KARBON KUANTUM NOKTALAR ILE
KATKILANDIRILMIS METAL OKSIT
NANOKOMPOZITLERIN URETIiMI VE
KARAKTERIZASYONU

ALI KAYIS

YUKSEK LiSANS TEZIi
FiZiK ANABILIM DALI




T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KARBON KUANTUM NOKTALAR iLE

KATKILANDIRILMIS METAL OKSIT

NANOKOMPOZITLERIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Ali KAYITS

YUKSEK LiSANS TEZi
Fizik Anabilim Dah

KAHRAMANMARAS 2021



TEZ BIiLDIiRIiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davramis ve akademik kurallar gercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarima uygun olarak hazirlanan bu caligmada,

alint1 yapilan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

04/08/2021
Ali KAYIS

Bu calisma Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.

Proje No: 2020/3-7 YLS

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil
ve fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri

Kanunundaki hiikiimlere tabidir.
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NANOKOMPOZITLERIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU
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OZET

Her gegen giin teknoloji alaninda kesfedilen bir yenilik diger disiplinlere ilham
kaynagi olmakta yeni ¢alismalar i¢in alan olusturmaktadir. Nano teknolojinin bilim
diinyas1 ve insan yasamindaki kullaniminin hatir1 sayilir bir yeri vardir. Yapilan yeni
caligmalar baska fikirlere kap1 aralamakta, yeni uygulamalara 1sik tutmaktadir. Yeni
calisma alanlarindan biri olan; Karbon kuantum noktalar (CQD) muhtesem fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinden dolay1 dikkatleri tizerine ¢ekmistir. Bu tez calismasinda
organik maddeler ve atiklar1 karbon kaynagi olarak kullanilip CQD sentezlenmistir.
Daha sonra solvotermal ve hidrotermal yontem kullanilarak yari iletken ZnO ve TiO;
nanoyapilar iretilmistir. Tez ¢calismasinda CQD kaynagi olarak zeytin ¢ekirdegi, balik
kilgigi, ¢orek otu ve musir kogani yapraklari kullanilmistir. Polivinil alkol (PVA),
PVA/ZnO ve PVA/CQD/TiO, nanokompozit filmler solisyon dokme yontemi
kullanilarak tretilmistir. Farkli kaynaklardan sentezlenen CQD, ZnO, TiO, ve
nanokompozit filmler baz1 analitik cihazlarla (XRD, SEM, TEM, UV-Vis, PL, FT-IR,
TGA, DSC, XPS, POM) ayrintili olarak karaterize edilmistir. Bu tez g¢aligmasinda
organik atik maddeler zeytin ¢ekirdegi, balik kil¢igi, ¢orek otu, misir kogani yapraklari

gibi atik maddeler degerli bir {irline dontismiistiir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Kuantum Nokta, Nanokompozit, Hidrotermal Y 6ntem.

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali, Temmuz / 2021

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Hasan ESKALEN
Sayfa sayis1: 92



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF METAL OXIDE
NANOCOMPOSIDES DOUBLED WITH CARBON QUANTUM DOTS

(M.Sc. THESIS)
Ali KAYIS
ABSTRACT

An innovation discovered in the field of technology with each passing day is a
source of inspiration for other disciplines and creates an area for new studies. The use of
nanotechnology in the world of science and human life has a considerable place. New
studies open the door to other ideas and shed light on new applications. One of the new
working areas; Carbon quantum dots (CQD) have attracted attention due to their excellent
physical and chemical properties. In this thesis, organic materials and their wastes were
used as carbon sources and CQD was synthesized. Then, semiconductor ZnO and TiO,
nanostructures were produced using solvothermal and hydrothermal methods. In the thesis
study, olive seeds, fish bones, black cumin and corn cob leaves were used as CQD sources.
Polyvinyl alcohol (PVA), PVA/ZnO and PVA/CQD/TiIO, nanocomposite films were
produced using the solution pouring method. CQD, ZnO, TiO, and nanocomposite films
synthesized from different sources were characterized in detail by some analytical devices
(XRD, SEM, TEM, UV-Vis, PL, FT-IR, TGA, DSC, XPS, POM). In this thesis, organic
waste materials such as olive seeds, fish bones, black cumin, and corn cob leaves have

been transformed into a valuable product.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

CQD Karbon Kuantum Nokta

CDs Karbon Noktalar

A Angstrom

nm Nano metre

g Gram

C Karbon

e Elektron

°C Santigrat derece

H, Hidrojen

0O, Oksijen

CO, Karbondioksit

TiCly Titanyum tetraklorid

NMR Niikleer manyetik rezonans
MALDI - TOF Matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon-akis siiresi

ZnO Cinko oksit

TiO, Titanyum OKksit

CeHgO4 Sitrik asit

FeTiO3 [Imenit

SnO; Kalay oksit

SEM Taramali1 Elektron Mikroskobu
EDX Enerji Dagilimli X - 1g1n1 Spektroskopisi
POM Polarize Optik Mikroskopi
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1. GIRIS
1.1. Nanoteknoloji

Diinyadaki bilimsel ¢alismalarin geldigi noktada nanoteknoloji ¢ok biiyiik bir yer
tutmaktadir. Her gecen giin boyut olarak kiiclilen buna karsilik islevselligi artan materyal,
techizat ve araglar teknolojiye biiylik mesafeler kateddirmekte yeni adimlar attirmaktadir.
Maddelerin boyutlar1 kiigiiltiliip nanometre mertebesine indirildiginde, madde kendisine
Ozgii tanimlanan ozelliklerinden farkli 6zellikler, gostermeye bagladigi kesfedildikce, yeni
fikirler ortaya ¢ikmaktadir. Boyutundaki degisim sonucunda maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde 6nemli degisiklikler gozlemlenebilir. Bununla birlikte nanoteknoloji alaninda
birgok prensip maddelerin birbirleri ile etkilesimi, 1sikla yada elektromanyetik dalgalarla
etkilesiminin sonucunda yeni ozellikler gosteren maddeleri kesfetmeye baslamislardir. 21.
yiiz yilin kuskusuz en dnemli kesiflerinden biride nanoteknolojidir. 1959 yilinda Kaliforniya
Teknoloji iiniversitesinde Richard Feynmann’in “Asagida biraz daha yer var” bashkli
konusmasi ile maddelerin atomik boyutlarindaki kontrol edilebilirligi ve bu kontroliin
kazandiracagi olanaklara 1s1ik tutmaktadir. Nanoteknoloji alanindaki ¢alismalarin amaglari
genel anlamda, nanometre ¢apindaki materyallerin iiretimi, analizi ve bu yapilarin fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerinin tanimlanmasi, nano boyutta cihazlarin gelistirilmesi seklinde
siralanabilir.

Kompozit malzemeler, istenilen amaca uygun olarak dizayn edilen 1s1l, mekanik,
fiziksel, islevsellik gibi bir yada birden ¢ok 6zelligi bir arada bulundurabilen ve birden ¢ok
ozelligi makro yada mikro Olgekte birlestirerek istenilen ozellikleri etkin, istenmeyen
ozellikleri ortadan kaldirilabilen veya azaltilabilen malzemelerin genel adidir.
Nanokompozit malzemeler dayanikli, boyutsal stabiliteye sahip, elektrik iletkenligi iyi olan,
gaz, su ve hidro karbon gegirgenligini azaltan, yangina kars1 dayaniklilik gosteren, termal
stabilizeye sahip, kimyasal dayanimi yiiksek olan, yiizey goriinlimleri iyi, optik keskinlik
gibi bir¢ok 6zelligi biinyesinde bulunduran muhtesem materyallerdir.

Karbon kuantum noktalar 2004 yilinda tesadiifen kesfedilen ayarlanabilir floresans
ozellige sahip toksik olamayan suda kolay ¢6ziinebilen diisiik maliyette basit yontemlerle
tiretilebilen istiin 6zelliklere sahip yeni nano pargacik tiiriidiir. Karbon kuantum noktalarin
katalizor, sensor, biyo-sensor, ilag takibi, tibbi teshis, atik su aritimi gibi daha bir ¢ok alan
icin ¢ok sayida arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Karbon kuantum noktalarin
nanokompozit malzemelerle katkilandirilarak {iretilen materyallerin kesfedilen yeni

ozellikleri, islevselligi ve sonuglar1 yeni ufuklar acacaktir.
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1.2. Karbon Kuantum Noktalar (CQD)

Giiniimiiz diinyasinda insanlar nanoteknoloji alaninda bir ¢ok prensibi dikkate alarak
maddelerin, birbirleri ile etkilesimi, 1s1kla yada elektro manyetik dalgalarla etkilesiminin
sonucu yeni Ozellikler gosteren maddeleri kesfetmeye baslamiglardir. Bunlardan biride
karbon kuantum noktalaridir (CQD). Karbon kuantum noktalar nano boyutlu materyal
siifinin ilgi ¢eken istiin 6zelliklere sahip yeni iiyesidir. Bu ¢ok kiiciik boyuttaki iistiin
ozelliklere sahip parcaciklarin kesfi ¢okta fazla bir gegmise sahip olmayan g¢aligmalar
sonucu ortaya c¢ikmustir. Karbon kuantum noktalar onceleri karbon nano partikiil olarak
tanimlansa da ilerleyen zamanlarda karbon noktalar (CD) olarak adlandirilmiglardir [1]. ilk
olarak 2004 yilinda tek duvarli karbon nano tiiplerin saflagtirilmasi ¢aligmalarinda ve 2006
yilinda grafit tozunun ¢imentodan lazerle buharlastirilarak ayristirilmasiyla elde edildi [2].
Ilerleyen siirecte daha cok ilgi cekmeye baslayan karbon kuantum noktalar suda kolay
coziinebilmesi, toksik olmamasi, dstiin optiksel oOzellikleri ve basit yontemlerle
tiretilebilmesiyle son zamanlarda ilgi ¢eken olaganiistii 6zelliklere sahip yeni nanomateryal
smifina doniismistiir [2]. Karbon kuantum noktalar gesitli kimyasal maddelerin yani sira
dogal kaynaklarda siklikla karbon kuantum nokta sentezlemek i¢in kullanilmaktadir.
Ayrica atik organik malzemeler kullanilarak tiretim maliyetleri diisiiriilebilir [3]. Karbon
kuantum noktalarin farkli kullanim alanlar1 vardir (Sekil 1.1). Karbon kuantum noktalar

ortalama boyut olarak 10 nm’nin altinda ¢apa sahip pargaciklardir [4].

Sekil 1.1. Karbon kuantum noktalarin bazi kullanim alanlar1 [2].

Karbon kuantum noktalarm en dustin Ozelliklerinden biriside fotoliminesans
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ozelligidir. Ozellikle biyo goriintiilemede dikkati iizerine ¢ekmistir [5]. Uyarilan bir atom
yada molekiil kararsiz haldedir, bu durumumdaki atom sahip oldugu fazla enerjiyi atarak
temel hale gegmek isteyecektir. Temel hale gegen bir atom yada molekiil uyarilma sonucu
sahip oldugu fazla enerjinin bir kismin1 yada tamamini 1s1ma seklinde atar bu olayda ortama
yayilan 1simaya emisyon denir [6]. Bu 1sik yayilmasi olay1 genel olarak liiminesans olarak
adlandirilir. Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkime sonucu olusmus ise, bu olay sonucu
gozlenen liiminesans olayina kemiliiminesans denir. Uyarilma islemi elektrot tepkimesinden
meydana gelmekte ise burada gozlemlenen liiminesans: elektroliiminesans yada
elektrokemiluminesas olarak adlandirilir. Biyolojik bir sistemde gozlenen liiminesans
olayma biyoliiminesans adi verilir. Isikla etkilesen fotonlarin bombardimanina ugrayan bir
madde (Sekil 1.2.) gelen 15181 sagilim’a ugratabilir yada absorblayabilir. Uyarilma bir atom
yada molekiiliin fotonlar1 absorblamasiyla meydana gelmekteyse gozlenen emisyon olayina

fotoliiminesans adi verilir [6].
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Sekil 1.2. Isigin madde ile etkilesmesi

Isik ile etkilesen nano boyutlu pargacik floresans parlamasi yapmaktadir. Bu karbon
kuantum noktalarin 6nemli 6zelliginden biridir. CQD pargacik boyutuna bagl olarak yaptigi
istmanin rengi farklilik gostermektedir Sekil 1.3’te pargacik boyutuna bagli olarak CQD
ultraviyole 15181 altinda farkli boyutlardaki parcaciklarin emisyonuna bagli dalga boyundaki
isimalarinin - goriintiileri  goriinmektedir. Parcacik boyutuna bagli emisyon degeri

degismektedir bu degisim sonucu gozlemlenen renkler farklilik gostermektedir. Burada



boyutu en kii¢iik olan parcaciklar mavi renk 1s1masi yaparken pargacik boyutu biiyiimeye
basladik¢a kirmizi renkte 1s1ma yapmaktadirlar. Kuantum noktalarin boyut kontrolii ile
goriiniir bolgede tiim frekanslarda 1s1ma yapmalari saglanabilir ve boylece karbon kuantum
noktalar biyogoriintiileme, LED teknolojisi , elektronik sanayi ve daha bir ¢ok teknolojik

alanda ¢ok 6nemli bir materyale doniismiis olur [7].

2~3nm 5~6nm

Sekil 1.3. Farkli boyutlardaki CQD emisyonu sonucu olusan renklenme [8].

1.3. Karbon Kuantum Noktalarin Fiziksel Ozellikleri

Karbon kuantum noktalar absorbe ettikleri foton sonucu 1simnim ve floresans
ozellikleri bakimindan saptanmis bazi optik 6zellikler gostermektedirler. Karbon kuantum
noktalar ultraviyole bolgede kendilerine 6zgii giiclii optik absorbsiyon 6zelligi gosterirler.
Bundan dolay1 spektrumun goriintir bolgedeki kismi igerisinde gézlemlenebilmektedirler.

Karbon kuantum noktalar pargacik boyutuyla ayarlanabilir emisyon 6zelliginden
dolay1 bir ¢cok alanda kullanilan fotoliiminesans 6zellikli malzemelerdir. Karbon kuantum
noktalar genelde 230 nm ve 300 nm seviyelerinde absorbsiyon piki vermektedirler. Kiigiik
dalga boyunda gozlemlenen pikin aromatik C-C bagindaki n—n* etkilesiminden, yiiksek
dalga boyundaki pikin C=0O baginin yada diger bagh guruplarin n—n* gegislerinden dolay1
olustugu diisiiniilmektedir. Buna bagli olarak kimyasal guruplarin ultraviyole goriiniir
bolgedeki absorbsiyonu degistirilebilir [9]. Karbon kuantum noktalarin emisyon
spektrumlar1 genel olarak simetriktir emisyon piki genis gozlemlenir. Organik boyar
malzemelerle karsilastirildiginda biiyliik Stokes kaymasi gozlemlenebilir. Emisyon pikinin
konumu genel olarak uyarma dalga boyuna baghdir [10]. Karbon siyah renkli ¢oziintirligii
ve floresans etkisi diisiik bir malzeme olmasina karsin, karbon esasli kuantum noktalar giiclii
floresans 6zellik ve iyi bir ¢oziiniirliik hassasiyeti gostermektedirler [11]. Karbon kuantum

noktalarin bazi fotoliiminesans 6zelligi emisyon dalga boyu ve siddetiyle iligkilidir. Karbon
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kuantum noktalarin olagantistii 6zelligi, kontrol edilebilir floresans emisyonlaridir. Karbon
kuantum noktalar herhangi bir yiizey pasivasyonu olmadan da ayarlanabilir emisyonlara
sahiptir. Fakat azalan radyoaktif rekombinasyona sebep olan diizensiz yiizey kusurlar
sebebiyle cogu zaman diisiik kuantum verimine sahiptirler [12]. Karbon kuantum noktalarin
fotoliiminesans o0zelligi {izerinde arastirmalar devam etmektedir ve bu konuda bir¢ok
arastirmaci tarafindan gelistirilen farkli yaklagimlar vardir. Bunlar:

I.  Kuantum kusatma etkisi; Y1gin malzemelerin boyutlar1 eksiton Bohr yarigapi
ile Kkarsilagtirilabilecek kadar kiigiiltiildiiglinde kuantum sinirlama etkisi
goriilmeye baslar. Kuantum noktalarda bu sinirlama her {i¢ ortaganol boyutta
da bulunur. Bulk yari iletkenlik bandinda yer alan bir elektron yasak enerji
bant degerinden daha biiylik bir enerji ile uyarilirsa elektron iletkenlik bandina
¢ikar bunun sonucu bir eksiton olusur. Kuantum noktalarda ise bu durum;
eksiton parcacik boyutundan dolayr hapsedilmis durumda kalir kuantum
noktasinin enerji diizeyleri kuantum noktalarin boyutlarina bagl olarak kesikli
degerler alir. Kuantum noktasinin yarigapinin materyallin y1gin halinin eksiton
Bohr yarigapindan kii¢iik oldugu bu durum (Bohr>R) kuvvetli smirlama

durumu olarak tanimlanir.

ii. Ylzey durum hali: Karbon atomunun hibritlesmesine ve bagl diger

guruplarinda hibritlesmesi sonucu olugmaktadir

iii.  Molekiil durum hali: Sadece yiizeye yada karbon noktalarin i¢ yiizeyine bagl
floresans molekiillerce tayin edilir. Karbon kuantum noktalarin i¢ ylizeyine
baglanma; capraz baglayici-gelismis emisyon etkisi (CEE) ile olusmaktadir
[10]..

1.4. Karbon Kuantum Noktalarin Kimyasal Ozellikleri

Karbon kuantum noktalarin kimyasal yapilari tiretim sekillerine bagli olarak farklilik
gosterebilirler. Genel olarak kiiresel yapida olan karbon kuantum noktalar bazi durumlarda
kristal 6rgiliye sahip karbon kuantum noktalar1 ve kristal orgiiye sahip olmayan karbon nano
parcacik olarakta siniflandirilabilirler [9]. Karbon kuantum noktalarin hepsinin yiizeylerinde
kimyasal guruplar bulunur. Yiizey kisminda bulunan kimyasal guruplari tespit etmek icin
Fourier Transform Infrared (FT-IR), X Isin1 Fotoelektron Spektrometre (XPS), Niikleer

Manyetik Rezonans (NMR), Matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon-akis siiresi



(MALDI-TOF) ve clementel analiz teknikleri kullanilmaktadir. NMR 6lgiimlerinde karbon
noktalarin igerdigi karbon atomlar1 doymamis sp3 karbon atomlar1 ve konjuke sistemleri sp?
hibritlesmis atomlari tespit edilmistir [13]. CQD, Grafen kuantum noktalar (GQD), polimer
kuantum noktalar (PQD) gibi floresan 6zellik gosteren materyallerin simgesel gosterimi
Sekil 1.4’te goriilmektedir [14].

GQD

Karbon Temelli \)

Kuantum Noktalar

1

cab

PQD

Sekil 1.4 Karbon esasli kuantum nokta gesitleri [12].

1.5. Karbon Kuantum Noktalarin Biyolojik Ozellikleri

Karbon kuantum noktalar antitoksik 6zellikleri sebebiyle biyo-tabanl g¢alismalarda
cok Ozel bir yere sahiptirler [5]. Giiniimiizde metal temelli biyogoriintileme yontemleri
gelisme gostermektedir, kadmiyum gibi toksik ozellikteki metallerin yerine metal tabanl
karbon esasli kuantum noktalar yada grafen kuantum noktalar biyo-analitik ¢alismalarda 6n
saflarda yer almaya baslamigtir. Gram pozitif, Gram negatif ve maya zararlilarina karsi
biyolojik etkinlikleri arastirilmig, antioksidan 6zelligi sayesinde karbon noktalarin
katkilandirilmasiyla iiretilen PVA’larin gida depolama islemlerinde kullanilabilecek yeni
giivenilir materyaller olarak dahil edilebilir [15]. Kuantum noktalar, biyoloji bilimine dahil

olabilecek oncili nanoteknolojilerden biridir [13].



1.6. Karbon Kuantum Noktalarin Uretim Yontemleri

Giliniimiizde  nanoteknolojinin ~ birgok  kullannom  alanlar1 ~ bulunmaktadir,
nanoteknolojinin temel yapitaglari olan nanomateryaller bazi 06zel yontemlerle
sentezlenebilir. Nanometre boyutunda kontrol saglamak disiincesiyle iiretilen
nanopar¢aciklarin sentezi i¢in uygun olan yontem, teknik ve Ozel iiretim prosesleri
gelistirlimeye devam etmektedir. Materyal iiretim yontemleri iki temel prensip izlenerek
yapilabilmekte; bunlar (yukardan-asagiya) iiretim yaklasimi ve (asagidan-yukariya) iiretim
yaklagimidir. Bazi nanomateryallerde de oldugu gibi CQD’da iiretiminde (yukardan-
asagiya) yaklasimi ve (asagidan-yukariya) yaklasim yoOntemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir.

CQD’lan kapsayan karbon temelli kuantum noktalarin elde edilmesinde kullanilan
bu iiretim yontemlerinde temel amag; boyut ve sekil kontrolii saglamanin yan1 sira ¢alisma
amaglarina uygun 6zellikte islevsellestirilmis yiiksek kuantum verimine sahip karbon temelli
noktalarin elde edilmesidir. Sekil 1.5 ve Sekil 1.6 daki sematik gosterimdeki sentezlerde,
yukaridan-agagi yaklasimi olarak bilinen metot kullanilmistir. Karbon igerikli baslangig
materyallerinin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal islemlerle parcalanmasi neticesiyle
GQD’larin elde edilmesini kapsamaktadir. Ornegin, grafit, grafen, grafen oksit, karbon
nanotiipler, karbon fiberler ve hatta komiir gibi ¢esitli karbon materyaller, asidik oksidasyon,
hidrotermal muamele ve elektrokimyasal olarak pul pul dokiilme islemine tabi tutulmasiyla,
karbon temelli kuantum nokta yapilarinin elde edilmesinde baslangi¢ maddesi olarak

kullanilan bazi1 materyallerdir [10].
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Sekil 1.5. Yukaridan-asagiya yaklagimiyla CQD iiretilmesi [16]
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Sekil 1.6. Asagidan-yukariya yaklasimiyla CQD iiretilmesi [16]

Yukaridan-asagiya yaklagiminda bulunan yontemlerde genel ¢ergeve hacimsel malzemelere
disaridan uygulanan mekaniksel yada kimyasal islemler sonucunda, malzemeye enerji
aktarilmasi ile materyalin nanoboyut mertebesine kadar indirilebilmesi islemi, yada nesnenin
bazi yontemler kullanilarak kii¢iik parcalara ayrilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu
yaklagima dahil olan yontemler mekanik 6giitme ve asindirma olarak 6rneklendirilebilir.
Temel olarak bu teknikte klasik 6giitme islemlerinden daha ¢ok enerji kullanildigindan
yiiksek enerjili 6giitme yada yiiksek hiz degirmenleri olarak isimlendirilmektedirler. Bir
diger onemli yukardan-asagiya tretim yaklasimi’da optik alaninda kullanilan hassas
malzemelerin iiretim yontemlerinden mekanik veya plazma teknigi ile gerceklestirilen yiizey

sekillendirme islemleridir.



Nano teknolojide ¢ok kiigiik boyuttaki parcalarin da {iretiminde anahtar teknoloji
olan litografi ise bir baska (yukaridan-asagi) tiretim yaklasimidir. Bir ¢ok fiziksel ilkelere
bagl hiz, ¢oziiniirliik, transfer ve kaliptan ¢ikarma gibi basamaklar1 olan farkli litografi
yontemleri’de mevcuttur. Asagidan-yukariya tiretim yaklagimi ise nanoteknolojinin diger bir
onemli Uretim yontemidir. Bu yaklasimda molekiiler veya atomik boyuttaki agregalarin
birleserek daha biliyiik yapilara donlismesi i¢in 6zel olarak diizenlenmesi islemidir. Bu
yaklasimdaki yontemler; atom yada molekiil boyutundaki nesnelerin kimyasal reaksiyonlarla
biiylitiilerek pargacik olusturma islemi olarak tanimlanabilir. Gaz yogunlastirma teknigi
(CVD) nanokristal metal alagimlarin sentezinde kullanilmakta olan ilk (asagidan-yukariya)
tiretim yaklasgimidir. Bununla birlikte kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel, sprey piroliz
gibi bir c¢ok (asagidan-yukari) iiretim ydntemi mevcuttur. Temel olarak bu ydntem
kendiliginden diizenlenmenin prensiplerinden olan (organik-inorganik) smir yiizeylerinden
ve molekiil yapidaki sistemlerin hazirlanmis yiizeylere secici olarak kimyasal veya fiziksel
baglanmas1 ile olusturulmaktadir. Protein kaplamalar, ¢ift sarmallar ve coklu protein
kompleksleri biinyesinde bulunduran bazi biyolojik molekiiler ve iist yapilar benzer sekilde

kendiliginden olugmaktadir [17].

1.7. Titanyum Dioksit (TiOy)

Bir gecis elementi olan Titanyum, atom agirlig1 47.88 g/mol ve atom numarasi 22
dir. Periyodik tabloda IV A gurubunda bulunur, yogunlugu 4.51 glem® tiir [18]. Yer
kabugundaki elementlerin % 0.6 sin1 olusturan Titanyum; dogada genel olarak rutile TiO,
yada ilmenit (FeTiO3) seklinde bulunur. Titanyum William McGregor tarafindan 1789
yilinda bulunmus ve ilk olarak 1910 da Hunter tarafindan % 98-99° luk saflikta
tiretilebilmistir. Titanyumun azot, oksijen ve hidrojen ile kolaylikla reaksiyona girmesi ile
malzemenin metalik halde bulunmasini imkansiz hale getirir. Cogunlukla mineraller ile
bilesim halinde bulunur. Titanyum Kroll prosesi ile iiretilmektedir. Kroll prosesi; TiCls’ {in
magnezyum ile indirgenmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemde titanyum dioksit ve
karbon, klor buhari icerisinde 500 °C’ye kadar 1sitilir. Uretilen malzeme TiCly iiretimi icin
bakir tozu kullanilarak arindirilir. Titanyum tetraklorit’in magnezyum ile reaksiyonundan
sonraki asamaya gegilir. Titanyumda ve diger metallerdede bulundugu gibi poliformik
dontigiimler goriilmektedir. Disiik sicakliklarda hegzoganal yapiya sahip olan saf titanyum
ve alagimlar alfa titanyum olarakta adlandirilmaktadirlar.

Titanyum 882.5 °C’de yiiksek mekanik dayanikliliga, kolay sekillendirilebilir formda
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ve hegzagonal alfa fazinda bulunurken bu sicakligin {izerinde, hacim merkezli kiibik
yapidaki beta fazina doner. Ve bu form soguma sirasinda da degismez. Beta formundan alfa
formuna geg¢is cok yavas olmaktadir. Sadece ¢ok diisiik 1sida hizlanabilir bu gegis siireci.
882.5 °C’ de alfa fazindan beta fazina gecen titanyum 1688 °C’ de eriyene kadar bu fazda
kalir. Alfa fazindaki titanyum, yumusak ve sekil verilebilir formdadir. Beta fazindaki
titanyum ise sert ve dayanikli aym1 zamanda sekillendirilmesi zordur. Zirkonyum,
aliminyum, karbon, oksijen ve azot gibi bazi elementlerin titanyum ile karistirilmasiyla
yiiksek sicaklikta bir performans diizenlenir. Bunlara alfa stabilizan elementleri denir. Bu
sayede kolayca sekillendirilebilen beta fazindaki titanyum soguk ve sicaga karsi direng
kazanir [18].

Genel adi Titanya olarak da bilinen titanyum dioksit, beyaz renkli toz formundadir,
kimyasal formiili “TiO,” olan ve siilfiirik asit ve alkalilere de ¢06ziinebilen, suda
coziinmeyen, gegis elementleri arasinda bulunur titanyum dogal olarak olusan bir oksittir.
TiO; ¢ok iyi ultraviyole foto katalizor etkiye sahip bir materyaldir. Organik polimerler TiO;
ile ultraviyole 1s1masinda foto katalitik bozulmaya ugrarlar [19].

TiO2’ nin atik su ve gazlarin filtrelenmesinde ve kirleticilerin ayristirilmasinda
onemli pay1 vardir. Nanoyapili TiO, ( SnO,, ZnO, Nb,03; yada Al,O3 gibi) farkli metal oksit
yapidaki foto katalizorler arasinda istiin bir fotokatalitik 6zellige sahiptir [20]. TiO, nin
genel ozellikleri Cizelge 1.1 de gosterilmektedir [21].

Cizelge 1.1. Titanyum dioksit’ in genel 6zellikleri [21]

Molekiiler Formiili TiO;
Molekiiler agirlig: 79.866 g/mol
Yogunluk 4.23 glem®
Erime Noktas1 1843 °C
Kaynama Noktas1 2972 °C
Coziintirlik Suda ¢6zlinmez
Kirilma Indisi 2.609
Ozdireng (25 °C) 10%? ohm*cm

Titanyum suda sira disi korozyon ve fotokorozyon reaksiyonuna girerek metalik
ozelliklerini kaybeder. Titanyum ve alasimlar1 yogunlugu diisiik, mukavemet degeri yiiksek
ve gliclii korozyona kars1 yiliksek direng gosterir. Olaganiistii 6zellikler igeren miihendislik
alaninda hatirt sayilir bir malzemedir. Sanayii kullanimda titanyum hafif olmasi sebebiyle

ucak ve uzay miihendisligi alaninda ¢ok sik kullanilan bir materyaldir, korozyona karsi
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giiclii bir direng gostermesi ile kimya endiistrisinde sik¢a kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda
biyouyumlulugu ile dis hekimligince de sik kullanilan bir miihendislik malzemesidir.
Titanyum alagimlar icerdigi “C: Karbon”, “H: Hidrojen”, “Fe: Demir”, “N: Azot” ve “O:
Oksijen” miktarima gore siniflandirilmaktadir. Bununla birlikte titanyum plastik, kagit,
mirekkep, kozmetik, lifler, ilag ve dis macunlarinin yapiminda da kullanilmaktadir.
Ultraviyole 151811 iyi absorbe eden titanyum giines koruyucu olarakta uygulanir, ayrica tenis
kortlarindaki beyaz ¢izgilerin ¢izilmesinde de kullanilmaktadir. Bununla beraber titanyum
uygulamalari arasinda cam ve yapi malzemeleri i¢in kendi kendini temizleyen kaplamalar,
aynalar i¢in bugulanmay1 Onleyici kaplamalar, antiseptik kaplamalarda da uygulamalari
goriilmektedir. Bunun yaninda titanyum dioksitin en umut verici uygulamasi giines enerjisi
kullanimi i¢in gelistirilen techizat ara¢ cihaz ve teknolojilerin iiretiminde kullanilabilecek
duruma gelmesidir. Titanyum ozellikle son yillarda gilines enerjisi ile su aritma islemi igin
foto katalizor, hidrojen yakitinin iiretimi i¢in aday malzeme olarak kendini gostermektedir.
Titanyum’un performans 6zellikleri, diger yari iletken oksitler ile birlikte giines enerjisi

dontigiimil ile ilgili 6zellikleri yap1 bozuklugu ve stokiometri ile yakindan ilgilidir [22].

1.7.1. Titanyum oksit kristal formu

TiO, dogada anataz, rutil ve brokit olarak {i¢ farkli fazda bulunur. En sik rastlanan
fazlar Anataz ve Rutil fazlaridir. Anataz ve Rutil fazi tetragonal yapidadir, brokit ise
ortorombik yapidadir. Kararli yapidaki rutil tetragonal yapida, kararli bir faz iken, anataz ve
brokit yar1 kararli haldedir Cizelge 1.2°de titanyumun yap1 parametreleri gosterilmistir.
Anataz tetragonal, brokit ortorombik fazda kristallesmislerdir. Fotokatalizor olarak rutil ve

anataz fazlari kullanilmaktadir. TiO en ¢ok fotokatalitik etkiyi anataz fazinda gosterir [23].

Cizelge 1.2. TiO,’ nin yap1 parametreleri [24]

TiO, Rutil Anataz Brokit

Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii sabitleri a: 4.584 A a:3.782 A a: 9.166 A

b:4.584 A b:3.782 A b: 5.436 A

c:2953 A c:9.502 A c:5.135A
Molekiil/Birim Hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil 31.216 A° 34.061 A’ 32.172 A’
Yogunluk 4.13 glem® 3.79 g/cm® 3.99 g/cm’
Enerji Boslugu 3.0eV 3.2eV
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TiO,’ nin anataz ve rutil yapilar, her T** iyonunun alti tane O iyonu oktahedronuyla
cevrelenmesi sonucunda meydana gelmistir. En yaygin fazlar; Anataz (3.2 eV 387 nm) ve
Brokit (3.0 eV 413 nm)’ dir. Anataz fazi rutil fazindan daha fazla toksik olabilmekte ve
TiOy’de molekiiller kiigiildiigiinde ve yiizey alami artirildiginda rutil fazi anataz fazindan
daha ¢ok zararli hale gelir. Yiizey alanindaki artis, TiO, nanopargaciklar: ultraviyole 1s1nin1
daha kolay absorbe edebilir hale gelir ve bdylece fotokatalitik aktiviteside arttirilmis olur.
TiOz’nin anataz fazi diger fazlarindan daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bu

nedenle endiistride kullanilan anataz fazi titanyum dioksitin en ¢ok kullanilan fazidir [25].

Sekil 1.7. TiO2 poliformlarin polihedra yapilari [26]

Sekil 1.7°de TiO2 polimorflarin polihedra yapilar1 gosterilmistir.

a) rutil

b) anataz

c) brokit

d) kolumbit
e) baddeleyit
f) cotunnite
g) pirit

h) florit

i) tridimit

Kiiresel mavi renkli yapilar titanyum atomlarini, kirmizi noktalar ise O atomlarini

simgelemektedir. Literatiirde acikca belgelendigi gibi kristal faz, kristal boyutu, kafes, yiizey
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bozukluklari, ¢ok 0Ozel yiizey alani, pargacik boyutu, yiikk tasiyict Omiirleri veya yari
iletken yilizeyde molekiillere yiik transfer verimliligi gibi bir¢ok etken, TiO2 nin
fotokatalitik aktivitesi i¢in dnemli faktorlerdendir [21].

1.8. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit (ZnO) birgok yiiksek teknolojik uygulamada karsilastigimiz genis bir
kullanim alanina sahip olan metal oksit yar1 iletken malzemelerden biridir. Cesitli metal
oksitler arasinda ¢inko oksit (ZnO), yiiksek kimyasal stabiliteleri, diisiik maliyetli sentezleri,
toksik olmamasi, zengin ve kontrol edilebilir morfolojisi, katalitik aktivitesi, yiiksek
elektronik hareketliligi, 1518a duyarlilig1 ve diger avantajlar1 nedeniyle biiytik ilgi gérmiistiir
[27,28]. ZnO umut verici bir materyaldir ve fotokataliz, optoelektronik cihazlar, UV
dedektorleri, ekranlar, sensorler, radyasyon koruma ve biyomedikal uygulamalar gibi
potansiyel uygulama alanlarinda kullanilabilir [29-31]. Bu ¢ok fonksiyonlu materyalin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolay1 piezzo elektrik, elektronik, optik cihazlar,
sensorler, giines pilleri ve anti bakteriyel ¢alismalarda da oldugu gibi bir ¢ok teknoloji
alaninda kullanilmaktadir. Cizelge 1.3’te Ozellikleri verilen ZnO 1l ve VI grubu
bilesiklerinden olusan bir yari iletken malzemedir. Yiiksek gegirgenlik ve yiiksek akustik
ozellige sahiptir. Oz direnci 10°Q cm ile 10° Q cm arasindadr, yiiksek elektrokimyasal
denge ve kontrol edilebilirligi bulunan bu materyal teknolojik ¢alismalarda hatir1 sayilir bir
cok calismanin giin yiiziine ¢ikmasini saglamistir. Normal sartlarda iletim bant araliginda
olan ZnO’in baglanma enerjisi 60 MeV tur. Erime noktas1 1975 °C ve atom agirlig1 81.408
g/mol diir. ZnO yapisinda ¢inko ve oksijen bulundurur ve hegzogonal wurtzite kristal

yapiya sahip bir yariiletken materyaldir.

Cizelge 1.3. ZnO Ogzellikleri [24]

ZnO Ozellikleri
Kristal Yapi Wurtzite
Atom Agirligi 81.048 g/mol
Orgii Sabiti (a) 325A
Orgii Sabiti (b) 512 A
Yogunluk 5.606 g/cm®
Is1 s18as1 40.3 j/mol*K
Erime noktasi 1975 °C
Enerji boslugu 3.4eV
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ZnO nun kristal yapilari; kiibik kayatuzu, kiibik ¢inko blend, hegzogonal wurtzite dir
bu yapilar Sekil 1.8’de goriilmektedir.

a) kiibik kayatuzu
b) kiibik cinko blend

¢) hegzogonal wurtzite

(a) (b) (c)

Sekil 1.8. ZnO kristal yapilari a) kiibik kayatuzu, b) kiibik ¢inko blend, c) hegzogonal
wurtzite [24].

Kimyasal sensor uygulamalari, seramik uygulamalari, fotovoltaik uygulamalar ve
akustik cihazlarin yiizeylerinde kullanmilan piezzoelektrik filmler gibi bir¢ok teknoloji
alanindaki uygulamalarda sik¢a kullanilan ZnO kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal
yontem elektron demeti buharlagtirma, spin kaplama ve elektrokimyasal biiyiitme gibi bir

¢ok liretim yontemi kullanilarak {iretilebilmektedir [24].

1.9. Nano Kompozit Yapilar

Nano malzeme: nanometre Olgeginde tanimlanan yaklasik olarak 1 ile 100 nm
mertebesinde en az bir boyutu olan yapilar1 tanimlar. Nanometre yunanca cilice anlamina
gelen bir kelime ile tanimlanmis metrenin milyarda birine (10'9 m) karsilik gelmektedir .Bir
bagka ifade ile bir nano metre igerisine 2 ~3 atom yada 6 karbon atomunu, 10 su
molekiiliiniin sigabilecegi kadar bir mesafeyi tanimlamaktadir. Bir sa¢ teli yaklasik 80000
nm capinda ve bir kirmizi kan hiicresi 7000 nm genisligindedir. Atomlarin ¢ap1 1 nm den

daha kiiciiktlir buna karsin bazi proteinler ve bir ¢ok molekiil 1 nm den daha biiyiik ¢aplarda
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olabilir [32].

Polimer-metal oksit bazli kompozit, ¢esitli alanlardaki genis uygulamalari
nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirllmistir, Bir karisim olusturmak i¢in inorganik ve
organik malzemelerin bilesimi, hibrit kompozit malzemeler olarak tanimlanmaktadir
[33,34]. ince polimerik malzeme filmleri, hafiflik ve yiiksek esneklik gibi benzersiz
ozelliklere sahiptir [35]. Ciinkii metal ve metal oksit nanopartikiillerinin polimerik matrise
katkilanmasi, nanopartikiillerin 6zelliklerini artirmaktadir [36]. Kompozit sistemler, hem

polimer hem de metal oksit bileseninin kombinasyon avantajlarini gosterebilir [37].

1.10. Polivinil Alkol (PVA)

Farkli polimer malzemeler arasinda, Polivinil Alkol (PVA) diisiik toksik bir
polimerdir ve seffaf ince bir film malzemesi olarak kolayca sekillendirilebilir ve uygun
maliyetli olabilir [38,39]. Ayrica biyolojik olarak pargalanabilir, yiiksek dayaniklilik ve
kimyasal dirence sahiptir [40]. Literatiirde, ¢esitli aragtirmacilar metal oksit PVA
kompozitlerinin elektriksel, optik, mekanik ve termal dzelliklerini aragtirmislardir [41,42].

1924 yilinda Hermann ve Haehnel tarafindan kesfedilen Polivinil alkol (PVA) etanol
icerisinde polivinil asetatin potasyum hidroksitle hidroliz edilmesiyle iretilmistir. PVA
cogunlukla ticari olarak polivinil asetattan, stirekli bir isleme tabii tutularak tretilmektedir.
Asetat gruplari, susuz sodyum metilat veya sulu sodyum hidroksit igerisinde metanol ile
ester degisimi yontemiyle hidrolize edilir. Fiziksel ozellikler ve benzersiz fonksiyonel
kullanimlari, polimerizasyon derecesine ve hidroliz derecesine baglidir. Polivinil alkol,
kismen hidrolize ve tamamen hidrolize olmak {izere iki sinifa ayrilmaktadir. Gidalarda
kullanilan PVA lar kismen hidrolize edilmis olan tiirdendir. PVA tatsiz, kokusuz, yari
saydam, beyaz veyahut krem renkli graniil pr¢acikli toz formundadir. Genel olark suda
cozinilir, bir miktar etanolda ¢oziinmektedir fakat diger organik c¢oziiciiler igerisinde

¢oziinme gostermez. %5’°lik bir polivinil alkol ¢ozeltisinin pH degeri 5.0 degerindedir [43].
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2. ONCEKI CALISMALAR

Xu ve ark. (2019) monteri ¢ami (Pinus Radiata) talasindan elde ettigi karbon
kuantum noktalar1 PVA’e katkilandirarak nano kompzit film elde etmis ve bu fimlerin
karekteristik ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismalarinda uyarma dalga boyu 340 nm
den 390 nm’ye ¢ikartildiginda emisyon tepe noktasinin carbon kuantum noktalar ve PVA
arasindaki yogunlagma sebebiyle indiiklemenin kirmiziya kaydigini tesbit etmislerdir,
PVA filmler CQD larin eklenmesiyle florasan yogunlugunun arttigini gdzlemlemislerdir.
Uretilen filmlerin kimyasal yapisim1 FT-IR analizlerinde yeni kimyasal baglarin
olusmadigin1 tesbit etmislerdir. Ayrica ultraviyole gecirgenligi CQD igerigindeki
degisikliklerin ters orantili olmasi sebebiyle CQD’larin PVA filmlerin ultraviyole Bariyer
ozelliklerini iyilestirdigini tesbit etmiglerdir. Cekme modiilii ve kopma mukavemeti,
gapraz baglama davranisinin yogunlugundaki degisimden dolayi, nanokompozit
malzemeler igersindeki CQD’lar nanomateryallerin konsantrasyonunda kayda deger
artislar gézlemislerdir. CQD miktarlarinin artirilmasiyla hazirlanan filmlerin su emme ve
ylizey temas agis1 giderek azalmis, filmlerin suya dayanikliligini ve yiizey 1slanabilirligini
iyilestirildigini bildirmislerdir. Bu sebeple, PVA/CNF/CQD biyo-nanokompozit filmler,
sahteciligi 6nleme ¢alismalarinda kullanilabilir metotlar biinyesinde yerini alabilecegini

ongormektedirler [44].

Feng ve Zahoosheng (2017) yaptig1 ¢alismada CQD, bilesim, emisyon verimliligi
ve bazi uygulama alanlar1 i¢in arastirmalarda bulunmuslardir. Birgok a¢idan tek duvarli
karbon nanotiip pargaciklarin kesfinden giiniimiize bir ¢ok kullanim alani {izerine
caligmalar yapmislardir. Heteroatomlarin ortaya ¢ikmasi, yeni nesil katkili karbon
kuantum noktalarinin olusmasini hizlandirmistir. Azot, bor, silikon ve kiikiirt gibi
heteroatomlarin katkilanmasinin, yalnizca karbon kuantum noktalarinin floresan kuantum
verimini biiyiik 6l¢iide iyilestirmekle kalmayip, ayn1 zamanda dis tiirlerle etkilesim i¢in
bol miktarda aktif alan saglayarak siirecleri kolaylagtirdigini bildirmektedirler. Pek ¢ok
arastirma, heteroatom katkili karbon kuantum noktalarinin kemosensing uygulamasi
tizerinde yogunlagmistir. Ancak bu bolim simdiye kadar sistematik olarak gozden
gecirilmemistir. Bu c¢alismada Hui ve arkaslart c¢aligmanin tiim asamalarindan
bahsetmislerdir. Karbon kuantum noktalarinin floresan kokenine iliskin bazi ilerlemeler
sunmaktalar ve islevsel karbon kuantum noktalarina dayanan kemosensorlerin ve

biyosensorlerin gelistirilmesine odaklanmiglardir. Sensor ¢alismalart i¢in ¢ok yonlii bir
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calisma ile islevsel karbon kuantum noktalarinda kapsamli gelismeler dahil edilmis ve
Ozetlenmistir, ayrica diger gruplardan bazi tipik Ornekler de verilmistir. Fonksiyonel
CQD’m, spesifik molekiillerin kanser hiicrelerinde asir1 eksprese edilen reseptorlere
secici olarak taninmasi yoluyla kanser hiicrelerini normal hiicrelerden ayirt edilebildigini

kanitlanmistir [45].

Das ve ark. (2018) yapmis olduklar1 ¢alismada dogal kaynaklardan (atik karpuz
kabugu, portakal suyu, tatli patates, aleovera vs.) elektrokimyasal oksidasyon, yanma-
termal, kimyasal degisim, mikrodalga 1sitma, ark desarj1 ve lazer ayristirma yontemlerini
kullanarak CQD’larin sentezi, islevsellestirilmesi ve teknik uygulamalarindaki son
gelismeleri taramis olduklarini bildirmektedirler. Hidrotermal yontem ve solvotermal
yontemler kullanarak CQD sentezlemis ve elde edilen {irlinlerin Kkarakterizasyon
incelemeleri sonucunda, Diisiik maliyeti, ¢evre dostu olmasi ve kolayca bulunabilmesi
sebebiyle CQD larin sentezlenmesinde dogal karbon kaynaklari kullandiklarini ifade
etmislerdir [46].

liu ve ark. (2017) diisiik maliyetli karbon kaynagi olarak giil kalbli turp kullanarak
sentezledikleri CQD’larin floresan kuantum veriminin (% 13.6) olarak bulduklarini
belirtmekteler. Elde ettilerikleri CQD larin diisiik toksisiteye, miilkemmel biyo
uyumluluga, kimyasal stabiliteye sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Bununla birlikte
sentezledikleri CQD’larin Fe* iyonlarna giiglii yamitlar verdigini floresan soniimlemerde
bulundugunu bildirmektedirler. Bu sayede CQD’larin hiicre goriintileme yontemlerine

katki saglayacagi kanisindadirlar [47].

Zeng ve Ma tarafindan (2015) yapilan bir ¢alismada ham maddesi iki farkli amino
asit kullanilarak polimerizasyon ve karbonizasyon reaksiyonlari ile hidrotermal kosullar
altinda azot, kiikiirt-kiral katkili karbon nokta sentezlenmistir. Reaksiyon i¢in baslangi¢
malzemesi olarak L-serin ile L-sistini alinmis ve azot, kiikiirtkiral katkili karbon nokta
elde edilmistir. Elde edilen sentez {iriiniin karakterizasyonunu (TEM, FTIR, XPS gibi
cesitli tekniklerle yapilmis ve ayrica oda sicaklifinda essiz turuncu floresans 1s1ma
verdigi goriintiilenmistir. Sonu¢ olarak; yaptiklar1 yontemin (azot, kiikiirt-kiral katkili
karbon noktanin) yapilar i¢in olas1 fotoliiminesans mekanizmasi olabilecegini
Oonermislerdir. Ayrica sentezlenen iirlinii dogrudan farelerin peritoneal makrofajlarimi

goriintiilemede uygulamiglardir [48,49].
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Biger ve Bilmisoglu (2020) yapmis olduklar1 ¢alismada kirmizi sogandan karbon
kuantum nokta sentezlemisler ve liretilen karbon noktalarinin analizleri sonucu yapisnda
karbon kuantum noktalarin varligi kanitlanan bu dogal malzemelerin fotofiziksel
ozellikleri; UV-Vis teknigi ve floresans spektrometre kullanilarak tespit edilmistir. Organik
bazi maddeler ve organik atik malzemelerle de CQD sentezlenebilecegini tespit
etmislerdir. Absorbsiyon spektrumunda, karbon nokta yapisinin varligimi dogrulayan ve
karbon kuantum noktalarin emisyon araliginda; 280 nm’de pik
gozlenmistir. Farkli dalga boylarinda uyarma yapilarak floresans olgiimleri alinmis ve
numunenin floresans bant maksimumunun ve siddetinin uyarma dalga boyuna bagh

olarak degistigi belirlenmistir [50].

Nagvenkar ve ark. (2016) yapmis olduklar1 c¢alismada , saf ZnO’le
karsilastirildiginda, kompozit sistemin miikemmel antibakteriyel aktivitesi ve iistiin

stabiliteye sahip PVA/ZnO’ten olusan nanosivi sentezlediklerini bildirmislerdir [51].

Khalilipour ve ark. (2019) PVA/ZnO nanokompozit hidrojel sentezi ve timit verici
yara pansuman ozellikleri bulundugunu bildirilmiglerdir sisme ve mekanik 6zellikleri, Jel
fraksiyonu ve mikrop biiylimesi inhibasyonu gibi 6nemli 6zelliklerini arastirmiglardir.
SEM goriintiilerinde polimer matris igerisindeki ¢inko oksit nanopartiikiillerin kabul
edilebilir diizeyde dagildigin1 gozlemlemislerdir. Mekanik sikistirma ve sertlik testlerinde
kullanilan ZnO miktarmin arzu edilen mekanik 6zellikteki nanokompozit hidrojelleri
iretebilmek Onemli fonksiyona sahip oldugunu belirtmislerdir. Ulastiklar1 sonuglarda
PVA/ZnO nanokompozit hidrojellerin yara pansumaninda iistiin Gzelliklere sahip
hidrojeller oldugunu belirtmektedirler. Nanokompozit igerisindeki ZnO igeriginin arttik¢a
Antibakteriyel 6zelligi bulunmayan hidrojellere gore daha fazla antibakteriyel 6zellik

gosterdigini rapor etmektedirler [52].

Ponnamma ve ark. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada gida paketleme, fotokataliz,
stiperkapasitor, fulel hiicreler, elektromanyetik koruma ve ZnO-polimer nanokompozit
sensOrii gibi farkli uygulamalari incelemislerdir buradan hareketle ZnO’in polimer
matrislere eklenmesi ile elde edilen , modiilii ve mukavemeti 6nemli Gl¢lide artiracagini
ve ZnO’nun kimyasal cesitliligi polimere benzersiz Ozellikler gosterecegini
belirtmislerdir. ZnO/polimer kompozitler, elektrigi iyi iletebilen ¢ok fonksiyonlu takviye
malzemeleridir ,asir1 diisilk ZnO yiiklemelerinde bile piezzoelektrik dielektrik, termal,
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mekanik, algilama, elektromanyetik koruma, yakit hiicresi ve enerji depolama (siliper

kapasitor) 6zellikleri bulundugunu bildirmektedirler [53].

Viswanath ve ark. (2019) daha o6nce tretilmis ZnO ile PVA katkilayarak basit
¢ozelti dokme yontemiyle olusturduklart nanokompozit filmlerin karakterizasyonunu
yaparak ulastiklar1 sonuglarda PVA ya eklenen ZnO nanopargaciklarinin nanokompozit
fimlerdeki kristal yapinin degismini gézlemlemislerdir, yapilan arastirmalar PVA
polimerindeki ZnO igeriginin, kompozit sistemin temelde elektriksel, optik ve fiziksel

ozelliklerinde, farkli 6zelliklerde 6nemli gelismeler sundugunu dogrulamistir [54].

Hemalatha ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada PVA/ZnO kompozit materyalleri
katkilayarak filmler liretmislerdir. ZnO nanopartikiilleri, yakit olarak ODH kullanilarak
¢ozelti yakma yontemi ile sentezlemislerdir. Farkli nano ZnO konsantrasyonlarina sahip
kaliteli PVA filmler ve PVA/ZnO hibrit filmler, kolay ve diisiik maliyetli ¢ozelti dokiim
yontemi kullanilarak hazirlamislardir. Uretilen filmler XRD, FT-IR, EDAX ile SEM ve
UV-Visible spektrometre ile karakterize edilmistir. Sistematik kristallik olgtimleri ve
nano ZnO konsantrasyonunun hibrit filmin yapisal, optik bant boslugu ve fotoliiminesans
ozellikleri tizerindeki etkisi, optoelektronik ve fotonik cihazlarda olasi kullanimlarini
degerlendirerek ZnO’nun XRD modelini, altigen Wurtzite kristal yapisinda oldugunu
bildirmislerdir. Debye—Scherrer formiili ve Williamson—Hall grafigi ile hesaplanan
ortalama kristalit boyutunun sirasiyla yaklagik 30 nm ve 38 nm oldugunu bulunmustur.
Bu degerlerdeki kiigiik fark, hem kristalit boyutunun hem de mikro gerinim etkisinin
XRD pik genislemesine katkisinin dikkate alinmasindan kaynaklanmakta oldugunu

bildirmislerdir [55].
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasinda kullanilan tiim kimyasal maddeler ve bu maddelerin ¢alisma
kapsaminda kullanimi igin gerekli olan hazirlanis yontemleri bu boliimde verilmistir.
Ayrica kullanilan cihazlar, yontemler ve {retim prosesleri tez konusunun amaci
dogrultusunda anlatilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Titanium IV isopropoxide (%95), AFG Bioscience Zinc asetat dehytrat tuzu
[(CH3.CO0),Zn.H,0], Acros organics Polyvinil alcol (PVA) (%88.7)

3.2. Kullanilan Dogal Malzemeler

Bu calismada karbon kaynagi olarak; ¢orek otu, zeytin ¢ekirdegi, balik kilgigi,
misir  kocani yapraklar1 kullanilmistir. Deneyin c¢esitli asamalarinda ultrasaf su

kullanilmistir.

3.3. Kullanilan Analiz Yontem ve Teknikleri
3.3.1. X-ism difraksiyon analizi (XRD)

XRD X-1s1m1 kirinim yontemi; materyal lizerine diisiiriilen X-Isinlarinin her bir
kristalin fazinin kandine has atomik dizilisine gore X-1sinlarini karateristik bir sistemde
kirmasi ilkesine dayanmaktadir. Kristal yapili her bir materyalin kendine 6zgii parmak
izi niteliginde desenleri vardir. XRD yo6ntemi ile analizi yapilan krisatllerin ortalama

kristal boyutu Scherer esitligi (Denklem 3.1) kullanilarak bulunabilir.

KA
"~ BCOSO

(3.1)

Bu esitlikte K kristal’in sekline bagli Scherer sabiti , 4 X-1s11 dalga boyu , f
XRD pikinin analizinde bulunan tepe noktasinin yar1 uzunlugundaki tepe genisligi ve 0
ise Bragg agisini belirtir. Ayn1 zamanda Kristallerin ortalama boyutlari, Williamson-Hall
denklemi (Denklem 3.2 ) kullanilarak’ta bulnabilir.

B cosf = 4esinB + %

(3.2)
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burada B, k ve A, sirasiyla 0,9’a esit sabit ve Cu-Ka radyasyonunun dalga
boyundaki kirinim tepe noktalarinin yart maksimum (FWHM) tam genisligidir. D
ortalama kristal boyutudur ve 6 Bragg kirinim agisidir [56][57].

Numunenin kusur miktari, dislokasyon yogunlugu (Denklem 3.3) ile

hesaplanabilir.

Hidrotermal yada solvotermal yontem kullanilarak sentezlenen materyalin kristal
yapist analizlerinde X-Isin1 kirinimi XRD cihazi kullanilmistir. Monokromotik CuKa
Radyasyonu (A = 0.154056 nm)’ e ayarlanmig XRD cihazinda materyallerin 40 kV ile 30
mA degerleri kullanilarak analizleri yapilmistir. Analizler Sekil 3.1°de gosterilen Philips

X’ Pert PRO marka XRD cihazi kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.1. Philips X Pert PRO X-Isin1 difraksiyon Clel
3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen materyalin ayrintili bir sekilde morfolojilk 6zelliklerini incelemek
icin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 3.2). 15 keV potansiyeli
altinda yapilan analizlerde ( JEOL JSM — 5600) marka (SEM) cihaz1 kullanilmistir. Bu
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cihazda goriintli, elektronlarin yiiksek voltaj ile hizlandirilarak materyal iizerine
odaklanarak  disiiriiliir, elektron demetinin madde yilizeyinde taratilmasi esnasinda
maddenin atomlar1 ile gonderilen elektronlar arasinda meydana gelen bazi girisimler
sonucu olusan etkiler bir dedektér yardimiyla toplanarak sinyal gii¢lendiriciler

kullanilarak olusturulmasiyla meydana gelmektedir [58].

Sekil 3.2. SEM Cihazi

3.3.3. UV-Vis spektrometresi (UV-Vis)

UV-Vis (Ultraviyole goriiniir 151k) spektrometre analizi, dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak 1s1k absorbsiyonu, materyalde meydana gelen elektronik gegisler
hakkinda bilgi saglar. Yari iletken materyaller icin UV-Vis spektroskopisi, degerlik bandi
ile iletim bandi arasindaki elektronik gecisleri arastirdigi i¢in optik bant boslugunu
tahmin etmek i¢in uygun bir yontem sunar. Optik bant araligit UV- Vis analizleri ile Tauc

denklemi (Denklem 3.4) kullanilarak hesaplanabilir.

ahv = B[hv — E;]" (34)
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burada o sogurma katsayisi, B sabit, Eg bant araligini, n dogrudan gecis igin %2

veya dolayl geg¢is iginse 2 olabilir.

Analiz islemlerinde analizi yapilan materyal uygun olan ¢oziiclii igerisinde
¢Ozdiiriiliip homojen sekilde karistirilan numune bir cam yada kuvartz kiivet icerisinde
analizi i¢in hazirlanir ve analiz islemleri yapilir. Bu calismalar Sekil 3.3’te goriilen
Kahramanmaras Siit¢ii Iimam Universitesi USKIM laboratuvarida bulunan SHIMADZU
1800 UV-Vis Spektrofotometre ile analizler yapilmistir.

Sekil 3.3. UV-Vis Spektrofotometre

3.3.4. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi (DSC): Bir malzeme 1sitilirken,
sogutulurken yada sicakligi sabit tutulurken sogrulan veya yayimlanan enerji miktarini
Olcerek analiz yapmaktadir. Bu analiz yontemi referans aliman numune ile iizerinde
caligilan materyalden gelen yada uzaklasan 1s1 farki zamana ve sicakliga bagli olarak
gosterilmektedir. Analizler igin Sekil 3.4’te goriilen; Kahramanmaras Siitcii Imam

Universitesi Uskim Laboratuvarinda bulunan DSC cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC)

3.3.5. Termogrovimetrik analiz (TGA)

Termal arastirma yontemi, materyal kontrollii bir sicaklik degisimine tabi
tutuldugunda, nesnenin fiziksel ozelliklerinin sicakliga bagli bir fonksiyon olarak
Olciildiigli bir gruplama yontemidir. Bu yontem 1sitma, sogutma yada sabit bir sicaklikta
tutma veya bu durumlarin bir kaginin birlikte degerlendirilmesi ile yapilmaktadir. Sekil
3.5’ te TGA cihaz1 gosterilmistir.  Termogravimetrik analiz: kontrol edilebilen bir
atmosferik bolgede bir malzemenin kiitlesi sicaklin yada zamanin bir fonksiyonu olarak
sicakliga bagl olarak kaydedilir. Kiitlenin yada kiitle yiizdesinin sicakliga, zamana ve
atmosferik ortamdaki degisime bagl olusturulan grafik, termal bozunma egrisi veya
termogram olarak adlandirilmaktadir. TGA analiz yontemleri ¢ogunlukta polimerler
iizerinedir. Bir ¢ok polimerik maddenin bozunma siiregleri termogram analizlerinden

alinan veriler ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 3.5. Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

3.3.6. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)

Atom vyada molekiill tarafindan absorblanan yayimlanan yada sagilan
elektromanyetik radyasyonun o6lgiilmesi ve yorumlanmasi islemi igin tanimlanan
¢oziimleyici olarak olusturulan cihaz matematiksel fourier doniisiimii ile 15181 kizilotesi
yogunluguna kars1 dalga sayisini 6lgen analitik bir cihazdir (Sekil 3.6). Kizil 6tesi bolgesi
14000 cm™ ile 40 cm™ arasinda olan elektromanyetik 11k dizisi ayni zamanda yakin, orta
ve uzak infrared bolge olarak ili¢ boliime ayrilmistir. Yakin dalga boyuna sahip kizil6tesi
N-IR : 14000 cm™— 4000 cm™, Orta dalga boyuna sahip M-IR: 4000 cm™ — 400cm™, Uzak
dalga boyuna sahip kizilétesi FT-IR 400cm™ — 40 cm™ arasindadir. FT-IR analizleri ile
gida maddeleri, peptidler, proteinler, lipitler, biyomebranlar, karbonhidratlar,
farmasotikler, hayvan ve bitki dokulari; ayrica element analizleri FT-IR spektroskopisi ile

incelenerek basarili sonuglar elde edilebilir [59].
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Sekil 3.6. FT-IR Spektroskopisi

3.3.7. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Uretilen materyallerin morfolojik 6zelliklerini detayl bir sekilde arastirmak igin
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile (Sekil 3.7) analizler yapilmistir. Bu elektron
mikroskobunun c¢alisma prensibi, ince bir film kalinligindaki materyalin igerisinden
gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin  goriintiilenmesi yontemine dayanmaktadir.
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)’ unda analizler, elektronlarin bir malzeme ile
etkilesimi neticesinde olusan goriintli biiyiitliilerek floresan ekrana, fotografik film
katmanina, veyahut ta bir CCD kamera benzeri bir sensor iizerine odaklanarak
olusturulur. Bu yontem kullanilarak kiigiik biiyiitmelerden daha yiiksek biiyiitmelere yani
(50x ile 200000x) seviyelerinde biiyiitmeler saglanarak nesne hakkinda yapisal, elementel
ve morfolojik bilgilere ulasilabilmektedir. Bu cihaz sayesinde Tip, biyoloji ve bir ¢ok
temel bilimsel ¢alismalar yada {izerinde c¢alisilan bir malzemenin yiizeyi veya yapilari
ayrintili bir sekilde yliksek ¢oziniirliik ve kontrastta goriintiilenerek incelenmesi,

yorumlanmasi gibi bir ¢cok analiz islemleri gergeklestirilmektedir.

26



Sekil 3.7. JEOL JEM-2100 (UHR) TEM cihazi
3.3.8. Floresans spektrometresi (FS)

Temel haldeki atom veya molekiillere etki eden bir dis uyaric1 sebebiyle temel
enerji seviyesindeki atom yada molekiillerin elektronlarinin bir iist enerji seviyesine
¢ikmasina uyarilma hali denir, uyarilmis halde bulunan atomun temel hale donebilmek igin
fazla enerjisini yayimlamasi sonucu meydana gelen floresans parlamalarina genel olarak
fotoliiminesans denir buradan yayimlanan fotonlarin dalga boyu ve emisyon degerleri

Floresans Spektrofotometre ile tespit edilebilir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometresi
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3.3.9. Temel laboratuvar cihazlar

KSU, Fizik Bolimii Sivi Kristal Laboratuvari’'nda bulunan ve c¢alismalar
yapilirken kullanilan cihazlar; hassas terazi, manyetik karistirici, santrifiij cihazi,

ultrasonik banyo ve firin Sekil 3.9’ da goriilmektedir.

Sekil 3.9. Calismalarda kullanilan KSU S1v1 Kristal Laboratuvarindaki bazi cihazlar
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3.4. Hidrotermal Yontem ile Nano Parcacik Sentezleme

Hidrotermal yontem; yiiksek basingli bir ortamda sicak su igerisindeki
minerallerin ¢dziinmesi islemini tanimlayan bir sentezleme yontemidir. Bu yontem ile
sentezleme, kati yapili materyaller arasindaki tepkimeleri hizlandirmak i¢in materyalin
kaynama noktas1 sicakligimin iizerindeki bir sicaklikta, basingli saf su kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Sentez islemi su disinda basak bir ¢oziicii ile gergeklestirildiginde
yontem, Solvotermal olarak adlandirilir. Hidrotermal yontem isleminde su iki temel
gorev istlenmektedir, Su sivi veya buhar halde iken basing aktarma ve ¢oziicii olarak
sentez iglemine katilirken, ayn1 zamanda tepkimeye katilan materyallerin tamami1 veya bir
kismi basingli su igerisinde bir miktar ¢oziiniir. Bu sekilde tepkimenin sivi veya buhar
fazda gergeklesmesi saglanmis olur [58]. Tepkimenin su olmadan gergeklestirilmesi
durumunda daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulacaktir. Bu sebepten hidrotermal
yontem Ozellikle yiliksek sicakliklarda kararsiz olan fazlarin sentezlenmesi i¢in daha
kullanish bir yontemdir.

Hidrotermal yontem kristal biiylitme i¢inde uygun bir metoddur. Sentezleme
sicakligr farkli bir tepkime kabinda olusturuldugunda, tepkimeye giren malzeme Once
¢oziinilir ve sonra tekrardan kristallenir. Bu sebepten dolay1 normal sartlarda ¢éziinmeyen
materyaller basing ve yliksek sicaklik altinda ¢oziicli veya minerallestiricilerin yardimiyla
once ¢cozdiriiliip daha sonra kristallendirilir. Sentezler, orta kararli kat1 faz iirliniiniin
¢cozlinmesi neticesinde kendiliginden birlesme kuralina gore olugmaktadir [60]. Bazi
fotokatalitik ¢aligsmalar da kullanilan nanoyapili materyallerde hidrotermel yontem ile
sentezlenebilmektedir [61].

Hidrotermal yontem i¢in kullanilan aparatlar; Celikten yapilma bir ucu
kontrollii kapatilabilen, diger ucu vidali bir sekilde kapatilabilen sizdirmaz kaplardan
olugsmaktadir. Hidrotermal yontem igin yapilmig Sekil 3.10°da goriilen celik kap ile
sentezlenecek malzemeler asit ve bazlardan etkilenmemesi i¢in, teflondan yapilmistir. Ve
celik otoklav igerisine bosluk birakmayacak sekilde yerlestirilebilen kapali ve sizdirmaz
kablar igerisinde sentezleme islemi gergeklestirilmektedir. Hidrotermal yontemde teflon
malzeme igerisine sentezleme islemi i¢in kabin hacminin %80-%90’1 kadar malzeme

birakilarak islem gergeklestirilmektedir.
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Sekil 3.10. Hidrotermal yontem i¢in kullanilan paslanmaz ¢elik otaklav ve teflon astar

Hidrotermal yontemde tepkimeye katilacak malzemeler belirli oranlarda saf su ile
karisimi saglanir teflon kab igerisinde ¢elik malzemeden yapilmis otoklav igerisine
yerlestirilir. Otaklav kapatilir ve uygun tepkime sicakliginda firina birakilarak belirlenmis
tepkime siiresince islem gergeklestirilir. Bu yontem ile son zamanlarda yiiksek kalitede
nanomalzeme sentezleme islemi yapilmaktadir. Hidrotermal yontem ile sentezlenen
nanomalzemelerin yiiksek kristallenme ve iyi dispersiyona sahip yliksek miktarlarda
kiimelesme gostermedigi belirtilmektedir. Ayrica bu yontemle iiretilen malzemelerin
partiikiil boyutlarinin ayarlanabilmesi ve bir ¢ok malzemenin istenilen kristal fazda

sentezlenebilmesi hidrotermal yontemin ¢ok kullanigh bir yontem oldugunun kanitidir.
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3.4.1. Organik atiklardan hidrotermal yontemle CQD sentezleme

Bu c¢alismada organik atik olan zeytin ¢ekirdegi, balik kilgig1, ¢corek otu ve misir
kocan1 yapragi kullanilarak hidrotermal yontemle karbon kuantum noktalar

sentezlenmistir.

3.4.1.1. Zeytin ¢ekirdeginden karbon kuantum nokta sentezleme

Sekil 3.11. Kurutulmus zeytin ¢ekirdekleri

Sofrada tiiketilen zeytinlerin dis etli kismi elle pargalanarak ¢ikarilmistir, ayiklanan
zeytin c¢ekirdekleri 60 °C’de 50 saat kurutuldu. Kurutulmus zeytin ¢ekirdekleri metal bir
havan igerisinde elle doviilerek ogitiildi (Sekil 3.11). 1 gr 6giitiilmiis zeytin ¢ekirdegi 50
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ml saf su ile karistirilip teflon astarli ¢elik otoklav igerisine yerlestirilerek firina birakildi.
Hazirlanan numune 175 °C lik firinda 12 saat reaksiyona birakildi. Sentezlenen karbon
kuantum noktasina sahip malzeme filtre kagidinda siiziilerek biiyiik parcaciklar nano yapili
CQD’dan ayrilmistir (Sekil 3.12). Siiziilen numune 60 °C’de 60 saat kurutulmaya birakildi.
Numuneden ¢ozelti hazirlama; Sentezlenen zeytin ¢ekirdegi karbon kuantum noktasina
sahip malzemeden 0.025 gr almarak 100 ml saf suyla birlestirildi ve ultrasonic
karistiriciyla ¢ozdiiriiliip ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden zeytin ¢ekirdegi karbon

kuantum noktasina sahip malzemesin UV-Vis, FT-IR, PL dlglimleri alinmistir.

Sekil 3.12. Zeytin ¢ekirdeginden sentezlenmis CQD
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3.4.1.2. Balik kilgigindan karbon kuantum nokta sentezi

Sekil 3.13. Balik kil¢ig1

Dondurulmus palamut baligi oda sicakliginda ¢ozdiiriilerek eti kilgiklarindan
ayiklandi. Ayiklanan kilgiklar glines alan bir bolgede 5 giin kurutuldu. Kurutulmus balik
kilgiklar1 bir havan igerisinde 6giitiildii (Sekil 3.13). Ogiitiilmiis balik kilgiklar1 60 °C de
50 saat kurutuldu. 1 gr 6gitiilmiis balik kilgigr 50 ml saf su ile karistirilip teflon astarl
celik otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan numune 175 °C lik firinda 12 saat
reaksiyona birakildi. Filtre kagidinda siiziilen numune 60 °C de 60 saat kurutulmaya
birakildi (Sekil 3.14). Numuneden ¢6zelti hazirlama; hazirlanmis balik kilgigi CQD’ tan
0.025 gr almarak 100 ml saf suyla birlestirilerek ultrasonik karistiriciyla ¢ozdiiriilip
¢ozelti hazirlanmistir. UV-Vis Ol¢limleri ve fotoliiminesans (PL) anlizleri hazirlanan bu

¢ozelti kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.14. Balik kil¢igindan sentezlenmis CQD
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3.4.1.3. Corek otundan karbon kuantum nokta sentezi

Corek otu bir havan igerisinde ogiitiildii. 1 gr 6giitiilmiis ¢orek otu 50 ml saf su ile
karistirtlip teflon astarli gelik otoklav igerisine yerlestirildi. Hazirlanan numune 175 °C lik
firnda 12 saat reaksiyona birakildi. Filtre kagidinda siiziilen numune 60 °C de 60 saat
kurutulmaya birakildi. Numuneden ¢ozelti hazirlama; Sentezlenen ¢orek otu CQD’tan
0.025 gr alinip 100 ml saf suyla birlestirilerek ultrasonik karistiriciyla ¢ozdiriildii. Corek
otu CQD’tan hazirlanan ¢ozelti kullanilarak UV-Vis, PL, analizleri yapilmistir.

3.4.1.4. Misir kocam1 kabugundan karbon kuantum nokta sentezleme

Karbon Kuantum noktalarin sentezinde Kahramanmaras, Avsar mevkiinde yetistirilen
musirlar kullanilmistir. Olgunlagsmis misirlar; misir kabugu elde etmek i¢in soyuldu. Misir
kabugu, once musluk suyu ve ardindan damitilmis su ile temizlendi. Temizlenen misir
kabugu, 48 saat 50 °C’de firinda kurutuldu. Misir kabuklar1 bir havanda 6giitiildi ve
elendi. Atik misir kabugundan degerli bir karbon nanopartikiil sentezlemek igin kolay ve
diisiik maliyetli hidrotermal yontem kullanildi. Sentezde, 2 gr misir kabugu ve 2 gr sitrik
asit, 250 ml deiyonize su igerisinde karistirildi. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti teflon
astarli paslanmaz ¢elik otoklav igerisinde 160 °C’ sicakliktaki firinda 24 saat reaksiyon
gergeklestirildi. Elde edilen ¢ozelti filtre kagidinda siiziildii ve daha fazla karaterizasyon

ve kullanim i¢in 4 °C’de saklandi.

3.4.2. Solvotermal Yontemle ZnO Sentezleme

ZnO nanopartikiillerini sentezlemek i¢in basit ve uygun maliyetli solvotermal yontem
kullanildi. Sentez islemi, daha onceki bir iiretim yontemi degistirilerek gerceklestirildi
[62]. 0.2 M ¢inko asetat ¢ozeltisi, 1/9 oraninda 50 ml izopropanol-su karisiminda
hazirlandi. Hazirlanan karisim, 70 °C’de 40 dakika manyetik karistirmaya tabi tutuldu.
Daha sonra ¢ozelti, 150 °C’de 10 saat siireyle teflon astarli sizdirmaz paslanmaz ¢elik
otoklava aktarildi. Elde edilen parcaciklar siiziildii ve fazlalig1 c¢ikarmak i¢in iki kez

yikandi ve 400 °C’deki firinda 3 saat tavlandi.

3.4.3. Hidrotermal Yontemle TiO, Sentezleme

TiO; nanopartiikiiller, basit ve uygun maliyetli bir hidrotermal yontemle sentezlendi.

Sentez prosediirii 6nceki ¢alismadan biraz degistirildi [63]. Kisaca 17.5 ml asetik asit 105
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ml distile su ve 17.5 ml titanyum (IV) izopropoksit 105 ml distile suda ¢oziilmiis ve sari
soliisyon elde edilmistir (Sekil 3.15 a). Hazirlanan titanyum ¢ozeltisi, asetik asit
cozeltisine damla damla ilave edildi, bu islemin sonunda ¢6zelti beyaza yakin bir renk
almistir (Sekil 3.15 b). Bu islemden sonra elde edilen toplam ¢o6zelti bir teflon kaba
kondu. Teflon kap, celik bir otoklava yerlestirildi ve otoklav, 24 saat 175 °© C’de firinda
tutuldu. Sentezlenen partikiiller birka¢ kez siiziildii ve 500 °C’de 5 saat tavlamaya tabi
tutuldu.

Sekil 3.15 (a) Titanyum izopropoksit ¢ozeltisi (b) Asetik asit eklenmis ¢ozelti
3.4.4. ZnO/PVA Nanokompozit iiretimi

PVA/ZnO kompozit film ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmistir. 125 ml saf
suda 5 gr PVA ¢0zildii ve iyi homojenlik elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozelti manyetik bir
kanistirict kullanilarak 2 saat karistirildi. Daha sonra elde edilen 6rnek esit hacimlere
boliindiikten sonra, ZnO her pargaya belirli bir oranda PVA/ZnO kompoziti (0, 5, 10, 15
ve % 20 ZnO) olusturmak igin eklenmistir. Son olarak, hazirlanan PVA/ZnO
kompozitleri petri kaplarina basit dokme yontemi ile yerlestirildi ve 3 giin boyunca 45
°C’deki firinda kurutuldu.

3.4.5. PVA/TIO,/CQD Kompozit filmlerin hazirlanmasi

PVA/TiIO,/CQD’lar nanokompozit filmler soliisyon dokiim yontemi ile iiretilmistir.
Saf PVA film, 1 g Poli vinil alkoliin 25 ml distile suda 90 °C’de ¢oziilmesi ve 9 cm
capinda bir petri kabina dokiilmesiyle elde edildi.
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Corn husk 160 °C for 24 h

PVAITIO,ICDS
Films

Sekil 3.16. PVA/TiO,/CQD nanokompozit filmlerin tiretim semasi

Nanoparﬁeln

Solution 175 °C for 24 h

Filmler 48 saat 50 °C’de bir firinda kurutuldu. Polimer nanokompozitlerin
bilesimi hakkinda detayl1 olarak TiO,, “PTC” olarak kodlanmis karbon nokta soliisyonu
ve damitilmig su kullanilarak ayni yontemle iretilmis diger filmler Cizelge 3.1°de

verilmigtir. Hazirlik yontemi sematize edilmis ve Sekil 3.16°da verilmistir.

Cizelge 3.1. PVA/TIO,/CQD Nanokompozit filmler

Name PVA (g) TiO, () CQD kansantrasynu Safsu (ml)
PVA 1 0 (n(;l) 25
PT 1 0.05 0 25
PTC5 1 0.05 5 20
PTC10 1 0.05 10 15
PTC15 1 0.05 15 10
PTC20 1 0.05 20 5
PTC25 1 0.05 25 0
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Tez ¢alismamiz kapsaminda sentezlenen nanomateryaller ve CQD c¢esitli analiz
teknikleri ile ayrintili sekilde analizi yapilarak, lLiterariirde bulunan sonuglarla

karsilastirilip elde edilen veriler degerlendirilmistir.

4.1. Sentezlenmis CQD, Nanomateryal ve Kompozitlerin Analizi
4.1.1. Genel bilgiler

Karbon kuantum noktalar yeni iistiin 6zelliklere sahip ortalama boyutlar1 10 nm
altinda olan, suda kolay ¢oziinebilen, toksisitesi olmayan, miikkemmel floresans ve optik
ozelliklere sahip, karmasik proseslere ve yiiksek iiretim maliyetlerine gereksinim
duymadan sentezlenebilen nano parcacik smifinin yildizi parlayan yeni 6gesi olmayi
bagarmistir. Karbon kuantum noktalar bir ¢ok organik veya kimyasal malzemeden
ornegin Dbasit hidrotermal yontemle kolayca sentezlenebilmektedir [64]. Genel anlamda
kuantum noktalarin sentezini pargaciklarin boyutlarinda meydana gelen degisimi;
materyalin  nano boyuta indirgenmesi islemi olarak tanimlamak miimkiindiir,
materyallerin normal boyutlarinda gozlemlenen 6zelliklerinin disinda nano boyuttaki
karakteristik Ozelliklerini ve davranislar1 UV-Vis, PL, FT-IR, XRD, SEM, TEM,

analizleri sonucunda belirlenebilmektedir.

4.1.2. Zeytin ¢ekirdegi CQD analiz sonuc¢lari

Karbon kuantum noktasina sahip nano parcacik ve saf su karisiminin optik
ozelliklerini gozlemlemek i¢in UV-Vis spektrometresinde 200-600 nm arasinda 6l¢iim
alindi. Gozlemlenen Grafigin sp2 alanlarinda C=C’ baglarmin n-n* gecisleri 278 mm’de
belirgin bir tepe noktasi olarak gozlemlenmistir, tespit edilen pik karbon kuantum
noktasinin varhigmi gostermektedir [65]. Zeytin cekirdeginden sentezlenen karbon

kuantum noktasina ait UV—Vis grafigi Sekil 4.1’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Zeytin ¢ekirdeginden tiretilen CQD’larin UV-Vis absorbsiyon spektrumu

Saf su karbon kuantum nokta karisiminin fotoliiminesans spektrumlar: 300-600
nm arasindaki 6l¢iimde alindi (Sekil 4.2). Karbon kuantum noktalar1 338 nm’de (Aex)
uyarildiginda, en yiiksek floresans yogunlugu fotoliiminesans spektrumunda 393 nm’de
(Aem) kaydedildi.
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Sekil 4.2. Zeytin ¢ekirdeginden sentezlenen CQD uyarima bagl fotoliiminesans
spektrumlari.
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Sentezlenen ve kurutulan zeytin ¢ekirdegi CQD numunesinin analizi, FT-IR
spektrometre cihazi kullanilarak yapilmistir. Karbon kuantum noktalarmin FT-IR
spektrumundaki belirgin pik noktalar1 hesaplandi (Sekil 4.3). 3250 cm™? civarinda
gbzlenen genis absorbsiyon bandi O-H germe moduna atfedilebilir [66]. Alkolli, fenolik
ve karboksilik yapilar gézlemlenmistir; karbon kuantum noktasinin FT-IR spektrumunda
2932 cm™ deki tepe noktasi alifatik ve aromatik C-H baglarimin varligimi gosterir [67].
1590 cm™ de, karboksil ve hidroksil gruplarina ait olan OH gerilmeleri saptanmuistir. 1042

cm™ deki pik ise alkoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesini temsil etmektedir [68].
100
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Sekil 4.3. Zeytin ¢ekirdeginden sentezlenmis CQD FT-IR spektrumu.

Zeytin cekirdeginden sentezlenen karbon kuantum noktalarin hidrotermal islemi
sonrasinda filtre kagidi iizerinde kalan parcaciklarin SEM goriintiileri Sekil 4.4’°te

gorilmektedir.

39



Mags S0OKX BT+ 15000  Sgrel A= 3EY

G T

L

v

A
)

¥

- =3 !
2pm \
Mag= 10.00KX EHT =15.00kv  Signal A = SE1

Sekil 4.4. Zeytin ¢ekirdegi CQD tortu SEM goriintiileri

Zeytin c¢ekirdeginden sentezlenmis CQD’dan basit damlatma yontemiyle
olusturulan filmlerin element analizi EDX teknigi kullanilarak yapildi [29]. EDX analizi,
(Sekil 4.5)’te gozlemlendigi gibi karbon, azot ve oksijen elementlerinin varligimi
gostermistir [55]. Filmin EDX spektrumunda, 0.30 keV’de Karbon elementine, 0.40
keV’de Azot ve 0.55 keV’de Oksijen elementlerine karsilik gelen karakteristik X-1sin1
pikleri gozlendi [69]. Grafikte gozlemlenen diger tepe noktalarin siizme kagidindan
kaynaklandigin1 veya karbon kaynaginin etkilesmis olabilecegi bagka materyallerin

elementlerini temsil ettigi diislincesindeyim.
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Sekil 4.5. Zeytin ¢ekirdegi EDX grafigi
4.1.3. Balik kil¢ig1 CQD analiz sonuglari
Karbon kuantum nokta ve saf su karisiminin optik 6zelliklerini gézlemlemek igin
UV-Vis spektrometresinde 200-600 nm arasinda 6l¢iim alindi. 279 nm’de omuz seklinde
goriilen pik C=C’nin n-n* gegislerini isaret etmektedir. Tespit edilen pik karbon kuantum

noktasinin varligini goéstermektedir [65]. Balik kilgigindan sentezlenen karbon kuantum

noktasina ait UV—Vis absorbsiyon grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Balik kilgigindan tiretilen CQD’larin UV-Vis absorbsiyon spektrumu

Sekil 4.7° de sentezlenen karbon kuantum noktalarinin uyarima bagli emisyon
spektrumlart gosterilmektedir. Karbon kuantum noktalarin fotoliiminesans spektrumlari
300-600 nm arasinda Olgiimlerle alindi. Karbon kuantum noktalart 335 nm’de (Aex)
uyarildiginda, en yiiksek floresan yogunlugu emisyon spektrumlarinda 414 nm’de (hem)
kaydedildi. Uyarima bagli olarak verilen emisyon pikleri incelendiginde uyarilma dalga
boyu artmasi ile emisyon pikinin siddetinin arttigt ve 335 nm uyarimda maksimuma
geldigi gozlemlenmistir. Bu noktadan sonra ise emisyon pikinin tekrar azaldigi

gorilmiistir.
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Sekil 4.7. Balik kilgigindan Sentezlenen CQD fotoliiminesans spektrumlari.

Karbon kuantum nokta (CQD) katkilanmasi ile iiretilen PVA film ile sadece saf
PVA filmin giin 15181 altinda belirgin bir renk farkliligi olmamasina ragmen Uv 15181
altinda ¢ok belirgin bir fark bulunmaktadir. Karbon kuantum nokta katkili film Uv 15181
altinda floresans ozellik gostererek mavimsi renkte goriilmesine ragmen (Sekil 4.8)

katkisiz PVA film herhangi bir renk degisimi yoktur.

Sekil 4.8. Saf PA V’e CQD katkili PVA filmlerin Uv 15181 altindaki goriintiisii

Sentezlenen ve kurutulan balik kilgigi CQD numunesinin analizi FT-IR

spektrometre cihazi kullanilarak yapilmistir, karbon kuantum noktalarmin  FT-IR
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spektrumu Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Grafikte’de goriildiigii gibi 3247 cm™ civarinda
gozlenen pikler OH gerilmelerine isarettir. 2932 cm™ civarindaki pikin ise C-H titresimi
ile iliskilidir. Bununla birlikte 1651 cm™ ve 1393 cm™de goriilen pikler COO bandinin
asimetrik ve simetrik molekiil yapisina baglidir. Son olarak 1036 cm™ gériilen pik ise C-

O bandi ile alakalidir [70].
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Sekil 4.9. Balik kilgigindan sentezlenmis CQD FT-IR spektrumu

Balik kilgigi CQD sentezlendikten sonra siizme islemi sonrasinda filtre kagidi

tizerinde kalan (tortu) biiyiik parcaciklarin SEM goriintiileri Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Balik kil¢1g1 CQD tortu SEM goriintiileri

Balik kil¢igindan sentezlenmis CQD’dan basit damlatma yontemiyle olusturulan
filmlerin element analizi EDX teknigi kullanilarak yapildi [29]. EDX analizi, (Sekil
4.11)’de gozlemlendigi gibi karbon, azot ve oksijen elementlerinin varliin1 géstermistir

[55]. Filmin EDX spektrumunda, 0.29 keV’de karbon elementine, 0.38 keV’de Azot ve
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0.53 keV’de Oksijen elementlerine karsilik gelen karakteristik X-1s1m1 pikleri gézlendi
[69]. Grafikte gézlemlenen diger tepe noktalarin siizme kagidindan kaynaklandigini veya

karbon kaynaginin etkilesmis olabilecegi baska materyallerin elementlerini temsil ettigi

diisiincesindeyim.
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Sekil 4.11. Balik kil¢ig1 EDX grafigi
4.1.4. Corek otu CQD analiz sonuclar:

Karbon kuantum nokta ve saf su karisiminin optik 6zelliklerini gozlemlemek i¢in
UV-Vis spektrometresinde 200-600 nm arasinda 6lgiim alindi. 276 nm’de belirgin bir
tepe seklinde goriilen pik C=C’nin n-nt* gegisleri isaret etmektedir [71]. Tespit edilen pik
karbon kuantum noktasinin varhigimi gostermektedir. Corek otundan sentezlenen karbon

kuantum noktasina ait UV—-Vis absorbsiyon grafigi Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Corek otundan sentezlenen CQD UV—Vis absorbsiyon grafigi

Saf su karbon kuantum nokta karigiminin fotoliiminesans spektrumlar: 300-600

nm arasinda toplandi (Sekil 4.13). Karbon kuantum noktalart 335 nm’de (Aex)

uyarildiginda, en yiiksek floresan yogunlugu siiriim spektrumlarinda 394 nm’de (Aem)

kaydedildi.
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Sekil 4.13. Corek otundan sentezlenen CQD fotoliiminesans spektrumlari.

Sentezlenen ve kurutulan

corek otu CQD numunesinin analizi, FT-IR



spektrometre cihazi kullanilarak yapilmistir, (Sekil 4.14). Karbon kuantum noktalariin
FT-IR spektrumundaki belirgin pik noktalar1 hesaplandi. 3218 cm™ civarinda gbzlenen
genig absorbsiyon bandi O-H ve N-H titresim moduna atfedilebilir [72]. Karbon kuantum
noktasmim FT-IR spektrumunda 2935 cm™ deki pik noktast C-H baglarmin biikiilme
titresimlerine atfedilebilir [73]. 1579 cm™ de, karbonil guruplarin N-H gerilimleri
saptanmustir [74]. 1406 cm™ deki pik Hidroksil gruplarma ait olan C-O gerilmesini
temsil etmektedir [75]. 1039 cm™ gbzlenen tepe noktasi ise C-O-C baglarmim varligim

gosterir [76].
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Sekil 4.14. Corek otu CQD FT-IR spektrumu

Corek otu CQD sentezlendikten sonra siizme islemi sonrasinda filtre kagidi

tizerinde kalan (tortu) biiyiik pargaciklarin SEM goriintiileri Sekil 4.15°te goriilmektedir
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Sekil 4.15. Corek otu CQD tortu SEM goriintiileri

Corek otundan sentezlenmis CQD’dan basit damlatma yontemiyle olusturulan
filmlerin element analizi EDX teknigi kullanilarak yapildi [29]. EDX analizi, (Sekil
4.16)’da gozlemlendigi gibi karbon, azot ve oksijen elementlerinin varligini géstermistir
[55]. Filmin EDX spektrumunda, 0.29 keV’de Karbon elementine, 0.39 keV’de Azot ve
0.53 keV’de Oksijen elementlerine karsilik gelen karakteristik X-1s1n1 pikleri gozlendi
[69]. Grafikte gozlemlenen diger tepe noktalarin siizme kagidindan kaynaklandigini veya
karbon kaynaginin etkilesmis olabilecegi baska materyallerin elementlerini temsil ettigi

diislincesindeyim.
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Sekil 4.16. Corek otu CQD EDX analizi

4.1.5. Misir kogami yapragi CQD analiz sonuclari

Karbon nanopartikiiller UV-Vis spektroskopi ile karakterize edilebilir [77].
Ornekler i¢in 200-500 nm araliginda UV-Vis spektrofotometre ile taranarak olgiimler
alind1 (Sekil 4.17). Sentezlenmis CQD’lerin, C=C baglarinin ©-n1* ge¢isine atfedilen 278
nm’de UV-Vis absorbsiyon spektrumunda bir tepe noktasi gozlemlenmistir, bu sonug

CQD larin varhigmi gostermektedir ve literatiir ile uyumludur [78].

14

Sogurma (a.u.)
o o = =
(2] 0] o N

o
~

0,2

200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (n.m.)

Sekil 4.17. Misir kogan yapragindan sentezlenen CQD UV—Vis absorbsiyon grafigi

CQD’lerin, Sekil 4.18’de gosterildigi gibi uyarimla indiiklenen emisyon
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sergiledikleri bulunmustur. Eksitasyon dalga boyu 8 nm’lik artiglarla 318 nm’den 446
nm’ye ylikseltildiginde, emisyon tepe noktast 418’den 512 nm’ye kirmiziya kaydirilir.
Emisyon spektrumlarindaki kirmiziya kayma, PL emisyon renginin ayarlanabilir olma
olasiligin1 gostermektedir [3]. Uyarma dalgaboyu farkli emisyon spektrumuna neden olur
[79]. Eksitasyon uyarma dalga boyu arttik¢a floresan yogunlugu maximumu Once artar

sonra azalir ve zayiflar [15].
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Sekil 4.18. Misir kogan1 yapragindan sentezlenen CQD fotoliiminesans spektrumlart.
FT-IR spektrumu, sentezlenmis CQD’lerin kimyasal ve yapisal dogas1 hakkinda
bilgi saglar. CQD’lerin FTIR spektrumu Sekil 4.19°da gdsterilmektedir. 3228 cm™
merkezli genis bant, absorbe edilen H,O’nun O-H germe titresimine atfedilebilir [80].
2923-2890 cm™’deki pikler C—H’nin gerilim titresimleri gibi goriinmektedir [81]. 1570
cm™ ila 1038 cm™’deki tepe noktalart N-H ve C-H biikiilme titresimlerine karsilik
gelmektedir [82]. Son olarak, 1388 cm™deki tepe C-H germe titresimlerine

yorumlanabilir [83].
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Sekil 4.19. Misir kogani yapragindan sentezlenen CQD’nin FT-IR spektrumu

Sentezlenen CQD’ larin morfolojik 6zellikleri incelenmis ve Sekil 4.20 (a)’da
verilmistir. Bu sekilden, sentezlenen CQD’lerin nispeten biiyilik kiimeler olusturmasina
ragmen, her bir kiimenin i¢ine bakildiginda, kiigiik kiiresel parcaciklarin kolaylikla
gbzlemlenebildigi goriilmektedir. Gorilintiideki bazi nispeten karanlik alanlar aslinda
CQD sayis1 ve daha yiiksek CQD sayisi ile ilgili olarak TEM goriintiisiiniin daha koyu
alanimi olusturur.

Elde edilen CQD’lerin yiizey 6zellikleri XPS ile ¢alisiimis ve Sekil 4.20 (b)’de
gosterilmistir. Sirasiyla Si2p, Si2s, Cls ve O1’lerin baglanma enerjilerine karsilik gelen
100, 151, 282 ve 529 eV’ de zirvelere sahip olan atik misir kabugundan tiiretilmis
CQD’lerin XPS spektrumu.
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Sekil 4.20. a) Misir kogani yapragindan tiretilen CQD’nin SEM goriintiileri b) XPS
Grafigi

Sekil 4.21°de musir kogan1 yapraklarindan sentezlenen CQD nanopartikiillerinin
XRD modelleri gosterilmektedir. CQD’larin  206=23""de genis, amorf bir zirve
sergiledikleri goriilmektedir [43]. Boyle genis bir tepe, amorf karbon noktalarinin XRD
modellerinde yaygin olarak gézlemlenmistir [44, 45].
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Sekil 4.21. Misir kogani yapragindan sentezlenen CQD’nin XRD pateni

4.2. ZnO Analizleri

Hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO’nun yapisal, morfoloji, optiksel ve termal
analizleri ayrintili sekilde incelenmistir.

4.2.1. ZnO in Yapisal 6zellikleri
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Hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO’nun kristal yapisi incelenmistir.
Sentezlenen ZnO pargaciklarinin X-151m1 kirmim modeli Sekil 4.22°de verilmistir. Elde
edilen sonug, yine gosterildigi gibi, altigen ¢inko oksidin (Pdf kodu: 01-076-0704)
referans kirinim modeli ile olduk¢a uyumludur. Sekil 4.22°de kirmizi ¢izgilerle
belirtilmistir. Kirmiz1 gizgilerin yiikseklikleri de referans modelin tepe yogunluklariyla
orantilidir. Sentezlenen ZnO tozlarinin kristal boyutu ve susu, insa dogrusal uydurma
islevi kullanilarak Matlab yazilimi kullanilarak hesaplandi. Ortalama kristal boyutu (
Denklem 3.2) Williamson-Hall denklemi kullanilarak bulundu.
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Sekil 4.22. ZnO pargaciklarinin X-1sm1 kirinim deseni

Sekil 4.23’de 4sinf’ya karst B cosO’nin grafigini gosterir ve bu sekilden kristalin
boyutu ve kafes gerginligi bulunabilir. Gerinim, (¢) degeri 1,36x10™* ve kristalin boyutu 83

nm olarak hesaplandi.
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Sekil 4.23. ZnO kristalinin Beta cos(0) & 4sin(0)

4.2.2. ZnO’in Morfolojik Ozellikkleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, Solvotermal yontemle
sentezlenip 3 saat boyunca 400 °C’de kalsine edilen ZnO tozlarinin morfolojisi
arastirilmistir. ZnO tozun SEM goriintiisii Sekil 4.24’te verilmistir. Ekli kiigiik resim de
kiiresel pargaciklarin ¢ap1 belirtilmektedir.

Mag= 17.00 KX EHT =20.00kV  Signal A= SE1

Sekil 4.24. ZnO Nanoparcaciklarin SEM goriintiisii
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4.3. Zno/PVA Nano Kompozit Film Karakterizasyonu

Hazirlanan PVA/ZnO nanokompozit filmlerinin X-1isin1 kirmim modeli, CuKa
radyasyonlu (A=0.154056 nm , 40 kV-30 mA’ ¢ ayarlanmis) Philips X’Pert PRO XRD ile
incelendi. PVA/ZnO nanokompozit filmlerin morfolojik 6zellikleri, 10 kV voltajli ZEISS
EVO LS10 kullanilarak Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile arastirildi. PVA/ZnO
nanokompozit filmlerin EDX analizi Bruker Quantax 200 ile analiz edildi. Orneklerin UV-
Vis absorbsiyon spektrumlari1 200-900 nm araliginda Shimadzu-1800 UV-Vis
spektrometresi kullanilarak yapildi. UV-Vis Qoriiniir yansima spektrumlari, kati hal
yansitma aparati takili Hitachi U-3900 Spektrofotometre kullanilarak kati halde kaydedildi.
FTIR spektrumlari 4000-500 cm™ arahiginda bir Perkin Elmer Spectrum 400 sistemi ile
elde edildi. Filmlerin termal ozelliklerini arastirmak i¢in Perkin Elmer DSC 8000 ile bir
diferansiyel Tarama kalorimetresi (DSC) kullanildi. Termogravimetrik analiz (TGA), 10
ila 700 °C sicaklik araliginda 20 °C/dakika 1sitma hizinda bir Azot atmosferi altinda bir
termal analizor (Perkin-Elmer Diamond) kullanilarak gerceklestirildi. Filmlerin dokusal
ozelliklerini arastirmak i¢in dijital kamera ile donatilmis Eclipse E200, Nikon Polarize
Optik Mikroskopi (POM) kullanildi. Agiya bagli iletim 6lgiimleri 151k kaynagi olarak “He—
Ne” yar iletken lazer kullanilarak yapildi. Uretilen numuneler dogrusal polarize kirisler
arasina yerlestirilir. Numuneler 0°’den 65°° ye 5°’lik bir adimla donmekte ve numunelerin

151k siddeti fotodiyot yardimu ile dl¢tilmektedir.

4.3.1. ZnO/PVA Nanokompozit filmin yapisal 6zellikleri

PVA/ZnO filmleri icin X-151n1 kiriim modeli Sekil 4.25°da gosterilmektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi, karakteristik tepe, PVA yapisim1 temsil eden genis
kirmim tepe noktasi ve diisiik yogunluk ile 26=19.46°’nin merkezinde tespit edilmistir.
PVA yapisinda gii¢lii molekiiler hidrojen baglar1 mevcuttur ve ZnO nanopartikiillerinin
eklenmesi ve artan ZnO nanopartiikiillerinin konsantrasyonu ile yeni kristal zirveleri
tespit edilmistir [84,85]. Bunun nedeni ZnO ve PVA katmanlar1 arasindaki kristal bag
olabilir [86]. PVA zirvesine ek olarak, yiiksek ZnO derecesi arttik¢a (hkl) diizlemleri i¢in
20 = 32.45°, 34.97°, 36.88°, 57.16° ve 63.45°, (100), (002), (200), (110) ve (013)’da
ZnO’nun yapisina ait dort tepe vardir [87,88].
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Sekil 4.25. PVA/ZnO Nano kompozit’in XRD Kirinim deseni a)PVA, b)PVA+% 5 ZnO,

Cc)PVA+%10 ZnO, d) PVA+%15 Zn0O, e)PVA+%20 ZnO

4.3.2. ZnO/PVA Nanokompozit filmin morfolojik ozellikleri

Hazirlanan PVA/ZnO filmlerinin morfolojik 6zellikleri Sekil 4.26’de verilmistir.
Sekil 4.26 a’da goriildiigii gibi saf PVA filmi temiz ve piirlizsiiz bir ylizeye sahiptir,
ancak ZnO eklenmesiyle film ylizeylerinin piiriizliilligiinde bir azalma gbézlenmistir. ZnO
konsantrasyonundaki artig (% 15 ve % 20) yiizey aglomerasyonunun daha belirgin hale
gelmesi ve daha net gozlenmistir (Sekil 4.26 d,e). Bu aglomerasyonlar, film {iretimi
sirasinda PVA ve ZnO arasindaki giiglii hidrojen bagindan veya kompozitlerin
hazirlanmasinda artan viskoziteden kaynaklanabilir [89]. Nanopartikiil miktar1 arttikga,
kompozitlerin ylizey enerjisi artar ve bu nedenle partikiiller kiimelenme egilimindedir

[90]. Literatiirdeki benzer galismalarda bu duruma siklikla rastlanmaktadir [91,92].
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Sekil 4.26. PVA/ZnO filmlerinin morfolojik 6zellikleri

Hazirlanan filmin element analizi EDX teknigi kullanilarak yapildi [29]. PVA’da
dagilmis nanopartikiillerin varliginda filmlerin EDX karakterizasyonu onemli bir yere
sahiptir [93]. % 20 ZnO katkili PVA filmin kimyasal bilesimi i¢in EDX spektrumu Sekil
4.27°de gosterilmektedir. EDX analizi, beklendigi gibi karbon, oksijen ve c¢inko
elementlerinin varhigimi gostermistir [55,94]. Filmin EDX spektrumunda, 0.28 keV’de
karbon elementine ve 0.53 keV’de oksijen elementine karsilik gelen karakteristik bir X-
i zirvesi gozlendi [93]. EDX spektrumunda, PVA/ZnO nanokompozit yapisinda
¢inkonun varhigini gosteren tepe goriilmektedir [95,96]. Elde edilen sonu¢ ZnO katkili
PVA filmin XRD sonuglartyla ortiismektedir [97].
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Sekil 4.27. PVA/ZnO ﬁlmlg;inin morfolojik 6zellikleri
4.3.3. ZnO/PVA Nanokompozit filmin mekanik ozellikleri

Nanokompozit filmlerin mekanik o&zellikleri biiyiikk olglide ZnO’nun PVA
matrisindeki dagilimma baghdir. Sonug olarak bu calismada, PVA matrisindeki ZnO
dagilimmin ve etkilesiminin belirlenmesi tim PVA/ZnO filmlerinde ¢ekme dayanimi
degerlerinde olumlu sonuglar vermistir. PVA/ZnO kompozit filmin Kuvvet-Gerinim
grafigi Sekil 4.28’da verilmistir. Saf PVA’nin sirasiyla 45.4 MPa ve 207.41 MPa’da

¢ekme mukavemetine ve gen¢ modiiliine sahip oldugu bilinmektedir [98].

80
70
60
=
~ 50
D
2 40
=)
~
30
—_— PVA
20 — PVA + 5% ZNnO
— PVA + 10% ZnO
10 — PVA + 15% ZnO
o — PVA + 20% ZnO
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Gerinim
Sekil 4.28. PVA/ZnO Kompozit filmin Kuvvet-Gerinim grafigi

Bu ¢alismada, maksimum ¢ekme dayanimi degeri % 20 ZnO/PVA kompozit
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filmde goriilmektedir. Genel olarak artan ZnO miktar1 ile ¢cekme dayaniminin kademeli
olarak arttig1 goriilmektedir. ZnO’nun % 5, % 10, % 15 ve % 20 karisimi ile ¢ekme
mukavemeti degerini artirirken, ylizde gerinim degerlerinde 6nemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Bunun nedeni, ZnO nanopartikiillerinin PVA’nin molekiiller arasi
kuvvetlerini  kirabilmesi ve onu PVA zincirleri arasinda bir c¢apraz baglayici
yapabilmesidir [99]. PVA/ZnO kompozit filmin organik polimer ve inorganik
nanopartikiiller arasindaki ara yiizey etkilesimleri sayesinde mekanik 0Ozellikleri
iyilestirebilir. PVA/ZnO filmlerinin seliiloz kitosan veya nisasta gibi biyopolimerlerle
kombinasyonlari ¢alismalarin mukavemet degerlerini artirtyor gibi goriinmektedir
[62,100,101]. Elde edilen gerilme mukavemeti 60 MPa’da simirli kalirken, saf PVA
maksimum gerilme mukavemeti bu calismada 65N % 20 ZnO film, maksimum g¢ekme

dayanimi 83N olarak hesaplandi.

4.3.4. ZnO/PVA Nanokompozit filmin termal 6zellikleri

PVA/ZnO nanokompozit filmlerin termal davramigi Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) teknigi ile incelenmistir. Nanokompozit filmlerin cam gegis sicaklig
(Tg), erime sicakligi (Tm) ve fiizyon 1s1s1 6zellikleri bu teknik kullanilarak incelenmistir
[102]. PVA/ZNnO nanokompozit filmlerin DSC egrileri Sekil 4.29°da verilmistir. Ulasilan

sonuclar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PVA/ZnO nanokompozit filmlerin termal degerleri

% Bilesenleri
PVA Zno T,(°C) AH (J/g) Tu(°C) AH (J/g)
100 0 58,66 9.106 194,65 13,414
95 5 110,34 15,862 195,67 19,436
o0 10 106,63 1,319 195,13 4,323
85 15 114,30 14,748 193,12 19971
80 20 108,31 21,144 195,46 23,17

PVA/ZnO nanokompozit filmlerin DSC egrileri, 80 °C ila 140 °C sicaklik
araliginda buharlasma nedeniyle genis endotermik tepeler gézlemlenmistir [103]. PVA’nin
cam gegis sicakligr genellikle 88 °C’de ortaya ¢ikarken [104], ZnO ilavesi ile cam gegis
sicakligi artmistir [105]. PVA’ya ZnO eklemek, nanokompozit filmlerin Tg degerini arttirir
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ve daha yiiksek enerji ihtiyacina yol agar [104]. Saf PVA filmin erime sicakligi 194 °C idi
ve % 20 ZnO katkili1 kompozit filmin erime sicakligir 195 °C idi. Erime sicakligindaki bu
artig, nanopartikiiller ve PVA’nin hidroksil gruplari arasindaki etkilesimden kaynaklaniyor
olabilir [105]. ZnO katki maddesinin PVA/ZnO nanokompozit filmlerin termal stabilitesini

arttirdig1 sonucuna varilabilir [104].

Exo.

e P/ A

e PV A+%652ZN0
e PV/A+%10Z00O
e PVVA+%15Zn0
= PVA+%20Zn0O

-«—— Endo.

50 100 150 200 | 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.29. PVA/ZnO nanokompozit filmlerin DSC egrileri

Termal bozunma, nanokompozit filmlerin termal kararliligi, optimum c¢alisma
sicakligi ve bozunma siiregleri hakkinda bilgi elde etmek i¢in 6nemli bir gostergedir.
TGA, bozunma siireglerinin parametrelerini belirlemek i¢in ¢ok hizli, dogru ve benzersiz
bir yontemdir [34]. Nanokompozit filmlerin termal ozellikleri ve c¢esitli paketleme
uygulamalar1 kritiktir. Erime noktast (Tm), filmlerin termal davranisini anlamak i¢in
temel ozelliktir. Bu nedenle, TGA, nanokompozit filmlerin termal stabilitesini ve ambalaj
malzemesi olarak durumlarin1  degerlendirmek igin 6nemlidir [106]. ZnO/PVA
nanokompozit filmlerin termal 6zelliklerini incelemek igin TGA’s1 30 °C ila 625 °C
sicaklik araliginda 10 °C dk™ tarama hizinda incelenmis ve sonuclar Sekil 4.30’de

gosterilmistir. Yaklasik % 10 agirlik kaybi1 PVA ve ZnO/PVA nanokompozit filmlerde 30
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°C — 220 °C arasindaki nem buharlasmasindan kaynaklanmaktadir [103]. 220 °C — 350
°C arasinda gozlenen ikinci agirlik kaybi, bliylik polimer zincirlerinin bozulmasina
baglanabilir [102]. 400-625 °C araligindaki tigilincii kiitle kaybi, ZnO nanopartikiillerinin
ayrismasindan  kaynaklanmaktadir. PVA’ya ZnO nanopartikiillerinin  eklenmesi
sonucunda, nanokompozit filmlerde agirlik kaybinda azalma gézlendi. Bu, nanokompozit

filmlerin termal stabilitesindeki iyilesmeyi gosterir [97].

100 PVA
e PVVA + 5% ZNO
PVA + 10% ZnO
80 e PVA + 15% ZNnO
= —— PVA + 20% ZnO
S
3 60
>
®
X
()
= 40
Hae)
%
20
. \7
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. ZnO/PV A nanokompozit filmlerin termal 6zelliklerini (TGA)
4.3.5. ZnO/PVA Nanokompozit filmin yiizey kimyasi

FTIR ol¢timleri, hazirlanan ZnO/PVA filmleri arasindaki olasi etkilesimin altini
cizmek i¢in yapilmustir (Sekil 4.31). Saf ve ZnO katkili filmlerin FTIR spektrumlar1 4000
ila 400 cm™ arasinda analiz edildi. PVA’min O-H germe titresimi, 3010 ila 3580 cm™
arasinda baskindi. Zirve, C-H germe titresiminden 2918 cm ™’ de ortalanmig ve 1714 cm™
deki pik “C= 0" nedeniyledir [40]. 1243 cm™ ve 834 cm™deki tepe, sirasiyla
PVA’'nin C-O-C ve -CH; gerilmesine atfedilmistir. Tim PVA filmlerinin FT-IR

spektrumlarinda’da ayni zirveler mevcuttur.
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PYA + 15% ZnQ
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Sekil 4.31. Saf ve ZnO katkili filmlerin FT-IR spektrumlari

4.3.6. ZnO /PVA Nanokompozit filmin optik ozellikleri

Omneklerin gecirgenlik spektrumlarr Sekil 4.32’te gosterilmektedir. Sekilden de
acikca goriilebilecegi gibi, PVA’nin gegcirgenlik oranlar1 oldukga yiiksektir. Kompozitte
ZnO oram arttikga gegirgenlik oranlari azalir. Bu konu ile ilgili benzer galismalar
yapilmistir, Soliman ve ark. PVA/ZnO kompoziti {izerinde ¢alismis ve ZnO miktar

arttikca optik gecirgenligin azaldigini gozlemlemislerdir [107].
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Sekil 4.32. Saf ve ZnO katkil1 filmlerin gegirgenlik spektrumlari

Saf ve ZnO katkili nano kompozit filmlerin optik bant araligi, (Denklem 3.3.)
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Tauc formiilii kullanilarak hesaplanmustir. Sekil 4.33°de ((th)z ye kars1 hv grafikleri

gosterilmistir.

5,5x10°

PVA
50x0° ' e PVA + 5% ZnO
45x10° | == PVA + 10% ZnO
PVA + 15% ZnO
PVA + 20% ZnO

4,0x10° [~
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Sekil 4.33. Saf ve ZnO katkili filmlerin (()th)2 ve hv grafikleri

PVA, ZnO/PVA 6rneklerinin % 5,% 10, % 15 ve % 20 optik bant araligi sirasiyla
542, 5.37, 5.36, 5.31 ve 521 eV olarak bulundu. Buradan da goriilebilecegi gibi
kompozitte ZnO orani arttikca bant araligi azalmistir. Bunun nedeni, PVA matrisindeki
yapisal bozukluktaki artisa bagli olarak bant aralifi i¢inde lokalize durumlarin ortaya
¢ikmasi olabilir [87,96,108]. Benzer sekilde, PVA/ZnO kompozit materyaldeki ZnO
miktar1 arttiginda bant boslugunun azaldigin1 gosteren caligmalar vardir [109,110].
Badgap’taki azalma aym1 zamanda sentezlenen filmlerin optik aygitlar igin
kullanilabilecegi anlamina da gelir [109].

Sentezlenen PVA/ZnO filmlerinin agiya bagh iletimi, ¢apraz polarizor arasinda
numune ile incelenmistir ve deneysel detaylara da yer verilmistir [111]. Orneklerin ag1ya
bagl iletimleri Sekil 4.34°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, tiim 6rnekler i¢in olay

acis1 arttikea iletim degeri azalmaktadir.
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Sekil 4.34. PVA/ZnO filmlerinin agtya bagli iletimi

N
o
T

Ayrica, ZnO orani arttik¢a iletimde bir azalma olur ve azalma% 10 ZnO’dan sonra
¢ok belirgindir. Bu durum, Sekil 4.32’de verilen PVA/ZnO nanokompozit film
orneklerinin gegirgenlik grafikleri ile de desteklenmektedir. Hazirlanan ZnO/PVA
filmlerinin optik mikroskop (POM) altinda goriintiileri Sekil 4.35°da verilmistir.
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Sekil 4.35. ZnO/PVA filmlerinin optik mikroskop altinda goriintiileri
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Saf PVA film goriintlisii seffaftir, ancak ZnO katkilanmaya bagladik¢a degisimler
goriilmistiir. ZnO’nun % 10’a ¢ikarilmasiyla tozda kiigiik kiiresel siyah nokta gozlenir (%
5 ZnO), kiiresel tozlar kiimelenir. Son olarak ZnO miktar1 artttkga mikroskop

goriintiisiindeki siyah noktalarin da paralel olarak arttigi bu sekilden goriilebilmektedir.
4.4. TiO; Analizleri

Sentezlenen TiO, nanomateryal ¢esitli analiz teknikleri kullanlarak karakterize

edilip analizleri ayrintili olarak incelenmistir.

4.4.1. TiO, Nanopartiikiillerin yapisal ozellikleri

XRD analizi, polimerleri, metalleri ve kompozitlerin kristal yapilarini
degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir malzeme karakterizasyon yontemidir.

TiO; nanopartikiil fazlari igin XRD kirinim desenini Sekil 4.36’de gosterir.
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Sekil 4.36. TiO, Nanopartikiillerin XRD deseni
XRD desenleri, 25.59 (011), 38.04 (112), 44.64 (120), 48.10 (020), 54.03 (015),
55.23 (121), 62.95 (204), ve 65.00 (130)’ a esit 20°da keskin kirmim zirveleri sergiledi.
68.90 (116), 70.59 (220) ve 75.18 (017), ve 82.91, (132), TiO,’nin Anataz ve rutil

fazlarina atfedilmistir [112]. Bu pikler, TiO; nanopartikiillerinin karisik (anataz ve rutil)
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faz formunun standart spektrumuyla (ICSD Referans kodu: 01-075-1537) iyi bir uyum
igindedir. TiO, kristal 6zellikleri kristal sistem tetragonal, Uzay grubu 141 / amd, a = 3.73
A%, b=3.73 A°, ¢ =9.37 A° ve hesaplanan yogunluk (g/cm®) olarak belirlendi.

Farkli fazlara sahip TiO; nanopartikiillerinin ortalama kristalit boyutu (D)
sirasiyla 13.8 nm ve 15.19 nm idi ve (Denklem 3.1 ) Scherrer ve (Denklem 3.2)
Williamson hall denklemleri ile hesapland1 [113]. Williamson-Hall denklemi, sonlu
yaklasim modelinde, kirmmim ¢izgisinin genisliginden, kristalit boyutundan ve mevcut
gerilimden elde edilir [57,114].

Hazirlanan TiO, nanopartikiiller i¢in, Sekil 4.37°de isaretlendigi gibi karigim
fazlarina sahip olduklari i¢in, y ekseninde Pcosf ve x eksenine tanimlanan sinf’yi igeren

bir diyagram gergeklestirilmistir.

0.0200 T—— v
[ y=0.80x104+0.01 Mixed-TiO,
0.0180 1 P
0.0160
0_0140-_ L
0.0120 o * o A
0.0100 * %
0.0080

pcoso

0.0060
0.0040 - L 4

0.0020 ~

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.8 ' 10 12 14 16 18 20 22 24 26
4sing
Sekil 4.37. TiO, Nanopartikiillerin Bcos(0) ve 4sin(0) diyagrami

Kristalit boyutunun tahmini degerleri ve Williamson-Hall yaklagimindan elde
edilen oOrgii gerinimi igin Olgtimler Cizelge 4.2°de Scherrer analizinden hesaplanan
degerlerle sunulmustur. Aralarinda kesin bir yaklasim oldugu sonucuna varilmistir.
Numunenin kusur miktari, dislokasyon yogunlugunun (§) tanimi (Denklem 3.3) ile
aciklanabilir. Farkli TiO; fazlar icin hesaplanan dislokasyon yogunlugu (6) degerleri
Cizelge 4.2°de listelenmistir. Ortalama lokasyon yogunluklarinin TiO; nanopartikiilleri

7.60 nm olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen TiO; nin baz1 yapisal 6zellikleri

TiO, D (nm) W-H | D (nm) Sch | Dislocation density & Lattice strain

Farkli fazlar 13.8 15.19 7.60 x103(nm) 7.37 ex10°

4.4.2. TiO, Nanopartiikiillerin morfolojik ozellikleri

Sentezlenen TiO, nanopartikiillerinin yiizey morfolojisi TEM goriintiilerinden
incelenmistir. Sekil 4.38 a, sentezlenmis TiO; nanopartikiillerinin TEM goriintiisiinii
gosterir ve ek goriintiiniin yakinlagtirma alanin1 gdsterir. Sentezlenen nanopartikiiliin ¢ap1
hesaplanmig ve Sekil 4.38 b’de verilmistir. Ortalama partikiil ¢api, 50 nanopartikiil
dikkate alindiginda 4,94 nm standart sapma ile 26,79 nm olarak bulunmustur.

Frequency

3

15 21 27 k<) 39 45

Particle diameter (nm)

Sekil 4.38. a) TiO; nanopartikiillerinin yiizey morfolojisi b) Nanopartikiiliin ¢cap1
4.5. PVA/TIO,/CQD kompozit filmlerin karakterizasyonu

PVA/TiO,/CQD filmlerinin kuvvet uzatma testleri Zwick Roell 100 KN makinesi
kullanilarak yapilmistir. Testler 20 mm / dak hizda yapildi. Testler, ASTM Siiriim Mart
D882-12 standardina dayanmaktadir. Testler, 15 mm genisliginde ve 70 mm uzunlugunda
dikdortgen numuneler yapildi 3 kez tekrarlandi.

Numunelerin kirmnim zirveleri, Cu Ka radyasyonlu bir Philips X Pert PRO XRD
(1=0,154056 nm) , 40 kV ve 30 mA’ya ayarlanmig, 10° ila 90° arasinda bir tarama agis1
ile 6l¢iildii. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) 6lgiimleri 10 kV voltajli bir ZEISS
EVO LS10 ile gergeklestirilmistir. TiO, ve CQD’lerin Transmisyon Elektron Mikroskobu
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(TEM) goriintiileri; Elektron Mikroskobu (Hitachi HT7700 with EXALENS, 120kV) ile
elde edilmistir. 200-900 nm dalga boyu aralifinda bir Shimadzu UV-Vis 1800
spektrometre UV-Vis yansima spektrumlart Hitachi U-3900 UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak elde edilmistir. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) o6lgiimleri bir tek
renkli Al Ka uyarim kaynagi kullanan Specs-Flex Mod elektron spektrometresi FT-IR
Spektroskopisi: 4000-500 / cm™ araliginda bir Perkin Elmer Spectrum 400 kullamilarak
Ol¢iilmiistiir. Termogravimetrik analiz (TGA), 40 °C’den 600 °C’ye 10 °C/dk’lik bir
1sitma hizinda PerkinElmer TGA 4000 kullanilarak tamamlandi.

4.5.1 PVAITiIO,/CQD kompozit filmlerin yapisal ozellikleri

Sekil 4.39°daki grafik PVA’nin yar kristal yapisim1 ve yaklasik 26=25°"deki
amorf bélgelerin varhigini gostermektedir. Ote yandan, TiO, ilavesinden sonra kristal
fazlarin olusumu, PVA ile TiOz’nin oOlusturdugu kompozitler arasindaki etkilesim
gosterilmektedir. Sekil 4.39 b’de PVA/TIO; nanopartikiilleri olgusundaki kristal zirveleri
temsil etmektedir. XRD kristal zirveleri, CQD’lerin nanopartikiillerini PVA/TIiO,
matrisine ekledikten sonra zayiflamig goriiniiyor (Sekil 4.39 c). Boyle bir durumun
nedeni, CQD’lerin rastgele yonlendirilmis tekdiize dagilimindan kaynaklandigin

gostermektedir.

PVA-TiO,-CDs

s

:g" FI Mixed phase

g L"?N | | PVA-TIO,
(a) PVA film
20 3 4 s e 70 8 0

20 (Derece)

Sekil 4.39. PVA/TiO,/CQD Nanokompozit filmin kristal yapisi
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4.5.2. PVAITIO,/CQD Kompozit filmlerin morfolojik o6zellikleri

Hazirlanan  nanopartikiillerin  ve nanokompozitlerin  yiizey morfolojisi,
PVA/TIO,/CQD’larin nanokompozit filmlerinin mikroyapist ve dispersiyon durumu
analizi SEM kullanilarak incelenmistir. Orneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.40’de
sunulmustur. Sekil 4.40 a)’da TiO; nanopartikiillerinin morfolojik yapist verilmigtir ve
ortalama partikiil boyutunun 50 nm’nin altinda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar,
XRD’deki Scherer ve W-H hesaplamalarint dogrulamaktadir. Sekil 4.40 b’de saf PVA,
tekdiize ve piirlizsiiz yiizey morfolojisi sergiler [115]. Sekil 4.40 ¢ ve Sekil 4.41.h’da
PVA/TIO; karistm matrisi iginde CQD’lerin homojen dagiliminin goriilebildigi
nanokompozit filmlerin yiizeyinin SEM mikrograflarin1 temsil etmektedir [116].
Hazirlanan PVA/TiO,, Sekil 4.40 c’de gosterildigi gibi kiire seklinde bir yapiya sahipken,
206 Sekil 4.40 d ve Sekil 4.41.h’da CQD’ler ile PVA arasinda bir kismi aglomerasyon
yiizeyinin yani sira uyumluluk gosteren fabrikasyon PVA/TiO,/CQD karisimini gosterir
[117]. CQD nanopartikiillerinin homojen olarak en iyi dagilimi PTC20 nanokompozit
filmde gosterildi.

-
—i Mag e 100K PO —————

p—t ey e BO0KX OF < 1000w SgwAs 01

Sekil 4.40. PVA/TiIO,/CQD Nanokompozitlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.41. PVA/TiO,/CQD Nanokompozitlerin SEM goriintiileri
4.5.3. PVA/TIO2/CQD Kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri

Sekil 4.42, CQD igeriginin, farkli agirlik oranlart ile giliglendirilmis
PVA/TIO,/CQD’larin (0, 5, 10, 15 ve 20) nanokompozit filmlerinin ¢ekme dayanimi
tizerindeki etkilerini gdstermektedir. Nanokompozit malzemelerin ¢ekme testleri ASTM
standardi D882-12 kullanilarak gergeklestirildi. PVA filme TiO; nanopartikiillerinin
eklenmesi ile mukavemet degerinde 6nemli bir azalma tespit edilmis ve PVA/TIO,
nanokompozit filmlere farkli oranlarda CQD’lerin (0 5, 10, 15 ve 20) eklenmesi ile
gozlenmigtir. CQD oranindaki artisla birlikte 6nce mukavemet degerleri artmis, ardindan
hizli bir diisiis goézlenmistir. Dokiim yontemi ile elde edilen nanokompozit filmler
arasinda PTC5 numunesinin en yiiksek mukavemet degerine sahip oldugu belirlenmistir.
PVA filmlerinin maksimum gerilme mukavemeti iiretim yoOntemine goére degisir
[118,119]. Bu ¢alismada, PVA ve PVA/TiO,/CQD filmlerinin mukavemet degerlerindeki
degisikliklerin, CQD  nanopartikiillerinin ~ amorf  yapisindan  kaynaklandigi
diigiiniilmektedir [120,121].
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Sekil 4.42. PVA/TiIO,/CQD nanokompozit filmlerin gekme dayanimi

4.5.4. PVA/TIO,/CQD Kompozit filmlerin termal 6zellikleri

PVA/TiO,/CQD nanokompozit filmlerin termal davranisi Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ile incelenmistir. Tiim numunelerin cam gecis sicakligi (Tg), erime
sicakligi (Tm) ve fiizyon Ozelliklerinin 1sis1 DSC ile karakterize edilir [122].
PVA/TiO,/CQD nanokompozit filmlerin DSC verileri Cizelge 4.3’te mevcuttur.

Cizelge 4.3. PVA/TiO,/CQD nanokompozit filmlerin DSC verileri

Ornekler m H(J/g)
PVA 195.31 58.88
PT 199.05 148.47
PT5 188.65 51.57
PT10 181.18 17.17
PT15 177.17 19.4
PT20 172 8.85

Elde edilen DSC egrileri Sekil 4.43a’da goriilebilir. Saf PVA filmin erime
sicakligr 195 °C olarak bulunurken, PVA/TIO; filmin erime sicakligi 199 °C olarak
bulundu, bu da TiO, nanopartikiiliiniin kompozit sistemin termal stabilitesini
zenginlestirdigi, ancak CQD’lerin eklenmesiyle termal stabiliteyi arttirdigi anlamina

geliyor. Nanokompozit filmlerin orani azalmis ve CQD miktar arttik¢a termal stabilite
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kademeli olarak azalmistir. PVA zinciri ve TiO; arasindaki hidrojen bagi termal
stabiliteyi artirabilir [123]. Hu ve arkadaslar1 tarafindan CQD’lerin eklenmesiyle

nanokompozit filmlerin erime sicakliginin diistiigii benzer sonuglar bulunmustur [124].

100
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Sekil 4.43. PVA/TiO,/CQD kompozit filmlerin a) DSC egrileri b)TGA egrisi

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin agirlik kaybmi sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydedereck malzemelerin termal stabilitesini arastirmak i¢in 6nemli
bir yontemdir [125]. TGA, bozunma siire¢lerinin parametrelerini belirlemek igin hizli ve
gecerli bir yontem olarak bilinir [126]. Sentezlenen nanokompozit filmlerin termal
ozellikleri, 30—625 °C sicaklik araliginda 10 °C dk™ tarama hizinda TGA 6lgiimleri
alinarak incelenmistir (Sekil 4.43 b). TGA egrisi ii¢ bolgede incelenebilir. 30-220 °C
arasinda nanokompozit filmlerde yaklasik % 15 agirlik kaybinin ilki absorbe su kaybina
baghdir [127]. Ikinci bélge 240-350 °C arasinda goriilen agirlik kaybidir ve biiyiik
polimer zincirlerinin pargalanmasina bagli olabilir [128]. Son boélge, 360 °C’nin
tizerindeki agirlik kaybr polimer matrisin karbonatlasmasindan kaynaklanmaktadir [129].
TiO, nanopartikiillerinin ve CQD’lerin PVA’ya eklenmesinin bir sonucu olarak,

nanokompozit filmlerin agirlik kaybinda kismi bir azalma tespit edilmistir.

4.5.5. PVA/TIO,/CQD kompozit filmlerin optik ozellikleri

Hazirlanmis PVA/TiO,/CQD nanokompozit filmlerin UV-Vis sogurma spektrumu
Sekil 4.44’de gosterilmektedir. Filmin sogurma degeri, TiO2 nanopartikiil PVA ile
harmanlandiginda artti ve CQD miktar1 arttikca sistematik olarak daha da arttig

goriilmektedir.
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Sekil 4.44. PVAITIO,/CQD kompozit filmlerin UV-Vis sogurma spektrumu

Tauc denklemi, sentezlenmis nanokompozit filmin bant aralig1 enerjisini ¢izmek
icin kullanildi. Bu denklemden bant aralig1 degerleri elde edilebilir ve TiO, ve CQD’larin
nanopartikiillerinin etkisi incelenebilir. Sekil 4.45°da Nanokompozit filmlerin gdsterilen
bant aralig1 degerleri gosterilmistir. Bu sekilden de goriildiigii gibi saf PVA filmin bant
aralig1 degeri TiO, nanopartikiil ilavesiyle azalmis ve karbon noktalarla diismeye devam
etmektedir. BaTiO3 nanopartikiilii ile PVA filmin bant araligindaki azalma da yakin
zamanda literatiirde bildirilmistir [130]. Hesaplanan bant araligi degerleri PVA, PT,
PTCS, PTC10, PTC15 ve PTC20 i¢in sirastyla 5.08, 4.86, 2.90, 2.77, 2.33 ve 2.45 olarak

bulundu.

—— PVA
—PT
—— PTC5
——— PTC10
——— PTC15|
PTC20
——— PTC25]

(ahv)?

1 2 3 4 5 6
Enerji (eV)

Sekil 4.45. PVA/TiO,/CQD kompozit filmlerin bant aralig1 degerleri
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Sekil 4.46’de nanokompozit filmlerin gegirgenlik spektrumunu gosterilmektedir.
sekilden de goriilebilecegi gibi, PVA filmin gegirgenligi oldukga yiiksektir. Filmler igin
dalga boyu arttikga gegirgenlik artar. PVA/TiO, nanokompozit filmler igin benzer sonug
Sugumaran ve arkadasalari tarafindan bulunmustur [131]. PVA/TiO; nanokompozit film,
saf PVA film ile karsilastirildiginda gegirgenligin azaldigi goriilmektedir. PVA’daki
giiclii Uv emici TiO; bileseninin ¢arpismasi nedeniyle giiglii Uv emilimi gosterir [132].
PVA/TIO, nanokompozit filmlere eklenen CQD soliisyonu miktarinin artmasiyla
gecirgenligin daha da azaldigi agikca goriilmektedir. Uv bdolgesindeki nanokompozit
filmlerin saydamligindaki azalma, 151tk sacilmasina neden olan CQD’lerin

kiimelenmesinden kaynaklaniyor olabilir [133].
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Sekil 4.46. PVA/TIO,/CQD kompozit filmlerin gegirgenlik spektrumunu
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5. SONUC VE ONERILER

Karbon kuantum noktalar (CQD), diisiik maliyetli karmasik olmayan basit
yontemlerle kolay sentezlenebilen muhtesem 6zelliklere sahip nano boyutlu yeni materyal
sinifidir. Bu tez ¢alismasinda mutfaklarimizda bulunan dogal organik maddeler ve atiklar
kullanilarak sentezlenen karbon kuantum noktalar; sentez, yontem ve prosesleri ile ayrintili
sekilde tanitilmig iiretilen karbon kuantum nokta’sina sahip maddeler inorganik maddeler
ile katkilanarak yeni 6zellikte nanokompozit materyalller iiretilmistir. Urtilen CQD lar ve
hidrotermal veya solvotermal yontemlerle sentezlenen ZnO, TiO,, PVA ile katkilanan
nanokompozit materyaller; X-Isim1 Difraksiyon Analizi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Transmitance Elektron Mikroskobu (TEM), Enerji Dagilimli X-Isin
Spektroskopi (EDX), Ultraviyole Goriiniir Spektroskopi (UV-Vis), Fotoliiminesans
Spektrometre (PL), Forier Doniistimlii Kizilotesi Spektrometre (FT-IR), Termogravimetrik
Analiz (TGA), Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), X-Isin1 fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), Polarize Optik Mikroskobu (POM) teknik ve cihazlar1 kullanilarak
analiz edilmistir.

Analizler sonucunda sentezlenen CQD larin genel absorbiyon piki olan 230 nm ile
300 nm araligindaki degerlere ulasilmistir. Uzerinde calisilan; zeytin ¢ekirdegi CQD: 278
nm’de, Corek otu CQD: 276nm’de, balik kil¢ig1 CQD:279 nm’de ve misir kogan1 kabugu
CQD: 278 nm’de Asorbiyon pikleri goriilmiistiir. Uv 15181 altinda CQD katkilanmis
nanokompozit malzemelerin degisen emisyonlari gozlemlenmistir. Element
analizinlerinde malzemelerin igerigi belirlenmistir. Sentezlenen CQD larin boyutlari
belirlenerek kuantum etkileri gozlemlenmistir. Sentezlenen CQD lar inorganik maddelerle
katkilandirilip yeni 6zellikli kompozitler iretilerek bu yeni ozellikteki maddelerin
fiziksel, mekanik, optik, termal &zellikleri incelenerek materyale katkilanan CQD larin
etkileri acikca gozlemlenebilmistir.

Tez ¢alismamiz kapsaminda hidrotermal ve solvotermal yontemle iiretilen zeytin
¢ekirdegi CQD, balik kilgigt CQD, ¢orek otu CQD, misir kogan1 kabugu CQD, TiO, ve
ZnO nanoyapilarin ayrintili sekilde analizi yapilmistir. TiO2/PVA nanoyapili materyallere
CQD katkilanarak yeni 6zellikte kompozit malzeme tretilmis ve analizleri ayrintili sekilde
incelenmistir. ZnO/PVA nanomateryallerine, CQD eklemeden kompozit malzeme
tiretilmis ve iretilen malzemenin analizileri incelenerek degerlendirmeleri yapilmustir.
Covid 19 pandemisi sebebiyle olusan sokaga ¢ikma kisitlamalarinin  zaman ve analiz

imkanlarin1 olumsuz etkilemesi; baslangi¢ asamasinda yapilmasi planlanan ¢alismalardan
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yanliz ZnO/PVA/CQD c¢alismasini yapma imkani bulunamamustir. Oneri olarak anlizleri
yapilan CQD katkili ve CQD katkilanmamis materyallerin fiziksel, termal, optiksel vb
baz1 Ozellikleri karsilastirilarak farklari gozlemlenebilir  ZnO/PVA/CQD c¢alismasida
literatiire ek bir katki saglayabilir.

Bu calismada degersiz olan atik organik maddelerin kolay yontem ve tekniklerle
sentezlenerek ¢ok daha kiymetli maddelere doniistiigii ve tekrardan kullanilabilir olduklar1

sonucuna ulasilmaktadir.
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