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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ALASIM KOMPOZiSYONUNA BAGLI OLARAK NANOKRISTAL
MALZEMELERIN ELEKTROKIMYASAL VE OPTIKSEL OZELLIKLERI

Aysenur ERDOGAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
2013, 56 Sayfa

Jiiri
Yrd. Dog. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
Prof.Dr. Mustafa ERSOZ
Do¢.Dr. Mahmut KUS

Bu tez caligmasinda kuantum nanokristaller olarak bilinen ve tibbi goriintiileme islemleri,
LED’ler, giines panelleri, elektronik ve bilgisayar uygulamalar1 gibi bircok alandaki uygulamalarda
kullanilan CdSeS tabanli nanokristal yapilarin farkli alagim formlarinin kolloidal sentezi yapilmistir.
CdSeS partikiilleri disiik sicakliklarda ¢ift faz metoduyla toluen-su ara yiizeyinde kontrollii olarak
sentezlenmis ve elde edilen nanokristallerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri aragtirtlmigtir. Alagim
kompozisyonuna bagli olarak hem optik hem elektrokimyasal Ozelliklerinde ciddi degisimler
gozlenmigtir. Se:S orani artttkga aymi sireli sentez igin fluoresans spektrumunda maviye kayma
gbzlemlenmis bunun yaninda redoks potansiyellerinde artig olmustur.

Yapilan ¢aligmalar neticesinde alasim nanokristallerin kullanilacagi alana gore farkli optik
ozelliklerinin kontrol edilebilirligi gosterilmistir. Dolayisiyla istenen optik ve enerji seviyelerine sahip
alasim nanokristallerin ¢ift faz yontemi ile diisiik sicaklikta sentezlenebilecegi ve en uygun kristal yapinin
elde edilebilecegi sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: CdSeS, Doniigiimli Voltametri, Fluoresans Spektroskopi, Nanokristaller,
XRD, XRD-SAXS.
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MS THESIS

ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL PROPERTY OF NANOCRYSTAL
MATERIAL DEPENDS ON ALLOY COMPOSITION
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Advisor: Asst.Prof.Dr. Ilkay Hilal GUBBUK

2013, 56 Pages

Jury
Asst.Prof.Dr. Ilkay Hilal GUBBUK
Prof.Dr. Mustafa ERSOZ
Assoc.Prof.Dr. Mahmut KUS

In this study, CdSeS-based nanocrystalline alloy forms different structures known as quantum
nanocrystals used in applications in many fields, such as medical imaging procedures, LEDs, solar panels,
electronics and computer applications were synthesized by colloidal method. CdSeS particles were
synthesized by dual phase method at low temperatures in the toluene-water interface controlled and
optical and electrochemical properties investigated. Depending on the alloy composition, significant
changes were observed both optical and electrochemical properties. Se:S ratio increases synthesis of the
same duration as well as the redox potentials for the increase in the fluorescence spectrum of the blue
shift has been observed in.

The result of work done by the different optical properties of the alloy nanocrystals shown
controllability. Hence having the desired optical and energy levels of dual phase alloy nanocrystals
synthesized by the method of low temperature and concluded that the most suitable crystal structure can
be obtained.

Keywords: CdSeS, Cyclic Voltammetry, Fluoresans Spectroscopy, Nanocrystals, LED.
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1. GIRIS

Nano teknoloji giliniimiizde bilim diinyas1 i¢in oldukg¢a popiiler bir konudur.
Nano teknoloji denilince akla ilk gelen sey boyuttur. Nano teknoloji de 100 nm’nin
altindaki malzemeler s6z konusudur. Bunun sebeplerinden en Onemlisi nano
teknolojinin, bilimin son elli senelik trendi olan minyatiirlestirmede (miniaturisation)
yeni bir kademe olmasinin yani sira olarak nano malzemelerin gosterdikleri kuantum
etkileridir. Malzemeler genellikle kuantum mekaniginin 6zelliklerini 100 nanometre
olarak kabul edilen siirin altinda géstermeye baslarlar. Bu da kuantum noktalarinin en
onemli 6zelliklerindendir.

Kuantum noktalar1 (quantum dot), adin1 ilk kez Yale Universitesinde uygulamali
fizik profesorii olan Mark REED (1988)’den almis ve ilk kez Bell Laboratuarinda
calisirken Louis E.Brus (1973) tarafindan kesfedilmistir. Kuantum noktalar1 periyodik
cetvelin 11-VI, 11-V grubu bilesiklerinden elde edilirler. Boyutlar1 atomik diizeyde
oldugu igin (1-10 nm) bilime ve teknolojiye essiz 6zellikler sunmaktadirlar. Bu atomik
yapilarindan dolayr boyutlari bilinen yigin haldeki yari iletkenler ile atom veya
molekiiller arasinda bir yerde bulunmaktadirlar. Yari iletken nanoparcaciklarin sahip
olduklar1 yiiksek absorpsiyon katsayilariin yani sira boyutlarinin ayarlanabilirligi,
kullanim alanlarinin artmasimi saglamistir (Carver 2006). Yar1 iletken nanopargaciklar,
parcacik biiyiikliiklerine bagl olarak gosterdikleri farkli optik ve enerjitik 6zelliklerden
dolay1r biyoteknoloji, nanometre skalasindaki elektronikler, lazer sistemleri, optik
devreler ve isaretleme gibi ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptirler. Yari iletken
nanopargaciklar1 bu kadar ilgi ¢ekici kilan ve de vazgegilmez yapan 6zelliklerin basinda
tiretim sonrasinda bazi dig uyarilarla (voltaj ve 1s1 farki, foton bombardimani vs.)
degistirilebilir elektriksel iletkenlikleri gelmektedir. Bu 6zellikleri ile yar1 iletkenlerin
stk¢a kullanildigi goriintiileme endiistrisinde kullanilan 151k yayan diyotlarda (LED)
kuantum  nanokristallerin  kullanilabilirligini ~ giindeme  getirmistir. ~ Kuantum
nanokristallerin  fluoresans  1smmimlart  genis  bir dalga boyu araliginda
ayarlanabildiginden LED teknolojisinde kullanimi miimkiin olmaktadir (Quantum dot
corp.2003). Kuantum noktalarininin giines pili ¢alismalarinda kullanilmast ile
caligmalara yeni bir boyut kazandirmis ve bilim adamlarinin bu konu iizerindeki
calismalarin1 artirmistir. Konjuge edilmis polimerlerin film formundaki 6zellikleri ile

inorganik yar1 iletkenlerin Ozelliklerini kombine etmesi sayesinde ise organik ve



inorganik materyalleri igeren hibrit giines pillerindeki uygulamalar i¢in ¢ok énemli bir
materyal haline gelmistir.

Nano teknolojideki hizli gelismelerle birlikte, kuantum nanokristallerin
biyoteknolojik uygulamalarda kullanilmasi da ilerlemistir. Kuantum nanokristallerin ve
yar1 iletken nanokristallerin biyoteknolojik alanda kullanilmasiyla hastaliklarin teshis ve
takibinde ve biyogoriintileme uygulamalarinda 6nemli bir adim atilmistir. Yakin
gelecekte kuantum nanokristallerin daha genis uygulama alanlarinda yayginlasacagi
diistiniilmektedir (Carver 2006).

Bu tez calismasinda birgok uygulama alanina sahip inorganik kolloidal
CdSe,S(1-x) kuantum nokta yapili nanokristalinin literatiirde gecen yontemlerden farkli
olarak diisiik sicaklikta (110°C’de) ¢ift faz metoduna gore elde edilip, optiksel ve
elektriksel karakterizasyonunun yapilmast hedeflenmistir. Asagida kaynak arastirmasi
boliminde kisaca kuantum nanokristallerin  genel ozelliklerinden,  sentez

yontemlerinden ve uygulama alanlarindan bahsedilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kuantum Nanokristaller

2.1.1. Kuantum nanokristallerin genel 6zellikleri

Basit bir tanimla kuantum noktaciklari ya da nanokristallerin, biyiiklikleri 1-10
nm arasinda degisen bir yariiletken tiirii olduklarini séyleyebiliriz. Boyutlariin kiiciik
olmasindan dolayr kuantum noktaciklarinin 6zellikleri iizerinde kolayca oynanabilir ve
bdylece bu parcaciklar yeni uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Optik ozellikleri
kristal ¢apina bagli olarak degisen parcaciklarin boyutlar1 yaklasik bir proteininki

kadardir. Sekil 2.1°de biyolojik numunelerin nano boyutta gosterimi verilmistir.

Water Glucose Anatibody Virus Bacteria Cancer cell

GVO..@\V

1 l
1 I l l I l
OIn}n 1 nm 10 am 100 nm lum loum 100 um 1 mm IOM lOu!\
£
L3 SN Queamtim Dusta,
Fullervaa,
' Carbon Namotubes

Sekil 2.1. Boyut skalasinda kuantum nanokristallerin yerinin gosterimi (Feynman, 2008)

Sekil 2.2°de i1se biyolojik numunelerin kristal ¢aplarinin karsilastirilmasi verilmistir.

) GFP QD DsRed
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Sekil 2.2. Bir kuantum nanoparcacigin kristal ¢apinin proteinlerle kiyaslanmasi

Kuantum noktaciklarinin 6zellikleri en ¢ok boyut ve igerdigi atomlara baglidir.
Kuantum nanopargaciklar yiiksek fluoresans yayan farkli molekiiler boyutlardaki yari
iletken nanokristaller olup, proton ve ndétron icermeyen taklit atomlardir. Kuantum
noktaciklarmin enerji seviyeleri ayrik oldugu i¢in kuantum noktacigia atom ekleyip,
cikarma yasak bolgenin sinirlarini degistirir. Kuantum noktaciinin yiizey geometrisini

degistirmekse yasak bolgenin enerjisini degistirir.
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Sekil 2.3. Enerji-diizey band diyagrami (Seale, 2003)

Anorganik yapidaki kristal malzemeler genel olarak yalitkanlar, yar1 iletkenler
ve iletkenler olmak iizere ili¢ ayr1 sinifta incelenmektedir. Yalitkanlar sinifina giren
anorganik yapidaki kristal malzemelerde elektronlar degerlik bandinin oldugu bolgede
yer almaktadirlar. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi iletken sinifina giren anorganik yapidaki
kristal malzemelerin iletkenlik bandinda elektronlar bulunmasina karsin, yari iletken
siifina giren malzemelerde elektronlar degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda
bulunurlar. Bu tanimlamalar1 degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan bolge
yasak bant olarak adlandirilir ve bu bolge i¢in bant araligi, iletkenlerde yaklasik 0.1 eV,
yarti iletkenlerde 0.5-3.5 eV ve yalitkanlarda ise 4 eV’dan daha biiyiik degerlerdedir.

Yar iletken anorganik kristallerde pargacik biiyiikliigii 10 nm’ye kadar olan
malzemeler kuantum nanopargaciklar (quantum dots) olarak bilinirler. Ozellikle II-VI
grubu  elementlerin  bilesiklerinden  iretilen  kristal  yapidaki  kuantum
nanopargaciklarinin, pargacik boyutuna bagli olarak ¢ok farkli optik ve enerjik
ozellikler gostermektedirler. Yar1 iletken malzemelerin 151k veya 1s1 ile uyarilmasi
sonucu iletken hale geldikleri de bilinmektedir. Bu 6zelliklerinden dolayr nanoteknoloji
alaninda kuantum bilgisayarlar (Kumar ve ark. 2006; Heiss ve ark. 2004; Loss ve
ark.1998), 1s1k veren diyotlar (Dabbousi ve ark. 1995; Tessler ve ark. 2002), giines
pilleri (Kumar ve ark. 2004; Huynh ve ark. 2002), laser sistemleri (Sunder ve ark. 2004;
Chan ve ark. 2005) ve biyotip (Kim ve ark. 2004; Gao ve ark. 2004) gibi uygulama
alanlarinda, yeni nano boyutta optik ve elektronik devrelerde kullanimlari hizla
artmaktadir. Nano pargaciklarin kullanilacagi yere gore parcacik sekli degismektedir.
Ornegin hetero eklemli giines pillerinde cubuksu yapidaki nanoparcaciklarin kiiresel
yapidakilere oranla daha iyi sonuglar verdigi ortaya ¢ikmistir (Huynh ve ark. 2002).

Buna karsin 151k veren organik inorganik hibrit diyotlar ve biyotip gibi uygulama



alanlarinda daha ¢ok kiiresel yapidaki nanoparcaciklar tercih edilmektedir (Hinds ve

ark. 2006; Mamedova ve ark. 2001).

Periyodik tablo da 11-VI, 1l11-V veya IV-VI grubu elementlerin bilesiklerinden
tiretilen kristal yapidaki kuantum nanoparcaciklarinin, optik Ozellikleri kristal
biiyiikliigiine bagh olarak degisim gostermektedir. Yani kuantum noktalarda boyut
kontrol edilebilir bir parametredir. Bu ozellik ‘kuantum sinirlamasi’ (quantum
confinement) etkisi ile birlesince kuantum noktalar yaptiklar1 1stmanin renginin farkl

olmasi gibi sira dis1 optik ve elektriksel 6zellikler gostermektedirler.

655 565 525 nm

Sekil 2.4. Cesitli boyutlardaki kadmiyumseleniir (CdSe) kuantum nanokristallerinin mor 6tesi 151n

altindaki goriintiisii (Cenger, 2006)

Sekil 2.4’te goriildigii gibi en kiiciik noktalar mavi 1s1ma yaparken, biiyiik
noktalar kirmizi 1g1ma yaparlar. Ornegin; 2 nm ¢aptaki CdSe/ZnS kuantum noktalar
mavi 151k yayarken, 7 nm ¢apinda olan CdSe/ZnS kuantum noktalari kirmizi 1s1k
yaymaktadirlar. Dolayisiyla kuantum noktalara goriilebilir biitiin frekanslarda 1sima

yaptirabilmek, hatta kizil6tesi 1s1ma yaptirabilmek miimkiindiir.
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Sekil 2.5. Kuantum nanokristallerin boyutlarinin biiylimesinin band araligina etkisi

Sekil 2.5°te goriildiigii gibi CdSe nanokristalleri biiyiidiik¢e fluoresans 1sinimi
kirmiz1 bolgeye kaymaktadir. Bu kayma degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda
kalan ve bant boslugu olarak adlandirilan araligin daralmasindan dolay1 olmaktadir. Bu
daralmanin nedeni pargacigin biiylimesi ile daha fazla enerji bandinin i¢ i¢e girmesidir.
Ancak bu daralma belli bir parcacik biiyiikliigline kadar devam eder ve sonrasinda
pargacik biiylikliigiine bagli olarak degismez. Bu noktadan sonra enerji bantlar1 artik
tamamen i¢ i¢e girdiginden bu noktadan sonra optik 6zelliklerinde bir degisme olmaz.

Bu olaya Kuantum Sinwrlamast denir.
2.1.2. Kuantum nanokKristallerin fluoresans ozellikleri

Kuantum nanokristaller sahip olduklari fluoresans ozellikler sayesinde tibbi
goriintiileme islemleri, LED’ler, giines panelleri, elektronik ve bilgisayar uygulamalari
gibi bir¢ok alandaki uygulamalarda kullanilirlar.

Is1g1n sogrulmasi sonucu bir elektron, temel halden uyarilmis hal seviyelerinden
birine ¢ikar ve kalma siiresini (1~10® s) tamamladiktan sonra i¢ doniisiimle uyarilmis
hal seviyelerinin en alt tabakasina iner. Buradan da temel enerji seviyesine donerken
1s1ma yaparak donmesi olayma fluoresans denir. Uyarilmis elektronun degerlik
bandindaki yeri bos kaldig1 i¢in burast bosluk olarak tasvir edilir ve uyarilmis elektron,
degerlik bandina donerken sahip oldugu enerjiyi harcamasi gereklidir. Bu enerji ¢ikisi
1sinim seklinde gergeklesir ve elektron ne kadar enerjiye sahipse (yani bant boslugu ne
kadar biiyiikse) yaydigi enerjide o kadar fazladir. Elektronun degerlik bandina dénerken

151k sagmastyla, nesnelerin renklerini gozlemleyebiliriz. Ote yandan elektron 1gmimsiz



bir doniisiimle 1s1 yayarak geri doner. Sekil 2.6’da sogurma ve fluoresans olaylari

gosterilmigtir.

‘\’\ Enerji Kaybi
\2\

Salinim

Uyarilma Cl)

%

Sogrulan Igin

Salinan Isin

Sekil 2.6. Elektronun iletkenlik bandina gecip tekrar degerlik bandina doniis ¢evrimi

Sogrulan her foton temel hale 1sin olarak dénmeyebilir. Bunun 6lgiisti kuantum
verimi ile ifade edilir. Teorik olarak kuantum verimi veya kuantum verimi
orant; liminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oranidir.
Eger sogurulan her foton i1sinim olarak veriliyorsa kuantum verimi %100 yani 1°dir.
Fluoresans bir molekiil i¢in bazi sartlar altindaki kuantum verimi bire yaklasir. Buna
karsilik fluoresans yapmayan kimyasal tirler sifira yakin verimlere sahiptir. Kuantum
nanokristallerde ki kuantum verimi de ¢ok yiiksektir ve bu da onlara ¢ok biiyiik avantaj
saglamaktadir. Ornegin; Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, bir organik boyar madde olan
rhodamine ile bir kuantum nanopargacigin fluoresans siddetleri karsilastirildiginda, yari
dalga genisliklerini gdz Oniine alirsak kuantum nanopargacigin ¢ok daha dar ve keskin
bir pik verdigi goriilir. Bu dar ve keskin pikler sayesinde yapilan farkli dalga
boylarindaki 1simalar farkli renklerde net bir sekilde goriiliir. Rhodamine de ise
fluoresans pikleri genis bir alana yayildigindan farkli dalga boylarindaki isimalar ayni
renk olarak goriilmektedir. Sekil 2.7.’de goriildiigii gibi kuantum nanokristallerde her
dalga boyuna ayr1 bir renk geldigi sOylenebilirken ayni spektrum hassasiyeti boyar

maddede gozlenmemektedir (Tilki, 2012).
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Sekil 2.7. Kuantum nanopargacigin fluoresansinin rhodamine ile kiyaslanmasi (Santra ve Malhotra,
2011).

Sekil 2.8’de canli bir hiicredeki kilcal damarlarin goriintiilenmesinde bir organik

boyar madde olan FITC’ye gore kuantum nanokristallerin ne kadar net bir goriintii

sagladiklar1 goriilmektedir.

FITC CdSe

b

Absorbance or Fluorescence (AU}
Absorbance or Fluorescence (AU}

180 400 450 500 560 E00 650 180 400 450 00 580 800 B50
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil. 2.8. Canli hiicredeki kilcal damarlarin absorpsiyon ve fluoresans spektrumlari (a) FITC-Dextran (b)

Kuantum nanokristal (Bailey ve ark., 2001)



2.1.3. Kuantum nano kristallerin sentez yontemleri

Nano partikiillerin tiretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukari “Bottom
Up” ve yukaridan asagi “Top Down” olarak adlandirilan iki ana yaklagim altinda
incelenmektedir.

Yukarindan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kii¢iik parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir.
Yukaridan asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek en genel ornekler;
mekanik 6giitme ve asindirma olarak adlandirilmaktadir. Bu tekniklerde klasik 6gilitme
islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiikketimi gerceklestiginden yiiksek enerjili 6giitme
veya yiiksek hiz degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Ozel laboratuar altyapisi
gerektirmektedir ve maliyeti yiiksektir.

Asagidan yukariya yaklasimina dahil olan yontemler ise; atomik veya molekiiler
boyuttaki yapilari, kimyasal reaksiyonlar ile biiyiiterek partikiill olusumunun
gerceklestirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Nanokristallerin metal ve alagimlarinin
tiretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma teknigi asagidan yukariya
yaklagimiyla ¢aligmaktadir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma,
sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklasimin en ¢ok bilinen ydntemlerindendir
(Zaki, 2006 ve Wolfgang, 2004). Bu metotta sentez kisaca, iyonik bir baslatici ile
nanoparcaciklarin bir ¢ozelti icerisinde kolloidal olusumunu saglamak ve biliylimesini
kontrol etmek esasina dayanir. Teknik olarak birinci yonteme oranla ¢ok daha diisiik
maliyetlidir. Cok 6zel sistemler gerektirmez. (Glirmen, 2010)

Bu nedenle nanopargacik sentezi ile ilgili ¢alismalar “asagidan yukar1” metodu
yoniinde yogunlasmis ve birgok sentetik ydntem literatiire kazandirilmustir. Iyonik

baslaticilar1 kapsayan sentetik yontemler ise sunlardir:

#® Yiiksek Sicaklikta Organometalik Baslaticilar ile Sentez
#* Misel Metodu ile Nanokristal Sentezi

#* Solvatermal Metot

#® [ki Fazl1 Reaksiyon Ortaminda Sentez
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2.1.3.1. Yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile sentez

Alivizatos ve ark. (2000)’larinin, Murray (1993) ‘in 6nerdigi metotta yaptiklar
kiigtik boyuttaki degisiklik ile kiiresel CdSe nanopargaciklari, g¢ubuk CdSe
nanoparcaciklar olarak elde edilmistir. Murray (1993)’1in 6nerdigi metotta TOPO yiizey
aktif madde olarak kullanilirken, Alivizatos ve ark.(2000)’lar1 iki cesit yiizey aktif
maddenin (TOPO ve fosfonik asit) karigimini kullanarak yiiksek kalitede CdSe
nanopargaciklarini sentezlemislerdir. Sekil 2.9’da Murray (1993)’ iin ve Alivizatos ve
ark. (2000)’larinin  sentezledigi CdSe nanopargaciklarina ait TEM goriintiileri

verilmisgtir.

Sekil 2.9. (a) Murray ve ark. (1993) tarafindan sentezlenen kiiresel CdSe nanopargaciklari, (b)

Alivizatos ve ark. (2000) tarafindan sentezlenen ¢ubuk seklindeki CdSe nanopargaciklarina ait TEM

goriintileri

Alivizatos ve ark. (2000)’larmnin yaptigi yiizey aktif maddeye ilave edilen

fosfonik asit ile CdSe nanoparcaciklarinin seklinin degismesi, nanopargacik sentezinde
pargacik sekli kontroliiniin ne kadar hassas oldugunu gostermektedir. Alivizatos ve ark.
(2000; 2003), Peng ve ark. (2001; 2003)’lar1 yaptiklar1 ¢aligmalarda parcacik seklini
kontrol etmede bir¢ok teknik gelistirmislerdir. Bu teknikler sonucunda; damlacik, sivri
cubuklar ve palmiye agaci seklinde birgok nanoparcacik sentezlemislerdir.

Cozolli ve ark. (2005)’lar1 ise yiizey aktif madde tiirii olarak aminli bilesikler
kullanarak parcacigin seklini kontrol edebileceklerini gostermislerdir. Ote yandan Nann
ve ark. (2003; 2005; 2006)’lar1 da yiizey aktif madde olarak TOPO ve HDA
(hekzadesilamin) kullanarak Kadmiyum Telliir (CdTe) ve CdSe nanopargaciklarini
kiiresel olmayan sekillerde sentezlemeyi basarmislardir. Verilen 6rneklere gore; yilizey
aktif maddenin yapisi, parcacik seklini kontrol etmede dnemli bir rol oynamaktadir.

Sekil 2.10°da kolloidal nanokristallerinin sentez semasi gosterilmistir.
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Kolloidal Nanokristallerin Sentezi

Termometre .
organometalik A ;

isaretgiler
enjekte edilir

Kontrol Edici

Yiiksek Kristalli

karigimi sinirh sayida dagilim

Sekil 2.10. Kolloidal nanokristallerin sentezi

2.1.3.2. Misel metodu ile nanoparcacik sentezi

Kristal yiizeyinde ikincil bir reaksiyon ile miseller olusturularak yiizeyin
pasiflestirilmesi sonucunda biiylimenin seklinin ve hizinin kontrol edildigi sentez
yontemidir (Pileni ve ark. 1993; Pinna ve ark. 2001). Nanopargacik sentez yontemleri
arasinda onemli bir yer tutmaktadir (Quinlan ve ark. 2000). Simmons ve ark (2002) iki
cesit ylizey aktif madde karisimi kullanarak biiyiimenin yoniinii kontrol edebilmislerdir.
Yiizey aktif madde olarak bis(2-etil hekzil) siilfosiiksinat ve lesitin kullanmiglardir. Bu
yontemin en bilylik olumsuzlugu elde edilen nanopargaciklarin kristal yapilarinda

bozukluklarin fazlaca goriilmesi ve fluoresans verimlerinin diisiik olmasidir.

2.1.3.3. Solvatermal metod ile sentez

Yiiksek basing altinda ve kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicaklik
uygulanan bu metot, ¢o6ziicii igerisinde nanopargaciklarin eldesine dayanmaktadir.
Yiiksek basing ¢oziicii i¢inde tam ¢oziinemeyen maddelerinin ¢oziinebilmesini ve
reaksiyona girmesini hizlandirir. Bu metot ile degisik morfolojiye sahip nanoparcaciklar
sentezlenmistir (Li ve ark. 1999; Tang ve ark., 2003). Bu yontemin dezavantaji;
otoklavlar iginde yapilan bu sentezlerde ayni reaksiyon ortami igin sistematik ¢aligma

yapilamamaktadir.
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2.1.3.4. Iki fazh reaksiyon ortaminda sentez

Bu sentez yonteminde birbiriyle karigmayan iki ¢06ziicii kullanilmaktadir.
Nanopargaciklar; sicakliga bagli olarak birbiri ile karismayan iki siv1 yiizeyi arasinda
olusmaktadir. Fazlardan biri genelde su digeri ise toluen, hekzan gibi organik
¢oziiclilerdir. Cikis maddemiz su fazindan ara yiizeye gelmekte ve ara yiizeyde organik
fazdaki reaktif ile parcacigi olusturmaktadir. Olusan parcacik ylizey aktif maddenin
etkisi ile organik faza gegmektedir. Wang ve ark. (2005)’1in onerdigi bu metotta kiikiirt
(S), selenyum (Se), Telleryum (Te) gibi anyonik tiirler su fazinda, metal atomlar1 ise
organik fazda yer almaktadir ( Qiang ve ark. 2005; Pan ve ark. 2005). Bu teknik otoklav
igerisinde uygulanabildigi gibi diisiik sicakliklarda da uygulanabilmektedir ve yiiksek
kalitede nanokristal olusumu gozlenmektedir.

Sekil 2.11.°de iki fazli reaksiyon ortaminda CdS nanokristallerinin olusum

mekanizmasi gortiilmektedir.
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Sekil 2.11. Toluen-Su Ara yiizeyinde CdS Nanokristallerinin Olusma Mekanizmasi (Pan ve ark 2005)

2.1.4. Kuantum nano kristallerin uygulama alanlari

Kuantum nanokristallerde boyut kontrol edilebilir bir degisken oldugu igin
kuantum noktanin boyutunu degistirerek rengini de kontrol edebilme kabiliyetine sahip
olmaktadir. Bu nedenle farkli bir alan agmaktadir. Tipta teshis i¢in kullanilan biyo-
ajanlar, daha verimli ¢alisan giines panelleri, daha az enerjiyle ¢alisan lazerler, istenilen

renkte LED aydinlatmalar, az enerjiyle ¢alisan ve daha fazla aydinlatan ampuller, yine
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daha az enerjiyle ¢alisan plazma televizyon ve ekranlar gibi elektronik ve bilgisayar
uygulamalar1 gibi birgok alandaki uygulamalarda kullanilmaktadir. Cok genis bir
kullanim alanma sahip olan bu nano pargaciklarin kullanim alanlar1 2.1.4.1 bashgi

altinda 6zetlenmistir.

2.1.4.1. Biyoteknolojik uygulamalar

Nano bilimdeki hizli gelismeler bilim adamlarina iyi bir sekilde kontrol edilebilen
ve benzersiz optik 6zelliklere sahip nanomateryaller gelistirmelerine imkan saglamistir.
Son zamanlarda biyologlar nanomateryalleri hastaliklarin teshisi, gen terapileri gibi

farkli uygulamalarda kullanmaya baglamiglardir. Bu uygulamalari:

DNA ve mRNA izlenmesi
Icsel hiicre etiketleme
Hiicre ve biitiin viicut goriintiilenmesi

Hastalik yapicilar ve toksikler i¢in dedektor olarak

LSRN NI NN

Ilag dagitimu ile hastaliklarin tedavisi

olarak siniflandirabiliriz.

Nature Nanotechnology dergisinde yer alan arastirmaya gore, boylart 2-6 nm
arasinda degisen ve yar1 iletken nano kristaller anlamina gelen kuantum noktalar1 yutma
veya enjeksiyon yontemi ile insan hiicrelerine girerek; boyutlarina gore tasidiklar: farkl
yontemlerle tibbi goriintiileme alaninda kullanilabileceklerdir. Boyutlarinin ¢ok kiigiik
olmast nedeniyle viriis ve hastaliklar1 tespit edebilecek kuantum noktalar: icerisinde
kadmiyum, selenyum, kiikiirt, kursun gibi ¢esitli metaller bulundurmaktadirlar. Mor
Otesi 1smla temas gibi tehlike yaratabilecek bir durumda, kuantum noktalarinin
parcalanarak igerdikleri metallerin insan viicuduna dagilma ihtimali bulunmaktadir.
Agir metaller kategorisine giren bu maddeler insan sagligina zarar verebilecek etkilere
sahip oldugu i¢in tedavi amagli kullanilmasinda sakincalar oldugu diisiiniilmektedir.
Ancak; bobrek, karaciger ve dalaga diger bolgelere kiyasla daha kolay yerlesen ve bu
bolgelerde goriilen hastaliklarin  goriintiilenmesi ile ilgili basarili sonuglar veren
kuantum noktalar ile ilgili ¢alismay1 gerceklestiren arastirmacilar herhangi bir kirilma

olmazsa sistemin sorunsuz isleyecegini belirtmekteler. Bilim cevreleri kadmiyumun
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organlarda 90 giin boyunca kaldigin1 ve bu durumun insan saglig: lizerinde olumsuz

etkileri olabilecegini de vurgulamislardir. (http://www.istanbul.edu.tr/iuha/?p=32337)

Nanokristaller hastaliklarin teshis ve tedavisi amag¢hi kanserin tanisinda da
kullanilirlar. Kanser, gelisimi uzun siiren bir hastaliktir. Erken evrelerde teshis edilmesi
tedavisinde kolayliklar saglamaktadir. Hiicrelere, mutasyonun erken evrelerinde
miidahale edilebilirse kanser gelisimini durdurabilecegi belirtilmistir (Auyang, 2006).
Klasik teshis yontemlerinde karsilasilan ¢esitli problemler, bu yontemlerin verimliligini
azaltir. En Onemli problemler spektrum araliginin smirli olusudur (Eh-daie, 2007).
Nanoteknoloji yardimiyla, tiimorler erken donemde teshis edilebilir. Kanser teshis ve
tedavisinde kullanilan, nanoteknoloji ile firetilen araglardan birisi kuantum
nanopartikiillerdir. Kuantum nanopartikiiller CdSe, CdTe veya indium fosfat gibi yari
iletkenlerden yapilan 2nm ile 10 nm ¢apinda nanokristallerdir. Tanida, goriintiillemede
ve tedavide fluoresans problari olarak kullanilirlar ve organik fluoresans proteinlerine
gore essiz optik ve elektrik Ozelliklere sahiptirler (Nayak ve Pal, 2010). Kuantum
nanopartikiiller beyaz 15181 emerek, nano saniyeler sonra parcaciklarin farklh
kombinasyonu seklinde geri yayarlar. Yaydiklar1 1s18in  dalga boyu, kuantum
nanopargaciklarmin boyutu degistirilerek ayarlanabilmektedir. Farkli boyutlardaki
kuantum nanopargaciklar farkli dalga boylarinda fluoresans 1sik (400 - 1350 nm)
yaymaktadirlar. Ornegin 2 nm gaptaki CdSe/ZnS kuantum noktalar mavi 1sik yayarken,
7 nm c¢apinda olanlar ise kirmizi 1g1k yayar (Kim ve ark., 2007). 630 nm — 1100 nm
dalga boylarinda laser 15181 kullanilarak, dokulardaki niifuz derinligi 50 mm’ye
ulagabilmektedir (Ahmed ve ark, 2007). kuantum nanopargaciklardan yayilan 1518
dalga boyu yakin kizil 6tesi bolge (NIR (650 nm - 950 nm)) olarak ayarlanirsa doku

niifuz derinliginin artirllabilecegi gosterilmistir.

Sekil 2.12: Kuantum nanokristaller ile faredeki kanserli hiicrelerin tespiti (Dehong H. ve ark.,
2011)


http://www.istanbul.edu.tr/iuha/?p=32337
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Sekil 2.12°de bir faredeki kanserli hiicrelerin kuantum nanokristal kullanilarak

isaretlenmesi gosterilmistir.

2.14.2. Giines pilleri

Giines pillerinden, 1s1, 151k ve elektrik enerjisi iretiminde faydalanilmaktadir.
Yiizeylerine gelen giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere fotovoltaik
piller veya giines pilleri ad1 verilir (Sekil 2.13). Gilines enerjisi, glines pilinin yapisina

bagli olarak %5 ile %20 arasinda bir verimle elektrik enerjisine ¢evrilebilir.

Isik Tanecikleri | N Elektrik
(Fotonlar) Enerjisi

Glines Pili
(Yari-iletken)

Sekil 2.13: Giines pilinin fotovoltaik etkisi

Giines pilleri veya fotovoltaik piller iki temel fonksiyon gergeklestirirler. Ilk
olarak 1s1k soguran bir materyal icinde yiik tasiyicilarin (elektron ve bosluklarin)
fotojenerasyonu, ikincisi ise elektrik iletimininde iletkenligin olusmasini saglayan
baglanti i¢in yiik tastyicilarin ayrilmasidir. Giines pilleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak
calisirlar. Uzerlerine 151k diistiigii zaman uglarinda, 1siktan kaynakli elektrik gerilimi
olusur. Pilin verdigi elektrik enerjisinin kaynagi, ylizeyine gelen giines enerjisidir.
Giines pili hiicrelerinin {ist tabakalari catlamalarm, kirilmalarin ve enerji kaybinin
Onlenmesi i¢in yansimayr Onleyici kaplama ve korumalardan olusur. Bu katmanlarin
altinda ise n tipi ve p tipi yariiletken maddeler bulunur. n ve p tipi maddeler, yariiletken
maddelerin eriyik halindeyken istenilen maddeler ile kontrollii olarak katkilandirilmasi

sonucu olusurlar.
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Giines paneli Gllnes I5if1

Transparan kaplama

Anti-refleksiyon kaplama
Cam tabaka 7 /

Elaktrik akirmy =

== _=

N tipi yanlletk,en Elektrik akimy e

\

P-N temas noktas:

04’0(13‘9

P tip! yarslletion OElektron == Elektrik akimy

Sekil 2.14. Giines pillerinin yapisinin ve ¢aligsmasinin sematik olarak gosterimi

www.robotiksistem.com/gunes_pilleri_nedir.html

Sekil 2.14’te yapis1t ve sematik goriintlisii verilen giines pilinin ¢alismast su
sekilde gergeklesir: giines 1$181, giines pili tizerine diiser ve fotovoltaik hiicreler
tarafindan absorbe edilir. Glines pilinde ¢ok elektrona sahip p tipi yariiletken madde ve
az elektrona sahip n tipi yariiletken madde bulunur. Giines 15181 p tipi yariiletken
maddeden elektron koparir. Enerji kazanan elektronlar n tipi yariiletken maddeye dogru
akarlar. Bu sabit tek yonlii elektron akisi dogru akimi (DC) yaratir. Elektronlar kurulan
devreler boyunca akarak pillerin sarj edilmesinde ya da farkl alanlarda kullanilirlar ve p
tipi yariiletken maddeye geri donerler.

Kuantum nanokristallerin  bant araliinin  ayarlanabilmesi; gilines pili
uygulamalarinda kullanimini cazip hale getirmektedir. Kuantum nanoparcaciklarin
giines pili teknolojisinde verimliligi arttirdigi kanitlanmigtir. Giines pilli teknolojisinde
organik, inorganik ya da hibrit sistemlerde nanopargaciklar kullanilmaktadir. Daha
oncede bahsedildigi gibi optik Ozellikleri ayarlanabilir olan bu pargaciklar, hem giines
1s1ginin daha fazla absorplanmasi hem de olusturduklari enerji merdivenleri ile pil
icerisinde elektron akisini kolaylastirmaktadirlar. Boylece daha verimli giines pilleri

elde edilebilmektedir.

Glines pillerinin ¢esitli jenerasyonlar1 asagida verilmistir.


http://www.robotiksistem.com/gunes_pilleri_nedir.html
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Birinci nesil
+ Tek kristal silikon tabakali giines pilleri (c-Si)
Ikinci nesil

+ Amorf silikon (a-Si) giines pilleri

+ Cok krisitalli silikon (poli-Si) giines pilleri

+ Kadmiyum Telliir (CdTe) giines pilleri

+ Bakir indiyum galyum diseleniir veya siilfiir (CIGS) alasim giines pilleri

Uciincii nesil

+ Nanokristal giines pilleri
+ Boya sensorli giines pilleri (DSSC)

+ Organik ve Polimer giines pilleri
Dordiincii nesil

+ Polimer temelli inorganik (hibrit) kristal giines pilleri

2.1.4.3. LED’ler

Yar iletken diyot temelli, 151k yayan bir elektronik devre elemani olan LED (“Light
Emitting Diode", Isik yayan diyot); basit olarak, ileri beslemeli elektrik akimi
uygulandiginda 11k yayan yariiletken cihazdir. Yaydigr 1s181n rengi (infrared, goriiniir
ve ultraviyole) cihaz bilesenlerine ve kullanilan yariiletken malzemeye bagli olarak
degisen LED ler kiiciik alanl 151k kaynagidir.

Sekil 2.15’te goriildiigli gibi LED’ler temel yapisi ve g¢alisma mantigi ile
diyotlarla ¢ok benzerlik gosterirler (yar iletken diyotlarin 6zel bir seklidir). Diyotlarda
oldugu gibi p ve n maddelerinin birlesiminin diginda p, n tipi yar iletken katmanlar,
yansitict ylizey ve iletken alanlar bir LED’in yapisini olusturmaktadir. Diyotun
icerisindeki elektron ve bosluk (hole- elektron yitirip pozitif yiilk kazanan bolge)
birleserek bir 1s1ma meydana gelmektedir. Bu 1stmanin enerjisi bosluk ve elektronlar

arasindaki enerji farki kadardir.
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Yanstilan
181K

+— KATOT

Sekil 2.15: Isik yayan diyot (LED) yapisi

Yari iletken katmanin degismesiyle, enerji farki da degismektedir. Bu durum
151810 dalga boyunun dolayisiyla renginin farkli olmasini saglamaktadir. Bu sekilde

bir¢ok renk elde etmek mimkiindiir.
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Sekil 2.16. LED’in ¢alisma mekanizmasi

LED'lerin ¢alisma mekanizmasi elektrik enerjisinin optik enerjiye ¢evrilmesi
prensibine dayanir (Sekil 2.16). Diyotun igerisinde farkli enerji seviyelerindeki elektron
ve elektronunu yitirmis oldugu i¢in pozitif yiikk kazanan bolgenin birleserek 1s1ma
yapmasi ile elektriksel enerji optik enerjiye doniigiir. Bu 1sima, materyalin enerji
seviyelerinin farkina karsilik gelecek fotonlardan olusur. Dolayisiyla 1s1ma enerjisi,
1simay1 gerceklestiren yari iletken kristal malzemeye gore belli bir dalga boyunda ortaya
cikar. Eger bu enerji farki goriiniir bolgeye karsilik geliyorsa, géziimiiziin algilayacagi
bir renkte 1s1ma olusur.

Isik yayan diyotlarin en yaygin kullanilma alanlari, dijital ol¢ii aletleri, dijital

ekranli bilgisayarlar, hesap makineleri, bilgisayar kasalari, televizyonlar ve yazici
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elektronik sistemlerdir. LED'lerin hali hazirda var olan ampulsiiz trafik 1siklari, kamera,
mikroskop 1s1k kaynaklar1 gibi kullanim alanlarinin zaman igerisinde genislemesi
ongoriilmektedir. Bu kullanma seklinde, coklu 151k yayan
diyotlardan yararlanilmaktadir. Baz1 hallerde 151k yayan diyotlardan isaret lambasi ve
151k kaynagi olarak da yararlanilir. Yakin zamanda LED'lerin evlerimizdeki ampuller ve
fluoresans lambalarinin yerine gegmesi beklenmektedir. Bu teknoloji ile iiretilen 151k
kaynaklarinin uzun siire dayanikliligini korumasi ve elektrik enerjisi tiiketiminin diisiik
olmasindan dolay1 LED’lere olan ilgi giderek artmaktadir. Bir LED'in giinde 12 saatten
23 wyil siireyle kullanabilmesi miimkiindiir. Aydinlatma ve flas 15181 gibi giic
uygulamalari ise hizla artmaktadir. LED'lerin elektrik enerjisi tiiketiminde sagladiklar
tasarrufsa ¢ok daha etkileyicidir. Bir binanin stratejik noktalarina LED'ler konularak
aydinlatma yapildig1 zaman, giinlimiizde kullanilan sistemlere gore %90'lik bir elektrik
tilketimi tasarrufu saglanabilmektedir. Bu bahsedilen nedenlerden dolayi, kati hal
aydinlatma sistemleri bilimsel ve ticari acidan biiylik bir ilgi uyandirmis durumdadir.
Ancak, tretilen 151k kalitesinin yliksek olmasi ve ayarlanabilmesi, giinliikk hayat
uygulamalart agisindan ¢ok onemlidir. Yapisal olarak 1sik yayan diyotlar, tamamen
organik (OLED), tamamen inorganik (LED) ve Organik-inorganik Hibrit LED olmak

lizere li¢ gesittir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Nano Kirstal sentezi i¢in; kadmiyum oksit, klorobenzen, toluen, Merck
(Almanya), toz selenyum (100 mesh %99.5), sodyum borhidrit (NaBH,), oleik asit

(%90), tiyoiire (>%99) ve miristik asit acros organics (Bel¢ika) kullanilmistir.

3.2.  Araglar

Elde edilen nanokristallerin yapilarinin aydinlatilmasinda Bruker New Advance
D8 ve Rigaku marka X 1sinlar1 difraktometresi-Kiigiik A¢1 X 1sinlart Sagilmast (XRD-
SAXS), optik absorpsiyon ve fluoresans g¢alismalart i¢in Perkin Elmer marka UV-
Goriiniir bolge ve fluoresans spektrometresi, elektrokimyasal karakterizasyonda ise Bas

Epsilon marka elektrokimyasal ¢alisma tinitesi kullanilmistir.

3.3. Nano Kristal Sentezi

3.3.1. Kadmiyum miristat sentezi

Deneyde kadmiyum miristat, kadmiyum kaynagi olarak kullanilmistir.
Kadmiyum miristatin sentezi i¢in: Bir balon igerisine 2 esdeger mol miristik asit ile
lesdeger mol kadmiyum oksit alinarak, deney balonu 220°C’ye 1sitilarak kadmiyum
oksitin tamamen kadmiyum miristata doniismesi saglanmistir. Kadmiyum miristat
herhangi bir saflastirma iglemi uygulamadan farkli oranlarda sentezlenen CdSexS(i-x
sentezlerinde kullanabilmektedir (Sekil 3.1’de CdMa sentezi gosterilmistir). Yapisal
olarak miristik asit ve oleik asit birbirine benzer 6zellik gosterdiginden bir miktar
miristik asitin fazlasinin ortama karigmasi nanoparcaciklarin seklini degistirmeyecegi
icin kadmiyum miristatin sentezinde kadmiyum oksitin tamamen reaksiyona girmesi
icin miristik asitin fazlas1 alabilir. Calismada yiizey aktif madde olarak oleik asitin

kullanilmistir.
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o
oH 220 C
2 + Ccdo - =
CH,

Kadmiyum miristat

Sekil 3.1. Kadmiyum miristat sentezi

3.3.2. NaHSe sentezi

CdSe,S(1-x) sentezlerin de NaHSe Selenyum kaynagi olarak kullaniimigtir.
NaHSe’nin sentezi i¢in: 10 mg toz selenyum ve 12 mg Sodyum borhidriir (NaBH4) deney
tiiptine alinir. Deney tiipliniin agz1 kapatilarak azot gazina doyurma islemi gergeklestirilir.
Daha sonra iizerine yine azot gaziyla (N2) doyurulmus 1ml saf su eklenir. Reaksiyon gaz
¢ikis1 tamamlanincaya kadar devam eder. Gaz ¢ikigi tamamlandiginda elde edilen seffaf

cozelti selenyum kaynagi olarak kullanilan sodyum hidrojen seleniir (NaHSe) diir.

4NaBH,(aq) + 2Se(s) 2 2NaHSe(aq) + Na;B40+(s) + 14Ha(g)

Sekil 3.2. NaHSe sentezi

3.3.3. CdSexSa-x) (Alasim) nanokristallerinin sentezi

Boliim 2.1.3.’te nanokristallerin sentez yontemleri kisminda anlatilan ¢ift faz
metodu ile CdSe,S(1.y nanokristaller farkli oranlarda sentezlenmistir. Sentez igin ii¢
asama bulunmaktadir. Birinci asamada bir erlen igerisine, kadmiyum kaynagi olarak
kullanilacak olan kadmiyum miristat ve yiizey aktif madde olarak kullanilan olan oleik
asit 80°C de 100 ml toluen ortaminda ¢oziiliir. ikinci asamada bir balon icerisine kiikiirt
kaynagi olarak kullanilacak olan tiyoiire 100ml su fazinda hazirlanir. Ugiincii asamada
ise deney tiipiine azot ortaminda selenyum kaynagi olan NaHSe hazirlanir. Ikinci
asamada hazirladigimiz balon geri sogutucu altinda azot gazi ortaminda 110°C ye kadar

isitildiktan sonra NaHSe reaksiyon balonuna enjekte edilir. Ortam dengeye geldikten



22

sonra kadmiyum miristat ¢ozeltisi su fazina eklenir. Deneyde kullanilan oranlar Tablo

1°de verilmistir.

Tablo 1. CdSe,S(1.x sentezinde kullanilan miktarlar

CdSe,Sux | CAMA NaHSe Tiyotire Oleikasit (ml) | NaBH, Toluen-su
Orani ©) (mg) (9) (mg) (1-1)(ml)
0,01 2 12,5 1,2 11,25 16,25 200
0,02 2 12,5 0,6 11,25 16,25 200
0,04 2 12,5 0,3 11,25 16,25 200

Ug deneyden de belirli saatlerde numune almarak absorpsiyon, fluoresans, XRD,

SAXS, HR-TEM ve doniisiimlii voltametri de Slglimleri alinarak pargacik biiylimesi

kontrol edilmistir. 72. saatin sonunda reaksiyon durdurulur. Ana reaksiyon balonundaki

cift fazli karisim ayirma hunisinde alinarak faz ayrimi gerceklestirilir ve olusan

nanokristalleri igeren organik faz, etanol ortaminda ¢oktiiriiliir. Cokeltiyi ayirmak i¢in

santrifiijleme islemi gerceklestirilir ve elde edilen ¢okeltimiz aseton ile yikanip

kurumaya birakilir. Deney diizenegi Sekil 3.3’te verilmistir.

3.4. Analiz Yontemleri

Proje

calismalari

boyunca

Sekil 3.3. Reaksiyon diizenegi

sentezlenen CdSe,S(1-y)

karakterizasyonun belirlenmesi i¢in kullanilacak teknikler sunlardir:

nanoparc¢aciklarinin
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3.4.1. UV-VIS optik sogurma teknigi

Farkli oranlardaki CdSe,S(1.x) nanokristallerinin sentezi devam ederken siirekli
kullanilacak analiz yontemidir. Pargacik boyutunun biliyiimesi ile kuantum
nanopargaciklarinin absorpsiyonun kirmiziya kaymasi beklenmektedir. Dolayisiyla UV-
VIS optik absorpsiyon teknigi ile parcacik olusumu ve pargacik biiyiimesinin kontroliin
yani1 sira, sentezlenen nanoparcaciklarin hava, 151k ve nem hassasiyetlerinin tayininde de

bu teknik kullanilmaistir.

Mumune
Kab

Sekil 3.4. Ultraviyole-Goriiniir spektrofotometresinin galisma prensibi

Bu teknik nanopargaci@in biiyiime hizinin kontrolii agisindan kullanilmasi
zorunlu olmasma ragmen temel olarak parcacigin sekli veya kristal yapisindaki
bozukluklar hakkinda kesin bilgi vermemektedir. UV-Vis Olgiimleri i¢in
nanokristallerin klorbenzen veya toluen igindeki koloidal ¢ozeltileri kullanilmistir.
Cozeltiler en az 1 mg / ml en fazla 10 mg/ ml olacak sekilde hazirlanmistir.
Absorpsiyonu alinan kolloidal soliisyonun aynisinin fluoresansida hi¢ bir degisiklik

yapilmadan ol¢iilmiistiir.

3.4.2. Fluoresans teknigi

Fluoresans tekniginde de UV-VIS tekniginde oldugu gibi fluoresans o6zellige
sahip olan nanopargaciklarin biiyiime hizi kontrol edilmistir. Deneylerde absorpsiyon
Ol¢iimleri kisminda verilen c¢ozeltiler kullanilmigtir. Uyarma dalga boyu her bir
nanokristal i¢in 380 nm olarak ayarlanmistir. Ancak fluoresans tekniginde UV-VIS
tekniginden farkli olarak kristal yiizeyinde bozukluk olup olmadigi hakkinda bilgi

sahibi olunabilir. Ana fluoresans bandi yaninda gelecek genis ve siddeti diisiik bandlar
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kristal ylizeyinde bozukluk oldugunun bir gostergesidir. Fluoresans tekniginde
hesaplanan fluoresans kuantum verimleri sayesinde elde ettigimiz nanokristallerin ne

kadar yiiksek kalitede oldugunu goérmekteyiz.
3.4.3. Xsm sacilmasi (XRD)

Nanoboyuttaki malzemelerin karakterizasyonu i¢in X 1sinlar1 yontemi oldukga
onemli bir tekniktir. X 1sinlar1 temelli tekniklerin en popiiler olan1 X 1sinlar1 sag¢ilimidir.

Temel analiz yontemlerinden biri oldugu sdylenebilir.

—y ;
, = - —
—
Kaynak
dyna Numuhk
Birincil Optik \
ikincil Optik

Dedektor

Sekil 3.5. X 1sinlart difraksiyonunun semast

Sekil 3.5’te X 1simlari sagilimi semasi goriilmektedir. X 1ginlart teknigi ile
maddenin kristal sekli belirlenmektedir. Alasim igindeki kompozisyon degisimi
piklerdeki kaymalardan rahatlikla takip edilebilmektedir.

3.4.4. Yiiksek coziiniirliiklii gecirgen elektron mikroskobu HR-TEM teknigi
Parcaciklarin  kristal  yapilarindaki  bozukluklar ~ varsa net olarak
gbzlemleyebilecegimiz bu teknik sentezlenen kristalin sekli, biiyiikligi, kalitesi ve
atom dizilisi hakkinda bilgiler saglamaktadir.
3.4.5. Kiiciik A¢ili X Isim1 Sacilmasi (SAXS)
Kiiciik acilt X 1511 sagilmasi nanoyapili malzemelerin analizi i¢in yeni 6l¢iim

metodudur. Yart kristal malzemelerin boyutlari, uzunluk dagilimlari, diizensizlik

dagilimlar ile ilgili sonuglar elde edilmektedir. Nano boyutlu malzemeler kii¢iik acilara
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dogru sacgilmasiyla, SAXS deseni bu sagilan malzemelerin toplam boyutu ve bigimi ile

ilgili bilgiler saglamaktadir.
3.4.6. Voltametri

Voltametri, bir indikator ya da g¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar
altinda elektrot potansiyelinin degismesi ile elektroanalitik hiicreden gec¢en akimin
Ol¢iilmesine dayanan bir grup elektroanalitik tekniklerin genel adidir. Kisaca voltametri
elektrokimyasal hiicrede olusan akimin Olgiilmesine dayanmaktadir. Voltametri
Olgtimleriyle ¢ozelti ortaminda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
incelenmesi, yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi, molekiiler
haldeki oksijenin tayini gibi bir¢ok inceleme yapilabilmektedir.

Voltametride analitin minimum miktarda harcanmasinin yaninda, voltametri
Olclimleri yiizey alani birka¢ mikrometrekare ya da daha kii¢iik boyutta olan iiglii
elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir (Skoog, West, Holler, 1996). Ucglii
elektrotlardan  potansiyelin  degistigi  elektrot  ¢alisma  elektrotu  olarak
adlandirilmaktadir. Calisma elektrotu olarak altin, platin, camsi karbon, nikel vb.
cesitlilikte elektrotlar kullanilabilmektedir. Potansiyelin deney siiresince sabit kaldig1
elektrot ise genellikle Ag/AgCl kullanilan referans elektrottur. Voltametride
Ol¢timlerinde kullanilan tgiincii elektrot ise ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasindaki potansiyel farki Olgcen karsit elektrottur. Karsit elektrot olarak platin tel
siklikla kullanilmaktadir.

Sekil 3.6.°da voltametri Ol¢limlerinde kullanilan dglii elektrot sistemi

goriilmektedir.

Calisma
elektrotu [

! Referans Karsit
i elektrot elektrot

Sekil 3.6. VVoltametri 6l¢limlerinin gergeklestirildigi ticlii elektrot sistemi
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Voltametri 6l¢iimleri yontemi;

1-Hidrodinamik Voltametri
a) Cozeltinin Karistirildigi Voltametri
b) Donen Disk Elektrot VVoltametrisi
2-Puls Voltamerisi
3-Sabit Elektrot Voltametrisi
a)Dogrusal Taramal1 Volt. (LSV)
b)Doniisiimlii Volt. (CV)

olmak tizere li¢ gesittir.

3.4.6.1. Doéniisiimlii Voltametri

Elektroaktif maddelerin analizinde kullanilan en yaygin voltametri metodu
dontigimlii voltametridir. Doniistimlii voltametrinin temeli, Karistirilmayan bir ¢ozelti
icerisine daldirilmis olan ¢alisma elektrotunun potansiyelinin taranmasi ve bunun
sonucunda akimm oOlgiilmesidir. Yani akim, uygulanan potansiyele karsi olgiilen bir
cevabin ol¢isiidiir. Dontisiimlii voltametri 6l¢iimlerinde potansiyel taramasi ileri yonde
sifir noktasindan belli bir potansiyel degerine ulastiktan sonra yine ayni egimle dogrusal
olarak azalacak bi¢cimde ters ¢evrilmektedir ve bu teknigin sonuglarinin gegerliligi genis
bir potansiyel araliginda indirgenme-yiikseltgenme olaylarmin  gézlenebilmesine
dayanmaktadir. Her iki yondeki tarama hizlar1 sabit tutulabildigi gibi, istenilirse hizlar
degistirilebilmektedir. Yine her iki yoOndeki tarama istenilirse birden ¢ok kez
tekrarlanabilmektedir. 1leri ve geri tarama piklerinden kinetik veriler elde

edilebilmektedir.
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Sekil 3.7. Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi.

Sekil 3.7°de doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesini
gormekteyiz. Potansiyel taramasinin belirlenen E1 ve E2 araliklarinda yapilacagini
varsayalim. El potansiyelinden E2 potansiyeline ulastiktan sonra, potansiyel ileri
taramasina zit yonde aynit El potansiyeline ya da farkli bir E3 potansiyeline geri
donerse bu metodun adi doniisiimlii voltametridir.

Elektroda hizl1 bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatif degerlere ulastik¢a elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagl
olarak daha fazla madde indirgeneceginden akim degeri artar. indirgenme hiz1 arttik¢a
akimi, elektrot ylizeyine diflizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye baslar.

Difiizyon tabakas1 zamanla kalinlasacagi i¢in diflizyon hiz1 ve dolayisiyla akim azalir

(Tekin, 2008).

alkun (A)

_A5 - -

-75 T T
+1.5 +1.0 +0.5 o] -0.5 -1.0

potansiyel (V)

Sekil 3.8: Doniisiimlii voltametri tekniginde elde edilen akim-potansiyel egrisi (doniisiimlii voltamogram)
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Bu calismada asetonitril iginde 0.1 M TBATHFP destek elektroliti yaninda
AgAg+ referans elektrot, GCE c¢alisma elektrotu ve Pt yardimci elektrotu iceren 3
elektrod sistemli elektrokimyasal {inite kullanilmistir. Nanokristaller elektrolit i¢inde
¢Oziinmeyip, cokelek olusturdugundan oncelikle nanokristal ¢ozeltilerinden 1 damla
Cams1 karbon calisma elektrodu {izerine damlatilmis kurumanin ardindan iizerine

piridin veya tiyofen damlatilarak tamamen ¢éziinmez hale getirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu kisimda farkli oranlarda sentezlenen CdSexSgx nanokristallerinin optik
Ozellikleri, elektrokimyasal 6zellikleri ve kristal yapilarinin tespiti ile ilgili sonuglar

sunulmustur.

4.1. Nanokristallerin karakterizasyonu

4.1.1. Optik ozellikler

4.1.1.1. UV-VIS ve Fluoresans ¢alismalar:

Kuantum nanokristallerin sentezleri sirasinda parcacik biiylimesinin en kolay
sekilde kontrol edilebilecegi yontemlerden biridir. Kuantum nanokristaller de pargacik
biiylimesine bagli olarak absorpsiyon kirmizi boélgeye dogru kaymaktadir. Farkli
oranlarda sentezlenen CdSe,S(1-x) kuantum nanokristallerinin, sentezleri sirasinda olusan
kristallerin kontrollii olarak biiylimesini saglamak amaciyla belirli zaman araliklarinda
reaksiyon ortamindan numuneler alimmistir. Reaksiyon ortamindan alinan bu

numunelerin UV-VIS bolge absorpsiyon dl¢timleri alinmastir.
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Sekil 4.1 (a) Se:S mol oran1 0,01 (b) Se:S mol oram 0,02 ve (c) Se:S mol orani 0,04 olan CdSe,S(;.5
nanokristallerinin absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.1°de nanokristallerin sentez sirasinda zamana bagli absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimler gozlenmektedir. Farkli Se:S oranlar1 icin verilen
absorpsiyon spektrumlarinda zaman iginde absorpsiyon bandinin kirmiziya kaydigi
gozlemlenmektedir. Bu kristal yapinin hem biiyiimesi hem de kompozisyonundaki
degisiminden kaynaklanmaktadir.

Kristal ylizeyindeki bozukluklar ancak fluoresans spektrumunda optik olarak
kendini belli etmektedir. Dolayisiyla absorpsiyonlara bakarak kristallerin diizgiinliigi
hakkinda bilgi vermek miimkiin olmamaktadir. Ancak fluoresans spektrumlarinda
gozlemlenen tek tip bandlar kristal yiizeyinin diizgiinliigiinii géstermektedir ki sekil

4.2’de elde edilen nanokristallerin fluoresans spektrumlart verilmistir.
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Sekil 4.2. (a) Se:S mol oram 0,01 (b) Se:S mol orant 0,02 ve (C) Se:S mol oran1 0,04 olan CdSe,S(;.5
nanokristallerinin fluoresans spektrumlari

Sekil 4.2°de floresan ozellik tasiyan CdSe,S1x) nano kristallerimizin pargacik

biiyiimesini kontrol edebilmek igin alinmig fluoresans 6lgiimii sonuglart goriillmektedir.
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Sogurulan her fotonun temel hale 1s1n olarak donmemekte, bu da kuantum
verimi ile ifade edilmektedir. Kuantum verimi liiminesans yapan molekiillerin sayisinin
toplam uyarilmis molekiil sayisina orani olarak tanimlanmaktadir. Eger her absorplanan
foton 1smim olarak veriliyorsa kuantum verimi %100 yani 1 olarak hesaplanir.
Sentezlenen CdSe,Si1.xy  nanokristallerin fluoresans kuantum verimleri antrasen
standardina kars1 hesaplanmis ve %60-70 araliginda bulunmustur. Standard ve tiim
nanokristaller i¢in uyarma dalga boyu 380 nm olarak secilmistir. UV-VIS teknigi ile
elde edilen optik absorpsiyon spektrumunun absorbans degerleri ve fluoresans teknigi
ile elde edilen fluoresans spektrumunun alan1 kaydedildikten sonra (4.1) deki esitlige

gore kuantum verimleri hesaplanmistir.

3 Int Ag n?
¢ = orx Intg A ng?

(4.2)
4.1°deki esitlikte verilen;

@ : Kuantum verimi,

®r: Referans maddenin kuantum verimi,

Int: istenen maddenin fluoresans spektrumunun integral alani,

Intg: Referans maddenin fluoresansinin integral alan,

AR: Referans maddenin absopsiyon degeri,

A: Istenen maddenin absorpsiyon degeri,

Nn: Maddenin ¢6ziiciisiinilin refraktif indeksi,

Nr: Referans maddenin ¢6ziiciistiniin refraktif indeksidir.
Yapilan Olgiimlerde her iki maddemizde toluen iginde ¢o6ziindiiriildiiglinden n’/n’g

ifadesi 1 (bir) olarak alinmustir.

Cizelge 3.1. Farkh kristal caplarina sahip nanokristallerin kuantum verimleri

Ornek -

CdSe,S0 Aabs (nm) Aflo (nm) FWHM (nm)  Kuantum verimi (%) Boyut(nm)
Se:S 0,01 450 470 30 60 3
Se:S50,02 465 490 32 67 3,5
Se:S50,04 485 513 35 70 5

Yukarida farkli oranlarda sentezlenen CdSexSgx nanokristallerinin zamana

bagli nanokristal yapilari incelenmistir. Zamana bagli nano kristal yapisinin degisiminin
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yant sira alasim yapi icerisindeki Se:S oranmnin degisiminin optik Ozellikler {izerine

etkileri de incelenmistir. Ayni reaksiyon siiresine sahip Se:S mol oran1 0,01 - 0,02 ve

0,04 olan nanokristallerin karsilastirmali spektrumlari asagida Sekil 4.3’te verilmistir.
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— ——0.04 24h
(a) (b) sl
2 2
2 2004 T 204
g §
5 <
(0]
:
i 0
) Q
7]
9 1004 o 1004
3 g
m m
0 04
T T I T Y 1 T v T L T
450 500 550 600 450 500 550 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
—0.0148h —0.0172h
300 - —0.0248h 300 —0.0272h
——0.04 48h —0.0472h
(©) e (d) | ==
> &
£ 0l G 2004
5 g
Z £
g
7] [}
® 1004 5
0 3
2 [
w
0
04 . . : . ; . ,
T T T 450 500 550 600 650
" - & Wavelength (nm)
Wavelength (nm)

Sekil 4.3. Ayni reaksiyon siiresine sahip, farkli Se:S oranlarina sahip CdSe,S(1.xy nanokristallerinin (a)
6.saat, (b) 24.saat, (c) 48.saat, (d) 72.saate ait fluoresans spektrumlari

Absorpsiyon ve fluoresans spektrumlarinin incelenmesinden de anlasilacagr gibi

Se:S orami arttik¢a absorpsiyon ve fluoresans spektrumlarindaki pikler maviye dogru

kayma egilimi gostermektedir. Her ne kadar Se oraninin artmasi fluoresans piklerinde

kirmiziya kaymaya neden olacak gibi goriinse de gercek bunun tam tersi olup literatiirde
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de belirtildigi tizere belli oranlardan sonra maviye kayma gozlemlenmektedir (Bailey ve
ark., 2003; Sathyamoorthy ve ark., 2010). Ote yandan en yiiksek fluoresans kuantum
verimi Se:S oranmnin 0,04 oldugu kompozisyonda elde edilmis ve Cizelge 3.1° de
verilmistir. Ote yandan reaksiyon baslangicinda verilen mol orani bilinse de olusan
kristal i¢indeki oran; ortamin karigsma hizi, sicakliktaki degisimler gibi parametrelere
bagl olarak degisim gosterebilmektedir. CdSe,S(1x) nano kristali igerisindeki oranlar
yari1 iletkenin n veya p tipi karakterine de etki etmektedir. Bu durum bolim 4.1.3° te

detayli olarak verilecektir.

gg; ‘652 ——0.0124h
500 (a) 0'04 e 500 b ——0.02 24h
(——0.046h] (b) ——0.04 24h
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S \ g 300+
@ c
£ ©
3 <
w o
2 2004 2
200 -
< 2
100 100 4
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Sekil 4.4. Aym reaksiyon siiresine sahip farkli Se:S oranlarma sahip CdSe,S1.x) nanokristallerinin (a)
6.saat, (b) 24.saat, (c) 48.saat, (d) 72.saate ait absorpsiyon spektrumlari

4.1.2. Yapasal ozellikler
4.1.2.1. Kiiciik Ac1 X 1sinlar1 Sacilmasi -SAXS calismalari

Kiigiik agili X 1511 sagilmasi cihazi bizlere nanoyapili malzemelerin boyutlari, uzunluk

dagilimlari, diizensizlik dagilimlari ile ilgili sonuglar vermektedir. Nano boyutlu
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malzemelerin kii¢lik agilara dogru sagilmasiyla, SAXS deseni bu sagilan malzemelerin
toplam boyutu ve bigimi ile ilgili bilgiler saglamaktadir. Sentezlenen nanopargaciklarin
boyut analizi Ol¢iimleri SAXS ile alinmig ve nanopargaciklarin boyutlart 3-7nm
araliginda ¢ikmustir. Sekil 4.5°te SAXS analizi sonucunda elde ettigimiz grafikler

gosterilmektedir.

0,04 4

0,03

0,02

Intensity (a.u)

0,014

0,00

20 40 60 80 100

Particle/ Pore diameter (°A)

0,04 -

0,03

0,02 4

Intensity (a.u)

0,01 4

0,00 4

Particle/Pore diameter ('A)

Sekil 4.5. a-b. SAXS olglimlerine gore pargacik boyutu dagilim (sirasiyla 3,5 ile 5 nm arasinda)
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4.1.2.2. X-Isinlar1 Analizleri

X 1silart difraksiyonu yontemiyle sentezlenen CdSe,S(1.x) nano kristallerinin alagim ve
cekirdek yapilarinin  karsilagtirmasi  yapilmistir.  Sentezlenen CdSexSix nhano
kristallerindeki Se:S mol oranlar1 0,01 — 0,02 ve 0,04 olarak alinmistir. Her ti¢ nano
kristalimizin de reaksiyon siireleri (72saat) aynidir. Sekil 4.6’da  CdSexSq-x

nanokristallerinin X 1ginlar1 sa¢ilmalarina ait dagilim grafigi verilmistir.

1 0,04 brm
| 0,01 brm
| 0,02 brm

Counts

.................

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.6. Farkl oranlarda sentezlenen CdSe,S(;.,, nanokristallerinin XRD spektrumu.

Farkli kompozisyonlardaki nanokristallerin XRD spektrumuna bakildiginda Se:S
oranina gore piklerin ¢ekirdek yapilara (CdS veya CdSe) dogru kaydigi goriilmektedir.
Se orani arttikca piklerin CdSe ¢ekirdek yapisina, S orani arttikca ise CdS c¢ekirdek
yapisina dogru kayma gosterdikleri goriilmektedir. Gozlemlenen pikler karakteristik

CdSe ve CdS pikleri olup alagim yapinin olustugunu kanitlamaktadir.

4.1.2.3 . HR-TEM ¢alismalanr

Parcaciklarin  kristal ~ yapilarindaki ~ bozukluklar ~ varsa net olarak
gozlemleyebilecegimiz bu teknik sentezlenen kristalin sekli, biiylikligii, kalitesi ve
atom dizilisi hakkinda bilgiler saglamaktadir. Bu teknik sonucunda 3 nm ve 7 nm’lik

nanokristaller elde edilmistir.
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Sekil 4.7. Farkl1 oranlarda sentezlenen CdSe,S(;. alasim nanokristallerine ait TEM goriintiisii

TEM gorintiilerinde kristallerin diizglin bir yapida oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Parcacik boyutu dagilimi SAXS (3-7 nm) 6l¢timleri ile uyumlu sonuglar
vermistir. Elde edilen SAXS ve TEM sonuglarina dayanarak pargacik boyutu dagilimin
olduk¢a dar bir aralikta oldugunu ve nanokristallerin istenilen boyutta

sentezlenebildigini gostermistir.

4.1.3. Elektrokimyasal Analizler

4.1.3.1. Doniisiimlii Voltametri

Voltametri Olgiimlerinde onemli olan basamak Ol¢limlere baslamadan Once
¢ozelti ortamimin belirlenmesidir. Cozelti ortami olarak; elektrokimyasal olarak inert,
¢ozme giicli yiiksek, ucuz, kolay bulunabilir organik ¢oziiciiler olan dimetilformamid,
dimetilsiilfoksit ve asetonitril gibi ¢oziiciiler yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli
oranlarda sentezlenen CdSeS nano kristallerinin 6l¢iimii icin 2002000 nm bdlgesinde
gecirgen olan asetonitril kullanilmastir.

Cozeltinin direncini diistirerek, elektroaktif maddenin iyonik gégiinii engellemek
amaciyla ortama eklenen c¢ozeltiye destek elektrotliti denmektedir. Doniistimli

voltametri de Ol¢im alinirken asetonitril gibi organik ¢oziiciiler kullanildigi zaman
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destek  elektrolit olarak tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) veya
tetrabutilamonyumtetrahekzaflorofosfat (TBATHFP) maddeleri kullanilmaktadir.

IIk olarak tiyofen ile muamele edilen nanokristal kaplanmis camsi karbon
elektrotun kullanildig1r Slgtimler yapilmis ve Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil 4.8.’de
acikeca gorildiigii gibi 1.5 V civarinda tiyofen oksidasyonu gerceklesmis ve olusan
akimin  biiylikligii nanokristalin ~ 6zellikle indirgenme bolgesindeki piklerin

gbzlemlenmesini engellemistir. Bu yiizden tiyofen yerine piridin ile muamele edilen
elektrotlar kullanilmustir.

02 1 1 1 1 1
04 P s
1 Yauy/d
1 [/
« 029 O\
- ] N
d ) [
- 04|
§ 064
g .
(™ 4
=
@] -0.8 1 !
o |
104 !.'
‘12 - T T T T T T
24 18 12 06 0 06 12 18 24

Potential / V
Sekil 4.8. Tiyofen ile muamele edilmis nanokristallere ait voltamogram
Sekil 4.9°da ise destek elektroliti olarak asetonitril ¢oziiciistinde ¢6ziindiiriilmiis

TBATHFP ortaminda alinmis, Se:S oranlari farkli olan, piridin ile muamele edilmis

nanokristallere ait voltamogram sonuglari goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Aym reaksiyon siiresine sahip, farkli Se:S oranlarina sahip CdSe,S(;xy nanokristallerinin (a)
24 saat, (b) 48.saat, (c) 72.saate ait doniisiimlii voltametri voltamogramlari

Sekil 4.9 nanokristallerin kompozisyona bagli dongiisel voltamogramlarini

vermektedir. Bu oOlgiimlerde -1,2 V civarinda tersinmez bir indirgenme piki

gbzlemlenmis olup pargacik boyutuna bagli olarak herhangi bir degisim olmamaktadir.

Ote yandan alasim kompozisyonuna bagli olarak yapilan dlgiimlerin farklilik gosterdigi

ve Se orani arttikca indirgenme pikinin daha negatif bolgeye kaydigi gézlenmektedir.

Bu yapinin p tipi yar iletken karakterinin artmasina neden olmaktadir.

Ancak sunu

belirtmek gerekir ki alasim n tipi yar iletkendir. Sadece kompozisyona bagli olarak n

karakterinin azaldig1 yani negatif yiik tagima isteginin azaldig: ifade edilmek istenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda kuantum nanokristaller olarak bilinen ve bir¢ok uygulama
alanma sahip olan CdSe,Suy tabanli nanokristal yapilarin farkli alasim formlarinin
kolloidal sentezi diisiik sicakliklarda cift faz metoduyla, toluen-su arayiizeyinde
kontrollii olarak sentezlenmis ve elde edilen nanokristallerin optiksel ve elektrokimyasal
Ozellikleri arastirllmistir. Alasimin kompozisyona bagli olarak hem optiksel hem
elektrokimyasal o6zelliklerinde ciddi degisimler gozlenmistir. Ornegin Se:S orani
arttikga ayni siireli sentez igin fluoresans spektrumunda maviye kayma gézlemlenmis,
bunun yaninda redoks potansiyellerinde azalma olmustur. Yapilan c¢aligmalar
neticesinde, alasim nanokristallerin kullanilacagi alana gore farkli optiksel 6zelliklerinin
yaninda, yari iletkenler ile birlikte olusturacagi p-n eklemlerde enerji diizeylerinin
kontrol edilebilirligi gosterilmistir. Dolayisiyla istenen optik ve enerji seviyelerine
sahip alasim nanokristallerin ¢ift faz yontemi ile diisiik sicaklikta sentezlenebilecegi ve

en uygun kristal yapinin elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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