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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KOLLODIAL ORTAMDA KUMARIN-120'NiN FLORESANS ENERJi
TRANSFERININ INCELENMESI

Murat ACAR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Brus esitligine gore ortalama partikiil biiylikliigii ~4 ve ~8 nm olan kolloidal CdS
nanopartikiilleri ile Kumarin 120 arasindaki fotosensitizasyon ¢aligmasi absorpsiyon,
floresans spektroskopisi, STM ve ESR spektroskopi teknigi ile incelendi. Artan CdS
konsantrasyonu ile C120°nin floresans siddetinin kuenclestigi gozlendi. Stern-Volmer
esitligi ile kuenclesmenin statik etkilesimlerden kaynaklandigi sdylenebilir. C120’nin
floresans siddetindeki kuenclesme; elektron transferi ve floresans 6zelligi olmayan
kompleks olusumundan kaynaklanabilir. C120’nin singlet uyarilmig halinden
yariiletken CdS’ilin iletkenlik bandina elektron transferi olmadigi ESR spektrumlari ile
belirlendi. Elektrostatik etkilesimlerden dolayr C120’nin yariiletken CdS’iin yiizeyine
adsorplandig1 ve yiizey komplekslerinin olustugu (C120CdS), Kamat grafikleri ile
gosterilmistir. Bu durum C120’nin floresans yasam Omiirleri ile de acikca
gosterilmektedir. Sulu ortamda C120 single eksponansiyel durulma gosterirken CdS
katildiginda bieksponansiyel durulma gostermistir. Bu da ¢ozelti igerisinde iki bilesenin

oldugunu gosterir. Bu bilesenler yariiletken CdS iizerine adsorplanmis ve serbest
haldeki C120 molekiilleridir.

2007, 63 sayfa

Anahtar Kelimeler: CdS, Kumarin 120, partikiil boyutu, Stern-Volmer, floresans
kuenglesme, adsorpsiyon, elektron transferi, floresans dmrii



ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATING THE FLUORESCENCE ENERGY TRANSFER OF
COUMARIN 120 IN THE COLLOIDAL MEDIA

Murat ACAR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Photosensitization between Coumarin 120 and colloidal CdS nanoparticles that have ~4
and ~8 nm avarage particule size according to Brus equation, was investigated by means
of fluorescence spectroscopy, STM and ESR spectorscopy. It was observed that
fluorescence intensity of C120 quenched with increasing CdS concentration. It can be
said according to Stern-Volmer equation that quenching results from static interactions.
Quenching of C120’s fluorescence intensity might result from the formation of a
complex that doesn’t have either electron transfer or fluorescence features. It was
determined by ESR spectra that there is no electron transfer to the conductivity band of
CdS semiconductor from stimulated C120. Also it was demonstrated with Kamat plots
that C120 adsorbs to the surface of CdS semiconductor and surface complexes are
formed (C120CdS) because of electrostatic interactions. This situation also showed
clearly with the fluorescence lifetime of C120. And this demonstrates that there are two
components in the solution. These components are free C120 molecules and C120

molecules adsorbed to CdS.

2007, 63 pages

Keywords: CdS, Coumarin 120, particle size, Stern-Volmer, fluorescence quenching,
adsorption, electron transfer, fluorescence lifetime
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SIMGELER DiZiNi

Adsorplanan C120 molekiillerinin floresans siddeti

Adsorplanmayan C120’nin floresans siddeti
Gozlenen floresans siddeti

Molar absorpsiyon katsayisi
Absorpsiyon katsayisi
CdS ile C151 arasindaki birlesme derecesi
Kuengir konsantrasyonu
Sistemin entalpi degisimi
Sistemin entropi degisimi
Etkin kiitleyle iligkili bir sabit
Di1s manyetik alanin kuvveti
Iletkenlerin bilesimine bagli bir sabit
Ugtaki en alt atom ile numunedeki en yiiksek atom arasindaki uzaklik
Elektronun yiikii
Band aralig1 (bandgap) enerjisi
Gyromagnetik oran olarak bilinen bu deger elektronun manyetik dipol
momentinin agisal momente oranidir
Planck sabiti
Manyetik alanin degeri
Kuengirin oldugu durumdaki floresans siddeti
Kuengirm olmadigt durumdaki floresans siddeti
Gozlenen denge sabiti
Stern-Volmer kuenglesme sabiti
Elektron transferinin hiz sabiti
Floresans hiz sabiti
I¢ doniisiim olaymin hiz sabiti
Sistemler aras1 ge¢is olaymnin hiz sabiti

n tane deaktivasyon prosesinin hiz sabitleri



kp Fosforesans hiz sabiti

kq Bimolekiiler kuenglesme hiz sabiti

k; Radyasyonlu gecisler i¢in hiz sabiti

Kp Stern-Volmer dinamik kuenglesme hiz sabiti
Ks Stern-Volmer statik kuenclesme hiz sabiti
kst Singlet triplet gegisinin hiz sabiti

krs Triplet singlet ge¢isinin hiz sabiti

my Elektronun kiitlesi

Me Elektronun etkin kiitlesi

my, Boslugun etkin kiitlesi

nm Nanometre

R Gaz sabiti

R Partikiil yarigap1

So Singlet temel hal

Si Singlet uyarilmis hal

T Sicak (K)

T Triplet uyarilmig hal

A% Iletkenler arasindaki (bias) potansiyel farki
AE Zeeman enerjisi

& Boslugun dielektrik sabiti

Ecds CdS’iin dielektrik sabiti

A Dalga boyu

UB Bohr magnetonu

v Frekans

To Kuengirin olmadigi durumdaki floresans yagsam 6mrii
Tr Floresans yasam omrii

vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi............cccoceeviiiiniininncncincnns 1
Sekil 1.2. Jablonski Diyagramil.........ccceeruieeieeiiiniieniie ettt s ee e 2
Sekil 1.3. Monomolekiiler ve bimolekiiler deaktivasyon prosesleri..........c.ccoeeveereveeennnee. 6
Sekil 1.4. Statik kuenclesmenin gOStETIMI........cevveeeieeieiiiieniie ettt 8

Sekil 1.5. Dinamik ve statik kuenclesmenin sicaklik artisiyla Stern-Volmer
denklemine gore cizilen temsili grafikleri..........cccevviivnieiiieiiiiiieieie e, 9

Sekil 1.6. Artan kuengir konsantrasyonuyla floresans dmriiyle floresans

STAAETININ THSKISI. .. vevovevevee oottt 10

Sekil 1.7. Ayni tiir floroforun statik ve dinamik kuenglesmesi...........ccceecuvervenerennenne. 11

Sekil 1.8. Yartletken tiPleri.........ccueeciiriieniie et s 12

Sekil 1.9. Katilarda bandlarin oluSUmUL.............cccveeiiiieeiiieiiiie e 13
Sekil 1.10. Bohr ¢apina sahip kolloidal CdSe’iin ultraviyole 151k altindaki

OTUNUIMICT L ...ttt ettt et ettt st sebe e e e e e e e ssaesebeeneas 14

Sekil 1.11. Kumarin molekiilinlin yapiSL.........ccoocverieeieeiiiiniieeiie e e 15

Sekil 3.1. Stroboskopik teknigin sematik gOStErimi .........cccveevveerieieriieeieeiienieeniie e 28

Sekil 3.2. Dedektoriin veri kaydetmesinin sematik gOSterimi .........cceeevvvevveeieeenseeennnnnne. 29

Sekil 3.3. (a) Pirolitik karbon numunesini x yoniinde tarayan bir STM ucunun
sematik gdriiniisii.(b) Numune yilizeyinin ayrintili haritast...........ccoeeveeeenneen. 31

Sekil 3.4. Manyetik alan igerisindeki elektronun manyetik momentumunun

tEMSTIL @OSTETIMLL ...eeueietieeiie ettt ettt ettt sebe e e et eeesaeenseennas 33
Sekil 3.5. ESR spektrumlarinin temsili @OSterimi........ccveeveervirniieniieeieeieeiieeiie e 34

Sekil 4.1.1. Partikiil biiyiikliikleri ~4 nm ve ~8 nm olan CdS’lin absorpsiyon

SPERETUMIATT ...ttt eb e sebeeteeeneae s 36
Sekil 4.1.2. Farkl partikiil biiyiikliigiine ait CdS'iin absorpsiyon agilart....................... 38
Sekil 4.1.3. CdS’iin farkl1 partikiil boyutu igin (44 v)*’nin hv’ye karsi grafigi.............. 39
Sekil 4.1.4. Au (111) substrat1 iizerindeki kolloidal yariiletken CdS

nanopartikiillerinin STM gOrUNtlleri.........ceeveeverienieniniirece e 40
Sekil 4.1.5. C120’nin normalize edilmis absorpsiyon ve emisyon spektrumlarti........... 41

vii



Sekil 4.2.1. Partikiil biiyiikliigli ~4 nm olan CdS’iin farkli konsantrasyonlarinda,

25°C’de su ortamimdaki C120’nin (1,0x10° M) floresans spektrumu............ 42
Sekil 4.2.2 Partikiil bliyiikliigii ~8 nm olan CdS’iin farkli konsantrasyonlarinda,

25°C’de su ortamindaki C120’nin (1,0x10 M) floresans spektrumu............. 43
Sekil 4.2.3 Su ortaminda C120’nin artan CdS(~4 nm) konsantrasyonuna karsi ¢izilen

Stern-VoImer Grafifi.......cccocueeiieiiiiiieniie ettt e 45
Sekil 4.2.4 Su ortaminda C120’nin artan CdS (~8 nm) konsantrasyonuna kars1

cizilen Stern-Volmer GrafiFi.........cccoovueeiieniieiieeiiieiieeie e e 45
Sekil 4.2.5 Sicakliga karsi ¢izilen Stern-Volmer grafigi..........ccoecevevviienieecieciienniieie, 48

Sekil 4.2.6 C120’nin floresans siddetinin kuenglesmesi i¢in Stern-Volmer Grafigi......50
Sekil 4.2.7 C120’nin floresans siddetinin kuenglesmesi i¢in Stern-Volmer Grafigi......50
Sekil 4.2.8 (a) 6,0x10™ M kolloidal CdS(~4 nm)/Su ¢ozeltisi igerisinde 1,0x10° M

C120 (b) 6,0x10° M kolloidal CdS(~4 nm)/Su ¢bzeltisi (c) 1,0x10° M

C120 6rneklerinin ESR spektrumlari..........ccooeeieenieeiiiiiiniieiecie e 52
Sekil 4.2. 9 (a) 4,0x10° M kolloidal CdS(~8 nm)/Su ¢dzeltisi igerisinde 1,0x10° M

C120 (b) 4,0x10° M kolloidal CdS(~8 nm)/Su ¢ozeltisi (c) 1,0x10° M

C120 6rneklerinin ESR spektrumlari..........ccooeevieviieeiiiiiiiniieiecie e 52
Sekil 4.2.10 Kolloidal CdS konsantrasyonuna karsilik C120°nin 1/(/-1 ) ile iligkisi....55
Sekil 4.2.11 Kolloidal CdS yariiletkeni ile C120 etkilesimi i¢in van’t Hoff grafigi....... 57
Sekil 4.3.2. Partikiil biiyiikliigii ~4 nm olan CdS i¢in C120’nin Floresans émirii .......... 58
Sekil 4.3.1. Partikiil biiyiikliigii ~8 nm olan CdS i¢in C120°nin Floresans omrii........... 59

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.2.1. Partikiil boyutuna ~4 nm olan kuenc¢ir konsantrasyonuna karsi
C120’nin floresans SIAdeti.........ccceevvvieeiiiiiiiiieeiiie e eees ceeveeeene 44
Cizelge 4.2.2. Partikiil boyutuna ~8 nm olan kuenc¢ir konsantrasyonuna karsi
C120’nin floresans S1IAdeti.........cccecvvveeeiiieiiiiie et 44

Cizelge 4.2.3. 5°C’de kuengir konsantrasyonuna karst C120’nin floresans

SIAA@TIL 1.ttt ettt e saae e saae e saae e e rae e e eaaeeeaes 46
Cizelge 4.2.4. 15°C’de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans

SIAACTL 1.ttt ettt e e eate e eaae e e e rae e e eaae e e 46
Cizelge 4.2.5. 25°C’de kuengir konsantrasyonuna karst C120’nin floresans

SIAACtI. .o 47
Cizelge 4.2.6. 35°C de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans

SIAACtI. .ot 47
Cizelge 4.2.7. 45°C’de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans

SIAACtI. .o s 47
Cizelge 4.2.8. 60°C’de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans

SIAACtI. .o e 48
Cizelge 4.2.9. C120’nin CdS partikiilleri (~4 nm) ile statik-dinamik

KUENGIESIMEST. ...\ttt 49
Cizelge 4.2.10. C120’nin CdS partikiilleri (~8 nm) ile statik-dinamik

KUCNGIESIMESI. ...\t 49
Cizelge 4.2.11. Partikiil boyutu ~4 nm olan CdS i¢in Kamat

denkleminin Verileri.........ooviriniiiiiniiiicicie e 54
Cizelge 4.2.12. Partikiil boyutu ~8 nm olan CdS i¢in Kamat

denkleminin Verileri.........ooviriniiiiiniiiicicie e 54
Cizelge 4.2.13. Denge sabiti K,pp nin sicaklikla degisim..........ccoovviviiiiniiiiiinnne 56
Cizelge 4.3.1. Partikiil biiyiikliigii ~4 ve ~8 nm olan kolloidal CdS

ortamindaki C120°nin floresans Omrll...........ooevevererieiieiiiiieieeeeeeeeeeenene 58

X



1.GIRiS

Goriintir bolge boyar maddeleri kullanilarak, sabit biiyiikliikte bandgap enerjisine sahip
yariiletkenlerin fotosensitizasyonu, son yillarda aktif bir aragtirma konusu olmustur. Bu
aragtirma konusunun temelinde, elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimi
vardir. Bunun i¢in 15181n yapisinin bilinmesi gerekir. Isik, dalga 6zelligi gdsteren bir
birine dik iki siniizoidal alan vektoriinden olusur. Bunlar elektrik ve manyetik alan
vektorleridir (Sekil 1.1). Ayrica Planck’in siyah cisim i1simasi olay1r ve daha sonra
Einstein’in fotoelektrik olay1 15181n tanecik (foton) 6zellikli oldugunu da ispatlamistir.

Bu da bize 15181n ¢ift tabiatli oldugunu gosterir.

Elektrik Alam
Vektirii

I A = Dalgaboyu

(-———________) ;

Dalga Hareketinin
Yiinii

Manyetik Alan
Vektirii

Sekil 1.1. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi

Elektromanyetik radyasyonun molekiille etkilesebilmesi i¢in elektromanyetik

radyasyonun elektrik alan vektorii ile molekiiliin dipol moment vektoriiniin Srtiismesi



gerekir. Bu etkilesim sonucunda bir absorpsiyon olay1 gerceklesir. Absorpsiyon,
molekiiliin temel elektronik enerji seviyesinde bulunan valans elektronlarinin, enerjisi
temel hale gore daha yiiksek olan uyarilmis elektronik enerji seviyesine transfer olmasi

olayidir.

Fotofiziksel prosesler, uyarilmis haller arasinda veya temel hal ile uyarilmig haller
arasinda gerceklesen elektron transferleri olarak tanimlanir. Onemli fotofiziksel

prosesler; radyasyonlu ve radyasyonsuz prosesler olmak iizere iki grup altinda incelenir.

Absorpsiyon sonucu uyarilmig hale gegen molekiiliin fotofiziksel deaktivasyon

prosesleri Jablonski diyagrami (Sekil 1.2) ile gosterilebilir.

Absorpsiyon TTyarilmig Singlet Hal

5
3
| S, > -
Ip Déntigium ve 10
Titregimsel Turulma =
ey ey :
3
S1 2 —
Floresans 10 = E

} Titregimsel Eneryi Seviyelen

Gecikomiz Floresans

—_—

E g Tyanlmg Triplet Hal
oF T,

=

@
X

Sisternlerarast Gegis Sistemnler Aras

Gegig

Euenglegme

Eadvasyonsuz
Durulma

5
P Su? ‘
D I

Fosforesans

Temel Hal

Sekil 1.2. Jablonski Diyagrami

Buna gore yaygin olarak karsilasilan fotofiziksel radyasyonlu prosesler sirasiyla soyle

aciklanabilir;



1-) Singlet-singlet absorpsiyonu: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale gegistir. Bu
gecis spektroskopik olarak miisaade edilen bir elektronik gecis olup asagidaki denklem

ile ifade edilir.

Se + hy =—§,

Deneysel olarak &(S,—S;) seklinde karakterize edilmektedir. Burada &, molar
absorpsiyon katsayist olup, bu ge¢isin giici hakkinda fikir vermesi bakimindan

onemlidir. Singlet-Singlet absorpsiyonu 107 saniyelik bir zamanda gerceklesir.

2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet hale
gecisidir. Bu gecisin gergeklesmesi igin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
spektroskopik olarak yasakli bir gegistir. Gergeklesme ihtimali ¢ok azdir ve asagidaki

denklem ile ifade edilir.
S,+ hy =——T,;

Deneysel olarak &(S,—T;) seklinde karakterize edilmektedir. Sistemler c¢ogunlukla

triplet uyarilmis hale singlet uyarilmis haller {izerinden gegis yapabilirler.

3-) Floresans: Bu basamak miisaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet
uyarilmis (S;) halden singlet temel (S¢) hale gecistir. Floresans olay1 1simali bir

elektronik transfer olup asagidaki denklem ile ifade edilir.

Sy = Sp+hv

Floresans olay1 yaklasik olarak 10°® saniyelik bir zamanda gerceklesir. Bu 1gimali

gecisin hiz sabiti ise kr seklinde verilir.

4-) Fosforesans: Yasaklanmig Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem
triplet uyarilmis (T;) halden singlet temel hale (Sp) gecerken elektron spin degistirir. Bu

nedenle elektron spini bakimindan yasaklanmis gecis olarak ifade edilmektedir. Bu



gecis de 1s1mal1 bir gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1

asagidaki denklem ile ifade edilir.
T; = So+hv’

Bu gecis miisaadesiz oldugundan diger fotofiziksel proseslere gore daha uzun zaman
biriminde gerceklesir. Bu zaman birimi 10™ ile 1 saniyelik zaman araligindadir ve hiz

sabiti kp ile verilir.

Bunlara ilaveten yaygin olarak karsilagilan radyasyonsuz fotofiziksel prosesler ise;

5-) I¢ déniisim (Internal conversion): Isimasiz olarak gerceklesen proses genellikle
uyarilmis enerji seviyeleri (S,— S;) arasinda gerceklesir. Bazen de molekiiler sistem
en diisiik uyarilmis enerji seviyesinden (S;) temel hale (So) 1s1masiz olarak gecebilir. I¢

doniisiim olay1 asagidaki denklem ile ifade edilir.
Sy =—— Sy +1Is1

Denklemden de anlagilacagi gibi uyarilmig bir molekiil temel hale gegerken, sahip
oldugu enerjiyi molekiiler carpismalarla ¢evresine 1s1 olarak transfer eder. Fakat bu
sekildeki bir enerji transferinin sistemde biiyiik bir oranda sicaklik artigina neden olmaz,
sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur. i¢ doniisiim olay:
genellikle 107" saniyelik bir zamanda gergeklesir ve hiz sabiti kic ile temsil edilir. ¢
dontisiim olay1 izomerlesme 06zelligi olan veya rezonans halleri bulunan bilesiklerde

rastlanilan bir olaydir.

6-) Sistemler arasi gecis (Intersystem crossing): Isimasiz olarak gerceklesen bu proses
yasaklanmig bir elektronik gegistir. Cilinkii molekiiler sistem, singlet uyarilmis halden
(Sy) triplet uyarilmis hale(T,) gecerken, spin degisimi gerceklestirmektedir. Bu olayin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisi biiyliktiir. Bunun yaninda molekiilde

bulunan agir metaller de triplet hale gegisi kolaylastirir. Ozellikle agir metallerin ligant



halde bulundugu inorganik bilesiklerde bu gegisler (S—T; ) oldukca yaygindir. Bu
olay asagidaki denklem ile ifade edilir.

S =T, +1Is1

Bu denklemin hiz sabiti ks veya ks seklinde gosterilir.

7-) Bir diger sistemler arasi gecis olay1 ise Triplet uyarilmis halden (T;) singlet temel

hale (So) olan gegcistir. Bu olay asagidaki denklem ile ifade edilir.

T, ——> S0+ISI

Denklemin hiz sabiti k7s veya kjcs' seklindedir. Bu basamagin gerceklesme ihtimaliyeti
diger ( S; — T, ) basamaga kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu basamakta molekiiller

cogunlukla 1s1mali bir gecisle (fosforesans ) temel hale donerler.

8-) Gecikmis Floresans: Gecikmis floresans normal floresansa gére daha uzun zamanda

meydana gelir ve olusum sekline gore ikiye ayrilir.

E-Tiirii Gecikmis Floresans: Single temel halde (Sy) bulunan molekiil, elektromanyetik
radyasyonla uyarilarak singlet uyarilmis hale (S;) geger ve buradan sistemler arasi
gecisle triplet uyarilmis hal (T;) olusur. Bu anda sistemin sicakligi artirilarak T,’deki
molekiil tekrar S;’e geri donebilir. Neticede molekiil S;’den singlet temel hale (Sy)
1s1mal1 bir gegis yaparsa bu bir E-Tiirli gecikmis floresans olay1 olarak adlandirilir. Bu

prosesin ger¢eklesme basamaklar1 asagidaki denklemlerle gosterilebilir.

Se thy ey S, (Elektronik uyarilma)
S —— T, (Sistemler aras1 gecis)

Ti+1Ist —— §; (Sistemler aras1 gecis)
S = Spt+hv’ (Floresans)

P-Tiirli Gecikmis Floresans: Bu tip floresans da ise singlet uyarilmis hal (S;) olustuktan

sonra sistemler arasi gecisle molekiil triplet uyarilmis hale (T;) doniisiir. Triplet



uyarilmis haldeki molekiillerin birbiriyle etkilesmelerinde bir enerji transferi
gerceklestiginde molekiillerden biri, singlet temel hale gecerken, enerjiyi absorplayan
molekiil T’ den singlet uyarilmis hale gecis yapip buradan da singlet temel hale 1s1mali
bir gecis yaparsa, bu olaya da P-Tiirii gecikmis floresans adi verilir. Bu olayin

gerceklesme basamaklar1 denklemlerle su sekilde gosterilebilir.

Sot hy ——p S, (Elektronik uyarilma)
S ——— T (Sistemler aras1 gecis)
T+ T =——> S +S) (Enerji transferi)
S; = Sp+hv’ (Floresans)

Elektronik olarak uyarilmis bir molekiiliin deaktivasyon prosesleri monomolekiiler
(molekiil i¢i hareketler) ve bimolekiiler (molekiiller arasi etkilesimler) olmak iizere
ikiye ayrilir, bu prosesler fotofiziksel ve fotokimyasal olarak gerceklesir. Temel
elektronik yapida Ry halinde gosterilen bir molekiiliin monomolekiiler ve bimolekiiler

deaktivasyon prosesleri Sekil 1.3’teki gibi gruplandirilabilir.

— P, (a)
—> |[— Ry +Is1 (b)
hv L Ry+hv (©)
Ry — 5 R*

+0 P+ (Py) (d)

—>
— R"+ Q" (e
—> R, +Q* ®

Sekil 1.3 Monomolekiiler ve bimolekiiler deaktivasyon prosesleri

Monomolekiiler deaktivasyon proseslerinde ortamda tek tiir molekiil bulunurken
bimolekiiler deaktivasyon proseslerinde uyarilacak molekiiliin (florofor) disinda farkl

bir molekiil de (kuengir) bulunmaktadir.



Sekil 1.3°de goriildiigii gibi ilk ti¢ proses monomolekiiler deaktivasyon prosesleridir. (a)
uyarilmis molekiil R*, fotokimyasal bir reaksiyonla yeni bir {iriine doniisebilir. (b) ve
(c) prosesleri, fotofiziksel proses olup daha dnceden genis bir sekilde bahsedilmisti. (b)
prosesinde molekiiler sistem R, haline doniistigiinde radyasyonsuz bir gecis

gerceklestirirken, (c) de ise radyasyonlu bir gecis yaparak temel hale donmektedir.

Bu basamaklardan hangisinin daha etkin olabilecegini anlamak i¢in her bir basamagin
hiz sabitlerinin belirlenmesi veya potansiyel enerji ylizey diyagramlarinin bilinmesi

gerekir.

Sekil 1.3’deki son {i¢ proses ise bimolekiiler deaktivasyon prosesleridir. (d) prosesinde
florofor ile kuengirin etkilesmesiyle yeni bir {iriin veya iiriinler olusabilir. () prosesinde
uyarilmis haldeki R* molekiilii ortamda bulunan Q molekiiliine elektron transfer ederek

radikalik katyon (R™) ve radikalik anyon (Q") hallerin olusmasina sebep olabilir.

Bimolekiiler elektron transferi fotokimyasal bakimdan incelenirse; (e) prosesinin triplet

haller iizerinden gergeklestigi anlagilmaktadir. (e) prosesi i¢in Onerilecek mekanizma

asagidaki gibidir.
1 L, 1
Rythv ——» 'R*
1 ker 3
R¥ ——— °“R*
SR*+ IQ0 L R4 ZQ. -
k
2R+ 2Q.- S 1R0+ 1QO

Deaktivasyon proseslerinin son prosesi (f) de, uyarilmig molekiilden (R*) temel halde
bulunan kuencira (Q) elektronik uyarilma enerjisini 1s1masiz bir sekilde transfer etmesi
s0z konusudur. Bu basamakta R* 1s1masiz bir sekilde temel hale (Ry) donerken, temel
haldeki kueng¢ir uyarilmis hale (Q*) gecer. Bu gerceklesen enerji transferi olayina

kuenclesme (sondiirme) veya sensitizasyon denir.



Floresans kuenglesme reaksiyonlari ilk olarak 1960’ sonlar1 ile 1970’in baslari
arasinda biyokimyasal problemler i¢in uygulandi ve o zamandan beri proteinler,
membranlar ve diger makromolekiiler topluluklar i¢in ¢ok degerli arastirma konusu

oldu (Lakowicz 2003).

Floresans kuenclesme olaymin gerceklesebilmesi icin uyarilmig molekiil (R*) ile
kuencirin (Q) birbirleriyle etkilesmeleri gerekir. Dinamik kuenglesme durumunda,
kuencir floroforun uyarilmis halinin yasam siiresi igerisinde florofora difiizlenmesi
gerekir. Bu sartlarda florofor uyarilma enerjisini kuengir’a transfer ederek temel hale
geri doner. Bu olaya dinamik kuenglesme denir. Statik kuenglesme durumunda, kuengir
ile florofor arasinda floresans 6zelligi olmayan bir kompleksin olusmas1 gerekir. Statik
kuenclesmede olusan kompleks iki sekilde olusur. Birincisi; temel haldeki bilesiklerin
olusturdugu emisyonu olmayan kompleks, ikincisi; uyarilmis molekiiliin etkin

kuenglesme alanina giren kuengir ile emisyonu olmayan bir kompleksin olusturmasidir.

* Fikin kuenclesme alam
oe=-o ¥ luenclesme
S alanmm cap
- W @ | i J
STATIK / emisyon yok  etkilenmennis
KUENCLESME floresans
MO \ s Temel halde floresansi olmayan bir kompleksim olusumu
[ ; M+Q == MQ
hvl ¢ _ W)
AN W o
; \W\Qj @ = OM) C .
Me-Q emisyon A Q) Q) emisyon yok
eIisyon yok {@ Q) @
yok

Sekil 1.4. Statik kuenclesmenin gosterimi

Floresans kuenglesme olay1 Stern- Volmer esitligi ile incelenmektedir (Lakowicz 1986).

I,/1=1+k,7,[0]=1+ K, [O] (1.1)



Io; Kuengiri olmadig1 durumdaki floresans siddeti
I; Kuengirin oldugu durumdaki floresans siddeti
kq; Bimolekiiler kuenclesme sabiti

0. Kuencirin olmadigi durumdaki floresans dmrii
[Q]; Kuengirin konsantrasyonu

Ksv=kqto; Stern- Volmer kuenglesme sabiti

Statik ve dinamik kuenglesme, sistemin farkli sicaklik, viskozite ve ozellikle yasam
Omiirleri Ol¢limlerine bagli olarak ayirt edilebilir. Dinamik kuenglesme difiizyona
baghidir. Sicaklik artisiyla diflizyon katsayisi artacagindan, bimolekiiler kuenglesme
sabitlerinin artan sicaklikla artmasi beklenir. Aksine statik kuenclesmede sicaklik
artistyla  kompleksin stabilitesi azalacagindan statik kuenglesme sabiti degerinin

azalacagi beklenir.

Dinamik Kuenc¢lesme Statik Kuenglesme
y Yiiksek 4 )
T Stcaklik f Yiiksek

v ~ Stcaklik
= =
s -
)
>

1 1 To/T

0 — 0

[Q] [Q]

Sekil 1.5. Dinamik ve statik kuenglesmenin sicaklik artistyla Stern-Volmer denklemine
gore ¢izilen temsili grafikleri

Statik ve dinamik kuenglesmeyi ayirt etmenin bir bagka yolu florofor absorpsiyon
spektrumunun degisiminin incelenmesidir. Dinamik kuenglesme sadece floroforun

uyarilmis hallerini etkiler. Bu nedenle floroforun absorpsiyon spektrumunda degisme
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beklenmez. Buna karsilik statik kuenclesmede temel halde kompleks olusumunda ise

floroforun absorpsiyon spektrumunda sik sik diizensizlikler gozlenir.

Statik ve dinamik kuenglesmeyi ayirt etmede en etkili metot floresans Omrii
Olctimleridir. Komplekslesmis florofor, floresans 6zelligi tasimaz ve gozlenen floresans
sadece kompleks olusturmamis florofordan kaynaklanir. Bu durumda yasam omrii

1o dir. Statik kuenclesmede 1o / T =1 iken dinamik kueng¢lesmede to / Tt =1y / I’dir.

Bir bagka bicimde ifade edilecek olursa Statik kuenglesmede floresans Omrii sabit
kalirken baslangic emisyon siddeti azalir. Bununla birlikte Dinamik kuencglesmede
kuencir konsantrasyonu artisi ile baslangic emisyon siddeti sabit kalirken floresans

Omiirleri azalir (Suppan 1994).

Dinamik kuenglesme Statik kuenglesme
Io
L
[Qli
[QL
[Ql
T2 T To T12

Sekil 1.6. Artan kuencir konsantrasyonuyla floresans Omriiyle floresans siddetinin
iligkisi

Baz1 floroforlar, kuengir ile hem carpisma hem de kompleks olusturarak kuenglesme
gerceklestirebilir. Bu gibi durumda Stern-Volmer egrisinin karakteristik 6zelligi y
ekseni boyunca yukariya dogru icbiikey bir egri olusturur (Sekil 1.7.a). Ayni florofor
icin olusan dinamik ve statik kuencglesme denklemleri asagidaki gibi diizenlenmistir

(Lakowicz 1986).
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I,/ T=(1+K,[0D(1+K[0]) (1.2)
veya

]0/1:1+(KD+KS)[Q]+KDKS[Q]2 (1.3)

(b)

Io/1 (Iy/1)-1

Q]

v
v

[Ql [Ql

Sekil 1.7. Ayni tiir floroforun statik ve dinamik kuenglesmesi

Statik ve dinamik kuenglesmenin bir arada bulundugu Stern-Volmer denkleminde
(denklem 1.3) [(Io/I)-1]/[Q] karst kuencir konsantrasyonu [Q] grafigi Sekil 1.7.b de
verilmistir. Bu grafikteki egrinin lineer olmasi bize dinamik ve statik kuen¢lesmenin bir

arada oldugunu gosterir.

Calismamizda sulu ortamda Kumarin 120 bilesigi ile yariletken kolloidal CdS
arasindaki kuenglesme olay1r incelendi. Bu calismada kullandigimiz bilesiklerden

bahsetmekte yarar vardir.

Kullandigimiz  kolloidal CdS yariletken maddedir. Elementlerin iletkenlikleri
incelendiginde, ilk bakista metallerin iletken ve ametallerin yalitkan oldugu goriliir.
Ancak, metallerle ametaller arasinda kesin bir simir yoktur. Arada her iki 6zelligi

gostermeye yatkin elementler vardir. Bunlara yariiletken madde denir (Sekil 1.8).
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Yariiletken maddeleri metallerden ayiran en belirgin 6zellik, iletkenliklerinin sicaklikla

degisimidir. Metallerin iletkenlikleri sicaklikla azalirken, yariiletkenlerinki artar.

Yariiletkenler
Grup IV elementel Grup IV alagim Grup 1V, II- VL, III-V
yariiletkenler yariiletkenler ve [V-VI yariiletkenler
Si, Ge, Sn SiGe, SiGeC, GeSn SiC, CdS, InAs, PbSe

Sekil 1.8. Yariiletken tipleri

Elektriksel iletkenligin saglanabilmesi i¢in dolu olan degerlik bandi (valans band) ile
bos olan iletkenlik bandi bitigik olmalidir. Bu bandlar arasindaki enerji araliginin ¢ok
fazla olmas1 halinde yalitkan olur. Yariiletken materyallerde ise, bos ve dolu bandlar
arasindaki enerji aralig1 nispeten azdir ve termal enerjiyle uyarilan elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandmma gecmesi ile iletkenlik saglanir. Degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki enerji farki bandgap enerjisi, E, enerji araligi olarak

adlandirilir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Katilarda bandlarin olusumu

Genel olarak bir kolloidal yariiletkenin optiksel band aralig1 enerjisini hesaplamak igin
Tauc esitligi kullanilmaktadir (Tauc 1974). Gegis ihtimalinin absorpsiyon bandinin
yakininda sabit oldugu varsayimmi kullanilarak tiiretilen bu esitlikte izinli gecis igin

absorpsiyon katsayisi, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak tarif edilir:
ahv = A(hv-E,)"? (1.4)

Burada hv, foton enerjisini; o, absorpsiyon katsayisini; E,, band araligi enerjisini; h,
Planck sabitini; v’de kullanilan 15181n frekansini ve A’da, etkin kiitleyle iligkili bir sabiti
ifade etmektedir. [(o-ou)hv]* nin hv’ye kars: grafigi ¢izilip absorpsiyon spektrumundan
yararlanilarak band aralig1 enerjisi belirlenebilmektedir. Absorpsiyon spektrumundaki
lineer kismin [(a-o)hv]¥nin sifira esit oldugu baska bir deyisle absorpsiyonun sifir
oldugu dogrunun extrapolasyonu ile bulunan deger dogrudan band araligi enerjisini
verir. Burada o, absorpsiyonun minumum oldugu degere karsilik gelir. Band araligi

enerjisinin hesaplanmasinda absorpsiyon katsayist kullanilabildigi gibi absorbans degeri
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de almabilmektedir. Buna gore (Ahv)*nin hv’ye (enerjiye) karsi grafik edilmesiyle,

absorpsiyon bantlariin enerjisi eV cinsinden bulunabilir (Sisman 2006).

CdS’iin y1gin band aralignr 2.40 eV oldugu bilinmektedir. Eger kolloidal yariiletken
CdS’iin ¢ap1, Bohr uyarma ¢apina yaklasirsa elektronik 6zellikleri degismeye baslar. Bu
durum, kuantum alan etkisi olarak bilinir. Buna goére y1gin CdS’iin Bohr ¢ap1 7.4 nm’dir

(Torimoto 2000).

Bohr capma yaklasan kolloidal pargaciklarimin optik o6zelliklerinin kuantum alan

etkisiyle degistigi bilinmektedir. Buna 6rnek olarak farkli partikiil boyutuna (2-5 nm)
sahip CdSe kolloidlerinin ultraviyole 151k altindaki goriintiileri Sekil 1.10 da verilmistir.

2nm 5nm

<
«

Sekil 1.10. Bohr ¢apina sahip kolloidal CdSe’iin ultraviyole 151k altindaki goriintimleri

Bohr ¢apina ulasan yariiletken kolloidlerin optik 6zeliklerinin yani sira kolloid ¢apinin
kiiciilmesiyle absorpsiyon spekturumlarinin daha yiiksek enerjili (mavi) bolgeye

kaydigi, bandgap enerjisinin ise arttig1 bilinmektedir.

Gorilinlir bolgede 1s1ma yapan yariletken nanokristaller, elektronigin disinda da
uygulama alanlar1 bulmaktadir. II-VI grubu bilesik yariiletkenlerinden (CdS, CdSe,

CdTe) olusan nanokristaller boyutlarina bagli olarak farkli renklerde 1s1ma
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yapabilmektedir ve bu 06zellik canli hiicrelerin isaretlenmesinde, tani amacli olarak

kullanilmaktadir.

Kadmiyum (Cd), kursun (Pb) ve ¢inko (Zn) gibi metallerin stilfiir (S), selenyum (Se) ve
telliir (Te) gibi elementlerle olusturduklar bilesik yariiletken materyaller glinlimiizde IR
dedektorlerinde, optoelektronik sistemlerde, solar hiicrelerde, fotoelektrokimyasal
hiicrelerde, fotovoltaik hiicrelerde, lazer sistemlerinde ve daha bircok c¢esitli

teknolojilerde uygulamalara sahiptirler.

Kullandigimiz bilesiklerden bir digeri ise boya bilesigi olan Kumarin 120’dir. Oncelikle
kumarinler renklendirici olarak kullanildiklar1 i¢in goriiniir bolgede giiclii floresans
ozellik gostermektedirler. Kumarinlerin uyarilmig hallerinin luminesans o6zellikleri

bulunmaktadir. Temel bir kumarin molekiiliiniin yapist Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

CH, CH,
\\\. \\

o~ © HoN o~ ©

Eumarin T-amino 4-metil kumarin
{(Kumarin 120)

Sekil 1.11. Kumarin molekiiliiniin yapisi

Kumarin ve Kumarinin amino tiirevlerinin uyarilmis hallerinin ytliksek dipol momentleri
ve stabil fotofiziksel 6zellikleri nedeniyle fotofizik¢ilerin yogun ilgisini ¢ekmektedir.
Kumarinlerin floresans maksimumlar1 ve floresans kuantum verimleri substitiie grubun

pozisyonuna ve yapisina baghdir.



16

Lazer teknigi kullanilarak arastirma yapilan laboratuarlarda “Dye Laser”lerde floresans
materyali olarak kullanilan bir¢ok kimyasal madde vardir. Bunlardan biri de
Kumarin’dir. Organik floresans materyallerin énemli bir grubunu Kumarin bilesikleri
teskil etmektedir. Isik emisyon 6zellikleri, uygun kararliliklar1 ve nispeten sentezlerinin
kolayligi, Kumarinlerin floresans materyali olarak dnemli kilmaktadir. Bask1 miirekkebi
ve boya olarak canli ve parlak renkler olusturmasi, sentetik ipliklerin boyanmasinda

boya maddesi olarak kullanilmasina olanak saglar.

Kumarin tiirevlerinin diger uygulama alanlar1 arasinda nonlineer optikler, kumarinli
polimerler, stlirekli dalga modiilasyonu i¢in elektro optik materyaller, diyot lazer
isiklarinin frekanslarinin  artirilmast ve fotoreaktif materyaller olarak kullanilmast,
proteinlerin kumarinle etiketlenmesi, dye lazerlerinin dalga boyunu ayarlamada,
kromotografide belirte¢ olarak, ila¢ tiirevlerinin antikoagulantlarinda, polimer

teknolojisi ve farmakolojide kullanildiklar1 bilinmektedir (Celebi 2004).
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2. KAYNAK OZETLERI

Kolloidal CdS ile floresin tiirevleri (floresinin biitil esteri (FL4) ve floresinin
antrakinon-metil esteri (FL-AQ) ) arasindaki etkilesim absorpsiyon, floresans ve ESR
spektroskopi teknigi ile incelenmistir. Kolloidal CdS’iin ylizeyine FL4 ve FL-AQ’nun
elektrostatik bir sekilde adsorplanmasindan dolayr CdSFL4 ve CdS™FL-AQ ylizey
komplekslerinin olustugu belirlenmistir. Absorpsiyon ve floresans spekturumlarindan
belirlenen birlesme sabitleri (Kupp) ve birlesme agilarinin (o) uyumlu oldugu
gozlenmistir. Bu degerler, kolloidal CdS partikiil yiizeyi ile boya bilesikleri arasinda
giiclii bir etkilesimin oldugunu gostermistir. Buradaki floresans kuenglesme olayinin
floresans 6zelligi olmayan bir kompleks olusumundan kaynaklandigi belirtilmistir.
Floresans kuenglesme olay1r ara yiizeylerdeki elektron transferi, adsorplanan boya
molekiillerinin konsantrasyon kuenglesmesi, boya bilesikleri ile kolloidal CdS
arasindaki enerji transferi veya floresans 6zelligi olmayan bir kompleksin olusumundan
kaynaklandig1 rapor edilmistir. CdS’{in bandgap enerjisi (AE=2,6 eV) floresinin singlet
uyarilma enerjisinden (AE=2,42 eV) daha biiyiikk oldugundan floresinden kolloidal
CdS’e bir enerji transferi olmayacagi ifade edilmistir. FL4’{in singlet uyarilmis halinin
oksidasyon potansiyeli yaklagik olarak -1,33 eV, kolloidal CdS’iin iletkenlik bandi
enerjisi yaklasik olarak -1,2 eV oldugundan dolay: termodinamik olarak bir elektron
transferinin s6z konusu olamayacagi belirtilmistir. Ayrica elektron transferi olup
olmadig1 ESR spektroskopisi yardimiyla da incelenmis ve alinan ESR spektrumlarinda
radikal tilirlere ait herhangi bir sinyalin goézlenmemesi kuenglesmenin elektron
transferinden kaynaklanmadigi belirtilmistir. FL4"CdS kompleksinin absorpsiyona
sahip olmas1 ve emisyon 0zelliginin olmamasi nedeniyle, emisyona sahip olmayan bir
kompleksin (FL4"CdS) olustugu ve bu emisyon siddetindeki azalmanin da
kompleksten kaynaklandig: belirtilmistir (Zhang et al. 2003).

Uyarilmig HA’dan (Hypocrellin A) kolloidal CdS yariiletkenin iletkenlik bandina
elektron transferi, UV-VIS spektroskopisi, floresans kuenglesme 6l¢timleri ve tek foton
sayma cihazlart kullanilarak incelenmistir. HA boya bilesigi 940 (mol/l)"’lik bir

birlesme sabiti ile kolloidal CdS bilesigi lizerine adsorplandig1 ve elektron transferi igin
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floresans 6mrii Slgiimlerinden 5,16x10° s lik bir hiz sabiti elde edilmistir. HA nin
singlet uyarilmis hali icin oksidasyon potansiyeli yaklagik olarak -1,55 eV, CdS’iin
iletkenlik bandinin enerji seviyesi yaklasik olarak -1,00 eV olarak hesaplanmasi
elektron transferi i¢in uygun sartlar1 sagladig belirtilmistir. HA nin tek basina dlciilen
floresans Omiirleri eksponansiyel (t;=1.07 ns) iken CdS iceren c¢ozeltide
bieksponansiyel (1,=0,159 ns ,1,=0,886 ns) oldugu goriilmiistir. Bu degerlerden
elektron transfer hiz sabiti hesaplanmistir. Transfer edilen elektron TEMPO’nun
(2,2,6,6-tetrametyl-1-piperdinyloxy) indirgenmesinde kullanildigi belirtilmistir. Bu
calismada CdS yariiletkenindeki elektronlarin TEMPO’nun fotonla indirgenmesini
belirlemek icin EPR (elektroparamanyetik rezonans spektroskopisi) tekniginden
faydalanildig1 ifade edilmistir. CdS’ilin fotonla indirgenme verimliligi goriiniir bolgede

HA’nin fotosensitizasyonuyla artirildigi rapor edilmistir (Zhou et al. 2001).

Nanoboyutlu CdS partikiilleri ile bir seri HPV (hyperbranched conjugated polymers)
bilesimi statik, dinamik floresans spektroskopisi ve atomik gii¢ mikroskobu (AFM) ile
incelenmistir. HPV ile CdS arasindaki birlesme sabiti floresans kuantum verimliligine
karst CdS konsantrasyonu egrisi kullanilarak hesaplanmis ve ayrica HPV’den CdS’iin
iletkenlik bandina elektron katilim hizi termodinamik ac¢idan belirlenmistir. Belirli
stibstitlisyon gruplariyla HPV’nin modifikasyonu, HPV ve CdS partikiilleri arasindaki
etkilesimin kontrol edilebilecegi diislinlilmiistiir. Hem birlegsme sabiti hem de elektron
aktarim hizi baglanan modiiller {izerindeki alkoksi grubunun zincir uzunluguyla iliskili
oldugu belirtilmistir. Kolloidal CdS partikiilleri igermeyen HPV nin floresans omiirleri
eksponansiyel iken CdS partikiilleri iceren HPV’nin bieksponansiyel oldugu
belirlenmistir. Bieksponansiyel, uyarilmis HPV’nin i¢inde kolloidal CdS’iin iizerine
adsorplanan ve adsorplanmayan HPV’den olusan farkli iki tiiriin oldugunu gostermistir.
Daha biiyiik floresans Omrii muhtemelen adsorplanmayan HPV’lere ait oldugu
diisiiniilmistiir. Floresans 6miirlerindeki bu diisiis, uyarilmis HPV’den kolloidal CdS’iin
iletkenlik bandina elektron transferinden veya CdS ile HPV’nin diger fotofiziksel
Ozelliklerinden meydana geldigi rapor edilmistir. Farkli yiizey yikiine sahip CdS
partikiilleri, HPV ile CdS’iin kombinasyonunda 6nemli bir rol oynayan elektrostatik

giicli gosteren birlesme sabitinde 6nemli degisikler yapabilecegi ifade edilmistir. AFM
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goriintiileri nano biiyiikliikteki CdS ile HPV bilesigi bir mika iizerinde kaliteli filmler
olusturuldugu ve AFM goriintileriyle HPV varliginda CdS’tiin kendi kendine
agregasyonunu azalttigi rapor edilmistir (Yang ef a/.2001).

Fotosensitizer olarak TC,cPyP(2), TC,cPyP(3) ve TC,sPyP(4) (porphyrin amphiphiles)
kullanilarak, CdS nanopartikiilleri ile amfifilik porfirinler arasindaki etkilesim,
absorpsiyon, floresans ve zamana bagiml floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Deneysel sonucglar Kamat ve Fox metoduna gore, TC;cPyP(3) ve
TC,¢PyP(4)’lin kolloidal CdS nanopartikiillerinin yiizeyine adsorplandigini gostermekte
olup bu durumun floresans spektrumunda kirmiziya kaymaya neden oldugu
belirlenmigtir. Bu tiir degisimlerin bir kompleks olusumundan kaynaklandigi
belirtilmistir. TC,sPyP(4)’iin birlesme sabiti 1,42x10*(mol/L)" TCsPyP(3)’iin birlesme
sabitinden 6,76x10*(mol/L)" daha biiyiik oldugundan, TC;sPyP(4) molekiiliiniin CdS
lizerine adsorpsiyonunun daha giiclii oldugu ifade edilmistir. Bununla birlikte
TC6PyP(2)’lin adsorpsiyon ve emisyon siddetinde degisme olmamasi, sterik etkiden
dolay1 CdS iizerine adsorbe olmadiginin bir gosterisi olarak diisiiniilmiistiir. Singlet
uyarilmis halden yariiletkenin iletkenlik bandina elektron transferi hem termodinamik
acidan hem de deneysel (floresans Omiirleri Olgiilerek) agidan gergeklesmedigi
belirlenmistir. Ayrica TC;¢PyP(3) ve TC,cPyP(4) molekiilleri ile CdS nanopartikiilleri

arasindaki floresans kuenglesmenin statik oldugu belirlenmistir (He et al. 2000).

Bir ¢alismada hazirlanan iki farkli nanoboyuta sahip CdS’iin band-gap enerjisi ve
absorpsiyon  bandlarindaki  degisiklikler incelenmistir.  Kolloidal yariiletken
nanopartikiillerin ¢ap1 kii¢iildiiglinde, yariiletkenin band-gap enerjisi maviye kaydigi
belirlenmistir. Deneysel sonuglar CdS nanopartikiillerinin uyarilmis hal durulmasinin ii¢
farkl1 bilesenden olustugunu gostermistir. CdS nanopartikiillerinden boya bilesigi
Rhodamine 6G’ye floresans enerji transferinin olabilirligi incelenmis ve CdS
molekiilleri ile Rhodamine 6G bilesigi varliginda CdS’iin floresans Omiirleri
kiyaslanarak bir enerji transferinin oldugu belirlenmistir. CdS nanopartikiillerinden
(3 nm) Rhodamine 6G’ye olan enerji transfer verimliligi %43 olarak bulunmustur

(Chowdhury et al. 2005).



20

Biiytik stabiliteye sahip kolloidal CdS nanopartikiilleri ile tyrosin molekiilleri arasindaki
etkilesim incelenmistir. Hazirlanan CdS nanopartikiillerinin ortalama partikiil boyutu
TEM elektron mikroskobu vasitasiyla 3 nm olarak tespit edilmistir. Tyrosin iizerine
hem siilfir iyonlar1 hem de Cd™ iyonlarinca zenginlestirilmis CdS’iin etkisi,
absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknigi ile incelenmistir. Fosfat tamponu
icerisinde (pH=6) Cd™* iyonlarinca zenginlestirilmis CdS’iin floresans 6zelligi siilfiir
iyonlarinca zenginlestirilmis CdS’iinkinden daha fazla oldugu belirlenmistir. Tyrosinin
floresans kuenglesmesi Stern-Volmer denklemi ile incelenmis olup kuenglesmenin
sicakliktan bagimsiz olmasi statik kuenglesmenin varligini gostermistir. Tyrosin ve CdS
arasindaki Forster enerji transferi, yiik transfer komplekslerinin etkisinden dolay1 taklidi
statik  kuenglesme olabilecegi  belirtilmisti. Cd™ iyonlarinca zengin CdS
nanopartikiillerinin varliginda, fosfat tamponu icindeki tyrosinin floresansinda spektral
genisleme ve uzun dalga boyunda floresans emisyonunda artis gozlenmistir. Bu
durumun CdS’ilin kendi emisyonuna duyarliligindan kaynaklanabilecegi rapor edilmistir

(Data et al. 2005).

EDTA’nin  (Ethylenediaminetetraacetate) sulu  kolloidal ~CdS’den MV '™*’ye
(methylviologe) elektron transferini artirdigi gosterilmistir. Bunun nedeni olarak
hazirlanan CdS’iin stabilitesi i¢in katilan CTAB’in (cetlytrimethylammonium bromide)
CdS vyiizeyinde pozitif bir yiik olusturmasi ve bu pozitif yiikiin, EDTA’nin MV ™ ile
olusturdugu negatif yiikli bir komplekse baglanmasindan kaynaklandigi ileri
siiriilmiistir. EDTA’min 10° M’dan daha biiyilk konsantrasyonlarmda Stern-Volmer
egrilerinde hizli bir artis oldugu ve bununda statik kuenclesmeden kaynaklandigi
belirtilmistir. Ayrica kolloidal CdS sistemi olusturulurken stabilizer olarak (NaPOs)e
(sodyum hegzametafosfat) kullanildiginda CdS/CTAB sisteminde kuencglesme
gozitkmez iken, (NaPO3)s igeren kolloidal CdS ¢ozeltisine MV™* eklendiginde, MV 7 ile
(NaPOs)s net bir negatif yiik olusturmasindan dolayr CdS/CTAB sisteminde
kuenclesmenin artig1 rapor edilmistir (Kuczynski et al. 1984).

Bu calismada kuantum boyutlu CdS partikiillerinin stabilizasyonu ve hazirlanisi igin

polielektrolitler, ters miseller ve keseler rutin bir sekilde kullanildig1 ifade edilmistir.
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Sentetik cift tabakal1 keseler, gecis zar prosesleri, elektron transfer reaksiyonlari, yapay
fotosentezler ve fizyolojik zar gecirgenligi calismalarinda ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. DHP (dihexadecyl phosphate) keselerinin ig¢inde hazirlanan CdS
partikiillerinin benzil alkol ile kuencglesmesi floresans spektroskopisi teknigi ile
belirlenmistir. Bu olayin zar ge¢is diflizyonu iizerine kantitatif bilgi verdigi ifade
edilmistir. Hem zamana bagimli hem de zamandan bagimsiz (steady-state) floresans
Ol¢iimleri kuenglesmenin statik karakteristigine uydugunu isaret ettigi belirlenmistir.
Benzil alkoliin artan konsantrasyonuyla floresans siddetinin diismesine karsin durulma
kinetiginde bu etki goziikmedigi i¢in gézlenen kuenclesmenin statik oldugu sonucuna
varilmistir. Bu teknik, dogal ve yapay ylizey aktif maddelerin kese (vesicle) yapilarinda
zar gecis proseslerinin calisilmasi i¢in genellikle uygun oldugu rapor edilmistir

(Horvath et al. 1999).

Nanokristal CdS kuantum dotlar sulu fazda tiyol kaph ligantlarin varliginda ¢okelek
halinde tutularak sentezlendigi rapor edilmis ve sentez sartlar1 ile spektroskopik
Ozellikleri arasindaki iliski incelenmigtir. Absorpsiyon ve floresans spekturumlari
reaktant konsantrasyonu, Cd:S mol orani, ligant ile reaktantin mol orani, ligantin
uzunlugu, pH degerleri ve R gruplar1 gibi faktorlerle degistigi belirtilmistir. Daha
yiksek pH ve siilfiir konsantrasyonunda partikiil biiyiikliigliniin arttigi, fakat 2 nm
capina sahip partikiiliin ¢evre sartlarina bakmaksizin maksimum floresans kuantum
verimliligi gosterdigi belirlenmistir. Deneysel verilerin, nanokristal modiillerin
biiylitiilmesiyle spesifik Cd-tiyol ligant kompleksinin olusumunu destekledigi
goriilmiistiir. Bu sonugclarla tutulan ¢okelek nanokristallerinin bliytime kinetigi, partikiil
stabilitesi ve optik 6zellikleri i¢in ara metal-ligant kompleks olusumunun 6nemi ifade

edilmeye ¢alisilmistir (Winter et al. 2005).

2-propanol  ¢oOzeltisi  i¢indeki  stokiyometrik  olmayan  kadmiyum  siilfiir
nanopartikiillerinin ([Cd™*])/[S™?]=3) yiizeyleri Cu™ iyonlar1 ile modifiye edildigi ve CdS
nanopartikiillerine bakir(Il) perkloratin eklenmesi, yariiletkenin yiizeyine bakir
iyonlarmin baglanmasma neden oldugu belirtilmistir. Burada Cu**’nin, Cu™e

indirgendigi absorpsiyon ve EPR spektrumlarinda belirlenmistir. Bakir(II) perklorat
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etkin bir sekilde CdS nanopartikiillerinin yeniden birlesmesine ait floresansini da
kuenclestirdigi gozlenmistir. Bu kuenglesme verilerinin statik modele olan uyumu
CdS’iin tlizerine bakir iyonlarinin baglandigini dogruladigr belirtilmistir. CdS’iin
ylizeyine baglanan bakir iyonlari, kirmiziya kaymis yeni bir floresans bandinin
olusumuna neden olmus ve ilk hale ait floresans spektrumunun maksimumu 17900 cm’!
de iken yeni gozlenen bandin 14700 cm™ de oldugu belirlenmistir. Diisiik bakir iyonlar1
konsantrasyonun da, CdS nanopartikiillerinin yiizeyine baglanan bakir iyonlar1 izole
edilen Cu™ iyonlarim icerdigi diisiiniilmiis ve bunlarm CdS’iin iletkenlik bandmin
yaklagik 1,2 eV asagisinda yeni bir enerji seviyesi olusturdugu belirtilmistir ve bunun da
14700 cm™ de gozlenen yeni floresans bandina sebep oldugu rapor edilmistir. Daha
yiiksek bakir(Il) perklorat konsantrasyonlart CdS’iin ylizeyi iizerinde ¢ok kiiclik
Cu,S(x=1-2) partikiillerinin olusumuna neden oldugu ve CdS nanopartikiillerin
yiizeyine baglanan hem izole hemde kiimelenen bakir iyonlart e/h’ radyasyonsuz
gecisini kolaylastirarak CdS nanopartikiilleri ile kuenglestigi tespit edilmistir (Isarov et
al.1997).

HA (Hypocrellin A) ve CdS c¢ozeltisi arasindaki birlesme sabiti (K,pp) floresans
kuenclesme prosesinde 1400 M olarak belirlenmistir. Sabit serbest radikalleri olan
TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperdinyloxy) kolloidal yariletken CdS’iin yiizeyi
izerinde olusan indirgenme reaksiyonu ¢alismalarinda kullanilabilecegi ifade edilmistir.
Bunun sebebi olarak TEMPQO’ya bir elektron ile bir proton katildiktan sonra onun EPR
sinyalinin kaybolmasi gdsterilmistir. Reaksiyon kinetigi EPR spektroskopi teknigi ile
belirlendigi ifade edilmistir. TEMPO’nun reaksiyon diizeni HP (hematoporphyrin) ve
HA sistemi iginde spin eliminasyon reaksiyonundan daha farkli oldugu ve bu farkinda
kolloidal partikiillere adsorplanma etkilerinden kaynaklandigi ifade edilmistir. HA
eklendigi zaman EPR’nin hiz1 fark edilebilir bicimde arttig1 gdzlenmistir. Hiz sabitleri
karsilastirildiginda HA-CdS sistemi goriiniir bolgede TEMPO’nun fotoindirgenmesi,
CdS c¢ozeltisininkinden 350 kat daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Glines enerjisi
uygulamalarinda HA’nin bir yariletken kolloidin etkin bir sensitizeri olarak

kullanilabilecegi ifade edilmistir (Li ef al.1997).
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Kolloidal TiO, ile FL-AQ (floresin’nin antrakinon metil ester c¢ifti ) ve FL4’lin
(floresin’nin butil esteri) etkilesimleri absopsiyon, floresans spektroskopisi, floresans
Omiirleri, ESR ve transient laser flash photolysis teknigi ile incelenmistir. FL-AQ ve
FL4lin fenolik gruplarindan dolay1r kolloidal TiO, yiizeyine adsorbe olduklari,
absorpsiyon spekturumlarinin incelenmesi ile belirlenmistir. Bu spektrumlardan FL-AQ
ve FL4’lin kolloidal TiO; ile ilgili birlesme sabiti (Kaqp) sirastyla 3600 ve 3590 M ve
birlesme acilar (o) sirastyla 0,84 ve 0,86 olarak belirlenmistir. ESR c¢alismalar ile
FL4/Ti0; kolloidal sistemi i¢in floresinin radikalik katyonu hem floresinin 532 nm’de
uyarilmas: ile hemde TiO;’in 355 nm’de uyarilmasinda gozlenirken, FL-AQ/TiO,
kolloidal sistemleri i¢in floresinin radikalik katyonu sadece TiO,’in 355 nm’de
uyarilmasinda gozlendigi belirlenmistir. FL-AQ/Ti0, kolloidal sisteminde floresinin
532 nm’de uyarilmasiyla FL’den AQ’ya molekiil i¢i bir elektron transferi oldugu
nanosaniyeli gegis absorpsiyon spektrumuyla belirlenmistir. FL-AQ/TiO, kolloidal
sistemi igerisinde 480 nm’de FL" ve 560 nm’de AQ ™ nin floresans dmiirleri sirastyla

11,1 ve 8,93 us olarak belirlenmistir (Zhang et al. 2002).

Zamana bagiml lazer flash photolysis ve floresans kuenglesme caligsmalari, uyarilan
9AC’den (anthracene -9-carboxylic acid) kolloidal yariletken TiO;’in iletkenlik
bandina yiik aktarim prosesini ve bir elektron alimi ile kolloidal TiO,’in duyarliliginin
reaksiyonunu agiklamak i¢in kullanildigr belirtilmistir. Floresans spekturumlarindan
9AC’nin 6450 M™"lik bir birlesme sabiti ile kolloidal TiO’in iizerine giiclii bir sekilde
adsorbe oldugu ve 9AC’nin floresans emisyonu %94’liikk bir verimle TiO, tarafindan
kuenglestigi belirlenmigtir. Yalnizca 9AC’nin singlet uyarilma hali, yariletkenin
iletkenlik bandina yiik katilim prosesi icin 4,8x10% s lik bir hiz sabiti ile TiO,’in
sensitizasyonuna katildigi bulunmustur. Geri elektron transferi igin hiz sabiti 5,5x10” s™!
olarak belirlenmistir. Partikiiliin i¢cinde yasamini devam ettiren yiik katiliminin kiigiik
bir bolimi (yaklasik olarak %10) bir diger substrati (N,N,N’,N’-tetracthyloxonine)
indirgemede kullanilmistir. Sensitize indirgenme prosesi i¢in kuantum verimliligi
0,0015 olarak bulunmus ve sensitize indirgenme prosesinin gelisiminde yariiletken ve

sensitizerin roliiniin aragtirildig1 rapor edilmistir (Kamat ez al. 1989).
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CdSe kuantum dotlar1 (QDs) ile baz1 diaminlerin (ethylenediamine(EDA),
1,6-hexanediamine (HDA), o-phenylenediamine (OPD) ) etkilesimi incelenmistir.
EDA’nin konsantrasyonu 0 - 2x10° mol/l arasinda degistirildiginde CdSe kuantum
dotlarnin floresans emisyonlarinda hafif bir degisiklik gézlenmistir. Bununla birlikte
CdSe QDs’in floresans kuenglesmesi EDA’nin daha yliksek konsantrasyonlarinda
goriildiigi belirtilmisti. EDA’min konsantrasyonu 2x10° - 8x10° mol/l arasinda
degistirildiginde CdSe QDs’nin emisyonunda 0-7 nm arasinda bir kirmiziya kayma
gdzlenmistir. EDA’min konsantrasyonu 5,0x10° mol/l den daha az oldugu zaman CdSe
QDs’nin RLS (resonans light scattering) spektrumlarinda c¢ok kiiciik bir degisiklik
gbzlenmistir. Bu da ¢6zelti icinde olusan partikiillerin daha kiigiik biiyiikliikte oldugunu
kanitlandig1 belirtilmistir. Bununla birlikte EDA’nin 5,0x10°® mol/l daha yiiksek
konsantrasyonu eklendikten sonra 300-500 nm dalga boylu bolgede RLS de dnemli bir
artts gozlenmistir. Buda daha biiyiikk partikiil olusumundan kaynaklandigi
distiniilmistir. Bununla birlikte OPD’nin etkilesimi ve kuenglesmesi EDA ve
HDA’dan ¢ok farkli oldugu ifade edilmistir. OPD’nin diisiik konsantrasyonunda bile
CdSe QDs’nin emisyonunu etkilendiginden buradaki kuenglesmeyi yiizey bag
kompleksinin olusumuyla gerceklestigi rapor edilmistir (Liang et al. 2005).

Kat1 film karigimlar1 igindeki CdTe nanokristalleri (donor) ile Rhodamine B (akseptor)
arasindaki yiiksek verimli Forster rezonans enerji transferi incelenmistir. Akseptoriin
(RhB) floresans siddeti CdTe nanokristali katilimiyla artis gostermesi ve dondriin
durulma zamani1 RhB eklenmesiyle azalis gostermesi enerji transferini kanitlamaktadir.
Akseptor miktar1 ile dondr miktar1 arasindaki oran, C5/Cp = 0,2-5 arasinda degistiginde
filmin genis bir boliimii icin enerji transfer verimliligi %20’den daha fazla oldugu

nanokristallerin durulma zaman Slgiimleri ile hesaplandigi belirtilmistir (Alphandery et

al. 2004).

Silika (SiO,) jele katkilanan Eu™ (europium) iyonu sistemine adsorbe edilen CdS
kullanilarak, yariiletken nanokristaller ile yeryiiziinde nadir bulunan iyonlar arasindaki
enerjik iliski arastinlmistir. Orneklerin hazirlanilmasinda, CdS katilmi igin sol-jel

metodu kullanilmistir. CdS iceren ve icermeyen farkli jellerin floresans siddetleri
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karsilastirilmis ve Eu™"iin >Dy — 7Fj (j=0-4) gecisinde asil emisyon ¢izgileri gozlendigi
belirtilmistir. 24 saat CdS ¢ozeltisine batirilip 50 °C’de kurutulan jelin emisyonunda
artma gozlendigi ifade edilmistir. f-f emisyonundaki bu artig, CdS’iin yiizeyindeki bir
seviyede yakalanan fotonla elde edilen elektronlarin, CdS ile silika jel arasindaki sinirda
bulunan europium iyonlari ile giiclii bir etkilesimde bulundugu ve bu durumu europium
iyonuna radyasyonsuz bir enerji transferinin oldugunu Onererek agiklanmigtir

(Hayakawa et al. 2000).
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3.MATERYAL ve YONTEMLER

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kumarin120 (7-amino 4-metil kumarin) SIGMA firmasindan
temin edildi. Kadmiyum kloriir (CdCl;), sodyum siilfir (Na,S), sodyum
hekzametafosfat (NaPOs)s (HMP) FLUKA, etanol MERCK firmasindan temin edildi.

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Time-Resolved Spektrofotometre : PTI TM3 Time Master Spectrophotometer

Spektroflorofotometre : Shimadzu Rf-5301 PC Spectrofluorophotometer

Spektrofotometre : Jenway 6105 UV/VIS Spectrophotometer ve Perkin
Emler Lambada 2S Spectrophotometer

Deiyonize Su Aritma Cihazi : Elga Maxima Ultrapure Water

ESR Spektrometre : Bruker EMX X-band spectrometer (9.8 GHz)

Taramali tlinelleme

mikroskobu (STM) : Molecular Imaging Marka Picoscan model
STM/AFM system

Otomatik Pipetler : Socorex

Ultrasonik Karistirici : Bandelin Sonarex

3.3 Numunelerin Hazirlanmasi

Iki farkli parcacik boyutuna sahip kolloidal CdS, iki farkli yéntemle hazirlanmustir.
Birinci yontemde; buz banyosunda 25 ml 6,0x10~ M CdCl, ile 25 ml 6,0x10° M HMP
ultrasonik karigtiricida 25 ml 6,0x10° M Na,S ile 25 ml 6,0x10° M HMP’ye yavasca
katilarak ~4 nm boyutuna sahip kolloidal CdS ¢ozeltisi hazirland1 (Yang et al.2001).
Ikincisinde ise; esit hacimlerde 4,0)(10'3 M CdCl, ile 4,0)(10'3 M Na,S karistirilarak
yaklagik olarak ~8 nm parcacik boyutuna sahip kolloidal CdS ¢ozeltisi hazirlandi.
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Burada 5,0x10° M HMP kolloidal CdS c¢6zeltisinin ¢okmesini 6nlemek icin
kullamlmustir. Etanol ¢ézeltisi icerisinde Kumarin 120°nin 1,0x10° M’lik stok ¢ozeltisi
hazirland1. Bu stok ¢6zeltisinden SuL alinip ¢dziiciisti ugurulduktan sonra kolloidal CdS

¢ozeltisi igerisinde 1,0x10° M’lik ¢ozeltileri hazirlandi (He et al.2000).
3.4 Yontemler
3.4.1 Floresans ve absorpsiyon spektrumlarinin alinmasi

Ik olarak oda sicakhiginda iki farkli pargacik boyutuna sahip kolloidal CdS
¢ozeltilerinin, Kumarin 120 ¢ozeltisinin ve 1,0x10° M Kumarin 120 iceren farkl
konsantrasyonlara sahip kolloidal CdS ¢ozeltilerinin absorpsiyon ve emisyon

spektrumlar1 alindi.
3.4.2 Floresans omiir ol¢iimleri

Deaktivasyon prosesinin omrii ile gerceklesen proseslerin hiz sabitlerinin toplami

arasinda ters bir orant1 vardir. Bu durum genel anlamda;

S (3.1.)

seklinde ifade edilebilir. Burada k,, n tane deaktivasyon prosesinin hiz sabitlerini
gostermektedir. Bu proseslerin genelde kic, kics, kr oldugu dikkate alinirsa, o zaman

floresans 6mrii (3.1) denklemi esas alindiginda

1

S — (3.2)
k]C + k]CS + kr

Ty

haline doniisiir. Bir maddenin floresans Omrii (fluorescence lifetime) genellikle

molekiiliin uyarilmis halinden, 6nceki temel haline geri donmesi i¢in gegcen zaman
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olarak tanimlanir. Floresans Omrii verileri kuenglesen tiirlerin karsilikli ¢arpisma
frekansini, enerji transfer oranini ve uyarilmis hal reaksiyonlarmmin oranini ortaya
cikarir.  Dahasit  floresans  anisotropiden  donmesel  korelasyon — zamaninin
hesaplanmasinda floresans omrii bilgileri gerekir. Floresans omrii 6l¢iimleri, yaklasik
olarak 10 nanosaniye civarinda olmasindan dolay1 zordur ve bunun igin ylksek hizl
elektronik aletler ve dedektorler gerekir. Bununla birlikte bu bilgilerin 6éneminden
dolay1 floresans omrii dl¢timleri icin giivenilir yontemler gelistirilmeye biiyiik bir ¢aba
harcanmaktadir. Floresans omrii Olglimleri i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir.
Bunlardan ikisi pulse metodu ve harmonik veya faz-modiilasyon metodudur. Pulse
metodunda numune kisa, siirekli bir pulse ile uyarilir ve floresans siddetinin zamana
bagimli sonlimii Olgiiliir. Pulse tekniginin en Onemli avantajlarindan biri, pahali
olmayan, yiiksek enerjili pulse’lar saglayan ve miikemmel uyarilma dalga boyunu
kapsayan dye lazerlerini pompalayabilen diisiik frekanshi lazerlerle (azot lazer)

kullanilabilmesidir (Lakowicz 1986).

] Lazer -
——————————————————————— Numune

T | |~ |

1

Flag Lambast  Monokromator :

Monokromator
Dedektor
A 4

Geciken Veri
Jeneratori

A\ 4

Pulse Jeneratorii

A 4

Pulse Jeneratorii [«

Master
Clock

Elektrometre
Filtre

A

Sekil 3.1. Pulse tekniginin sematik gosterimi
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Pulse tekniginden kisaca bahsedecek olursak; ilk dnce numune flag lambasi ya da
laserden gelen pulse ile uyarilir. Pulse seklinde elektromanyetik radyasyon numuneye
gonderilir. Bu pulse’lar pulse jenaratorii yardimiyla gerceklestirilir. Bu sistemde
bilgisayar kontrollii detektorler, pulse’un numune ile etkilesmesinden sonra gegen
stireyi Olcerler. Flas ya da Laserin eszamanlilig1 ¢ok énemlidir ve bu islem master saat

veya zamanlayici vasitasiyla yapilmaktadir. Dedektorlerin  verileri kaydetmesine

hareketli pencereler yardim eder.

Bu teknikte veriler zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Sekil 3.2°de dedektdrlerin

veri kaydetme islemi temsili olarak gosterilmistir (Valeur 2001).
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Sekil 3.2. Dedektoriin veri kaydetmesinin sematik gosterimi

Bu tez ¢alismasinda pulse metoduna dayali Time Master Spectrophotometer cihazindan

floresans 6mrii 6l¢timleri alindi.
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3.4.3 Taramal Tiinelleme Mikroskobu (STM) ol¢ciimleri

Taramal1 tiinelleme mikroskopi (STM) ve atomik kuvvet mikroskopi (AFM), taramali
prop mikroskopi (SPM) seklinde ortak bir isimle adlandirilir. SPM yiizey ayrintilarini
atomik seviyeye kadar ¢oziimleme kabiliyetine sahiptir. SPM en ¢ok numunelerin ylizey
topografisinin 6l¢iimiinde kullanilmaktadir. SPM sadece x ve y eksenlerine ait ylizey
incelemesi yapmakla kalmaz, ayn1 zamanda yiizeye dik z ekseni boyunca inceleme de
yapar. STM ve AFM’nin numune yiizeyi z ekseni boyunca asagi yukar1 hareket eden
cok sivri bir ugla x/y raster modelindeki tarama prensibine dayanir. Bu hareket 6lctilerek
bir bilgisayar tarafindan ylizey topografisinin goriintlisiine doniistiiriiliir. STM’in en
onemli dezavantaj1 incelenecek ylizeyin elektrikge iletken olma zorunlulugudur. Fakat
AFM’de boyle bir zorunluluk yoktur. Taramali tiinelleme mikroskopta numune yiizeyi
¢ok ince bir metalik u¢ tarafindan raster diizeninde taranir. Sekil 3.3’de sematik olarak
goriildiigi gibi ug, biitlin tarama boyunca yiizeyin iizerinde sabit bir d uzakliginda
tutulur. Daha sonra ucun asag1 yukar1 dogru hareketi yiizeyin topografisini yansitir.
Sekildeki yuvarlaklar pirolitik grafit numunesindeki tek tek karbon atomlarini temsil
etmektedir. Ug, yuvarlatilmis bir koni seklinde gdsterilmis olup, ucun tarama sirasinda x

yoniinde izledigi yol kesikli ¢izgiyle belirtilmistir.

Ucu, numuneden sabit bir uzaklikta tutabilmek i¢in numune yiizeyi ile u¢ arasinda bir
tiinelleme akimi olusturarak bu akim sabit bir seviyede tutulur. Tiinelleme akimi, ugla
numune arasinda uygulanan V potansiyeli tarafindan saglanir. iki iletken bir birine
birka¢ nanometre kadar yaklastiklarinda ve iletkenlerden biri, sivri bir ug¢ seklinde
oldugundan tiinelleme akimlar1 6nemli hale gelir. Taramali tiinelleme mikroskopik ucu

icin, tiinelleme akiminin biiyiikliigii /; yaklasik olarak

1, =Ve ™ (3.3)
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esitligi ile verilir. Burada V iletkenler arasindaki fark (bias) potansiyeli, C iletkenlerin
bilesimine bagl bir sabit, d ise ugtaki en alt (numuneye en yakin ) atom ile numunedeki

en yiiksek (uca en yakin) atom arasindaki uzakliktir.

z Piezo

Sekil 3.3 (a) Pirolitik karbon numunesini x yoniinde tarayan bir STM ucunun sematik goriiniisii.
Kesikli ¢izgi diizenli bir sekilde dizilmis dairelerle gosterilen karbon atomlari boyunca ucun
izledigi yoldur. (b) Numune yiizeyinin ayrintili haritasi

Bir tiinelleme mikroskobunda, ucu agag1 yukari hareket ettirerek d’yi sabit tutan bir geri
besleme mekanizmasiyla tiinelleme akimi sabit tutulur. Bu hareket bir piezoelektrik

transduserle kontrol edilir. Esitlik 3.3’de gosterildigi gibi, tiinelleme akimi ug ile
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numune arasindaki aciklik {iistel olarak azalmaktadir; yani agiklik arttikca akim
azalmaktadir. Uzaklik arttikca akimdaki bu hizli azalma nedeniyle tiinelleme akimu,
sadece ¢ok kiiciik numune u¢ mesafeleri i¢in énemli olur ve z yoniindeki ylikseklik

ayiriciliga neden olur (Skoog 1998).

Alinan STM d6l¢giimlerinde Pt/Ir ucu ve ylizey olarak da tek kristal forma sahip Au (111)
yiizeyi kullanildu.

3.4.4 Elektron Spin Rezonans(ESR) olciimleri

Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi, eslesmemis elektron spinine sahip atom,
iyon ve molekiillerin elektromanyetik radyasyonu absorplamasi temeline dayali bir
spektroskopi ¢esididir. ESR spektroskopisi fiziksel igcerik bakimindan niikleer manyetik
rezonans NMR spektroskopisine olduk¢a benzemektedir. Bu teknikte NMR’dan farkli
olarak atomlarin ¢ekirdek spini yerine elektron spini uyarilir. ESR spektroskopisinde,
cekirdek ile elektronlar arasindaki kiitle farkliligindan dolayr NMR’dan daha diisiik
manyetik alan ve daha yiiksek frekans kullanilir. ESR’de genellikle mikrodalga-
radyasyonu frekans (GHz) kullanilir. ESR spektroskopisi bir¢ok degisik materyallerin

calisilmasinda kullanilir. Bunlara 6rnek verilecek olursa;

-Tek elektrona sahip organik ve inorganik serbest radikaller

-NO,NO; ve ClO; gibi tek elektronlu molekiiller

-0, ve S; gibi triplet halli molekiiller

-Tam dolmamis 3d,4d ve 5d alt kabuklarina sahip metal iyonu iceren katalizorler,
organometalik bilesikler ve gecis-metal bilesikleri

- Tam dolmamus 4f,6d ve 5f alt kabuklar1 igeren lantanit ve aktinit bilesikleri

-Yar iletken gibi kat1 icindeki safsizliklar

-Metaller
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Manyetik momente sahip elektronlar, bir dis manyetik alan igerisine yerlestirildigi
zaman manyetik momenti paralel ve antiparalel olacak sekilde yonlenir. Bu olaya
Zeeman etkisi denir (Sekil 3.4.). Antiparalel yonlenmis manyetik momentler daha
yiiksek enerjilidir. Antiparalel ve paralel yonlenmis manyetik momentler arasindaki
enerji farki ifadesi ESR spektroskopisinin temel denklemidir. Bu denklem 3.4.

esitliginde verilmistir.

Ianyetik alan
var
m;=+1.2
o | A
Mlanyetl: alan
ok
g f"[’ B B o

5 l m;=-12

Sekil 3.4 Manyetik alan icerisindeki elektronun manyetik momentumunun temsili
gosterimi

AE = hv=guzB, (3.4

Burada;
g: Gyromagnetik oran olarak bilinen bu deger elektronun manyetik dipol momentinin
acisal momente oranidir.

up: Bohr magnetonu olup
Uy = |eh/ Anme|= 9,2740 x 10%* J/T (3.5.)

seklinde ifade edilir. e ve m, sirasiyla elektronun yiikii ve kiitlesidir, 4 Planck sabitidir.
g parametresi serbest elektron i¢in yaklasik olarak ikidir (g=2,0023).

By: Dis manyetik alan SI biriminde tesladir (T), fakat ESR’de genellikle gauss
(1G=0,0001T) kullanilmaktadir.
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Elektronun, Zeeman etkisiyle olusan farkli enerji seviyeleri arasinda hareket edebilmesi
icin uygun enerjili elektromanyetik radyasyonu absorplamasi gerekmektedir. Bu enerji
elektronun iki hal arasinda rezonansina neden olur. Absorplanan enerji ESR

spektrumuna doniistiiriilerek gosterilir. Bu durum Sekil 3.5’de gdsterilmistir.

+1/72

+E,

+172

Ikv=E P

Asorpsiyon

Absorpsiyon

Tiirevi

Alan, B

Sekil 3.5 ESR spektrumlarinin temsili gdsterimi

ESR sinyalleri iki sekilde elde edilir. Birincisinde; sabit bir dis manyetik alanda
radyasyon frekansi degistirilerek rezonans enerji absorpsiyon degerlerinin kaydedilmesi
ile ESR sinyalleri olusturulur. Ikincisinde ise sabit bir frekansta manyetik alanin
degistirilmesi ile elde edilir. Bu yontemlerden ikincisi daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. ESR spektrumlar1 x ekseni boyunca manyetik alana kars1 rezonansin
neden oldugu alan pikleri ile ¢izilir. ESR spektrumunda genellikle absorpsiyonun birinci

tiirevi kullanilir (Christian 1986).
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Kumarin 120 ile CdS arasindaki etkilesimde bir elektron transferinin gergeklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in ESR spektroskopi teknigi ile Kumarin 120, kolloidal
CdS ¢ozeltisi ve Kumarin 120 ile CdS’iin birlikte bulundugu c¢ozeltilerin ESR

spektrumlar1 alindi.
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Kolloidal CdS yariiletkeni ve kumarin120 (C120)’nin karakterizasyonu

Boya bilesikleri ile farkli partikiil boyutuna sahip kolloidal yariiletkenlerin
fotosensitizasyonu ¢alismasinda, yariiletken nanopartikiillerin biiytlikliigiine bagl olarak
optik ozellikleri degisiklik gostermektedir. Bu nedenle partikiil biiyiikligi ~4 nm ve ~8
nm olan kolloidal yariiletken CdS ¢ozeltileri ilk olarak sentezlendi ve spektroskopik
yontemlerle karakterizasyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bu farkli biiyiikliikteki CdS

yariiletken nanopartikiillerinin absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.1.’de verilmistir.

2,0 T T T T T T
—~4 nm |
- = = ~8 nm
»
=
3
2 .
-
=
R
=
<
L L )
400 450 500 550 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1.1. Partikiil biytiklikleri ~4 nm ve ~8 nm olan CdS’iin absorpsiyon
spektrumlari
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Kolloidal nanopartikiillerin boyutlar1 uyarilmis Bohr ¢apina yaklastigi zaman kuantum
hapsetme etkisinden dolay1 enerjide maviye kayma gozlenir. Sekil 4.1.1’de verilen
absorpsiyon spektrumlar1 dikkate alindiginda kuantum biiyiikliik etkisinden dolayr CdS
nanopartikiillerinin biyiikliigiindeki degisim ile absorpsiyon spektrumlarinda bir

kaymanin oldugu goriilmektedir.

Kolloidal yariiletken CdS partikiillerinin boyutunu belirlemek i¢in Brus esitliginden
yararlanmigtir (Brus 1984). L.E. Brus, nanokristallerinin partikiil biiytkliigiinii
absorpsiyon spektrumundan belirleyen denklemi 1984'de Onermistir. Etkin kiitle
yaklagimi (EMA) da denen bu denklem (4.1) kuantum kuyu yaklasimi ve atomlar arasi

coulomb etkilesimlerine dayanmaktadir.

2 2 2
AE=|T z LN Y EMA (4.1
2R m, m, Ecys 4E R
SN J o\ y
Y Y
A B C

Burada A, B ve C smrasiyla bandgap farki, kuantum kuyu yaklasimi ve coulomb
etkilesimleridir. CdS ¢ekirdegi i¢in asagidaki terimler kullanilmistir.

AE=E Epun

nanokristal ~
m.=0,3m, ; Elektronun etkin kiitlesi
my=0,8my ; Boslugun etkin kiitlesi

my=9,109x10~"' kg ; Elektronun kiitlesi
€cdas=3,7 ; CdS’tuin dielektrik sabiti
€,=8,854x10"*F/m ; Boslugun dielektrik sabiti

h= 2i =1,055x107"[J.s] veya 6,582x10"°[eV.s]
VA

h; 6,626x107* Js ; Planck sabiti
e=1 ,602){10'19 C ; Elektronun ytikii
R; Partikiil yarigcap1
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CdS partikiillerinin bulk enerjisi 2,42 eV iken nanokristallerin enerjisi absorpsiyon
spektrumlarindan hesaplanir. Ornegin absorpsiyon kenarmi bulmak igin, &ncelikle
absorpsiyon egrisinin iizerindeki lineer bolgeye diiz bir ¢izgi ¢izilir. Daha sonra referans
bolgesine diiz bir ¢izgi ¢izilerek lineer bolge ile referans bolgenin kesisim noktasindan
absorpsiyon kenar1 belirlenir (Acar 2007). Farkli partikiil biiyiikliigiine ait CdS'in
absorpsiyon kenarlar1 Sekil 4.2.2'den belirlenmistir. Absorpsiyon kenar1 486 ve 515 nm
olan kolloidal c¢ozeltilerin partikiil biiyiikliikleri siras1 ile 4,5 ve 8,2 nm olarak

hesaplanmustir.

10 T T T T T T 06

(@) (b)

Absorbans

N

L L L L L
440 460 480 500 520 540 450 500 550 600
Dalga boyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1.2. Farkli partikiil biiyiikliigiine ait CdS'iin absorpsiyon agilari

Yariiletkenlerin partikiil boyutuyla bandgap enerjileri arasinda ters oranti vardir. Azalan
partikiil boyutuna karsin bandgap enerjisinde artma gozlenir. Tauc esitligi (1.4)’den
faydalanarak yariiletken CdS’iin bandgap enerjisi belirlenebilir. Bunun igin CdS
yariiletkeninin absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilir. (44v)* ye karsilik Av grafik
edilerek (Sekil 4.1.3) farkli tane boyutuna sahip CdS vyariiletkenlerinin bandgap
enerjileri hesaplanir. ~4 nm ve ~8 nm boyutuna sahip CdS nanopartikiillerin bandgap
enerjileri sirastyla 2,60 eV ve 2,54 eV olarak belirlendi. Sonuglardan da anlasildigr gibi
partikiil boyutunun artmas1 CdS yariiletkeninin bandgap enerjisinde bir azalmaya neden

olmustur.
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Sekil 4.1.3. CdS’iin farkli partikiil boyutu i¢in (44 ¥)*nin hv’ye kars1 grafigi

Kolloidal yariiletken CdS nanopartikiillerinin sekillerini belirlemek i¢in STM
gorlintiileri alindi. Coziiciisii ugurularak Au (111) yiizeyine depozit edilen CdS

nanopartikiillerinin STM goriintiileri Sekil 4.1.4°de verilmistir.
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Sekil 4.1.4 Au (111) substrat1 iizerindeki kolloidal yariiletken CdS nanopartikiillerinin
STM goriintiileri

Sekil 4.1.4.a’daki STM goriintiisiine bakildiginda partikiil biiyiikligii ~4 nm olan CdS
partikiillerinin sekli kiiresel olarak goziikmektedir. Partikiil biiyiikliigii ~8 nm olan
kolloidal CdS partikiillerine bakildiginda (Sekil 4.1.4.b) CdS partikiillerinin bir araya
gelerek biiylik yapilar olusturdugu géziikmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan boya bilesigi C120’nin karakterizasyonu ig¢in
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alindi. Spektrumlarin normalize halleri Sekil

4.1.5°de verilmistir. C120’nin absorpsiyon ve emisyon band maksimumlart sirasiyla

345 nm ve 440 nm olarak belirlendi.
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Sekil 4.1.5 C120’nin normalize edilmis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
4.2 CdS tarafindan C120’nin floresans siddetinin kuenclesmesi

C120’nin floresans ozelligi lizerine yariiletken CdS’iin etkisi floresans spektroskopi
teknigi ile incelendi. Bu amagcla belirli bir konsantrasyonda C120 bilesiginin farkli CdS
konsantrasyon degerinde floresans spektrumlar1 alindi. Hem ~4 nm hem de ~8 nm
boyutundaki CdS ortaminda gergeklestirilen bu c¢aligmaya ait floresans spektrumlari
sirast ile Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°’de verilmistir. Sekil 4.2.1°e bakacak olursak; floresans
siddetinin en yiiksek oldugu deger ortamda CdS’iin olmadigi floresans siddetini
gostermektedir. Daha sonra ortama 3,0x10™ M ile 6,0x10™ M konsantrasyon araliginda
CdS ilavesi ile alman floresans spektrumlar1 dikkate alindiginda C120’nin floresans
siddetinde bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Artan CdS partikiil konsantrasyonu
C120’nin floresans siddetini kuenclestirdigini gostermektedir. Yani ortamda artan
~4 nm boyutundaki CdS nanopartikiilleri C120’nin floresans siddetinde bir

kuenglesmeye neden oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Bu durum Sekil 4.2.2°de verilen ~8 nm partikiil boyutuna sahip CdS i¢inde aynidir.
Sekil 4.2.1 ve Sekil 4.2.2'de verilen spektrumlarda C120 konsantrasyonu 1,0x10° M

olarak alinmistir.

1,0x10° M C120’nin floresans siddetinin yaklasik %82’sinin kuenglesmesi ~8 nm
boyutundaki CdS’tin  4,0x10° M  konsantrasyonunda  gerceklesirken —ayni
konsantrasyondaki C120’nin floresans siddetinin %86’s1 ~4 nm boyutundaki CdS’iin
6,0x10° M konsantrasyonundaki degerinde kuenglestigi belirlenmistir. Bu durumda
~4 nm boyutundaki CdS nanopartikiillerinin ~8 nm’ye nazaran daha iyi kuengir oldugu
sOylenebilir. C120’nin farkli partikiill boyutuna sahip CdS ile meydana gelen

kuenclesme olayi ¢esitli modellere gore incelenerek tartisildi.
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Sekil 4.2.1. Partikiil biiyiikliigii ~4 nm olan CdS’iin farkli konsantrasyonlarinda, 25°C’de su
ortamindaki C120’nin (1,0x10° M) floresans spektrumu:(1) 0 M, (2) 3,0x10™* M, (3) 6,0x10™
M, (4) 1,2x10° M, (5) 1,8x10° M, (6) 2,4x10™ M, (7) 3,0x10° M, (8) 3,6x107 M, (9) 4,8x10”
M, (10) 6,0x10” M. Uyarilma dalga boyu 325 nm
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Sekil 4.2.2. Partikiil biiyiikligii ~8 nm olan CdS’iin farkli konsantrasyonlarinda, 25°C’de su
ortamindaki C120’nin (1,0x10° M) floresans spektrumu:(1) 0 M, (2) 4,0x10* M, (3) 8,0x10™
M, (4) 1,2x10° M, (5) 1,6x10° M, (6) 2,0x10™ M, (7) 2,4x10° M, (8) 3,2x10° M, (9) 4,0x10”
M. Uyarilma dalga boyu 325 nm

Bu floresans kuenclesme olay1 esitlik 1.1°de verilen Stern-Volmer denklemi dikkate
almarak incelendi. Oncelikle kuenglesme olaymnm tiiriinii belirlemek amaciyla Io/I
oranina kars1 kuengirin konsantrasyonu [CdS] grafik edilerek kunglesmenin dinamik
olarak m1 yoksa statik olarak m1 gerceklestigi belirlendi. Bu maksatla ~4 nm ve ~8 nm
partikiil biiyiikliigiindeki CdS ortaminda gerceklesen kuenglesme olay1 i¢in olusturulan
Stern-Volmer grafiklerinin deneysel verileri Cizelge 4.2.1 ve 4.2.2’de verilmistir.
Cizelge 4.2.1 ve 4.2.2 i¢in ¢izilen Stern-Volmer grafikleri Sekil 4.2.3 ve 4.2.4°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2.1. Partikiil boyutuna ~4 nm olan kuencir konsantrasyonuna kars1 C120’nin
floresans siddeti

[CdS]x10™ (M) To/I
0,30 1,10 0,17
0,60 1,23 0,18
1,20 1,50 £0,20
1,80 1,99 +£0,27
2,40 2,08 £0,25
3,00 2,57 +0,31
3,60 3,05 +£0,37
4,80 4,58 0,61
6,00 7,07 +1,13

Cizelge 4.2.2. Partikiil boyutuna ~8 nm olan kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin
floresans siddeti

[CAS]x10™ (M) To/I
0,40 1,29 0,27
0,80 1,40 +£0,36
1,20 1,89 +£0,34
1,60 2,14 40,34
2,40 2,65 0,44
2,40 3,01 +0,47
3,20 4,20 0,68
4,00 5,51 +1,00

Cizilen grafiklerin lineer olmasi kueng¢lesmenin kesin olarak dinamik kuenclesme
oldugunu kanitlamaz. Bu nedenle kuenglesmenin sicakliga bagli olarak calisiimasi
gerekmektedir. Clinkii sicaklik artis1 ile difiizyon katsayist artacagindan bimolekiiler
sabitlerinin artmasi1 beklenir. Bu durumda artan sicaklikla Stern-Volmer egrilerinin
egiminde bir artis gerceklesirse kuenglesmenin dinamik olarak gerceklestigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.2.3. Su ortaminda C120’nin artan CdS (~4 nm) konsantrasyonuna karsi ¢izilen
Stern-Volmer grafigi
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Sekil 4.2.4. Su ortaminda C120’nin artan CdS (~8 nm) konsantrasyonuna kars1 ¢izilen
Stern-Volmer grafigi
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Sekil 4.2.3 ve 4.2.4°deki Stern-Volmer grafiklerine bakildiginda CdS’iin yiiksek
konsantrasyonlarina ¢ikildiginda Stern-Volmer verilerinde lineerlikten sapmalarin
oldugu goziikmektedir. Partikiil boyutu ~4 nm olan CdS i¢in yapilan sicaklik ¢alismasi
verileri Cizelge 4.2.3-4.2.8’de verilmistir. Sicaklik calismasma ait  Stern-Volmer

egrileri Sekil 4.2.5°de verilmistir.

Cizelge 4.2.3. 5°C’de kuencir konsantrasyonuna karsi1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x10™ (M) Io/I
0,60 1,070 £0,013
1,20 1,297 40,057
2,40 1,673 +0,100
3,60 2,353 0,163
6.00 4.145 +0.282

Cizelge 4.2.4. 15°C’de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x10™ (M) Io/I
0,60 1,073 +0,027
1,20 1,297 40,036
2,40 1,696 £0,067
3,60 2,361 40,110

6.00 4.170 £0.248
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Cizelge 4.2.5. 25°C°de kuengir konsantrasyonuna karsi1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x107 (M) To/I
0,60 1,088 40,125
1,20 1,323 40,121
2,40 1,736 +0,142
3,60 2,452 40,189
6.00 4365 +0.356

Cizelge 4.2.6. 35°C"de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x10™ (M) Io/I
0,60 1,081 £0,096
1,20 1,301 +£0,089
2,40 1,711 £0,108
3,60 2,382 40,154
6,00 4,276 40,271

Cizelge 4.2.7. 45°C’de kuencir konsantrasyonuna karsi1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x10™ (M) Io/I
0,60 1,077 0,078
1,20 1,295 40,074
2,40 1,694 +0,029
3,60 2,378 £0,008

6.00 4.207 £0.045
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Cizelge 4.2.8. 60°C’de kuengir konsantrasyonuna kars1 C120’nin floresans siddeti

[CdS] x107 (M) To/1
0,60 1,077 £0,060
1,20 1,296 0,049
2,40 1,699 0,071
3,60 2,397 £0,071
6.00 4288 +0.178
5 ] ] ] ] ] ]
0 A
m 5 0c %
4 e 15°C -
A 25°C
v 35°C
3 < 45°C -
> 60°C
= 4
2 - -
&
*
N -
0 o [ o [ o [ o [ o [ o [
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
[CdS]/M

Sekil 4.2.5 Sicakliga karsi ¢izilen Stern-Volmer grafigi

Bu grafige bakildiginda, 5-60°C arasindaki sicaklik artisi ile Stern-Volmer egrilerinde
kayda deger herhangi bir artisin olmadigr goziikmektedir. Bu nedenle C120-CdS
arasinda gerceklesen kuenglesmenin dinamik olmadigi sdylenebilir. Partikiil biiytikliigi
~8 nm olan CdS i¢in yapilan sicaklik caligmasinda kolloidal CdS c¢ozeltisinin

stabilizesini kaybettigi goriilmiistiir.
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Kuenclesme olayinda bazi floroforlar, kuengir ile hem carpisma hem de kompleks
olusturma sonucunda kuenclesme gerceklestirebilir. Stern-Volmer egrisinde y ekseni
boyunca ig¢biikey egrisinin olugmasi akla dinamik ve statik kuen¢lesmenin bir arada
oldugu durumu akla getirir. Ayn1 florofor i¢in olusan dinamik ve statik kuenglesme
denklemleri 1.2 ve 1.3°de verilmistir. Denklem 1.3’e gore [(Io/I)-1]/[CdS]’ya kars1
kuencir konsantrasyonu [CdS] verileri Cizelge 4.2.9 ve 4.2.10°da verilmistir. Cizelge
4.2.9 ve 4.2.10°daki veriler icin ¢izilen grafikler Sekil 4.2.6 ve 4.2.7°de verilmistir.
Sekil 4.2.6 ve 4.2.7°de verilen Stern-Volmer egrilerinin lineer olmamast ve
korelasyonun diisiik olmasi bize dinamik ve statik kuenglesmenin bir arada

bulunmadigini gosterir.

Cizelge 4.2.9. C120°nin CdS partikiilleri (~4 nm) ile statik-dinamik kuenglesmesi

[CdS] x10™ (M) [(1/D)-1]/[CdS] M
0,30 331,46
0,60 384,76
1,20 419,40
1,80 547,71
2,40 447,97
3,00 522,58
3,60 568,96
4,80 745,60
6,00 1011,93

Cizelge 4.2.10. C120’nin CdS partikiilleri (~8 nm) ile statik-dinamik kuen¢lesmesi

[CdS] x107 (M) [(I/)-1/[CdS] M
0,40 725,29
0,80 504,26
1,20 738,50
1,60 709,66
2,00 826,73
2,40 836,74
3,20 998,57

4,00 1127,30
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Sekil 4.2.6. C120’nin floresans siddetinin kuenglesmesi i¢in Stern-Volmer Grafigi
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Sekil 4.2.7. C120’nin floresans siddetinin kuen¢lesmesi i¢in Stern-Volmer Grafigi
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Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°’de goriilen floresans siddetindeki azalma; C120 bilesikleri ile
kolloidal yariiletken CdS partikiilleri arasinda enerji transferi, ara ylizeyler arasinda
elektron transferi ve floresans 0Ozelligi olmayan komplekslerin olusumundan

kaynaklanabilecegi daha dnceki ¢calismalarda ifade edilmistir ( Zhang et al.2003).

~4 nm ve ~8 nm partikiil boyutuna sahip CdS yariiletkenlerinin bandgap enerjileri
( AE4 nm)=2,60 eV ve AEg nm=2,54 eV ) C120’nin singlet uyarilma enerjisinden
(AE=3,80 eV) daha kiicik oldugu icin Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°de gergeklesen

kuenglesmenin enerji transferinden kaynaklandig1 s6ylenebilir.

Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°de gerceklesen kuenclesme, C120’nin singlet uyarilmis halinden
kolloidal yariiletken CdS’iin iletkenlik bandina elektron transferi sonucunda olusabilir.
Bu durum asagidaki gibi ifade edilebilir.

hy Yiik transferi

CdS-C120 —  CdS-C120* » CdS(e)+CI120"" (4.2)

Eger C120’nin floresans siddeti bir elektron transferi ile azaliyorsa bu durumda
C120’nin radikalik katyonu olusmasi gerekir. Bu durumu aydinlatmak i¢in ESR
(elektron spin rezonans) spektroskopi tekniginden faydalanilmustir. Ciinkii olusulacak
bu radikalik katyonlarin bu teknikle belirlenmesi olduk¢a kolaydir. Olusabilecek bu
radikaller ESR spektrumlarinda spesifik bir sekilde ortaya cikacaktir. Bu maksatla
~4 nm ve ~8 nm partikiil boyutuna sahip CdS ile C120 bilesiginin ESR spektrumlari

alindi. Bu spektrumlar sirasi ile Sekil 4.2.8 ve 4.2.9°da verilmistir.
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Sekil 4.2.8. (a) 6,0x10° M kolloidal CdS (~4 nm)/Su ¢ozeltisi igerisinde 1,0x10° M C120 (b)
6,0x10° M kolloidal CdS (~4 nm)/Su ¢ozeltisi (c) 1,0x10° M C120 Srneklerinin ESR

spektrumlari

(a)

Serbest birim
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Sekil 4.2.9. (a) 4,0x10° M kolloidal CdS (~8 nm)/Su ¢ozeltisi icerisinde 1,0x10° M C120 (b)
4,0x10° M kolloidal CdS (~8 nm)/Su ¢ozeltisi (c) 1,0x10® M C120 6rneklerinin ESR

spektrumlari
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ESR calismasinda Oncelikle C120°nin, ardindan CdS’iin ve son olarak C120-CdS
cozeltilerinin ESR spektrumlari alimmistir. Sekil 4.2.8 dikkate alindiginda (a) C120-CdS
¢ozeltisi, (b) ~ 4 nm boyutundaki kolloidal CdS ¢ozeltisi ve (¢) C120 ¢ozeltilerine ait
ESR spektrumlarin1 birbiri ile kiyasladigimizda herhangi bir farkin olmadig
goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.2.9’da verilen ~8 nm boyutundaki CdS-C120
etkilesimi i¢cinde aynidir. Hem Sekil 4.2.8 hem de Sekil 4.2.9’daki ESR spektrumlari,
C120 ile CdS arasindaki kuen¢lesmenin C120’nin singlet uyarilmis halinden kolloidal
yartiletken CdS’iin iletkenlik bandina elektron transferinden kaynaklanmadigini

gostermektedir. Clinkii radikallerin ESR spektrumu oldukca siddetli ve belirgindir.

C120’nin floresans siddetindeki azalmanin bir diger 6nemli sebebi C120-CdS arasinda
floresans 6zelligi olmayan bir kompleksin olugmasi durumu olabilir. Bu durum igin

onerdigimiz mekanizma
Kapp
CdS + C120 «— [CdS~ C120] (4.3.)

seklindedir. Burada K,y CdS ile C120 arasindaki birlesme sabitidir. Onerilen bu
mekanizma CdS’iin belirli konsantrasyon degerlerinde C120’nin CdS yiizeyinde
adsorplandigini gostermektedir. K,p,’yi belirlemek amaciyla floresans kuenclesme
verilerinden faydalanilabilir. Bu durumla ilgili literatiirde pek ¢ok degerlendirme vardir
(Kamat 1989). Kamat ve Fox’un yaklasimi dikkate alinarak, C120’nin kolloidal CdS

icerisinde gozlenen floresans siddeti (1, ), adsorplanan C120 molekiillerinin

floresans siddeti (/ /) ve adsorplanmayan C120’nin floresans siddeti (/ _;)-) arasinda bir

iligski kurulabilir. Bu iliski agagidaki gibi ifade edilebilir.

1 =(-a)l]+al, (4.4)

f (obsd )

Burada ¢, CdS ile C120 arasinda birlesme derecesini ifade etmektedir. CdS’lin yiiksek

konsantrasyonlar1 ([CdS]>>[C120]) i¢in a yerine asagidaki denklem
=K 4pp[CdS])/(1+K [ CdS] (4.5)
yazilabilir. Bu durumda denklem 4.4.
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1° -1 1° -7 +K
S f(obsd) o

S

sekline dontisiir. Esitlik 4.6’dan faydalanarak C120 ile CdS partikiilleri arasinda

floresans 6zelligi olmayan bir kompleksin olusup olusmadig1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Burada eger bir kompleks olusuyorsa 1/[CdS] ile 1/([2 — 1 ;(upeay) arasinda gizilecek

grafigin lineer olmasi gerekmektedir (He 2000). Kamat denklemi igin ¢izilecek olan
grafiklerin verileri Cizelge 4.2.11. ve 4.2.12.’de verilmistir. ~4 nm ve ~8 nm partikiil

boyutuna sahip CdS i¢in ¢izilen Kamat grafikleri Sekil 4.2.10’da verilmistir.

Cizelge 4.2.11. Partikiil boyutu yaklasik olarak ~4 nm olan CdS i¢in Kamat

denkleminin verileri

app (1})' - 1/ )[CadS]

1/[CdS] (M™) 1/(I15-T)
3333,33 0,0324
1666,67 0,0156
833,33 0,0088
555,56 0,0059
416,67 0,0057
333,33 0,0048
277,78 0,0044
208,33 0,0038
166,67 0,0034

Cizelge 4.2.12. Partikiil boyutu yaklagik olarak ~8 nm olan CdS i¢in Kamat

denkleminin verileri

1/[CdS] (M™) 1/(1p-1)
2500,00 0,0129
833,33 0,0062
625,00 0,0054
500,00 0,0046
416,67 0,0043
312,50 0,0038
250,00 0,0035
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Sekil 4.2.10 Kolloidal CdS konsantrasyonuna karsilik C120°nin 1/(Zy-I ) ile iliskisi 25°C
(*=0,99)

~4 ve ~8 nm partikiil boyutuna sahip CdS i¢in ¢izilen Kamat egrilerinin lineer oldugu

gozikmektedir. Bu egrilerin y eksenini kestigi noktadan 1/(/ 19 -1 }) , egiminden
1/(1 ]9 -1 f )K ,, degerleri belirlenir ve bu degerlerden de Ky, degerleri hesaplanir. CdS

cozeltilerinin en yliksek konsantrasyonlar1 i¢cin K,,, degerleri denklem 4.5'de yerine
konarak a degerleri belirlenir. ~4 nm ve ~8 nm partikiil boyutuna sahip CdS’iin Ky,
degerleri sirasiyla 130,3 M ve 624,3 M olarak belirlendi. ~4 nm ve ~8 nm partikiil
boyutuna sahip CdS ile C120 arasindaki birlesme dereceleri (o) ise sirast ile 0,51 ve
0,71 olarak belirlendi. Bu degerler kolloidal CdS ile C120 arasinda bir etkilesimin
oldugunu gostermektedir. Sonug olarak Sekil 4.2.1 ve 4.2.2°deki kuenglesme, C120 ile
CdS arasinda floresans 6zelligi olmayan bir kompleks olusumundan kaynaklanmaktadir.

Bu kompleks olusumu floresans yagam dmiirleri bakimindan da irdelenebilir.
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C120’nin CdS partikiillerinin yiizeyine adsorpsiyonu bir denge olayr olarak denklem
4.2°de verilmistir. Bu denge sabiti K., nin sicaklikla degisimi van’t Hoff denklemi 4.7
ile incelenebilir.

_AH S

InK = + 4.7.
app RT R ( )

Denklem 4.6’deki AH sistemin entalpi degisimi, AS sistemin entropi degisimi, R (1,987
kal/Kmol)gaz sabiti ve T (K) sicakligi ifade etmektedir. Sicaklikla degisen Kipp
degerleri Van’t Hoff denklemiyle incelendiginde /nK,,,’ye kars1 1/T grafik edilerek AH
ve AS degerleri hesaplanabilir. Partikiil biiyiikliigii ~4 nm olan CdS i¢in van’t Hoff
grafigi Sekil 4.2.11 de verilmistir ve bu grafikten hesaplanan AH ve AS degerleri
Cizelge 4.2.13°de gosterilmistir. Entalpinin pozitif olmasi bize C120’nin kolloidal CdS
partikiillerinin yiizeyine adsorpsiyonu prosesinin endotermik olarak gergeklestigini

gostermistir.

Cizelge 4.2.13. Denge sabiti K, nin sicaklikla degisimi

T (K) Koppx10°(M™) AS((kal/Kmol ) AH (kkal/mol)
278 0,85 +0,16
22,17 +1,48 3,70 40,43
288 1,10 +0,13
298 1,30 £0,07
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Sekil 4.2.11 Kolloidal CdS yariiletkeni ile C120 etkilesimi i¢in van’t Hoff grafigi

4.3 Floresans yasam omiirlerinin 6l¢iimii

Floresans yasam siirelerinin  6l¢iimii, kolloidal yariiletken-boya bilesiklerinin
etkilesiminin anlagilmasinda faydalidir. Bu calismada C120°nin floresans yasam
Omiirleri lizerine CdS’ilin etkisi incelendi. C120, single-exponansiyel yasam Omriine
sahiptir. Fakat CdS igeren C120 ¢ozeltisi biexponansiyeldir. Biexponansiyel yasam
omrii, C120’nin uyarilmus hali icinde iki bilesenin oldugunu gostermektedir. Iki tiiriin
floresans yasam Omiirleri kolloidal CdS iizerine adsorbe olan ve adsorbe olmayan
C120’den kaynaklanmaktadir. Adsorbe olan C120°nin floresans yasam Omrii, adsorbe
olmayan C120’nin floresans yasam Omriinden daha kiigliktlir. Floresans yasam
Omiirlerindeki bu diisiis, uyarilmigs C120°den kolloidal CdS’iin iletkenlik bandina
elektron katilimindan veya CdS ile birlesen C120’nin diger fotofiziksel 6zelliklerinden

kaynaklanmaktadir.



58

Su ortaminda ve kolloidal CdS ortamindaki C120’nin floresans omiirii 6l¢iimlerinin
degerleri Cizelge 4.3.1.’de verilmistir. Cizelgeye ait floresans Omiirii spektrumlart Sekil

4.3.1 ve 4.3.2.de verilmistir. C120’nin su igerisindeki floresans omrii literatiirde

verilen degerle (4,8£1,2 ns) de uyum igerisindedir (Brand 1997).

Cizelge 4.3.1. Partikiil biiyiikligii ~4 ve ~8 nm olan kolloidal CdS ortamindaki
C120’nin floresans émrii

~4 nm igin ~8 nm igin
[CdS]x10° (M) 7, (ns) Ta(ns) [CdS]x10°(M) 1, (ns) Ta(ns)
0 5,12 0 0 5,12 0
2,40 5,03 0,33 2,40 489 0,37
4,80 4,60 0,17 4,00 477 0,16

Siddet

° o A ] A ] ) ] )
45 50 55 60 65

Zaman (ns)

Sekil 4.3.1. Partikiil biiyiikliigii ~4 nm olan CdS i¢in C120’nin Floresans émrii
(m)[CdS]=0,00 M, (®)[CdS]=2,40x10" M,(0)[CdS]=4,80x10" M, (— ) IRF
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Sekil 4.3.2. Partikiil biiyiikliigii ~8 nm olan CdS i¢in C120’nin Floresans 6mrii
(m)[CdS]=0,00 M, (®)[CdS]=2,40x10" M, (0)[CdS]=4,00x10~ M, (— ) IRF
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5. SONUC

Bu tez ¢aligmasinda iki farkli partikiil boyutuna sahip kolloidal yariiletken CdS ile boya
bilesigi olan C120 arasindaki fotosensitizasyon c¢aligmigtir. Sentezlenen CdS

partikiillerinin boyutu Brus esitligi ile yaklasik olarak 4 ve 8 nm olarak hesaplanmustir.

Kolloidal CdS partikiillerinin C120’nin floresans siddeti iizerine etkisi incelenmistir.
CdS’tin artan konsantrasyonu ile C120’nin floresans siddetinin kuenclestigi
goriilmiistiir. Bu kuenclesme Stern-Volmer esitligi ile incelendiginde kuenglesmenin
statik etkilesimlerden ileri geldigi goriilmiigtir. C120’nin floresans siddetindeki
kuenglesmenin enerji transferi, elektron transferi ve floresans oOzelligi olmayan

kompleks olusumundan kaynaklanabilirligi aragtirilmistir.

C120’nin singlet uyarilma halinden yariiletken CdS’iin iletkenlik bandina elektron
transferi ESR spektroskopi teknigi ile incelenmistir. Elektron transferi olusmasi
durumunda olusacak olan C120’nin radikalik katyonun ESR piki goziikmedigi igin

C120’nin floresans kuenglesmesi elektron transferinden kaynaklanmamustir.

C120 ile yariiletken CdS arasindaki statik etkilesimlerden dolayr C120 molekiillerinin
yariiletken CdS’iin ylizeyine adsorplandigi ve yiizey kompleksi (C120™CdS)
olusturdugu goriilmektedir. Bu komplekslerin olusumu i¢in goriinen birlesme sabiti Kqpp
Kamat-Fox denklemleri ile hesaplandi. Partikiil biiyiikliigii ~4 ve ~8 nm olan CdS i¢in
Kapp degerleri sirasi ile 130,3 M ve 624,3 M olarak belirlendi.

Adsorpsiyon olay1 denge halinde gerceklestigi i¢in denge sabitinin sicaklikla degisimi
de incelenmistir. van’t Hoff denklemine gore ¢izilen grafiklerin yorumlanmasiyla ~4
nm i¢in AH=3,70 kkal/mol ve AS=22,17 kal/Kmol olarak bulunmus ve adsorpsiyonun
endotermik olarak gerceklestigi belirlenmistir. Sicaklik artirldiginda  partikiil
biiyiikliigii ~8 nm olan kolloidal ¢dzeltinin stabilizesi kayboldugu icin hesaplamalar

yapilamamustir.
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C120’nin floresans Omiirli, sulu ortamda single eksponansiyel durulma gosterirken
kolloidal CdS iceren ortamda bieksponansiyel durulma gdstermektedir. Bu da CdS
ortamindaki ¢ozeltide iki bilesenin oldugunu gosterir. Bunlar kolloidal CdS yiizeyine
adsorplanan ve serbest haldeki C120 molekiilleridir. Bu sonuglar C120’nin floresans
siddetinin kuenclesmesinin floresans 0Ozelligi olmayan bir kompleks olusumundan

kaynaklandigin1 gostermektedir.
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