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Bu caligmada yiiksek liiminesans Ozellikli CdS, CdSe ve alagim CdSeS
kuantum noktalar, yiizey aktif madde olarak oleik asit (OA) kullanilarak cift faz
yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Nanokompozitler, yiiksek liiminesans verimliligi olan kuantum noktalarin
farkli oranda algak yogunluklu polietilen (AYPE) ile karistirilmasi ile elde edilmistir.
Bu nanokompozitlerin temel olarak radyoliiminesans (RL) ve optik 6zellikleri (UV-
Vis absorbsiyon) arastirllmistir. Nanokristallerin ve nanokompozitlerin yapisal,
morfolojik ve termal &zellikleri; XRD, FTIR, TEM, SEM, TG-DTA teknikleri
kullanilarak incelenmistir.

Oleik asit kapli kuantum noktalar ve nanokompozitler sirasiyla CdSeS ig¢in
530 nm ve 710 nm’de, CdS i¢in 460 nm ve 650 nm’de, CdSe i¢in 340 nm, 510 nm ve
655 nm’de radyoliiminesans pikleri gdstermistir. Liiminesans parildama egrilerinin,
sogurma ve floresans spektrumlari ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Nanokompozitler, toz haldeki kuantum noktalar ile karsilagtirildiginda,
sogurma bantlarinda 6nemli derecede maviye kayma gostermistir. Optik bant
boslugu CdSeS icin 1.77 eV, CdS i¢in 2.29 eV ve CdSe icin 1.82 eV olarak
hesaplanmistir. AYPE’ nin optik bant boslugu degerinin, kuantum nokta katki
orantyla birlikte artti§1 gdzlenmistir.

Radyoliiminesans siddetinin kuantum nokta boyutunun biiyiimesi ile arttig1
gozlenmistir. Kuantum noktalarin boyut artislari, sentez siirelerine baghdir. Bu
acidan radyoliiminesans sistemi, sentez siiresine bagli biiylimeyi Kontrol etmek i¢in
farkli bir metot olarak degerlendirilebilir. Ayrica bu kuantum nokta katkili
nanokompozitlerin, kolay iretim siiregleri, esnek olmalari, istenilen miktar ve
boyutta elde edilebilmeleri ile deneysel calismalarda Onemli avantajlar sagladigi
gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kuantum nokta, Radyoliiminesans (RL), Al¢ak yogunluklu
Polietilen (AYPE), optik sogurma, yapisal karakterizasyon, termal analiz
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Radioluminescence and Optic Characterization Results of CdS, CdSe and
CdSeS Quantum Dots Added Polymer Nanocomposites
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In this work, highly luminescent CdS, CdSe and alloyed CdSeS QD are
successfully synthesized by two phase route method by using oleic acid (OA) as a
surfactant.

The nanocomposites blended with QDs which have highly luminescent
efficiency in different ratios by Low-Density Polyethylene (LDPE). These
nanocomposites were mainly investigated radioluminescence (RL) and optical
properties (UV/Vis absorption). Structural, morphological, thermal properties of the
nanocrystal and nanocomposites were examined using; XRD, FTIR, TEM, SEM,
TG-DTA techniques.

OA-capped QDs and also nanocomposites were showed RL peaks for CdSeS
at around 530 nm and 710 nm, for CdS at around 460 nm and 650 nm, for CdSe at
around 340 nm, 510 nm, and 655 nm respectively. It was observed that the
luminescence glow curves are in compliance with absorption and fluorescence
spectra.

The absorption bands showed a significant blue shift for the nanocomposites
as compare to powder QDs. The optical band gap calculated for CdSeS 1.77 eV, for
CdS 2.29 eV, and for CdSe 1.82 eV. It was observed that the optical band gap value
of LDPE was decreased by the adding ratio of QDs.

It was observed that the radioluminescence intensity increased with the
growth of the size of the QDs. The size increases of QDs depend on their synthesis
time. From this point, the radioluminescence system can be considered as a different
method for control the synthesis time depends on growth. Also, these quantum dot
doped nanocomposites have been shown to provide remarkable advantages in
experimental studies with their easy producing process, flexibility, prepare the
desired amount and size.

Keywords: Quantum dots, Radioluminescence (RL), Low Density Polyethylene
(LDPE), optical absorption, structural characterization, thermal analysis
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1. GIRIS

Giiniimiizde {izerinde ¢ok sayida calisma yapilan, teknoloji agisindan her
gecen giin farkli uygulama alanlarinda kullanilan kuantum noktalar, elektronik ve
optik oOzellikleri sayesinde bilimin 6nemli odak noktasi haline gelmistir. Kontrol
edilebilir nano boyutlara sahip olmalari, giicli emisyon ozellikleri ve yiiksek
sogurma degerlerinden Otiirii yariiletken teknolojisinde siklikla tercih edilmektedirler
[1, 2]. Ozellikle kontrol edilebilir boyutlari sayesinde emisyon davranislaria gore tip
ve biyoteknolojik uygulamalardan, goriintiilleme ve hibrit giines pillerine kadar

birgok alanda kullanilir hale gelmistir [3].

Son zamanlarda yaygin olarak kullanilan diger bir ilgi ¢ekici materyal ise
nanokompozitlerdir. Nano boyuttaki katki malzemelerinin sahip olduklar1 hacmin
kiigiik olmasi, olduk¢a biiyiik yiizey alanina sahip olduklar1 anlamina gelmektedir.
Boylece nano katki malzemesinin yiizeysel 6zellikleri, dogrudan igine katkilandigi
matrisin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine etki etmektedir [4]. Bu nedenle
nanokompozitler, gosterdikleri morfolojik, mekanik, termal, optik ve diger birgok
olaganiistii degisim sayesinde endiistriyel ve teknolojik alanda 6nemli derecede ilgi

gormustur.

Kuantum nokta yapilarin boyutlarindan &tiirii iki fazli reaksiyon ortaminda
sentez metodu ile hazirlanan CdS, CdSe ve CdSeS alasim kuantum nokta yapilar,
alcak yogunluklu polietilen (AYPE) igerisine katkilandirilarak ¢6zeltide harmanlama
yontemi ile polimer nanokompozitler hazirlanmistir. Bu polimer nanokompozitlerin
radyoliiminesans (RL), floresans ve mor Gtesi-goriiniir bolge (UV-Vis) sogurma
spektrumlart alinmig, X-1s1n1 kiriimi (XRD), Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi,  termogravimetrik-diferansiyel  termal analizleri (TG-DTA)
yapilmigtir. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri alinmis, bu
goriintiiler lizerinden boyut histogrami elde edilmis ve taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri incelenmistir.

Sentezlenen ii¢ ayr1 kuantum nokta yapi ile hazirlanan dokuz ayri polimer
nanokompozit ve bir saf AYPE kompozit olmak iizere on ayr1 6rnegin optik sogurma

spektrumlarindan yasak enerji bant araliklart hesaplanmis, kompozit malzemelerin
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UV 51k ile uyarilmasi sonucu olusan parildama fotograflanmistir. Elde edilen analiz
sonuglarinin literatiir ile uyumlulugu arastirilmis, elde edilen verilere ait yorumlar

arastirma ve bulgular boliimiinde ayrintili olarak yapilmustir.

CdSeS kuantum noktalarin sentezi, yliksek maliyetli ve zaman alan bir
siirectir. Alcak yogunluklu polietilen igerisine oldukga diisiik oranlarda kuantum
noktalarin katilmasi ile liiminesans oOzellikler agisindan toz numune ile ayni
karakteristige sahip nanokompozitler elde edilmistir. Kuantum nokta katkili bu
nanokompozitlerin, kolay sekil verilebilmeleri, esnek olmalari, istenilen miktar ve
boyutlarda hazirlanabilme 6zellikleri, daha uygun saklama sartlarina sahip olmalar1

acisindan deneysel ¢aligmalarda 6nemli avantajlar sagladigi gorilmistiir [5].

Kuantum noktalarda, sentez siiresinin artmasiyla birlikte olusan nano yapinin
boyutu da artmaktadir. Bu ¢alismada ilk defa kuantum nokta yapilara ait
radyoliiminesans spektrumlar1 elde edilmis ve RL siddetinin kuantum noktalarin
boyutlarinin biiyiimesi ile artig gosterdigi tespit edilmistir. RL spektrumlari, sentez
sliresine baglt bitylimeyi kontrol igin farkl: bir alternatif olarak onerilmistir [5]. Ayni
zamanda bu spektrumlarin, kati, kolloid veya toz ornekler igin elde edilebilmesi
miimkiindiir. Bu 6zelligi analiz kolaylig1 agisindan onemli bir avantajdir. Ancak
kuantum nokta yapilarin boyut incelemesinde siklikla kullanilan floresans
spektroskopisinde, malzeme kolloid yapida incelenebilmekte veya kati halde ise

¢oziicii yardimiyla belli molaritelerde ¢ozelti haline getirilmelidir.

Kullanmis oldugumuz RL sisteminin diger bir avantaji da; malzemenin
uyarilmast i¢in genellikle ¢ok daha diisiik enerjili kaynaklarin kullanildig
fotoliiminesans ve floresans spektroskopisine kiyasla, X- 1smnlar1 gibi yiiksek enerjili
uyartma kaynagi kullanildigi igin yariiletken nanokristallerde derin tuzaklarda
bulunan elektronlarin uyarilmasi saglanarak parildamalarin dedekte edilebilmesini

miumkin kilmasidir.
1.1. Literatiir Ozeti

Eksiton olarak adlandirilan, bir elektron ve bir boslugun Coulomb
etkilesmesiyle baglanarak birlikte hareket ettigi yapi, 1936’da Frenkel tarafindan

tespit edilmistir. Onceleri sadece “bulk” kristallerde gozlenen eksitonlarin kuantum



noktalarda teorik incelenmesi ilk defa Efros ve ark. tarafindan yapilmistir [6].
Sonraki yillarda, yariiletken teknolojisinin gelismesiyle beraber, kuantum nokta
yapilar iiretilebilir hale gelmistir. Norris ve Bawendi, 12 ila 53 A capinda CdSe
kuantum noktalarindaki eksiton yapilarin elektronik ve optik ozelliklerini yapinin
boyutlarina bagli olarak teorik ve deneysel agidan incelemislerdir [7]. Fogg ve ark.
cekirdek/kabuk kuantum nokta yapilariin sentezlenmesi sonucunda eksitonlar ve bu

kuantum noktalarda incelenmeye baglanmistir [8].

Farkli teorik calismalar ve sentez tekniklerinin gelistirilmesi, nanokristaller
tizerinde yapilan ¢alismalarin da ¢esitlenmesini saglamistir [9, 10]. Bu sayede zaman
icerisinde, c¢ekirdek/kabuk kuantum nokta olarak adlandirilan, kuantum nokta
¢ekirdegini saran farkli yariiletkenlere sahip kabuk katmanlarini igeren Yyeni
kompleks nano yapilar genisletilmistir. Cekirdek/kabuk kuantum noktasindaki ilk
calisma, 1993’te CdS ¢ekirdegine HgS kabuk katmani ve tizerine tekrar CdS katmani
kullanilarak elde edilmistir [11].

Ardindan, (CdS) CdSe / CdS ve (ZnS) CdS / ZnS yapilar1 basariyla
sentezlenmis ve bunlardan bazilari lizerinde teorik ¢alismalar yapilmistir [12, 13]. Bu
ilk ¢ekirdek / govde veya gekirdek / kabuk / kabuk kuantum noktalar1 yalnizca tek
renk 151k yaymaktaydi. Ancak, ¢ok renkli 151k yayan nanokristal yapilara yonelik

calismalar da yapilmistir.

Q. Wang ve ark. tarafindan, dar bir boyut dagilimina sahip, fotoliiminesans
(PL) ve kuantum verimi yiiksek olan kaliteli CdS nanokristaller sentezlemek i¢in iki
fazli reaksiyon yontemi gelistirilmistir. 1ki fazli sistemde toluen ve su, sirasiyla
kadmiyum kaynagi ve siilfiir kaynagi olarak kullanilan kadmiyum miristat (CdM2)
ve tiyolire i¢in ayr1 ¢oziciiler olarak kullanild1 ve nanokristallerin stabilize edilmesi
icin de ligand olarak oleik asit (OA) kullanilmistir. Reaksiyonlar, isitilmig
otoklavlarda tamamlanmistir. Cd/S molar oraninin ve reaksiyon sicakliginin,

nanokristallerin biiylimesini etkileyen faktorler oldugu tespit edilmistir. [14].

Ozellikle kolloidal yariiletken nanokristallerin polimerlere dahil edilmesi,
optoelektronik cihazlardaki uygulamalar i¢in 6nemli bir arastirma konusu olmustur
[15-17]. Hazirlanan {irtinler polar olmayan ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmektedirler,

ancak daha fazla yiizey degisikligi yapilmadig takdirde cozelti icinde kararsiz



kalmiglardir. Ayrica, organik sentez yontemi karmasiktir. Bununla birlikte, sulu
¢ozelti igerisinde sentezlenen nanokristallerin (NC), organik ¢oziiciiler iginde
¢Oziilmesi ve polimerler ile karismasi zordur. Bu sorunu ¢6zmek igin, bir polimer
matrisindeki NC'lerin dogrudan sentezi ve polimerlerde oldugu gibi sentezlenmis
NC'lerin polimerlerle uyusmazligini ¢ézmek igin bir dizi yontem gelistirilmistir.
Stabilize edici olarak tiol veya sitrat kullanilarak sulu ¢ozeltide sentezlenen NC'ler
negatif yiiklenmis ve bu elektrostatik etkilesimeye neden olmustur. Bu yiizey aktifler
ile muamele gordiikten sonra NC'ler; kloroform, toluen ve stiren gibi organik

coziiclilerde iyi dagilim gostermistir [18].

Firth ve ark. CdSe ve CdS nanoparcaciklarin fosfin ve fosfin oksit gruplarinin
kullanildigi  polimer kompozitler igerisine katkilandirilarak polimer filmler
hazirlamis ve fotoliminesans Ozelliklerini incelemistir. Liiminesans c¢alismalarinda
biliylik nanoparcaciklarin yakin band kiyis1 liiminesansi veritken daha kiiclik
nanoparcaciklardan polimer igerisindeki elektronik durumlara enerji transferi
katkisindan kaynaklanan beyaz 1gik emisyonu verdigi gozlenmistir. Bu ¢alismada
polimer ve nanoparcaciklar arasindaki enerji ve yiik transferi olgular1 da

aciklanmustir [19].

Rodriguez-Viejo ve ark. ZnS matrisinde gomiilii, 33 A ve 42 A capinda ZnS
kaplanmig CdSe nanokristallerinin  oda sicakliginda katodoliiminesans ve
fotoliiminesans spektrumlarimi calismislardir. Ince film kuantum nokta kompozitler,
elektrosprey organometalik kimyasal buhar birikimi ile sentezlenmistir.
Katodoliiminesans ve fotoliiminesans spektrumlar1 baslangic nanokristallerinin
keskin bant kiytr emisyonunu karakteristik olarak gostermektedir. Kuantum
noktalarin boyutlar1 degistirilerek emisyon dalga boyunun 470-650 nm araliginda
degisebildigi  goriilmiistiir.  Katodoliiminesans  siddetinin, ZnS  matrisinin
kristalinitesine ve uygulanan voltaj ve akim yogunluguna bagli degisim gosterdigi

aciklanmstir [20].
1.2  Tezin Amaci

Bu tez calismasinda temelde iki hedef iizerinde yogunlasilmistir. ilk olarak,
sentezlenmis olan farkli kuantum nokta yapilarin radyoliiminesans ve bunun yaninda

diger optik oOzelliklerinin incelenmesi hedeflenmis, nano Kkristal boyutundaki
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degisimin malzemenin liiminesans Karakterine olan etkisi tespit edilistir. Ikinci
olarak da, yiiksek kuantum verimine sahip olmalari, yasak enerji bant araliklarinin ve
boyutlarinin kontrol edilebilir olmasi itibar1 ile kuantum noktalarin ideal bir nano
kompozit katki elemani1 olabilecegi diistiniilereck, CdS, CdSe ve CdSeS kuantum
nokta yapilar ile polimer nanokompozitler hazirlanmistir. Farkli oranlarda kuantum
nokta ile katkilandirilan nanokompozitlerin; optik, yapisal ve termal ozellikleri
incelenmistir. Olusturulan bu malzemelerin avantajlarinin belirlenmesi ve yeni

kullanim alanlarina zemin hazirlamasi1 amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1 Liiminesans

Stokes Kanununa gore herhangi bir radyasyon kaynagi ile uyarilan bir
malzeme kaynaktan aldigi enerjinin bir boliimiinii sogurur ve bunu daha disiik
enerjiyle yani daha uzun dalgaboylu bir 151k olarak geri yayar. Malzemenin maruz
kaldigi radyasyon ile malzeme igerisindeki atomlarin degerlik bandindaki
elektronlar1 kazandiklari enerji ile mevcut seviyelerinden bir iist seviyeye yani
ilekenlik bandina ¢ikarlar. Kararsiz bir duruma gecen elektron bu iist seviyedeki
yoriingede dolanirken enerji kaybederek daha kararli oldugu duruma donme
egilimiyle iki yoriinge arasindaki enerji farki kadar bir enerjiye sahip foton yayinlar.
Bu olay liiminesans kavraminin en genel tanimidir. Yaymnlanan fotonun dalgaboyu
her bir madde i¢in karakteristiktir [21]. Kristal orgiiye radyasyon yolu ile i1sinlama
yapilarak aktarilan enerji, kristaldeki elektronlarin uyarilmasim1 saglayarak
liiminesans merkezlerinde tuzaklanmasina neden olmaktadir. Bahsedilen liiminesans
merkezleri genellikle; dislokasyonlar, gegis metal iyonlar1 (Mn*?, Cr*3, Fe*?, ..),
agir metaller (Pb™ | TI" ,...), nadir toprak elementleri (Tb™ , Eu*® ..) ve
elektron-bosluk merkezleri (S,™, O, , F — merkezleri ) olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Liminesans olusumu ¢esitli sekillerde gerceklesmektedir. Bu, liiminesans

merkezlerinin konumuna ve tiiriine baghdir. (Sekil 2.1).

1 2 3 4 5
iletkenlik
Bandi (Ec)
A
Tuzak
“w
=5 Liminesans
2
(T Uyartma
Enerjisi =
nerjisi J \’ Akseptdr \L’
Degerlik fan)
Bandi (Ev)

Sekil 2.1. Farkli sekillerde olusan liiminesans



1 Degerlik (valans) bandindaki elektronun, uyarma enerjisini sogurarak
kazandig1 enerji ile iletkenlik bandina ¢ikip tekrar degerlik bandina gegisi
sirasinda meydana gelen liiminesans,

2 Aldig1 uyarilma enerjisinin yeniden birlesme merkezleri (akseptor)
seviyelerine geg¢isinde meydana gelen liiminesans,

3 Elektronun tuzak seviyelerinden iletkenlik bandma gegisi ve iletkenlik
bandindan yeniden birlesme merkezlerine (akseptorlere) gecisinde olusan
liiminesans,

4  Elektronun, farkli tuzaklardan akseptorlere gecisinde olusan liiminesans,

5 Tuzaklardan direkt olarak degerlik bandina gegis sirasinda olusan

liminesans.

Liiminesans olaymin dedekte edilmesi sonucu elde edilen parildama egrisi ile
incelenen malzemenin atomundaki bir elektronu koparmak igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi, tuzak derinligi gibi ¢esitli ozellikleri belirlenebilmektedir.
Liiminesans iglemi, malzemeyi olusturan elementlerin enerji seviyeleri hakkinda
edinilen bilgi sayesinde o malzemenin kristal yapist hakkinda da bilgi sahibi
olmamizi saglamaktadir. Malzeme atomlarinin uyarilma yontemi ve uyarilan

seviyelerin Omiir siirelerine gore, liiminesans farkli gruplara ayrilmaktadir [22].
2.1.1 Yarillanma Omiirlerine Gore Liiminesans

Liiminesans yayimlanmasi, farkli kaynaklar ile yapilan uyarma sonrasinda ve
1. ile gosterilen yayimlanma Omrii olarak ifade edilen bir karakteristik zamanda
meydana gelmektedir. Bu nedenle meydana gelen liiminesans igin, 1. <107 s ise
“floresans” ve T, »107% s ise “fosforesans” gruplandirmasi yapilmaktadir. Floresans,
malzemenin sicakligindan bagimsizdir. Ancak fosforesans direkt olarak sicakliga

bagli bir olaydir.

X-151n1, ultraviyole veya katot 1ginlar1 gibi farkli radyasyon kaynakalar ile
1sinlanan malzemenin, bu uyarilma neticesinde 151n yaymasina floresans adi verilir.
Ancak uyarilan bu malzeme {izerinden uyartma kaldirildiginda belli bir siire daha
malzeme 1s1ma yapmaya devam etmesi olay1r da (Sekil 2.2) fosforesans olarak
adlandirilir.  Sekil 2.3’de floresans ve fosforesans olaylar1 sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Floresans ve fosforesans olaylarinin sematik olarak gosterilmesi [24]

2.1.2. Uyarma Tiirlerine Gore Liiminesans

Liiminesans olay1, yaymlanma siiresine gore siniflandirildigr gibi malzemeye
uygulanan uyartma yontemlerine goére de gruplandirilmaktadir. Meydana gelen
liminesans uyartilmaya bagli degildir, tamamen uyartilan malzemenin karakteristik

ozelligini yansitmaktadir. Bazi farkli liiminesans tiirlerine bakilacak olursa;

Radyoliiminesans (RL): X-1511 ya da gama-isin1 gibi foton kaynaklari ve hizh
pargaciklarla olusturulan bu olay katodoliiminesans (CL) olayina benzemektedir. CL
olusturmak i¢in kullanilan X-isinlari, alfa ve beta parcaciklarima gore daha biiyiik
niifuz etme derinligine sahiptir. Tez ¢alismasinda hazirlanan nano kompozitlerin RL
incelemeleri 6nemli bir yer tutmaktadir bu nedenle radyoliiminesans, asagida daha

ayrintili bir sekilde anlatilacaktir.

Fotoliiminesans (PL): Fotoliiminesansta uyarilma, 1s1gm sogurulmasi ile olur.
Malzemenin optik ya da mor 6tesi 151k kaynagi ile uyarilmasi sonucu elde edilen

1sima seklidir. Isik ile etkilesme neticesinde meydana gelen fotoliiminesans, gelen



151k demetinin uyartmasi ile olusan elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesi

sayesinde meydana gelmektedir.

Katodoliiminesans (CL): Elektron demeti ile bombardiman edilen bir malzemenin
yapmis oldugu 1sima seklidir. Vakum ortaminda gerceklestirilmektedir. Diger
uyartilma yontemlerinden farkli olarak, uygulanan katot 1sinlar1 malzemenin belirli

bolgesindeki tiim kristal 6rgiiye zarar verebilmektedir.

Elektroliiminesans (EL): Kati, sivi, ya da gaz malzemenin belli bir elektrik alana
maruz birakilmasi ile meydana gelen liiminesans ¢esididir. Bu uygulanan elektrik
alan sayesinde malzeme icindeki elektronlar uyartilma enerjisine kadar
hizlandirilabilir. Floresans tiiplerinin ¢aligma prensibindeki elektrik bosalmasi
sonucu fosforlarin i¢inde 1s1¢mm yayilmasi, temelde elektroliiminesans olayina

dayanmaktadir.

Termoliiminesans (TL) veya termal olarak uyartilmis liiminesans (TSL): X-
15101, beta kaynagi, lazer veya farkli kaynaklar ile 1sinlanmis malzemenin ikincil

olarak 1s1 yolu ile uyarilmasi1 sonucunda olusan liiminesans tiirtidiir.

Optiksel olarak uyartilmis liiminesans (OSL): TL olayina benzer sekilde degisik
radyasyon kaynaklai ile 1sinlanmis malzemenin morétesi (UV) veya kizildtesi (IR)
151k ile uyartilmasi sonucu elde edilen liiminesanstir. Malzeme, goriiniir veya
kizil6tesi 1518a maruz kaldiginda, 1sinlama sonucu olusan tuzaklanmis elektronlar

serbest kalirlar.

Iyonliiminesans veya iyon demeti liiminesansi: Belli bir enerjiye sahip iyon demeti
ile bombardiman edilen malzemede meydana gelen parildamadir. Bombardiman i¢in
genel olarak 3 MeV’a kadar olan protonlar kullanilmaktadir. Yaklasik 40 mikron
derinlige kadar niifuz edilebilmektedir. Malzemedeki safsizliklarin belirlenmesi igin

olduke¢a yararhdir.

Triboliiminesans: Malzemelerin kirilarak, esnetilerek veya koparilarak ayrilan
yiizeylerinde, birbirinden ayrilan yiizeyler arasinda ince hava tabakasi iginde iki
yiizey tlizerinde zit yiiklerin {iretilmesi Sebebiyle bir elektrik bosalmasi meydana
gelmektedir. Parcalama ve benzeri olaylarda harcanan mekanik enerji, uyarilma

enerjisine kaynaklik eder. Bu nedenle mekanoliiminesans olarak da adlandirilir.
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Piezoliiminesans: 10 ton/m? mertebesinde bir basinca maruz kalan malzemede
meydana gelen liiminesans tiiriidiir. Piezoliiminesans 6zellikler, NaCl, KCI, KBr ve

LiF’tn polikristalin yapilarinda gozlenmektedir.

Sonoliiminesans: Ses dalgalar1 ile uyarilan malzemelerde olusan liiminesans

cesididir [21, 22].
2.2 Radyoliiminesans (RL)

Bir malzemenin sahip oldugu oOzellikler hakkinda optik sogurma
spektrumundan daha ayrintili  bilgi sahibi olmamizi saglayan liiminesans
spektrumundan; malzemenin uyarilmasinda kullanilan 1518 dalgaboyunun
fonksiyonu olarak yayinlama siddeti, yaymlanan 1s1gm dalgaboyunun fonksiyonu
olarak uyartilma siddeti, Uyartilan halin yasam siiresi, yayinlamanin kutuplanmasi ve
malzemenin kuantum verimi gibi onemli detaylar elde edilebilmektedir. Ozellikle
kuantum verimi, tezin ana materyallerinden olan kuantum nokta yapilarin

incelemesinde dikkate alinan 6nemli parametrelerdendir.

X-1sinlar1 kullanilarak 1sinlanan malzemede olusan radyoliiminesans, benzer
sekilde beta kaynagi olarak kullanilan Sr* gibi radyoaktif kaynak kullanilarak da
elde edilebilir.

Radyoliiminesans sistemi, malzeme {izerine gelen X-isinlart Ornegin
tamamini hacimsel olarak 1sinladigi i¢in Ornegin tamami hakkinda bilgi sahibi
olabilmemizi saglayan bir sistemdir. Sintilasyon dedektorlerindeki mantiga benzer
bir yapi ile 6lgtim alan RL sistemi, malzeme iizerine gelen radyasyonun olusturdugu
parildamanin dedekte edilerek spektruma doniistiiriilmesi mantigi tizerine kuruludur.
Bu sebeple radyasyon, ol¢iim siiresi boyunca Ornek iizerine kesintisiz olarak
gonderilir. PIXE olarak adlandirilan, proton uyarimli X-1s1n1 emisyonu tekniginde,
hizlandirilan X-1s1n1 demeti hizlandiricidan 6rnegin {izerine gelir ve 6rnegi olusturan
elementlerin tayin edilmesinde kullanilir. Radyoliiminesans sisteminde, PIXE’ den
farkl1 olarak Ornege gonderilen X-151n1 demetinin enerjisi diisiiktir ve RL,

malzemelerdeki kusurlarin belirlenmesinde kullanilan baslica yontemlerdendir.
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X-1ginlar1 ile uyarilan malzemenin elektronlarinin Sekil 2.4 de gosterildigi

gibi iletkenlik bandina gegisi saglanir.

iletkenlik
Bandi
C
/‘\/\_) e Liminesans

“w — 5
et £ A
= g 'l
= X-Isini o \
5 $ 2 N
wi i

Degerlik

Bandi

Sekil 2.4. Radyoliiminesans olaymnin band diyagramindaki gosterimi

Iletkenlik bandina gecen elektron kararli hale doénme egilimi ile tekrar
degerlik bandina donerken 1s1ma yapar. Bu sistemde olusan parildamaya
radyoliiminesans adi verilir. Parildama yapan bu elektronlar sayesinde kristalin
yapisi, bant araligi, emisyon dalga boyu gibi kristalin karakteristigine ait bilgiler
edinilebilir [21].

2.3.  Bazi Temel Optik ifadeler

2.3.1. Band Arasi Sogurma ve Gecisler

Band araligi kavrami katihal fiziginde, kati malzemede elektron hallerinin
olmadig1 enerji aralifi olarak ifade edilebilir. Enerji aralifi, yalitkanlar ve
yariiletkenlerin elektronik band modelinde gosterildigi tizere, degerlik bandinin distii

ve iletkenlik bandinin alt1 arasindaki ener;ji farki olarak tanimlanabilir.

Sogurma kenar1 kavrami, malzemenin band araliginda optik gegislerin
baslamasina sebep olmanin yanisira elektronlarin, uyarildiklarinda katinin bandlar1
arasinda yaptig1 optik gecisler sirasinda olusan fiziksel olaylarin anlasilmasi igin
temel bir unsurdur. Band aras1 sogurma olarak ifade edilen bu kavramin tersi ise
band arasi liiminesanstir. Biitiin katilarda band arasi gegisler goriilebilmektedir.
Enerji seviye diyagrami, farkli enerji hallerinden meydana gelmektedir ve bu

seviyeler arasinda gerceklesen optik gecisler, sogurma ve yayma spekturumlarinda
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keskin ¢izgiler olusmasina sebep olur. Enerji gegislerinin hesaplanmasinda kuantum
mekanigi, frekansin, sogurma katsayisi ve kirilma indisine bagliliginin gosterilmesini

saglar.

Ust Band
Eg
ho
—————————————————— —'/F———————_—-—_-__
Alt Band

Sekil 2.5. Bos bir iist bandtaki E¢ enerjili son hal ile dolu bir alt bandtaki E; enerjili
ilk hal arasindaki band arasi optik sogurma. iki band arasindaki enerji farki Eq dir

[25].

Genel hatlar1 ile bir katidaki iki farkli banda ait enerji diyagrami Sekil 2.5 te
gosterilmektedir. Bu iki band arasindaki enerji aralig1, yasak enerji band aralig1 (Eg)
olarak adlandirilmistir. Gegis esnasinda bir foton soguran elektron, kazandigi enerji
ile bulundugu enerji seviyesinden daha iist bir seviyeye c¢ikar. Ancak bu olay
yalmizca alt bandtaki baslangic halinde bir elektronun varliginda meydana
gelmektedir. Ayrica Pauli disarlama ilkesi geregince, istteki bandin son halinde
bosluk olmasi gerekmektedir. Yalitkan veya yariiletken malzemelerde temel band

aralig1 boyunca meydana gelen gecisler bu duruma bir drnektir.

Enerjinin korunumu yasasit Sekil 2.5’ te verilen band arasi gegis i¢in
uygulanacak olursa; E; =E; + ho bagntis1 elde edilmektedir. Burada, diisiik bandtaki
elektronun enerjisi (E;), daha iistteki bandin son hali i¢in enerji (Ef) olarak ifade
edilir, fotonun enerjisi ho ile gosterilmektedir. (E+E;) icin minimum deger Egq dir.
Bu, esik degerdir ve ancak hw>Eq oldugu durumlarda band arasi gecisler
gerceklesebilir. Elektron uyarimi ile alt bandtaki E; enerjili baslangi¢c halinde bir
bosluk olusur. Band aras1 sogurma islemi, baslangi¢ halinde bir bosluga ve son halde

bir elektrona, bu sekilde bir elektron-bosluk ¢iftinin olusmasina sebep olmaktadir.
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2.3.2. Dogrudan ve Dolayh Gegisler

\\‘_.y fletkenlik Band: (Ei)
Momentum 1
Bogmdan. | 0 T - e i s
Band Arali§1
Dolayl

Enerjisi 3
/\/\% Band Aralig /F‘\ 7 -
Enerjisi , 9 4

Foton emisyonu

Fonon emisyonu

Foton emisyonu

@ Q‘Q\%ﬁ Bk @“)//‘J ®e

Dogrudan Band Arali§1 Dolayli Band Arali§i

Sekil 2.6. Katilardaki band arasi gegisler (2) Dogrudan band araligi (b) Dolayli band
araligi [26].

Band araligi genel olarak dogrudan ve dolayli olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Dogrudan band araligina sahip bir katinin gosterildigi Sekil 2.6 (a)’da
degerlik bandinin maksimumu ve iletkenlik bandinin minimumuna ait bagil
konumlarin her ikisi de k=0 olan bolge merkezinde iken, dolayli band araligina sahip
malzeme igin Sekil 2.6 (b)’de gosterilen malzeme igin iletkenlik bandinin minimumu
k=0’da degildir. Band araliklar1 arasindaki bu fark, malzemelerin optik &zellikleri
acisindan olduk¢a onemlidir. Kisacasi dogrudan band araliginda gegislerde, iki bant
aras1 kendiliginden 1s1nimli yeniden birlesme potansiyeline sahipken, dolayli band
araliginda gecislerde bir fotonun sogurulmasi gecisin saglanmasi i¢in yetersizdir.

Momentum korunumu da esas oldugu i¢in bir fononun olusmasi gereklidir [25, 27,
28].

2.3.3. Eksiton ve Eksiton Sogurmasi

Yariiletken veya yalitkan malzemelerde bir fotonun sogurulmasi neticesinde
bir elektronun iletkenlik bandina gegmesi ile degerlik bandinda bir bosluk (hole)
olusur. Zit yikli bu elektron ve bosluk karsilikli olarak Coulomb etkilesmesi

sayesinde birbirlerini ¢ekebilirler. Bu etkilesim elektron-bosluk ¢iftinin olusmasina
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zemin hazirlamaktadir. Elektron-bosluk ¢iftinin artmasina bagli olarak da optik gegis

orani artmaktadir.

Gerekli kosullar olustugunda bagli bir elektron-bosluk ¢ifti olusabilmektedir.
Bu bagli olarak nétr ¢ift “eksiton” olarak adlandirilmaktadir. Kati malzemeyi
olusturan bir kristal 6rgii boyunca ilerleyebilen eksitonlar, enerji transferinde de etkin
bir durumdadirlar. Bir eksiton ciftinin baglanma enerjileri gz Oniine alindiginda
zayif ve siki bagh olarak siniflandirilirlar. iki farkli eksiton ¢esidi mevcuttur. Bunlar;
Wannier-Mott (serbest eksitonlar) ve Frenkel (sikica bagli eksitonlar) eksitonlari
olarak adlandirilmaktadir. (Sekil 2.7). Yariiletken malzemelerde siklikla Wannier-
Mott eksitonlar1 gozlenirken, yalitkan malzemelerde ve molekiiler kristallerde

Frenkel eksitonlar1 gdzlenmektedir.

& : Wannier-Mott eksitonu ol g iR
' / STl
: 1 / e pgets
Frenkel eksitonu :
(a) Serbest eksiton (b) Sikt bagh eksiton

Sekil 2.7. Bir kristal 6rgiide (a) Serbest bir eksitonun (b) Sikica bagl bir eksitonun
sematik diyagrami [22].

Yukarida bahsedilen serbest ve sikica bagli eksitonlar Sekil 2.7 (a) ve (b) de
basit bir model olarak goriilmektedir. Kristal orgii igerisindeki elektron ve bosluk
birbiri etrafindaki yoriingelerde bulunmaktadirlar. Wannier-Mott eksitonlari, birden
fazla atomu igeren bir yarigapa sahip olmalari, zayif baglar1 olmalar1 ve Kristal
igerisinde serbest bir sekilde hareket etmelerinden 6tiirii “serbest” eksitonlar olarak
adlandirtlirlar. Frenkel eksitonlar: ise, oldukga kiiciik bir yarigapa sahiptirler. Bir
atom ya da molekiille sikica bagli olduklarindan “sikica bagli” eksitonlar olarak
adlandirilirlar. Bu eksitonlarin kristal boyunca hareket etmeleri igin bir atom
merkezinden digerine sigramalari gerekmektedir. Serbest eksitonlarin baglanma
enerjileri genellikle yaklasik 0,01eV degerlerindedir. Oda sicakliginda kT ~0,025 eV
(k: Boltzman sabiti) civarinda oldugundan eksitonlar bircok malzemede yalnizca ¢ok

diisiik (kriyojenik) sicakliklarda net olarak gozlenebilir. Sik1 bagli eksitonlar da ise,
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oda sicakliginda kararli olduklar1 0,1-1 eV araliginda daha biiyilk baglanma
enerjilerine sahiptirler [22, 25].

Serbest eksitonlar dogrudan band aralifina sahip yariiletkenlerde sik¢a

rastlanmaktadir. Degerlik ve iletkenlik bandi arasinda gerceklesen dogrudan optik

gegisler esnasinda olusmaktadirlar. Ayni k vektoriine sahip olan bir elektron- bosluk
cifti meydana gelir. Eksitonlar, yalnizca elektron ve boslugun grup hizlar1 (Ve ve V)
ayni oldugunda olugmaktadirlar. Dogrudan gecis sirasinda eksitonlar k=0 da
siniflandirabilir. Bu gegisler, dogrudan bosluklu yariiletkenlerde E4, foton enerjisine
karsilik gelmektedir. Temel band araligina yakin spektral bolgede, giiclii eksitonik
etkilerin olusmasi beklenen bir durumdur. Metal veya katkili yariiletkenlerde
eksitonik etkiler genel olarak gbzlenmez. Bunun sebebi, bu malzemelerin oldukga
fazla serbest tasiyict yogunluguna sahip olmalaridir. Ayrica yikli safsizliklarin

tirettigi elektrik alan, eksitonlarin iyonize olmasina sebep olmaktadir [25, 27].
2.4. Yariiletken Materyaller

Yariiletkenler ¢ok farkli ¢esitleri bulunan ve genis uygulama alanina sahip
materyallerdir. Bu materyalleri ayirt eden en O6nemli parametre iSe enerji bant
araliklaridir. Yarniletkenlerden en fazla bilinlerinin bant araliklar1 Si:1.12 eV,
Ge: 0.67 eV, ve GaAs: 1.42 eV olarak belirtilmistir. Yariiletken teknolojisinde
kullanilan temel elementler, 3A grubundan; B, Al, Ga, In, 4A grubundan; C, Si, Ge
ve 5A grubundan N, P, As, Sb’dir.

Si ve Ge gibi elementel yariiletkenlerin yanisira bilesik yariiletkenler,
periyodik cetvelde IV siitundaki elementlerin (SiC ve SiGe gibi) veya I11-V siitunu
elementlerinden (GaAs, GaN, InP, AlGaAs, AlSh, GaP, A1P ve AlAs) olusturularak
cesitli varyasyonlariin sentezlenmesi miimkiindiir [29]. Bunun yaninda I1-V1 grubu
kuantum nokta yapili (CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe) ve IlI-V grubu nokta yapilar
(InP, InAs) yaygin olarak sentezlenen yariiletken nanokristallerdir [30].

2.4.1 Katkisiz Yariiletkenler

Elektronik aygitlarin tim cesitlerinin iretilmesinde yariiletken malzemeler
kullanabilmektedirler. Dogrudan uygulama alanina hizmet eden bu malzemeler,
temel elektronik elemanlarin iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. En sik karsilagilan
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ornekleri; dogrultucular, transistorler, fotoseller, gerilim diizenleyiciler, parametrik

yiikselticiler ve anahtarlarma aygitlaridir.

Bir yariiletken, mutlak sifirda (0 °K) tamamen dolu elektronik haller bandi,
ve bu bandtan dar bir yasak enerji araligi ile ayrilmis, tamamen bos durumdaki
iletkenlik bandina sahip kristal malzemedir [29,31].

Termal olarak uyarilmis
iletkenlik elektronlarn

Ec [ Ec
Yasak Bélge Yasak Bélge
(Enerji Arahg1) (Enerji Arahgi)
E~ E~
T=0K T= 300 K (oda sicakhgi)

Sekil 2.8. 0 °K ve 300 °K da (oda sicaklig1) degerlik ve iletkenlik bandinin sematik
gosterimi [29]

Yariiletken band yapist Sekil 2.8.°de sematik olarak gosterilmektedir.
Yariiletken malzemeler, mutlak sifirda kismen dolu bandlara sahip olmadiklari igin
mitkemmel birer yalitkan davranigi géstermektedirler. Yani bandlar ya tamamen dolu
ya da tamamen bos durumdadir. Fakat yiiksek sicakliklarda elektronlar, yasak enerji
araligin1 asabilecek enerjiyi kazandiklarinda, degerlik bandindan bos durumdaki
iletkenlik bandina ¢ikabilirler. Yasak enerji araligini asan bu elektronlar, elektriksel
iletkenlige katkida bulunmaktadirlar. Bu gegis yapan elektronlarin, degerlik bandinda
biraktiklar1 pozitif kabul edilen bosluklarin (holler) da iletkenlige katkisi
bulunmaktadir. Sicakligin artmasi ile birlikte iletkenlik elektronlar1 ve bosluklarin
sayis1 artacagi i¢in elektrik iletkenligin de artacaktir. Degerlik bandindan, iletkenlik
bandma termal olarak uyarilan bir elektronun fiziksel olarak bir 6rgiideki kovalent
bag ¢iftinden bir elektronun ayrilmasi anlamina gelmektedir. Bu durumda elektron,
kovalent bagin disinda serbest bir elektron kimligi kazanir ve Kristal boyunca bir yiik

tasiyici haline gelir.
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Elektronlar ve bosluklar kristal yapida hareket edebilme 6zelligine sahiptirler.
Kristalden alacagi termal enerji ile serbest bir elektron veya bosluk, kristal i¢inde
rasgele hareket edebilmektedir (Sekil 2.9-a). Bununla birlikte bosluklar ve
elektronlar, elektrik alan etkisi ile de kristal yap1 icerisinde hareket edebilirler (Sekil
2.9-b).

== (Ge )==(Ge ) == (Ge ) == (Ge ) (Ge ) == (Ge ) == (Ge ) == (Ge )
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Sekil 2.9. Germanyum Kristalinde (iki boyutta), (a) sicaklik artis1 ile 6rgiide hareket
eden elektron, (b) uygulanan bir dis elektrik alan ile kristalde hareket edebilen
elektron ve buna eslik eden hol olusumu [29].

2.4.2 Asal Yaniiletkenler

Bir yariletkendeki elektronlarin ve hollerin ¢ogu yariiletkenin kendi
atomlarindan kaynaklanmakta ise bu tiir yariiletkenlere “asal yariiletkenler” adi
verilir. Elektron, degerlik bandindan iletkenlik bandina gecebilecek kadar enerji
alirsa, bu elektron degerlik bandinda bir bosluk olusumuna neden olur. Katkisiz bir
yariiletkende, degerlik bandindaki her bir bosluk iletkenlik bandindaki bir elektrona
eslik etmektedir ve sayilar1 tam olarak esittir. Daha genel bir ifade ile bosluklar ve
elektronlar yalnizca termal uyarilma ile olusturulmakta ise bu tip yariiletkenlere asal
yariiletkenler denir. Asal yariiletkenlerde, bosluklar ve elektronlar asal yiik tastyicilar
iken, bu tarz tasiyicilar ile olusan iletkenlik de asal iletkenlik olarak ifade
edilmektedir. Elektron ve bosluklarin etkin kiitleleri birbirine esit olmadig takdirde
Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araligmin tam ortasindan asagi veya yukari

kayabilmektedir.
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2.4.3 Katkih Yaniletkenler

Yariiletken teknolojisinde kullanilan silisyumun saflik derecesi % 99,9 dur.
Fakat bazen yariiletkene farkli 6zellikler kazandirilmasi amaciyla periyodik tabloda
silisyuma yakin olan Ill. grup elementlerinden bor ya da V. grup elementlerinden
fosfor veya arsenik gibi elementler ile katkilandirilmaktadirlar. Bu katkilandirma
arsenik ile yapildiginda bu yeni atom o6rgiide bir tane silisyum atomunun yerini

alacaktir.

Degerlik elektron sayist 5 olan arsenik atomu, 4 elektronunu dortlii bag
yapacak sekilde komsu silisyum atomlar: ile paylasir. Kristalin termal enerjisi oda
sicakligi sartlarina arsenik’in zayif bagli 5’inci elektronunu, atomun elektron
kabugundan ayirmaya yetecektir. Boylece bu elektron, iletkenlik bandina ¢ikarak
serbest hareket edebilecektir. Silisyum igerisindeki arsenik atomlari, kristale elektron
verdikleri i¢in verici anlamina gelen "dondr atomlar1" olarak adlandiriimaktadirlar.

Bu donor elektron elektriksel iletkenlige katkida bulunabilmektedir.

Benzer sekilde silisyuma periyodik cetvelin 3A grubundan bor elementi
katilirsa bor, bir tane silisyum atomunun yerini alarak ve kararl hale gelebilmek igin
komsu silisyum atomlarindan da bir elektron alacaktir. Bor atomu negatif yiikli ve
hareketsiz bir atom olacaktir. Asil 6rgii atomu silisyumda elektron boslugu ya da
eksikligi meydana gelecektir. Boylece kristalin degerlik bandinda bir bosluk olusur
ki bu hol kristal 6rgii igerisinde hareket edebilmektedir. Bu da boslugun elektriksel
iletkenlige katkida bulunmasi anlamina gelmektedir. Bor atomlarinda oldugu gibi
asil kristal atomlarindan elektron alan atomlara alici anlamina gelen "akseptor

atomlar1" olarak adlandirilmaktadir.

Asil kristal igerisine yapilan katkilandirmalar ¢ok diisiik miktardadir. Ornegin
10° tane silisyum atomuna bir tane bor atomu seklinde katkilanmaktadir. Katildig:
asil kristale elektron veren ya da elektron alan atomlara katki atomlar1 veya kirlilik
“safsizlik” atomlar1 ad1 verilmektedir [28, 29, 31].
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Sekil 2.10. Degerlik ve iletkenlik bandi arasinda dondr (a) ve akseptdr (b) enerji
seviyelerinin sematik gosterimi [29]

Fosfor veya arsenik gibi donor atomlarinin Kristale katilmasi ile kristalin
yasak enerji araliginda Sekil 2.10'da goriildiigii gibi izinli bir enerji seviyesinin (Eq)
meydana gelmesi saglanmaktadir. Bu seviye, iletkenlik bandmin birkag meV altinda
bulunur ve kristale yabanci atom ya da safsizlik atomlar1 tarafindan oldukea diisiik
sicakliklarda verilebilen elektronlar1 barmdirir. 300 °K’da (oda sicakliginda) bu
elektronlar safsizlik atomlarindan ayrilabilecek termal enerjiye (kT/q=25,6 meV)
sahiptirler ve bu enerji sayesinde serbest kalabilir. Yani E4 donor seviyesinden

iletkenlik bandina gegebilecek enerjiye sahip olurlar.

Bor gibi akseptor atomlarinin Kristale katilmasi1 durumunda, kristalin yasak
enerji araliginda, degerlik bandinin birkag meV istiinde izinli bir enerji seviyesinin
olusmasina neden olur. Degerlik bandimin dstiinde yer alan elektronlar, oda
sicakliginda katki ya da safsizlik atomlarinin olusturdugu bu seviyeye cikabilecek
kadar termal enerjiye sahiptirler. Yani degerlik elektronlari, bu safsizlik atomlar
tarafindan yakalanir ve degerlik bandinda bosluk (hole) olusur. Bu bosluklar kristal
orgiide serbest bir sekilde hareket edebilirler. Akseptor atomu tarafindan yakalanan
bir elektron ardinda Kristalde bir bosluk birakir (Sekil 2.10) ve akseptor atomu (Bor)
negatif yiiklii iyon haline gelir ve negatif yiik tagir.

Dondr veya akseptor atomlart katkilandigi yariiletkende elektron ya da bosluk
konsantrasyonlarint artirarak malzemenin elektriksel o6zelligini degistiriler ve
katildiklart kristalin yasak enerji araliginda bir veya birden fazla enerji seviyesinin

olugsmasina sebep olurlar.
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Sekil 2.11°de goriildigi tizere donor tipi safsizlik atomu barindiran
yariiletkenler yiik tasiyicilarinin biiyilk ¢ogunlugu negatif yiik tasimasindan Gtiirii
“n tipi” olarak ifade edilirler.

Serbest Elektron

Donor

N-tipi Yariiletken

Sekil 2.11. N tipi yariiletken modeli [32]

Diger yandan, Sekil 2.12°de goriildiigii lizere akseptor tipi safsizlik atomu
barindiran yariiletkenlerde yiik tasiyicilariin ¢ogu pozitif yiik tasidiklarindan otiirii
bu tarz yariiletlkenler “p tipi” olarak adlandirilir. N-tipi bir yariiletkende serbest
elektron sayis1 hollerden daha fazladir, p tipi bir yariiletkende ise serbest haldeki hol
sayisi elektronlardan daha fazladir. Fakat asil kristal malzeme, iyonize olmus

safsizliklarin serbest yiikler kadar zit isaretli yiik tasimasi nedeniyle notiirdiir.

Serbest Elektron
P4

Akseptor
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P-tipi Yarniletken

Sekil 2.12. P tipi yariiletken modeli [32]
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2.5.  Kuantum Nokta Yapilar ve Ozellikleri

Eksiton Bohr yarigapindan daha kiigiik fiziksel boyutlara sahip olan, 11-VI
veya IlI-V grubu bilesiklerinden olusan, nanometre araligindaki yariiletken
nanokristaller kuantum nokta yapili nanokristaller (Quantum Dots) olarak

adlandirilmaktadirlar.

Boyutlarmin kontrol edilebiliyor olmasindan otiirii optik 6zellikleri, kristal
capma bagl olarak degisim gosteren bu nanokristaller, yaklasik olarak 1-10 nm
araligindadir (Sekil 2.13) [33]. Optoelektronik, fotokimyasal ve lineer olmayan optik
ozelliklerinden dolay1 11-VI grubu kuantum nokta yapilar (CdSe, CdTe, ZnSe, ZnTe)
ve I11-V grubu nokta yapilar (InP, InAs) yaygin olarak caligilan nanokristallerdir [30,
34].

Louis E.Brus tarafindan Bell Laboratuvari’nda kesfedilmis olan kuantum
nokta, (Quantum Dot) adin1 Yale Universitesi’nde uygulamali fizik profesérii olan
Mark Reed’den almistir [35]. Yariiletkenler grubundan olan kuantum nokta yapilar
her gegen giin gelisen teknolojinin referans malzemelerinden biri olmaktadir. Atomik
boyutlara sahip olmalarindan dolay1 yariiletken teknolojilerinde benzersiz 6zellikler
sunmaktadir. Yariiletken nanokristalleri kullamigli kilan en Onemli &zelligi
boyutlarinin ayarlanabilir olmasi ve yiiksek sogurma degerlerine sahip olmalaridir.
Farkli parcacik biiyiikliiklerinde farkli optik ve elektronik ozellikler gdsteriyor
olmalarindan &tiirii nanobiyoteknoloji, nanoelektronikler, yiiksek frekansli optik
cihazlar, alan transistorler, dedektorler, lazerler, bellek aygitlar, yiikselticiler, tekli

foton kaynaklar ve optoelektronik aygitlar ve daha birgok uygulama alanina

sahiptirler [1, 36].

Yariiletkenlerin kullanish ve yaygin olmalarin1 saglayan en dnemli 6zellikleri
amaca yonelik olarak voltaj ve 1s1 farki, foton bombardimani gibi ¢esitli
eksitasyonlar ile elektriksel iletkenliklerinin degistirilebilir olmasidir. Nitekim
kuantum nanokristaller her gecen giin karsimiza yeni kullanim alanlari ile ¢ikmakta
ve ekran iretiminde (LED’ lerde) kullanimi miimkiin olmaktadir. Boyut
biiyiikliigiine bagh olarak genis bir floresans emisyon araliginin kontrol edilebilir

olmasi goriintii teknolojisinde kullanimini artirmistir. Nanoteknolojideki gelisme
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hizi, kuantum nanokristallerin biyoteknolojik uygulamalarda da yer almasini

saglamistir.

Tibbi goriintiilleme, hastalik tan1 ve takibinde kullanilmaya baslanmustir.
Sahip oldugu enerji bant araligi, goriiniir 151k spektrumunun dalgaboylarina uyumlu
sekilde tretilebildiginden, kuantum nanokristallerin glines pili olarak kullanilmasi
saglamistir. Inorganik yariiletkenlerin o6zellikleri ile film formdaki konjuge
polimerlerin 6zellikleri birlestirilmesi ile organik ve inorganik materyaller igeren

hibrit giines piller i¢in 6nemli bir materyal haline gelmistir [37, 38].

Glikoz Protein DNA  Viriis Hiicre Tuz Tanecigi Tenis Topu
% R 8 " o LY ;

q % (= S £ 4 ;
101 1 10 102 103 104 10° 108 107 108

i

Nanometre

Dendrimer Altin Nanokabuk Kuantum Nokta Polimerler

Sekil 2.13. Kuantum nokta yapilarin boyutsal olarak karsilagtirmasi [39]

Katilar genel olarak iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olmak iizere iig
gruba ayrilirlar. Yariiletkenlerin degerlik bandi dolu, iletkenlik bandi da bos olarak
nitelendirilmektedir [40]. Yariiletken bir malzeme bir 151k ya da radyasyon kaynagi
ile o malzemenin sahip oldugu yasak enerji aralifidan (Eg) daha biiyiik bir enerji ile
uyarildiginda, bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina geger. Bu gecisle
degerlik bandinda bir bosluk olusur. Uyarilmis haldeki elektron, kararli hale gegmek
icin fazla enerjisini degerlik bandina geri donerken liiminesans yaparak verir. Bu
1sima, elektron-bosluk ¢iftinin birlesmesi ile gergeklesir [35]. Nano boyuttaki
kristalde eksitonlarin olustugu bolge gayet kisithdir. Bu durumda eksitonu
siirlanabilmesi i¢in gerekli olan enerji daha fazla olacaktir ki bu da nano boyuttaki
kristalin yasak enerji bant araliginin artmasi1 anlamina gelir. Kuantum nokta yapilarda
boyutun kiiciilmesi ile birlikte, eksitonlarin yaptig1 isi1ma daha kisa dalgaboylarina

kayacagindan “maviye kayma” enerjileri de yiiksek olacaktir. Kristal boyutun
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bliyiimesi ile de sogurma ve 1s1ma daha biiyiik dalgaboylarina kayma olay1

“kirmiziya kayma” gdzlenecektir.

Kuantum nokta yapilarda géze ¢arpan dnemli bir durum, kuantum sinirlamast
olayidir. Uzaysal sinirlamadan dolay:1 pargacik igindeki elektronlarin davranislarinin
sonucunda kuantum sinirlamasmin etkisi olusur. Yariiletken bir kristalde, yigin
halden daha kii¢iik boyutlara inildiginde yiizey alani/hacim orani artar. Kristalin
yiizeyinde meydana gelen bu degisiklik ile birlikte, optik ve elektronik 6zelliklerde
belirgin farkliliklar olusacaktir. Kristalin boyutundaki bu kiigiilmeden 6tiirii kuantum

sinirlamast etkisi ile kristalin elektronik 6zellikleri y18in yap1 gibi davranmayi birakir

[38, 40, 41].
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Sekil 2.14. (a) Kuantum nokta yapilarda boyut degisimine bagl olarak UV 1s1k
altinda renk degisimi, (b) enerji band araligi, (C) absorbsiyon ve emisyonlarinini
sematik gosterimi [42]

Sekil 2.14 (a)’ da kuantum nokta yapilarin UV 1sik altinda alinmig
goriintlilerinde kuantum smirlama etkisi goriilmektedir. Tanecik boyutunun
degismesiyle, nanokristaller farkli dalgaboylarinda 1s1ma yapmaktadirlar. Tanecik
boyutu biiylidiigiinde kirmiziya kayma, kiiciildiiglinde de maviye kayma

gozlenmektedir.

Sekil 2.14 (b)’de kuantum nokta yapili nanokristallerin yasak enerji bandinin
degisimi goriilmektedir. Nanokristal yapiin boyutu kiiciildikkge band araliginin
biyiidiigi gortlmektedir. Sekil 2.14 (¢)’ de CdSe kuantum nokta yapisinin boyut
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degisimine bagli olarak sogurma ve floresans spektrumlart verilmektedir.
Nanokristalin ¢ap1 biiylidiikkge sogurma, daha biiyiik dalgaboylarina kaymaktadir.
Ayni sekilde captaki biliylime ile birlikte floresans spektrumunda kirmiziya kayma
gozlenmektedir. Kuantum nokta yapilarin yiizeylerindeki atom bosluklarindan
kaynaklanan yiizey tuzak bolgeleri, bu nanokristallerin yasak enerji bant araligindaki
enerji seviyelerinin olusmasimi saglar. Bu tuzaklarin fazlaligi, floresans agisindan
diisiik kuantum verimine sebep olup, igeriginde kuantum nokta kullanilan aygitlarin
performansini diisiirmektedir [6]. Kuantum nokta yapili nanokristallerin liiminesans
veriminin diismesinin en 6nemli sebeplerinden biri yiizeylerindeki kusurlardan otiirii
meydana gelen 1simasiz gegislerin varligidir. Kusurlardan kaynaklanan bu 1simasiz
gecislerin en aza indirgenmesinde birden ¢ok yariiletkenden olusan heteroeklemli
yapilarin kullanimi giindeme gelmistir. Cekirdek (core) yapi {izerini saran yasak
enerji bant aralifi genis bir yariiletken kabuktan (shell) meydana gelen ¢ekirdek-
kabuk (core-shell) kuantum nokta yapilarda, yiizey tuzaklarindan kaynaklanan

liminesans veriminin azalmasinin oniine gecilmistir (Sekil 2.15) [43].

250 o Gekirdek/Kabuk

Gekirdek - CdSe, Cd3
Kabuk - ZnS. CdS, ZnSe

Ligand

Floresans Siddeti (k.d)

O @sers
Zn/Cd S/Se

Sekil 2.15. Cekirdek ve c¢ekirdek-kabuk yapilarinin emisyon spektrumlarinin
kiyaslanmasi [44] ve CdSe/ZnS ¢ekirdek-kabuk yapili kuantum nokta yapili kristalin
yapisi [45]

Nanokristallerin yiizeylerinin yiizey aktif bir malzeme ile kaplanmasi ile
tuzaklarda 6nemli Glgiide azalmasi saglanmistir. Bu kaplama islemi sayesinde dis
etkilerden c¢abuk etkilenen kuantum nokta yapilarin yiizeyleri koruma altina
alinabilmektedir. Kaplamanin diger bir avantaji da nanokristallerin su ve organik
coziiclilerde kolaylikla ¢éziinmesini saglayarak, kuantum nokta yapilarin kullanim
alanlarma uygun olarak yiizeylerine islevsel gruplarin takilabilmesine olanak
saglamalaridir [46, 47]. CdSe/CdS ve CdSe/ZnSe nanokristallerinden iiretilen
cekirdek-kabuk yapilarda kuantum veriminin % 80-90 artis gosterdigi tespit
edilmistir [17, 38, 48].
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2.5.1. Kuantum NanoKristallerin Floresans Ozellikleri

Sekil 2.16°da Jablonski diyagraminda da goriildiigii gibi floresans, bir 1s1k
veya farkli bir kaynagin uyartmasi sonucu aktarilan enerjinin sogurulmasi ile
elektron, temel halden uyarilmis hale gecer, bir siire sonra kararliligini korumak
isteyen elektron tekrar temel enerji seviyesinin en alt tabakasina iner. Bu sirada fazla
enerjisini 1s1ma ile yani floresans yaparak verir. Bu fazla enerji 1simasiz gegis
yapilarak 1s1 enerjisi olarak da verilebilmektedir. Isima siiresi bakimindan
distintildiigiinde, radyasyon ya da baska bir kaynakla uyarilan bir malzemede, bu
uyartmanin durdurulmasindan sonra 10® s* den daha az siire 151k yaymaya devam
etmesi floresans olarak adlandirilir. Kuantum nokta yapilar igin floresans, nanokristal
malzeme yiizeyinin kusurlu olup olmadigi, tanecik boyutunun kontrolii, kuantum

verimi gibi pek ¢ok 6zelliginin belirlenmesinde dnemli bir metottur.
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Absorbsiyon Floresans Fosforesans
Sekil 2.16. Jablonski Diyagrami [49]

Bir malzeme sogurdugu enerjinin tamamini 1s1ma yoluyla geri veriyorsa
kuantum veriminin %100 olugu yani 1’ esit oldugu ifade edirlir. Ancak 1s1masiz
gecislere neden olan faktdrler bu kuantum veriminin diismesine sebep olur. Kuantum
nokta yapilar genellikle yiiksek kuantum verimine sahiptirler. Bu verimlilik ylizey
kaplama cesidine ve metoduna gore degisiklik gdsterebilmektedir. Iyi bilinen bir
organik boyar madde olan rodamin ile kuantum nokta yapiya ait floresans
spektrumlart karsilastirildiginda (Sekil 2.17) Kuantum nokta yapmnin emisyon

spektrumunun neredeyse simetrik ve olduk¢a dar oldugu goriilmektedir. Spektrumun
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bu yapis1 hangi dalgaboyunda 1sima oldugunu net bir sekilde ortaya koymaktadir.
Ancak rodamin genis ve asimetrik bir emisyon pikine sahiptir. Bu da farkh
dalgaboylarindaki 1simalarin sanki tek bir dalgaboyuna aitmis gibi goriilmesine
neden olmaktadir. Kuantum nokta yapilarin goriintiileme teknolojisinde kullanilma
sebeplerinin basinda da istenilen dalgaboyuna ait 1simanin elde edilebilmesi

gelmektedir.

- Rodamin 6G

Kuantum Nokta

Floresans (k.d.)

T T T T 1
800 850 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.17. Rodamin 6G ile kuantum nokta yapinin floresans spektrumlariin
karsilastirilmasi [30]

2.5.2 Kuantum Nanokristallerin Sentez Y ontemleri

Kuantum nanokristalleri, ilk defa cam matris icerisinde Yariletken
nanokristalleri ve mikrokristalleri biiyiitme yolu ile yapilmistir. Bu ¢alismadan sonra
kuantum nanokristallerin sentezlenmesinde yiiksek sicakliklarda organik ¢oziiciilerle,
sulu ¢ozeltilerle, molekiiler film birikiminin kat1 yiizey iizerine uygulanmast gibi

farkli birgok yontem gelistirilmistir [2, 50, 51].

Kuantum nanokristallerin sentezi iki ana metod iizerinden ilerlemektedir.
Top-down olarak adlandirilan yukaridan asagiya metodu, bir yariiletken yiizeyden
1-10 nm arahi@indaki pargaciklarin litografik ve elektrokimyasal uygulamalar ile
oyulmasiyla elde edilmektedir. Diger bir metod da “bottom-up” olarak adlandirilan
asagidan yukar1t metodudur. Nanokristallerin iyonik bir baslatic1 kullanilarak ¢ozelti
igerisinde kolloidal halde elde edilmesi saglanir. Sentez siireci igerisinde tanecik
boyutundaki biiytime takip edilebilmektedir. Bu yontem en ¢ok tercih edilendir.

Gerek uygulanabilirliginin kolay olmasi gerekse sentez igin yiiksek maliyetli
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kurulumlar gerektirmemesinden 6tiirii, baslaticilar ile sentez yonteminde farkli

teknikler gelistirilmistir.

Yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile sentez, Misel metodu ile
nanokristal sentezi, solvatermal metod ve iki fazli reaksiyon ortaminda sentez sik¢a
kullanilan yontemlerdir. Bu ¢alismada kullanilan kuantum nokta yapilar iki fazl

reaksiyon ortaminda sentez metodu kullanilarak tiretilmistir.
2.5.3. 1Iki Fazh Reaksiyon Ortaminda Sentez

Yogunluklar1 farkli birbirine karigsmayan iki sivi yiizeyi arasinda nanokristal
olumunun saglandigi bir metoddur. (Sekil 2.18). Genellikle su ve toluen gibi organik
¢oziicli fazlar1 kullanilan bu metodda, iki ayr1 fazda ¢oziilen reaktif maddelerin
parcacik biiylimesi, ara faz yiizeyinde sicaklifa bagli olarak gerceklesir. Cikis
maddesi, su fazindan ara yilizeye gelerek, burada organik ¢oziicii fazdaki reaktif ile
nanokristali olusturarak, yiizey aktif maddenin etkisi ile organik ¢oziicli fazina geger.
Su fazinda, anyonik karakterli S, Se, Te gibi tiirleri barindiran bilesikler, organik
fazda da, organik yiizey aktif bir madde ile ¢oziinebilir hale getirilen metal atomlar1
bulunur. Iki fazli reaksiyon ortamimnda sentez, diisiik sicakliklarda veya otoklav
icinde ylisek basing altinda da uygulanabilmektedir [14, 52].
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Sekil 2.18. CdSe nanokristallerinin su ve toluen arayiizeyinde olusum semas1 [53]
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2.5.4. Kuantum Nokta Yapilarda Yiizey Aktifler ve Ligandlarin Onemi

Kuantum nanokristallerin sentezlenmesinden sonraki en Onemli adim,
yiizeylerinin islevsel hale getirilmesidir. Yiizey aktif maddeler kuantum nokta
yapilarin tanecik sekli, boyutu, optik 6zellikleri, liiminesans 6zellikleri ve dig etkilere
kars1 dayanimi gibi bir¢ok faktorii belirleyebilen materyallerdir. Kullanilacagi alanin
gereksinimlerine uygun olarak kuantum nokta yapilarin belirli maddeler ile
etkilesime girebilmesi igin yiizeylerinin  farkli islevsel gruplar igermesi
gerekmektedir. Bu islevselligin saglanabilmesi i¢in uygulanan metotlar Sekil 2.19’da

goriilmektedir.
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Sekil 2.19. Kuantum nokta yapilarin yiizeylerinin islevsel hale getirilmesinde
uygulanan farkli yontemler [54]

Giines pillerinde kullanima elverigli olan tiyofen kaplanan nanokristallerde,
floresans siddetinden 6diin verilmekte ancak tiyofenin elektron tasiyabilme 6zelligi
sayesinde giines pili hiicresi i¢in uygun bir yiizey aktif olma 6zelligi tagimaktadir.
Benzer sekilde farkli bir yiizey aktif olan oleik asit (OA) ile kaplanan nanokristaller
polar yiizeylere yapisamayacagi icin giines pilleri i¢cin uygun bir materyal degildir.
Ancak oleik asit kapli nanokristaller de tiyofen kapli olanlara gore oldukca ytliksek
floresans siddetine sahiptirler. Kuantum nokta yapilarin yaygin kullanilmaya
baslandig1 biyomedikal uygulamalarda da yine istenilen biyolojik etkilesimlerin
olabilmesi i¢in nanokristallerde, belli ligand degisimleri yapilmakta ya da ylizey aktif

maddelerin {izerine uygun gruplarin takilmasi gerekir [38, 48].
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CdTe nanokristallerine uygulanan karisim haldeki yiizey aktif madde sayesinde suda
¢coziinebilmesi saglanmistir. Polar yiizeylere tutunabilmesi i¢in bu ylizey aktif
maddenin uglarmin amino ve karboksilik asit grubu seklinde kalmasi saglanmustir.
Ayrica yiizey aktif maddelerin kristal seklinin olusmasinda énemli bir etken oldugu
bu ¢aligmada, yliksek floresans verimine sahip ¢ubuksu yapilarin olugturulmasiyla da
ortaya konulmustur [55]. Oleik asit kapli nanoparcaciklarin suda ¢oziinebilir hale
getirilmesi ligand degisimi ile yiizey, poliakrilik asit tiirevleri ile degistirilmistir.
Ligand degisimi nanokristallerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin degistirilmesi ve
iyilestirilmesinde 6nemli bir faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir [56]. Yiizey aktif
malzeme olarak tiyol kullanilarak sentezlenen ZnSe ve ZnS kuantum noktalarin
yiizeylerindeki bozukluklarin genis bir fliioresans bandina sebep oldugu gozlenmis,
ylizey bozukluklarinin giderilmesinde UV 151k kaynagi kullanilmig ve bu yolla yiizey

bozukluklarinda diizelme oldugu gozlenmistir [57].
2.6  Kuantum Noktalarin Teknolojik Uygulamalar:

Kuantum nokta yapilar boyutlari ve buna bagli olarak yasak enerji araliklari
ile emisyon dalgaboyunun ayarlanabiliyor olmasinin sagladigi essiz 6zelliklerinden
otiirii biyosensorler, floresans isaretleyiciler, fotokatalizérler, kuantum nokta lazerler,
optik detektorler, kuantum bilgisayarlar ve optoelektronik cihazlarda kullanimi
yayginlagmaktadir [52, 58]. Tip alaninda ve biyomedikal alanda hiicre goriintiileme
ve timor ve kanser hiicrelerinin isaretlenmesi lizerine bir¢ok uygulamasi bulunan

kuantum nokta yapilar, giinden giine yeni kullanim alanlar1 kazanmaktadir.[59, 60]
2.6.1 Optoelektronik Cihazlar

Konvansiyonel giines pili hiicreleri yariiletkenlerden imal edilirler ve
maliyetleri yiiksektir. Ancak kuantum nokta yapili fotovoltaik cihazlar ¢ok daha
diisiik maliyetlidirler ¢ilinkii bu cihazlar basit kimyasal reaksiyonlar kullanilarak
yapilmaktadirlar [61]. Kuantum nokta yapilar, kullanildigi yeni nesil giines pili
hiicrelerinde elektrik {iretimi ortalama %60 verimde meydana gelmesini saglarlar ve
tiretim maliyetleri daha distiktir. Bu cihazlar istenen sogurma ve yayma
kabiliyetlerinden Gtiirii uygun voltaj ve elektrik akimi iretiminde etkilidirler [62].
Kuantum noktalarin boyutlar1 kii¢iik oldugundan otiirti sahip olduklar1 durum

yogunlugu diger diisiik boyutlu yapilardan daha keskindir. Buna bagli olarak da
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iletim ve optik 6zellikleri bakimindan daha istiindiirler. Boylece daha verimli lazer

uygulamalari gerceklestirmek miimkiindiir.

Kuantum nokta yapilar goriintileme teknolojisinde de kullanilmaya
baslanmustir. Likit kristal ekranlar (LCD) ile kiyaslandiginda ¢ok daha genis renk
skalas1 ve tstiin doygunluk 6zellikleri sergilemektedirler. Kuantum nokta kristaller
boyutlarina gore farkli dalgaboylarinda 1sik yayabildikleri i¢in LCD arka
1siklandirmasinin - 6niine  konumlandirilan kuantum nokta kristalleri sayesinde
goriintii renk tiretim hizi, parlaklik ve netlik inanilmaz derecede artirilabilmektedir.
Entegre edilen bu kuantum noktalar sayesinde geleneksel LCD/LED ekranlara gore

%30’u asan bir artis elde edilmektedir.

16 milyon renk 1 milyar renk
Kirmiz 28 x Yegil 28 x Mavi 28 Kirmizi 220 x Yesil 2*° x Mavi 2%°
64 kat daha
' fazlarenk
Eosfor Daha iyiigik ve
enerjiverimi

Sekil 2.20. Kuantum nokta yapi kullanilan ekranlar ile konvansiyonel ekran
karsilastirmasi [63]

P-kontak
Aktif bolge
Kuantum nokta
@ 3
— Kuantum '|n;.\5
Isin \ kaynaklari Kuyu igindeki

Kuantum nokta

N-kontak

Sekil 2.21. Kuantum nokta lazerin yapisi [64].
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2.6.2. Biyoteknolojik Uygulamalar

Kuantum nokta yapilar ile ilgili biyolojik uygulamalar, biyolojik sensorler ve
biyolojik goriintiileme isaretleyicileri olarak iki ana grupta ifade edilebilmektedirler.
Biyolojik sensorlere; bagisiklik tahlilleri, DNA, protein ve seker sensorleri drnek
verilebilir. Biyolojik isaretleme uygulamalarna gelindiginde; canli hiicre
gorlntiilleme, tek molekiil izleme, canli i¢i ve canli dis1 goriintileme gibi
uygulamalar 6rneklerden bir kagi1 olarak verilebilir. Kuantum nokta yapilar, essiz
fiziksel ve optik Ozelliklerine ve ¢esitli biyomolekiillerin yiizeylerine tutunma
Ozelliklerine bagli olarak biyosensorler igin milkemmel materyallerdir. Son
zamanlarda yapilan denemelerde kuantum noktalar DNA ve protein saptama
yontemlerinde kullamldigi bilinmektedir. Ornegin bir kuantum nokta tutturulmus
trombin veya adenozin gibi belirli molekiiler hedeflere baglanan niikleik asitlerin
kullanildig1 bir adenozin-trifosfat (ATP) saptama yontemi oldugu ifade edilmistir.
Cogu biyomolekiil suda ¢oziiniir kuantum nokta ile baglanmistir ve baglanmanin
kuantum noktalarin optik davranisi lizerinde veya biyomolekiillerin islevselligi
tizerinde higcbir olumsuz etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Biyomolekiiller, kuantum
noktalarin yilizeyine dogrudan (kovalent veya kovalent olmayan) baglanabilen veya
ligand ile nano pargacigin reaktif yiizeyi arasinda ¢apraz baglayici bir stabilizor
tabaka vasitasiyla baglanabilmektedirler [46]. Kuantum noktalarin, embriyonun
olusum ve gelisim siireci, tek hiicre hareketinin goriintiilenmesi kanser hiicrelerinin
tespiti ve yayilmasmin izlenmesi, kok hiicre tedavisi ve bagisiklik sistemi gibi
aragtirma konularinda daha yaygimn ve etkin olarak kullanilmasi 6n goériilmektedir.
Tek hiicre hareketinin goriintiilenebilme yetenegi, embriyonun olusumu ve gelisimi,
kanserli hiicrelerin yayilmasi, kok hiicre tedavisi ve bagisiklik sistemleri gibi bazi
arastirma konular i¢in 6nemli olmasi beklenmektedir [62]. Sekil 2.22’de kirmizi kan
hiicrelerinin goriintiilenmesinde kullanilan kuantum isaretleyici sayesinde elde edilen

goriintilisii verilmektedir.
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Sekil 2.22. Kuantum nokta yapi ile isaretlenmis kirmizi kan hiicreleri ve 480 nm
uyarma altindaki goriintiisii [65]

2.6.3. Kuantum Bilgisayarlar

Kuantum nokta yapilar bilgisayar teknolojisinde de kuantum bilgisayarlarin
kullanim1 i¢in yeni kapilar aralayan materyallerdir. Giinlimiiz bilgisayarlarindan ¢ok
farkli olan kuantum bilgisayarlarin temel calisma prensibi, kuantum o6zelliklerin
verinin  islenmesinde kullanilabilir olmasidir. Hali hazirda kullandigimiz
bilgisayarlarda en kiiciik bilgi birimi olarak bit (O ya da 1) olarak islem yapar, fakat
kuantum bilgisayarlar en kiigiik bilgi birimi olarak kiibit (0 ya da 1 ya da 0 ve 1’in
sliperpozisyonu) olarak islem yapar. Kuantum bilgisayar boylelikle sifir ve bir
araliginda sonsuz duruma sahip olabilmektedir. Normal bilgisayarla kuantum
bilgisayarlar1 karsilastiracak olursak, normal bilgisayarin birim zamanda bir islem
yapabildigini kabul edersek, kuantum bilgisayar birim zamanda bir milyon islem
yapabilecektir [62].

2.7.  Polimerlerin Yapisi ve Ozellikleri

Polimerler, birbiri ardina tekrarli bi¢imde eklenmis olan monomer yapilarin
olusturdugu uzun zincirli molekiillerdir. Polimer yapi ayni cins monomerlerden
olusuyor ise homopolimer, en az iki farkli cins monomerden olusuyorsa kopolimer
olarak adlandirilir. Monomer yapilar igerisinde en ¢ok karsilagilani, iki karbon ve
dort hidrojen atomunun meydana getirdigi etilendir [66]. Sekil 2.23'de goriildiigii
gibi etilenin C atomlarmin ¢ift bag ile baglanmasi sonucu olusan zincir yapi

polietileni meydana getirmektedir.
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Sekil 2.23 Etilen Molekiilii [67]

Sekil 2.24’de goriildiigi gibi polietilenin olusumu karbon atomlar1 arasinda

bulunan ¢ift bag sayesinde meydana gelmektedir.

SR

% ] 5 S 5 ) ) n
Sekil 2.24. Polietilen molekiilii [68]

Polimer zincirleri genel olarak dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagl ve 3 boyutlu
ag yapt olmak lizere dort gruptan olusmaktadir. Dogrusal yapida uzun zincir
seklindedir ve polimer zincirleri arasinda Van der Waals ve hidrojen baglar1 vardir.
Dallanmis yapida polimer zincirine baglanan yan zincirler bulunmaktadir. Capraz
bagli yapida polimer zincirine komsu dogrusal zincirler farkli yonlerde kovalent bag
ile baglanirlar. Ag yapili polimer zincirde, ¢ok fonksiyonlu monomerler, {i¢ boyutlu
ag yapacak sekilde ti¢ veya dort aktif kovalent bag ile birbirine baglanarak ag yapi
olusturur (Sekil 2.25) [69].
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Sekil 2.25. Diiz, dallanmis, ¢apraz baglanmis polimer yapilari [70]

Polietilenler termoplastik grubu polimerlerindendir. Algak yogunluklu
polietilen (AYPE), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), lineer algak yogunluklu
polietilen (LAYPE), orta yogunluklu polietilen (OYPE) gibi bir¢ok polietilen tiirii
mevcuttur [71]. Polietilenler saglam, uzun omiirlii, diisiik maliyetli olmalari, kolay
islenebilirligi ve dielektrik 6zellikleri sayesinde her alanda olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polietilen malzemeler oyuncaklar, ev esyalari, posetler, sanayi
gereclerinden, otomobil pargalar1 ve elektronik cihazlara kadar pek ¢ok alanda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kat1 haldeki termoplastikler molekiiler yap1 bakimindan, amorf ya da yari
kristal yapidadirlar [66]. Amorf yapida polimer zincirleri diizensizdirler. Diisiik
sicakliklarda sert ve kirillgandirlar. Amor yapili termoplastikler camsi gegis

sicakliginda (Ty) yumusayarak, kauguk 6zellikleri gosterirler [66, 69].

Yar kristal orgiiye sahip polimerlerde, amorf ve kristal yapilar ayni anda
bulunurlar. Yar1 kristal yapidaki plastikler; PE, PP, PA, Poliester olarak siralanabilir.
Bu polimerler Ty sicakliginin altinda kirilgan yapilidadirlar. Ty sicakliginin {izerine
cikildiginda belli bir sicakliktan sonra yumusaklik kazanirlar ve siki bir polimer
orgiisii vardir Diisiik sicakliklarda biiylik oranda diizenli bir kristal yap1 gosterirler

[72].
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Tablo 2.1 Termoplastik polimerlerin kullanim alanlar1 [73]

Baz1 Polimer Cesitleri

Kullanim Alanlarn

Yiksek yogunluklu polietilen (YYPE)

Ev esyasi, oyuncak, ambalaj filmi, basingli su ve
dogal gaz borusu, deterjan ve kozmetik sisesi
(seffaf olmayan), su, gaz vs. bidonu, levha, kasa,
kumas ve metal kaplamada, rotasyonel kaliplama
maddeleri

Algak yogunluklu polietilen (AYPE)

Agir hizmet torbasi, sera Ortiisii, ambalaj filmi,
kablo kiliflama, ev esyasi, oyuncak, boru, hortum,
tip, sise, kumas ve metal kaplamalar,
rotasyonlar, kaliplama maddeleri

Polipropilen (PP)

Orgii, cuval, hali ipligi, halat, masa ortiileri,
paspas, filtre bezleri, kece, kord bezi, boru, kablo
kilifi, balik agi, firca, legen, masa, sandalye,
oyuncak, piknik esyalari.

Polistiren (PS)

Izolasyon malzemesi olarak, ince cidarl kaplarda,
sogutma kulelerinde, boru kopiik, kaucuk, cesitli
aletler, otomobil pargalari, paneller ve elektronik
aletlerin plastik aksamlarinda yaygin olarak
kullanilir. Tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt
kaplari,

Polyamid (PA)

Cadir, uyku tulumu, balik agi, semsiyelik ve
parasiit kumaslarinda, otomobil lastikleri ve
emniyet kemeri, disliler, civatalar, misina

Polietilen Terafitalat (PET)

Mesrubat siseleri

Polivinil Kloriir (PVC)

Tarim ve ingaat sektoriinde (sulama borulari, pis
su borular1) ambalaj filmi, kablo kaplamalari,
seffaf kozmetik ve yag siseleri, ¢esitli tiip ve diger
siseler imali, ayakkabi tabanlari, yer karolari,
cesiti  yapt  malzemeleri (kapi, pencere
dogramalari, panjur imali) doseme kaplamalari

2.7.1. Polimer Kompozitler ve Ozellikleri

Kompozit malzemeler, bir matris ya da sabit fazdaki bir yapiya, malzemenin

yeni Ozellikler kazandirilmast ya da kullanim amacina uygun hale getirilmesi i¢in
cesitli katki maddeleri kullanilarak elde edilen ¢ok fazli yapilardir. Bu yolla hem
matris hem de katilan partikiillerin tek basina gosteremeyecekleri 6zellikler kompozit
malzeme sayesinde gozlenebilmektedir. Farkli bir¢ok kompozit mevcuttur. Bunlar
temel matris yapisina gore; metal, cam, seramik, elastomer ve polimer kompozitler
olarak siralanabilir. Kompozitler, igerigindeki malzemelerin kendine 06zgii
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Ozelliklerinin birlestirilmesiyle birlikte kullanigli hale getirilmesinden otiirii giin

gectikce daha farkli kullanim alanlar1 kazanmaktadirlar.

Polimer kompozitler matris igerisine organik ya da inoganik katkilarin
yapilmasiyla olusturulan kompozitlerdir. Genel olarak partikiiller, elyaflar ve
tabakali yapilar katki olarak kullanilmaktadir. Polimer kompozitler, yiiksek
dayanimlan, diisiik yogunluklari, kopmada uzama direngleri, darbeye karsi
dayanikliligi, siirtinme katsayilarinin diisiik olmasit ve kimyasal dayanimlari

sayesinde kisa siirede gdzde materyaller haline gelmislerdir.

Sekil 2.26. Farkli katki malzemeleri ile olusturulan polimer matrisli kompozitlerin
SEM goriintiileri [74]

Polimer kompozitler, hafif, kolay islenebilir, diisiik maliyetli olmalar1 ve
darbe dayanimlarinin yiiksek olmasi nedeniyle cam, metal ve seramik kompozitler ile
karsilagtirildiginda oldukga avantajlidirlar [75]. Bu istiinliiklerinin yani sira polimer
kompozitlerin bazi dezavantajlar1 da vardir, drnegin termoset matrisli kompozitler
polyestere gore daha pahalidir ve yiiksek viskoziteye sahiptir [76]. Diger taraftan
polyester matrisli kompozitler yiiksek ekzotermik reaksiyon nedeni ile elyaf- matris
baginin zayif olmasina neden olur. Ayrica kimyasal direncleri de diisiiktiir. Yine
hidrofilik gruptan dolgu malzemeleri kullanilan kompozitler neme karsi dayanim

gosteremedikleri igin boyutlar1 sabit kalamaz [75]. Ancak kompozitlerde kullanilan
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cok cesitli ajan “agent” katkilar morétesi 1sinlardan koruma, bozunmanin
engellenmesi, antioksidan etki saglama, renk ve parlakligin korunmasi, suya karsi

dayanimin arttirilmasi i¢in polimer matrisli kompozitlerde kullanilmaktadirlar [77].

Matris igerisindeki katki malzemesinin tanecik boyutu, tanecik sekli,
katkilanma yiizdesi, ara yiizey etkilesimi, kompozit malzemenin 6zelliklerini direkt
olarak belirlemektedir. Katki malzemesi, kompozit yapida; uygulanan yiikiin biiyiik
kismini tagima, mekanik dayanim, mukavemet, sertlik, 1s1 dayanimi, elektriksel
iletkenlik gibi pek ¢ok 6zelligin olusmasinda gorevlidir.

Kompozitteki polimer matris yap1 ise; katki malzemesini bir arada tutarak
yiikiin aktarilmasimi saglamak, c¢atlaklarin olugmasini engellemek, kolay sekil
verilebilirlik ve yiizey kalitesini arttirmak, mekanik ve kimyasal etkenlere karsi
korumak, polimer cinsinin karakteristigine bagli olarak esneklik ya da kirilganligi

saglama gibi gorevlere sahiptir [71, 74].
2.7.2. Polimer Nanokompozit Malzemeler ve Ozellikleri

Polimer nanokompozitler, polimer matris igerisine katkilandirtlmis 1-100 nm
araliginda nano boyuttaki organik ya da anorganik, dogal veya sentetik katki
elemanlar1 iceren plastik kompozitler olarak ifade edilmektedirler. Ayni1 zamanda,
nanopartikiil katkili polimer kompozitler veya anorganik-organik hibrit malzemeler

olarak da bilinmektedirler

Genellikler elyaflar ve partikiiller polimer malzemelerde katki elemani olarak
kullanilmaktadirlar. Ancak son zamanlarda nano boyuttaki partikiillerin gogalmasi ile
katki malzemesi olarak tercih edilmektedirler. Polimer matris igerisine eklenen
nanopartikiiller sayesinde olusturulan nanokompozitin morfolojik, mekanik, termal,
optik ve diger bir¢ok ozelligi degisim gostermektedir. Nanopartikiiller matris
icerisinde  homojen bir dagilim  gosterdiklerinde matrisin  6zelliklerinin
gelistirilmesinde etkili olmaktadir. Karbon nanotiipler, kil ve seramik katkilar ile elde
edilen polimer nanokompozitlerde meydana gelen degisiklikler agikca

goriilmektedir.

Mikro boyuttaki malzemelerin yerine nano boyutlu malzemeler katildiginda

olusan iriin kompozit olarak degil, fiziksel ve optik Ozellikleri ciddi anlamda
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degistigi i¢in, nanokompozit malzemeler olarak adlandirilirlar. Bir katki elemanin
nano boyutta olmasi hacim ile kiyaslandiginda biiyiik yiizey alanina sahip olmasi
anlamina gelmektedir. Bu nedenle nano katki malzemesinin ylizeysel o6zellikleri
dogrudan matrisin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine etki etmektedir. Ayni katki
elemaninin nano ve mikro boyutu ile hazirlanmis kompozit ve nanokompozit

malzeme birbirinden farkli 6zellikler gosterebilmektedir.

Alisilagelmis kompozit malzemede arzu edilen mekanik &zelliklerin elde
edilmesi i¢in katki orani %10' dan biiyiik olmasi gerekmektedir. Ancak bu oran
matris ve katki malzemesi arasinda arayiizey uyusmazliklarina sebep olabilmektedir.
Dahas1 bazi 6zelliklerde negatif yonde bir degisime sebep olabilmektedir. Diger
yandan, %5 ve daha kii¢iikk oranlarda polimer matrise eklenen modifiye edilmis
tabakali silikat partikiiller matrisin termo mekanik 6zelliklerini gelistirmistir. Polimer
nanokompozitlerin mekanik o6zeliklerinde, gaz gecirgenligi direncinde ve yanma

dayaniminda olusan iyilesmeler diisiik oranlardaki katkilar ile saglanmstir.

Polimerik nanokompozitlerin sagladigi gelistirici Ozellikler sayesinde
otomotiv pargalari, yanmaya karsi dayanikli kablolar, gaz bariyer filmler ve dis
etkilere karsi dayanikli kaplamalar, organik ve inorganik katkilar kullanilarak

iretilen nanokompozitlerden birkagidir.

Genellikle nanomalzemeler polimer matris igerisine diisiik oranlarda ilave
edildiginde matris malzemesinin mekanik 6zelliklerindeki degisim ¢ok biiyiik olur ve
bu degisim katki oranina baglidir. Nanokompozit malzemenin 6zellikleri sadece
katki nano malzeme gesidine bagli degildir. Bunun yaninda katki nano malzemenin

morfolojisine ve matris ile yaptigi ara ylizeye baglidir [79].
2.7.2.1. Reolojik Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda o karigimin eriyik halde iken
reolojik 6zelliklerinin biliniyor olmast, yapilan islemin kontrol edilebilmesi agisindan
onem arz etmektedir. Bir polimer nanokompozit igin eriyik reolojisi, nano boyuttaki
dolgu malzemesinin yapisina, dagilimina, nano dolgunun polimer matris ile
etkilesimi ya da nano dolgu partikiillerinin birbiri arasindaki etkilesmeye baghdir.

Nano dolgu oraninin diisiikk tutuldugu nanokompozitlerde kesme incelmesi (shear
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thinning) goézlenmesini saglayarak, kesme hizlar1 diisik oldugunda oldukga yiiksek
viskoziteye sahip olmalari ag yapisinin meydana geldiginin bir gostergesi olarak
degerlendirilir. Ag yapisinin olugsmasinda nanopartikiiller arasinda fiziksel bir bag
olusmas1 gerekmez. Nanopartikiiller aras1 etkilesim, boy/en oranlarina ve
aralarindaki uzakliga baglidir. Bunlar, ag olusumunu etkileyen en Onemli
faktorlerdir. Belli bir sabit hacimde, nanopartikiiller aras1 uzakligin azalmasi ya da
boy/en oranmin artmasi, etkilesim olasiligini arttirmaktadir. Ayrica nanoboyutlu
dolgunun, boyutlarinin kii¢iik olmasindan 6tiirti daha biiylik yiizey alanina sahip
olmasindan Otiirii polimer matris ile etkilesimi artacagindan, eriyik viskozitesinin

artacaktir [80].
2.7.2.2. Mekanik Ozellikleri

Polimer matris ile nano boyuttaki inorganik dolgu malzemeleri i¢in agirlikga
% 1-10, mikro boyutlu dolgu malzemeleri icin agirlikga %20-50 oraninda
karistirtlmas1  sonucunda mekanik o6zelliklerde iyilesme elde edilebilmektedir.
Katkilandilrilmis polimerlerin  yogunluklari saf polimerlere gore daha fazladir.
Polimerlerin sahip olduklar diisiikk yogunluklu ve hafif olma 6zellikleri, seramik ve
metal matrisler ile karsilastirildiginda en 6nemli avantajlaridir. Ancak polimerlerde,
bu hafif olma 6zelliginin korunmasi amaciyla katki malzemesinin miimkiin olan en
diisiik oranda kullanilmasi istenilen bir durumdur. Dolgunun katki oraninin yiiksek
olmasi, kompozitin sertlesmesine, kirilganliginin artip esnekliginin diismesine sebep

olacaktir.

Polimer nanokompozitlerde ise katki malzemesinin nanoboyutlu olmasindan
oOtiirii bahsedilen olumsuz etkiler en diisiik seviyede kalmakta ve dahasi bazi
durumlarda dolgu malzemesi ile polimer matris arasinda olusan kuvvetli ara yilizey

etkilesimi sayesinde iyilestirici etkiler meydana gelmektedir [80].
2.7.2.3. Isil Ozellikler

Malzemeye ait dayaniklilik, mekanik 6zellikleri, kullanim siiresini etkileyen
en Oonemli etkenlerden biri olan 1s1l 6zellikler, polimerik malzemeler i¢in 6nemli
parametrelerden biridir. Seramik ve metal malzemeler ile kiyaslandiginda daha

diisiik 1s11 6zelliklere sahip olan polimerik malzemelerin yapilarina, daha kararls, rijit,
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aromatik ya da heterosiklik halkali yapilarin eklenmesi sayesinde 1sil 6zellikleri
gelistirilebilmektedir. Polimer malzemelerin 1s1l dayanimin arttirtlmasi onemli bir
kazanimdir. Isil dayanimda iyilesme saglanabilmesi i¢in polimer matrise inorganik
nano dolgular katkilandirilmaktadir. Saf polimerlere kiyasla olduk¢a diisiik katki
oranlarinda bile polimer nanokompozitlerin bozunma sicakliklar1 daha yiiksektir ve
bozunma hizlarinda diisme saglanmaktadir. Katki malzemesinin 1s1l 6zelliklerde
olusturdugu diger bir 6zellik de yanma gecikmesidir. Yanma geciktirici olarak diisiik
miktarlarda nano dolgularin etkilesimleri sayesinde bu 6zellik saglanabilmektedir

Inorganik nano dolgularin 1s11 6zelliklere katkisi bariyer modeli ile aciklanmaktadir
[66, 79, 80].

2.7.2.4. Bariyer Ozellikleri

Polimer matrislerde gegirgenligi etkileyen en Onemli faktor dolgu
malzemeleridir. Sivi ve gaz gecirgenligini 6nemli Ol¢lide diigiiren tabaka yapili
nanodolgular mevcuttur. Tabaka yapili bu nano dolgularin, boy/en orani yiiksek
oldugu i¢in polimer matris icerisinde dagilmis yapi, dolambagli yol olusturarak
gecirgenligi azalttig1 tahmin edilmektedir. Siv1 ya da gaz molekiillerinin diftizyonunu
engelleyen bir yap1 olusturan bu tabakalar, molekiillerin gec¢isinde izledikleri yolun

uzamasina neden olarak gecirgenligi degistirmekte olduklar: bildirilmektedir [80].
2.7.2.5. Erime Ozellikleri

Polimerik malzemenin islenebilir olusunda bilgi sahibi olunmasinda reolojik
ozelliklerden baska erime 6zelliklerinin bilinmesi 6nemli bir yol gostericidir. Nano
dolgu malzemelerinin polimer matrisin erime Ozelliklerinde meydana getirdigi
degisiklikler, dogrudan dogruya dolgu miktar1 ve yiizey modifikasyonu ile iliskilidir.
Nano boyutlu dolgu malzemeleri, mikron boyutundakilere kiyasla erime sicakligi ve
erime siiresi daha diislik olmakla birlikte daha yiiksek erime torku
gerektirmektedirler. Dolgu partikiillerinin yilizey alani, partikiillerin olusturdugu
stirtinme kuvvetleri ve 1sil iletkenligine yaptiklari katkilar ile baglantili olarak

meydana gelmektedir [80] .
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2.7.2.6. Diger Ozellikler

Nano dolgu malzemeleri elektriksel 6zellikleri agisindan iletken ve yalitkan
nano dolgular olmak iizere iki grupturlar. Igerisine eklendigi polimer matrisin,
elektriksel iletkenligini arttiran nano dolgular genellikle; karbon nanotiipler, karbon
siyahi, metaller ve metal bilesikleridir [81] Diger yandan, eklendiginde
nanokompozit yapmnin dielektrik o6zellik gostermesini saglayan dolgulara 6rnek
olarak; tabakali silikat, silika (SiO,), aliimina (Al;Os3), titanyum dioksit (TiO,)
sayilabilir [82]. Nano dolgu malzemelerinin partikiillerinin boyut 6zelliklerine bagl
olarak seffaf nanokompozitler iretilebilmektedir. Bu yolla optik 6zellikleri
korunabilen nanokompozitler 6zellikle ambalaj, kozmetik ve kaplamadan
goriintiileme teknolojisine kadar genis bir alanda kullanim sansina sahip
olmaktadirlar [83]. Ayni zamanda yiiksek parildama ve kuantum verimine sahip nano
dolgular ile iiretilen nano kompozitler optoelektronik materyaller, giines pilleri ve led

teknolojisinde de 6nemli ¢alismalara zemin olusturmaktadir [5, 61, 79, 83].
2.7.3 Polimer Nanokompozitlerin Katki Elemanlari

Son zamanlarda nano katki malzemeleri olarak; nanopartikiiller, nanotiipler,
nanoelyaflar ve elmas ya da grafit harici karbon allotropu (flureinler) siklikla
kullanilmaktadirlar. Nanopartikiiller de ¢ap ile birim hacim basina diigen yiizey alani
ters orantili olarak degismektedir. Boylece nanomalzeme g¢apinin kiigiilmesi daha
biiyiik ylizey alanina sahip olmasi anlamina gelmektedir. Cesitli nanomalzemelerin

boyutlari ile yiizey alan/hacim oranlar1 degisimi Sekil 2.27'de gosterilmektedir.

3/r 2/r+2/1 2/t+4/1

Sekil 2.27. Partikiil, elyaf ve tabakali yapidaki katki elemanlarinin ylizey hacim
iligkisi
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Polimer nanokompozitlerde, arzu edilen fiziksel, mekanik, optik, elektriksel
ve termal Ozelliklerin saglanabilmesi igin katki malzemesi olarak farkli nano
boyutlarda farkli geometrik yapilarda iiriinler kullanilmaktadir. Ozellikle yaygin
olarak, dogal ve sentetik Kkiller, karbon nano tiipler, Al, Fe, Au, Ag gibi metal
katkilar, ZnO, Al,Os, TiO,, gibi metal oksitler, metal tuzlari, SiO, gibi metal
olmayan katkilar kullanilmaktadir [78, 84].

2.8.  Polimer Nanokompozitlerin Uretimi
2.8.1. Yerinde (In-situ) Polimerizasyon

Polimer nanokompozitin hazirlamasinda, yerinde (in-situ) polimerizasyon
yontemi ile polimer zincirin biiyiimesi yerinde olarak nanopartikiillerin dagilmasi
sayesinde olusum saglanir. Bu yontem, nanaopartikiillerin matris igerisinde
molekiiler Olgcekte  dagildigt  polimer nanokompozitlerin  hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Nanopartikiil, monomer ya da monomer ¢ozeltisi ile karistirildiktan
sonra radyasyon, 1s1 veya baslatict etkisi ile polimerizasyon baslatilir.
Nanopartikiillerin biiyliyen polimer zincirleri igerisinde dagilimi saglanir. Eriyikte
veya ¢ozeltide hazirlama yontemlerine gore bu yontemin avantaji, ultrasound veya
yiiksek kesme karistirmasi (high shear mixing) etkisi sayesinde diigiik viskoziteli
monomer ¢ozeltisi igerisindeki nanopartikiil agregatlarinin kirtlmasia imkan

vermesidir.
2.8.2. Cozeltide Harmanlama

Bu yontemde polimer, uygun bir ¢dzgen ya da ¢6zgen karisiminda ¢oziiliir ve
nanopartikiiller polimer ¢ozeltisi igerisinde karistirilir. Cézgen maddenin ortamdan
uzaklastirilmast saglanarak polimer nanokompozit hazirlanmis olur. Ortamdaki
¢ozgen ve nanoparikiiller arasindaki etkilesim sonucunda, nanoparikiiller arasindaki
Van der Waals kuvvetleri zayiflar ve bdylece polimer zincirlerinin nanoparikiiller
arasindaki difiizyonu saglanmis olur. Cozeltide harmanlama ydnteminde ¢oziicliniin
ortamdan uzaklastirilmas: zorunlulugu ve ¢6ziicli maliyetinden otiirii ticari olarak
tercih edilmeyisi bir dezavantaj olarak goriilmekle birlikte deneysel uygulamalarda;
suda ¢Oziinen polimerler, polivinil alkol (PVA), poliakrilik asit (PAA), ve kil

nanokompozitlerin elde edilmesinde yaygmn kullanilan bir yontemdir. Polimer
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¢ozeltisinin  konsantrasyonu, viskozitesi, karistirma sartlari, polimer-¢oziicii-
nanopartikill etkilesimi gibi faktdrler nanopartikiillerin dagilimini ve elde edilen

nanokompozitin 6zelliklerini etkilemektedir [80].
2.8.3. Eriyikte Harmanlama

Eriyikte harmanlama yontemi, nanopartikiillerin polimer eriyik icine
eklenmesi veya nanopartikiil ile polimerin direkt olarak karistirilip 1sitilmasi ilkesine
dayanir. Bu yontem, kompozit ve nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontemdir. Yerinde polimerizasyon ve ¢ozeltide hazirlama yontemine gore
avantajlari; herhangi bir ¢oziicii gerektirmemesi ve endiistride yaygin kullanilan
karistirict (ekstruder) ya da enjeksiyon gibi polimerlerin istenilen sekli almasi igin
uygulanan yontemlerde kullanilabilir olmasidir. Tek veya ¢ift vidali ekstruderler
polimer ve nanopartikiil harmanlamasinda sicaklik, vida donme hizi, estruderde
kalma siiresi ve geri karisimin kontrol edilebilir olmasindan otiirii kompozitin,
miimkiin olan en iyi homojenlikte elde edilmesini saglar. Ancak ekstruderde kalma

sliresi yeterli olmazsa partikiil dagilimi uygun olmayacaktir [85, 86].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Kuantum Nokta Yapilarin Sentezlenmesi

Tez calismasinda kullanilan CdS, CdSe ve CdSeS kuantum noktalar Sel¢uk
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde sentezlenmistir.
Kuantum nokta yapilarin sentezlenmesinde ¢ift faz metodundan (two phase method)
yararlanilmigtir. Yiizey aktif madde olarak oleik asit secilmistir. Oleik asitin elektron
tasima kabiliyeti genellikle giines pili uygulamalarinda kullanilan tiyofen kadar
yiiksek degildir. Ancak oleik asit sayesinde yliksek floresans siddetine sahip kuantum
nokta yapilar elde edilmektedir. Calismanin odak noktasinin liiminesans olmasindan

otiirii oleik asitin ylizey aktif madde olarak kullanilmas1 uygun goriilmistiir.

3.1.1 Kuantum Nokta Yapilarin Sentezlenmesinde Kullanilan

Kimyasallar

Sentezlemede kullanilan kimyasallar, kadmiyum oksit, klorobenzen, toluen,
Merck; 100 mesh % 99.5 toz selenyum, NaBH, sodyum borhidrit, oleik asit (% 90),

tiyotire (> % 99), etanol, aseton, Sigma-Aldrich; miristik asit Acros organics
3.1.2 Kadmiyum Kaynag -Kadmiyum Miristat (CdMA) Sentezi

10 mmol CdO ile 20 mmol miristik asit, reaksiyon balonuna (50 ml) alinarak
10 dk boyunca 200°C’de 1sitilir. Hazirlanan ¢6zeltinin seffaf bir hal almast CAMA’in
elde edilmis oldugunu gostermektedir. Su ile yavas yavas sogutulan reaksiyon
balonda beyaz bir ¢okelti olusur. Kuantum nokta yapilarin sentezlenmesinde bu

¢cOkelti kullanilmaktadir.
3.1.3 Selenyum Kaynagi —NaHSe Sentezi

O, cikis1 verilen bir tiipe konulan 0,4 mmol toz Se (10 mg) ve 1 mmol NaBH,4
(12 mg), azot atmosferinde tutulur. Azot ortami altinda seffaflagmasi beklenerek
ortama 3 ml saf su eklenir. Gaz ¢ikisinin bitmis olmasi reaksiyonun tamamlandigi
anlamma gelmektedir. Selenyum kaynagi olarak kullanilacak olan NaHSe elde
edilmistir. Daha sonra bu ¢6zeltinin 1 ml’si alinir oksijen ortamindan korunarak ana

reaksiyon kabina aktarilir.
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Reaksiyonun asagida verilen sekilde gergeklestigi diistiniilmektedir.
4NaBH,(aq) + 2Se(s) + 7H,O — 2NaHSe(aq) + NayB407(s) + 14H(Q)

3.1.4 CdSe Nanokristallerinin Sentezi

CdSe nanokristalleri ¢ift faz metodu ile sentezlenmistir. ilk olarak kadmiyum
kaynagi olarak 0,4 g kadmiyum miristat, yiizey aktif madde olarak 2 g oleik asit, 80
ml toluen igerisinde 80°C sicaklikta ¢ozdiiriiliir ve bir sonraki siire¢ basamaginda

kullanilmak tizere tutulur.

Diger bir basamakta 80ml saf su 100°C ye kadar azot ortami altinda 1sitilir ve
reaksiyon balonuna 1ml NaHSe enjekte edilir. Sicaklik 100 °C de sabit tutularak,
azot doygunlugu saglanarak karistiricinin da yardimiyla toluen fazindaki c¢ozelti su
fazina eklenmistir. CdSe kuantum nanokristalleri yaklasik 30 dakika igerisinde ara
yiizeyde olusmaya baslamistir. Olusan nanokristallerin biiylimeleri ve optik
ozellikleri, degisik araliklarla ¢ozeltiden 6rnek alinarak UV-Vis ile takip edilmistir.
Aliman sogurma spektrumlarina gore istenilen boyut elde edildiginde reaksiyon
durdurulur. Ayirma hunisi kullanilarak reaksiyon balonundaki cift fazli karisim
ayrilir. Nanokristallerin igerisinde bulundugu organik faz, etanol eklemesi yapilarak
cokmesi saglanir. Santrifiijlenen ¢okelti aseton ile yikanarak kurumasi i¢in oda

sicakligina birakilir.
3.1.5 CdS Nanokristallerinin Sentezi

Cift faz yontemiyle sentezlenen CdS nanokristalleri i¢in ayni islemler
uygulanmistir. Yiizey aktif madde olarak oleik asit kullanilmistir. CdSe sentezinden
farkli olarak reaksiyon ortaminda Se kaynagi degil, bu kez reaksiyon ortamina siilfiir
kaynagi olarak 60 mg tiyolire eklenmistir. Reaksiyon sirasinda kontrol edilen
kuantum nokta yapilar yeterli biiyiikliige ulasildiginda, reaksiyon durdurulmus

coktiirtiliip asetonla yikanarak kurumaya birakilmaistir.
3.1.6 CdSexS@a-x) (Alasim) NanoKkristallerinin Sentezi

Literatiirde genellikle c¢ekirdek-kabuk yapili kuantum nokta sentezinde
oncelikle cekirdegi olusturacak CdSe yapi sentezlenir, daha sonra bu c¢ekirdek

tizerine CdSe/ CdS kabuk yapisini olusturmak i¢in bagka bir reaksiyon ortamina
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almir. Bu sekilde iki asamada c¢ekirdek-kabuk yapi elde edilmis olur. Ancak bu
caligmada, bahsedilen alagim yap1 farkli bir yontem uygulanarak ayni reaksiyon kabi
icerisinde alasim tek seferde sentezlenmistir. Oncelikle CdSe ¢ekirdekleri, su fazinda
tam olarak ¢oziinememis kadmiyum miristat partikiilleri yiizeyinde olusturulmus ve
sonra ayni reaksiyon ortamina kiikiirt kaynagi olan tiyoiire eklenerek alagim kuantum
nokta yapi olusturulmustur. Tiyotirenin kiikiirt kaynagi olarak kullanilma sebebi
kikiirtii hidroliz ile yavas ve kontrollii bir sekilde reaksiyona birakma o6zelligi
tasimasidir. Bunun yaninda NaHSe’ nin de selenyum kaynagi olarak kullanilma
sebebi ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girebilmesi ve suda ¢oziinebilen bir ¢ikis
maddesi olmasidir. Bu sayede reaksiyon ortaminda oncelikle CdSe ¢ekirdeklerinin
hizlica olugmasi saglanabilmekte, daha sonra ortama eklenen kiikiirt de yavas ve
kontrollii bir seklide CdSe,S(1-x) alasim yapiyr meydana getirebilmektedir. Sentezde
su ve toluen fazi ara yiizeyinde, yavas ve kontrollii bir sekilde, konsantrasyon ve
zamana bagl olarak pargacik biiylimesi saglanmistir. Sentezlemede meydana gelecek

reaksiyonlarin siiresinin, reaktivite hizlarina bagl olarak degisecegi 6n goriilmiistiir.

Toluen fazinin eklenmesi ile kuantum nokta alasim yapilar, toluen igerisinde
bulunan yiizey aktif maddenin de yardimi ile ara yiizeyden organik faza gegisi
yapilacaktir. Bu siire zarfinda yiizeydeki biiylime, gecis sirasinda da devam
edecektir. 80 mL su igerisinde 0,4 g kadmiyum miristat siispanse edilerek 15 dakika
boyunca argon ortami altinda 100 °C’de karistirilir. Reaksiyon kabina, igerisinde
6 mg/mL NaHSe bulunan sulu ¢6zeltiden 1 mL eklenir ve argon altinda karistirilma
islemi siirdiiriiliir. Cozeltinin rengini turuncu Kiremit rengine yakin bir hal almasi
CdSe ¢ekirdeklerinin olustugu anlamina gelmektedir. Bu adimda 5 mL sudaki,
0.060 g’ lik tiyoiire ¢ozeltisi ortama ilave edilir. Akabinde icerisinde 1 mL oleik asit
bulunan 80 mL toluen, ortama ilave edilerek 100 °C’de karistirilma islemine devam
edilir. 30’ar dakikalik periyotlar ile toluen fazindan 2 ml numune alinarak floresans
spektroskopisi ve UV yardimi ile pargacik biyiimesi kontrol edilir. Reaksiyon sona
erdikten sonra nanokristaller etanol yardimiyla ¢oktiiriilip organik fazdan ayrilir ve

asetonla yikanarak kurumaya birakilir.
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3.1.7 Kuantum Nokta Katkih Polimer  Nanokompozitlerin

Hazirlanmasinda Kullamilan Materyaller

Nanokompozitlerin hazirlanmasima kullanilan kuantum nokta yapilarin
sentezlenmesi yukarida belirtilmistir. Yiizey aktif madde olarak oleik asit ile
kaplanmis olan toz hale getirilen CdS, CdSe ve CdSeS alasim nano kristaller katki

maddesi olarak kullanilmuistir.
3.2. Nanokompozitlerin Hazirlanisi
3.2.1 Al¢ak Yogunluklu Polietilen (AYPE)

Peroksit katalizorler vasitasiyla etilenin, yiiksek basingta polimerizasyonu ile
alcak yogunluk polietilen olusmaktadir AYPE, 0.915 - 0.930 g/cm?® yogunlukta esnek
bir polietilen tiirdiir. Dallanmis molekiil yapisina sahiptir ve bu nedenle kristallenme
oran1 disiik denilecek seviyededir. Diferansiyel termal analizlerden (DTA) de
goriilebilecegi gibi erime noktast 110°C civarindadir [88]. Caligmada kullanilan
F5-21T alcak yogunluklu polietilen Petkim Petrokimya A.S.’den temin edilmistir.
Tez calismasinda kullanilan F5-21T alcak yogunluklu polietilene ait Ozellikler
Tablo 3.1 ‘de verilmistir. F5-21T, yiiksek basing tiibiiler proses ile tiretilmektedir.
Orta molekiill agirligi dagilimma sahiptir ve 0Ozellikle de c¢ok ince film

uygulamalarina uygun algak yogunluklu polietilen tiiriidiir.

Tablo 3.1 F5-21T Algak Yogunluklu Polietilenin Ozellikleri [89]

Recine Ozellikleri

Erime Noktasi (DSC) 108°C

Erime Akis Hiz1 (190 °C/2.16 kg) 4.7 g/10 min
Yogunluk,23°C 0.921 g/cm®

Optik Ozellikleri

Pusluluk % 6.8

Parlaklik, 45° 73 GU (gluss units)
Termal Ozellikleri

Vicat Yumugama Noktasi, 10N ’ 88°C

AYPE’ nin iiretim yontemlerine deginecek olursak; tiibiiler ve otoklav proses
olmak tizere iki ¢esittir. Tubiiler iiretim tekniginde polimerizasyon, yaklasik 2 km
uzunlugunda bir boru hattinda gergeklesmektedir. Etilen, ortalama 17-22 bar basing

altinda {tretilmektedir. Etilenin basinci ii¢ ayr1 basamakta basing uygulanan ilk

47



kompresorde ortalama 250-280 bar’ a ¢ikarildiktan sonra ikinci kompresore gelir.
Burada reaksiyon basinci iki basamakta ortalama 2500 bar’ a, sicakligi da 170°C'ye
cikarilarak etilen reaktore gonderilir. Etilen, peroksit katalistlerin ilavesiyle reaktérde

reaksiyona girer ve polietilene dontistir.

Otoklav proseste etilen gazinin reaktore geldiginde basmci 15-30 bar
araliginda iken kompresorler yardimiyla 1000 bar’dan fazla bir basing degerinin
tizerine ¢ikmaktadir. Bu basing degerinde etilen, peroksit katalizorler ile 170-310°C

sicaklikta tepkimeye girmesi ile polietilene doniismektedir [90].
3.2.2. Kuantum Nokta Katkili Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Algak yogunluklu polietilen (AYPE_F5-21T) ile farkli oranlarda (% 0.2, % 1,
% 5) ayri ayr1 CdS, CdSe ve CdSeS katkili 9 nanokompozit ve bunlara ek olarak saf
AYPE ile 1 adet kompozit hazirlanmigtir. Tablo3.2’de AYPE ve nanokristal (CdS,
CdSe, CdSeS) katki miktarlar1 verilmistir.

Tablo 3.2 Kuantum noktalarin yiizdelik oranlara gore karigim agirliklart

Katki Oranlan
Partikiil ve Matris % 0.2 %1 %5
CdS/CdSe/CdSesS (9) 0.005¢ 0.01g 0.02g
AYPE(g) 2.495¢ 0.999 0.38g

Polimer kompozitler genellikle “extruder” olarak adlandirilan graniil haldeki
polimer ve katki malzemesinin birlikte karildig1 degisken vida sayisi ve ebatlarina
sahip 170-250 °C sicaklikta ve belirlenen vida devir hizlarinda calisan bir tiir
karistiric1 ile hazirlanmaktadir. Ancak bu calismada katki maddesi olarak kullanilan
kuantum nokta yapilar uzun siirelerde sentezlenen, toz halleri ¢ok diisiik miktarlarda
elde edilen ve 130 °C fizerindeki sicakliklarda bozulabilen malzemelerdir. Bu
nedenle nanokompozitler konvansiyonel yontemle hazirlanmigtir. Numune tartimlari

ondalik virgiilden sonra 4 haneli analitik terazi (Sartorius AX 224) ile yapilmustir.

Sicakligi 130 °C’ye sabitlenmis 1siticida, borosilikat cam beher igerisine
tartilarak eklenen F5-21T algak yogunluklu polietilen garniilleri gerekli yumusakliga
erisene kadar 1sitilmistir. Yine analitik terazi ile tartilan toz haldeki kuantum nokta

yapilar 20 ml toluen igerisinde karistirict yardimi ile tamamen ¢ozdiirilmiistiir. Bu
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¢ozelti erimis haldeki polietilen igerisine katilmistir. Toluen, polietilen malzeme i¢in
de oldukga iyi bir ¢oziictidiir. Cozeltideki 20 ml’lik toluene polietilenin daha da iyi
¢oziinmesini saglamaktadir [91]. Toluenin karisim ortamindan uzaklastirilmasi igin
10 dakika boyunca 130 °C sicalikta karistirtlmistir. Daha sonra karisim oda
sicakliginda sogumaya birakilarak en az 48 saat bekletilmistir. Bu sayede

varolabilecek toluen kalintilarinin Kabul edilebilir seviyede uzaklagmasi saglanmistir.

Sekil 3.1. Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan pres makinesi ve pellet kalib1

Kuruyan karisgimdan 0.3 g tartilarak 6zel hazirlanmig 16 mm ¢apinda pellet
aparati tekrar polietilenin erime noktasi olan 110°C’ de 15 dakika isitilarak
yumusamasi saglanmistir. Boylece presleme ile hem daha homojen ve daha diizgiin
kompozitler elde edilebilmektedir. 10 MPa basing altinda tutulan &rnegin oda
sicakligina sogumast beklenir. 1.5 mm kalinlikta 16 mm c¢apinda piiriizsiiz yiizeye

sahip dairesel nanokompozitler elde edilmistir.
3.3  Karakterizasyon Yontemleri

Oleik asit kaplanmig CdS, CdSe kuantum nokta yapilar ve oleik asit kapl
CdSeS alagim kuantum nokta yapinin toz halde RL, XRD, SEM, TEM, FTIR, UV-
Vis absorbsiyon analizleri ve toluen igerisinde ¢oziindiiriilerek floresans spektrumlari
elde edilmistir. Bu ii¢ kuantum nokta yap1 ile hazirlanan nanokompozitler igin de
yukarida bahsedilen analiz yontemlerine ek olarak termal analizleri (TG, DTA)

yapilmustir.
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3.3.1 X-Istm Kirinim (XRD) Yontemi

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda katki materyali olarak kullanilan CdS,
CdSe ve CdSeS kuantum nokta yapilarin ¢ekirdek veya cekirdek/kabuk yapisinin
analizlerinin tayinininde faydalanilan en 6nemli tekniklerden biri XRD ydntemidir.
X-1ginlar1, genellikle 15-60 kV’lik bir yiiksek gerilim tiipii icerisinde hizlandirilan
elektronlar hedef olarak siklikla bakira garptirilarak tretilir. X-1ginlar1 farkli agilarla
carptig1 yiizey lizerinde kirilmaya ugrar ve her atom icin farkli dalgaboyunda kirilir.
Bir dedektor yardimiyla toplanan X-isint  sinyalleri, hedef materyalin
karakteristiginintayin edilmesini saglar. Bragg Yasasi prensibi ile 6rnekteki atom

diizlemleri arasindaki mesafe ol¢iilebilmektedir.

Sekil 3.3 Bir katidaki X-1smlarmin yansimasi

Bragg Yasasi: nA = 2d Sind esitligi ile ifade edilir. Burada,
n: kirilmig demetlerin derecesi

A = gelen x-1s1n1 demetinin dalga boyu

d: atomlarin komsu diizlemleri arasindaki mesafe

0 : x-151n1 demetinin gelme agiSidir.
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Denklemden, numuneye gonderilen X- 1ginlarinin dalgaboyunu (1), bildigimiz
ve 6 ’y1 6lgebildigimiz igin d mesafeleri hesaplanabilmektedir. Standart referanslar
ve analiz sonuglar1 karsilagtirilarak yorumlandiginda numuneni fazlari, orgi

parametreleri, tanecik boyutu hakkinda bilgi sahibi olunur [93].

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kunatum nokta yapilar ve hazirlanan polimer nanokompozitlerin SEM
goriintiileri  sayesinde, katki oranlarinin degisimine bagli olarak kompozit
yiizeylerdeki degisimler incelenmistir. Taramali elektron mikroskobunda (SEM),
elektron 1sin1 6rnek yiizeyine odaklanmast ile yiizey taranarak goriintii elde edilir ve

malzemelerin reolojik yapisi hakkinda bilgi sahip olunur.

Sekil 3.4. IYTE’de bulunan Phillips XL-30S FEG marka SEM mikroskobu [94]

Taramal1 elektron mikroskobunun temel elemanlari; optik kolon, numune
hiicresi ve goriintiileme sistemdir. 10* Pa vakum altinda tutulan optik kolonda,
elektron demetinin ¢ikis noktasi olan elektron tabancasi, yiiksek gerilim ugulanarak
elektronlarin numune yiizeyine dogru hizlandirildig1 anot plakasi, ince bir elektron
demeti olusturmak i¢in kullanilan yogunlastirict mercekler, elektron demetini
numune yiizeyinde odaklamak igin objektif mercek ve tarama bobinleri
bulunmaktadir. Elektron demetini, elektromanyetik alan ile incelten mercek
sistemleri ayn1 zamanda demeti numune tizerinde odaklamaktadir. Goriintii sistemi
ise, elektron demetinin numune yiizeyi ile olusturdugu girisim neticesinde meydana

gelen 1simalar1 toplayan dedektorler, bu isnimlarin sinyal ¢ogalticilari ve ornek
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yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla es zamanl olarak tarayan manyetik

bobinler icermektedir.

Elektron Demeti

| <@—— ManyetikLens

Sekil 3.5. SEM igin basit diyagram ve ¢alisma prensibi [95]

3.3.3 Yiiksek Kontrasth Gegirimli Elektron Mikroskobu (C TEM)

C TEM, toz haldeki CdS, CdSe ve CdSeS kuantum nokta yapilarin tanecik
boyutlarinin belirlenmesinde ve sentezlenen yapinin tanecik seklinin tespitinde
kullanilan bir yontemdir. Elde edilen goriintii iizerinden ImageJ programa ile referans
uzunluk {iizerinden taneciklerin tespit edilen ¢ap degerleri ile bir boyut histogrami
olusturulur. Elde edilen bu deger, incelenen yapinin tanecik boyutu hakkinda bilgi

Verir.

Sekil 3.6. ODTU Merlab’ta kullanilan CTEM Cihaz1 [96]
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CTEM, genellikle polimerik ve biyolojik malzemelerin yiiksek kontrastl
olarak goriintiilenmesine olanak saglar. Cihaz diisiikk kontrast veren malzemelerden
yiiksek kontrast elde etme amaciyla 6zel lens konfiglirasyonu kullanilarak dizayn
edilmistir. Olgiimlerin alindigit CTEM, Lantan hekzaboriir (LaBg) elektron tabancali,
20 kV ile 120 kV arasinda degisen hizlandiric1 voltaj altinda ¢alisan FEI marka
Tecnai G Spirit Biotwin model bir cihazdir. Sahip oldugu voltaj araligi sayesinde
polimerik ve biyolojik malzemelerdeki elektron demeti hasarini azaltmak miimkiin
olabilmektedir [97].

3.3.4. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kuantum nokta yapilarin {izerini kaplamak icin yilizey aktif madde olarak
kullanilan oleik asitin tespit edilmesi ve bu nanokristallerin polimer igerisine
katildiktan sonra nanokompozit yap1 icerisinde gosterdigi davranislarin ve

nanokompozitlerde olusan degisimlerin incelenmesinde kullanilanilmistir.

Fourier doniisim kizil6tesi spektroskopisinde (FTIR) amag¢ herhangi bir
bilesigin yapisindaki baglarin durumu, baglanma noktalari, bilesigin aromatik ya da
alifatik karakterde oldugunu belirlememizi saglar. Hizli sonug veren bir yontem
oldugu icin genellikle organik yapilarda siklikla kullanilir. FTIR sisteminde her bir
dalgaboyu ayr1 ayr1 taranmadigindan spektrum cok kisa siirede alinabilir. Prizma ya
da yarik bulunmadigi i¢in duyarlik degisime ugramadan yiiksek ayirmali bir
spektrum elde edilir. Spektrumun sinyal/giiriiltii oran1 ¢ok yiiksek oldugundan
bantlar siddetleri yiiksek ve belirgin bir sekilde kaydedilebilmektedir.

. sabitayna HeNe lazer
interferometre L}
) ~ X_ i — | )’
elektronik = Fiit A
1sin ! [
devreler ayirici - | ;.Q‘{ \
T j — \ Ca D)
hareketli ___.I] 7 R ., NS—
dedektor ayna RGN B o T )|
Q ornek‘ diyot ? ,‘t ‘O
| . IR kaynak
=
!‘o‘
©
| UHV odasi = Hafifletilmis Igin
1=
g (a) (b)

Sekil 3.7. () FTIR cihaz1 [98] ve (b) ATR modiilii ¢alisma semasi [99]
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Kati veya sivi haldeki numunelerin yapisinda bulundurdugu kimyasal
baglarin analizinde kullanilabilmektedir. Molekiillerin, elektromanyetik 1sinimin
ugulanmasiyla olusan etkilesimleri incelenmektedir. Molekiillerde olusan titresim

frekanslar kizilotesi spektroskopisi sayesinde yapi hakkinda bilgi vermektedir [100].

Cihazda (Sekil 3.8), saf bilesiklerin spektrumlarinin bulundugu ve IR atlasi
olarak adlandirilan bir korelasyon tablosu bulunmaktadir. Ayrica cihazin kendi
kiitiiphanesinde spekrumlar ile analizi yapilan numunenin verilerini karsilastirarak

numunenin yapist hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

Sekil 3.8. ATR sistemli FTIR Olgiim cihaz1 [101]

Polimer nanokompozitlerin analizinin yapildigi cihaz zayiflatilmig toplam
yansima (Attenuated Total Reflectance-ATR) modiiliine sahiptir. Bu sistem
numunenin Ol¢lim Oncesinde herhangibir islem gerektirmeksizin direkt olarak
analizinin yapilmasina olanak saglar. Sogurma bantlariin dalgaboyunda azalma
saglanarak numune kalinligindan bagimsiz olarak yiiksek sogurmaya sahip olan
numunelerin analizi i¢in ideal bir sistemdir. Genellikle polimerler, jel malzemeler,
toz malzemeler, ince film tabaka katilar, sivilar ve yumusak kati malzemeler i¢in

kullanilmaktadir [102].
3.3.5. Termogravimetrik Analiz (TG)

Saf polimer ve kuantum nokta katkili polimer nanokompozitlerde katki

oranlarina bagli olarak termal bozunum egrilerinin tayini, kalint1 olup olmadiginin
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anlasilmasi, belli sicaklik degerlerinde bozunan ve kalan madde yiizdelerinin
belirlenmesi amaciyla termogravimetrik analizleri yapilmistir (Sekil 3.9).

Termal analiz, 6rnegin sicakliginin belirlenen bir noktaya kadar kontrollii bir
sekilde arttrilmasi ile 6rnegin ya da reaksiyon iriinlerinin fiziksel ozelliklerinin
sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlenmesi mantigina dayanir. Termogravimetrik
analizde kontrollii bir atmosfer igerisindeki ornegin kiitlesinde, artan sicaklikla
birlikte zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kayip meydana gelir. Termal
bozunma egrisi kiitlenin yiizdelik veya kiitle miktar1 olarak zamanla artan sicakliga

kars1 degisim grafigini verir.

S0

Sekil 3.9. TG-DTA Olgiim cihazi- Hitachi SII Exstar 7300 [103]

Sekil 3.10°da basit bir sistem diyagrami verilen TG-DTA cihazda, termoterazi
sayesinde baslangi¢ sicakligi, son sicaklik ve sicaklik artis hiz1 kontrollii bir sekilde
ayarlanmaktadir. Firin sicakligi bir termal sicaklik ¢ifti (thermocouple) sayesinde
kontrol edilir. Sistemdeki yiiksek duyarlikli mikro teraziler ile kiitle 6l¢iimii yapilir.
Elektromiknatis kutuplari arasina konumlandirilan bir metalik ¢ubuga tutturulan
kuvarz terazi koluna 1518a duyarl bir dedektdr baglanir. Terazideki hareket, detektore
diisen 151k demetinde sapmaya neden olur. Bu da elektromiknatistan gegen akimda
degisiklige sebep olmaktadir. Kiitle degisimi ile gerceklesen akim degisimi elektrik

sinyalleri sayesinde goriintiiye doniistiiriiliir.
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Atmaosfer Kontrold
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Bilgisayar

Ornek Isilgifti

Kaydedici

Sekil 3.10. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami

3.3.6. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde numune ile genellikle silisyum karbiir veya
aliminyum referans arasindaki sicaklik farki tespit edilerek sistemin sogurdugu veya
yaydigi 1s1 gozlenir. DTA’da referans madde ile numunenin sicakliklari sabit hizla
arttiritlir. Referans madde ile numune arasindaki sicaklik farki, sicakligin fonksiyonu
olarak izlenir. DTA cihazinda numune ve referans madde, inert veya reaktif gazlarin

icinden gectigi bir odacik igerisinde bulunur. Bazi sistemlerde diisiik veya yiiksek

basingta ¢alisma olanagi da vardir [101,103].

Atmosfer Kontrol

Isiticl

Referans Ornek

L] L]

Referans Isilcifti Ornek 1silgift

Bi

Igisayar

Kaydedici

Sekil 3.11. Diferansiyel termal analiz sisteminin sematik diyagrami
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3.3.6.1. Polimerlerde Diferansiyel Termal Analiz

DTA, polimer malzemelerin kalitatif analizlerinde siklikla kullanilan bir
yontemidir. Bir polimerin ya da polimer tabanli kompozitlerin 1sitilmalart sonucu
meydana gelen yapisal degisiklikleri incelemek i¢in olduk¢a kullaniglt bir yontemdir.
Sekil 3.12 de goriildiigi gibi polimer bir malzemede camsi gecis, kristallenme,
erime, oksitlenme ve bozunman gibi degisimlerin gézlebildigi bir termogram elde
edilebilmektedir. Her bir pikin, 0 maddenin erime noktasini isaret ettigi fakli cins
polimerlerin termograminin verildigi Sekil 3.13’de politetrafluoro etilenin (PTFE) ilk
piki distik sicaklikta olan kristal gegisi, yliksek sicakliktaki pik ise erime noktasini
gostermektedir [99, 101,28].

cksitlenme

kristallenme

Elzatarmik

AT

Endodarmilk

Swcaklk, '0 ——

Sekil 3.12. Polimerik maddelerde karsilasilan degisiklikleri gosteren diferansiyel
termogram

Elzalarmik

Endoiamik

Sekil 3.13. Yedi polimer karigimmin diferansiyel termogrami; PTFE:
politetrafluoroetilen, HIPPE: yiiksk basingli poietilen, LPPE: diisiik basingh
polietilen, PP: polipropilen, POM: polioksimetilen [102]
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3.3.7. Optik Sogurma Sistemi

Kuantum nokta yapilar genis sogurma bandina sahip malzemelerdir. Optik
sogurma dalgaboyu, pargacik boyutu hakkinda bilgi veren bir parametredir. Ayrica
malzemenin radyasyon maruziyeti, tavlama ve nem gibi dis etkiler karsisindaki
degisimini de gorebiliriz. Nanokompozitlerin sogurma spektrumlart sayesinde katki
oranlarina bagli olarak yasak enerji araligindaki degisim net bir sekilde

goriilebilmekte ve hesaplanabilmektedir.

Sekil 3.14. Manisa Celal Bayar Universitesi Liiminesans Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sistemi

Sekil 3.14’te gorildigii tizere, tez ¢alismasinda toz haldeki nanokristallerin
ve hazirlanan nanokompozitlerin sogurma spektrumlari, Manisa Celal Bayar
Universitesi Liiminesans Laboratuvari’ndaki Perkin Elmer-Lambda 950 UV-VIS-
NIR (mordtesi/goriiniir/yakin kizilotsi) spektrofotometre ile alinmistir. Tablo 3.3’ de
Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre sisteminin teknik

ozellikleri verilmektedir.

Hazirlanan nanokompozitler optik sogurma o6l¢limiiniin alinabilmesi igin
uygun kalinlik ve boyuta sahiptir ancak kuantum nokta yapilarin toz halde sogurma
spektrumlariin alinabilmesi i¢in 6zel bir numune tutucu hazirlanmis, elde edilen
spektrumdan numune tutucunun “back ground” 6l¢iimii ¢ikarilarak toz orneklere ait

spektrumlar elde edilmistir [22, 23]
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Tablo 3.3. Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre Sisteminin

teknik 6zellikleri
Teknik Ozellik | Aciklama
SiO, ile kaplanmis yansitict optik sistemlerden
Ootik Sistem olusmaktadir. UV/VIS i¢in 240 nm 1440 ¢izgi/nm ve
P NIR i¢in 1100 nm de 360 ¢izgi/mm kirmim agina
sahip iki monokromatdr bulunmaktadir.
Demet Ayirma | Kesici (Chopper) (46 Hz,
Sistemi Devir:Karanlik/Ornek/K aranlik)
Tiim UV/VIS dalgaboyu araliginda ytiksek enerji i¢in
Dedektor R6872 Fotogogaltict tiip ve NIR igin Peltier
sogutuculu PbS dedektor.
Kaynak Onceden hizalanmis Tungsten-halojen ve ddteryum
lamba
Dalgaboyu 175-3300 nm (185 nm nin altinda sivi azot (Ny
araligi sogutmasi gereklidir).
Coziiniirlik UV/VIS i¢in < 0.05 nm NIR i¢in <0.20 nm
Dalgaboyu +/- 0.08 nm UV/VIS
dogrulugu +/- 0.30 nm NIR
UV/VIS (Déteryum Lamba Cizgileri) < 0.020 nm
Dalgaboyu NIR (Dot.er.yum L?m'l.oa ?1zgller1) <0.080 nm
a4 1:<: | UV/VIS igin 10 Slglimiin standart sapmasi: < 0.005
tekrarlanabilirligi am
NIR i¢in 10 6l¢limiin standart sapmasi: < 0.020 nm
Fotometrik Sinirsiz
Ekran
UV/VIS araliginda 0.01 nm lik artiglarla 0.05 nm-
Bant Gegirici | 100 "™
¢ NIR araliginda 0.04 nm lik artiglarla 0.20 nm- 20.00
nm
Calisma aE 0
Sicakligi 10-35°C

175 nm den 3300 nm araliginda UV/VIS/NIR bolgelerdedlgiim alan bir
spektrofotometre sistemidir. Bir déteryum ve bir de tungsten- halojen lambadan
olusan iki adet 1sik kaynagi bulunmaktadir. UV/VIS bolgelerde 240 nm’de
1440 cizgi/nm ve NIR boélgede 1100 nm’de 360 ¢izgi/mm kirinim agina sahip iki
monokromator bulunmaktadir. Sekil 3.15° te goriildiigii gibi ayna sistemi yolu ile
lambalardan ¢ikan 151k demeti, monokromatére ulasir ve bu sekilde 1s1k demetinin

dalgaboyu belirlenir. Daha sonra bu ayna sistemi sayesinde monokromatdrden ¢ikan
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151k demeti depolarizore iletilir. Spektrometrede, polarizasyona bagl gecirgenlik (T)
ve yansitma (R) olgilimleri lazer uygulamalarinda kullanilacak malzemeler ya da
kristal malzemeler i¢in alinabilmektedir. Bunun yaninda polarizasyonun s6z konusu
olmadigr Olglimlerde depolarize sistem kullanilmalidir. Bu  6l¢limlerde,
depolarizorden ¢ikan 151k demeti “chopper” diye adlandirilan demet Kkesiciye ulasir.
47 Hz lik bir frekansla donen disk seklindekidemet Kkesicinin, yansitict ve gegirici
boliimleri dort pargali birparcadir. Bu par¢a numune ve referans malzeme arasinda
anahtar islevi gorerek 1sik demetinin, numune ve referans odalarindan ayri ayri
gececek sekilde yansitilmasini veya gegirilirmesini saglamaktadir. Spektrometrede
UV/VIS bolgeyi dedekte etmek igin fotocogaltict tiip (R6872) ve NIR bolgeyi
dedekte etmek icin Peltier sogutucuya sahip PbS detektor mevcuttur. Sistemde
sogutma aparat1 da mevcuttur. Azot gazi (Ny) ile sogutma ortami olusturuldugunda

185 nm altinda 6l¢lim alinabilmektedir.

A Yansitma
Gerirgenlik e
M2 5 nutrme tutucn

tutucu

g === Referans Demeti

Referans Tutucu e Numune demeti
D_ Numune
@@ Dedektir

Sekil 3.15.Yansima ol¢iimlerinin yapildig1 6rnek odasinin sematik gosterimi

3.3.8 Floresans Spektroskopisi

Kuantum nokta yapilarin biiyime hizi ve kuantum verimliliginin
degerlendirilmesi icin floresans spektroskopisi 6nemli bir analiz yontemidir. Organik
bir ¢oziicii igerisinde ¢ozdiiriilen nano kristallerden elde edilen spektrumlarda nano
kristalin yiizeyinin bozuk olup olmadigi da anlasilabilmektedir. Ana floresans pikinin
yaninda olusan diisiik siddetli genis band nano kristal yiizeyinde bozukluk oldugunu
isaret etmektedir. Bu tarz genis ve diisiik siddetli bandlarin olmamasi yiiksek kalitede

kristal olusumu saglandigini géstermektedir [43].
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3.3.9. Radyoliiminesans (RL) Analiz

Toz haldeki CdS, CdSe ve CdSeS kuantum noktalarin ve bu yapilar ile
hazirlanan nanokompozitlerin radyoliiminesans Ol¢iimleri Manisa Celal Bayar
Universitesi  Liiminesans Laboratuvarinda  bulunan  Jobin  Yvon marka
monokromatore entegre edilmis X-igi1 initesi ile olusturulmus RL sistemi ile
almmustir (Sekil 3.16). Elde edilen spektrumlarda genel olarak, kuantum nokta
yapilarin sentez siiresine bagli olarak boyut biiylimesinin RL siddetinde artisa neden
oldugu gozlenmistir. Ayrica polimer yap1 ve nanokristal arasindaki enerji transferi

siddet soniimlenmesine yol agmuistir.

Sekil 3.16. RL Spektrumlarinin alinmasinda kullanilan sistem

Radyoliiminesansta, gelen X-isin1 demeti numuneye hacimsel olarak etki
ettigi i¢in numenin tamami hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. X-isinlar1 ile
1sinlamanin yanisira Sr% gibi bir radyoaktif kaynaktan yayimnlanan betalar ile de
radyoliiminesans elde edilebilmektedir. RL sistemi X-isin1 demetinin madde ile
etkilesimi neticesinde malzemedeki kusurlarin belirlenmesinde kullanilan bir
yontemdir. Liiminesans spektrumlari, optik sogurma spektrumlarina gore;
numunenin uyarilmasinda kullanilan 1s18in  dalgaboyunun fonksiyonu olarak
yayinlama siddeti, yayinlanan 1518in dalgaboyunun fonksiyonu olarak uyartilma
siddeti, uyartilan halin yasam siiresi, yayinlamadaki kutuplanma ve kuantum

verimliligi hakkinda daha ayrintili bilgi edinilmesini saglar.
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Sekil 3.17°de goriildiigi lizere, X-isinlart ile uyartilan bir malzemedeki

degerlik elektronlari, iletkenlik bandina geger.

iletkenlik
Bandi
s
> .
/\/\_) u Liminesans
o [ 5 B
E« g (_/"‘
:g X- Isini 2 (\\l
w "
Degerlik
Bandi

Sekil 3.17 Radyoliiminesans olayinin band diyagramindaki gosterimi

Iletkenlik bandina gecen elektron, kararli haline dénme egilimiyle yeniden
degerlik bandina gecisi sirasinda almis oldugu enerjiyi foton yayinlayarak, yani is1ma
yaparak verir. Bu 1sima olay1 radyoliiminesans olarak agiklanmaktadir. Liiminesansi
olusturan fotonlar sayesinde malzemenin kristal yapisi, yayinlanan dalgaboyuna
bagli olarak yasak bant araligi, kristal karakteristigine ait bilgiler elde edilebilir [21,
22, 27].

Jobin Yvon TRIAX 552 spektrometresinde numuneden gelen parildamayi
monokromatordeki aynalara yiiksek siddetle iletebilmek i¢in monokromatér ve
numune odasi arasinda, i¢i merceklerden olusan tiip seklinde bir optik sistem olarak
dizayn edilmistir. Monokromatordeki yarik araliklart 0,1 mm ile 2 mm degerleri
arasinda ayarlanabilmektedir. Sistemde vakum ortaminda 6l¢iim alinabilmesini
saglayan bir silika pencere de mevcuttur. RL sisteminde CCD detektor
kullanilmaktadir. Dedektor, elektronik giiriiltiiler ve karanlik akim gibi faktorlerden
etkilenmesini en aza indirmek i¢in s1v1 azot ile sogutulmaktadir. Bu dedektor ile 200-

1200 nm araliginda kisa siirede ¢ok daha hizli bir sekilde 6l¢iim alinabilmektedir.
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Sekil 3.18. RL sisteminin 6rnek odasinin genel goriiniimii

X-1s1mm1 tiipii, radyasyon numune iizerine 45% lik aciyla gelecek sekilde
konumlandirilmistir. Kati numuneler bir miktar gres yardimiyla, toz numuneler
eppendorf ya da kilitli mini poset ile numune tutucuya tutturulmaktadir. Ornekler
1s1nlanma noktasina siirgiilii bir aparat yardimiyla konumlandirilmaktadir. Numune
lizerine diisen radyasyon neticesinde olusan parildama, X-1sin1 tiipii 90% lik agiyla

konumlandirilan optik yol ile monokromatére iletilmektedir.

Machlett OEG-50 mA, su sogutmali X-1s1n1 tiipii 0,1 mmaliiminyum filtreli 1
mm berilyum pencerelidir ve tungsten hedeften olusmaktadir.50 kV luk gerilim ve
20 mA lik akimverilebilmektedir. Calismalada gilivenli doz seviyesinin asilmamasi
ve tiipiin uzun vadede zarar gérmemesi amactyla 30 kV voltajve 15 MA akim
uygulanmustir. Olgiimlere baslamadan 6nce sistem ile ilgili giris- ¢ikis yariklarinm
aciliklari, belirlenen dalgaboylar1 arasinda spektrum alinmasi saglayan veri toplama
zamani (integration time), belirlenen zaman i¢in depolama (binning) gibi
parametreler programa girilir. CCD dedektoriin maksimum verimli oldugu aralik
dahilinde segilen dalgaboyu araliga gore kati ag1 ayarlanir. Cok daha saglikli 6l¢tim
alabilmek i¢in sistemin calistigt ortama herhangi bir 151k girmemesi i¢in gerekli
karanlik ortam saglanir. Elde edilen RL spektrumu, dalgaboyu ile liiminesans siddeti
arasindadir [21, 22, 27].

63



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Kuantum Noktalarin Optik ve Yapisal Ozelliklerinin Kiyaslanmasi
4.1.1 RL Spektrumlari

Sekil 4.1°de RL spektrumlari verilen oleik asit kapli iki ayr1 CdSeS numunesi
144 ve 96 saatlik sentezleme siireleri ile elde edilmistir. Kuantum noktalarda sentez
siiresinin artmasi ile birlikte pargacik boyutu da artmaktadir. Ayni sartlarda ve Se/S
konsantrasyonda hazirlanan CdSeS orneklerinde agikga goriilmektedir ki, sentez
siiresine bagli olarak meydana gelen pargacik boyutu biiylimesi RL spektrumu

siddetinin 6nemli oranda artmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.1. Farkli siirelerde sentezlenen CdSeS kuantum noktalara ait RL grafigi
CdSeS (A) 144 saat, CdSeS (B) 96 saat

Organik yapiya sahip olan oleik asit, nanokristal yiizeyinde atom bosluklari
meydana getirebileceginden RL spektrumu igin 6nemli bir faktérdiir. Ayrica buna
bagl olarak nano kristalin band boslugunda yeni enerji seviyelerinin olugsmasina
neden olmaktadir. Serbest elektronlarin yeniden birlesmesinden kaynaklandigi
diistiniilen 530 nm’de yakin band kiyr emisyonuna ait keskin bir parildama egrisi

veren CdSeS ig¢in, 1050 nm civarinda ana pikten kaynaklanan ikincil pik
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goriilmektedir. 710 nm civarinda genis ve zayif bir siddete sahip sar1 bolge emisyon
piki gozlenmistir. Bu genis pikin, kristaldeki yiizey bozukluklarindan
kaynaklanabilen derin seviye emisyonu ile olustugu diisiiniilmektedir [104, 105].
Bahsedilen bu bozukluklar, Cd, Se, S bosluk ve kiriklarindan olusabilecegi gibi
yukarida da belirtildigi gibi oleik asitin neden oldugu katkidan da kaynaklanabilir.

Kuantum nokta yapilarda boyut biiyiidiikkge sogurma spektrumunda kizilotesi
bolgeye kayma gozlenmektedir [102, 103]. Sekil 4.1°de RL spektrumlart verilen bu
iki CdSeS yapiya ait sogurma spektrumlarindan goriilmektedir (Sekil 4.2). 3.8 nm
parcacik boyutuna sahip olan CdSeS, 700 nm civarinda sogurmaya baglarken, 3.4 nm

parcacik boyutundaki CdSeS 6rnegi 685 nm civarinda sogurmaya baglamistir.

1.00
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050 [ CdSeS(B) 3.4 nm
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Sekil 4.2 Farkli siirelerde sentezlenen CdSeS kuantum noktalara ait sogurma
spektrumlari

Sekil 4.3.’de gortildiigii lizere 96, 120 ve 168 saatlik sentez siirelerinde
hazirlanmis oleik asit kapli CdSeS numunelerinin RL siddetleri sentez siiresine bagl
olarak artis gostermektedir. Genellikle kuantum nokta yapilarin biiylime kontrolii
sentez sirasinda belli siirelerde ortamdan alinan numunelerin  floresans
spektrumlarindan yapilmaktadir. Ancak simdiye kadar yapilan ¢alismalarda pargacik
bliyiimesinin RL sistemi ile takip edildigine rastlanmamistir. Floresans sistemi

kolloid haldeki kuantum yapilarin boyut tayini i¢in pratik bir yontemdir. Ancak
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¢ozgen maddenin ortamdan uzaklastirilmasindan sonra toz hale getirilen kuantum
nokta yapilarda, gerekli goriildiigiinde tekrar floresans spektrumu alinabilmesi igin
yeniden ¢Oziindiirme islemi yapilmasi gerekmektedir. Bu, humunenin yeniden toz
hale getirilmesi i¢cin hem zahmetli bir islemdir, hem de kolloid halde muhafaza

edilmesi kullanisgh degildir.

CdSesS Tiyofen

96 sa CdSeS Oleik Asit
120 sa CdSeS Oleik Asit
168 sa CdSeS Oleik Asit

RL Siddeti (k.d)

400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Oleik asit ile kaplanarak farkli siirelerde sentezlenen ve tiyofen ile
kaplanmis toz haldeki CdSeS orneklerine ait RL spektrumlari

Ancak RL sistemi, numunenin kolloid, toz ya da kompozit hale getirilmis
olmasina bakilmaksizin parildama spektrumu alinabilmesini saglayan bir yontemdir.
Kuantum nokta yapilarin floresans spektrumlarindan malzemenin yiizey 6zelliklerine
ait bilgi sahibi olunabilmektedir. Genis ve zayif pikler ylizey yapisinda bozukluklar
oldugunu gosterirken, diizgiin ylizeye sahip yapilar keskin ve giiglii pikler
vermektedir [104, 105]. Sekil 4.3’de goriildiigii iizere floresans spektroskopisinde
oldugu gibi RL sisteminde de kuantum nokta i¢in yeterli biiyiime saglanamadigi ve
yiizey bozukluklar1 fazla oldugunda giiriiltiilii ve genis parildama spektrumu elde
edilmektedir. Ancak yiizey oOzelliklerindeki iyilesme ile birlikte spektrumlar daha

keskin ve giiriiltiisiiz bir hal almaktadir.

Boyut degisimine bagli olarak hemen hemen ayni dalga boyunda siddet artisi
gosteren oleik asit kapli CdSeS yap1 disinda, yiik tasiyict ozelliginin fazla
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olmasindan otiirii daha ¢ok gilines pili hiicrelerinde yiizey aktif olarak kullanilan
tiyofen ile kaplanan CdSeS yapi, kirmiziya kayan bir bir spektrum sergilemistir. Bu
da farkli yilizey aktifler ile farkli dalgaboylarinda RL spektrumlar1 elde edildigini
gostermektedir. Diger yandan tiyofenin siddetinin diisiik olmasi da yiik tasima
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Oyle ki tiyofen kapli kuantum nokta yapilarin, oleik
asit kapli olanlara kiyasla floresans spektrumlarinin ¢ok daha diisiik siddetlere sahip

oldugu bilinmektedir [38, 48].
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Sekil 4.4. Toz haldeki kuantum nokta yapilarin RL Spektrumlari

Tez calismasinda kullanilan CdS, CdSe ve CdSeS orneklerinin RL
spektrumlar1 Sekil 4.4’te tek bir grafik halinde verilmistir. CdSeS numunesi igin,
yukarida da belirtildigi gibi, 530 nm civarinda bir ana pik, 710 nm civarinda genis bir
emisyon piki ve 1050 nm araliginda ikincil pik goriilmektedir. CdSeS’in 530
nm’deki emisyonu karakteristik kuantum nokta RL emisyonu olarak
degerlendirilebilir. Bu yapilar1 cazip kilan en 6nemli 6zellikleri dar bir spektrumda
belirgin bir dalgaboyunda emisyon vermeleridir. Bu 6zellik sayesinde kuantum
noktalarin yeni gelistirilen ekran teknolojileri ve giines pillerinde tercih edilme

sebebi oldugu teorik bilgilerde verilmistir.

67



CdS kuantum nokta yapinin RL spektrumunda 456 nm’de eksiton baglanma
piki oldugu disiiniilen zayif bir pik ve 650 nm civarinda gii¢lii ve genis bir ana
partldama piki goriilmektedir. CdSe kuantum nokta igin CdS ve CdSeS ile
kiyaslandiginda oldukg¢a zayif bir emisyon olarak degerlendirilebilecek 660 nm
civarinda genis bir parildama piki gozlenmistir. CdSe 6rnegi sentezleme siirecinde
muhtemel yiizey bozukluklarinin fazla olmasindan 6tiirli liminesans siddeti oldukca

diisiik seviyede kalmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
4.1.2 Floresans

Sekil 4.5’te verilen, orneklere ait floresans spektrumlarina gore CdSeS
yiiksek kuantum verimine sahiptir ve onu CdS izlemektedir. Ancak CdSe en diisiik
verime sahip nanokristaldir. Floresans spektrumlarindaki genel emisyon egrilerinden
de RL spektrumunda oldugu gibi en yiiksek verimin CdSeS yapisinda oldugu ve en
diisiik verimin de CdSe yapisinda oldugu dikkat ¢ekmektedir. Toz halde 365 nm
dalga boyuna sahip morétesi (UV) 1sik kaynagi altinda resimleri g¢ekilen
numunelerin, goriinen renkleri ile floresans spektrumundan elde edilen piklere

karsilik gelen dalgaboylarinin oldukc¢a uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Kuantum nokta 6rneklerine ait floresans spektrumlari
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4.1.3 XRD Analizleri

Oleik asit kapli CdSeS kuantum nokta yapinin XRD grafiginde (Sekil 4.6)
genis pikler olusmasi, numunenin oldukca kiigiik boyutlu kristal yapiya sahip
oldugunun bir gostergesidir. TEM goriintiileri ve pargacik boyutu histogrami da bunu

desteklemektedir.

Cds

Siddet (k.d)

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.6. Toz haldeki kuantum nokta yapilara ait XRD grafigi

CdSeS kristali hegzagonal yapidadir (JCPDS referans kodu: 98-004-4347).
CdSeS'e ait fazlar (111), (220) ve (311) diizlem yansimalarina karsilik gelmektedir
[55, 106, 107]. Belirlenen 6rgii parametreleri (a =4.18 A,b=4.18 A ve c = 6.85 A)
literatiirde karsilasilan degerler ile uyum igerisindedir [106, 108], CdS kuantum
nokta yapist da literatiirle uyumlu bir seklide kirinim grafigi gostermistir. Ancak
kiibik yapidaki CdSe numunesinde XRD grafiginde (JCPDS referans kodu: 98-005-
2833) faz degisimleri goze c¢arpmaktadir. Bunun sebebinin sentezlenmede

olusabilecek ylizeydeki yapisal kusurlardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.1.4. TEM Goriintiileri

Her li¢ numunenin de TEM goriintiilerinden kiiresel yapiya sahip olduklari

actkca  goriilmektedir. Goriintliler {lizerinde Image]J programi kullanilarak
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pargaciklarin sahip oldugu ¢ap degerlerinden elde edilen histogramlar asagida
verilmektedir. Histogramlardaki ortalama pargacik degerlerine gére CdS 2.6 nm,

CdSe 2.8 nm ve CdSeS numunesi de 3.8 nm araliginda pargacik boyutlarina sahiptir.

Sekil 4.7. OA kapli toz haldeki CdSeS kuantum nokta yapis1t TEM goriintiisti
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Sekil 4.8. CdSeS kuantum nokta yapisi i¢in paragacik boyutu histogrami

CdSeS yapmin sentez siiresinin etkisi diginda nispeten biliyiikk boyutlu
olmasmin altinda yatan en onemli nedenlerden biri ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip
olmasidir. OA kapli CdSeS i¢in verilen TEM goriintiisii (Sekil 4.7) ve pargacik
boyutu dagilimini (Sekil 4.8) gosteren histogram mevcuttur. CdSeS kuantum
noktaciklarinin ortalamada 3.8 nm’lik biiyiiklige sahip olduklart sdylenebilmektedir.
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OA kapli CdS kuantum nokta i¢in verilen TEM goriintiisii (Sekil 4.9) ve
pargacik boyutu dagilimimi (Sekil 4.10) gosteren histogram mevcuttur. CdS kuantum
noktalarin ortalamada 2.6 nm’lik biiyiikliige sahip olduklar1 sylenebilmektedir.

s | 7270 nm

Sekil 4.9. OA kapli toz haldeki CdS kuantum nokta yapist TEM goriintiisii
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Sekil 4.10. CdS kuantum nokta yapisi i¢in paragacik boyutu histogrami
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Sekil 4.11. OA kapli toz haldeki CdSe kuantum nokta yapis1 TEM goriintiisii
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Sekil 4.12. CdSe kuantum nokta yapisi i¢in paragacik boyutu histogrami

Sekil 4.11°de OA kapli CdSe kuantum nokta i¢in elde edilen TEM goriintiisii
ve Sekil 4.12°de pargacik boyutu dagilimi gériilmektedir. CdSe kuantum noktalarin
ortalama 2.8 nm’lik biiyiikliige sahip olduklar1 s6ylenebilmektedir.
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4.2. Kuantum Nokta Katkih Nanokompozitlerin Optik, Yapisal ve

Termal Ozellikleri

4.2.1 CdSeS Kuantum Nokta Katkilh Nanokompozitlere Ait Analizler

4.2.1.1. RL Spektrumlari

Sekil 4.13’te goriildiigii lizere oda sicakliginda RL spektrumlar1 alinan toz
haldeki CdSeS kuantum nokta ve bu kuantum noktanin % 0.2, % 1 ve % 5 oraninda
katkilandirilmasi ile elde edilen nanokompozitlerin RL spektrumlart 530 nm, 710 nm
ve 1050 nm civarinda parildama egrileri mevcuttur. CdSeS’ in karakteristik
davranigini etkilemeyen polimer matris, toz haldeki numuneye kiyasla katki oranina
bagli olarak RL siddetinin diigmesine sebep olmustur. Saf AYPE, RL spektrumu

gostermemektedir. Bu nedenle grafikte kullanilmamistir.
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Sekil 4.13. OA kaph toz haldeki CdSeS kuantum nokta ve CdSeS katkili
nanokompozit polimerlere ait radyoliiminesans spektrumlari

Katkinin azalmasi ile birlikte RL siddetindeki diisiisiin polimerden CdSeS
nanokristaline yiik transferinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Ayrilmis elektron-
bosluk ¢iftinin 151masiz olarak yeniden birlesmesinden kaynaklanan bu yiik transferi,
nanokompozitlerin emisyon siddetinin soniimlenmesine yol agmaktadir [14, 80, 109].

Diger yandan, RL sisteminde malzemedeki hacimsel parildamalarin dedekte
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edildiginden bahsedilmistir. Bu acgidan bakildiginda, nanokompozit igerisindeki
nanokristallerin RL sisteminde X—isinlari ile uyarilmasi sonucu olusan liiminesans
fotonu, polimer matris ortaminda ilerledikten sonra optik yol sayesinde dedektore
ulagsmaktadir. CdSeS’in polimere gore katki oraninin diismesi ile —diger bir ifadeyle
polimer oraninin artig1 ile- nanokompozitteki liiminesans fotonlar1 daha fazla polimer

ile etkilesime girecek, bu da parildama siddetinde diisiise sebep olacaktir.
4.2.1.2. Floresans Spektrumu ve UV Goriintiileri

Oleik asit kapli CdSeS oOrneginin floresans spektrumunda goriildiigii gibi
(Sekil 4.14) elektromanyetik spektrumda yesil bolgede (503 nm) emisyon
vermektedir. Kuantum noktalarin kristal yiizeylerindeki atom bosluklarindan
kaynaklanan bozukluklar, floresans spektroskopisinde uzun dalgaboylarinda genis
parilda pikleri olusmasina neden olmaktadir. Buna baglh olarak, OA kapli CdSeS’in
floresans spektrumunda yiiksek siddetli tek bir parildama egrisi olmasi, Kristal

yiizeyinin diizgiin bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. OA kapli CdSeS kuantum nokta yapinin floresans spektrumu

Sekil 4.15’te % 5 (a), % 1 (b), % 0.2 (c) CdSeS Katkili nanokompozitler ve
katkisiz saf AYPE (d) 6rneklerine ait goriiniir 151k altinda ve 365 nm UV 1s1k altinda
cekilmis fotograflart goriilmektedir. Katkili 6rnekler UV 1s1k uyartmasi sayesinde
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oldukca giiclii parildama yapmakta ve CdSeS’in floresans spektrumundaki
dalgaboyu ile uyumlu bir goriintii sergilemektedirler. Ayrica kuantum nokta yapinin,
polimer matris igerisinde olduk¢a homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.
RL olgiimlerinde oldugu gibi X-151m1 uyartmasi veya Sekil 4.15 (d)’ de goriildiigi
gibi saf AYPE’nin UV uyartmasi altinda da parildama yapmamasindan liiminesent

bir madde olmadig1 agik¢a goriilmiistiir.

Sekil 4.15. CdSeS katkili nanokompozitlerin UV 1s1k altindaki goriintiileri

4.2.1.3. Optik Sogurma Olgiimleri

Sekil 4.16 toz haldeki OA kapli CdSeS ve nanokompozitlere ait optik
sogurma spektrumlarinda, saf polietilenin (AYPE) sogurma kiyisinda kuantum nokta
katkis1 ile onemli sekilde kirmizi bolgeye kayma gozlenmistir [115]. Katk: oraninin
artirilmasi ile yalitkan olan polietilen daha iletken bir duruma gegmistir. Bu durum,
Tablo 4.1° de hesaplanan yasak enerji band1 degerlerindeki degisim incelendiginde
de gorilmektedir. Spektrumlardan agik¢a goriilmektedir Ki, katki oran1 degistirilerek

yasak enerji band aralig1 dolayli olarak istenilen degerlere getirilebilmektedir.

Eg = he/Avagiangie [116] esitliginde A sogurma kiyilarindaki iki tegetinn kesisimi
ile saptanabilen baslangic dalgaboyudur. Ayrica Apagiangie €lektronik gecis baslangic
dalgaboyunu gostermektedir [112, 113].
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Sekil 4.16. OA kapli toz haldeki CdSeS kuantum nokta ve katkili polimer
nanokompozitlere ait optik sogurma grafigi

Tablo 4.1’ de goriildiigii lizere, CdSeS kuantum nokta yapinin polietilen
matris igerisindeki katki oraninin artirtlmasi ile saf AYPE’nin 3.71 eV olan yasak
enerji band araliginin, hazirlanan nanokompozitlerde 2.35 eV’a kadar diisebildigi

gOriilmiistiir.

Tablo 4.1. CdSeS katkili polimer nanokompozitlerin optik absorbsiyon grafigine
gore sogurma baslangic noktasina karsilik dalga boyu ve yasak enerji aralig
degerleri

Kompozitler AYPE %0.2 %1 %5 CdSeS

Katkil Katkil Katkili (Toz)
Dalgaboyu (nm) 334 518 524 528 702
Yasak Enerji 3.71 2.39 2.37 2.35 1.77
Bandi (eV)

4.2.1.4. FTIR Analizi

Sekil 4.17°de gosterilen, yiizey aktif madde olarak kullanilan organik yapili
oleik asit ile kaplanmis olan CdSeS ve yine organik yapili AYPE’ye katkilanmasi ile
hazirlanan nanokompozitlere ait FTIR spektrumunda; 2850 cm™ ve 2920 cm™ —CH,
simetrik gerilmeleri, 1420 cm™ OH biikiilmesi, 1460 cm™-CH, / ~CH3 biikiilme
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titresimi, 720 cm™ —CH, / —~CHs sallanmalarindan kaynaklandig1 diistintilen pikler

mevcuttur [107, 119].
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Sekil 4.17. OA kapli toz haldeki CdSeS kuantum nokta yapiya ait FTIR grafigi ve
CdSeS katkili nanokompozit polimerlere ait FTIR grafigi

Nanokompozitlere ait spektrumda da goriilmektedir ki organik bir yapiya
sahip olan polietilenin igerisine katilan CdSeS, bu organik yapiy1 bozmustur. 3000-
3800 cm™ araliginda ¢izdirilen grafikte saf polietilenin sogurma miktarinin, katki ile
birlikte azalma gosterdigi belirlenmistir. Bu da nano yapinin, polimer igerisine uygun

bir sekilde katkilandigini ifade etmektedir.
4.2.1.5. TG-DTA Analizleri

Saf polimer ve kuantum nokta katkili nanokompozitlerin termal kararliliklari
incelenmis ve Sekil 4.18’de termogravimetrik egrileri verilmistir. Nanokompozitler
ile saf polimer neredeyse aynm1 TG karakterini sergilemektedir [120]. TG analizde
polietilene katilan nano kristallerin erime hizina etkisi goriilmektedir. Diisiik katki
oranlarinda (% 0,2 ve %1) nanokompozitlerin, saf polimere yakin termal kararlilig1
muhafaza etmektedirler. Ancak % 5 CdSeS katkili numune digerlerine gore daha

hizli bozunma gostermistir.[116, 117].
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Sekil 4.18. CdSeS katkili polimer nanokompozitlere ait termogravimetrik egriler

Yaklasik olarak oldukga benzer degerlere sahip egrilerden, belli sicakliklarda
(430 °C, 460 °C, 490 °C) kalan madde oranlar1 ve %1, %50 ve %99’luk agirlik
kayiplar1 Tablo 4.2°de ayrintili olarak belirtilmistir.

Tablo 4.2 CdSeS katkili polimer nanokompozitlerin termal bozunma degerleri.
Thaglangic: 701 agirlik kaybinin oldugu bozunmanin basladigi sicaklik, Tmaks %050 agirhik
kaybinin oldugu bagli bozunma sicakligi, Tson %99 agirlik kaybinin oldugu bozunma
sicaklig

Bozunma Sicakhiklar: (°C)

Kompozitler Tyagange T maks. Tson Kalint1 Agirlik Yiizdesi
430°C 460°C 490°C

AYPE 184 475 496 16.70 24.41 89.39
% 0.2 269 476 498 5.28 21.81 87.57
% 1 274 474 494 6.61 24.21 94.14
%5 265 470 493 12.72 32.80 95.87

Sekil 4.19°da diferansiyel termal analizde 110 °C erime ve 482 °C’ de
bozunma noktalarini ifade eden egzotermik azalan egriler oldugu goriilmektedir. Bu
egrilerdeki sicaklik degerlerinde gozlenen DTA egrileri AYPE igin literatiir ile uyum
igerisindedir [123]. 482° C'de gozlenen keskin eksotermik pik, TG grafiginden elde
edilen bozunma degerleri ¢izelgesinde (Tablo 4.2) kiitle kaybinin %96’ya vardigi
496 °C’ye oldukca yakin bir degerdir.
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Sekil 4.19. CdSeS katkili polimer nanokompozitlere ait diferansiyel termal analiz
egrileri

Erime olmadan oOnceki sicakliklarda, karakteristik higbir ekzotermik veya
endotermik pik gozlenmeyisi, erime noktasinin altinda herhangi bir izomorfik
dontisiim bulunmadigini géstermektedir. Ayn1 zamanda erime noktasina kadar bir faz
gecisi veya bozunum olmadigi goriilmektedir. DTA grafiklerinde gozlenen
endotermik pik noktalarinin keskin olugu, numune dagilimimin iyi homojenlige sahip

oldugunu géstermektedir.

Isty1 fazla soguran malzemelerin 1s1l iletkenlik degerleri dusiiktiir. Bu
bakimdan polimerler zincirlerindeki atom hareketleriyle fazla miktarda 1s1
sogurulmast sagladiklarindan 1s1 iletkenlikleri iyi degildir. Nano boyutlu katki
malzemeleri, mikron mertebesindekiler ile karsilastirildiginda erime sicakligi ve
erime siiresi bakimindan daha diisiktirler. Ancak daha yiiksek erime torku
gerektirirler [124]. Kompozitlerde kullanilan katki malzemelerinin 1s1 iletimine olan
katkilar1 géz Oniine alindiginda, kuantum nokta katkilar polimer matris igerisine
katildiginda 1s1l iletkenlik 6zelliklerinde degisiklige neden olduklari Sekil 4.20°de
acikca goriilmektedir. Sekil 4.16’da optik sogurma grafiginde CdSeS kuantum
noktanin polimere gore iletkenliginin ¢ok daha fazla oldugu anlagilmaktadir. Bu

kuantum noktalarin, polimere katilmasi ile olusan nanokompozitlerin, saf polietilene
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kiyasla katki yiizdesi ile orantili olarak, 1sil iletkenliginin daha yiiksek oldugu
malzemeler elde edilmistir. Bu etki en fazla % 5 CdSeS katkili ornekte
goriilmektedir. Saf polietilenin erime noktast 110 °C iken bu numunenin erime
noktas1 107 °C’ye inmistir. Ayn1 numunenin Sekil 4.18’deki TG grafiginde de
CdSeS’in, polimerin erime hizina olan etkisi dikkat c¢ekicidir. Nanopartikiiller
kompozitin daha diisiik bir erime sicakligina sahip olmasini saglamistir. Diistik katki
oranlarmin oldugu oOrneklerde bu etki, belirgin olarak goriilmemektedir. Bunun
nedeninin polimer yilizdesi ile karsilastirildiginda katkinin ¢ok diisiik olmasi ve
polimerin baskin karakteristigini bozacak bir etki olusturamamasi olarak ifade
edilebilir.
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Sekil 4.20. CdSeS katkili polimer nanokompozitlere ait erime noktasi egrileri

4.2.1.6. XRD Analizleri

% 0.2, % 1 ve %5 oranlarinda CdSeS katkilandirilarak hazirlanan
nanokompozitlerin XRD grafiginde, saf AYPE igerisindeki CdSeS oranimin artisi ile
birlikte AYPE igerisindeki safsizliklarin artmasindan otiirii karakteristik piklerin
siddetlerinde diisiis oldugu goriilmektedir. %35 ve altindaki katki oranlari, XRD
analizlerinde matris igerisine katilan malzemenin karakteristik kirmim piklerinin
gbzlenebilmesi i¢in olduk¢a diisiik oranlardir. Toz haldeki saf CdSeS’e ait XRD
piklerinin siddeti, AYPE ile karsilagtirildiginda oldukg¢a diisiiktiir. Bu nedenle
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nanokompozitlerin XRD grafiginde (Sekil 4.21) AYPE’nin Karakteristik kirmim
pikleri igerisinde nanokristalin XRD pikleri tespit edilemeyecek diizeydedir.

Polietilen
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L L I — I —

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.21. Farkli oranlarda CdSeS kuantum nokta katkili nanokompozitlere ait XRD
grafigi

4.2.1.7. SEM Goriintiileri

Kuantum nokta yapilarin ve hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik
yapilarinin incelenmesi i¢in aliman SEM goriintiileri asagida verilmektedir. Genel
olarak kiiresel sekle sahip taneciklerin nanokompozit yiizeye yayildigi net bir sekilde

gorilmektedir.

Sekil 4.22°deki saf AYPE’ye ait goriintii literatiirde karsilasilan 6rnekler ile
uyum igerisindedir. Toz haldeki oleik asit kapli CdSeS, sentez sirasinda dnce kolloid
haldedir daha sonra siizme ve kurutma islemleri ile toz bir numune elde edilmektedir.

Bu toz numunede kurutma sirasinda olusan topaklanmalar s6z konusudur.
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HV spot | det mag [ HFW wD pressure — 10 pym ——
5.00kv | 3.0 | LFD | 10000 x | 41.4 pm | 8.6 mm | 100 Pa IYTEMAM

Sekil 4.22. Saf haldek AYPE’ye ait SEM goriintiisii

Sekil 4.23’teki SEM goriintiisiinde de katmanli kiimelenmeler goriilmektedir.
Nanokompozitlerin hazirlanmasi sirasinda toz numune, toluen igerisinde tekrar
¢cozdiiriilip homojen bir hal almasi saglanmaktadir. Bu nedenle bahsedilen

topaklanma homojenlik agisindan bir sorun teskil etmemektedir.

HV spot | det mag [ HFW WD pressure —10ym —
5.00kv | 3.0 |LFD | 10000 x | 41.4pum | 12.2mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.23. OA kapli toz haldeki CdSeS kuantum noktaya ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.24°de % 0.2 oraninda katkilama yapilmis polimer nanokompozitte,
kuantum noktalara ait noktasal goriintiiler belirmeye baslamistir. Ancak katki
oranmnin disiikliginden otiirli, saf AYPE’nin goriintlisine yakin bir karaktere

sahiptir.

. » p a
HV spot | det wD pressure — 10 pm — @
500kv | 3.0 |LFD | 10000x | 41.4pum | 9.3 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.24. % 0.2 oraninda CdSeS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii

% 1 oraninda CdSeS katkili numuneye ait goriintiide belirgin bir 6zellik goze
carpmamaktadir (Sekil 4.25). Bu sebeple yiizey ozellikleri hakkinda yeterli bilgi
vermemektedir. Kuantum nokta yapilar AYPE matris igerisinde gomiilii bir hal

almigtir ve polietilen tabaka ile kaplanmig gibi gérinmektedir.

Bu goriintii, RL spektrumunda 1sima fotonlariin ilerleyisi sirasinda
etkilesime girdikleri polietilen tabakanin varligindan otiirii siddet disiistiniin bir
sebebi olarak degerlendirilebilir. Ayrica sogurma spektrumlarinda da genis bir banda
sahip olan toz kuantum noktanin, AYPE matrise katildiginda sogurma bandinda UV

bolgeye dogru kaymaya neden olusunun bir gostergesidir.
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HV spot | det mag [] HFW WD pressure — 10 pym ——
5.00kv | 3.0 |LFD | 10000x | 41.4pm | 9.9 mm | 80Pa IYTEMAM
Sekil 4.25. % 1 oraninda CdSeS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii

Sekil 4.26°da goriildiigl tizere % 5 katkili numunede kuantum nokta varligi
yogunlasarak daha diizgin bir dagilim sergilermistir [125] Ayrica ayni goriintii
icerisinde 5 um’lik kesitte kuantum noktanin AYPE igerisindeki dagilimi daha net

gorilmektedir.

HV spot | det mag [ WD pressure — 100 pym —
500kv | 3.0 |LFD | 10000 x | 41.4 pym | 10.0 mm | 99 Pa IYTEMAM

Sekil 4.26. % 5 oraninda CdSeS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii
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4.2.2. CdS Kuantum Nokta Katkili Nanokompozitlere Ait Analizler
4.2.2.1. RL Analizleri

Sekil 4.27°de oda sicakliginda RL spektrumu alinan toz haldeki CdS kuantum
nokta yap1 456 nm’de eksiton baglanma piki oldugu diisiiniilen zay1f bir pik, 650 nm
civarinda giiglii  ve genis bir pik gorilmektedir. CdS’nin RL siddeti
nanokompozitlere kiyasla ¢ok yiiksek oldugu icin 1/20 oraninda siddeti diisiiriilerek
grafik cizdirilmistir. % 0.2, % 1 ve % 5 oraninda katkilandirilmis nanokompozitler
de yaklasik olarak ayni dalgaboyunda RL spektrumlar1 gostermislerdir. 650 nm
civarindaki pikin kayma gostermesinin siddete baglhi bir durum oldugu
diistiniilmektedir. Polietilen ve nano yapilar arasindaki yiik transferinden
kaynaklanan liiminesans siddetindeki diisiis CdS Orneginde cok daha belirgin bir
sekildedir.
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Sekil 4.27. OA kapli toz haldeki CdS kuantum nokta ve CdS katkili polimer
nanokompozitlere ait radyoliiminesans spektrumlari
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4.2.2.2. Floresans Spektrumu ve UV Goriintiileri

CdS kuantum nokta yaklagik 430 nm’de floresans spektrumu vermistir (Sekil
4.28). Nanokompozitlerin UV 1sik altinda alinan goriintiilerinde de (Sekil 4.29)

CdS’nin elektromanyetik spektrumda mor bdlgede emisyon verdigi gorilmektedir.

250
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Sekil 4.28. OA kapli CdS kuantum nokta yapimnin floresans spektrumu

Sekil 4.29. CdS katkili nanokompozitlerin UV 1s1k altindaki goriintiileri
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Sekil 4.29°da % 5 (a), % 1 (b), % 0.2 (c¢) CdS katkili nanokompozitler ve
katkisiz saf AYPE (d) Orneklerine ait goriiniir 151k ve UV 1sik altinda ¢ekilmis
fotograflar1 goriilmektedir. CdS, floresans spektrumundaki dalgaboyu ile uyumlu bir
goriintii sergilemektedirler. CdS kuantum nokta yapinin, polimer matris igerisinde

homojen olarak dagildigr goriilmektedir.
4.2.2.3. Optik Sogurma Olciimleri

Sekil 4.30’da CdS ve nanokompozitler, optik sogurma spektrumlarinda
CdSeS orneklerinde oldugu gibi, saf polietilen (AYPE) kuantum nokta katkisi ile

onemli sekilde kirmizi bolgeye kayma gostermistir.
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Sekil 4.30. OA kaplh toz haldeki CdS kuantum nokta ve katkilt polimer
nanokompozitlere ait optik sogurma grafigi

Tablo 4.3 CdS katkili polimer nanokompozitlerin optik absorbsiyon grafigine gore
sogurma baglangi¢ noktasina karsilik dalga boyu ve yasak enerji aralig1 degerleri

Kompozitler AYPE %0.2 %1 %5 CdS (Toz)
Katkilt Katkili Katkili

Dalgaboyu (nm) 334 457 459 481 540

Yasak Enerji 3.71 2.71 2.70 2.58 2.29

Bandi (eV)
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Tablo 4.3’te goriildigii tizere, CdS kuantum nokta yapinin polietilen matris
icerisindeki katki oraninin artirilmasi ile saf AYPE’nin 3.71 eV olan yasak enerji
band araliginin, hazirlanan nanokompozitlerde 2.58 eV’a kadar diisebildigi

gorilmiistiir.
4224 FTIR Analizleri

Sekil 4.31’de CdS kuantum nokta ve katkili nannokompozitlere ait FTIR
spektrumlar1 goriilmektedir. CdS numunesi de CdSeS kuantum nokta ile aym
davranis1 gostermistir. Nanokompozitlere ait spektrumda, 650-2000 cm™ araliginda
cizdirilen grafikte saf polietilenin sogurma miktarinin, genel olarak katki ile birlikte
azalma gosterdigi belirlenmistir. Ozellikle 2850 cm™ ve 2920 cm™ —CH, simetrik

gerilmelerinin oldugu maksimum piklerde, sogurma siddetindeki diisiis net bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.31. OA kapli toz haldeki CdS kuantum nokta yapiya ait FTIR grafigi ve CdS
katkil polimer nanokompozitlere ait FTIR grafigi

4.2.25. TG-DTA Analizleri

Saf polimer ve kuantum nokta katkili nanokompozitlerin termal
kararliliklarinin ~ incelendigi  Sekil  4.32°’deki  termogravimetrik  egrilerde

nanokompozitler, saf polimer ile olduk¢a benzer TG karakteri sergilemektedir [120].
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Sekil 4.32. CdS katkili polimer nanokompozitlere ait termogravimetrik egriler

TG analizde polietilene katilan nanokristallerin erime hizina etkisi CdS

numunesi igin de goriilmektedir. Diisiik katki oranlarinda (% 0.2 ve %1)

nanokompozitlerin, saf polimere yakin termal kararliligin1i muhafaza ederken, % 5

CdS katkili numune digerlerine gore daha fazla bozunma gostermistir. Sicaklik

degisimine bagli olarak nanokompozitlerin agirlik kayiplar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4 CdS katkili polimer nanokompozitlerin termal bozunma degerleri.
Thaslangie: %01 agirlik kaybinin oldugu bozunmanin bagladig: sicaklik, Tmaks %050 agirlik
kaybinin oldugu bagli bozunma sicakligi, Tson %99 agirlik kaybinin oldugu bozunma

sicakligi

Bozunma Sicakhiklar: (°C)

Kompozitler Thagiange ~ Tmaks.  Tson Kalint1 Agirlik Yiizdesi
430°C 460°C 490°C
AYPE 184 475 496 16.70 24.41 89.39
90 0.2 277 476 496 480 20.72 89.22
% 1 333 475 497 448 21.33 89.47
%5 215 473 496 8.46  25.37 91.51
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Sekil 4.33. CdS katkili polimer nanokompozitlere ait diferansiyel termal analiz
egrileri

CdS katkili 6rneklerinde de 110 °C’de erime ve 482 °C’de bozunma egrileri
goriilmektedir (Sekil 4.33). CdS, polimer matrisin 1s1l iletkenligine katkida bulunmus
ve en fazla etki % 5 CdS katkili 6rnekte 6ne ¢ikmustir. Saf polietilenin erime noktasi

110 °C iken bu numunenin erime noktas1 106 °C’ye inmistir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.34 CdS katkili polimer nanokompozitlere ait erime noktasi egrileri
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4.2.2.6. SEM Goriintiileri

CdS kuantum noktanin ve katkili nanokompozitlerin morfolojik yapilarinin

incelendigi SEM goriintiileri agagida verilmektedir.

HV spot | det mag ] HFW WD | pressure — 100 pm ———
5.00kv | 3.0 |[LFD | 1000x | 414 ym | 8.7 mm | 100 Pa IYTEMAM

Sekil 4.35. Saf haldek AYPE’ye ait SEM gériintiisii

HV spot | det mag ] HFW wD pressure — 100 ym ——
5.00kv | 3.0 | ETD | 1000x | 414 pm | 11.8 mm | 4.45e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.36. OA kapli toz haldeki CdS kuantum noktaya ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.35’deki saf AYPE’ye ait goriintii, polimer nanokompozitlerin
goriintiileri ile uyumlu olmasi agisindan 1000 biiyiitmede alinan goriintiiler
secilmigtir. Sekil 4.37°de, % 0.2 oraninda katki yapilmis polimer nanokompozitte,

CdS kuantum noktalara ait noktasal goriintiiler belirgin degildir.

mag (]| HPW | WD | pressure | ————— 100 pm ——
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000 x | 414 ym | 9.2 mm 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.37. % 0.2 oraninda CdS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii

HV spot | det mag [ HFW WD pressure — 100 ym ———
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000x | 414 pm | 9.9 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.38. % 1 oraninda CdS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.39°da goriildiigii tizere % 5 oraninda CdS katkilt numunede kuantum
nokta varligl, 5 pm’lik goriintiide de kuantum noktanin AYPE igerisinde parlayan
noktasal yapilar halinde gorilmektedir. Aym1i zamanda nanokompozit oldukga

diizgiin bir yiizeye sahiptir.

~ [spot [ det [ mag3 | HAW | WD | pressure | T E—
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000x | 414 ym | 10.1 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.39. % 5 oraninda CdS katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii

4.2.3. CdSe Kuantum Nokta Katkili Nanokompozitlere Ait Analizler
4.2.3.1. RL Spektrumlari

Sekil 4.40’da toz haldeki CdSe ve bu kuantum nokta ile katkilandirilmig
polimer nanokompozitlere ait RL spektrumlar1 verilmistir. CdSe kuantum nokta yap1
CdSeS ve CdS ile kiyaslandiginda en diisiik liiminesans verimine sahip Ornektir.
Bunun yiizey bozukluklarindan ve yiizey aktif madde etkilerine bagh kusurlardan
kaynaklanabilecegi daha oOnce belirtilmistir. CdSe toz numunesi tek basina
incelendiginde 335 nm, 500 nm ve 655 nm civarinda RL pikleri vermektedir.
Nanokompozitler de ayn1 noktalarda parildama yaparken, polimer yap1 RL siddetini

diistirmektedir.
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Sekil 4.40. OA kapli toz haldeki CdSe kuantum nokta ve CdSe katkili polimer
nanokompozitlere ait radyoliiminesans spektrumlari

4.2.3.2. Floresans Spektrumu ve UV Goriintiileri

Genis bir floresans spektrumuna (Sekil 4.41) sahip olan CdSe, yapisindaki

bozukluklardan 6tiirti diger kuantum nokta 6rneklere gore diisiik siddettedir.

Floresans Siddeti (k.d)
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Sekil 4.41. OA kapli CdSe kuantum nokta yapinin floresans spektrumu
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Floresans spektroskopisinde 610 nm civarinda emisyon veren CdSe,
nanokompozitlerin UV 1s1k altindaki goriintiilerinden (Sekil 4.42) de belli oldugu

tizere elektromanyetik spektrumda sari-turuncu bir renge sahiptir.

Sekil 4.42 (a)’da % 5 katkili numunede belirgin olan renk, Sekil 4.42 (b)’de
%1°lik numunede soluklasirken Sekil 4.42 (c)’de % 0.2°lik numunede ancak kenar

bolgelerde goriilebilen belirsiz bir hal almistir.

Sekil 4.42. CdSe katkili nanokompozitlerin UV 1s1k altindaki goriintiileri

4.2.3.3. Optik Sogurma Spektrumlari

Sekil 4.43’te CdSe ve nanokompozitler, optik sogurma spektrumlarinda
CdSeS ve CdS orneklerinde oldugu gibi, saf polietilen (AYPE) kuantum nokta
katkis1 ile onemli sekilde kirmizi bolgeye kayma gostermistir. Katki oraninin
artirilmas ile yasak enerji bandi degerleri 3.71 eV’tan 2.50 eV’a kadar diisebildigi
goriilmiistiir (Tablo 4.5).
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Polietilen
% 0.2 CdSe
% 1 CdSe
% 5 CdSe
CdSe

Sogurma Siddeti (k.d.)

0.0 n 1 n | n | n | " |
200 300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.43. OA kapli toz haldeki CdSe kuantum nokta ve Kkatkili polimer
nanokompozitlere ait optik sogurma grafigi

Tablo 4.5’ de, CdSe kuantum nokta yapinin polietilen matris igerisindeki
katki oranminin artirilmasi ile hazirlanan nanokompozitlerin yasak enerji bandi

PR

degerlerinin 3.23 eV - 2.50 eV araliginda degistigi goriilmektedir.

Tablo 4.5. CdSe katkili polimer nanokompozitlerin optik absorbsiyon grafigine gore
sogurma baglangi¢ noktasina karsilik dalga boyu ve yasak enerji aralig1 degerleri

Kompozitler AYPE %0.2 %1 %5 CdSe

Katkili Katkili Katkili (Toz)
Dalgaboyu (nm) 334 384 492 496 681
Yasak Enerji 3.71 3.23 2.52 2.50 1.82
Bandi (eV)

4.2.3.4. FTIR Analizleri

Sekil 4.44’de CdSe kuantum nokta ve katkili nannokompozitlere ait FTIR
spektrumlart goriilmektedir. CdSe numunesi i¢cin de CdSeS ve CdS ile ayni grafik
elde edilmistir. Nanokompozitlere ait spektrumda 2800-3000 cm™ araliginda
cizdirilen grafikte saf polietilenin sogurma miktarinin, genel olarak katki ile birlikte

azalma gosterdigi belirlenmistir. Ancak 6zellikle % 0.2 oraninda katkili 6rnegin,
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700 cm™ - 1300 cm™ arasindaki degerlerde siddet artisi ile karakteristik bir spektrum

verdigi goriilmektedir.

0.25

OA kapli CdSe QD

0.05 |~

0.23

Polietilen
% 0.2 CdSe

—mme % 1 CdSe

——————— % 5 CdSe

Sogurma (k.d)

0.11

650 1320 1990 2660 3330 4000

Dalga Numarasi (cm‘l)

Sekil 4.44. OA kapl toz haldeki CdSe kuantum nokta yapiya ait FTIR grafigi ve
CdSe katkili polimer nanokompozitlere ait FTIR grafigi

4.2.35. TG-DTA Analizleri

Sekil 4.45’teki saf polimer ve kuantum nokta katkili nanokompozitlerin
termal kararliliklart incelendiginde nanokompozitlerin, saf polimer ile oldukca
benzer TG karakteri sergiledigi goriilmektedir. TG analizde polietilene katilan nano
kristallerin erime hizina etkisi CdSe numunesi i¢in de goriilmektedir. Diisiik katki
oranlarinda (% 0.2 ve %1) nanokompozitlerin, saf polimere yakin termal kararlilig1
muhafaza ederken, % 5 CdSe katkili numune digerlerine gore daha fazla bozunma

gostermistir
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Sekil 4.45. CdSe katkili polimer nanokompozitlere ait termogravimetrik egriler

Tablo 4.6. CdSe katkili polimer nanokompozitlerin termal bozunma degerleri.
Thaglangic: %01 agirlik kaybinin oldugu bozunmanin basladigi sicaklik, Tmaks %050 agirlik
kaybinin oldugu bagli bozunma sicakligi, Tson %99 agirlik kaybinin oldugu bozunma
sicakligi

Bozunma Sicakhiklar: (°C)

KompozitlerTpagang Tmaks.  Tson Kalintt Agirlik Yiizdesi
430°C 460°C 490°C
AYPE 184 475 496 16.70 24.41 89.39
% 0.2 172 475 499 6.71 23.44 87.19
% 1 108 474 494 5.84 23.67 91.85
%5 106 473 496 10.37 26.92 90.84

Sekil 4.46°da diferansiyel termal analizde 110 °C erime ve 482 °C’ de
bozunma noktalarin1 ifade eden egzotermik azalan egriler oldugu goriilmektedir.
482° (C'de gozlenen keskin eksotermik pik, TG grafiginden elde edilen bozunma
degerleri ¢izelgesinde (Tablo 4.6) ozellikle % 5 katkili nanokompozitte % 90.84
maksimum kiitle kaybinin oldugu 496 °C’ye oldukga yakin bir degerdir.
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Sekil 4.46. CdSe katkili polimer nanokompozitlere ait diferansiyel termal analiz
egrileri

CdSe’nin de polimer matrisin 1s1l iletkenligine katkida bulunarak en fazla
etkinin % 5 CdSe katkili 6rnekte 6ne ¢iktigir goriilmektedir. Sekil 4.47°de saf

polietilenin erime noktas1 110 °C iken bu numunenin erime noktasi 106 °C’ye indigi

gorilmiistiir.
12
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Sekil 4.47. CdSe katkili polimer nanokompozitlere ait erime noktasi egrileri
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4.2.3.6. SEM Goriintiileri

CdSe katkili nanokompozitlerin morfolojik yapilarinin incelendigi SEM
goriintiilerinde, Sekil 4.48°deki saf AYPE’ye ait goriintii polimer nanokompozitlerin

goriintiileri ile uyumlu olmasi i¢in 1000 biiyiitmedeki goriintiiler secilmistir.

HV spot | det mag [] HFW WD pressure 100 pm ———

500kv | 3.0 | LFD | 1000 x | 414 ym | 8.7 mm | 100 Pa IYTEMAM

Sekil 4.48. Saf haldek AYPE’ye ait SEM goriintiisii

HV spot | det mag [ HFW WD pressure —— 100 pm
3.00kv | 3.0 | ETD | 1000x | 414 pym | 11.6 mm | 2.42e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.49. OA kapli toz haldeki CdSe kuantum noktaya ait SEM goriintiisii
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% 0.2 oraninda katkilama yapilmig polimer nanokompozitte, kuantum
noktalara ait noktasal goriintiiler belirmeye baslamistir. Ancak katki oraninin
diistikliigiine bagli olarak saf AYPE’nin goriintiisiine yakin bir karaktere sahiptir
(Sekil 4.50).

spot | det 7mag O [ mrw | wo T:;riessure | — 100 pym ————
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000x | 414 ym | 10.1 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.50. % 0.2 oraninda CdSe katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii

HV spot | det mag [ HFW WD pressure — 100 pm
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000x | 414 ym | 85mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.51. % 1 oraninda CdSe katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.52°de % 5 katkili numunenin 100 um’luk goriintiisii kuantum nokta
yapilarin tespit edilebilmesi igin yeterli yakinlagtirmaya sahip degildir. Ancak
nanokompozitin yiizeyinin olduk¢a diizgiin oldugu goériilmektedir. Kuantum nokta
varligi 5 pm ve 10 um’lik goriintillerde daha belirgin sekildedir. AYPE matrisli

nanokompozit yilizeyinde parlak dairesel yapilar yogunlagmistir.

| spot | det [ mag [ HRW WD pressure — 100 ym —@™™
5.00kv | 3.0 |LFD | 1000x | 414 pm | 10.1 mm | 80 Pa IYTEMAM

Sekil 4.52. % 5 oraninda CdSe katkili nanokompozite ait SEM goriintiisii
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5. SONUC VE ONERILER

Literatiirde kuantum nokta yapilar iizerine liiminesans ¢alismalart mevcut
olmakla birlikte radyoliiminesans ile ilgili detayli ¢alismaya rastlanmamistir. Bu
anlamda, son zamanlarda optoelektronik cihazlar, LED teknolojileri, giines pilleri ve
biyomedikal alanda siklikla kullanilmaya baslanilan kuantum nokta yapilarin RL
davraniglarinin bu tez c¢alismasinda incelenmesi bu alanda bir ilk olma niteligi

tasimaktadir.

Tez calismasi, temelde ii¢ ayr1 ¢alisma bashigindan olusmaktadir. Ik asamada
farkli sentez siirelerinde hazirlanmis ve farkl yiizey aktifler ile kaplanmis 6rneklerin
liiminesans davranislar1 incelenmistir. Ikinci asamada oleik asit ile kaplanmis toz
haldeki CdSeS, CdS ve CdSe orneklerin optik ve yapisal 6zellikleri tespit edilmistir.
Son asamada ise kuantum nokta katkilandirilarak hazirlanmis nanokompozitlerin

karakterizasyonu yapilmistir.

Tezde kullanilan kuantum nokta yapilarin hazirlanmasinda izlenilen iki fazli
reaksiyon ortaminda sentez metodu oldukca basarili bir sekilde sonu¢ vermistir. ilk
olarak ayni kuantum noktalarin farkli tanecik boyutuna sahip orneklerin RL
davraniglarinin incelenmesi amaciyla 144 ve 96 saatlik sentezleme siirelerine sahip
oleik asit kapli iki ayr1 CdSeS numunesi igin sentez siiresinin artmasiyla birlikte

parcacik boyutunun biiyiidiigii ve RL siddetinin 6nemli oranda arttig1 goriilmuistiir.

Farkli degiskenlerin RL spektrumunda meydana getirebilecegi degisikliklerin
gbzlenmesi amaciyla; CdSeS ornekler iizerine kaplanmis farkli yiizey aktiflerin RL
spektrumlar1 alinmistir. Tiyofen kapli 6rnegin RL piki, oleik asit kapli ornek ile
karsilagtirildiginda, tiyofenin yiik tasima oOzelliginden kaynaklandigi diisiiniilen
diisiik siddetteki pikin mavi bolgeye kaydigi gorilmiistiir. Yine farkli sentez
stirelerinde (96, 120 ve 168 saat) hazirlanmis oleik asit kapli CdSeS 6rneklerinin RL

siddetlerinin de sentez siiresine bagli olarak artig gosterdigi belirlenmistir.

Kuantum nokta yapilarda parcacik boyutunun biliylimesi ile sogurmanin
kirmiz1 bolgeye kaydigi bilinmektedir. Optik sogurma spektrumlari alinan 144 ve 96

saatlik siirelerde sentezlenmis CdSeS TEM goriintiileri {izerinden yapilan boyut
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analizinden, 3.8 nm par¢acik boyutuna sahip olan CdSeS’in sogurma baslangici 700
nm civarinda, 3.6 nm parcacik boyutundaki CdSeS’in ise 685nm civarinda oldugu
goriilmiistiir. ki CdSeS ornegin boyutlar1 arasindaki 0.2 nm’lik degisim, RL
siddetinde oldukga biiyiik bir fark olusturmustur. Bu da RL spektrumlari, kuantum
nokta yapilarin boyutlarindaki kiigiik degisimlerin dahi belirlenmesi igin alternatif bir
yontem olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica sentez siireci bittikten
sonra toz hale getirilen kuantum nokta yapinin floresans spektrumu alinabilmesi i¢in
bir ¢oziicii i¢inde tekrar ¢ozdiiriilmesi ya da hazirlanan 6rnegin, eger polimer tabanli
bir kompozit ise mikron seviyesinde kalinliga sahip film haline getirilmesi
gerekmektedir. Ancak RL sistemi numuneye hacimsel olarak niifuz eden bir sistem
oldugu i¢in kat1 veya siv1 farki olmaksizin istenilen kalinlikta malzeme iizerinden

spektrum alinmasina olanak saglamaktadir.

Her bir CdSeS, CdS ve CdSe kuantum nokta yapinin RL ve floresans
spektrumlar1 alinmig, XRD analizlerinin yaninda TEM goriintiileri iizerinden boyut
analizi yapilmistir. CdSeS kuantum nokta i¢in 530 nm’ de serbest elektronlarin
yeniden birlesmesinden kaynaklandigi diisiiniilen yakin bant kiy1 emisyonuna ait
keskin bir pik, 710 nm civarinda genis ve zayif siddette, kristalin yilizey
bozukluklarinin sebep oldugu diisiiniilen derin seviye emisyon piki ve 1050 nm

civarinda ise ana pikten kaynaklanan ikincil RL piki goriilmiistiir.

CdS kuantum nokta yapinin RL spektrumunda 456 nm’ de eksiton baglanma
pikinden ileri geldigi diisiiniilen zayif bir pik ve 650 nm civarinda giiglii ve genis bir
ana parildama piki goriilmiistiir. CdSe kuantum nokta yapiya ait 335 nm, 500 nm ve
655 nm civarinda RL pikleri verdigi goriilmiistiir. CdSe 6rnegi, diger kuantum nokta
yapilar ile kiyaslandiginda diigiikk siddette parildama pikine sahiptir. CdSe’ nin
liiminesans siddetinin diisiik olmasinin nedeni, sentezleme siirecinde olusabilecek

yiizey bozukluklarindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Floresans spektrumlari incelenen kuantum nokta 6rneklerden CdSeS 504 nm’
de, CdS 431 nm’ de ve CdSe 612 nm’ de emisyon pikine sahiptir. Bunlar arasinda
CdSeS, en yiiksek siddete sahipken CdSe ise en diisiik siddete sahiptir. Emisyon
siddeti agisindan bakildiginda kuantum noktalarin floresans siddetlerinin, RL

siddetleri ile benzer karakterde oldugu goriilmiistiir.
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FTIR spektrumlar alman kuantum nokta yapilardan CdSeS igin, 2850 cm™
ve 2920 cm™ —CHj, simetrik gerilmeleri, 1420 cm™ OH biikiilmesi, 1460 cm™-CH,/
—CHj3 biikiilme titresimi, 720 em’? —CH; / —CH3 sallanmalarinin neden oldugu

diisiiniilen pikler tespit edilmistir.

Oleik asit kapli CdSeS, CdS ve CdSe kuantum nokta yapilarin XRD analizleri
incelendiginde, elde edilen genis piklerin numunelerin oldukea kiigiik boyutlu kristal
yapiya sahip oldugunu géstermistir. CdSeS ve CdS benzer grafikler gosterirken CdSe
numunesinde faz degisimleri tespit edilmistir. CdSeS Kristalinin literatiir ile uyumlu

olan hegzagonal yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

TEM goriintiileri alinan toz haldeki kuantum noktalarin kiiresel yapiya sahip
olduklar agik¢a goriilmektedir. Goriintiilerden elde edilen histogramlardan; CdS 2.6
nm, CdSe 2.8 nm ve CdSeS de 3.8 nm aralifinda parcacik boyutlarina sahip

olduklart goriilmiistiir.

Algak yogunluklu polietilen (AYPE) igerisine CdSeS, CdS ve CdSe kuantum
noktalarin, ayr1 ayr1 % 0,2, %1 ve %5 oranlarinda karigtirilmasi ile hazirlanan
nanokompozitlerin yapisal, optik ve liiminesans 6zelliklerine ait analizler yapilmis ve
sonuglarin birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistir. TEM ve SEM
goriintlilerinden malzeme sentezlemesinin basarili bir sekilde gergeklestirildigi
belirlenmistir. Sentezlenen numunelerin optik sogurma spektrumlarindan yasak
enerji bant araliklar1 hesaplanmigtir. Termal analizlerden elde edilen egrilerden
bozunma sicakliklari ve kalan madde miktar1 hesaplamalar yapilmistir.
Nanokompozitlerde kuantum nokta katkisi ile olusan optik ve yapisal degisiklikler

degerlendirilmistir.

AYPE igerisine, kuantum noktalarm % 0,2, % 1 ve % 5 oraninda
katkilandirilmast ile elde edilen nanokompozitlerde CdSeS, CdS ve CdSe’nin RL
spektrumlarinda gozlenenler ile ayni noktalarda pikler verdigi goriilmistiir. Polimer
matris, karisim yiizdesine bagli olarak RL siddetinde diisiise neden olmustur. RL
siddetindeki bu diisiisiin polimerden nanokristale yilik transferinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu yiik transferi 1s1nimsiz olarak yeniden birlesen elektron-bosluk
¢iftinin olusumundan kaynaklanir. Bu 1s1masiz gecisin de RL siddetin diismesine yol

actig literatiirdeki caligmalarda da tespit edilmistir.
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Kuantum nokta yapilar ve nanokompozitlere ait optik sogurma spektrumlari
incelenmistir. Eq = hc/Apagiang:e €sitliginde A sogurma kiyilarindaki iki tegetin kesisimi
ile belirlenen baslangi¢ dalgaboyu degerlerine bakilarak érneklerin yasak enerji bant
araliklar1 hesaplanmistir. Elde edilen degerlere bakildiginda; AYPE 3.71 eV, CdSeS
1.77 eV, CdS 2.29 eV ve CdSe 1.82 eV olarak belirlenmistir. Optik sogurma
spektrumlarindan yalitkan olan polietilenin kuantum nokta ¢esidi ve katki oranlarinin
degisimine bagl olarak yasak enerji bandi degerlerinin 3.23 eV — 2.35 eV araliginda
degistigi gorilmiistiir.

Kuantum nokta katkili nanokompozitler ve katkisiz saf AYPE Ornegin
goriintir 151k altinda ve 365 nm UV 1sik altinda cekilmis fotograflarinda AYPE
parildama yapmazken CdSeS katkili nanokompozitler yesil bolgede, CdSe katkili
nanokompozitler mor bolgede ve CdS katkili nanokompozitler turuncu bdlgede
parildama yapmustir. Fotograflarda kuantum nokta yapilarinin, polimer matris
icerisinde olduk¢a homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmiistiir.

FT-IR spektrumlari alinan nanokompozitlerden ozellikle CdSeS katkili
orneklerde saf polietilenin sogurma miktari, katki ile birlikte azalma gostermistir. Bu

da nano yapinin, polimer igerisine uygun bir sekilde dop edildigini gostermektedir.

Saf polimer ve kuantum nokta katkili nanokompozitlerin termal kararhiliklar
incelenmis ve termogravimetrik egrileri verilmistir. Nanokompozitler ile saf
polimerin yaklasik olarak ayni TG egrileri gostermistir. TG analizde polietilene
katilan nano kristallerin erime hizini etkiledigi belirlenmistir. Diisiik katki oranlarina
sahip (% 0,2 ve %]1) nanokompozitler, saf polimere yakin termal kararlilik
gosterirken, % 5 kuantum nokta katkili 6rnekler daha hizli bozunum gostermistir.
Nanokompozitlerin diferansiyel termal analizde AYPE’ye ait 110 °C ve 482 °C’ ta
egzotermik azalan egriler oldugu tespit edilmistir. DTA grafiklerinde gdzlemlenen
keskin endotermik pikler, numune dagilimindaki homojenligin iyi oldugunu
gostermistir.  Polimere bu kuantum noktalarin  katilmasi ile hazirlanan
nanokompozitlerin saf polietilene kiyasla katki yiizdesi ile orantili olarak 1sil

iletkenliklerinin daha yiiksek oldugu goriilmistiir.

CdSeS katkilandirilarak hazirlanan nanokompozitlerin  XRD grafiginde,
polimer matris igerisindeki nanokristal oraninin artisi ile birlikte AYPE igerisindeki

safsizliklarin artmasindan otiirii karakteristik XRD piklerin siddetlerinde azalma
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goriilmiistiir. AYPE’ nin kirinim piklerinin, nano kristale gore ¢ok yiliksek olmasi

nedeni ile nanokompozitlerde CdSeS’ e ait XRD pikleri goriilememistir.

Kuantum nokta yapilarin ve hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik
yapilarinin incelenmesi i¢in alinan SEM goriintiilerinde. AYPE’ye ait goriintii
literatiirde karsilasilan 6rnekler ile uyum igerisindedir. Toz haldeki oleik asit kapl
kuantum nokta yapilarin SEM goriintiilerinde katmanli kiimelenmeler mevcuttur.
Polimer matris igerisinde de kuantum nokta yapilar tespit edilmis ve diizgiin bir

dagilim sergiledigi goriilmiistiir.

Tez calismasinda elde edilen numuneler ile fotoliiminesans (PL) ve optik
uyarimli liiminesans (OSL) ¢aligmalar1 yapilabilir. Polimer gibi yiiksek sicakliklara
dayanimi az olan numunelerde tercih edilen diisiik sicaklikta termoliiminesans
Olgtimleri alinarak farkli teknikler ile de inceleme yapmak miimkiin olabilir. Ayrica
farkli ¢ekirdek / kabuk yapisina sahip kuantum noktalar sentezlenerek, kabugun ya
da ¢ekirdegin degistirilmesi ile olugsabilecek optik ve yapisal Ozellikler iizerine
caligmalar yapilabilir. Diger taraftan kuantum nokta yapilarin farkl yiizey aktifler ile
kaplanmasmin doguracagi sonuglar ilgi ¢ekici olacaktir. Son olarak da, elde edilen
nanokompoziteler disinda farkli polimerler ile numuneler hazirlanarak meydana

gelecek degisiklikler incelenebilir.
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