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OZET

Bu tez cahsmasinda sulu cozeltiler icerisinde CdS, CdSe ve CdSe/CdS
nanoparcaciklar sentezlenmistir. Ilk olarak su banyosunda 75°C sicakhikta Se
kaynag: olarak toz selenyum kullamlmis ve Se, Cd*? iyonlan ile sivi-gaz
reaksiyonu yoluyla birleserek CdSe nanoparc¢aciklarin iiretimi yapilmistir.
ikinci olarak Na,S-H,SO,’iin reaksiyonundan olusan H;S gazi bir kiikiirt
kaynag1 olarak kullamilmis ve 75°C sicakhkta S, Cd*? iyonlan ile sivi-gaz
reksiyonu yoluyla birleserek CdS nanoparcaciklarin elde edilmesi islemi
gerceklestirilmistir. Her bir sentez basamagi, yaklasik 20 dk siirmiistiir. Son
olarakta bu iki basamak sirayla aym c¢ozelti icerisinde olusturulmus ve
CdSe/CdS nanoparcaciklarinin ve c¢ekirdek/kabuk yapisinin olabilecegi
gosterilmistir. Elde edilen sonu¢larin TEM ve UV-goriiniir spektrometresi

analizleri yapilarak literatiirle karsilastirilmistir.
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ABSTRACT

In this study, CdS,CdSe, and CdSe/CdS nanoparticles were synthesized in
aqueous solutions. Firs of all, CdSe nanoparticles were produced under water-
bath, using Se powder as a selenium source and by Se combined with Cd*? ions
by water-gas reaction at 75°C. Secondly, CdS nanoparticles were obtained at
75°C, using H,S generated by the reaction of Na,S-H,SO, as a sulfur source and
by S combined with Cd*™ ions by water-gas reaction. The synythesis time of
every step was about 20 min. Lastly, these two steps were generated in the same
solution respectively and the possibility of generating of CdSe/CdS
nanoparticles and core/shell structure was showed. The obtained results were
characterized by using TEM and UV-visible spectrophotometry and compared

with litterateur.
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1. GIRIS

Nano kelimesi Yunanca “ciice” anlamima gelmektedir. Nano ile tanimlanan ifadeler
herhangi bir 6l¢iiniin milyarda birini gosterir. Yani 1 nanometre (nm) 10 metre (m)
‘dir. Bir nanoyapinin biyiikliginiin 1-100 nm oldugu dikkate alinirsa
nanoteknolojinin ugras alanlarinin atomlar ve molekiiller diizeyinde oldugu goriiliir.
Nanoteknoloji, genel anlamda atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile

nanometre 6l¢eklerde islevli yapilarin olusturulmasi olarak diisiiniilebilir.

Nobel 6diillii, tinlii fizik¢i Richard Feynman’mn 26 Aralik 1959 yilinda Amerikan
Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Enstitiisii’nde gerceklestirilen yillik toplantisinda
yaptig1 “There is plenty of room at the bottom” (Asagida daha ¢ok yer var) baglikli
konusmasi, nanobilim ve nanoteknolojinin baslangici kabul edilmektedir [1,2].
Feynman, bu konusmasinda dikkatleri atom ve molekiil boyutlarinda iiretim
konusuna g¢ekmistir. Ayrica Oncelikli hedefin nanodlgekte 6zel Slgme ve {iretim
yontemlerinin gelistirilmesinin olmasi gerektigini de belirtmistir. Ancak 1980’11
yillara kadar Feynman’in diisiinceleri gerceklesmedi. 1980°li yillarin baslarinda
Feynman’m da istedigi gibi ilk 6nce nanodlgekte yap1 dl¢iimii ve iiretimi amaciyla
baz1 yontemler ve aygitlar gelistirilmeye baslandi [1-3]. Nanodlgekte Olgme ve
inceleme yapabilen mikroskoplarmm, 1985’te karbon nanokiirelerin ve 1991°de karbon
nanotiiplerin kesfi, nanobilim ve nanoteknolojinin yapitaglarmni olusturan ve
gelismelerini  hizlandiran en Onemli kesiflerdir [4-6]. Atomlar1 tek tek
goriintiileyebilmek i¢in icat edilen Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM), ilk
molekiiler elektronik aygit, ilk defa DNA molekiilii kullanilarak bulunan
nanomekanik aygit ve Cgo gibi kesifler ise nanobilime hiz kazandiran diger kesiflere

orneklerdir [2,7].

Nanoolgek ebatlarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri degisen malzeme ve
sistemlerle ilgilenen nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji ve miihendislik gibi pek

cok disiplin alanini etkilemektedir. Bu nedenle nanoteknolojinin endiistri, havacilik



ve uzay, elektronik, bilgisayar, tip, eczacilik, kozmetik, tekstil, savunma, gida, tarim,

cevre ve enerji gibi genis bir uygulama alan1 bulunmaktadir.

Biitiin bunlarin yaninda nanoteknolojinin muhtemel uygulama alanlar1 olarak
diistiniilen bazi alanlar da bulunmaktadir. Nanodlgekte elektronik devre elemanlari
ile daha kiiciik, daha hizli, daha az enerji harcayan bilgisayarlar, mikro Glgekteki
uzay araglarinda kullanilabilecek nanodlgekte aletler, nanoelektronik ile desteklenen
ucus sistemleri, bilgisayar ve elektronik alanindaki muhtemel uygulamalara 6rnek
olarak verilebilir. Tlaglarin viicutta sadece gerekli oldugu bolgede kullanimini
saglayan sistemler, tehlikeli hastaliklar1 haber veren algilayicilar ise tip alaninda

diistiniilen muhtemel uygulamalardir [2].

Sahip oldugu optik 6zelliklerden dolay1 II-VI grubu yariiletkenlerden olan CdSe bu
tez caligmasmin konusu olarak secilmistir. CdSe nanokristaller, goriiniir bolgede
dalga boyu ayarlanabilir 151k elde edilebildigi i¢in ¢ok tercih edilir. Bu tez
caligmasinda 1s1k yayan diyotlar (LED), biyolojik tan1 ve goriintiileme, ilag taginima,
giines pilleri, lazerler, nanoboya gibi ¢ok genis bir kullanim alani olan CdSe
nanopargaciklar ve c¢ekirdek-kabuk (core-shell) CdSe/CdS nanopargaciklar
sentezlendi. Deneyler buz banyosunda ve 75 °C sicaklikta su banyosunda, diisiik
zehirli kimyasal maddeler kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen yapilar, UV-
gortiniir sogurma spektroskopisi (UV-Visible absorption spectra) ve gegirmeli

elektron mikroskobu (TEM) goériintiileri araciligiyla karakterize edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanobilim

Nanobilim, maddeyi atomsal ve molekiiler yapilar diizeyinde ele alarak
denetlenmesini ve yeni malzemeler iretilmesini konu alan bir bilim dalidir.
Malzemelerde makroskobik boyutlardan nanoboyutlara dogru gecildik¢e farkh
fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikler ortaya ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklere; iletim,
optik, manyetik, elektronik vb. 6zellikler 6rnek olarak verilebilir. Ornegin; bizmut,
kristal yapida yarimetal 6zellik gosterirken bizmut nanoteli, yariiletken o6zellik
gosterir. Maddenin elektronik 6zellikleri, boyuta bagli olarak degismistir. Altin
elementinin makroskobik boyutlarda sar1 renkli, nanoboyutlarda kirmizi renkli olusu
da maddenin optik 6zelliklerinin degisimine bir ornektir [2]. Malzemeler,
makroskobik boyuttada nanoboyuttada ayni atomlardan olusur ancak atomlarin
geometrik dizilisleri degistigi icin malzemelerin elektronik ve optik 6zelliklerinde bu
farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Malzeme nanoboyutlarda artik klasik degil, kuantum

davraniglar sergiler.

Nanobilim, nanoboyutlarda islevi olabilecek yapilar1 sentezlemek yaninda yapilarin
bu boyutlardaki yeni 6zelliklerini ortaya ¢ikarmayi ve bu ozellikleri belirleyebilecek
aygitlar yapabilmeyi de amag¢ edinmistir. Nanoteknolojinin gelisim siirecinde de
nanoyapilarin sentezinden Once onlar1 karakterize edebilecek cihazlar iiretilmistir.
Nanoboyutlarda malzemelerin 6zelliklerini klasik 6lgme yontemleri ile tam olarak
Olgmek miimkiin olmadig1 i¢cin nanobilimde karakterizasyon cihazlar1 biiyiikk 6nem
tagimaktadir.  Taramali elektron mikroskobu, gegirmeli elektron mikroskobu,
taramali tiinellemeli mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

karakterizasyon cihazlarma 6rnek olarak verilebilir.

Nanoboyutta malzeme {retiminde yukaridan asagiya ya da asagidan yukariya

yontemi kullanilir. Yukaridan asagiya yontemi; bir malzemeyi kiiglilterek



nanoboyuta getirmektir. Asagidan yukariya yontemi ise atomlarin veya molekiillerin

bilingli bir sekilde dizilmesiyle nanoyapilarin olusturulmasidir.

2.2. Nanoyapilar

Nanomalzemeler, boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen ve metal, seramik, organik
molekiiler topluluk, polimerik ya da kompozit yapida olabilen malzemelerdir.
Atomik olarak disiiniirsek nanoyapilar 10-10000 atomdan olusan yapilardir.
Nanotiip, nanotel, nanogubuk, nanodisli, nanokiire, topak, nanolif, nanokristaller ve

kuantum noktalar (QDs) baslica nanoyap1 6rnekleridir.

2.2.1. Nanoyapilarda boyut

Nanoyapilarin smiflandirilmasinda boyutlarma gore smiflandirma, en yaygin
smiflandirma bigimlerinden biridir. Malzemeler, ii¢ boyutlu (3B), iki boyutlu (2B),
bir boyutlu (1B) ve sifir boyutlu (0B) olarak smiflandirilirlar (Sekil 2.1). OB
yapilarda (x,y,z) biitiin boyutlar nanometrik 6lgektedir. 1B yapilarin (X,y) iki boyutu
nanometrik dlgekte, diger boyutu “L”, uzunluk boyutu nanometrik 6lgekte degildir.
2B yapilarda bir boyut “t”, kalinlik boyutu nanometrik 6lgekte, diger iki “Ly”, “Ly”
nanometrik Olgekte degildir. 3B yapilarda ii¢ boyutun iigiide “Ly”, “Ly” ve “L,”
nanometrik dlgeklerde degildir [8].
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Sekil 2.1. a) 0B, b) 1B, c) 2B ve d) 3B yapilar

Boyut kavramini, malzemelerin bulundurduklar1 elektronlarin hareket serbestlikleri
olarakta disiinebiliriz. Hareket serbestliginden elektron akiminin olabilecegi
anlasilir. Eger serbest elektronlar ii¢ yonde de hareket edebiliyorlarsa o zaman
malzeme 3B yap1 olarak adlandirilir, biitiin kristal yapilar bu gruba girer. Eger
serbest elektronlar sadece iki yonde hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme 2B
yapiya sahip demektir. Hemen hemen biitiin katmanli yapilar bu sinifa girer. Serbest
elektronlar1 tek yonde hareket kabiliyetine sahip olan malzemeler de 1B yapilar
olarak adlandirilir. Nanotel, nanotiip gibi yapilar bu gruba girer. Ayrica serbest
elektronlarm bulundugu, ama yapinin {i¢ boyutla sinirli olmasi sebebi ile hareket
kabiliyeti olmadig1 yapilarda vardir; bunlara da OB yapilar denir. Nanokiire, kuantum

nokta, topaklar bu smiftadir [2].

2.2.2. Nanoparc¢aciklar

Nanopargaciklarin (nanopartikiillerin), metal, yariiletken veya oksitlerden olusan
farkl ornekleri vardir (Cizelge 2.1) . Elektronik, fotonik, optik, eczacilik ve c¢evre
gibi bir¢ok alanda kullanilirlar [9].



Cizelge 2.1. Farkli nanopargacik drnekleri [9]

Yap1 Nanoparcaciklar

Saf Metal | Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Co, Ni, Ru gibi

Bimetal Fe-Co, Co-Ni, Pd-Au gibi

Alasim FePt, CoPt, PdNi, PtRu gibi

Yariiletken | GaAs, CdTe, CdSe, CdS, ZnSe, AgBr gibi

Oksit Sizo, A|203, TiOz, Ce0,, Fe30q4, Zr0Oy, ZnO, SN0, glbl

Nanopargaciklar, 3 boyutundan en az birisi 1- ~ 100 nm araliginda olan parcaciklar
olarak tanimlanabilirler. Bu boyut araligi iginde, genellikle 10-10000 atomdan
olusabilirler [9].

Literatiirde nanoboyutlu pargaciklar1 tanimlayan farkli terimler kabul edilmistir.
Terimler, bazen sadece boyuta, bazen pargaciklarin fiziksel 6zelliklerine ve bazen de
parcaciklarin sekillerine dayandirilarak olusturulur. Dolayisiyla nanoparcacik terimi,
en yaygin olarak kullanilanlardan birisidir ve bu terimin nanoboyutlu parcaciklarin
cogunu onlarin fiziksel 6zellik, boyut ve sekline bakilmaksizin kapsadigini sdylemek
dogru olur. Ayrica nanopargaciklar, hem amorf hem de kristal yapida olabilirler.
Nanopargaciklar, kristal yapida oldugunda nanokristal olarak adlandirilirlar. Kiime
“cluster” veya nanokiime terimleri de sik sik kullanilir [9]. Nanokiimeler ve
nanokristaller, atom ve molekiillerin sayilabilir dizileri olarak diisiiniilebilirler. Bu

yapilar y1gin sistemlerinden oldukg¢a farkli yap1 ve 6zellikler sergilerler [10].

Nanopargcaciklarin optik 6zellikleri boyutlarindaki degisime bagl olarak farkliliklar
gostermektedir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi nanopargaciklar, kiire, prizma, kiip,



tetrapot, dallanmis, iiggen, altigen, besgen, tiip, ¢ubuk, igne, i¢i bos kiire gibi farkl

sekillerde bulunabilirler.

g) h) 1)

Sekil 2.2. Nanoparcaciklarin farkli sekilleri: a) nanokiire, b) nanokiip, ¢) nanoprizma,
d) dallanmis nanoyapi, e) ¢ekirdek/kabuk, f) i¢i bos kiire, g) tetrapod yap,
h) nanofiber ve 1) nanogubuk

Mese palamudu (acorn) tipi, ¢ekirdek/kabuk tipi ve alternatif tipte olusumlar1 da
bulunmaktadir (Sekil 2.3).
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a) b) c)

Sekil 2.3. Farkli nanopargacik olusumlari: a) mese palamudu tipi, b) ¢ekirdek/kabuk
ve c) alternatif tip

Bir nanopargacik, hacimine gore ¢ok yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu biiyiik
yiizey alanvhacim orani, genis Olglide ylizey atomlarina sahip olduklar1 anlamina
gelmektedir ve difiizyon i¢in biiyiik bir giic demektir. Nanopargaciklar, ¢ok kararli
yapilardir. Basit organik bilesiklerden olusan nanoparcaciklar kimyasal olarak
inerttir, dis kabuklar1 fotokimyasal hasara karst1 dayanikhidir. Kolloidal
stispansiyonlar1 ¢ok kararlidir ve zamanla ¢okmezler. Ligandlar ile kaplanmalar1
durumunda gevresel sartlara bagli olarak degisime duyarsizdirlar. Organik boyalar ile
kiyaslandiginda emisyon spektrumlar1 dardir. Nanopargaciklarin emisyon dalga
boyu, biiyiikliigiine baghdir, bu nedenle ayarlanabilirler. Uyarilma spektrumu ¢ok
genis oldugu i¢in nanopargaciklar, emisyon pikinden daha diisiik herhangi bir dalga

boyunda uyarilabilirler. Cok parlak floresans yayarlar [11].
2.2.3. Kuantum noktaciklar

Kolloidal yariiletken nanokristal olarakta bilinen kuantum noktaciklar, essiz optik ve
elektronik 6zellikleri nedeniyle temel arastirma ve endiistriyel gelisme i¢in ¢ok ilgi
cekici bir alan olmaktadir [12]. Optoelektronikte LED’ler, fotovoltaikler, foto
algilayicilar, optik hafizalar gibi genis bir uygulama alanina sahiptirler ve ayrica

biyoteknoloji alaninda da kullanilmaktadirlar [13].

Her ii¢ boyuttada (x,y,z) elektronun hareketinin sinirlandirildigi 0B kuantum

noktaciklar, II-VI, I11-V veya IV-VI periyodik gruplarmm bilesiklerinden olusmus



nanoboyutlu kristal malzemelerdir. Bu tiir nanokristallerde atomlar, 2-10 nm

araliginda yarigap1 olan kiiresel bir yapiya bezer bir sekilde bir araya gelirler [4,12].

Noktacik boyutu ve bilesimi yapmin 6zelliklerinin degisimine neden olabilir. Yigin
durumunda valans ve iletkenlik bantlarindaki enerji seviyeleri siireklidir. Bununla
birlikte kristal boyutu azalirken siirekli enerji seviyeleri ayriklasmaya baslar. Bir
baska deyisle nanokristaller, Bohr yaricapindan daha kiiciik boyutlarda
sentezlenmeye basladiginda kuantum boyut etkisi, gézlenmeye baslar. Boyut etkisi
kullanilarak nanokristal 1ginim piki ayarlanabilir [14]. Eger bu bant aralig1 enerjisi,
gorlinlir bolgedeki fotonlara karsilik gelirse gozle goriilen nanokristallerin yayilim
rengi ayarlanabilir. Ornegin; 4,2 nm Yyarigapa sahip CdSe/ZnS ¢ekirdek/kabuk
nanokristaller yesil renkte liiminesansa, 5,7 nm yarigapmnda ayni nanokristal ¢esidi
kirmizida liminesansa sahiptir [14]. Bu essiz 6zelliklere sahip olmasi bakimindan

yariiletken nanokristaller ilgi ¢ekici bir arastirma alani olmustur.

2.3. Yanileken Malzemeler

Yariiletkenler, elektrik iletkenlikleri metallerle yalitkanlar arasinda olan malzeme
grubudur. Elektrik iletkenliklerinin, sicaklik degisimiyle, optik uyarilmayla ve
katkilama islemleri ile degistirilebilir olmasi, bu malzemeleri onemli kilar.
Elektriksel oOzelliklerinin bu degisebilirligi nedeniyle yariiletken malzemeler,

elektriksel aygit arastirmalari igin tercih edilen malzemelerdir [15].

Cizelge 2.2°de gorildiigii gibi yariiletkenler, 1V. Grup elementlerinden Si ve Ge gibi
elementel ya da II. ve VI. grup elementlerinin olusturdugu CdSe gibi bilesik yapida

olabilirler.
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Cizelge 2.2. Bilinen baz1 yariiletken malzemeler: a) yariiletkenlerin elde edildigi
elementlerin bir boliimii, b) element ve bilesik bazi yariiletkenler [15]

a) Il 10
B
Al
Zn Ga
Cd In
b) Elementel 1V. Grup bilesikler  111-V bilesikleri I1-VI bilesikleri
Si SiC AlP ZnS
Ge AlAs ZnSe
AlSb ZnTe
GaP Cds
GaAs CdSe
GaSbh CdTe
InP
InAs
InSb

Bir yariiletkenin enerji bant diyagrami, birbirlerinden belirli bir enerji arahigi ile
ayrilmis valans ve iletkenlik bantlarindan olusur. Elektronlar, mutlak sifirda en diisiik
enerji seviyesinden baslayarak iist seviyelere dogru Pauli ilkesine uygun bir sekilde
enerji seviyelerini doldururlar. T=0 K’ de en yiiksek dolu banda valans bant (E,) ad1
verilir. Valans bandindaki elektronlar iletime katilmazlar. T=0 K’ de valans bandin
ustiindeki ilk bos banda ise iletkenlik bandi (Ec) adi verilir. Elektriksel iletim, bu
bantta gerceklesir [16].

Yariiletkenler, metallerde olmayan, yalitkanlarda ise ¢ok genis olan, bir bant
araligma sahiplerdir. Iletkenlik ve valans bantlar1 arasinda kalan elektronlarn yasakli
oldugu bu bant araligina yasak enerji aralig1 (Eg) denir [4]. Yariiletkenlerin boyle bir
yasak enerji araligina sahip olmasi ve elektriksel iletkenliginin sicaklik, katkilama ve
optik uyarilma gibi disaridan uygulanan bazi etkilere bagh olarak degistirilebilmesi

onlar1 cok dnemli malzemeler haline getirmistir.




11
2.3.1. Karbon elementi ve karbon nanoyapilar

Nanobilimin baglamasinda ve ilerlemesinde karbon elementi 6nemli bir yere sahiptir.
IV A grubu elementi olan karbonun, atomlar1 kovalent baglarla bir arada tutulur.
Karbon atomlarinin baska karbon atomlariyla veya gruplarla bag yaparak kararli
uzun zincirler veya ¢ok sayida halka yapida kovalent bagl bilesikler olusturabilmesi,
karbonu, diger elementlerden ayiran en 6nemli 6zelligidir. Karbon atomlarmin farkl
dizilisleri, zincirlerdeki veya halkalardaki karbon atomlar1 sayismin degisimi, farkl

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde yapilar meydana getirmektedir [2,17].

Bir atomda degerlik elektronlarinin bulundugu orbitallerin oOrtiiserek 6zdes yeni
orbitaller olusturmasi olayina hibritlesme denir. Hibritlesmeye; bir tane s bir tane p
orbitali katilirsa hibritlesmeye sp, bir tane s iki tane p katilirsa spz, bir tane s ii¢ tane
p katilirsa sp3 hibritlesmesi denir. Karbon atomlari, dogrusal bir geometri olusturarak
sp, grafitte licgen bir geometri olusturarak sp? elmasta ise piramit bir geometri

olusturarak sp® hibritlesmelerinin iiciinii de yaparlar (Sekil 2.4) [17, 18].

| |

C.. N

i C S

RN =
/ { /‘
sp3 sp2 sp

Sekil 2.4. Karbon atomunun hibritlesmesi

Karbon esasli malzemelerin sp, sp?, sp° seklinde bag yapmalari, bu malzemelerin
boyutu ile de iligkilendirilebilir. Karbon 3B yariiletken elmas yapidan 2B yarimetalik
grafite, 1B iletken ve yariiletken nanotiiplere ve 0B nanotoplara kadar farkli kararl
yapilari, birgok ilging 6zellikleri olan yegane elementtir (Sekil 2.5). Karbonun 0B ve
1B yapilar1 nanometre mertebesinde olduklar1 i¢in bu yapilara genel olarak karbon

nanoyapilar denir [2].
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Sekil 2.5. Karbon atomunun baz1 allotroplari: a) elmas, b) grafit, c) altigen elmas,
d-f) fullerenler (Ceso, Csa0, C70), g) amorf karbon ve h) karbon nanotiip

1980’11 yillara kadar sadece elementel karbonun ana allotropik sekli; elmas ve grafit
biliniyordu. Fakat 1985 Eylil aymmda bilim adamlar1 uzaydaki biiyiik kirmizi
yildizlardan gelen kiiciik karbon parcalariyla ilgilendiler ve daha yakin bir ¢aliyma
icin diinyada ayn1 pargaciklar1 tiretmeye ugrastilar. Bunun i¢in grafiti yiiksek enerjili
lazer 1sinlarna maruz brraktilar ve buharlastirilmis parcaciklari analiz i¢in kiitle
spektroskopisi kullandilar. Aragtirdiklar: kiiciik parcaciklarm bazilarini bulmalarina
karsin, hi¢ beklemedikleri bir sekilde 720 akb de siddetli kiitle spektrum pikiyle
karsilastilar. Bu pik Ceo’a karsilik gelmektedir (C=12x60=720). Bunun yaninda
siddeti daha az belirli kiitle spektrum pikleri de gozlediler (820 akb de Cy). Bu
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dikkate deger olaganiistii kararli Cgo yapisi i¢in bir yap1 formiilii dnerdiler. Onerilen

bu formiiliin bes yil sonra gelistirilen yontemlerle dogru oldugu belirlendi [6,19,20].

1985 yilinda, 60 karbon atomunun birbirine baglanarak futbol topu seklinde bir kafes
yapt olusturmasi ve Cgo molekiiliiniin deneysel olarak elde edilmesi nanobilimin
baslangici olarak sayilabilir [4,6]. Ceo, her birinde bir karbon bulunan 60 késeli bir
cokgen yapidan olusmaktadir. Sekil 2.5’te gorildiigii gibi Ceo’in yapist bir futbol
topuna ve ayni zamanda belirli jeodezik kubbelere benzemektedir. Gergekte bu
benzerlikten dolay: ilk olarak “buckminsterfullerenler” (R. Buckminster Fuller: bu
molekiil yapisini andiran bir tiir kubbeyi tasarlayan mimarm adi) ismi Onerilmistir.
Daha sonra basit¢ce fullerenler ve son olarak konusma dilinde “bucky topu” adi
verilmigtir. 1985 ten beri Cyo, Crs, Cgp formiillerini igeren pek c¢ok fulleren

kesfedilmistir [4,6,21].

Fullerenlerin kesfinin ardindan bu alanda yapilan arastirmalar sonucunda nanotiipler
bulunmustur [5]. Karbonun tiip seklinde yap1 olusturabilecegi ilk defa 1991 yilinda
Iijima tarafindan deneysel olarak kesfedilmistir. Grafitten “‘ark-discharge”
buharlastirma yontemi ile elde edilen tiipler grafit plakasinin kivrilarak silindir
sekline gelmesi ile olusan yapilardir. Farkli ¢ap ve boyda olabilen bu yapilarin uglari
acik ya da kapali olabilir. Bu yapilar, tek duvarli ya da i¢ i¢e ge¢mis silindirler
seklinde ¢ok duvarli da olabilirler [2,4].

Karbon nanotiipler, koltuk modeli (armchair), zikzak ya da capraz (chiral) olmak
iizere ii¢ farkli yapida sekillenebilirler (Sekil 2.6). Bu yapilar, grafit plakasinin
kivrilma yoniine gore sekillenmekte ve kivrilma geometrilerine bagh olarak ¢ok
saglam ya da esnek olmalari, elektrik iletkeni ya da yariiletken olmalar1 gibi farkl
mekanik ve elektronik 6zellikler gosterebilmektedirler. Nanotiipler, cok dayanikli,
saglam yapilardir ve bu ilging Ozellikleri makroskobik boyutlarda degil ancak

nanometre boyutlarda gosterebilirler [22].
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Sekil 2.6. Karbon nanotiip modelleri: a) Koltuk, b) Zikzak ve ¢) Capraz

Karbon nanoyapilara verilebilecek bir diger 6rnekte karbon nanogubuklardir. Karbon
nanogubuklar i¢ ice gegmis tiiplerden olusabilecegi gibi kristal yapi1 orgiisiinden de
olusabilir. ¢ ice gec¢mis tiiplerde tiiplerin duvarlar1 arasmndaki mesafe karbon
atomlarinin bag yapabilecegi kadar yakm ise (0,15 nanometreden kiigiik) 0 zaman
karbon atomlar1 birbirleri ile sp3 gibi baglanmakta, bagka bir deyisle, her karbon
atomunun dort bagh komsusu bulunmaktadir. Bu durumda olusan ¢ok duvarl tiip

yapisina ¢ubuk denmektedir [2].

Karbon nanoyapilardan biri de nanotellerdir. Metal, yariiletken, oksitler ya da
organik malzemelerden yapilabilirler. Nanotellerin ¢aplar1 birkag nm den baslayip
yaklasik 100 nm araligina kadar ve uzunluklar1 birkag mikrometreden baslayip 100
mikrometrenin istiinde olabilecek sekilde degismektedir [4]. Nanoteller, laboratuar
ortamlarinda olusturulabilen tek boyutlu yapilardir. Uzunluklar: ¢aplarindan binlerce

kat daha fazladir.
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2.3.2. 11-VI grubu yaniletkenler

I1-VI yariiletken bilesikleri, II. grup elementlerinden kadmiyum, ¢inko ve civanin VI.
grup elementlerinden kiikiirt, selenyum ve telliirle yaptig1 bilesiklerdir. 11-VI grubu
bilesiklere ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, HgSe ve HgTe gibi bilesikler 6rnek verilebilir. Bu
bilesikler, cesitli elektro-optik aygitlardaki uygulamalarimdan dolay1 olduk¢a 6nemli
bir yer teskil etmektedirler. Yasak enerji araliklar1 genis bir bolgeyi kapsayan (1,8-4
eV araliginda degismektedir.) II-VI yariiletken bilesikleri, teknoloji ve bilimsel
arastirmalarda ¢ok fazla kullanilmaktadir. Kullanim alanlarma infrared dedektorlerin
goriintli  sistemleri, yiiksek enerjili radyasyon dedektorleri, televizyon kamera
tiiplerindeki fotoiletken goriintli  dedektorleri, giines pilleri, lazerler ve

elektroliiminesans diyotlar gibi pek ¢cok 6rnek verilebilir [23].

Cizelge 2.3. I1-VI bilesik yariiletkenlerinin oda sicakligindaki bant aralik degerleri

[24]
11-VI Bilesik yaniletkenleri | Bant arahig (eV)
ZnS 3,68
ZnSe 2,7
ZnTe 2,26
CdS 2,485
CdSe 1,75
CdTe 1,43

[1-VI yariiletken bilesikleri genelde kiibik ve hekzagonal kristal yapiya sahiptirler.
Genellikle ZnSe, CdTe, HgSe ve HgTe kiibik yapida kristallesirken, CdSe ve MgTe
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hekzagonal yapida kristallesir. CdS ve ZnS yariiletkenleri ise her iki yapida da
kristallesebilir (Sekil 2.7) [24-26].

Sekil 2.7. Kiibik ZnS ve hekzagonal ZnS kristal yap1

2.3.3. Kadmiyum seleniir

Kadmiyum seleniir yariiletkeninin yapisini olusturan, atom numarasi 48 olan
kadmiyum ve atom numarasi 34 olan selenyum eclementlerinin elektron dizilisleri

asagidaki gibidir:

Cd: 15 25% 2p® 352 3p° 45 3d™° 4p° 4d'° 55

Se: 1s% 2s° 2p° 3s? 3p° 4s? 3d™ 4p*

Kadmiyum atomu +2 (Cd*?), selenyum atomu ise -2 (Se”) degerliklidir. Cd ile Se
reaksiyona girerse Se atomu, Cd atomundan 2 elektron kazanir ve iyonik yapili

bilesik olan kadmiyum seleniir bilesigi olusur [27].

Molekiiler agirligi 191,37 g olan kadmiyum seleniiriin bilinen ii¢ allotropu vardir.
Foto korozyona karsi yiiksek dayaniklihk gosteren hekzagonal CdSe, bunlardan
ilkidir. Hekzagonal CdSe, 300 K’de a=0,42977+0,00010 nm ve ¢=0,7002+0,00010

nm Orgili parametreli hekzagonal bir kristal yapiya sahiptir. Yar1 kararl yapida olan
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ve bir tavlama islemi ile hekzagonal yapiya doniistiiriilebilen kiibik CdSe ise ikinci
allotroptur (Sekil 2.8). Kiibik CdSe, 300 K’de 0,64805+0,00006 nm 6rgii sabitine
sahiptir. Ugiincii CdSe allotropu ise 6rgii parametresi 0,554 nm olan kaya tuzu yapil
bir yiiksek basing fazidir [28,29].

Sekil 2.8. CdSe’nin kiibik kristal yapis1 [28]

Kadmiyum seleniiriin 41 kPa basing altinda kaynama noktasi 1512 K’dir.
Hekzagonal CdSe’nin 300 K’de yogunlugu, 5,6738+0,0028 g/cm*’tiir [29].

2.3.4. Kadmiyum siilfiir

Kadmiyum siilfiir yariiletkeninin yapismi olusturan, atom numarast 48 olan
kadmiyum ve atom numarast 16 olan kiikiirt elementlerinin elektron dizilisleri

asagidaki gibidir:

Cd: 1s% 2s? 2p° 3s? 3p° 4s% 3d™® 4p® 4d'° 55°

S: 1s% 257 2p® 3s? 3p*
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Kadmiyum atomu +2 (Cd*?), kiikiirt atomu ise -2 (S?) degerliklidir. Cd ile S
reaksiyona girerse S atomu, Cd atomundan 2 elektron kazanir ve iyonik yapili bilesik

olan kadmiyum siilfiir bilesigi olusur [27].

Molekiiler agirligi 144,47 g olan CdS, hekzatetrahedral ve hekzagonal yapinin her
ikisine de sahip olabilir. Her iki allotropta dogada mineral olarak bulunur. Birinci
allotrop, oda sicakliginda 6rgii parametresi, 0,5833+0,0002 nm ve X-ray yogunlugu,
4,835+0,005 glcm® olan hekzatetrahedral yapidir. Ikinci allotrop ise orgii
parametreleri a=0,41354+0,00010 nm, ¢=0,67120+0,0001 nm ve yogunlugu
4,8261+0,024 g/lcm® olan hekzagonal kristal yapidir (Sekil 2.9) [29].

Sekil 2.9. CdSe allotroplar1: hekzatetraherdal ve hekzagonal kristal yap1

2.3.5. Yaniletken nanokristaller

Yariiletken malzemeler, 0,5-3 eV arasinda degisen bant araliklariyla karakterize
edilirler. Bu ozellikleri onlari, birgok elektronik ve optik uygulamalar igin ideal
malzemeler haline getirir. Yariiletkenler, 151k dedektorleri, 1g1k yayan ve fotovoltaik
aygitlar gibi optoelektronik aygitlarda ve mikroelektronik devrelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Y1gm yariiletkenlerin bant araliklar1 kolaylikla degistirilememesine

ragmen, boyutlar1 1-100 nm aralifinda olan yariiletken nanokristallerin bant



19

araliklari, kuantum hapsi olarak bilinen bir mekanizma esas alinarak c¢ok gesitli

araliklara ayarlanabilir [30].

Yigin yariiletkenler, bir elektronu valans banttan iletkenlik bandina uyarabilmek i¢in
gerekli, yasak enerji bant araligi denilen minimum enerji degeri ile karakterize
edilirler. Yasak enerji araligindan daha biiylik enerjiye sahip olan bir fotonun
sogurulmasi ile valans banttaki bir elektron iletkenlik bandina uyarilarak valans
bantta bir bosluk birakir. Elektrostatiksel olarak birbirine bagl olan bu negatif yiiklii
elekron ve pozitif yiikli bosluk ¢iftine “eksiton” denir. Uyarilmis elektronun bir
foton salinimi ile valans banda geri donmesiyle eksiton yok olur. Eksiton, Kristal
icerisinde malzemeye bagli olarak 1nm den 100 nm ye kadar degisebilen “eksiton
bohr yarigap1” olarak tanimlanan (aex) smirh bir boyuta sahiptir [31]. Eksiton Bohr
yarigapi, iletkenlik bandindaki elektron ile elektronun iletkenlik bandma ¢iktiktan
sonra valans bandinda geride biraktigi hole arasindaki uzakliktir. Eksiton bohr
yarigap1, Es.2.1°deki gibi ifade edilir:

wh?®
a =

€X 2
Mg, €

(2.1)

K : yariiletken dielektrik sabiti,

Mex. eksiton kiitlesi ve

e: elektron yiikiidiir.

Eger bir nanokristalin boyutu eksiton boyutundan daha kiigiikse; yiik tastyicilari
boyutsal olarak hapsedilmis olurlar. Kuantum hapis etkisi dedigimiz bu durumda
yariiletken malzemeler, yigin halde sahip olduklar1 6zelliklerden farkli 6zellikler

sergilemeye bagslarlar [31]. Makroskobik boyutlarda siirekliymis gibi goriinen
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elektronik enerji spektrumlari, nanoboyutlarda kuantumlagsmanmn belirgin hale

gelmesiyle ayrik enerji spektrumu gosterirler.

Kuantum hapis etkisinin en O6nemli sonucu, yariiletken nanokristallerin bant
araligmin boyuta baglh olarak degisebilir hale gelmesidir. Bant araligi degistirilerek
aynt malzemenin farkli optik ve elektronik ozelliklere sahip olusumlar1 elde
edilebilir. Sekil 2.10’da degisik boyutlarda sentezlenmis CdSe yariiletken nanokristal
cozeltileri gosterilmektedir. Cozeltilerin hepsi CdSe nanokristal ¢ozeltileri olmasina

ragmen, mordtesi 1s18a tutulduklarinda farkli renklerde 1s1ma yapmiglardir [32].

Sekil 2.10. Mordétesi 1g18a tabi tutulmus farkli boyutlardaki (1,7-4,0 nm) CdSe
kuantum noktalarindan kaynaklanan flioresan 1s1ma

Yariiletkenlerdeki kuantum hapsin en agik ifadesi, boyutla optik sogurma ve 1s1ma
spektrumundaki degisimdir. Bagli elektron-hole ¢ifti, kuantum mekanikteki kutu
icinde parcacik modelinin gercek diinyadaki giizel bir 6rnegidir ve L.E. Brus
tarafindan bu sistemin davranisi i¢in temel bir model gelistirilmistir. Bu sistemde
elektron ve holiin davranis1 anlatilir. Brus’un modeli sistemin asagidaki

yaklagimlarini yapar.

1) R yarigapl nanokristal kiireseldir.
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2) Nanokristalin i¢i diizenli bir ortamdir ve uyarilmis elektron ve bosluktan
baska isgal edilmis yerler ve nokta yiikler yoktur.

3) Nanokristalin digindaki potansiyel enerji sonsuzdur, bu yiizden elektron ve
hole daima nanokristalin i¢inde bulunur. (nanokristalin yilizeyi kutunun

duvarlarini tanimlar.) [33]

Sahip olduklar1 bu essiz 6zellikleri nedeniyle tek elektron transistorii [34], 151k yayan
diyotlar [35], biyolojik etiketleme [36-38] gibi pek ¢ok uygulama alanlari
bulunmaktadir. 11-VI yariiletken malzemelerin farkli ¢esitleri arasinda en yaygin

olarak caligilani, goriiniir bolgedeki ayarlanabilir 1s1malarimdan dolay1r CdSe’dir.

CdSe nanopargaciklarin c¢ogu organometalik 6n maddeler kullanilarak standart
havasiz ortamlarda oldukga yiiksek sicakliklarda sentezlenmistir (200-300 °C) [38-
40]. Bu yontemle elde edilen CdSe nanopargaciklar, ileri yiizey degisimi olmadik¢a
yalnizca polar olmayan organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziilebilir. Bununla beraber yiizey
ozelliklerine asir1  duyarlh olmasindan dolayr CdSe nanopargaciklarin
fotoliiminesansi, ylizey modifikasyonuyla azalir [41]. Bu nedenle sulu ¢ozeltili
sentez yontemleri, bazi uygulamalar i¢in arzu edilen yontemlerdir. Sulu ortamlarda
thiols [42-44] ve vya citrate [45-49] dengeleyicileri kullanilarak CdSe
nanopartikiillerinin sentezi denenmistir. Genellikle ¢iplak CdSe nanopargaciklarin
fotoliiminesans1 zayif c¢ikmistir ama bir veya iki kabukla kaplandiktan sonra
nanoparcaciklar, nanoparcaciklarin igerisine elektron-hole c¢iftinin hapsedilmesi ve
1s1masiz yeniden birlesmenin azalmasi nedeniyle oldukca uygun optik 6zelliklere

sahip olmuslardir [50].

2.3.6. Cekirdek /kabuk nanokristaller

Kolloidal ¢ekirdek/kabuk nanokristaller, en az iki yariiletken malzeme igerirler.
Cekirdek/kabuk nanokristallerde kabuk, optiksel olarak aktif olan ¢ekirdek ve onu

cevreleyen ortam arasinda fiziksel bir bariyer olusturur. Bu sayede nanokristallerin
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foto oksidasyona, yiizey kimyasina ve ¢evresel degisikliklere karsi duyarliligi azalir.
Kabuk, bundan baska ylizey tuzak seviyelerinin etkin gegislerinde ve fiiloresan
kuantum verimliliginde gii¢lii bir artis saglar. Bu etki, nanokristallerin 1ginim
ozelliklerine dayanan biyolojik etiketleme, 151k yayan aygitlar gibi alanlarda

kullaniminin temel bir 6n kosuludur [51].

Cekirdek/kabuk kuantum noktaciklarda c¢ekirdek, kabuga gore daha diisiik bant
aralig1 degerine sahiptir ve kabuk tarafindan higbir sogurma olmaksizin 151k yayilir.
Kabuk, ¢ekirdekten yayilan 1sinimsal olmayan yiizey radyasyonunu pasiflestirir.
Bundan dolayi fotoliiminesans siddetini arttirir ve dogal bozunumu 6nler [52]. Sekil
2.11°de merkaptoasetik asitle bir proteinin bagl oldugu CdSe/ZnS kuantum

noktacigmin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 2.11. Merkaptoasetik asitle bir proteinin bagli oldugu ZnS kapli CdSe QD’n
sematik gosterimi [36]

2.4. Nanomalzemelerin Uretim Yontemleri

Nanomalzemelerin iiretim yontemleri daha O6nce de bahsedildigi gibi yukaridan

asaglya ve asagidan yukariya yontemleri olarak iki ana bashk altinda toplanilabilir.
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Bu metotlara ornekler, Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5 ‘te verilmistir. Yukaridan asagiya

yontemler;

1) Mekaniksel-enerji tiretim yontemleri,

2) Termal iiretim yontemlerti,

3) Yiiksek enerji ve parcacik iiretim yontemleri,

4) Kimyasal iiretim yontemleri,

5) Litografik tiretim yontemleri,

6) Dogal iiretim yontemleridir.

Cizelge 2.4. Yukaridan asagiya iiretim yontemleri 6rnekleri [4]

Yontemler Ornekler

Mekaniksel Bilyeli Ogiitme, Silindirleme/Dévme, Mekaniksel Isleme-
enerji ile iiretim | Cilalama-Ogiitme ve Ultramikrotom, Piiskiirtme

Termal tiretim | Tavlama, Sogutucu Bloklu Eriyik Spinlendirme,

Elektrohidrodinamik Piiskiirtme (EHDA), Elektroegirme, Gaz
Piiskiirtme, Buharlastirma, Isil Ayrisim; Isil Bozunma

Yiiksek enerji | Ark Buharlastirma, Lazer Ablasyon, Giines Enerjili Buharlastirma,

ve parcacik | RF Piskiirtme, Elektron Bombardimanli Buharlastirma, Reaktif

iretim Iyon Daglama, Yiiksek Enerji Sonikasyonu

Kimyasal Kimyasal Asmdirma, Kimyasal-Mekaniksel Cilalama,

tiretim Elektrocilalama, Anotlama, Yanma

Litografik LIGA Teknikleri, Fotolitografi, Daldirmali Litografi, Derin

iretim Ultraviyole Litografisi (DUV), Ekstrem Ultraviyole Litografisi
(EUVL), X-ismn1 Litografisi (XRL), Elektron Demet Litografisi
(EBL), Elektron Demet Firlatma Litografisi (EPL)

Dogal iiretim Asinma, Daglama, Hidroliz, Volkanik Etkinlik, Orman ve Cali

Yangmlari, Glines Aktiviteleri, Basing ve Sicaklik
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Asagidan yukariya yontemler;

1) Gaz fazi1 iretim yontemleri,

2) Biyolojik olmayan siv1 faz iiretim yontemlert,

3) Litografik tiretim yontemleri,

4) Biyolojik ve inorganik iiretim yontemleridir.

Cizelge 2.5. Asagidan yukariya liretim yontemleri drnekleri [4]

Yontemler

Ornekler

Gaz fazi Uiretim

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), Atomsal Katman Kaplama
(ALD), Metal Oksit Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD),
Organometalik Buhar Faz1 Epitaksi (OMVPE), Molekiiler Demet
Epitaksi (MBE), Gaz Faz1 Yogusmasi; Isil Ayrisim

Biyolojik Molekiiler Ozbirlesme, Cekirdeklesme ve Sol-Jel Islemi, Metal

olmayan  sivi | Tuzlarmi Indirgenmesi, Tek-Kristal Biiyiitme, Elektrobiriktirme,

faz tiretim Elektrokaplama, Anotlama, Erimis Tuz Cozeltilerinin Elektrolizi,
Siv1 Kalip Sentezi, Stiperkritik Akiskan Biiyiitme

Litografik Nanolitografi: Dip-pen Yontemleri (DPNL), Nanokiire Kalip

iiretim Yontemleri, Nanopor Kalip Yontemleri, Bolgesel Oksitlenme
Nanolitografi

Biyolojik ~ ve | Protein Sentezi, Niikleik Asit Sentezi, Membran Sentezi,

inorganik Inorganik Biyolojik Yapilar, Kristal Olusumu Y 6ntemleri

uretim
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2.4.1. Kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition-CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, 1sitilmis malzeme ylizeyinin, bir veya birkag
buharlastirilmis bilesik veya reaktif gaza maruz birakilmasidir. Bu gaz veya
bilesikler, biriktirilmek istenen malzemenin elemanlarint igerir. Kimyasal
reaksiyonlar, alt tabaka ylizeyinde veya yakininda olusturulur ve istenen malzeme
kat1 fazda bir reaksiyon iirlinii olarak elde edilip daha sonra bu malzeme alt tabaka
iizerinde yogunlastirilir. CVD yontemi, ¢ok sayida metal, seramik ve polimer
kaplamalar iiretmek i¢cin yaygin olarak kullanilan bir ince film biriktirme
teknolojisidir [4,52]. CVD yonteminin, diisiik basingli (LPCVD), atmosferik basingli
(APCVD), plazma destekli (PACVD) ve metal-organik (MOCVD) gibi ¢ok c¢esitli
reaktor ve islem tipleri bulunmaktadir. Reaktor ya da islem secimini belirleyen, film
kalmligi, 6ncii maddelerin kullanilabilirligi, fiyat, alt tabaka, kaplama malzemesi ve

sekli gibi bir¢cok 6ge vardir.

CVD yontemi, nanobilimde genellikle yiiksek sicakliklarda kati bir althk veya
katalizOr Tlizerine gaz fazindan nanomalzemelerin olusumunu igerir. Karbon
nanotiiplerin, nanogubuklarin ya da kristal olusumlarinda sik¢a kullanilan bir
yontemdir. Ornegin; CVD ile tek duvarli nanotiip iiretimi [53], yiiksek yiizey alani
althk (alumina) tizerinde Mo aktivator ve nanodlgekli Fe, Co veya Ni katalizorler

gerektirir, karbon kaynagi olarakta metan gazi verilir [4].

Bu yontem, buhar halindeki reaksiyonlar1 besleyen kisim, CVD reaktorii (taban

1sitict sistem) ve egzos gazlarini atan kisim olmak iizere {i¢ kisimdan olugmaktadir

[53].

CVD yontemi, asagidaki adimlarla gerceklesir:

1) Prokorsorden aktif gaz reaktan tiretilmesi,

2) Reaktan gazin, reaksiyon ¢emberine (reaktore) taginmasi,
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3) Yiiksek sicaklikta gaz fazi ayrigim reaksiyonlart ve homojen gaz fazi

reaksiyonlar1 olugmasi, (bu reaksiyonda olusan fiiriinler toz veya ugucu

formdadir) bu sicaklikta olusan gaz fazi reaksiyonlar1 faz doniisimi ve

diftizyon yoluyla altlik tizerinde ince film tabakasi olusturulmasi,

4) Gaz fazindaki reaktanlarin sicak altlik ilizerine sogurulmasi ve gaz-sivi

heterojen reaksiyonlari gerceklesmesi ile kaplamanin biriktirilmesi,

5) Sicak altlik {izerinde ince filmin kristalizasyonu ve biiylimesi,

6) Gaz fazi tiriinlerinin ayrilmasi ve reaksiyon bolgesinin digina ¢ikmas,

7) Kimyasal reaksiyon sonucu gaz fazi iriinlerinin sistemi terk etmesi (Sekil

2.12) [54].
Homojen gaz fam reaksiyonu
AB D + ﬂ, T (7)
(g) (3a) Tos -
(2) (3)
Lo @, 0,9
b (6) Buistahzasyon
AB,() @) @ ve Biiyiime
Snr I"'" i Heterojen - """5;;;;------------
Cizgisi Ol‘?ﬂksiyun Z?_,_ a il
Sicak althl
Buhar Besleme ) Artik Gaz
i : Reaktor
Sistemi

Sekil 2.12. CVD yonteminin asamalar1 [53]

2.4.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

| Cilas

Fiziksel buhar biriktirme ile kaplama, kat: haldeki bir kaynagin vakum altinda

buharlagtirilmas1 veya atomal hale doniistiiriilmesi ve bir malzeme {izerine
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biriktirilmesi ile gerceklestirilir. PVD teknikleri kullanilarak seramik nitelikli,
asinmaya dayanikli sert nitriirler, karbonitriirler, oksitler, boriirler ve karbiirler

uiretilebilmektedir [55].

Fiziksel buhar biriktirme yonteminde biriktirilecek malzeme, termal buharlagtirma
veya ¢arpma islemi gibi fiziksel bir islem yoluyla bir gaz hali bigimine doniistiiriiliir.
PVD yontemleri, buharlastirma ve piiskiirtme olmak {izere iki ana gruba ayrilabilir.
Elektron demeti buharlastrma (Sekil 2.13), katodik ark buharlastrma (CAE),
sinyalli lazer biriktirme (PLD), termal plazma yontemleri buharlastirmaya dayali
olan; iyon demeti si¢cratma (IBS), magnetron piiskiirtme, RF piiskiirtme, molekiiler
151 epitaksi (MBE) ise piliskiirtmeye dayali olan PVD yontemlerine 6rnek olarak
verilebilir [4,56].

g @ Dv\\\

- ~ Saptirma
\\Mlknatlsl

N

Hizlandirma
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Sekil 2.13. Elektron demeti buharlastirma PVD ydnteminin sematik gdsterimi
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PVD sistem donanimlari; vakum odasi, vakum pompalari, vakum 6l¢iim sistemleri
ve tastyicilardir. Vakum kaplama odast onemli 6lgiide iyonize olmus haldedir.
Kaplanacak malzemeler, negatif olarak yiiklendirilir ve dolayisiyla kaplama

esnasinda yogun pozitif bombardimana maruz kalir [57].

PVD kaplama yonteminde; kaplama malzemesinin tipi, kaynagi ve atomlarinin
Kinetik enerjisi, taban malzemesi tipi ile kaplama sicakligi, kalinligi ve hizi etkin
parametrelerdir. Bu parametreler igerisinde en oOnemlisi kaplama kalinhigidir.
Kaplama kalinligi arttik¢a yapismanin azaldig1 ve kohezif bozulmanin ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir [58].

Yiiksek sicakliklarda yapist degisen malzemelerin CVD yoOntemiyle kaplanmasi
sakincalidir. PVD yonteminde ise boyle bir sorun s6z konusu degildir ve 6zellikle

yiiksek devirli ve sicak islem takim ¢eliklerinde genis 6l¢iide kullanilmaktadir [57].

CVD yontemiyle kiyaslanirsa PVD, korozif iiriinler olmaksizin ve daha diisiik
biriktirme sicakliklarinda gercgeklestirilebilir. PVD yonteminde althik se¢im araligini
cok fazla smirlandirdigi i¢cin malzeme biriktirme sicakligi, 150-550 °C araligindadir
ve bu yontemde hemen hemen biitiin takim ¢eligi ¢esitleri, 6rnegin; sicak imalat
celigi ve ylksek hiz takim ¢eligi althik olarak kullanilabilir. Ayrica diisiik islem
sicaklig1 yiizinden kaplama birikiminden sonra higbir 1s1l islem gerekmez [4]. PVD
kaplamalar daha disiik sicakliklarda yapildigi igin altta bulunan malzemenin

mekanik 6zellikleri ve mikro yapisi etkilenmez [58].

2.4.3. Elektrodepolama yontemi

Elektrodepolama yontemi, metalik kaplama iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Metallerin elektrodepolama yontemi ile kaplanmalar1 19. yiizyilin
baglarindan beri bilinmektedir. Elektrodepolama yontemi, metal kaplama

islemlerinden baska kimyasal sensor uygulamalar1 i¢in ince filmleri, kat1 oksit yakit
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pilleri i¢in malzemeleri, biyouyumlu kaplamalari, nanogubuklar1 ve baska bir¢ok

nanoyapili malzemeleri iiretmek i¢in kullanilmaktadir [59].

Kaplama iglemi, elektrokimyasaldir ve elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrokimyasal
hiicre ad1 verilen kaplarda gergeklesir. Bu hiicreler elektrolit, anot ve katot olmak
iizere iki elektrot ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden olusur.
Elektrolit, kaplanacak maddenin iyonlarin1 iceren sulu ¢ozeltidir. Ornegin; bir
metalin elektrodepolamasi, metal iyonlarini igeren -elektrohiicrenin katodunda

metallerin indirgenmesiyle olur [60].

Elektrodepolama yontemi ile yapilarin {iretilmesi 1960’11 yillarin sonlarindan beri
gelismektedir [61]. Simdiye kadar metaller, alasimlar, yariiletkenler, polimerler ve

seramikler igeren ¢ok ¢esitli nanoyapili malzemeler basarili bir sekilde tiretilmistir
[10].

Farkli elektrodepolama yontemleri bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin olanlari
polimerler i¢inde nanoparcaciklarin olusumu, elektrokimyasal olarak kendiliginden
Ozbirlesme, kiiciik gozenekli elektrotlar, nanoparcaciklardan meydana gelen
kompozit elektrotlar ve toz mikroelektrot gibi yontemlerdir. Ornegin; polimerler
icinde nanopargaciklarin olusumu iki adimdir. Birinci adim, metal iyonlarmdan
meydana gelen sulu bir ¢ézelti i¢ine bir polimerin daldirilmasiyla bir polimer matris
icine metal iyonunun katilmasidir. ikinci adim, uygun bir indirgeyici madde ile

indirgenen metal iyonlariyla polimer matris i¢inde parcaciklarin olusumudur [10].

Elektrodepolama yontemi, diger fiziksel depolama yontemleriyle kiyaslandiginda

bazi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar1 sdyle siralandirabiliriz:

1) Kaplama, hizlidir,

2) Yontem, fazla arag-gerec gerektirmez,
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3) Bu yontem genellikle oda sicakliginda yapildigindan interdifiizyonu veya
kimyasal reaksiyonu azaltir,

4) Film kalinligy, aktarilan yiikiin gozlenmesi ile tamamen kontrollii olabilir,

5) Kimyasal bilesim ve kusurlu madde yapis1 kontrol edilebilir;

6) Filmler karmasik sekiller {izerine kaplanabilir;

7) Itme kuvveti, uygulanan potansiyelin ayarlanmasi ile tamamen kontrol
edilebilir [10].

2.4.4. Sol-jel yontemi

Nanoyapili malzemelerin elde edilmesinde sol-jel yontemi 6nemli bir yer teskil
etmektedir. Sol-jel yonteminde, baslangic maddesi olarak genellikle metal tuzlari
veya alkoksitler kullanilarak soliisyonlar hazirlanir. Hazirlanan bu soliisyonlarin
icerisindeki mevcut monomerler aralikli ag olusturarak kimyasal bag yaparlar. Sol-
jel yontemi, yapilan bu kimyasal bag sonucunda monomerlerin, daha biiyiik
molekiiller olusturmasi (polimerizasyon) ve bu agin gitgide biiyiiyerek sistem

icerisinde biitlin noktalara ulasip jel bir yap1 meydana getirmesidir [62].

Sol-jel yontemini anlamak kolloidal sistemleri anlamaktan geger. Kolloidal sistemler,
ana faz ile dagilan fazin, kati, sivi ve gaz olusuna gore c¢esitli gruplara ayrilirlar.

Bunlarin baslica tig tiirii;

1) Siviiginde kat1: Kolloidal ¢ozeltiler
2) Swviiginde sivi: Emiilsiyonlar

3) Katiiginde sivi: Jellerdir.

Kolloidal ¢ozeltiler, birbiri igerisinde c¢oziinmeyen farkli iki faz igerirler. Bu
fazlardan cogunlukta olani ana faz, digeri ise ¢ok ince taneciklerden olusan ve ana
faz igerisinde homojen bir dagilim gosteren dagilan fazdir. Kolloidal pargaciklarin

boyutu 1-100 nm arasinda degigmektedir. Kolloidal tanecikler, iyonlar
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sogurduklarindan dolayr elektrikle yiikliidiirler ve taneciklerin ylizey alani fazla

oldugundan sogurma 6zellikleri yiiksektir [57].

Bir katinin, sivi, kat1 veya gaz igerisindeki dagilimi “sol” olarak tanimlanir. Ortam
gaz oldugunda sol’a “aerosol” ad1 verilir. Kolloidal sistem katilastiginda jel meydana
gelir. Jel malzemenin sivi ile kat1 arasinda bir seklidir. Jeller amorf ya da amorfa

yakin olup kat1 gortiniimiindedir [57,63].

Siv1 igerisinde dagilmis olan kolloidal pargaciklar, Brown hareketi olarak tanimlanan
zikzak bi¢iminde hareket ederler. Parcaciklarin miktar ve boyutunun artmasi ile
Brown Hareketi azalir. Brown hareketi, pargaciklar1 yergekimine karsi tutar fakat bu
hareket esnasinda parcaciklar arasinda carpismalar meydana gelir. Bu ¢arpismalar
sonunda, parcaciklar birbirine yapisir ve ¢oker. itme kuvveti ise koloidal parcaciklar

tarafindan tasinan elektrik yiikiinden kaynaklanir [57,63].

Sol-jel yonteminde ilk olarak gesitli baslangic maddelerinin uygun c¢oziiciilerle
reaksiyonundan homojen ¢ozeltiler hazirlanir, gerekli maddeler eklenerek ¢ozelti sol
durumuna getirilir. Sol iizerinde kimyasal reaksiyonlar olusturarak karigimm jel
durumuna gegmesi saglanir ve elde edilen jelin uygun islemlere tabi tutulmasiyla (1s1

gibi) tasarlanan malzemeye ulasilir [62,64].

Kullanilan baslangi¢ maddeleri arasinda metal tuzlar1 ve alkoksitler 6ne ¢ikan iki
gruptur. Su, alkol ve formadid gibi ¢oziiciiler, sivi-sivi faz ayrigsmasimi onlemek ve
jelasyon kinetigini kontrol etmek icin hidroliz isleminin baslangic safhasinda
¢ozeltiye ilave edilir. Metal alkoksit ¢6zeltisine su ilavesiyle metal hidroksit olusarak
hidroliz olay1 gerceklesmektedir. iki metal hidroksit birbiriyle bir metal oksit
olusturur ve bu tepkime kondenzasyon, bu reaksiyonlara ugramis ¢ozelti de sol
olarak adlandirilir. Cozeltideki polimerler, kondenzasyon reaksiyonlar1 boyunca
biiylir ve biitlin ¢ozeltiyi kapsar. Boylece hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1

sonucu jellesme meydana gelir. Bu durum ¢ozeltinin viskozitesindeki ani artigla
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anlagilabilir. Jel, kat1 goriinimiinde olmasina ragmen, kurutma gerceklesene kadar
hidroliz ve kondenzasyon devam eder. Olusan sol’iin jel formuna doniigsmesi
esnasinda ii¢ boyutlu ag i¢inde zincir olusturularak metal oksit jeli elde edilir. Olusan
islak jelin (alkojel) kurutma ile suyu uzaklastirilir ve xerojel (kuru jel) elde edilir
[62,64]. Sekil 2.14’te sol-jel yonteminin farkli amaglara yonelik kullanimimin akis

semasi verilmistir.

Sekil 2.14. Sol-jel yontemi

Sol-jel isleminde jellesme derecesinin polimerlesme derecesine orani kontrol
edilerek, malzemelerde yogunluk, kirilma indisi/sertlik, esneklik/sikistirilabilme
derecesi/aginmaya kars1 direng ve kopma egilimi tasarlandigi gibi degistirilebilir.

Sol-jel yontemi ayrica kaplama malzemeleri, camlar, cam-seramikler, filmler,
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fiberler ve nano boyutlu tozlar gibi birgok malzemenin iiretiminde de kullanilir
[65,66].

2.4.5. Mikro emiilsiyon/ters misel yontemi

Emiilsiyon, su ve yag gibi iki sivinin olusturdugu mikron boyutlu damlaciklarin
bulanik kolloidal bir sistemidir. Biri digeri i¢inde dagilmig durumda olan karigmayan
iki swvinin karisimindan olusur. Emiilsiyon siddetli karistirma ile olusur ve
termodinamik olarak damlaciklarin boyutu, zamanla biiyiime egiliminde oldugundan

dolay1 sabit degildir [67].

Suyun yag fazina oranina dayanan iki ¢esit emiilsiyon olabilir. Eger su damlaciklari,
yag icinde dagilan faz halindeyse yag i¢inde su emiilsiyonu; bu durumun tersi olarak
yag damlaciklari, su i¢inde dagilan faz halindeyse su i¢inde yag emiilsiyonu olarak
adlandirilir. Emiilsiyon makro emiilsiyon ve mikro emiilsiyon olarak smiflandirilir.

Her ikisi de yag/su ya da su/yag emiilsiyonu olarak olusabilir [9].

Mikro emiilsiyon, termodinamik olarak kararlidir, berraktir, diisiik viskozlu,
izotropik emiilsiyondur. Literatiirde ilk ortaya ¢ikisindan beri tiiketici {irtinleri, tibbi
riinler, tarim triinleri gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Nanoteknoloji alaninda
nanoyapili malzemeler ve pargaciklarin sentezi i¢in kontrol edilebilir hapsedilmis
ortam i¢in kullanimi, mikro emiilsiyonun Onemini tazelemistir [9]. Mikro

emiilsiyonlar genellikle yag fazi, su fazi ve ylizey aktif madde igerirler [65].

Yiizey aktif molekiilleri, gesitli yiizeylerde oOzellikle hava-sivi ve sivi-sivi ara
yiizlerde aktif olan molekiillerdir. Bir ylizey aktif madde molekiilii, bir ucunda suyu
seven bas grubu diger ucunda suyu sevmeyen kuyruk grubu iceren suda ¢oziinen ve
¢ozliinmeyen fonksiyonel gruplari birlikte iceren (amfifilik) bir kimyasal bilesiktir.
Amfifil malzemelerin molekiilleri iki kisimdan, polar bas ve polar olmayan

(hidrokarbon) kuyruktan olugmustur. Amfifil molekiiliin polar kismi hidrofil



34

(lipofobik), polar olmayan kismi ise hidrofobik (lipofilik) olmaktadir. Amfifiller
iyonik (katyonik veya anyonik) ve iyonik olmayan (zwitteriyonik) olarak
ayrilmaktadir. Yiizey aktif maddeler, bir yag-su veya hava-su ara yiiziinde ¢abucak

yiize tutunabilirler ve orada yiizey gerilimini azaltirlar [9,66,67].

Yiizey aktif molekiillerin kendiliginden birlesmesiyle olusan 2-20 nm yaricapl
kolloidal boyutlu madde misel olarak adlandirilir (Sekil 2.15). Bir misel, ¢ogunlukla
sulu ¢ozelti icerisinde olusur fakat susuz ¢ozeltiler ve sulu/susuz ¢ozelti karisimlari

icinde olusan miseller de vardir [9].

Yiizey aktif madde Yiizey altif madde
kuyrugu \ hasn

5‘)”‘—. P—

Yiizey alctif madde monomerleri Misel

Sekil 2.15. Yiizey aktif monomerler ve miselin sematik gésterimi

Normal misel ve ters misel olmak ftizere iki tirlii misel olusabilir. Amfifil
malzemenin molekiillerinin kutuplu kisimlari, su ¢ozeltisinde kiiresel normal
misellerin yiizeylerini, kutuplu olmayan kisimlar1 ise misellerin ¢ekirdegini
olusturmaktadir. Amfifil molekiillerin kutuplu olmayan kisimlari, kutuplu olmayan
¢ozeltide (6rnegin yagda), kiiresel ters misellerin yiizeylerini; kutuplu olan kisimlari

ise ters misellerin ¢ekirdegini olusturmaktadir (Sekil 2.16) [66].
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Sekil 2.16. Ters miselin sematik gosterimi

Ters misellerin kararliliklarini, yiizey aktif maddeler tarafindan olusturulan yag
icindeki su damlaciklar1 saglar. Suyun yiizey aktif madde derisimine orani (w=
[H20]/[Yiizey aktif madde]), damlacik boyutunu kontrol eder. Ters miseller
Brownian hareketi yaparlar ve bu garpismalar boyunca damlaciklarin su igeriginin
degisimi ile damlaciklar bir dimer olusturmak igin birlesirler. Daha sonra dimer, ters
misellerin tekrar olusumu i¢in ayrilir. Bu iki 6zellik (damlacik boyutunun kontrolii
ve degisim islemi), bir nanoreaktér olarak ters misellerin kullanimma olanak
¢ozeltilerin  karistirilmas: ile kimyasal bir reaksiyon meydana getirilir ve
nanomalzemeler iretilir. Suyun yiizey aktif maddeye orani ile kontrol edilen
damlacik boyutu, parcacik boyutunu kontrol eder. Bu yontem, yariiletkenler, metaller

ve oksitler gibi malzemelerin elde edilmesinde kullanilmaktadir [68].

2.4.6. Poliol yontemi

Poliol yontemi, Iyi tanmimlanmis sekilli ve kontrolli boyutlu nano ve mikro
parcaciklarin sentezi i¢in ¢ok yonlii bir kimyasal yaklagimdir. Poilol gibi ¢ozeltiler
(6rnegin; polietilen glikol) yiiksek dielektrik sabitlerinden dolayi ilgi ¢ekici dzellikler
gosterirler. Inorganik bilesikler icinde ¢oziilebilen ¢ozeltiler gibi davranirlar. Yiiksek
kaynama noktalarindan dolayi, inorganik bilesikleri hazirlamak igin (25°C’den

kaynama noktasma kadar) genis bir islem sicakligi aralig1 gosterirler. Poliol ayrica
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pargacik gelisimini kontrol etmek ve pargaciklar arasi toplanmayi engellemekle

beraber indirgeyen madde olarakta gorev yapar [69].

Poliol yonteminde ¢oOziilebilir metal tiirleri bir polihidroksilik alkol ¢ozeltisinde
¢oziilir. Genel olarak reaksiyonu ele aldigimizda reaksiyon inorganik kati bilesenin
¢oziinmesi, ¢ozelti iginde indirgenmesi, homojen ¢ekirdeklenme ve metalik fazin
bliylimesi kademelerini igermektedir. Baslangic maddesi bir hidroksit Co(OH),,
Ni(OH),, bir oksit CuO, CuO;, veya metal asetat olabilir. Metalin indirgenmesi
birgok poliol i¢inde olabilir ama etilen glikol veya dietilen glikol ya da her ikisinin
karisimi en ¢ok kullanilanlardandir. Reaksiyon mekanizmasi kat1 halden ¢ok sivi faz
icerisinde gelisir. Metal parcaciklarin olusumu ise bir ¢ekirdeklenme ve biiyiime
sathasindan geger. Mekanizmaya gore poliol ¢ozeltisi oncellikle baslangic metal tuzu
i¢in bir ¢oziicii gorevindedir. Etilen glikolun indirgen 6zelligi oksidasyon ile ortaya
¢ikan ugucu bilesenlerin incelenmesi ile anlagilmistir. En belirgin oksidasyon {iriinii
diasetilendir. Etilen glikolun dehidrasyonu ile ortaya c¢ikan diasetaldehitin
oksidasyonu ile ortaya ¢iktig1 agiklanabilir. Poliol ¢ozeltisi kendisi okside olurken
ortamdaki metali de kademeli olarak indirger. Ornegin; bakir oksit (CuO), metalik
bakira indirgenirken CuQ; ara iiriin olarak goriiliir (Cizelge 2.6). Poliol yonteminde
parcacik biiylikliigiine etki eden parametrelerden en onemlileri reaksiyon sicakligi,

reaksiyon pH’1, poliol ve metal konsantrasyonudur [70].

Cizelge 2.6. Poliol Yontemi [70]

Birinci Basamak Ikinci Basamak
Kristallenmis Hidroksit Yapis1 — Ara gecis fazi Ara gecis faz1 —> Metal
e Baslangi¢ hidroksitin kademeli ¢6ziinmesi Ara fazin ¢okmesi

e Ara fazin ¢okelmesi Cokelti iginde indirgenmesi

e Reaksiyonda olusan suyun ayrilmas1  Cekirdeklenme, metal fazin biiyiimesi
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3. DENEYSEL MATERYAL VE METOD

3.1. Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gecirmeli elektron mikroskobu, elektron demetinin numune malzemenin iginden
gecerek yol almasiyla atom seviyesinde goriintii elde edilebilen hassas bir tekniktir.
Malzemenin i¢inden gecen elektronlar, bir ekranda izlenerek malzemenin yapisi ile
ilgili goriintii olustururlar. Bu teknik numunenin morfolojisi, kristal yapilar1 ve
eksiklikleri, kristal sathalar1 ve olusumlar1 hakkinda bilgi almamizi saglar. TEM’ de
goriintiisii alinmak istenen malzemenin ¢ok ince olmasi gerekir (100-1000 A). Ciinkii
malzeme igerisinden elektronlar geg¢ip gideceklerdir. Yiiksek enerjili (200 keV), kisa
dalga boylu elektron demeti, mercek sistemlerinden gegirilerek numune iizerine

odaklanir ve sonra tekrar mercek sistemlerinden gecirilerek ekrana yansitilir.

B
1 {’\ :
\
— ||| —
]
2 —— 1. Elektron Tabancas:
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4 R 1. Odaklayicx Mercekler
\/ Sistemi
X * 3. Numune Yiizeyl
"
- 7
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! ,
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Sekil 3.1. Gegirmeli elektron mikroskobunun sematik yapisi
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TEM teknigi, 151k mikroskobu ile ayni temele dayanir. Ancak 151k mikroskobundan
farkli olarak TEM’ de fotonlar yerine elektronlar, cam lenslerin yerinede
elektromanyetik lensler kullanilmaktadir [2,71]. Sekil 3.1°’de TEM’in sematik yapis1

ve Resim 3.1°de de deneyde kullanilan gecirmeli elektron mikroskobu verilmistir.

Resim 3.1. Deneyde kullanilan gegirmeli elektron mikroskobunun genel goriiniimii

3.2.  UV-Goriiniir Spektrofotometresi (UV-Vis)

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) sogurma spektroskopi, bir 1s1n demetinin bir
ornekten gectikten veya bir numune iizerinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
Olgiilmesidir. Isigin siddeti azaliyorsa, bu sogurmanm arttigmi anlamina gelir.

Numunenin derigimi, belirli bir dalga boyundaki sogurmasi dlgiilerek bulunur. UV-
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gorlinlir spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekiiler ya da inorganik iyon ve

komplekslerin dl¢iimiinde kullanilir [72].

Sekil 3.3 ve 3.4’te goriildigi gibi UV-goriiniir spektrofotometre dl¢iimii, tek demet
ya da cift demet kullanilarak iki farkli sekilde yapilabilir. Tek demet yonteminde

151k, numune tizerinden gegirilir ve dedektore gonderilir [72,73].

- Monokrokmatd
onokrokmatér Dedekion

Mercek

Lamba Numune | yypceltici — Okuyucu
kiiveti

Sekil 3.2. Tek demet UV-Goriiniir spektrofotometresi diizenegi [72]

Cift demet yonteminde ise iki 151k demeti bulunmaktadir. Bir 151k demeti, numunenin
icinde bulundugu odaya gonderilirken diger demet, bos odaya gonderilir ve referans

olarak kullanilir [72,73].



40

UV sik kavnag
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Sekil 3.3. Cift demet UV-Goriiniir spektrometresi diizenegi [73]

UV-Vis 6l¢lim diizeneginin temel bilesenleri 151k kaynagi, dalga boyu segici, numune
kiiveti ve dedektordiir. Bunlara ek olarak 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki
demete bolmek ve numune iizerine belirli bir siddette gondermek amaciyla

mercekler, aynalar, 151k boliiciileri ve yariklar da bulunmaktadir.

UV olgiimleri i¢in genellikle hidrojen ve doteryum lambalari, goriiniir 6l¢iimler i¢in
tungsten lambalar kullanilir. Bu 1s1ik kaynaklarindan gelen demetler bir prizmaya
gonderilir ve burada 151k demeti, prizma yardimiyla tek bir dalga boyundaki 1sna
(monokromatik 1s1n) doniistiiriiliir. Monokromatik isin, numunenin iginde bulundugu
odaya girer ve numuneden gegen 151 siddeti dedektor tarafindan algilanarak

kaydedici ya da yaziciya elektrik sinyali seklinde gonderilir [72,73].
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. CdSe ve CdSe/CdS Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi

Bu tez c¢alismasinda, su banyosunda CdSe ve ¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS
nanopargaciklarinmn  sulu  ¢Ozeltisi ~ sentezlenmistir. CdSe nanopargaciklari
sentezlemek i¢in selenyum kaynagi olarak selenyum (Se) tozu ve CdSe/CdS
cekirdek/kabuk nanopargaciklar1 sentezlemek igin kiikiirt kaynagi olarak Na,S-
H,SO4’in reaksiyonundan olusan H,S gazi kullanilmistir. Deneyimiz {i¢ ana
asamadan olusmustur. Ik asamada NaHSe’in ethanol ¢dzeltisi, daha sonraki asamada
CdSe nanopargaciklarmin sulu ¢ozeltisi, son olarakta g¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS

nanoparcaciklarinin sulu ¢6zeltisi hazirlanmistir.

4.1.1. NaHSe’in ethanol ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Buz banyosu i¢inde sogutulmus 0,6 g toz selenyum ve 0,32 g sodyum bor hidriir
(NaBH,) tizerine manyetik karistirici altinda 25 ml saf ethanol (C,HsOH) damla
damla eklenmistir. 15 dakika sonra buz banyosu kaldirilmistir ve NaHSe’in ethanolik

¢oOzeltisi kullanima hazir hale gelmistir. Reaksiyon denklemi Es. 4.1°de verilmistir.

NaBH4+Se+3C,;HsOH =>NaHSe+B(OC;Hs)3+3H2(g) (4.1)

Resim 4.1’de NaHSe’in ethanolik ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kurulan deneysel

diizenek verilmistir.
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Resim 4.1 NaHSe’in ethanolik ¢6zeltisinin hazirlanmasinda kurulan deney diizenegi

4.1.2. CdSe nanoparcaciklariin ¢ozeltisinin hazirlanmasi

[k olarak 5 g Tris (hydroxymethyl) aminomethane, 50 ml saf suda ¢oziildiikten sonra
tizerine pH’1 9,1 olana kadar 0,01 M seyreltilmis HC1 damlatilarak Tris-HCI tampon
¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra 0,2824 ¢ trisodium citrate dihydrate, PH’1 9,1
olan Tris-HCI tampon ¢ozeltisinin i¢ine eklenmistir ve 50ml su icerinde 0,0934 g
kadmiyum kloriir ¢oziilerek hazirlanan kadmiyum kloriir ¢6zeltisi, manyetik
karistiricida damlama yontemiyle igerisine trisodium citrate dihydrate katilmig Tris-
HCI ¢ozeltisine eklenmistir. Damlatilan kadmiyum kloriir ¢6zeltisinin hacmi, 360

mikrolitredir. Cd/Se/citrate’n ilk molar orani yaklasik olarak; 0,003:1:9,6’dr.

Cozeltilerimizi hazirladiktan sonra deneyimizin ilk adimda; Karistirict altinda, 0,05
M seyreltilmis H,SO, ile NaHSe’in ethanol ¢ozeltisinin reaksiyonundan olusan H,Se
gazi, 20 dk diisiik hizli siiriikleyici azot akisiyla birlikte su banyosunda 2°C’lik bir
sapmayla 75°C’lik sentez sicakliginda oksijensiz ilk ¢ozelti arasindan gegirilmistir.

H,SO,4, NaHSe ethanol ¢ozeltisi lizerine damla damla eklenmistir.

NaHSe+H,S0, =>H,Se(g)+NaHSO, (4.2)
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Ikinci adim ise bu ilk ¢bzelti icerisinde CdSe nanoparcaciklarinm olusumu ve

biiylimesidir (Sekil 4.1). Reaksiyon denklemi, Es.4.2’de verilmektedir.

H2504

Eﬁm&seﬂmm
7 lamsna

a)l. adm

Sekil 4.1. a) 1. adim; H,Se gazinin olusumu, b) 2. adim; CdSe nanopargaciklarin
olusumu ve biiylimesi

Reaksiyon, sivi-gaz reaksiyonu olarak gerceklesmis ve ger¢eklesme aninda sivinin
renksiz durumdan bakir rengine doniisimii izlenmistir. Resim 4.2’de CdSe

nanoparc¢acik ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kurulan deney diizenegi verilmistir.
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Resim 4.2. CdSe nanopargacik ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kurulan deney diizenegi

4.1.3. CdSe/CdS nanoparcaciklarinin ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneyimizin son asamasinda, Cd/Se/S molar orani, 0,003:1:1 olacak sekilde 18,254
g Na;S.9H,0 tuzu 150 ml saf su igerisinde g¢oziilerek hazirlanan ¢6zeltiden 50 ml

alinarak igerisine seyreltilmis 0,05 M H,SO,4 damlatilmistir.

Na;S+2H,S04=>H,S+2NaHSO, (4.3
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H,SO, ile NazS’nin reaksiyonundan olusan H;S gazi, CdSe ¢ekirdek ¢ozeltisi
icerisine 75°C sicaklikta manyetik karigtirict altinda 20 dk yavas bir azot akisiyla
ucurulmustur. Reaksiyon, sivi-gaz reaksiyonu olarak gergeklesmis ve gerceklesme
aninda sivinin renksiz durumda sar1 renge donilisimi izlenmistir. Boylece
¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarmin ¢ozeltisi sentezlenmistir (Sekil 4.2).
Reaksiyon denklemi Es.4.3’te verilmektedir. Deneyimizin bu asamasida CdSe
cekirdek ¢ozeltisi icerisine HpS gazi ugurulmadan oOnce ¢ozelti igerisine 360

mikrolitre kadmiyum kloriir ¢ozeltisi daha damlatilmistir.

=, CaHLOH,Se.NaBH, _ I_E_]
El 1. adm _-Isiicr 3. adm
g’, 10
a)

karistirica b)

Sekil 4.2. a) 1. ve 2. adimlar CdSe nanopargaciklarin sentezinin aynisi b) 3. adim:
H,S gazinin olusumu ve 4.adim; ¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS
nanoparcaciklarin olusumu ve biiylimesi

CdSe core nanopargaciklarm sentezi (1. ve 2. adimlar), CdSe nanopargaciklarmin
sentezinin aynisidir. 3. ve 4. adimlarda ise NayS-H,SO,4’lin reaksiyonundan olusan
H2S gaz1 bir siilfiir kaynagi olarak gekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarin
hazirlanmasinda  kullanilmistir.  Resim  4.3’te  ¢ekirdek/kabuk ~ CdSe/CdS
nanopargaciklarin  ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda kullanilan deney diizenegi

verilmistir.
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Resim 4.3. Cekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarinin ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda kurulan deney diizenegi

4.2. TEM Olgiimleri

Urettigimiz CdSe ve CdSe/ CdS nanopargacik ¢dzeltilerinden aldigimiz numunelerin
analizi i¢in JEOL JEM-2100F gegirimli elektron mikroskobu kullanilmistir. Her bir
analiz igin sulu ¢ozeltiler ayr1 ayr1 bakir elekler tizerine dokiilerek oda sicakliginda
buharlagsmasi1 i¢in 5dk beklenmistir. Daha sonra bakir elek, numune tutucuya
yerlestirilmis ve mikroskopta c¢esitli optik ayarlar yapilarak goriintiiler elde

edilmigtir. Cekimler yapilirken x1 000 000 biiylitmeye kadar ¢ikilmigtir. Numune
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iizerinden geg¢irilen elektron demetleri, 200 kV gerilim uygulanarak hizlandirilmastir.

Resim 4.4°de ¢ekilen gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir.

Resim 4.4 incelendiginde CdSe ve ¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarmin
boyutlarmin 2-5 nm civarida oldugu goriilmiistiir. Olusan nanopargaciklarin i¢ ige
gegerek kiimelenmis halde bulunduklar1 ve bu kiimelerin farkli boyutlarda
nanopargaciklar: igerdigi belirlenmistir. Kiimelenmelerin homojen bir dagilim
sergilemedigi goriilmiistiir ve nanopargaciklarin kiiresel ve hekzagonal yapilarda

olabilecegi diigiiniilmektedir.

Resim 4.4. a) CdSe nanoparcaciklarin, b), c), d), e), 1), g), h), 1), 1), j), k), I), m), n) ve
0) CdSe/CdS c¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarin TEM goriintiileri
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c)

Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanopargaciklarin, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), i), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmn TEM
goriintiileri
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Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanoparcaciklarm, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), 1), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmm TEM
goriintiileri
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9)

Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanoparcaciklarm, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), 1), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmmn TEM
goriintiileri
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Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanopargaciklarin, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), i), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmm TEM
goriintiileri
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k)

Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanoparcaciklarm, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), 1), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmmn TEM
goriintiileri
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Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanoparcaciklarm, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), 1), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanoparcaciklarmm TEM
goriintiileri
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Resim 4.4. (Devam) a) CdSe nanopargaciklarin, b), ¢), d), e), f), g), h), 1), i), j), k), 1),
m), n) ve 0) CdSe/CdS ¢ekirdek/kabuk nanopargaciklarm TEM
goriintiileri

4.3. UV-Goriiniir Olg¢iimleri

CdSe ve CdSe/CdS nanopargaciklar i¢in Perkin Elmer precisely Lambda 35 marka

UV-goriiniir Spektrometresi kullanilarak sogurma spektrumlar1 dl¢lilmiistiir. Biitiin
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Olcimler oda sicakliginda yapilmistir. Cift demetli bir spektrometre ve
spektrometrenin 151k kaynagi olarakta doteryum ve tungsten lambalar kullanilmistir.
Dalga boyu araligi 190-1100 nm olan spektrometrede Slgiimler 200-800 nm arasinda
yaptlmistir.  Sekil 4.3 ve 4.4’te CdSe ve c¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS
nanoparcaciklarinin 400-800 nm dalgaboyu araligindaki UV-goriiniir spektrum
Olciim sonuclar1 verilmistir. Spektrumlarin hepsinin oldukg¢a ag¢ik bir sogurma
maksimumuna sahip oldugu, CdSe nanoparcaciklarin spektrumunda sogurmanin 800
nm dalga boyunda basladig1 ve sogurma siddetinin 400 nm dalga boyunda 4 birim

oldugu goriilmiistiir.

10 -

Sogurma Siddeti (a.u)

o T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. CdSe nanopargaciklarin UV-Goriiniir spektrumu

Cekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarin  spektrumu incelendiginde ise
spektrumun 800 nm dalga boyunda basladigi ve sogurma siddetinin 400 nm dalga
boyunda 4,5 birim civarinda CdSe nanopargaciklarin sogurma siddetinden daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sogurma Siddeti (a.u)
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Sekil 4.4. Cekirdek/kabuk CdSe/CdS nanopargaciklarmUV-Goriiniir spektrumu
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda suda ¢ozilebilir CdSe ve ¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS
nanoparcaciklart sulu ¢ozeltiler icerisinde 6n madde olarak zehirsiz veya diigiik
zehirli kimyasallar kullanilarak sentezlenmistir. Bu yontemin tercih edilmesinin
nedeni, yOontemin kolay olmasi, 100°C’nin altinda su  banyosunda
gerceklestirilebilmesi, reaksiyon siirelerinin 20 dk gibi ¢ok kisa bir siire olmasi ve
deneyde olduk¢ca basit arag-gereclerin  kullanilmasidir.  Elde  ettigimiz
nanoparcaciklarin morfolojilerini karakterize etmek i¢cin TEM analizleri yapilmis ve
optik Ozelliklerini belirlemek i¢cin de UV-goriiniir spektroskopisi kullanilmistir.
Resim 4.4°de verilen TEM gorintiileri incelendiginde CdSe ve c¢ekirdek/kabuk
CdSe/CdS nanopargaciklarm i¢ ice gegerek kiimelenmis halde bulunduklar1 ve bu
kiimelerin farkli boyutlarda nanopargaciklari igerdigi gorilmistiir. Kiimelenmeler
homojen bir dagilim sergilememistir. Nanopargaciklarin boyutlarmm 2-5 nm

civarinda oldugu goriilmiistiir. Nanopargaciklarin kiiresel, hekzagonal yapilarda

oldugu diistiniilmektedir.

Resim 4.5. CdSe nanopargaciklarim TEM goriintiisii

Resim 4.5’te tez calismasinda elde edilen CdSe nanopargaciklarin ve Resim 4.6 a)’da

ise Da-Wei Deng ve arkadaslarinin elde ettigi, Resim 4.6 b)’de bu tez ¢aligmasinda
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elde edilen ve CdSe/CdS nanopargaciklarin TEM goriintiileri verilmistir [74]. Bu
goriintiiler incelendiginde sonucglarin birbiriyle uyumlu oldugu ve elde edilen
goriintiilerin Da-Wei Deng ve arkadaslarinin elde ettigi goriintiilerden daha iyi netice

verdigi goriilmiistiir.

Resim 4.6. a) Da-Wei Deng ve arkadaslarinin elde ettigi CdSe/CdS
nanopargaciklarinin, b) Bu tez ¢alismasinda elde edilen CdSe/CdS
nanoparcaciklarinin TEM goriintiileri [74]

Sekil 5.3 a)’da Da-Wei Deng ve arkadaslarinin elde ettigi ve Sekil 5.3 b)’de tez
calismasinda elde edilen CdSe nanopargaciklarin UV-goriiniir spektrumu verilmistir.
Bu iki sekil karsilastirilirsa tez calismasinda elde edilen spektrumun sogurma
siddetinin 400 nm dalga boyunda 4 birim iken Da-Wei Deng ve arkadaslarmin
sonuglarinda yaklasik 0,75 birim oldugu goriilmektedir. Spektrumun sogurma
siddetinin yliksek olmasi, nanoparcaciklarin sogurma kapasitesinin yliksek

olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 5.1. a) Da-Wei Deng ve arkadaslarinin elde ettigi CdSE nanopargaciklarin,

b) Bu tez calismasinda elde edilen CdSe nanoparcaciklarin UV-Goriiniir
spektrumu [74]

Bu tez ¢alismasinda dengeleyici olarak tri sodium citrate dihydrate kullanilmustir.
Asit-baz dengesi teorisine gore; orijinal ¢6zeltinin baglama pH degeri, citrate’in
ayrismasini ve Cd*? iyonu ile dengeleyici arasindaki koordinasyonu belirlemektedir.
Bu nedenle baslama pH degeri 6nem arz etmektedir. Baglama pH degeri 10°dan
biiyiik olursa; cok az Cd(OH); ¢okeltisi olusacaktir, 8’den kiiciik olursa da citrate ile
Cd*? iyonlarinin baglanma kabiliyeti zayif olacaktir. Bu tez calismasinda baslama pH
degerini 9.1 olarak secilmesinin nedeni budur. Citrate, Cd*? iyonlar: ile Se(II)’nin
birlikte ¢okme reaksiyonunu da etkilemektedir. CdSe nanopargaciklarmin
cekirdeklenmesi ve biiyiimesi en c¢ok citrate molekiilleri ile Se(II) arasindaki

etkilesim ile kontrol edilmektedir [74].

Nanokristallerin ylizey atomlari, yiiksek ylizey-hacim orani nedeniyle dengeleyici
tarafindan tam olarak koordine edilemedigi i¢in 151k yayan yiikler i¢in tuzak
seviyeleri olarak oldukga aktiftirler. Bu aktif alanlar1 kaldirmak icin yiiksek kaliteli
[1-VI homojen nanopargaciklar, daha genis bant aralikli epitaksiyel olarak

biiyiitiilmiis bir organik malzeme ile ylizeyden gegirilerek sentezlenmislerdir. Seg¢ilen

800
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kabuk malzemesi kii¢iik 6rgii kusuruna sahip olan CdS’diir. CdS, CdSe igin ideal bir
kabuktur [74].

Bunlardan baska elde edilen CdSe ve ¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS nanoparcaciklarin
Da-Wei Deng ve arkadaslar1 tarafindan yapildigi gibi X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile elementel bilesimlerinin, fotoliiminesans spektroskopisi
(PL) ile 1s1nmm siddetlerinin ve nanopargaciklarin ¢oktiiriilmiis kisimlarindan alinan

numuneler ile XRD analizleri yapilabilir.
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