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OZET

Bu tez ilging optik-elektronik o6zelliklerinden oOtiirii son on bes yilda ilgi odagi
haline gelen nano kristallerin sentezi, optik 6zellikleri ve modifiye edilmesi {lizerine genel
bir bakis agis1 sunmaktadir. Ozellikle absorpsiyon ve emisyon dalga boyu mor otesi-
goriiniir bolge smirlarinda olan CdSe ve CdSe/CdS nano kristalleri, farkli uygulama
alanlarinda ¢ok kullanilabildigi i¢in daha c¢ok calisilan partikiiller olmustur. Bu
partikiillerin dezavantaji yiiksek toksisite ve organik ¢oziiclilerde foto-kimyasal kararlilik
sergilemesidir. Polimerler de ayarlanabilir 6zellikleri, yliksek kararliligi ve poli etilen
glikol benzeri polimerler gibi biyo uyumlulugu sayesinde bilimin odagi haline gelmistir.
Nano kristallerin ylizey modifikasyonu i¢in uygun materyal olan polimerlerin kullanilmasi
bu partikiillerin kullanim alanlarin1 artirabilecegi gibi daha verimli sistemler elde
edilebilecegi de diisiiniilmektedir. Bu ylizden farkli molekiiller ve monomerler kullanilarak
yiizey modifikasyonu caligmalar1 yiiriitiildii bunun yani sira CdSe, CdSe/CdS nano
kristallerinin sentezi i¢in klasik niikleasyon kuramini temel edinen sicak enjeksiyon ve
cekirdekli biiyime yontemleri, nano kristallerin yiizey fonksiyonalizasyonu i¢in ligand
degisim yontemi ve ylizey modifikasyonu i¢in ylizey baslatimli polimerizasyon yontemleri
bu tezin genel igeriginde sunulmustur. Bu yontemlerin gelistirilerek degisik ¢oziciilerde,
pH’larda ve iyonik siddetli ortamlarda da kararli olabilen nano kristal-polimer hibrit

yapilarmin gelistirilebilecegi ongdriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: CdSe nano kristal, CdSe/CdS hetero nano kristal, nano kristallerin

polimerler ile modifikasyonu
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SUMMARY

This thesis presents a general perspective on synthesis, optical properties and
modification of nano crystals that have been focus of science for last fiften years.
Especially CdSe and CdSe/CdS nano crystals which have absorption and emition at ultra
viyole and visible wavelenght boundaries are more studied particles because of their
applicability for different areas. Disadvantages of these particles are high toxicity,
solubility and photochemical stability in organic solvents. Therefore surface
functionalization of these crystals enable hydrophilic solvent solubility. Polymers are also
focus of science becuse of tunable properties, stability and biocompatibility of some
polymers such as poliethylene glycol. Use of polymers that are suitable for surface
modification of the nano crystals can cause an increase of usage area of nano crystals and
getting more efficient systems. So surface modification studies were carried out using
different molecules and monomers. However hot injection and seeded growth method
which are based on classical nucleation theory for the synthesis of CdSe, CdSe/CdS nano
crystals, ligand exchange method for surface functionalization of nano crystals and surface
initiated polymerization after surface modification are presented in general content of this
thesis. It is predicted to be able to have nano crystals-polymers hybrit structures which are

stable in different solvents, pH and ionic strenght by developing these methods.

Key words: CdSe nano crystal, CdSe/CdS hetero nano crystal, polymer modification of

nanocrystal
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1. GIRIS VE AMAC

Nanokristlaller biyo isaretleme, giines pilleri, siiper rezoliisyonlu LED ekranlar ve
bunun gibi bir ¢ok uygulama alaninda olduk¢a ilgi goren elektro-optik materyaller
olmustur. Bunun yani sira polimerler de benzer kullanim alanlar1 ve kararli kimyasal
yapisindan Gtiirii endiistri ve bilim diinyasinda biiyiik bir uygulama ve arastirma alani
olusturmustur. Toksik yapida olmasina ragmen benzer 6zellikleri sergileyen esbenzerlerine
gore oldukea tstliin Ozellikler sergilediginden nano kristallerin kullanim alanlarinin
kisitlanmasindansa uygun materyaller ile yiizey fonksiyonlandirilmasi yapilarak kararli
hibrit yapilarin eldesi yerinde bir arastirma alani olusturmustur. Benzer sekilde nano
kristallerin yiizey fonksiyonu i¢in uygun materyalin arastirilmasi ve yiizeyde baslatilan
polimerizasyon ile yiizeyin polimer bir kabuk ile kaplanarak kararli kilinmasi bu tezin
temel amacini teskil etmektedir. CdSe ¢ekirdek nano kristal ile CdSe/CdS ¢ekirdek-kabuk
nano kristal bu ¢alisma igin segilen model nano kristaller olarak kullanilmistir. 4-vinil
piridin ve tiyazolo tiyazol temelli molekiiller ise ylizey modifikasyonunun bagslangi¢
materyalini olusturmustur. Bu c¢aligsma ile belirlenecek uygun yontem ve materyalin kesfi
diger nano kristallerin modifikasyonuna da imkan sunabilir. Bu amacgla olusturulan
arastirma verilerinin tez olarak sunulmasi, benzer calismalarin yapilmasina ve bilim

diinyasina etkili verilerin eklenmesine imkan sunacag diistiniilmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Partikiil boyutu 1-100 nm arasinda olan yahut {i¢ boyutundan en azindan birinin bu
aralikta oldugu yapilar nano materyal olarak tanimlanir. Baz1 durumlarda 1000 nm boyuta
kadar ¢ikabilir. Baz1 6zel durumlarda partikiiliin {ic boyutu da 100 nm boyuttan kii¢iik olur
ve kuantum noktaciklar buna 6rnektir. Boyle materyaller bulk boyuttaki 6zelliklerinden
oldukc¢a farkli 6zellik sergilerler. Boyut 100 nm altina diistiiglinde, erime noktasi, renk;
yani bant boslugu ve optik gegislerin dalga boyu, iyonizasyon potansiyeli, sertlik, katalitik
aktivite, segicilik ve manyetik 6zellikler boyut bagimli hale gelir (Roduner, 2006). Bu
boyut bagimliligindan basitge iki biiylikk etki sorumludur. Birincisi, materyalin
yiizey/hacim oranina bagli etkilerdir (Alivisatos, 1996).  Nanokristallerde yiizey
atomlarinin sayisi toplam atom sayisina nazaran ¢ok fazladir. Bu yilizden yiizey atomlari
bulk atomlardan farklidir ve yiizey/hacim oranina bagimli tiim 6zellikler degisir. Ikinci etki

ise, kuantum boyut etkisi ile 6zelliklerin degismesidir.

2.1 Kuantum Boyut EtkKisi

Yar iletken nano partikiillerin, partikiil boyutu kiigiiltiildiigiinde optik 6zelliklerinde
degisimler gozlemlenmistir. Bu durum kuantum boyut etkisinin giiciinii gosteren bir
ornektir. Azalan partikiil boyutu ile bant boslugunda (Eg) bir artis oldugundan, elektronik
uyarilmalar da daha yiliksek enerjiye kayma gosterir. Ayrica bant simirlarina yakin
elektronik hallerin yogunlugundaki azalis yliziinden, ayrik enerji seviyeleri gozlemlenir.

Sekil 2.1°de elektronik hallerin yogunlugu ve azalan boyut iliskisi gosterilmistir.

cB

Sekil 2.1. Kuantum smirlama etkisinin yari iletken nonomateryallerdeki enerji seviyeleri
tizerindeki etkisinin sematik gosterimi (Donega, 2011).



Uzaysal simirlama bu degisimlere sebep olur ve nanokristalin boyutu eksiton Bohr
yaricapina (ap ) yakin ya da daha kii¢ciik oldugunda ortaya c¢ikmaya baslar. a boyutu
katidaki e-h ¢iftinin yani eksitonun uzaysal genislemesini ifade eder. Bu degerler genelde
2-50 nm araligindadir ve kesin deger ise materyale gore degisir. Nanokristal boyutunun ag
degerine yaklagsmasiyla, eksiton dalga boyu etkilenir ¢iinkii dalga fonksiyonu nano kristalin
boyutu tarafindan sinirlanmaya baslar. Ve eksiton dalga fonksiyonu sinirlanmis bir alanda
sikist1g1 icin de bant boslugu, Eg, artar. Ayrica bu durum bant sinirlarina yakin ayrik enerji
seviyelerinin ortaya ¢ikmasma neden olur. Nano kristallerin diger fiziksel &zellikleri
benzer sekilde kuantum smirlama etkisinden etkilenebilir. Ornegin manyetik &zelliklerin
sinirlama etkisi de gozlenmistir. Manyetik 6zellikler i¢in, kritik manyetik tek alan boyutu

sinirlama etkisinin gézlemlenmeye basladigi karakteristik uzunluk skalasidir.

2.2. Asagidan-Yukariya (Bottom-Up) Yaklasim

Gozlemlenen kuantum smirlama etkisini agiklamanin bir baska yolu asagidan
yukariya (bottom-up) yaklasimidir (Koole, 2002). Bu yaklasimda, kuantum noktacik ¢ok
bliyiik bir molekiil veya kiime (cluster) gibi ele alinir. Kuantum noktacigin tiim dalga
fonksiyonlari, LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) metodu ile molekiiler
orbitallerin elde edildigi gibi, tek tek atomik orbitallerden yapilandirilabilir.

Eger bir molekiil sadece iki atomik orbitalin birlesmesiyle olusuyorsa, iki molekiil orbital
olusur. Bu molekiiler orbitallerden biri diisiik enerjili baglayict molekiiler orbitaldir. Digeri
ise yliksek enerjili kars1 baglayict molekiiler orbitaldir. Eger her atom bir atom katkida
bulunursa, anti baglayici orbital bos kalirken, baglayici orbital elektron ile dolar. Yukarida
sOzii edilen en yliksek enerjili dolu molekiiler orbital HOMO, en diisiik enerjili bos
molekiiler orbital ise LUMO olarak adlandirilir. Bu enerji seviyeleri nano kristaller igin
ayrik durumdir. Bu ylizden nano kristallerdeki elektronik gecisler bulk yapilardan farklilik
gostermektedir. Tki molekiilden baslayarak bulk yapiya kadar olan HOMO-LUMO enerji
seviyelerinden olusan iletkenlik ve degerlik bantlar1 Sekil 2.2” de gosterilmistir. Daha fazla
atom birlestiginde atomik orbital sayis1 artar. Sekil 2.2°de saga dogru gidildik¢e artan
atomik orbital sayis1 goriilmektedir. Daha fazla molekiiler orbitalin olusmasi da enerji

seviyelerinin sayisinin artmasina sebep olur.
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Sekil 2.2. iki atomlu molekiilden bulk boyutta yari iletkene doniisiim. Ara basamaklarda
atom kiimecikleri ve kuantum noktacik yer almaktadir (Groeneveld, 2012).

Enerji seviyelerinin sayis1 arttigi i¢in, HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi
azalir. Ayrica, molekiiler orbitaller arasindaki enerji araligi, yari iletken materyalin boyutu
arttik¢a azalir. Bulk materyaller i¢cin, molekiiler orbitallerin enerji aralig1 o kadar kiigiiktiir
ki, seviyeler birbirinden ayirt edilemez. Bu yiizden, iki genis bandin enerji seviyeleri: tiim
baglayict orbitalleri iceren dolu valans bandi ve anti-baglayici orbitallerden olusan bos
iletim bandi seklindedir. Yizlerce atomdan binlerce atoma kadar olan kuantum
noktaciklar, molekiil ve bulk materyal arasinda bir yapidir. Enerji bantlarinin sinirinda bazi
ayrik enerji seviyeleri gozlenir ¢iinkii enerji yogunlugu bu smurlarda disiiktiir. Ayrica
HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi, 6nemli 6l¢iide kuantum noktacigi boyutuna
baghdir, clinkii enerji araligr hali hazirdaki molekiiler orbitallerin sayisindan etkilenir.
Kuantum noktacigin boyutu arttik¢a, bulk materyalin enerji araligina ulasana kadar bu

aralik kiigiiliir (Fokkema, 2014).

2.3. Yar iletken Nano Kristallerde Elektronik Yapilar Ve Optik Gegcisler

Yari iletken HNC’ler tek bilesimli NC’lere kiyasla 6zelliklerinin kontroliinde daha
fazla imkan sunar, ¢iinki HNC’deki foto uyarilmis yiik tasiyicilarimin lokalizasyonu,
hetero ara ylizeyde birlesen materyalin HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerjinin
ayarlanmasiyla kontrol edilebilir. Bu, farkli HNC bilesenlerinin 6zellikleri, boyut, sekil ve

bilesimlerinin degistirilmesiyle basarilabilir. Yar1 iletken hetero nano yapilar, yiik



tagiyicilarinin - foto uyarmadan sonraki lokalizasyonlarmma gore ii¢c farkli sinifta

incelenebilir: tip-1, tip-1*%(ya da yart tip II) ve tip-II olarak adlandirilir (Bkz. Sekil 1.3).

Tip-1 Tip-1'> Tip-11

-
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Sekil 2.3. Yar1 iletken HNC’lerdeyiik tasiyicilarin lokalizasyonuna iliskin sematik
gosterim.

Sekil 2.3’te art1 (+) ve eksi (-) sirasiyla hol ve elektronu simgelemektedir. Temel
hal elektron ve hol dalga fonksiyonlari ise en altta gosterilmistir. Art1 (+) ve eksi (-) (Burda
vd., 2005) ise sirastyla hol ve elektron dalga fonksiyonlarin1 simgelemektedir (Groeneveld,
2012). Yik tastyicilarinin farkli lokalizasyonu spesifik Ozelliklere sahip materyal
olusumuyla sonuglanir ve bu yeni materyaller belli uygulamalar i¢in olduk¢a avantajhidir.
Ornegin, koloidal tip-I g¢ekirdek/kabuk HNC’ler (kuantum noktaciklar veya nano
cubuklar), cevreleriyle etkilesmeyen ve yiiksek fotoliiminesans kuantum verim gerektiren
uygulamalar (biyomedikal goriintiileme ve lazerler gibi) i¢in olduk¢a uygundur. Bu nano
kristallerde eksiton c¢ekirdege smirlanmistir ve bu yiizden ylizeyle (bostaki atomik
orbitallerle-dangling orbital) ve HNC’in gevresiyle etkilesemez. Bu ylizden tip-1 es
merkezli HNC’lerin, fotoliiminesans kuantum verimi (PL QY) ve foto stabilitesi, bu
HNC’lerin tek bilesimli ¢ekirdek olarak kullanilan NC yapilarindan genelde ¢ok daha
yiiksektir (Donega, 2011). Eksiton c¢ekirdek materyaline smirlandigi igin, eksitonun
ozellikleri dar bant bosluguna sahip materyal tarafindan yonetilir. Bu yiizden, tip-I
cekirdek/kabuk HNC’in 1s1mal1 eksiton 6mrii, absorpsiyon ve PL spektrumu bu HNC’lerin
cekirdek NC’lerinin eksiton Omrii, absorpsiyon ve PL spektrumu ile olduk¢a benzer
olacaktir. Ancak, daha diisiik enerjilere bir miktar kayma go6zlenir ¢iinkii eksitonu

hapsetme potansiyelleri sinirhidir ve bu yiizden eksiton dalga fonksiyonu kismen kabuk



icerisine yayilir (eksiton sizintisi). Bu durumda en diisiik enerjili absorpsiyon bandi ve
maksimum emisyon bandi arasindaki enerji farki (Stokes kaymasi) ihmal edilebilir

(Groeneveld, 2012).

2.4. Tip-1 Hetero Nano Kristaller

Bu tipteki ¢ekirdek/kabuk yapilarinda, eksiton kristalin ¢ekirdegine hapsedilmistir.
Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, bu smirlama ¢ekirdekten daha distaki kabuga giden bant
boslugundaki artistan kaynaklanir. Bu smirlama yiiziinden, kabuk eksitonu cevreyle
etkilesiminden korur. Ayrica kabuklar, ¢ekirdek tlizerinde yiiksek kristalinitede epitaksiyel
olarak biiyiir biiylimez, ¢ekirdegin ara yiizeyinde bosta (dangling) orbital kalmaz, ¢iinkii
cekirdegin ara ylizeyindeki atomlar kabugun atomlarina baglanir. Bu yiizden eksiton
bostaki orbitallerle etkilesemez ve bu da artan kuantum verimi ile sonucglanir. Xie ve
caligma grubu CdSe ¢ekirdek nanokristali igin %20 dolaylarinda kuantum verim elde
ederken, cekirdek/kabuk yapilart icin %80’den yiiksek kuantum verim oldugunu
gostermislerdir (Xie vd., 2005). Cekirdek kabuk yapilarinin bir diger avantaji, sadece
cekirdek yapilarla kiyaslandiginda koloidal stabilitesinin artmasi ve foto bozunmaya kars1
daha stabil olmasidir.

Tip-1

Sekil 2.4. Tip I gekirdek/ kabuk yari iletken nano kristallerin sematik gosterimi. iletim ve
valans bant sinirlar1 (yani HOMO ve LUMO enerji seviyeleri) sirasiyla CB ve
VB olarak gosterilmistir.

Sekil 2.4’te arti ve eksi isaretleri yiik tastyicilarini (hol ve elektron) gostermektedir.
Elektron ve hol temel hal dalga fonksiyonlar1 ise enerji seviyelerinin altindaki sekildedir

(Donega, 2011).



Teorikte, nano kristallerin optik 6zellikleri en kiigiik bant araligina sahip materyal
tarafindan yonetilir. Bu varsayima gore kabuk olusumu materyalin optik ozelliklerine etki
etmemelidir. Bunun yan sira pratikte, ¢ekirdek ve kabuk arasinda sinirsiz bir ayrim yoktur
ve eksiton dalga fonksiyonu kismen kabuga dogru genisler ve sadece ¢ekirdekten olusan
materyalin absorpsiyon ve emisyonu ile kiyaslandiginda, hem absorpsiyon hem emisyonda

kii¢iik bir kirmiziya kayma gozlenir.
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Sekil 2.5. Segilen yari iletkenlerin vakum seviyeleri baz alinarak elektronik bant
smirlarinin enerjileri (VB: valans bandi, CB: iletim bandi) gosterilmistir.

Sekil 2.5’te renkli bantlar arasinda kalan beyaz araliklar bant boslugunu
gostermektedir. PbSe hari¢ diger materyaller i¢in, NC sonuglarindan tahmin edilen bulk
degerler kullanilmistir (Donega, 2011). Eksiton kismen kabuk ig¢ine de genisledigi igin
kabuk yeterince ince olmalidir, boylece eksiton dalga fonksiyonu nano kristalin yiizeyine
ulasamaz. Sadece materyalin bant boslugu géz 6niine alindiginda, ZnS, CdSe c¢ekirdegi
korumak i¢in ¢ok iyi bir materyal oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, ZnS ve CdSe
arasindaki biiyiik latis uyusmazligi (%12), sadece ZnS kullanarak yeterince ince bir kabuk
ile ¢cekirdegi kaplamay1 zorlastirir. Pratikte, CdSe ¢ekirdegi sadece ZnS ile kaplandiginda
hemen hemen 2-3 tek tabaka, maksimum kabuk tabaka sayisi olur. Bu problemi agmak
icin, daha kiigiik latis uyusmazlig1 olan farkli materyaller CdSe ¢ekirdek ve ZnS kabuk
arasinda kaplanmasi saglanabilir. Ornegin CdS kullanildiginda CdSe ile CdS arasindaki
latis uyusmazIligi sadece %3,9 dolaylarindadir (Koole, 2002).



2.5. Tip-1Y2 Hetero Nano Kristaller

Tip-1"? HNC’ler tip-1 ve tip-1l arasinda bir tiir oldugu séylenebilir. Bu durumda,
ofset bantlardan (VB ya da CB) sadece birinde sinirlandirilmistir. Sonug olarak, foto
uyarilmis yiik tasiyicilarindan biri (ya elektron ya da hol) bir materyalde lokalize olurken

diger yiik tiim nano yap1 icerisinde delokalize olmustur.

Tip-1'2
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Sekil 2.6. Tip-lll 2 cekirdek/ kabuk yari iletken nano kristallerin sematik gosterimi. Iletim
ve valans bant sinirlar1 (yani HOMO ve LUMO enerji seviyeleri) sirastyla CB ve
VB olarak gosterilmistir.

Sekil 2.6°da art1 ve eksi isaretleri yiik tagiyicilarini (hol ve elektron) gostermektedir.
Elektron ve hol temel hal dalga fonksiyonlar1 ise enerji seviyelerinin altindaki sekildedir
(Donega, 2011). Tip-1"? HNC’lerde kabuk biiyiimesiyle, absorpsiyon ve emisyonda daha
blylik bir kirmiziya kayma goézlenir. Bu daha diisiik enerjilere kayma, tim yapida
delokalize olan yiik tastyicilarinin sinirlanmasindaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Ayrica
bu delokalizasyon, indirgenmis elektron-hol dalga fonksiyonu c¢akismasinin bir sonucu
olarak eksitonun 1simali 6mriinii arttirir. Tip-l HNC’lere benzer olarak, Tip-lll2 HNC’ler
thmal edilebilir bir Stokes kaymasi ve absorpsiyon, emisyon spektrumlarindaki ayrik
gecisler ile de karakterize edilebilirler. Tip-1*?
bunlarin Tip-l HNC’leri kadar yiiksek go6zlenebilir (%80°den fazla) (Donega, 2011;

Groeneveld, 2012).

HNC’lerin fotoliiminesans kuantum verimi,



2.6. Tip-11 Hetero Nano Kristaller

Tip-Il sisteminde bant hizalamasi Oyledir ki; boyle materyalin valans bandinin
tepesi ve iletim bandinin en asagisi, diger materyalin valans bandinin tepesi ve iletim
bandinin en asagisindan daha yiiksek potansiyel enerjiye sahiptir (¢apraz hizalama). Bu
hizalamanin bir sonucu olarak, foto uyarilmis elektron ve hol farkli materyallerde lokalize
olacaktir ve bu yiizden birlesim noktalarinin farkli taraflarinda uzaysal olarak indirekt
eksiton olusmustur. Uygun kombinasyonda materyal kullanarak, HNC’lerin 6zellikleri tip-
I’den tip-1I sistemine doniistiiriilebilir. Uzaysal olarak indirekt eksiton olusumu, optik
ozelliklerde biiyiikk degisime neden olur (Donega, 2011). Absorpsiyon spektrumu daha
diisiik enerjilere kayar ve HNC’in her iki bileseninin absorpsiyon bant sinirlarindan daha
diisiik enerjilerde, 6zelliksiz bir absorpsiyon kuyrugu ortaya cikar. Ayrica, fotoliiminesans
piki her iki HNC materyalinin bant simrlarindan daha diisiik enerjide ve tip-1, tip-1"?
HNC’lerde gozlenen PL piklerinden ¢ok daha yayvan pikler gozlenir. Stokes katmas artar
ve bu da indirgenmis reabsorpsiyona neden olur. Tip II HNC’lerdeki eksitonun i1simali

émrii, tip-1 ve tip-1"/2

HNC’lerden daha uzundur ciinkii elektron ve hol dalga fonksiyonu
cakismas1 azalmistir. Uzaysal olarak tamamen smirlanmis yiik tasiyicilart kuantum
sinirlanmis HNC’lerde gozlenmez ciinkii enerji ofseti sinirlhidir. Bu yiizden, elektron ve hol
farkli materyallerde lokalize oldugunda bile sifirdan farkli bir elektron-hol dalga
fonksiyonu cakigsmasi elde edilir. Daha uzun eksiton 1simali dmriine ragmen, Tip II
HNC’lerin PL kuantum verimi, bunlarin tip-l ve tip-lll 2

yiiksek olabilir (Donega, 2011).

HNC’leri i¢in gozlenen kadar

Bu o6zelliklerinden dolayr tip II HNC’ler, farkli uygulamalar i¢in umut vaat
etmektedir. Ornegin; fotovoltaik uygulamalar i¢in, uzun eksiton omrii, yiik tasiyicilarimn
ayrimin1 saglayan uzaysal yiik tasiyicilarindan dolayr ilging materyallerdir. Dahasi,
indirgenmis PL reabsorpsiyonu, LED uygulamalar1 ve liminesans solar yogunlastiricilar

icin yararlidir.
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Tip-11

Sekil 2.7. Tip II ¢ekirdek/ kabuk yari iletken nano kristallerin sematik gdsterimi. Iletim ve
valans bant smirlar1 (yani HOMO ve LUMO enerji seviyeleri) sirasiyla CB ve
VB olarak gosterilmistir.

Sekil 2.7°de art1 ve eksi isaretleri ylik tasiyicilarini (hol ve elektron) gostermektedir.
Elektron ve hol temel hal dalga fonksiyonlar1 ise enerji seviyelerinin altindaki sekildedir

(Donega, 2011).
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3. SICAK ENJEKSIiYON METODU

Kuantum noktacik sentezi i¢in en ¢ok kullanilan metot, C. Murray ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen, klasik niikleasyon teorisine dayanan (CNT) sicak enjeksiyon
metodudur. Bu metot ile monodispers partikiil sentezi amaglanmistir (Koole, 2002; Murray
vd., 1993).

Ny (g /Vakum
—)

e AMetal
onreaktif

Metal

p——
onreaktif

Sekil 3.1. Sicak injeksiyon metodunun deneysel diizenegi.

Sicak injeksiyon metodundaki basamaklar yukaridaki Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Biri katyon digeri de anyon olmak iizere iki 6n reaktif hazirlanir (Cd katyon ve Se anyon
gibi). Cogu sentezde metaloid yahut nonmetal onreaktif koordine edici ¢oziicii igerisinde
¢oziliir ve metal ise ligantlar sayesinde organik bir ¢oziiciide ¢oziiniir (Donega, 2011;
Peng ve Peng, 2001). Bu iki 6n reaktiften biri diger iyonun sicak ¢ozeltisine hizli bir
sekilde enjekte edilir ve nanopartikiil niikleasyonu hizli bir sekilde gergeklesir (Burda C.,
2005). Yakin biiyiikliikte partikiil elde etmek igin niikleasyon ve biiyiime evrelerinde
yeterince ayrim olmast gerekmektedir (Dinegar, 1950). Genelde niikleasyon evresi,
partikiillerin nihai boyutunu olduk¢a etkileyen, c¢ekirdek sayisini belirler. Biiylime
evresinde ise tam tersine, bu c¢ekirdekler istenen boyuta biiyiir ve yeni ¢ekirdek olusmaz.
Karakteristik olarak birka¢ dakika icerisinde Ostwald olgunlagma siirecini engellemek icin,
reaksiyon hizli bir sekilde sonlandirilir (Trindade, 2001). Son basamak ise organik

¢oziicliyli ve lirlinli yikayarak saflagtirmadir. Kisa zincirli alkoller kullanilarak partikiiller
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coktiirtiliir. Bu islem santrifiij, ¢oziicliniin dekantasyonu ve ardindan apolar bir ¢oziiciide
partikiillerin ¢6ziilmesiyle yapilir, yine saflastirma gerekirse bu islem iki ila dort kez
tekrarlanabilir. Yikama isleminin sadece arta kalan organik ¢oziiciilerin ve triiniin degil
ayni zamanda nanopartikiil etrafindaki organik ligant kabugun bir kismin1 da ortamdan
uzaklastirdigi gosterilmistir (Hassinen vd., 2012; Moreels vd., 2008; Sliem vd., 2011).
Ortamda ekstrakte edilen ligant miktar1 partikiil tiirtine, kullanilan alkoliin tiirline ve zincir
uzunluguna baghdir. Ornegin PbSe icin etanolle yikamak ligant olan oleik asitin yaklasik
%20’sini ekstrakte eder. Bu muhtemelen kursun igeren diger kuantum noktaciklar i¢in de
benzerdir. Ciinkii oleik asit ligant1 nano partikiildeki katyonla etkilesim i¢indedir (Law vd.,
2008).

3.1. Niikleasyon

On reaktif ¢ozeltisinin sicak injeksiyonundan sonra, cekirdeklesme evresi baslar.
Monomerler yliksek Brownian hareketleri ve reaktivite etkisiyle, iki on reaktifin
reaksiyonu ile olusur, monomer konsantrasyonu artar ve ayrica ortamdaki anyon ve
katyonlardan kiimeler olusmaya baslar. Monomer etrafindaki ligant kabuk, bu evrede
ligant miktar1 olduk¢a az oldugu i¢in ¢ok incedir. Kiimeler olustugunda hacim-ylizey orani
artar ve yilizeyin korumasi i¢in gereken ligant miktar1 artar boylece kabuk daha yogun hale
gelir. Bu kiimeler yahut c¢ekirdekler, kritik cekirdek yaricapina ulasincaya kadar
bliyliyebilir, ancak bu ¢ekirdek ya da kiimelerin biiyiime evresine ge¢mesi yahut tekrar
¢oziiciide dagilmasi miimkiindiir. Kritik yarigap kavrami, CNT (Klasik Niikleasyon
Teorisi) ve serbest enerji yardimiyla anlasilabilir. Kiiresel nano partikiiller i¢in gereken

serbest enerji degisimi asagidaki denklem ile ifade edilmektedir.

AGqot = g r3pu + 4nr?y = AGy + AGs (3.1)
r = kristal yarigap1 y= ylizeyler aras1 gerilim
u= kimyasal potansiyel p= kristal faz yogunlugu

Denklemdeki ilk kisim kristal ¢ekirdekteki baglarin olusumu esnasindaki azalan
serbest enerjiyi ifade eder. ikinci terim ise yiizey artis serbest enerjidir. Nano kristalin en

dis tabakasindaki ligant ile olan baglar yiiziinden bu atomlarda enerji kayb1 s6z konusudur.
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Artan hacim serbest enerjisinin negatif yonlii olmasindan AG’in Sekil 3.2°de gosterildigi

gibi bir maksimum degeri vardir.
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Sekil 3.2. Kiiresel kristal ¢ekirdeklesmesinde serbest enerjinin degisimi.

Sekil 3.2°de verilen AGc aktivasyon enerjisi; AGs artan yiizey serbest enerjisi; AGy artan
hacim serbest enerji; AGy, toplam serbest enerjidir. Kritik yaricap: etkileyen faktorlerin

denklemsel ifadesi asagida yer almaktadir.

X ks, = Bol iti
fo= - o p = Boltzman Sabiti (3.2)
T = Sicaklik

S = Asir1 doygunluk derecesi

Bu kritik ¢ekirdeklesme monomerle asir1 doygun ¢ozeltiler ig¢indir. Ayrica sicaklik,
artan Brownian hareketlerinden dolay1 ¢ekirdek olusumunu etkiler. Bu sentez yonteminde,
asir1 doygunluk, diger iyonun enjeksiyonu ile aniden artan monomer ile saglanir. Soguk 6n
reaktif ¢Ozeltisi enjekte edilirken, sicaklik diiser ve bu sayede niikleasyon ve biiylime
evreleri daha 1yi bir sekilde ayrilir. Kritik ¢cekirdeklesme ile daha ¢ok monomer tiikenebilir
yahut ¢ekirdekler birleserek biiyiiyebilir (Zheng vd., 2009). Bu esnada monomer ve olusan
cekirdek miktari, asir1 doygun konsantrasyondan, daha diisiik konsantrasyonlara hizli bir
sekilde azalir. Sebebi ise olusan monomerlere kiyasla tiiketim hizinin artmasidir
(Groeneveld, 2012). Aslinda bu asamadan sonra asirt doygun bir ¢dzelti ortami olmaz ve

sadece kritik yaricapa ulasan partikiiller bilyiime evresine geger, digerleri ise ¢oziinerek
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tekrar monomer olarak ¢oziicii ortaminda kalir ve biiylime evresinde tiiketilir (Bkz Sekil

3.3).
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Sekil 3.3. Homojen niikleasyon (&) ve heterojen niikleasyon (b) ve ¢ekirdeklesmenin
sematik gosterimi

3.2. Biiyiime

Daha 6nce bahsedildigi gibi kritik ¢ekirdeklesme iki proses tizerinden ilerleyebilir.
Monomer eklenmesiyle veya iki nano kristalin birlesmesiyle olusabilir. Ilk olarak mantiga
aykir1 gibi goriinse de her iki yontemle prosesin isledigi ve ayni boyutta partikiil elde
edildigi gosterilmistir (Zheng vd., 2009). Birlesmeden sonra yiizeylerin yeniden
yapilanmas1 sekil transformasyonuna sebep olur, partikiil boyutu kiiciiliir fakat daha
kiiresel partikiiller elde edilir (Yuk vd., 2012). Biiylime evresi hesaba katildiginda genelde
iki ayr1 sistem gosterilebilir. Bunlar diflizyonun ylriitiicli gii¢ oldugu sistem ve partikiiller
birbirleriyle birlesmeli ilkesini ongoren sistemdir. Partikiiller (veya monomerler) her ikisini
de desteklemelidir. Bu iki sistem; sirasiyla diflizyon kontrollii sistem ve reaksiyon
kontrollii sistem olarak adlandirilir (Groeneveld, 2012; Talapin, Haase ve Weller, 2001) ve
hiz belirleyici sisteme baghdir. Ilk biiyiime evresinde, biiyiime birinci dereceden
monomerlerin birlesmesiyle yani monomerlerin (ya da partikiillerin) ve nanokristallerin
reaksiyon hizina baghdir. Yiiksek sicaklik ve yliksek monomer konsantrasyonu,
monomerlerin kolay ulasilabilrligine sebep olur. Bu biiylime evresi, her iki monomerin ve
nanokristalin reaktivitesine, her ikisinin ligantlarina ve ayrica yiizeylerin kristalografik
diizenlenmelerine ve ylizeydeki merkezlere baghdir, ¢linkii tiim monomerler kristal latiste

birlesmelidir (Burda vd., 2005). Ligantlarin sterik engelleri, diisiik hacim/ ylizey orani ve
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yiiksek sicakliktan dolay1 burada belirgin bir rol oynamaz. Son basamakta ise biiyiime,
diisiik konsantrasyon ve Brownian hareketlerinden &tiirli, partikiiliin ya da monomerin
nano kristale difiizyon hizi ile belirlenir. Bu basamaktaki partikiiller tamamen sterik engel
ile koruma saglayan ligant ile kaplanmis olsa da, sicaklik bu bariyeri asmaya yetecek kadar
yiiksektir. Bu evrede, hacim/ ylizey oranini azaltmak ve partikiil boyutunu artirmak igin
ligantin asiris1 vardir. Bir diger deyisle, ligantin baglanabilecegi daha az yiizey vardir. Eger
sicaklik yeterince yiiksekse, ligant ylizeyden monomer alir, bu monomerler daha sonra
Ostwald olgunlasmasimna (Roduner, 2006) neden olarak diger partikiillere yeniden
baglanabilir (Edinger vd., 1993; Schaaff ve Whetten, 1999). Ayrica, ¢ogu metalik
partikiiller i¢in bu ylizeyden ayrilan monomerler ile, polidispers partikiillerin, monodispers
partikiile dogru transformasyon olabildigi gosterilmistir ve bu prosese ‘‘Diizenleme
Olgunlasmas1’® Digestive Ripening denir (Cingarapu vd., 2009; Heroux vd., 2007; Lin vd.,
1999; Samia vd., 2006; Smetana vd., 2005; Stoeva vd., 2002; Zhang Q B vd., 2009). Bu
esnada karsimiza yarisan iki proses ¢ikar; boyutu artirarak yiizey enerjisini minimize eden
partikiiller ve tutunabilecek daha fazla yiizey bulmak i¢in partikiil boyutunu kiigiiltmeye
caligan ligantlar (Lee D K vd., 2007; Sidhaye ve Prasad, 2011; Xin ve Zheng, 2012).

Supersaturation

Sekil 3.4. NC sentezindeki ii¢ evre esnasindaki, asir1 doygunluk derecesi S’nin sicakliga
bagli degisim grafigi (A) ve NC sentezindeki farkli basamaklarin grafik
gosterimi ve bu basamaklara iligkin reaksiyon hizlari (B)

Sekil 3.4 A’da grafigin I ile gosterilen kismi1 reaksiyonun baglamasi, II ile gosterilen
kism1 niikleasyon baslangici, IIT ile gosterilen kismi ise biiyiime evrelerine ait zaman
doygunluk grafigidir. Bu grafikte Sy ¢6zlinen materyalin ¢dziinme sinirina esittir. Sekil 3.4-
B’de ise K;, 0n reaktiften monomer olusum basamaginin hizi, K alt kritik ¢ekirdek olusum
hiz1, baslangi¢ periyodunun uzunlugu K; ile ters orantilidir. Ky, kritik ¢ekirdeklesme igin
niikleasyon hizidir. K, etkin niikleasyon hizi ve Kg, kritik c¢ekirdekten NC olusumuna

dogru ortalama biiytime hizidir (Groeneveld, 2012).
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4. NC KRISTAL YAPISI

Kolloidal (H)NC’ler, ¢ok yiizlii kristal inorganik g¢ekirdek ve dinamik organik
surfaktant tabakadan olusan, inorganik-organik hibrit nanomateryaller olarak

tanimlanabilir.

Sekil 4.1. Kolloidal nano kristallerde, inorganik g¢ekirdegin ¢ok yiizlii kristal yapisini ve
amfifilik organik molekiillerin tek tabaka yiizeye baglanisinin sematik gosterimi.

Yiiksek kalitede kolloidal (H)NC’ler, (H)NC’lerin ozelliklerinin anlasilmasi ve
teknolojik uygulmalarda kullanilabilmesi i¢in gereklidir. (H)NC’ler i¢in yiiksek kalite
demek, boyut ve sekilde kiiciik dispersiyon, yiiksek kolloidal satbilite ve yiiksek
fotoliiminesans kuantum verime yol acan diisiik konsantrasyonlu kusurlu kristal yap1
anlamma gelir. Yiiksek kaliteli kolloidal (H)NC talebi, yeni sentez yontemleri gelistiren
aktif ve ilerleyen bir calisma alani olugsmasini saglamistir. Sonu¢ olarak son on yilda
(H)NC’lerin boyut, sekil, yilizey ve bilesimin iyi bir sekilde kontrol edildigi sistemler
gelistirilmistir (Carbone ve Cozzoli, 2010; Choi ve Alivisatos, 2010). Coziicli ortaminda
kimyasal kolloidal sentez yontemi, stabilizasyonu saglayan organik koruyucu tabakadan

dolay1 ¢esitli polar veya apolar ¢ozeltilerde (H)NC’lerin disperse olabilmesini saglar.

4.1. Kolloidal (Hetero)Nano Kristaller: Organik ve Inorganik Bilesenler

Kolloidal NC’ler amfifilik organik tek tabaka ligantla kapli ¢ok yiizli inorganik
nano kristallerden olusmaktadir ve bu yiizden inorganik c¢ekirdek ve organik ligant kabuk
(Sekil 4.1) olmak tizere iki bilesenden olustugu sdylenebilir. Bu yiizden kolloidal NC’lerin
Ozelliklerini sadece inorganik nano kristal ¢ekirdek degil, inorganik nano kristal ¢ekirdek

ve organik kabugun kombinasyonu belirler. Kolloidal NC’lerin karakteristik yapisini iyi
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bir sekilde kontrol edebilmek i¢in, sistemde yer alan NC i¢indeki atomlarin etkilesimi,
organik surfaktant maddenin polar u¢ grubuyla yiizey atomlar1 arasindaki etkilesimi ve
surfaktant molekdillerinin birbirleriyle hem yiizeyde hem de ¢ozeltide molekiiller arasi

etkilesimi gibi etkilesimlerin tiimiiniin detayl bir sekilde anlagilmas1 gerekmektedir.

4.2. Inorganik Cekirdek

Inorganik NC ¢ekirdek farkli sekillerde (kiiresel, cubuk, piramidal gibi) ve tek
materyal (metal, yari iletken, yalitkan), karisim ya da bir ya da daha fazla hetero
araylizeyin katildigi iki ya da daha fazla materyalin kombinasyonu (yani hetero nano
kristal) gibi degisik bilesimler olabilir. 11-VI yar1 iletken (H)NC grubundan ZnTe, CdTe,
CdSe, ZnSe-CdSe 6rnek olarak verilebilir. Bu materyaller ¢inko siilfiir fazinda veya viirtzit
fazinda kristalize olabilirler. Bulk kristaller termodinamik olarak stabil fazda kristalize
olurken, NC’ler ayrica metastabil (yar1 kararli) fazda kristalize olabilir. Daha 6nce de
deginildigi gibi, NC’lerin yiizey/hacim orani olduk¢a biiyiiktiir ve bu yiizden tiim yiizey
serbest enerjisi Oyle bir degerdedir ki; bulk kristaller i¢in yar1 kararli olan kristalin faz
NC’ler igin enerji agisindan daha uygun olabilir (Choi ve Alivisatos, 2010). NC’in kristal
yapist, sadece elektronik yapiy1 degil ayrica olusacak yiizeylerin kristal yapisini belirledigi
icin 6nemlidir. Yiizeylerin kristalografik yapis1 NC biiyiimesinde oldukga etkilidir.

4.3. Organik Surfaktant Kabuk

NC vyiizeyindeki surfaktant molekiili polar u¢ grup ve apolar hidrokarbon
zincirinden olusam amfifilik organik molekiillerdir. Kolloidal yar1 iletken NC sentezinde
polar u¢ grup, cozeltideki ya da NC yiizeyindeki metal atomuna ya da kalkojenit atoma
koordine olurken, hidrokarbon zincir ise surfaktant tabakasiyla NC’i ¢evreleyen ortam
arasindaki etkilesimleri belirler. Surfaktantlar, koordine edici tabiatlarindan dolay: ligant
yahut koordine edici ¢Ozelti olarak adlandirilirlar. Ligantlar, sentez esnasinda NC
biliylimesini kontrol etmesinin yani sira c¢ozeltideki stabilitesini sagladigi ve optik
ozelliklerine etki ettigi i¢in kolloidal NC i¢in olduk¢a dnemlidir. Ayrica ligantlarla olan
etkilesimlerden, yeni fonksiyonlu molekiillerin NC’ler etrafinda toplanmasi igin
faydalanilabilir (6r: biyomedikal goriintiilleme) (Alivisatos, 1996; Mulder vd., 2006;
Talapin vd., 2007; Wauister vd., 2004). Ligantlar, itici Van der Waals ya da elektrostatik
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etkilesimler (sirasiyla, sterik stabilizasyon ve yiik stabilizasyonu) araciligiyla NC’lerin
agregasyonunu onleyerek kolloidal stabilitesini saglar (Atkins, 1994). itici ya da cekici
etkilesim tiirii ise NC yilizeyine baglanan ligandin 6zelligine baglidir. NC kolloidal stabilite
cok yararli bir ozelliktir ve NC dispersiyonun yakin boyut dagilimli olmasi igin
kullanilabilir. Daha biiylik NC’lerde birbirlerine dogru daha biiyiik bir ¢ekim kuvveti
vardir. Bu yiizden, NC dispersiyon iizerine bir anti-solvent eklenmesi ile biiylik NC’ler
kiicik NC’lere nispeten daha erken destabilize olurlar, dolayisiyla farkli boyuttaki
NC’lerin ayrilmasina olanak tanir.

I1-IV yari iletken sentezi i¢in en ¢ok kullanilan ligantlar, alkil aminler (R-NH,), yag asitleri
(R-COOH), alkil fosfin oksitler (R3PO), fosfonik asitler (R-PO(OH),), alkil tiyoller (R-SH)
ve alkil fosfinlerdir (R3P). Kullanilan ligantlar Sekil 4.2°de verilmistir.

-~
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Oktadesil fosfonilk asit

Sekil 4.2. NC sentezinde kullanilan ligantlarin kimyasal yapisi

Bunlarin disindaki ligantlar ise NC’in metal olmayan atomlarma (Se, Te gibi
kalkojenitlere) baglanan az sayida ligantlardir. Metal-ligant baglanma giicii, metalin Lewis
asitligiyle (elektron akseptor, Zn*? gibi) ve ligandin u¢ grubunun Lewis bazligiyla (elektron
dondr O gibi) belirlenir. Kalkojenit-ligant bag: ise kalkojenitten ligant u¢ atomuna (alkil
fosfin ligandi i¢in fosfora), m-geri baglanma olarak adlandirilan farkli bir etkilesim yoluyla
olusmaktadir. Metal-ligant baglanma giicii, hidrokarbon zincir uzunlugundan da etkilenir,
ornegin kisa alkil zinciri daha zayif bir baglanma ile sonuglanir. Kalkojenit-ligant bag
tiirlinde ise bag giicii artan zincir uzunluguyla arttig1 icin tam tersi bir bagimlilik sergiler.
Metal/kalkojenit-ligant baglanma giicii, NC biiyiimesi ve stabilitesinde oldukc¢a biiyiik bir
etkiye sahiptir. Sadece metal/kalkojenit-ligant kompleksinin (monomer) reaktivitesini degil

ayrica NC yiizeyine baglanma giictinii de etki eder. Giiglii metal/kalkojenit-ligant baglari,
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NC’lere yiiksek kolloidal stabilite saglar ancak; sentez esnasinda ¢ok yavas biiylimeye
neden olabilir, zayif baglar ise hizli, kontrolsiiz biiylimeye ve yetersiz kolloidal stabiliteye
neden olur. Tasarlanan NC’in sekline, boyutuna bagl olarak NC sentezi i¢in uygun bir
ligant se¢imi, ligandin baglanma yapist ve zincir uzunlugu g6z oniine alinarak yapilabilir.
Cesitli ligantlarin farkli NC ylizey-ligant etkilesimi, NC’in ¢ozeltideki ¢oziiniirliigiini
degistirmek i¢in kullanilabilir (Talapin vd., 2010). Zayif baglanan ligandin (yani apolar)
giiclli baglanan bir ligant ile degismesi, NC’in ¢oziintirliigiinii degistirebilir ve NC’i polar
coziiciilerde ¢oziiniir hale getirir. NC’lerin optik 6zellikleri yiizeydeki ligantlarin yapisiyla
yakindan iligkilidir (Alivisatos, 1996). PL, yiizey kusurlarindan 6tiirii, eksitonun 1g1masiz
durulmasi ile sonlanir. NC yiizeyinde askida kalan orbitaller (bosta kalan-dangling),
HOMO-LUMO boslugunda konumlanan enerji seviyeleri olusturur bdylece eksitonu
yakalar ve 1simasiz bir yolla durulma gerceklesir. Foto liiminesans ligantlardan yiizey
pasifizasyonu, yiizey relaksasyonu- yeniden olusumu ve yiik tuzaklama denilen farkl
mekanizmalar iizerinden etkilenir. Yiizey pasifizasyonunda, ligandin dondr atomu ve NC
yiizeyinde askida kalan orbital arasinda olusan bag, yilizey enerjisini HOMO-LUMO
boslugundan kaydirir, dolayisiyla bu seviyeler yoluyla isimasiz durulmalar onlenir.
Yiizeydeki bu seviyeleri HOMO-LUMO boslugundan kaydirmak igin diger yol, yiizey
durulmasi ya da yeniden yapilanmasidir. Ligantlar yilizeydeki serbest enerjiyi degistirebilir
ve bdylece NC ylizeyinin yeniden yapilanmasina yahut durulmasina neden olan yiizey
atomlariin yeniden organize olmasini kolaylastirir ya da engeller. Ligantlar, NC’lerden
1s1kla tiretilmis elektron ya da holleri yutan yiik tuzaklar1 olarak davrandiginda isimali

eksiton rekombinasyonu, dnlenir (Donega, 2011; E. ve Donega, 2014).

Sekil 4.3. Ustteki resim CdSe nano kristallerin artan boyuta (soldan saga) gére UV
eksitasyon altindaki goriintiisii. Asagidaki TEM goriintiileri ise PbSe kiibik
NC; CdTe tetrapod NC; CdTe kiire NC.
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5. POLIMERLER VE SENTEZ YONTEMLERI

Polimerler kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiiciik molekiilli maddelerden
farklidirlar. Polimerler, hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri elverisli, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan, degisik kullanim alanlarinda islevsel olan ve dekoratif
materyallerdir. Bu multi-fonksiyonel yapisindan 6tiirii, polimerler makina, kimya, tekstil,
enddistri, fizik, biyokimya, biyofizik, molekiiler biyoloji, tip gibi disiplinler arasi aragtirma
ve uygulama alan1 bulmus &zel nitelikli yapilardir. Ozellikle II. Diinya Savasi sonrast
polimerlerin kesfi ile ¢cok farkli materyaller elde edilmis ve uygulama alanindaki tirlinler
pazarda yerini bulmustur (Sacak, 2012). Giinlimiizde popiilaritesini hala koruyan bu
disiplinler arasi bilim dalinin sentez asamasi da 6nemli ilerlemeler kaydetmistir ve kinetik
caligmalari, farkli sentez yontemleri ile ilgili yeni yontemler gelistirilerek bu bilimdali
derinlik kazanmigtir. Bu yontemlerden serbest radikal polimerizasyonu (SRP), atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), yiizey baslatimli polimerizasyon, halka agilma

polimerizasyonu gibi bir kagina asagida deginilmistir.

5.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu (SRP)

Radikalik polimerizasyona elverigli bir monomerin, polimerizasyon ortaminda
serbest radikallerin olusturulmasiyla polimerizasyonu baglatilir. Bu serbest radikaller,
organik peroksitler, azo bilesikleri, redoks baglaticilar1 gibi c¢esitli kimyasallarin
kullanilmas1 yahut 1s1, 151k, UV veya daha yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal
yontemler gibi fiziksel etmenler ile ortamda olusturulabilir. Fiziksel etmenlerle radikal
olusturuluyorsa, ortamdaki bilesenlerden; monomer, ¢6ziicii ya da ortamdaki baska bir
madde 1ilgili fiziksel etmenle etkilestiginde radikal olusturmasi gerekmektedir.
Laboratuvarda veya endiistride radikalik polimerizasyonun baglatimlast i¢in ¢ogunlukla
kimyasal bilesiklerden faydalanilir. Organik peroksitler, azo bilesikleri belirli bir sicakliga
isitildiginda radikal olusturabilen bilesiklerdir. 2,2'-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN),
sodyum persiilfat (Na;S;0g), benzoil peroksit, 2,2'-azobis(2-metilbutironitril), asetil
peroksit bu baslaticilara ornektir (Sagak, 2012). Bu polimerizasyon tiirii, deneysel olarak
kolay bir method olusturdugu i¢in tercih sebebiyken diger metodlarla kiyaslandiginda elde

edilen polimerin kalite gostegesi olan poli dispersitesi agisindan verimsizdir.
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5.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Gegis metallerinin kullanildig1 canli radikalik polimerizasyon sistemleri 1995
yilinda gelistirilen atom transfer polimerizasyonu olarak bilinir. Bu yontem, zincir
uclarinda fonksiyonel gruplara sahip, mol kiitlesi kontrol edilebilen ve dar mol kiitlesi
dagilimli polimerlerin sentezine imkan sunmaktadir. Son gruplarin fonksiyonel olmasi
polimer zincir geometrisinin kontrol edilebilmesini ve sonug olarak yildiz, asi, tarak tiirii
polimerler ya da kopolimerler sentezlenebilir. Genel olarak atom transfer polimerizasyonu
ortaminda, baslatic1 gorevi goren bir halojen bilesigi, katalizor olarak bakir (I) halojentir ve
fosfor veya azot iceren bir ligant bulunur. Bu polimerizasyon tekniginde bakir en yaygin
kullanilan katalizor olsa da demir, nikel, rutenyum gibi gecis metalleri de kullanilir. Bakir
ile kullanilan en 6nemli ligandlar ise siibstitiie bipiridinler ve Schiff bazlaridir.

ATRP metodunda, serbest radikalik mekanizmay1 izledigine yonelik deneysel gostergeler

vardir (Sagak, 2012).
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Sekil 5.1. ATRP metodunda protik bir ¢ozelti igerisinde gerceklesen kompleks
reaksiyonlarin sematik gosterimi.
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6. POLIMERLER VE NANO PARTIKULLER

Nano partikiillerin suda ¢6zilinebilmesi, bu partikiillerin biyolojik uygulamalarda
kullanilabilmeleri i¢in 6n gerekliliktir. Bunu saglayabilmek i¢in birkag farkli yontem iyi bir
sekilde uygulanmigtir. Bunlara 6rnek olarak faz transfer yontemi ve konjugasyon yontemi
gosterilebilir. Bu yontemlerin avantajlarindan ve dezavantajlarindan daha once literatiirde

bahsedilmistir.

Hidrofobik nano partikiilii amfifilik polimerler ile kaplamak; yar1 iletken, manyetik,
metalik nano partikiilii apolar ortamdan polar ortama faz transferi ile gecirmek igin genel
bir yontemdir ve bdylece nanopartikiillerin kullanim alanlar1 genisler. Ornegin maleimit
gruplart iceren polimerler, spesifik uygulamalar i¢in kullanilabilecek kimyasal gruplarla
kolayca fonksiyonalize edilebilir ve boyle 0Ozellikler gosteren polimerlerle kapl
nanopartikiiller ¢alistlmistir. Ornegin, pH duyarl florofor gruba bagli nanopartikiiller ile
bu yapilarin pH sensorii olarak hiicre i¢i kullanimi ve analit duyarli floroforlarin
ozelliklerinin, nanopartikiille etkilesimi kullanarak ayarlanabildigi literatiirde gosterilmistir
(Pyun ve Emrick, 2007).

Organik-inorganik hibrit materyal sentezi modern materyal kimyasinda ve nanobilimde,
nano boyutlu materyallerin essiz ve sasirtici 6zelliklerinden 6tiirii oldukga ilgi uyandiran
ve onemli bir ¢alisma alan1 haline gelmistir (Burda vd., 2005; Novak, 1993). Yar1 iletken
malzemelerin ve metallerin essiz optik, magnetik ve elektronik oOzellikleri ve organik
materyallerin zengin c¢esitliligi ile birlestirilmesi, tam anlamiyla istenilen 6zelliklere ve
performansa sahip yeni yapilarin dizayn1 i¢in genis bir caligma alani yaratir. Son
zamanlarda, oldukca fazla sayida farkli hibrit nano kompozit materyaller sentezlenirken,
bu materyallerin hazirlanmasindaki genel yontem, elde edilen iyi tanimlanmig yiizeylere
sahip bu materyallerin molekiiler, nanoskopik ve mezoskopik boyutta yiizeyler arasi
kontroliine dayanir. Bdyle kompozit sistemlerde yapi-6zellik arasindaki iliskinin
anlasilmas1 eskiye nazaran daha onemli hale gelmistir. Bu iliskinin anlasilmasi igin,
sentezlerde daha yiiksek seviyede bir kavrama ve iyi tanimlanmig nano partikiil-polimer
kompozitlerle birlesmis karakterizasyon ve uygulama teknikleri gerektirmektedir. Organik
polimerler ve inorganik kolloidlerin birlestirilmesi, tam anlamiyla yapilanmis materyal

hazirlamak i¢in gelistirilen yaklasimlarin sonucunda ortaya ¢ikmistir (Shenhar vd., 2005).
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Iyi tanimli organik polimerler ya da inorganik nano partikiiller hazirlamak icin oldukca
yogun calismalar yiiriitiilmiistiir. Inorganik nanopartikiilleri hem sentezlemede hem de
fonksiyonalize etmede kullanilabilen polimerler, polimer kimyasinin modiiler tabiati geregi
farkl1 kimyasal fonksiyonlarin yiliklenmesine miisaade ettigi i¢in, organik polimerleri
inorganik kolloidlerle birlestirmenin avantajlar1 iyi bilinmektedir (Hawker ve Wooley,
2005).

Bu proje, sentetik polimerlerin metalik ve yari iletken nano partikiillerin sentezi
esnasinda ligant olarak kullanimi ve bu nano partikiillerin polimerler ile fonksiyonalize
edilmesini amacglamaktadir. Literatiirde polimerlerin, polimerik kaplama ve surfaktant
olarak nano partikiillerle hibrit kompozit olarak sentezi yer almaktadir. Ozellikle, lineer
polimerler (homopolimerler, rastgele kopolimerler ve blok kopolimerler), dallanmis
polimerler ve inorganik kolloidal yiizeyleri koordine ya da adsorbe eden konjuge

polimerler ¢alisilmistir (Sekil 6.1).

Polimerik surfaktantlar inorganik Kolloidler
Lineer Polimerler, Metaller, yari-iletkenler
Dentrimerler

3o @ Qg

T 0@

Dentritik Sacakl Kabuk-caprazbagh
Nanokompozitler Nanopzirﬁl{iiller kolloidler

Sekil 6.1. Inorganik kolloidlerin organik polimerlerle enkapsiilasyonu yahut kaplamasiyla
hazirlanan hibrit nano kompozit materyal 6rnekleri (Pyun ve Emrick, 2007).

Cesitli polimerler, gecis metallerinden (Au), yari iletkenlerden (CdSe), ve manyetik nano
partikiillerden (Co) olusan inorganik kolloidlerin enkapsiilasyonu ve fonksiyonalizasyonu

i¢in surfaktant olarak ¢alisilmistir (Pyun ve Emrick, 2007).
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6.1. Polimerik Surfaktantlar Ve Enkapsiile Kaplamalar

Cesitli  kiigiik  ylizey aktif molekiiller inorganik kolloidleri hazirlamada
kullanilirken, polimerler bu surfaktantlarla yerdegistiginde, ayarlanabilir bilesiminden
otiirti cok fonksiyonlu gruplarin ayni molekiile girisine olanak saglar ve bu sayede yapiya
farkli avantajlar kazandirir. Ayrica, polimerler boyutundan 6tiirii inorganik kolloid

materyallerin farkli ortamlarda da stabilitesini saglayabilir (Pyun ve Emrick, 2007).

6.2. Polimerik Surfaktant Tiirleri

Farkli lineer (ko)polimerler inorganik nanopartikiilleri fonksiyonalize etmek i¢in
kullanilmaktadir. Polimerik materyallere ¢ok ¢esitli fonksiyonel 6zellikler eklenebilir ve bu
Ozellikli materyal nano kristal kabugunda yer aldiginda yeni hibrit yapiya bu
fonksiyonellik eklenmis olur, bu yiizden inorganik kolloidleri enkapsiile etmek ve
sentezlemek i¢in, polimerler umut vadeden materyallerdir. Ayrica, polimerik yiizey aktif
maddeler nano partikiil boyutunu ve seklini ayarlamada kullanilabilir, bu sayede kiigiik
molekiil yapidaki surfaktantlarla elde edilemeyecek yapilar sentezlenebilir. Polimerin
molekiiler agirliginin, bilesiminin ve yapisinin degistirilmesi ile izole ya da konjuge ¢esitli
polimerleri igeren c¢ok sayida hibrit nano kompozit hazirlanabilir. Caligilan polimerik
surfaktantlarin tiirii hedef uygulamaya gore degisirken, baz1 genel yapisal 6zellikleri ihtiva
etmesi gerekmektedir. Ozellikle, nano partikiil i¢in kullanilacak surfaktant polimer,
polimer zincirini nanopartikiil yiizeyine baglayabilecek kovalent ya da koordine bagli bir
fonksiyonel grup icermeli. Ligant 6zelligi gosteren bu tiirlerin polimer iskeleti boyunca ve
zincir sonunda yer aldigi degisik tiirlerde polimerler gelistirilmistir. Inorganik nano
partikiillerin enkapsiilasyonu i¢in kullanilan polimer ligantlar, konjuge polimerler,
dallanmis polimerler ve dentritik materyaller gibi olduk¢a degisik yapida olabilir (Pyun ve
Emrick, 2007).
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Dentrimer/dentron Konjuge Polimer

Sekil 6.2. Polimerik yiizey aktif materyal 6rnekleri: linneer homopolimer, blok kopolimer,
konjuge ve dallanmis/ dentritik polimerler

Poli amido amin (PAMAM) dentrimerleri ve yildiz polimerleri gibi farkli
hazirlanmis polimerler, kolloidin dallanmis polimer igerisinde biiyiimesi igin nano reaktor
olarak kullanilmaktadir. Fonksiyonel grubun dentritik merkezde yer aldigi dentrimerik
polimerler de kolloid yiizeyinde ligantlasma saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica
biyolojik makro molekiillerle fonksiyonalizasyon ve self organizasyon galismalari da
yapilmistir (Rosi ve Mirkin, 2005; Storhoff ve Mirkin, 1999).

6.3. Nano Partikiillerin Polimerlerle Fonksiyonalizasyonu Uzerine Yaklasimlar

Inorganik nano partikiillerin polimerlerle fonksiyonalize edilmesi {izerine bir kag
farkli strateji vardir. Kolloidlerin, c¢apraz baglanabilen fonksiyonel gruplar igeren
polimerler ~ varliginda  dispersiyon  polimerizasyonu,  kolloidlerin  emiilsiyon
polimerizasyonu ile lateks partikiilleri ortaminda enkapsiilasyonu ve polimerlerin nano
partikiillerle basit karisimi gibi yontemlerle calisilmistir. Ancak foksiyonalizasyon
yaklagimlar1 daha ¢ok daha Onceden sentezlenmis partikiillerin ligand degisimine,
fonksiyonel kolloidal baslaticilarin yiizey baslatimli polimerizasyonuna ve polimer ligant

varliginda in situ partikiil reaksiyonlarina dayanir (Bkz. Sekil 5.3).
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Ligand degisim metodu In-situ kolloidal partikiil olusumu
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Sekil 6.3. inorganik kolloidlerin polimerlerle foksiyonalizasyonuyla iliskili yaklagimlar
(Pyun ve Emrick, 2007).

Ligand degisim metodu oOnceden sentezlenmis kolloidlerin modifikasyonu igin
genel bir yaklasimdir ve tasarlanan kimyasal fonksiyonallige sahip ligant ile nano partikiil
yiizeyinde tutunan baslangicta kullanilan ligantlarin yer degistirmesine dayanir. Cogu
durumda nano partikiil biiytimesi i¢in gerekli kimyasal ve termal sartlar, biiyiime
basamaginda kullanilabilecek ligant se¢imini kisitlar. Ligant degisiminde, NP ylizeyi ve
yeni fonksiyonel ligant, ligant degisiminin saglanabilmesi i¢in Ortiismeli. Bunun igin
inorganik nano partikiil etrafinda kiiciik molekiil yapili surfaktantlar ve yeni kabuk ligant
olarak da fonksiyonel u¢ gruplu polimerler kullanilmistir. Bu metot altin partikiil ylizeyinin
modifikasyonu i¢in, yar1 iletken nano partikiiller i¢in (Kalyuzhny ve Murray, 2005; Murray
vd., 1993) ve kendiliginden biriken, optikge aktif baz1 materyaller i¢in kullanilmistir. Metal
ve metal oksit kolloidlerin fonksiyonalizasyonu, altin ve yart iletken partikiiller kadar iyi

bilinmemektedir ancak ilgi ¢eken ve arastirilan bir konudur. Yiizey baslatimh
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polimerizasyon metodu, polimerlerin nano partikiillere tutunmasi i¢in farkli bir yaklasim

sunar.

Bu yaklasimda nano partikiiller ilk olarak polimerizasyon prosesini kontrol
edebilecek yapilarla fonksiyonlandirilir, sonrasinda polimerizasyon geregi yiizeye
baglanmis bu molekiillerde =zincir uzamasi meydana gelir. Canli ve Kkontrolli
polimerizasyonun gelismesinden otiirti (Coates, 2000; Hadjichristidis vd., 2001), bu tip
yiizey baslatimli proses, nano partikiil ylizeyinde iyi tanimli foksiyonel polimer eldesi igin
kullanilabilir. Ayrica nano partikiil ylizeyinde basamakli bliylime polimerizasyonuna dair
birka¢ ornek de literatiirde yer almaktadir. Canli ya da kontrolli zincir biiylime
polimerizasyonlarindan halka agilma polimerizasyonu (ROMP) (Buchmeiser, 2000; Trnka
ve Grubbs, 2001), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski ve Xia,
2001; Patten vd., 1996), nitroksit vasitali polimerizasyonu (NMP) (Benoit vd., 1999; Sill
ve Emrick, 2004), tersinir katilma-ayrisma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)
(Chiefari vd., 1998; Moad vd., 2009) c¢ekirdek-kabuk hibrit materyal sentezi igin
kullanilabilecek degisik yontemlerdir. Kolloidal makro baslaticilar genelde, nano partikiil
yiizeyinde polimer biiylimesini saglayacak surfaktantin partikiil ile in-Situ muamaele
edilmesiyle sentezlenir. Bu metot, ¢cok fonksiyonlu 6zelliginden &tiirii ¢apraz baglayicilar
gibi polimerizasyona katilan monomer ile fonksiyonalize edilmis nano partikiil sentezinden
farklidir. In-situ nano partikiil olusumu: u¢ grup fonksiyonlu ya da dalli fonksiyonlu
polimerler de kiiciik molekiil yapili surfaktant ile, ¢esitli nano partikiillerin sentezinde
ligant degistimi igin kullanilir. Bu tip fonksiyonel polimerlerin poli dispersite agisindan iyi
tanimlanmis yapilar olmasi gerekli degilken, iyi tanimli nano partikiil sentezi ve
stabilizasyonu i¢in polimerde ligant olusturacak etkin gruplarin olmasi sarttir. Bu
polimerik surfaktantlarin metal tuzuyla hazirlanan 6n reaktif ve indirgen ajan (Cushing vd.,
2004) veya karbonil kompleksleri (Green, 2005) varliginda nano partikiil sentezi

yapilmustir.
6.4. Kuantum Noktaciklar I¢in Polimer Ligantlar
Kuantum noktaciklar etrafindaki ligant ortami, diger nano partikiillerdeki gibi partikiiliin

agregasyonunu onlemek, stabilize etmek ve partikiiliin polimer malzeme ve ince tabaka ile

uyumunu saglamak gibi gorevler iistlendigi i¢in oldukg¢a dnemlidir (Kalyuzhny ve Murray,
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2005). Ayrica, polimer iskelet tizerindeki fonksiyonellik, fonksiyonel organik kabuk
tizerinden nano partikiile tutturulabilir. Konjuge polimerler (Alivisatos vd., 2002; Huynh
vd., 1999) ve polimetakrilatlar (Lee vd., 2000) gibi polimerlerle yari iletken nano
partikiillerin fonksiyonalizasyonu karisim yaklasimiyla basarili bir sekilde calisilmistir.
Karisim yaklagiminin basarili bir sekilde uygulanabilmesi, kuantum noktacigin kullanim
alanim1 smirlayan polimer matriks ile ligant olarak kaplanmasmin c¢ok elverisli

olmamasindan kaynaklanir.

6.5. Lineer Homopolimerler

Polimerler aminler, tiyoller, fosfin oksitler gibi fonksiyonel u¢ gruplara sahip
olabilirler. Kuantum noktacik etrafindaki kiigiik molekiil yapili ligantlarda da bu
fonksiyonel gruplar vardir. Bu durum da nano partikiillerin fonksiyonalizasyonu igin bu
polimerlerin kullanilmasinin miimkiin olabilecegini gosterir. Fonksiyonel u¢ grup iceren,
iyi taniml1 polimerlerin kontrollii canli polimerizasyon gibi yontemler ile elde edilebilmesi,
nano partikiillerin polimer materyaller igerisinde sentezini miimkiin kilmistir. Bu konudaki
ilk 6rneklerden biri, Hedrick ve ¢alisma grubunun tiyol sonlu PCL’nin polimer kapli CdS
nano partikiil sentezinde etkili bir sekilde kullanilmasi {izerine yaptiklar1 ¢aligmadir (Bkz.

Sekil 6.4) (Carrot vd., 1999).

o
us o Cd(CH;COOH), )L
0 + veya +
n N H,N NH,
Cd(CIOy),
o

Ao \ oy
>
VSOOI & giwqw

o n

Sekil 6.4. CdS-g-PCL kiimelerinin hazirlanig1 (Carrot vd., 1999).

Iyi tammli PCL polimeri, 6nce kaprolasetonun halka agilma polimerizasyonu
(ROP) ile ardindan u¢ grubun istenen tiyol bilesigi ile fonksiyonalize edilerek
sentezlenmistir. CdS nano partikiilii bu polimer varliginda, Cd (II) tuzlar1 ve tiyolire 6n

reaktifiyle bir ¢esit ters emiilsiyon metodu kullanilarak sentezlenmistir.
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Ug grup fonksiyonlu polimerlerin CdSe nano partikiile tutunmasi ise Skaff ve Emrick
tarafindan ¢alistlmistir. Ornegin ligant degisimi ile PEGlenmis PEO’in amfifilik
ozelliginden &tiirii suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen kuantum noktaciklar elde elde

edilmistir (Bkz. Sekil 6.5) (Skaff ve Emrick, 2003).
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Sekil 6.5. TOPO kapli CdSe kuantum noktacigin PEG zinciri iceren yapilarla ligant
degisim yaklasimi (Skaff ve Emrick, 2003).

Bu calismada 4-hidroksi piridin ve hidroksil sonlu PEO’in Mitsunobu kapling

reaksiyonu ile hazirlanmig PEO kullanilmigtir. Polimerin piridin ucu kuantum noktaciga
baglanir ve agikta kalan PEO zinciri suda ¢oziinebilmeyi saglar. Kuantum noktaciklarin bu
sekilde PEO ile kaplanmasi biyolojik sistemlerde uygulanabilirligi saglar. Bawendi ve
arkadaslarinin yaptig1 calisma ise PEO ile kapli NP eldesi icin farkli bir yaklasim sunar.
NP sentezinde kullanilan TOPO ligand1 yiizeyden ayrilmaz, bu sayede pegylated amfifilik
polimerin fizosorpsiyonu i¢in hidrofobik ¢ekirdek olarak kalir.
Emrick ve arkadaslar1 ise kolloidal yari iletkenlerin baslatici olarak davrandigi ylizey
baglatimli, kontrollii canli polimerizasyon yontemiyle c¢esitli polimer kapli NP’ler
sentezlemislerdir (Skaff ve Emrick, 2003; Skaff ve Emrick, 2004; Skaff vd., 2002). Ilk
yapilan ¢alismalardan birinde, CdSe QD, rutenyum alkiliden ile fonksiyonalize edilmistir
ve boylece halkali olefin monomerlerinin katilacagt ROMP (Ring-Opening Metathesis
Polymerization) i¢in uygun hale getirilmistir (Bkz. Sekil 6.5) (Skaff vd., 2002).


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CCAQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ilpi.com%2Forganomet%2Fromp.html&ei=uGwVVfvUMsG6UZS9gvgN&usg=AFQjCNEb6dDjQSOZhXeVq2fT7J8pRnp2vg&sig2=5xPfvf9E-___XrzJPb0NOQ&bvm=bv.89381419,d.d24
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CCAQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ilpi.com%2Forganomet%2Fromp.html&ei=uGwVVfvUMsG6UZS9gvgN&usg=AFQjCNEb6dDjQSOZhXeVq2fT7J8pRnp2vg&sig2=5xPfvf9E-___XrzJPb0NOQ&bvm=bv.89381419,d.d24
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Sekil 6.6. Poli siklooktan kapli CdSe NC ve yiizey baslatimli ROMP (Skaff vd., 2002).
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Sentezdeki kritik basamak, TOPO benzeri 6nemli bir ligant olan di-n-oktil fosfin
oksit (DOPO) kullanilmasidir. Sonraki siklooktan ve tiirevleri kullanilarak yapilan yiizey
baglatimli ROMP ile, nanopartikiil-polimer; ¢ekirdek-kabuk yapist olusur. Bu olusan yeni
yapida kuantum noktacigin fotoliiminesans, absorpsiyon gibi oOzellikleri degismez.
Kuantum noktacig1 fonksiyonalize etmek icin kullanilan bu yontem genisletilerek, yiizey
baglatimli kontrollii radikal polimerizasyonu (NMP, RAFT gibi) yapilabilir. NMP i¢in
DOPO ile fonksiyonalize edilmis alkoksi amin-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi
(TEMPO) sentezlenmis ve ligant degisimi ile kuantum noktaciga baglanmigtir. Kolloidal
baglaticinin stirende ¢6ziinmesi, ardindan stirenin ve tiirevlerinin ylizey baglatimli NMP ile
polimerlesmesi ile tasarlanan nano kompozit sentezlenmistir. Nanopartikiil yiizeyinden
ayrilan polistirenin GPC ile analizi, nano partikiile eklenen zincirlerin M,=15000- 120000
g/mol ve poli dispersitesinin 1,3-1,5 araliginda olabildigini gostermistir (Slyozov, 1961).
Daha genis bir yelpazede monomer ve polimer tiirleriyle caligmak icin yiizey baglatimli
RAFT yontemi, tritiyokarbonat iceren ligantlarin CdSe NC yiizeyinde polimerlesmesi ile
gelistirilmistir (Skaff ve Emrick, 2004). Metakrilatlar ve prosese uyumlu diger vinilik
monomerler i¢in RAFT yonteminin kullanim1 ¢ok avantajlidir. Ayrica yilizey baslatimhi
RAFT polimerizasyonunda, genelde daha yiiksek sicakliklarda rastlanan stirenin termal
self baglatim1 (125 °C) gibi yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in daha diisiik sicaklik (60 °C)
kullanilir (Pyun ve Emrick, 2007).



31

6.6. Lineer Blok Kopolimerler

CdS igeren kuantum noktacik iceren nano partikiillerin hazirlanmasinda amfifilik
blok kopolimer misel yapilar kullanilmaktadir. Moffit ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada,
polistiren-poli akrilik asit diblok kopolimerini suda misel olarak ve mikro faz ayriml film
olarak kadmiyum asetat tuzunu yiikklemek amagli kullanmiglardir. Cd tuzunun
yiiklenmesinin ardindan H,S muamelesi ile tasarlanan CdS diblok kopolimer
nanokompozit elde edilir (Moffitt vd., 1995; Wang ve Moffitt, 2004). Douglas ve ¢aligma
grubu ise CdS nano partikiillerini polistiren-poli(2-vinilpiridin) igerisinde sentezlemek igin
benzer bir yaklasim kullanmiglardir (Zhao vd., 2001). Apolar polistiren blok,
reaksiyonlarin organik ¢oziiciilerde olmasini saglar. Diger yandan poli(etilen oksit)-
poli(etilen imin) (PEO-b-PEI) gibi hidrofilik diblok kopolimerlerin CdS kuantum noktacik
sentezinde kullanilmasi Antonietti ve grubu tarafindan calisilmistir (Qi vd., 2001). Bu
sistemde, PEO kism1 hidrofilik stabilizér kisim, PEI {izerindeki amin gruplari ise yari
iletken nanopartikiil yiizeyini pasifize eden kisimdir. Disperse kuantum noktaciklar icin
tiim bu metotlar olduk¢a 6nemli olsa da, sicak injeksiyon yontemi ile elde edilen kuantum
noktaciklar gibi iistlin kristalinite 6zelliklerine sahip partikiiller elde edilemez. Bu yiizden
once yiiksek kalitede kuantum partikiil sentezleyip ardindan yiizeyin diblok kopolimerlerle

fonksiyonalize edilmesine yonelik ¢esitli metotlar gelistirilmistir.

Schrock ve grubu ROMP yontemi ile hazirlanan polinorboren diblok kopolimerleri,
onceden sentezlenmis nano partikiillerin spesifik faz ayrimli alanlara diizenli siralandig
nano kompozit film eldesinde kullanmistir (Fogg vd., 1997). Bloklardan birinde fosfin ya
da fosfin oksit u¢ grup iceren polibornoren diblok kopolimerler sentezlenmis ve hem bulk
hem de ince filmlerde segici olarak fosfor igeren u¢ gruplarin CdSe nanokristali bagladig
gosterilmistir. Diblok kopolimerler, ‘‘asagidan yukariya’ metoduyla materyalin hiyerarsik
bliylimesinde de kullanilmaktadir. Ard arda bir proses uygulanarak PEO veya
merkaptoundekanoik asid ile kaplanan CdSe nano kristaller, 6nceden hazirlanmis diblok
kopolimer tabakaya depozit edilmistir (Misner vd., 2003; Zhang vd., 2006). Polistiren-
polimetil metakrilat diblok kopolimer tabakalarindan porlu sirali bosluklar, PS matrikste
disperse olmus PMMA silindirlerinin UV ile parcalanmasiyla yapilmistir. Bu bosluklara
dip-coating metoduyla, TOPO-kapli CdSe nanokristalleri ya da elektroforetik metotla
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karboksilat kapli CdSe nano kristaller yerlestirilmistir (Bkz. Sekil 6.7). CdSe nano
cubuklar PEO ile kaplandiginda, diblok kopolimer yiizeyler kullanarak diizenlenebilir.

Sekil 6.7. Nano porlu diblok kopolimer yiizeyine elektroforetik depozisyon ile depozit
edilmis CdSe kuantum noktaciklarin TEM goriintiisii (Carrot vd., 1999).

6.7. Lineer Konjuge Polimerler

Kuantum noktacik ve organik konjuge polimerlerden olusan nano kompozitlerin sentezi
elektro aktif hibrit materyal eldesi i¢in arastirilmistir. Bu nanokompozitler &zellikle,
inorganik ve organik arafazda elektronik iletiminin 6l¢timii ig¢in ¢ok dikkat cekmektedirler.
Boyle kompozitler her bir bilesenin 151k emisyon 6zelliginden 6tiirli ekran uygulamalar1 ve
fotovoltaik uygulamalar igin yeni materyal olabilirler. Alivisatos ve grubu (Alivisatos vd.,
2002; Huynh vd., 1999) CdSe nanopartikiiliiniin poli(3-heksiltiyofen) (P3HT) ile
karigimini fotovoltaik uygulamalar i¢in aragtirmistir. Bu nano kompozitte, nano partikiiller
n-tipi yar1 iletken materyalken, P3HT ise p-tipi organik yari ilteken fazdir. Inorganik ve
organik yari iletkenler arasindaki kot faz ayrimi, spin-coating prosediiriinde kullanilan
¢oziicii karistminm (Or: kloroform ve piridin) optimizasyonu ile azaltilir. Bu kuantum
noktacik-P3HT nano kompozitte agregasyondan Otiirii degisen partikiiller arasi temasin
yiik transferine (Bkz. Sekil 6.8) etkiyecegi tahmin edilmistir.
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Sekil 6.8. CdSe—poli tiyofen materyalinin TEM gorintiisii. Poly(3-heksiltiyofen) icinde a)
7 nm kiiresel ince film b) 7-60 nm nano ¢ubuk c) 10 nm kiiresel d) 7-60 nm
cubuk (Alivisatos vd., 2002).

Bu kompozit materyallerden iiretilen organik fotovoltaik hiicreler %54 harici
quantum etkinlik ve % 6,9 monokromatik gii¢ doniisiim etkinligi sergilemistir. Bu
etkinliklerin sadece inorganik materyalden olusan (silikon gibi) gilines pillerinden diisiik
olmasma ragmen bdyle filmlerin ‘‘spinon’” uygulamalari, polimer temelli esnek nano
kompozitlerin gelecegi i¢in daha ¢ok umut vaat eder.

Yar iletken nano kompozitlere bu yaklagim Fréchet ve grubu tarafindan, CdSe kuantum
noktaciklarin P3HT ince film igerisindeki dagilmasinin artirilmasiyla gelistirldi (Milliron
vd., 2003).

Fosfonik asit ug grup igeren oligotiyofenler sentezlendi ve kuantum noktaciklar i¢in
elektro aktif surfaktant olarak ligant degisim kimyasinda kullanildi. Yari iletken nano
partikiilden liganta yiik ve enerji transferi, uygun oligotiyofenler (yeterli konjugasyon
uzunlugunda) enkapsiilant olarak kullanildiginda gozlenir. P3HT nin amin u¢ gruplu

oldugu politiyofen i¢in McCullough’un modifikasyonunu kullanarak daha uzun polimerler
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icin de bu yaklasim genisletilebilir . TEM goriintiileri (Bkz. Sekil 6.9) fonksiyonel polimer

varliginda nano partikiil dispersiyonunun énemli 6l¢iide arttigin1 desteklemektedir.

Sekil 6.9. Kiitlece %20 CdSe ve P3HT (a), Kiitlece %20 CdSe ve amin uglu P3HT (b)
Kiitlece %40 CdSe ve P3HT (c) Kiitlece %20 CdSe ve amin uglu P3HT (d) (Liu
vd.,2004).

Bu artan dispersiyon nano kompozit filmlerden yapilan fotovoltaik cihazlarin AM
1,5 gii¢ etkinligini (PE) de artirmistir. CdSe-konjuge polimer nano kompozitlere alternatif
yaklasim Emrick ve grubu tarafindan ¢alisilmistir (Skaff vd., 2004). Yiizey baslatimli
basamakli polimerizasyon uygulamasi ile kuantum noktaciklar poli(p-fenilenvinilen)
(PPV) kabuk ile kaplanmistir. CdSe nano partikiillerinin aril bromiirlerle
fonksiyonalizasyonu, ilk olarak DOPO’nun alkilasyonu ile yeni bir fenil bromiir siibstite
fosfin oksit kullanilarak yapilmistir. Daha sonra divinil ve dibromo benzen tiirevlerinin
kopolimerizasyonu ile PPV kapli CdSe kuantum noktaciklar elde edilmistir (Bkz. Sekil
5.10).
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Sekil 6.10. CdSe NC’lerinin aril bromiir-fosfin oksit ligand: ile fonksiyonalizasyonu ve
PPV kapli kuantum noktacik eldesi ig¢in kii¢iik molekiil monomerlerle
kopolimerizasyonu (Skaff vd., 2004).

Bu PPV-kuantum noktaciktan alinan ince filmin TEM goriintiileri, PPV kabugun
varlig1 kuantum noktacigin konjuge polimer matrikste dagilmasini artirtigini gosterir.
Ayrica, bu nano kompozitlerde dispers morfolojinin etkinlestirdigi nano partikiil ve
polimer arasindaki arttirilmis enerji transferinin sonucu olarak dispersiyonun, agregasyona
kars1 etkisi ve kuantum noktaciklarin disperse durumdaki fotoliiminesans emisyon giicii,

incelenmistir.

6.8. Dentritik Polimerler

Sentezlenen bazi dentritik polimerlerin, yar1 iletken nano partikiillerin
fonksiyonalizasyonu i¢in de  kullanilabilecegi  gdzlemlenmistir. Dentritik
enkapsiilasyonun, nano partikiiliin kimyasal modifikasyonunu artiracagi i¢in nihai yapiya
da fonksiyonellik katacaktir. Peng ve grubu (Wang Y A vd., 2002) CdSe nanopartikiil
yiizeyini pasiflestirmek i¢in dentritik ligant kullanimistir ve kuantum noktacigin kimyasal
termal ve fotokimyasal stabilitesinideki degisimi incelemislerdir. Polar ve apolar gruplar
igeren farkli tiyol fonksiyonalize dentron ligantlar, CdSe nano kristalini kaplamak i¢in
ligant degisim yontemiyle kullanilmis ve olusan nano kompozitin ¢oziiniirligi
aragtirtlmistir. Peng ve grubu vinil u¢ grup igeren poliamit (G-3) dentron ligantlarini

sentezlemistir. Bu dentronlarla ligant degisim yontemiyle CdSe NC kaplanarak sonrasinda
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rutenyum alkiliden kompleksleriyle ¢iftli yer degistirme reaksiyonu yiiriitiilmiis ve bu
sayede kabugun capraz bagl kutular olarak kuantum noktacik c¢ekirdegi elde edilmistir

(Guo vd., 2003).

(1)

MeOH, CHCI;

oH =10.3
CH 71"
| o mws
&
3)
¥ T HCI
o P

Sekil 6.11. Dentron-NC eldesi i¢in yiizey ligant degisimi (1), kutu-NC olusumu (2),
kutunun bosaltilmasi (3)

Oligo tiyofen dentronlar1 CdSe NC enkapsiilasyonu i¢in surfaktant olarak kullanimi
calisgilmistir (Locklin vd., 2004). Bu elektro aktif dentronlar, Stille kapling reaksiyonlari

kullanilarak sentezlenmistir.



37

7. TIYAZOLO TiYAZOLLER

Tiyazol halkasi ilk olarak tiyoilire ve o-halo karbonil bilesiklerinin reaksiyonu
sonucu Hantzsch, Hubacher, Trauman, Miolatti, Tcherniac ve Gabriel tarafindan 19.
yiizyilin sonlarina dogru sentezlenmistir (Kikelj ve Urleb, 2002). Renksiz sivi bir madde
olan tiyazol halkast 530 °C’de bozunan 1siya karsi dayanikli, kaynama noktast 118,2 °C
olan bir maddedir. Piridine kiyasla daha az bazik 6zellik gosterir ve bircok metal tuzu ile
kompleks olusturabilir. Tiyazol halkasi peptit alkaloitler ve siklopeptitler gibi bircok dogal
liriinlin yapisinda bulunur. B1 vitamini ile penisilinlerin yapisinda bulunmasi nedeniyle
biyolojik ve farmasétik alanda heterosiklik kimyanin 6nemli bir kismini olusturmusglardir.
Benzer olarak bazi1 2-amino tiyazol tiirevlerinin, fungisit, pestisit ve bakteriyosit olarak
kullanim alanlar1 bulunmaktadirlar. Benzotiyazolin o6nemli bir tlirevi olan 2-
merkaptobenzotiyazol bilesigi kaucuk endiistrisinde hizlandirici olarak kullanildigi
bilinmektedir (Shreve ve Brink, 1983). Tiyazol ve tiirevleri azot atomunun katyonik olup
olmamasina bagli olarak (Shyam, 1975) benzotiyazolyum grubu elektron alici ya da verici
olarak boya sanayinde kullanildiklar: gibi fungusit 6zelliklerinden dolay: zirai amaglarla da
kullanilmaktadir. Ayrica tiyazoliin yiiksek termal kararliligindan 6tiirii, tiyazol halkasi

iceren polimerleri de sentezlenmistir (Gupta ve Kumar, 1999).

7.1. Tiyazolo-Tiyazol’lerin Sentezi

Tiyazolo [5,4-d] tiyazol bilesikleri, bitisik yapil1 iki tiyazol halkasini igeren bisiklik
aromatik bir molekiildiir. Tiyazolo-tiyazol bilesikleri ilk olarak Ephriam tarafindan
1891°de ditiyoksamit ve aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyon iriinii olarak
aciklanmis ancak olusan {irlinlin yapisi 1960’a kadar aydinlatilamamistir. Johnson ve
Ketcham tarafindan 1960°’ta benzaldehit ve rubeanik asit olarak da bilinen ditiyoksamit
arasindaki reaksiyon sonucu olusan tiriiniin 2,5-difenil tiyazolo [5,4-d] tiyazol oldugu ispat
edilmistir (Knighton vd., 2010).
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Sekil 7.1. Tiyazolo tiyazol halkasi igeren molekiillerin sentezi i¢in genel reaksiyon
semasi (Knighton vd., 2010)

2,5-difenil tiyazolo [5,4-d] tiyazol (DTT) hem elektron dondr grup olarak davranan
tiyazol halkasini hem de elektron ¢ekici grup olarak davranan benzen halkasini igerir. Bu
bilesiklerin ilk olarak biyolojik aktivite gosterdigi kesfedilse de ilerleyen calismalarda bu
bilesiklerin daha ziyade yar1 iletken polimer uygulamalari, alan etkili transistorler,
elektroliiminesans ve fotovoltaik ozellikli optik cihaz uygulamalar iizerinde durulmustur
(Knighton vd., 2010). Giines pillerinin veriminin artirilmasi igin gelistirilen popiiler
yontemlerden biri de boya duyarli organik giines pilleridir. Tiyazolo [5,4-d] tiyazol
yapisini iceren organik molekiillerin de giines pili uygulamalarina oldukga elverisli oldugu
diistintilmektedir (Zhang vd., 2013). Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda tiyazolo tiyazol

temelli polimerlerden giines pilleri yapilabilecegi gosterilmistir.

—_—TTZ3

8.0x10° < —_—TT25

03 04 05 06 07
Potential (V)

Sekil 7.2. Tiyazolo tiyazol grubu igeren boya duyarl giines pili ve absorpsiyon 6zellikleri

6.2. Tiyazolo Tiyazol Temelli Polimerik Yapilar

Yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde gilines enerjisinden elektrik enerjisi iiretimi
en ¢ok umut vaad eden teknolojidir (Reginato vd., 2016). Birinci ve ikinci nesil
fotovoltaikler kristalin silikon ya da inorganik yar iletkenler (amorf silika, CdTe, GaAs,

CulnGaSe;) kullanilarak yapilmaktadir. Bu fotovoltaik malzemeleri yiiksek etkinlikli ve
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stabil olmasina ragmen enerji doniisiim siiresinin fazla olmasi, yiiksek {icret ve yiiksek
saflik gereksinimi ve aktif materyalin kolay bulunamamasi gibi eksiklikleri bulunmaktadir
(Reginato vd., 2016). Bu yiizden son zamanlarda gelistirilen yeni teknolojiler bu
dezavantajlart ortadan kaldirmaya yonelik yeni material tasarlanmasi {izerine
gelistirilmistir. Organik giines pilleri (OSCs) (Reginato vd., 2016)ve boya duyarli giines
pilleri (DSSCs) kiiciik molekiil yapida ya da polimerik yapida olan foto aktif yapilarin
giines 151811 toplayarak akim tiretimi i¢in gerekli ylik ayrimini saglamasi ile caligmaktadir.
Bu yeni nesil teknolojiler ucuz iiretim, ham maddeye kolay ulasilabilirlik ve daha kisa
surely enerji doniisiimii saglamaktadir ancak fotovoltaik pazar sahasina yeni girmesi
dolayisiyla ¢ekince s6z konusudur. Isik absorplayan farkli fonksiyonel gruplari ve hetero
siklik tiirevleri iceren c¢ok sayida organik bilesigin OSCs ve DSSCs icin kullanimi
literatiirde bulunmaktadir (Reginato vd., 2016). Yapisal tiirevlendirmeler bilesigin foto
fiziksel ve elektronik 6zelliklerini etkili sistemler olusturabilecek sekilde etkilemektedir.
Thiazolo [5,4-d] thiazol igeren bilesikler, rijit ve diizlemsel ve © baglarindan kaynaklanan
elektronik konjuge yapisindan 6tiirii ¢ok ¢alisilan bir yap1 olmustur (Reginato vd., 2016).
Thiazolo thiazol halkasi yapisindaki azot atomlari sayesinde, tiyofen tiirevlerinden daha
fazla akseptor Ozelligi gosterir ve bu ylizden daha yliksek oksidatif stabiliteye sahiptir.
Ornegin TzTz-T12 adl tiyazolo tiyazol tiirevi es benzeri olan T4 adli tiyofen tiirevinden

¢ok daha biiyiik temel hal oksidasyon potansiyeline sahiptir (Reginato vd., 2016).

Cizks Cuos
peanse
CiaHos CioHas
TzTz-T12 T4
Eox= 0,93 V (Fc/Fc* a karsi) Eox= 0,56 V (Fc/Fc* a kars)
HOMO: -5,73 eV (vakum) HOMO: -5,36 eV (vakum)

Sekil 7.3. TzTz-T12 ve T4 molekiiliiniin kimyasal yapilari ve oksidasyon potansiyelleri

Bu yiizden TzTz tiirevleri giliglii n—m dizilimine ve orbitallerin kati halde
ortiismesine olanak tanir (Reginato vd., 2016). Bunun sonucu olarak, optoelektronik
uygulamalar i¢in olduk¢a Onemli olan yiik-tasiyict hareketliligi saglanir (Reginato vd.,
2016). Bu yiizden tiyazolo tiyazol igeren molekiillere olan ilgi son on yilda oldukga

artmustir, 6zellikle Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED) Organik Alan Etkili Transistorler
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(OFET) gibi optoelektronik cihazlar i¢in kullanilabilirligi dolayisiyla olduk¢a ©nem
tasimaktadir. Konjuge polimerler, elektronikte kullanilan inorganik tiirevlere kiyasla {istiin
Ozellikleri sebebiyle organik elektronikler icin olduk¢a O©nemli materyallerdir.
Elektrokromizim esnek ekran ve askeri kamuflaj gibi ilgi uyandiran caligmalar icin
potansiyel olusturan bir uygulama alanidir (Naraso ve Wudl, 2008; Wang L vd., 2014).
Yapr1 modifikasyonunda polimer miihendisliginin iyi anlagilmasindan sonra, alternative
donor-akseptor igeren konjuge polimerler oldukga ilgi toplamistir. Bu tip polimerler igin
ozellikle olmas1 gereken ozellik fotovoltaik uygulamalar icin gerekli olan. Bant boslugu
enerjisinin diisiik olmasi, kii¢iik potansiyel farklar uygulanarak polimerlerin iki ug hale
geemesini  kolaylastirdigindan elektrokromizm i¢in de Onemlidir. Bu ylizden bilim
diinyasinda, bir sonraki uygulama arastirmalarina baslamadan once belirlenmesi gereken
konjuge polimerlerin enerji seviyeleri lizerine c¢aligmalar yogunlagsmistir. Uzun dalga
boyunda absorbans yapan diisiik band boslugu enerjili, foton akisinin maksimum oldugu
polimerler, organic fotovoltaikler i¢in elzemdir. Ambipolarlik ile sonug¢lanan donér-
akseptor gruplar birarada iceren alternatif zincirlerin kullanimi entegre mikro elektronik
organik devrelerin gelisimi i¢in kullanilan organik yari iletkenler icin esansiyeldir. Ayrica
HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasinda elektronik gegisin miimkiin oldugu enerji
seviyeleri vardir. Bu da bu tip polimerlerin kullanim sahasini genisletmektedir (Akpinar
vd., 2015).
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8. MATERYAL ve YONTEM

8.1. Karakterizasyon

Yapilan ¢alismalarda elde edilen hibrit yapilarin analizi i¢in gesitli karakterizasyon
yontemleri kullanildi. Nicel ve nitel analiz yontemlerinden X-1smnlart  kirinimi
PANANALYTICAL EMPYREAN model (XRD) kristal yapisi ve igerik tayininde, JEOL
JEM 1220 SEM cihazi ile elektron dispersif X-1sinlar1 spektroskopisi (EDX) olusan hibrit
yapinin bilesenlerinin tayininde, JEOL 500 MHz niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopi sentezlenen molekiillerin karakterizasyonunda, JSM 5600LV model gegirimli
elektron mikroskopisi (TEM) sentezlenen nano kristallerin boyut ve sekil analizinde,
dinamik 1s1k sagilimi1 (DLS) elde edilen polimer-NC hibrit yapmnin ¢aplarinin ve boyut
dagiliminin belirlenmesinde, kizil 6tesi (IR) yapisal analizde, mor Otesi-goriiniir bolge
(UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi ve floresans spektroskopisi elde edilen yapilarin

optik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanildi.

8.1.1. X-1s1nlar1 kirinim spektroskopisi

X-1sinlart tiipiinde 1sitilan tungsten gibi bir katottan yayimlanan elektronlar 100
kV’luk elektromanyetik bir alan i¢inde hizlandirilirlar. Hizlandirilarak yiiksek enerji
kazandirilan bu elektron demeti bakir gibi bir anota ¢arptirildiginda, elektronlar anotun

elektron kabuklarma girerler (Skoog vd.,1998).

K kabugu L kabugu

Sekil 8.1. Titanyum atomundan X-iginlar1 olusumunun gosterimi
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Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona garparak
onu bu kabuktan kopartabilir, bu elektron kaybindan dolay: atom kararsiz hale geger ve bos
kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur.
Elektron bir alt enerji seviyesine gecerken ortaya ¢ikan enerji farki, X-1sin1 fotonu olarak
yayimlanir. X-isinlariin enerjisini veren matematiksel ifade asagida verilmistir.

g he h= Planck sabiti (6,62x107%*J.s), 61
A c= Isik hiz1 (3x10% m/s), .
A= X-1gmlarinin dalga boyu

X-1sinlart bir yariktan gegirilerek paralel hale getirilir, ardindan doner bir masa
lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. Diger elektromanyetik radyasyon tiirlerinde
oldugu gibi, elektrik alan vektoriiyle X-1sininin iginden gectigi maddenin elektronlar
arasindaki etkilesme sonucu sagilma meydana gelir. X-1smlar1 bir kristaldeki diizenli
istiflenmis atomik yapi tarafindan sagildiginda, sagilmayi yapan merkezler arasindaki
mesafe 151in dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan 1ginlar girisim yaparlar.
Kirinim olarak adlandirilan bu olayda, gelen X-iginlart kristal yiizeyinin altindaki atom
diizlemlerine de ulasir yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Amorf bir yapida kristal
diizlemine gelen X-isinlart demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla carparsa,
kirmim gergeklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin aldiklart
mesafe farkli oldugundan, bu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve birbirlerini sontimler.

Bunun sonucu olarak herhangi bir difraksiyon piki gozlenmez. X-1g1n1 demetinin
atom diizlemlerine Bragg agisi olarak bilinen belirli bir a¢1 ile ¢arpmasi durumunda ise
yansiyan 1sinlarin aldigi yol, dalga boyunun (X) tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni
faza sahip olur. Kirinima ugrayan X-isinlarmin ayni fazda olmasi durumunda kirinim
deseni olusur. Kirinim deseni olusmasi i¢in X-iginlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisi
(0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X-1sinlarinin dalga boyu (1) arasinda
belirli bir baglantinin bulunmasi gerekir. Bir X-1s1n1 demetinin birbirine paralel atom
diizlemlerine, 0 agis1 ile carpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal diizlemi,
diizenli tek kristal yapisinda ise, X-1ginlar1 kristal diizleminden ayni1 fazda sacilir. Farkli
kristal diizlemlerinden yansiyan isinlarin dedektoére geldiginde aym faz iginde olmasi

gerekir. Bunun gergeklesebilmesi igin de AO+OB mesafesinin A dalga boyunun tam
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katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan 1sinlarin ayni fazda olmasi bu durumda saglanir.

Kirinim olayinda X-1sinlarinin aldig1 mesafeler Sekil 8.2.’de gosterilmistir.

d |ao|+|0B|=2dsing

Sekil 8.2. Bir kristal diizleminde X-151n1 kiriniminin meydana gelisi ve kirinim olayinda X-

1sinlarinin aldig1 mesafelerin arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi

Sekil 8.2°de gosterilen AOC ve BOC dik iiggenlerinden asagidaki esitlik elde edilir. X-

1sinlarinin gelis agis1 0 ile aldig1 yol d arasindaki bagint1 asagidaki denklem ile verilir.

AO OB
sinf = — = — AO + OB = 2dsin6 (8.2)
d d
Kirmmimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir.

Kirinimin gergeklesmesi i¢in gerekli gelis acis1 ve dalga boyu arasindaki bagint1 asagidaki

denklemde verilmistir.

2dsin® = nA n=1,2,3... (8.3)

8.1.2. Enerji dagimh X-1sinlar1 spektroskopisi (EDX)

Incelenen numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune
icinde istenilenden baska elementlerin olup olmadigi EDX teknigi ile belirlenebilir. EDX
genelde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. SEM’de numune
yiizeyi tarama diizeninde yiiksek enerjili elektron demeti ile taranir. Yiizeyden cesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis e-’lar, Auger e-’lari, ikincil e-’lar, X-1s1n1
emisyonu ve degisik enerjili diger fotonlardir. Bunlardan geri sagilmis ve ikincil e-’lar
SEM’in temelini olusturur. EDX’in temeli ise elektron bombardimanina maruz birakilan
numuneden elektronlarla numunenin  etkilesimi  sonucunda salinan = X-1§1nin

¢Oziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir elementin farkli elektronik yapiya
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sahip olmasinin bir sonucu olarak her element elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek
ve her bir element i¢in salinan 1sinlarin enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon yetenegi

yiiksek olan bu teknik mevcut elementlerin oranini da verir.
8.1.3. Kuzilotesi spektroskopisi

Onemli yiizey karakterizasyon tekniklerinden bir digeri de infrared spektroskopisi
(IR)’dir. Elektromanyetik spektrumun infrared bolgesi, 1smm 12800 ile 10 cm™ dalga
sayili veya 0,78 ile 1000 nm dalga boylu kismini1 kapsar. Hem cihaz, hem de uygulama
acisindan infrared spektrumu yakin, orta ve uzak infrared 1sinlar1 olmak iizere ii¢ bolgeye
ayrilir. Bu teknik, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarin1 sogurmastyla titresim
ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢limiine dayanir. Bu hareketlerle dipol
momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin infrared spektrumlari
Olciilebilmektedir. Ancak, IR’ye kars1 duyarli her molekiiliin spektrumu 6lciilemeyebilir.
Yiizey kimyasi ¢alisan birgok arastirmacinin en biiylik sorunu, yilizeyde elde ettigi ince
filmin hatta ¢ok tabakali yilizeylerin IR spektrumlarini dlgememesidir. Bunun sebebi,
yiizeye yansitilan IR 1sinlarinin, ¢ok ince tabakadaki fonksiyonel gruplarla etkilestigi
halde, bu titresim enerjilerinin tespit edilmesinin zorlugudur. Polimer kapli yiizeylerin
birgogunun yiizey IR spektrumu aci ayarlamali FTIR sistemleriyle karakterize
edilebilmektedir. Ancak daha ince filmlerin IR spektrumunu 6lgmek bu sekilde de
miimkiin olmamaktadir. Bu tiir yiizeylerin IR spektrumunu 6l¢ebilmek igin yeni sistemler
gelistirilmistir. Yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ve Yansimasi
azaltilmis (Attenuated Total Reflection) FT-IRATR sistemi ile oldukga ince filmlerin
IR’sini almak miimkiindiir. ATR sistemlerinde yiizeye gonderilen IR 1sinlar1 yiizey ile
bircok defa temas ettirilerek, daha siddetli spektrumlarin alinmasini saglamaktadir. Bir
molekiiliin infrared 1sinlarin1 sogurabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi sonucunda
molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece bu sartlar altinda
1sinin - degisen elektrik alan1 ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki hareketlerin
genliginde bir degisime neden olur. Oz, Na, Cl, gibi tek tip atomlu tiirlerin donmesi veya
titregsmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisim olmaz; bu nedenle boyle

bilesikler kizilotesi bolgede sogurma gostermezler (Skoog vd., 1998).
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8.1.4. Ultraviyole-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarmin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylar1, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir.
Molekiiler bir M tiirliniin ultraviyole veya goriiniir 15181 absorplamas: iki basamakta
cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde elektronik
uyariimasuyla ilgilidir.

M+hy —» M*

M*, M ile hv fotonu arasindaki etkilesim tirtinii yani elektronik olarak uyarilmis
tiirdiir. Uyarilmis tiirlerin dmiirleri kisa olup (10™* s) ¢esitli durulma siiregleriyle baska
tirlere dontisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin 1s1ya doniistiigii durumdur.
UV ve goriiniir bolgede spektrofotometrik olgiimler nitel ve nicel analizde en ¢ok
kullanilan yontemlerden birisidir. Molekiillerin segilen dalga boyundaki 15181 absorplamasi

sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir.

A= ghc = o/l (8.4)

A= absorbans, €= Molar absorpsiyon katsayisi (L/mol.cm)
lo= Ornek kabina giren 1518n siddeti, I= Ornek kabin1 terkeden 1518n siddeti,
b=0Ornek kabinim kalinlig1 (cm), c= Derisim (mol/L)’dir.

Cesitli kromofor gruplarin (bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 15181n
absorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlar1 genis olduklari
icin birbirleriyle ortiisiirler ve bu nedenle UV ve goriiniir bolge spektroskopisi ile nitel
analiz ¢ok yapilmaz. Diger taraftan bu yontem nicel analiz i¢in olduk¢a uygundur.
Sentezlenen nanokristallerin ve ylizey modifikasyonundan sonra elde edilen yeni yapilarin
absorpsiyon Ozellikleri ve kuantum noktaciklarin yaricapt UV-Vis absorpsiyon

spektroskopisi ile belirlenmistir.
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8.2. Materyal

CdO (Sigma-Aldrich, % 99,9), TOPO (Alfa Aesar,% 98), TOP (abcr, % 97), ODPA
(abcr, % 97), Se (Sigma-Aldrich, % 99,99), S (Sigma-Aldrich, % 90), 4-vinil benzil kloriir
(Sigma-Aldrich, % 90), 4-vinil piridin (Sigma-Aldrich, % 95), ditiyo oksamit (Sigma-
Aldrich, % 98), 4-piridin karboksaldehit (Sigma-Aldrich, % 97), toluen (Alfa Aesar,%
99,9), etanol (Sigma-Aldrich, % 99,8), metanol(Alfa Aesar,% 99,9), THF (Sigma-Aldrich,

% 99,9) kimyasallar1 kullanilarak sentezler ytirtitiilmiistiir.
8.3. Yontem
8.3.1. 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol sentezi

10 mmol ditiyo oksamit ve 20 mmol 4-piridin karboksaldehit tartilarak dibi
yuvarlak balona konur 20 mL etanol igerisinde ¢oziiniir. Reflilks diizenegi icin geri
sogutucu takilir ve 78 °C’de 24 saat reflilks edilir. Reaksiyon sicakligin oda sartlarina
diisiiriilmesi ile sonlandirilir ve kat1 {iriin olarak ¢oken sar1 renkli iiriin siiziilerek ortamdan
ayirilir. Etanol ile yikanarak vakum altinda kurutulur. Karakterizasyon icin NMR (Bkz
Sekil 8.6) ve IR (Bkz Sekil 8.3 ve Sekil 8.4) spektroskopisi kullanilmustir.

2

2500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 8.3. 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol molekiiliiniin IR spektrumu
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| Solvent: C,D,(Cl,
T:100 °C

Sekil 8.4. 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol molekiiliiniin *H NMR spektrumu

8.3.2. CdSe kuantum noktacik sentezi

8.3.2.1. Se onreaktifin hazirlanmasi

0,058 g Se toz tartilarak 2 ml’lik viale konur ardindan 1,2 g TOP eklenir manyetik
kanistirict konur ve 80 °C’de 1 saat karistirilarak Se ile TOP ligandinin etkilesmesi

saglanir. Cozeltinin renksizlesmesi etkilesmenin oldugunu gosterir.

8.3.2.2. Cd-ODPA-TOPO o6nreafktifin hazirlanmasi ve sentez

Soguk ametal on reaktifin yiiksek sicakliktaki metal 6n reaktife injekte edilmesi
yontemi olan sicak injeksiyon ile CdSe kuantum noktacik sentezlenmistir. 3 g TOPO
tartilarak dibi yuvarlak 3 boyunlu balona konur. Vigreux kolonu orta ¢ikisina takilirken
diger iki cikis yliksek 1siya dayanikli kauguk septa ile kapatilir. Vigreux kolonu ise azot ve
vakum c¢ikist icin t-adaptor ile kapatilir. Sistem bu sekilde t-adaptoriin musluklar agik bir
sekilde glove-box vakum odasina yerlestirilir ve ii¢ kez vakum edildikten sonra glove box
icine alinir. Igeride 0,06 g CdO, 0,28 g ODPA eklenir. Sistemin musluklar1 kapatilarak
glove box disina ¢ikarilir ve schlenk hattina takilir. Karistmin erimesi saglanana kadar
N2(g) atmosferinde bekletilir eridikten sonra ortamdaki su ve reaksiyonu bozacak
kimyasallarin 170 °C’de vakum altinda (4.10'2 Torr) 1 saat karistirilarak uzaklasmasi
saglanir. Ardindan 300°C’de Cd ile TOPO-ODPA molekiillerinin etkilesmesi saglanir.

Cozeltinin kahverengiden renksiz bir hal almas1 bu reaksiyonun oldugunu gosterir. Cozelti
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renksizlestigi anda ortamin sicakligi 375°C’ye cikarilir. Isitict 370°C’ye disiiriiliir ve
¢ozelti sicakligi bu degere diistiiglinde oncelikle 1,5 g ardindan TOP Se-TOP enjekte edilir.
Reaksiyon balonundaki ¢ozeltinin rengi portakal turuncu-kirmizi oldugunda 1sitici ceket
hizla uzaklastirilir edilir balon hizla sogutulur ve 5 mL susuz toluen enjekte edilir. Daha
sonra balon icerisindeki kuantum noktacik kolloidal ¢dzeltisi siringa yardimiyla septumla
kapatilmis viale aktarilir. Glove box igerisine konur ve 2 mL susuz metanol ilavesiyle
kuantum noktacik ¢oktiiriiliir ve ¢ozelti 3000 rpm de 10 dakika santrifiij edilir {istte kalan
siipernatant uzaklastirilir ve ¢oziicii olarak 4 mL TOP eklenir.

Nanokristalin karakterizasyonu i¢in; 5Sul. QD bir viale alimarak 60 °C’de TOP
buharlastirilarak uzaklastirilir ve 3 mL toluen eklenerek absorpsiyon ve floresans
spektroskopileri  gozlenir. Absorpsiyon spektroskopisinden faydalanilarak Oncelikle

sentezlenen nanokristalin ¢ap1 ardindan stok ¢6zeltinin konsantrasyonu hesaplanir.

=

Sekil 8.5. Sentezlenen NC partikiiller CdSe NC (a), CdSe/CdS HNR(b), Kisa dalga UV ile
uyarilmig CdSe NC(c), Kisa dalga UV ile uyarilmig CdSe/ CdS HNRs(d), Uzun
dalga UV ile uyarilmig CdSe NC(e), Kisa dalga UV ile uyarilmis CdSe/ CdS
HNRs (f)

8.3.3. Ligand degisim yontemi

250 pL QD cozeltisi bir viale alinarak TOP’un 60 °C’de uzaklasmasi1 saglanir.
Ardindan 5 mL toluen ve 0,5 g 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol bilesigi eklenir ve 100
°C’de 24 saat refliikks yapilir. Reaksiyon sicakligin normal kosullara diisiiriilmesi ile
sonlandirilir ve ¢6zeltiye 3 mL metanol eklenerek iirliniin ¢okmesi saglanir. Siipernatant
ayr1 bir viale alinarak UV spektroskopisi ile absorpsiyon degerleri gozlenir. Kér numune

olarak 5 mL toluen 3 mL metanolden olusan stok ¢ozelti kullanilir. Absorpsiyon farkini
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gozlemlemek igin ise 0,5 g 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol bilesiginin 5 mL toluen 3
mL metanolde c¢oziinmesiyle hazirlanmis stok ¢ozeltinin  absorpsiyonuna bakilir.
Konsantrasyon serisi caligilarak ne kadar tiyazol bilesiginin yiizeye tutundugu da
belirlenebilir.

Bunun yanisira *°N NMR spektroskopisi ile de yiizeydeki tutunma gozlenebilir.

Sekil 8.6. Kiiciik boyutlu CdSe NC (a), Yiizey modifikasyonundan sonra CdSe NC (b),
biiyiik boyutlu CdSe NC (c), siipernatant igerisinde kalan NC (d)

Sekil 8.6’da b resminde gosterilen CdSe NC 2,5 dipiridin tiyazolo [5,4-d] tiyazol ile
modifikasyonundan sonra elde edilen NC’in UV lambasi altindaki goriintiisiidiir. c'de
verilen NC floresans 1s1ma rengiyle kiyaslarsak maviye kayma oldugu diisiiniilebilir. Bu
degisimden sonra ylizeyde kuarternizasyon gergeklestirildiginde Sekil 8.7°de verilen

monomerin NC yiizeyinde olusumu saglamis olur.

Sekil 8.7. Yiizey baslatimli polimerizasyon gergeklestirebilmek i¢in gerekli olan monomer
yapisi

7.3.4. Yiizey baslatimh polimerizasyon

2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol bilesiginin ligand olarak kullanildigi 250 pL

QD ¢ozeltisi tizerine 0,5 mL 4-vinil benzil kloriir (4VBz) eklenerek toluen igerisinde
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refliiks edilir. Boylece piridin halkasindaki N atomunun kuarternize olmasi saglanir.

Ardindan santrifiij ile {irtiniin ¢cokmesi saglanir ve siipernatant atilir. Coken iirlin alinarak

THF igerisinde 80 °C’de AIBN baslatici ile polimerlesmesi saglanir. Boylece 4VBz’ nin

polimerlesmesiyle P4VB igerisinde NC stabilize edilmis olur. Bu yontem ile CdSe/CdS

HNR (Bkz Sekil 7.11) ve CdSe/CdS HNC (Bkz Sekil 7.12) partikiillerinin bu yontem ile
nﬁggg §3:2 Degisimi 5;{% Polimerizasyon wa?éizg({ﬁ

T, S‘rri - ”%—"‘ ‘N )

Sekil 8.8. CdSe/CdS HNR partikiillerin ligand degisimi ile modifikasyonu

ligand degisimi ve modifikasyonu denenmistir.

Yiizey
Ligand Baslatiml Z%

0

Bunun yani sira 4-vinil piridin de CdSe NC yiizeyinde polimerizasyon baslatabilmek i¢in

monomer ligand olarak kullanildi.

Ca NSAEL A C N=
. ] . . . N 2
4/:"%‘/‘ J\;":M Ligand \Lé};« e Yiizey Baslatimli M N '_

Degisimi Bl N)—, Polimerizasyon

Sekil 8.9. CdSe/CdS HNC partikiillerin ligand degisimi ile modifikasyonu
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9. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tezde sunulan arastirma esnasinda CdSe viirtzit kristaller sentezlenmis ve daha
sonra bu NCler ¢ekirdek olarak kullanilarak CdSe/CdS HNR sentezlenmistir. Nihai olarak
ise ylizey modifikasyonu yapilarak bu NClere farkli 6zellikler yiiklenmesi i¢in ¢aligmalar
siirdiiriilmiistiir. Oncelikle tiyazolo tiyazol tiirevi olan bir polimer sentezlenmis ve bu
polimer ile yiizey modifikasyonu yapilmasit denenmistir ancak sentezlenen polimerin
¢ozliniirliik problemi, ¢alismay1 alternatif molekiillerin sentezine yoneltmistir. Sentezler ve
modifikasyon basamaklari, cesitli karakterizasyon metodlar1 kullanilarak aydinlatiimaya
caligmistir. CdSe NC sentezi 2-5 nm civarinda oldugundan TEM ile karakterize edilmesi
zordur ve HRTEM yiiksek rezoliisyonlu TEM cihazi gerekmektedir. Bu yiizden UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi yontemiyle tipik spektrumlari gozlemlenerek CdSe NC
sentezinin basarildigi belirlenmistir (Bkz. Sekil 8.1.). NC boyutu da yine bu absorpsiyon
spektrumundan faydalanilarak belirlenmistir. Sentezlenen CdSe/CdS HNR kristalleri ise
hem XRD hem de TEM cihazlar ile karakterize edilmistir. *'P ve *H NMR spektroskopisi
yardimiyla bu NC partikiillerin dis ylizeyindeki TOPO ve ODPA ligand molekiilleri
belirlenmis ve ligand degisimi de yine bu ydntemlerle gozlemlenmistir. Ligand
degisiminden sonra absorpsiyon Ozellikleri UV-Vis absorpsiyon ve floresans

spektroskopisi yontemiyle belirlenmistir.

400 450 500 550 600

Sekil 9.1. CdSe NC absorpsiyon spektroskopisi

Sekil 9.1°de verilen absorpsiyon spektroskopisi CdSe NC partikiillerin spesifik
spektrumudur. 514 nm’de yiiksek intensiteli bir absorpsiyon piki goriilmektedir. Bu pik
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yardimiyla NC boyutu ve dolayli olarak sentez sonrasi elde edilen ¢ozeltinin
konsantrasyonu belirlenir. Bu pikin dar olmasi ve hemen sonrasinda gelen 472 nm’deki
pikin gozlemlenmesi sentezlenen NC patikiillerin monodispers oldugunu gosterir. Bunun
sebebi ise NC partikiillerde bulunan ayrik enerji seviyelerinin foton uyarilmas: ile
elektronik gecis olasiliklarinin monodispers numunede daha iyi gozlemlenebilmesidir. Bu

durumun daha iyi anlasilabilmesi i¢in Sekil 9.2 de sematize edilmistir.
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Sekil 9.2. NC partikiillerin absorpsiyon spektrumu ile elektronik gegislerin gosterilmesi

400 450 500 550 600
Sekil 9.3. CdSe NC floresans spektrumu
CdSe NC floresans spektrumu Sekil 9.3’te verilmistir. 400 nm ile uyarilan NC

numunesi 531 nm’de yiiksek intensitede emisyon gostermistir. Absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarinin ayni grafikte gosterilmesiyle elde edilen grafik Sekil 9.4°te verilmistir.
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450 500 550 600
Sekil 9.4. CdSe NC absorpsiyon-floresans spektroskopisi

Sekil 9.4°te verilen spektrumlardan goriildiigii gibi 514 nm’de absorpsiyon 531
nm’de ise absorpsiyon piki mevcuttur. Bu iki pik arasinda 17 nm’lik bir dalga boyu farki
bulunmaktadir bu durumda yiiksek kuantum verimine isaret etmektedir.

Sentezlenen NC capimi belirlemek icin asagidaki denklemden faydalanilir ansorpsiyon
spektrumunda ilk absorpsiyonun gézlendigi dalga boyu olan 514 nm asagidaki denklemde

yerine yazildiginda 2.54 nm ¢apl partikiil sentezlendigi bulunmustur.
D = (1.6122x10)* - (2.6575x 103+ (1.6242x10%2 - (0.4277)\ + 41.57 (9.1)

A= 514 nm i¢in D=2.49 bulunmustur. Bu deger kullanarak & (L/mol.cm) molar absorpsiyon
katsayisi asagidaki denklem yardimiyla bulunmustur.

¢ =5857(D)*® Bu denklemden £=65726,2 bulunmustur. Bu deger kullanilarak $l¢iim
yapilan ¢ozeltinin konsantrasyonu asagida verilen Lambert-Beer denklemi yardimiyla

bulunmustur.

A=¢bC (9.2)

Seyreltme faktorii 25 nlL/2.8 mL oldugundan stok NC numunesinin konsantrasyonu olarak

belirlenmistir.
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Sekil 9.5. QD-4 kodlu CdSe NC IR spektrumu (KBr)

CdSe NC stabilizasyonu esnasinda etkin olan organik molekiiliin belirlenmesi i¢in
IR spektrumu Sekil 9.5’te verilmistir. 3500 cm™ civarinda fosfonik asitlerden kaynakli OH
gruplarin  spesifik yayvan piki gozlenmektedir. 2900 cm™ civarinda ise alkil
gruplarindaki C-H gerilme hareketinden kaynakli pikler gézlenmistir. 1170 cm’ civarinda
ise P-O bagindan kaynakl pikler mevcuttur.
Sentezlenen nanopartikiiller absorpsiyon 6zellikleri ile karakterize edildikten sonra EDX
analizi ile kristal yapida bulunan atomlar ve ligandin P atomu analiz edilirken ‘H NMR
spektroskopisi ile NC etrafindaki ligandlarin Kkarakterizasyonu yapilmistir. ODPA ve
TOPO ligandlarinin baglanabilecegi NC pertikiillerin NMR spektrumu Sekil 9.6’da

verilmistir.

Sekil 9.6. QD-4 kodlu CdSe NC *H NMR spektrumu (CDCls) ve EDX analiz sonuglart

'"H NMR spektrumunda 0,0 ppm’de gozlenen pik TOPO daki alkil gruplarina ait pikleridir.
0,5-2,5 ppm arasindaki pikler ise ODPA molekiiliindeki alkil gruplarindan
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kaynaklanmaktadir. 7,2 ppm civarindaki pik ise ¢0Oziicii olarak kullanilan CDCl3
molekiiliinden kaynaklanmaktadir. Sekil 9.7° de verilen ve aym1 numuneden alinan p
NMR spektrumunda ise iki gesit fosfor gozlenirken 49,153 ppm’de ODPA molekiiliinden
kaynakli fosfor yilizdesinin 27,513 nm’deki TOPO kaynakli fosfor ylizdesinden daha fazla

oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.7. QD-4 kodlu CdSe NC **P NMR spektrumu (CDCl5)

Yapilan bir diger sentez olan QD-5 kodlu CdSe NC partikiillerine ait NMR spektrumu
Sekil 9.8°de verilmistir.

Sekil 9.8. QD-5 kodlu CdSe NC *H NMR spektrumu (CDCl3)

Sekil 9.8’deki  NMR spektrumu incelendiginde ODPA molekiiliine ait pikler
gozlenmektedir. QD-4 kodlu CdSe NC sentezinden farkli olarak TOPO molekiillerindense
ODPA molekiilleri ligand olarak stabilizasyonu saglamistir. Bu da daha sonraki

kendiliginden birikme (self-assembly) calismalarinin daha iyi verimle sonuglanmasini
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saglayacaktir. ODPA molekiilii ile QD-5 kodlu CdSe NC sentezine ait *H NMR spektrumu

kiyaslama amacl Sekil 9.9’da beraber verilmistir.

-
—
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Sekil 9.9. CdSe NC ile ODPA molekiiliiniin ‘H NMR spektrumu (CDCl5)

CdSe NC sentez yontemi ve On reaktif miktarlar itibariyle viirtzit yapida NC
sentezinin olmasi1 gerekmektedir. Kristal yapinin aydinlatilmasi i¢in XRD ile Sekil 9.10°da
verilen spektrum elde edilmistir. 100; 002; 101; 102; 110; 103; 112 kafes yapilarina sahip
hegzagonal vurtzit yapidir.

Sekil 9.10. CdSe NC XRD spektrumu
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Sekil 9.11. Sentezlenen CdSe/CdS HNR TEM goriintiisii

Sentezlenen CdSe/CdS HNR TEM goriintiisii Sekil 9.11°de verilmistir. TEM
goriintlisiinden monodispers partikiil sentezlendigi goriilmektedir. Sentezlenen kristallerin
ortalama uzunlugu 33+7 nm’dir. Ligand analizi i¢in elde edilen NMR analiz sonuglar1 ise
Sekil 9.12°de verilmistir.

R
single_pulse

N

3 2 1 0 -1 -2 -3 -4

14 13 12 11 10 9 8 6 5 4
f1 (ppm)

Sekil 9.12. Sentezlenen CdSe/CdS HNR *H NMR spektrumu

Sekil 9.12°deki NMR spektrumu incelendiginde ODPA molekiiliine ait pikler
gozlenmektedir. CdSe/CdS HNR partikiillerinde  ODPA molekiilleri ligand olarak
stabilizasyonu saglamistir. Bu da daha sonraki kendiliginden birikme (self-assembly)
calismalarinin i¢in daha iyi verimle sonuglanmasini saglayacaktir. ODPA molekiili ile
CdSe/CdS HNR sentezine ait "H NMR spektrumu kiyaslama amach Sekil 9.13"de beraber

verilmistir.
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Sekil 9.13. Sentezlenen CdSe/CdS HNR ile ODPA molekiiliiniin *H NMR spektrumu

ML
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Sekil 9.14. Sentezlenen CdSe/CdS HNR 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol ve 4VBz ile
modifikasyonu ve polimerizasyonundan sonra *H NMR spektrumu

Sekil 9.14’de 2,5 dipiridin [5,4-d] tiyazolo tiyazol ilse etkilestirilmis CdSe/CdS
HNR daha sonra 4-vinil benzil kloriir (4Vbz) ile modifiye edilmis ve ardindan AIBN
polimer baglaticist ile polimerizasyonu denenmistir. A= 5-6 ppm araliginda goriilen ¢ift
bag pikleri polimerizasyonun tamamlanmadigin1 ve ortamda yiiksek miktarda monomer
kalintis1 oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira Sekil 9.18’de verilen TEM goriintiisii
ve reaksiyon ortaminin artan viskozitesi polimerizasyonun oldugunu gostermektedir. Sekil
9.15’te verilen ODPA ve CdSe/CdS HNR-P4Vbz NMR spektrumlarina gore ortamda
ODPA ve gesitli safsizliklar bulunmaktadir. Ligand degisim prosediiriinde verilen metanol

ile ¢oktiirme islemi basarili bir sekilde saglanamadig icin safsizliklar ortamda mevcuttur
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ancak diger taraftan NC partikiillerin hidrofilik ortamda da stabilitesinin saglanmis olmasi

1yi bir sonugtur.

L A

.
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Sekil 9.15. ODPA-HNRs ile P4Vbz-HNRs *H NMR spektrumu

Sekil 9.16’da ise tezin bir diger ¢alisma konusu olan 4-vinil piridin ile yiizey
modifikasyonunun yapilmasi ve Sekil 9.17’de ise bu numunenin polimerizasyonu ile ilgili
NMR spektrumu verilmistir. Coktlirmenin basarisiz olmasi sebebiyle ortamdaki safsizliklar
bu spektrumda da gozlenirken 6=5-6 ppm’de vinil grubundan kaynakli cift baglar
gozlenmektedir. Polimerizasyondan sonraki NMR spektrumunda (Bkz Sekil 9.17) ise bu

cift baglara iligkin pikler net bir sekilde gdzlenmemektedir.

R ———

95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0 -05 -1.5
f1 (ppm)

Sekil 9.16. Sentezlenen CdSe/CdS HNR 4-vinil piridin ile modifikasyonundan sonra *H
NMR spektrumu
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Sekil 9.17. Sentezlenen CdSe/CdS HNR 4-vinil piridin ile modifikasyonu ve
polimerizasyonundan sonra *H NMR spektrumu

Sentezlenen CdSe/CdS HNR partikiillerin P4Vbz igerisindeki TEM goriintiileri
Sekil 9.18 ve poli 4-vinil piridin (P4VP) igerisindeki TEM goriintiileri ise Sekil 9.19°da
verilmistir. Sekil 9.18’deki HNR partikiillerin kontrast farki daha az olan polimer yap1 ile
iyl bir uyumda i¢ ice oldugu goriilmektedir. Ayrica homojen bir dagilim tim TEM
numunesinde goézlenmistir. P4VP igerisindeki HNR partikiilleri i¢in ise durum biraz daha
karisiktir. Hidrofobik ortamda da ¢oziiniirliigii oldukga iyi olan bu numunede polimerik

yap1 ile HNR diger numune kadar iyi bir uyum igerisinde degildir.

Sekil 9.18. Sentezlenen CdSe/CdS HNR partikiillerin P4Vbz icerisindeki TEM goriintiisii
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Sekil 9.20. Sentezlenen CdSe/CdS HNR partikiillerin P4VP igerisindeki TEM goriintiileri
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Sekil 9.20’de verilen TEM goriintiileri incelendiginde nanogubuktan daha koyu renkli
nanopartikiiller gozlenmistir. Buna sebebiyet olarak kontaminasyon yahut HNR yapilarinin
bozulmasi ile Cd igeren nanopartikiil olusumu sdylenebilir. Kontaminasyon olasiligiin

daha yiiksek oldugu TEM numunesinin homojenasyon dagilimindan sdylenebilir.
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10. SONUC VE ONERILER

Bu tez arastirmasi kapsaminda yiiksek kalitede CdSe NC ve CdSe/CdS HNR
sentezlenmistir. Sentezlenen bu yapilarin polimerik materyaller ile stabilizasyonu
saglanmig ve yiizey baslatimli polimerizasyon ic¢in c¢esitli yontemler denenmistir. Bu
deneyler gelistirilerek kontrollii polimerizasyon yontemleri olan ATRP, RAFT, ROMP
gibi polimerizasyon yontemleriyle daha iyi tanimli polimerizasyonun nano kristal
yiizeyinde gerceklestirilmesinin saglanabilecegi bu tezin arastirmalari esnasinda elde
edilen gozlem sonucudur. NC partikiillerin elektro-optik polimerler ile kaplanmasi
yontemiyle degisik elektronik 6zellikler sergileyecek olan hibrit yapilar elde edilecektir.
NC yiizey modifikasyonuna temel olusturan bu ¢aligma daha kapsamli ve etkin hibrit
yapilarin sentezine onciiliik edebilmesi ongoriilmektedir. Bu amagla farkli polimerler ile
kaph farkli dalgaboylarinda absorpsiyon ve emisyon yapan nano kristaller sentezlenmesi

sonraki caligmalarin odagini olusturacaktir.

Bu yiizden CdSe, CdS, PbTe, CdTe gibi nano kristaller sentezlenecek ve
¢cOziinlirligli yiiksek elektro-optik polimerler ile karisim yaklagimi ile ve ligand degisim
yaklasimiyla fonksiyonlandirilmas: saglanarak elektro-optik ve fotovoltaik 6zelliklerinin

incelenmesi arastirma konusu olacaktir.
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