin yiizey temas agisi sonuglari.

Membran Blank % 0,1°lik PIM
Yiizey temas agisi (°), (n=3) 81,9 +6.68 14,25 £1

Sekil 4.38’den ve Cizelge 4.2°den goriilecegi gibi, nanokristal igermeyen blank
membranin yiizey temasi agis1 nanokristal igeren membranlara gore daha biiyiiktiir. Bu
durum nanokristalin yiizey temasini azalttigin1 ve yiizeyin daha hidrofilik bir yapiya

kavustugunu gostermektedir.

4.3.4. Tasima Calhismalar:

Rodamin B boyar maddesinin tasima deneyinde kullanilan diizenegin Sekil
4.39°da genel bir goriintiisii verilmistir. Tasima deneyi igin kullanilan bu diizenegin iki

adet 40 mL kapasiteli teflondan imal edilen birbirinden ayrilabilir-takilabilir 6zellikte
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teflon bolmesi vardir. Bu bolmelerden bir tanesi Rodamin B boyar maddesinin
cozeltisinin bulunacagi besleme bolmesidir. Diger bolme ise alic1 faz ya da ¢ekici faz
bolmesi olarak bilinir. Bu bélmede ise Rodamin B maddesini membrandan ¢ekecek
¢ozelti kullanmilmistir. Her iki hiicre arasinda nanokristal ile hazirlanmis membranin
(PIM) yerlestirilecegi bir pencere mevcuttur. Hazirlanan membranlarin caplari ile
pencerenin ¢ap1 uygundur ve yaklasik olarak 3 cm civarindadir. Membran 2 adet conta
yardimiyla bu iki hiicre arasina yerlestirildikten sonra Sekil 4.39°da goriildiigii gibi

vidalar yardimi ile sikigtirtlmistir ve boylece ¢6zelti sizdirmasi onlenmistir.

Sekil 4.39. Tasima deneylerinde kullanilan diizenek.

Sekil 4.39°da goriildiigi tizere, her iki hiicrenin lizerinde numune almak ve pH
Olctimlerini gerceklestirmek i¢in agiklik bulunmaktadir. Her iki hiicre i¢ine manyetik
balik konulmus ve deney diizenegi manyetik karigtirici {izerine yerlestirilmistir. Boylece
hem besleme hem de alici ¢ozeltisinin homojen bir sekilde karigsmasi saglanmistir.
Tasima c¢alismasi1 basladiktan sonra hem besleme hem de alici faz ¢ozeltilerinden
yaklastk 1 mL’lik numuneler alinmis ve UV-vis ve floresans spektrometresi ile
absorbans ve floresans siddeti degerleri 6l¢iilmiistiir.

Nanokristalle hazirlanan membranlarin Rodamin B’yi tasima mekanizmasi genel
olarak Sekil 4.40’ta gosterilmistir. Tasima olayinin mekanizmasi baslica ii¢ asamadan

meydana gelmektedir; (1) besleme ¢Ozeltisi membran ara yiizeyinde Rodamin B-
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kuantum nanokristal kompleksinin olusumu, (2) Rodamin B-kuantum nanokristal
kompleksinin membran i¢inde difiizyonu ve (3) bu kompleksin membran-alic1 ¢ozelti
ara yiizeyinde bozulmasi (de-kompleks olusumu) ve Rodamin B’nin alici faza
gegmesidir (Mulder, 1996; Elumalai ve Muthuraman, 2013).

Yukarida izah edilen tasima mekanizmasi, ‘“kolaylastirilmig tasima (facilitated
transport)” olarak bilinmektedir. Tasima olaymin ger¢eklesmesi igin gerekli olan
yiiriitiicii kuvvet genel olarak besleme ve alic1 faz ¢ozeltilerindeki H3O" konsantrasyonu
farkidir (Gherrou ve ark., 2001; Gardner ve ark., 2004; Tor ve ark., 2009; Alpoguz ve
ark., 2010).

Et

M —>:

Besleme Alici

Sekil 4.40. CdTeSe nanokristal iceren membranlar Rodamin B’nin tasinma mekanizmasi.

Sekil 4.40’ta Rodamin B’nin taginimi igin Onerilen mekanizmada CdTeSe
nanokristali bazik ortamda yiiksek pH’larda Rodamin B’yi tasiyabilmektedir. pH=12"de

Rodamin B’nin tasinmasi en iyi sekilde gergeklestigi icin diger pH’larda calisma
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yapilmamistir (Elumalai ve Muthuraman, 2013). Bu yilizden Rodamin B’nin etkili
taginim1 icin alict fazin pH’s1 besleme fazin pH’sindan daha diisiik olmalidir (Tor ve
ark., 2009; Alpoguz ve ark., 2010; Memon ve ark., 2004; Elumalai ve Muthuraman,
2013). Bilindigi gibi, Rodamin B sulu ¢6zeltide iyonik formda bulunabilir. Rodamin B
ozellikle kuvvetli bazik ¢ozeltilerde (pH=12) iyonik formda ¢oziiniir. Bu yiizden bu
calismada bazik sulu ¢0Ozelti kullanilmasi tercih edilmistir. Ekstraksiyonun
gerceklesmesini saglayan kompleksin olusumu kuantum nanokristalin deprotonlanmasi
ile gergeklestigi diistiniilmektedir. Tasima mekanizmasina gore, pH farkindan dolay1
Rodamin B iyonlari membran faz boyunca kuantum nanokristal yardimiyla difiize olur
ve HCl igeren alic1 faza geger (Elumalai ve Muthuraman, 2013).

Rodamin B ile yapilan c¢aligmalara ek olarak ayni sekilde hazirlanmis
membranlar ile; Alizarin sarisi, Metilen mavisi ve Reaktif Black 5 boyar maddeleri ile
de tasima ¢alismalar1 denemeleri yapilmistir, ancak Rodamin B kadar basarili bir tasima

olay1 gerceklesmemistir.

4.3.5. Rodamin B tasinimi icin PIM’larin kullanim

4.3.5.1. Kuantum Nanokristal Konsantrasyonunun Rodamin B Tasimasina Etkisi

Tastyic1 konsantrasyonu genel olarak tasinan maddelerin transportu iizerinde
etkili parametrelerden bir tanesidir ve genellikle tasiyict konsantrasyonunun
arttirilmasinin tagimayi arttirmasi beklenir (Gumi ve ark., 2000; Tor ve ark., 2009;
Yilmaz ve ark., 2011; Kirdi, 2012). Bu tez ¢alismasinda farkli konsantrasyonlarda
(% 0.1; 0.25; 0.5; 0.75 ve 1.0) CdTeSe nanokristal ile PIM’lar hazirlanmig ve CdTeSe
nanokristal konsantrasyonunun Rodamin B tasimasina olan etkisini incelemek i¢in
tasima denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 4.41°de ve Cizelge 4.3’de
gosterilmistir. Tasiyict olarak kullanilan nanokristal konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte tasimanin ve gegirgenligin azaldig: tespit edilmistir. Benzer sonuglar Gumi ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada (2000), Pb(II) ve Cd(1I)’nin DEHPA igeren
membran ile tasima denemelerinde de gozlenmistir. Yapisinda nanokristal bulunmayan
membran (blank membran) kullanilarak da yapilan tasima deneylerinde; blank membran
ile Rodamin B tasimasinin ger¢eklesmedigi tespit edilmistir. Bu sonug, tasima isleminin

membran yapisindaki nanokristaller tarafindan gercgeklestirildiginin de bir gostergesidir.
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Sekil 4.41. Kuantum nanokristal konsantrasyonunun gegirgenlik tizerine etkisi, (Besleme ¢6zeltisi:
%0.005 Rodamin B; besleme ¢6zeltisinin pH 12,19; alic1 ¢6zeltisinin konsantrasyonu 1M HCI).

4.3.5.2. Rodamin B Tasimasiin Zamanla Degisimi
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Sekil 4.42. Rodamin B taginmasinin zamanla degisimi (Besleme ¢ozeltisi: %0.005 Rodamin B; besleme
¢ozeltisinin pH’s1 12.19; alic1 ¢ozeltisinin konsantrasyonu: 1M HCl; Membran i¢indeki kuantum

nanokristal miktari: %0.1 CdTeSe).

Rodamin B tasinmasinin zamanla degisimini incelemek tizere 60, 120, 180, 240,

300, 360, 420, 1440 dakikalarda numune alinmistir. Alic1 fazdan alinan numnulerle elde
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edilen sonuglar Sekil 4.42°de gosterilmistir. Bu grafikte gorildigi gibi zamanla
Rodamin B konsantrasyonu artmaktadir. Belli bir siireden sonra dengeye ulasildigi ve
gecirgenligin sabitlendigi tespit edilmistir. Hesaplanan P x 10° (m/s) degeri 0.097

olarak bulunmustur.

4.3.5.3. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonunun Tasimaya Etkisi

Besleme ¢ozeltisindeki Rodamin B konsantrasyonu % 0.005, 0.010, 0.050, 0.100
olarak hazirlanmistir. Alic1 fazdan alinan numnulerle elde edilen sonuglar Sekil 4.43’te
gosterilmistir. Bu grafikte goriildigi gibi Rodamin B konsantrasyonu arttikga %

0.005den sonra yiiriitiicii giiclin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.43. Besleme fazinin Rodamin B taginmasina etkisi (Besleme ¢ozeltisinin pH’s1 12.19; alict

¢ozeltisinin konsantrasyonu: 1M HCI; Membran i¢indeki kuantum nanokristal miktari: %0.1 CdTeSe).

Rodamin B konsantrasyonu arttikca besleme ¢ozeltisi-PIM yiizeyindeki
Rodamin B-nanokristal kompleks olusumu artacaktir. Buna bagli olarak, membran
yiizeyinde birikme gergeklesmesi ve alic1 ¢ozeltiye taginacak olan Rodamin B’nin de
azalmas1 beklenmektedir. UV-vis absorbans Ol¢limlerine ek olarak Rodamin B’nin
floresans o6zellik gostermesinden dolay1 floresans spektrometresi ile alinmis alic1 fazin
floresans spektrumlar1 Sekil 4.44°te gosterilmistir. Floresans spektrumlarindan

goriildiigii iizere zamanla alici faza gecen Rodamin B konsantrasyonunun arttigi
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floresans pik siddetlerinin artmasindan da anlagilmaktadir. Reyes ve ark.’nin (2008)

yaptigi ¢alismada benzer sonuglart gostermistir. Benzer sonuglara Ergun ve ark. (2008);

Arslan ve ark. (2009)’da yaptiklar1 ¢alismalarda da rastlanmaktadir.
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Sekil 4.44. Rodamin B taginmasinda alic1 fazdan alinan numunelerin floresans spektrumlar1 (Besleme

cozeltisi: %0.005 Rodamin B; besleme ¢ozeltisinin pH’s1 12.19; alict ¢ozeltisinin konsantrasyonu: 1M
HCI; Membran i¢indeki kuantum nanokristal miktari: %0.1 CdTeSe).

Rodamin B tasima calismasina ait gegirgenlik degerlerli Cizelge 4.3°te

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.3. CdTeSe nanokristallerini igeren PIM ile Rodamin B tagimasi i¢in gegirgenlik degerleri

Tasiyic1 (CdTeSe Alict ¢ozeltinin pH’s1  Besleme ¢ozeltisi Px 107, m/s
nanokristal) (Rodamin B)
konsantrasyonu konsantrasyonu
% 0.100 3.535
% 0.250 1.02; 1M HCI % 0.005; pH 12.19 2.828
% 0.500 1414
% 0.750 0.943
% 1.000 0.530
Tastyic1 (CdTeSe Besleme ¢ozeltisi 5
nanokristal) Alici ¢ozeltinin pH’s1 (Rodamin B) P x 107, m/s
konsantrasyonu konsantrasyonu
% 0.005 0.195
% 0.1 1.02; 1M HCI %0.010 0.144
% 0.050 0.103
% 0.100 0.055
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. NanoKristallerin Hazirlanmasi

Bu calismada suda ¢oziinebilen ozellikte CdTe c¢ekirdek, CdTeSe alasim ve
CdTe/CdS c¢ekirdek-kabuk nanokristalleri sentezlenmistir. Sentezlerde suda dagilmay1
saglayan merkapto propiyonik asit ylizey aktif maddesi agirlikli olarak kullanilmastir.
Elde edilen parcaciklar ile ilgili optik ve yapisal pek c¢ok Kkarakterizasyon
gerceklestirilmistir. Elde edilen pargaciklarin XRD diyagramlart ve TEM gorintiileri
yapilarin olustugunu ve saf oldugunu dogrulamaktadir. Elde edilen optik sonuglara gore
ise bu sentez rotas1 ile CdTe nanokristalleri i¢in 2.5 mmol fazla ligand kullanildiginda
floresans kuantum verimleri diger parcaciklardan daha fazla olmaktadir. Bundan
sonraki ¢alismalarda alasim kristalleri i¢in ligand molekiili miktarmi sentezde
degistirmek ve alasim nanokristallerin kuantum verimini arttirmak igin ¢aligma

yapilmasi diisiintilmektedir.

5.2. Nanokristallerin Uygulanmasi

Bu c¢alismada hazirlanmis kuantum nanokristallerle iki tiirlii uygulama
yapilmistir. Yapilan uygulamalar daha c¢ok kirlilik arz eden toksik polisiklik aromatik

hidrokarbonlarin ve boyar maddelerin tayini {izerinedir.

5.2.1. Sensor Hazirlanmasi

Hazirlanan CdTe nanokristalleri ile 5 tiirlii polisiklik aromatik hidrokarbonun
tayininde kullanilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir;

i. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar ile elde edilmis soniimlenme g¢alismasinda
sonlimlenme sabiti gibi parametrelerin hesab1 yapilmistir. Sonuglardan acikca
anlasildig1 gibi Stern-volmer egrilerine gére antrasen 9-karboksaldehit ve kinolin
sadece carpigsma (kollozyonel-dinamik) sontimlenmesi gostermektedir.

ii. 2-hidroksi 1-naftaldehit ve 9,10-fenontrekinon kullanildigi zaman hem statik

hem de dinamik soniimlenme es zamanl olarak meydana gelmistir.
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iii.  Statik ve dinamik soniimlenmenin her ikisinin gozlendigi proseslerde karbonil
ve hidroksil gruplarinin, nanokristaller ile PAH’larin arasinda ve de statik
soniimlenmeyle sonuglanan bir kompleks olusumuna yol ac¢tig1 diistiniilmektedir.
Bu yiizden 2-hidroksi 1-naftaldehit ve 9,10-fenontrekinon {izerindeki mevcut 2
fonksiyonel grup, rijit bir kompleks iireten nanokristal yiizeyi ile kuvvetli bir
elektrostatik etkilesime yol agtig1 diistintilmektedir.

iv. Antrasen 9-karboksaldehit ve kinolin gibi hidrokarbonlarin {izerindeki
fonsiyonel gruplarin kompleksler olusturmak i¢in oldukga zayif oldugu ve bu
yiizden de bu malzemeler i¢in yapilan sensorlerde sadece dinamik soniimlenme
oldugu tespit edilmistir. Dibenzil hidrokarbonunda ise herhangi ek bir
fonksiyonel grup yoktur. Bu yilizden soniimlenme yine dinamik olarak
gerceklesmistir.

v. 2-Hidroksi 1-Naftaldehit ve 9,10-Fenontrekinon’nun statik ve dinamik
soniimlenme hiz sabitlerini kiyaslarsak, dinamik hiz sabiti statik olandan daha
bliyliktiir. Bu durum dinamik soniimlenmenin baskin bir proses oldugunu
gostermistir. PAHlar icinde en biiyilk dinamik sonlimlenme sabiti 9,10-

fenontrekinon igin elde edilmis ve 64.84 olarak hesaplanmustir.

5.2.2. Membran Calismasi Sonuglari

CdTeSe alasim nanokristalleri kullanilarak hazirlanan PIM ile Rodamin B
tasimasi galigmalarindan elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir;

I. Tasiyict (CdTeSe nanokristalleri) konsantrasyonu arttikga Rodamin B tasimasi
da azalmaktadir (% 0.1). % 0.1’den daha yiiksek CdTeSe nanokristal
konsantrasyonunda Rodamin B tasimasi azalmaktadir. Bunun sebebi tasiyicinin
membran yiizeyine birikmesiyle agiklanabilir. AFM goriintiilerinde de
tagiyicinin yiizeyde biriktigi goriilmektedir.

ii. Besleme c¢ozeltisinde Rodamin B konsantrasyonu % 0.005 iken ve alici
¢ozeltinin pH’s1 (pH 1.02) arttik¢a zamanla tagima artmaktadir.

iii. Maksimum Rodamin B tagimasi besleme c¢ozeltisi pH’smin 12.19 oldugu
durumda elde edilmistir.

iv. Rodamin B gibi Alizarin sarisi, Metilen mavisi ve Reaktif Black 5 boyar

maddelerinin tagimada etkili olmadig1 gortilmiistiir.
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v. Besleme ¢ozeltisi: % 0.005 Rodamin B; pH’s1t 12,19; alict ¢ozeltisinin
konsantrasyonu 1M HCI iken maksimum gegirgenlik 0.195 x 10 (m/s)’dir.

vi. Bu ¢alisma ile elde edilen Rodamin B tasinmasi1 % 60’tir.

5.3. Oneriler

Gelisen teknoloji ve endiistriyellesmenin artmasi ile ortaya ¢ikan kirliligin yan
sira dogal kaynaklarinda hizli bir sekilde tiiketilmesi gelecekte ortaya ¢ikabilecek
onemli ¢gevre problemleridir. Bir¢ok organik boyar maddeler, aromatik toksik bilesikler,
agir metaller gibi insan ve hayvan sagligina zararli pek cok toksik kimyasal malzeme
yiiziinden kirlenmektedir. Bu yiizden hem ekonomik agidan hem de mevcut kaynaklarin
tikenmesine imkan vermeyecek sistemlerin gelistirilmesi onem arz etmektedir. Hem
tiiketimin hem de kirliligin artmasi sebebiyle, bu kaynaklarin geri kazanim1 ve ¢evresel
kirliliklerin tespit edilip temizlenmesi yasayan canlilar agisindan énemli bir konu haline
gelmistir.

Biitiin bu nedenlerle kuantum nanokristaller 6zellikle optik yani biyokimyasal
sensOr ve goriintiileme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Floresans
emisyonuna sahip olmalar1 ve parcacitk boyutu ayar1 ile optik o6zelliklerinin
ayarlanabilmesinden dolayr geleneksel molekiiler floroforlara nazaran her alanda
olduk¢a c¢ok tercih edilen malzemeler haline gelmislerdir. Ayrica kuantum
nanokristallerin yiizeyindeki bolgeler cok duyarli oldugu i¢in, verilen bir kimyasal tiir ile
nanopartikiillerin yiizeyi arasinda meydana gelebilecek kimyasal veya fiziksel
etkilesimler, elektron bosluk birlesme veriminde ve liminesans oOzelliklerinde bir
degisim meydana getirir. Bu 6zelliklerden yararlanarak CdTe kuantum nanokristalleri
kullanilarak birka¢ tiir polisiklik aromatik hidrokarbona 06zgli sensér probu
gelistirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan polisiklik aromatik hidrokarbonlar i¢in daha
onceden bu tarz nanokristallerle gelistirilmis bir optik sensér olmamast nedeni ile bu
sensorlerin literatlire kazandirilmis alternatif bir tayin yontemi oldugu diistiniilmektedir.

Membranlar giiniimiizde saflagtirma, konsantre hale getirme ve fraksiyonlara
ayirma gibi ii¢ farkli amag icin sanayi ve aritma teknolojilerinin bir ¢ok kolunda yaygin
bir kullanima sahiptir ve bu malzemeler polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden
hazirlanmaktadir. Bu ¢alismada, CdTeSe nanokristallerini iceren PIM’lar sentetik

Rodamin B’nin uzaklastirilmasi i¢in yeni bir membran olarak hazirlanmistir. Elde
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edilen membranin atik sulardan Rodamin B’nin giderilmesinde alternatif bir yontem
oldugu diisiiniilmektedir.Hazirlanan membranin literatiire kazandirilmast 6nem arz

etmektedir.
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