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1. GIRIS

Diisiik boyutlu bor nitriir (BN) nanoyapilari, olaganiistii termal ve kimyasal dzellikleri
nedeniyle son zamanlarda bilim insanlarimin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir (Acharya vd.,
2021:35). BN nanoyapulari, kovalent baglarla birbirine gii¢lii bir sekilde bagli, doniisiimlii bir
diizende esit miktarda bor (B) ve azot (N) atomlarindan olusan karbon katilarinin izoelektronik
karsiliklaridir (Jiang vd., 2015: 589) Grafendeki notr karbon-karbon baginin aksine, bor-azot
bag1 dogasi geregi kutupludur ve katmanlar zayif Vander Waals kuvvetleri tarafindan tutulur
(Yin, vd. 2016: 2942). AB istiflemesinde hekzagonal BN (h-BN) ve ABC istiflemesinde
rombohedral BN (r-BN) dahil olmak iizere birkag farkli kristal BN tiirii vardir; bunlar sirasiyla
h-grafit ve r-grafite benzerdir. Kiibik BN (c-BN) elmasa benzerken wurtzite BN (w-BN)
lonsdaleite ve iki sp2 bagh katmanli konfigiirasyona benzer (Shtansky vd., 2022: 2810).

Son birkag yildir, nano boyutlu BN (levhalar, seritler, tiipler, vb.) biiyiileyici elektronik
ozellikleri, yiiksek 1s1 iletkenligi, biyouyumluluk ve Ustiin kimyasal kararliliklari nedeniyle
oldukeca ilgi gérmiistiir. Bor nitriir nanotiipler (BNNT), yapisal olarak karbon nanotiiplere
(CNT) benzeyen en yaygin olarak incelenen bir boyutlu BN nanoyapisidir (Wang vd., 2010:
2028). Yiiksek hidrofobiklik, 1s1 ve elektrik yalitimi, oksidasyona karsi direng ve hidrojen
depolama kapasitesi gibi ayirt edici fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle gaz depolama ve
biyosensor gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptirler (Kalay vd., 2015: 84). Nanometre
olgekli kristaller veya kuantum noktalart (QD), giines hiicreleri, kompozit malzemeler ve
floresan biyolojik alanlardaki uygulamalari nedeniyle kapsaml olarak aragtirilan yari iletken
malzemelerin nanoyapilaridir. QD’ler, sulu ve sulu olmayan ¢ozeltilerde daha iyi dagilim,
katkilama, daha kolay fonksiyonellestirme, artan yiizey-hacim oranlari, fiziko-kimyasal
ozelliklerde daha fazla ayarlanabilirlik ve floresan 6zellikleri nedeniyle ¢ok fazla ilgi ¢ekmistir
(Rawat vd., 2023: 100008). QD’lerin bu avantajlarinin aksine, CdS, CdSe, ZnS, CdTe ve ZnSe
gibi geleneksel yar iletken QD’lerin saglik uygulamalarinda kullanimi, viicutta agir metal
kontaminasyonuna yol agan agir metal kullanimi nedeniyle olduk¢a sinirhdir ve bu da insan
saglig1 ve ekosistem iizerinde ¢esitli olumsuz etkilere neden olur (Chen vd., 2012: 1238). Bu
durum arastirmacilari, genis bir uygulama yelpazesini kapsayan diisiik toksisite ile birlikte

onemli biyouyumluluga sahip metal icermeyen QD’lere odaklanmaya motive etmistir.

Bu nedenle, karbon QD’ler (CQD’ler), grafen QD’ler (GQD’ler), karbon nitriir QD’ler
(CN-QD’ler) ve bor nitriir QD’ler (BNQDs) gibi metal icermeyen QD’lerin arastirilmasi ve
gelistirilmesi son yillarda artmistir. BNQD’ler h-BN nanotabakalarimin sifir boyutlu (0D)
versiyonudur. Kii¢iikk boyutlari nedeniyle, BNQD'lerin kenarlarindaki sarkan baglarin 0D




yapinin biiyiikk kismindaki doymus sp2 h-BN baglarina orani yiiksektir. Bu kenarlarin h-BN
nanotabakalarinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirmesi beklenmektedir. Yiiksek
kimyasal kararliliklar1 ve BN malzemelerinin toksik olmayan dogast BNQD’lerde bir¢ok

biyomedikal uygulamaya izin vermistir.

Literatiir calismalan incelendiginde BNQD siv1 siispansiyon halinde sentezlenmesine
ragmen BNQD katkili polimer filmlerinin daha &nce sentezlenmedigi gdzlenmistir. Bu tez
¢alismast kapsaminda ilk kez BNQD’ler farkli oranlarda PVB polimerinin icerisine dagitilarak

UV koruyucu ozellikleri ve fotoliiminesans 6zellikleri belirlenmistir.




2. GENEL BiLGILER VE TEZIN KAPSAMI
2.1. Kuantum Yapilar

Genel olarak; QD’lerin yapist bir ¢ekirdek ve kabuktan olusur (Sekil 2.1). Kabuk,
¢ekirdegi sabitlemek igin temel olarak inorganik malzemeden yapilir; ¢ekirdek ¢ogunlukla yar
iletken kokenlidir. Kuantum noktalari, yan iletken kabuk eklenmis veya eklenmemis metalik
kristal yar iletken ¢ekirdek icerir. QD’lerin boyutu 2 ile 10 nm arasindadir. Kuantum
noktalarinin floresan tiirii, boyutuna ve bilesimine baghidir. Suda ¢oziiniir hale getirmek igin
daha fazla kaplama ve modifikasyon gerekir (Ghasemi vd., 2009: 156). Inorganik gekirdek,
QD’lerin temel optik 6zelliklerinden ve yarn iletken karakterinden sorumludur. QD sentezi
sirasinda kullanilan organik yiizey aktif maddeler biiyiitiiliir ve en sonunda ¢ekirdek yiizeyinde
ligandlar olusturur. Bu ligandlar, QD uygulamalarinda belirleyici faktordiir. QD’lerin nihai
uygulamasi bityiik dl¢iide cesitli sentetik yontemlerle olusturulan kaplama maddesinin dogasina
Eglldlr. Alkoller, primer aminler, karboksilik asitler, tiyoller ve uzun zincirli organofosforatlar,
QD sentezinde kullanilan yaygin ligandlardir. Bu ligandlar, hidrofobik etkilesimler veya
elektrostatik ve kovalent baglanma yoluyla peptitler, karbonhidratlar, DNA parcalari, viriis ve

dogal iiriinlerle biyokonjugasyona yardimer olur (Frasco ve Chaniotakis, 2010: 229).
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Sekil 2.1. Kuantum noktalarinin basit yapis1 Kaynak: (Reshma ve Mohanan, 2018: 287)




2.1.1. Kuantum yapilarin tarihcesi
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Sekil 2.2. Kuantum yapilarinin tarihgesinin gematik gdsterimi Kaynak: (Gidwani vd., 2021:

102308)

Kuantum noktalari ilk olarak 1980 yilinda Alexey Ekimov ve Louis Brus tarafindan bir
cam matriste ve kolloidal ¢dzeltide kesfedilmistir. Kadmiyum siilfiiriin ilk kolloidal kuantum
noktast 1983 yilinda bulunmustur (Cayuela vd., 2016: 1311). Cesitli ardigik buluslar, 1981 den
2017°ye kadar kuantum noktalarinin tarihi Sekil 2.2de listelenmigtir. Son gelismelerden

bazilan sunlardir:

+ Biyoreseptorlerin immobilizasyonu kavrami ve QD’lerin kullamimiyla toksisitenin

ongoriilmesiyle ilgili sorun 2010 yilinda baslatilmistir.

* QD’lerin ilag tastyict sistemlerde ve doku mithendisli§inde uygulanmasi 2017 yilinda

ortaya gikmusgtir.

* Ayrica; QD’lerin goriintiileme, tani ve algilama amaciyla kullanimi da arastirilmustir.




Sekil 2.3’te farkh boyutlarda farkli nanomalzeme formlar1 gosterilmigtir.

Elektron

Kuantum Teli Kuantum Kuyusu Kuantum Noktasi

Sekil 2.3. Farkl boyutlarda farkli nanomalzeme formlari Kaynak: (Ghaderi, 2012: 10)
2.1.2. Kuantum teli (Quantum Wire-QWr)

Kuantum telleri, elektron taginmasinin yalnizca ¢ok az sayida enine modda (Fermi
enerjisinden daha diisiik enerjilerle) miimkiin oldugu son derece dar yapilardir. Kuantum telleri
elektron dalga kilavuzlari olarak kullanilabilir. Yari iletken kuantum telleri, anahtarlanabilir
yiiksek hizli lazerler yapmak i¢in kullanilmigtir. Kuantum telleri, 2 boyutlu bir elektron gazinin
iistiinde uygun bir metalik kap1 diizenlemesiyle iiretilebilir. Negatif bir kap1 voltajinin altindaki
elektron gazi tiikkenir ve kuantum kuyusu, ikiye béliiniir. Nanotiipler de kuantum telleri olarak

kullanilabilir (Band, & Avishai, 2013: 749).
2.1.3. Kuantum kuyusu (Quantum Well-QW)

Kuantum kuyusu, ince bir “kuyu” katmaninin iki “bariyer” katmaniyla ¢evrili oldugu
belirli bir hetero yap1 tiiriidiir. Hem elektronlar hem de delikler “kuyu” katmaninda daha diisiik
enerji goriir, dolayisiyla adi “potansiyel kuyusu” ile benzetme yoluyla verilmistir Hem
elektronlarin hem de deliklerin sinirlandinldig bu katman o kadar incedir (tipik olarak yaklasik
100 A veya yaklasik 40 atom katmani) ki elektronun ve deligin her ikisinin de dalga oldugu
ger¢egi goz ardi edilmemelidir. Aslinda, bu yapidaki izin verilen durumlar, katmanlara dik
yonde duran dalgalara karsilik gelir. Yalnizca belirli dalgalar duran dalgalar oldugundan, sistem

kuantize edilmistir, dolayistyla ad1 “kuantum kuyusu”dur (Miller, 1995: 255).




2.1.4. Kuantum noktalar1 (QDs)

Atomlarin veya molekiillerin yakin bir sekilde diizenlenmesi, kuantum noktas: (QD)
olarak adlandirilan kuantum kurallarini takip eder. Cogu durumda, kuantum noktalar: yar
iletken bir malzemeden yapilnus bir ¢ekirdek ve ylizey pasiflestirme tabakas: gorevi géren ayr
bir malzemeden yapilmis bir kabuktan olusur. Cekirdek ve kabugun farkli boyutlari ve sekilleri
miimkiindiir ve bunlarm nitelikleri belirli uygulamalara uyacak sekilde ayarlanabilir. Ornegin,
kiiresel kuantum noktalart optik ve elektriksel ozellikleri bakimindan gubuk veya disk
seklindeki kuantum noktalarindan farklidir. Kuantum noktalarinin elektriksel ve optik
ozellikleri ¢ekirdegi tarafindan belirlenirken, kararhiligi ve etkilesimleri kabuk tarafindan
yonetilir. Kuantum noktalarinin yapisi, belirli bir uygulama igin gereken elektriksel ve optik

ozelliklerden sorumludur (Agarwal, 2023: 3)
2.1.4.1. Bor nitriir kuantum noktalar1 (BNQDs)

rafen benzeri katmanli malzemelerin dnemli bir kategorisi olan hekzagonal bor nitriir
(hBN), benzersiz optik ézellikler, umut vadeden dielektrik performans, yiiksek termal iletkenlik
ve kimyasal kararlilik gibi kendine 6zgii ve biiyiileyici fiziksel 6zellikleri nedeniyle son yillarda
giderek daha fazla ilgi gérmektedir (Song vd., 2010: 3209). Ozellikle, grafen ve katmanl gegis
metali dikalkogenitler (LTMD ler), karakteristik floresan dzelliklere sahip kuantum noktalarina
doniistiiriilmiistiir. Katmanli malzemelerden tﬁralen bu yeni QD kategorilerinin, geleneksel
yar1 iletken QD’lerle karsilastirildiginda, diisiik toksisiteleri ve iyi dagilabilirlikleri nedeniyle
biyomedikal ve optik goriintiileme alanlarinda umut verici adaylar oldugu kanitlanmistir (Dai

vd., 2015: 4158).

Grafit benzeri katmanli bir malzeme olan hekzagonal bor nitriir (h-BN) yapisinda, C
atomlart doniisiimlii B ve N atomlariyla yer degistirir ve diizlemde giiclii kovalent baglar, farkl
diizlemler arasinda ise zayif baglar yoluyla B-N baglari olusur. C=C bag: ile karsilastirildiginda,
B ve N elementleri arasindaki elektronegatiflik farki, kovalent B-N bagmin iyonik
karakteristifine yol agar, bu da h-BN ile grafen arasinda Snemli olgiide farkli Szellikler

olusturur (Pacile vd., 2008:133107).

Bor nitriiriin farkh boyutlardaki yapilar i¢in calismalar oldukea fazla iken sifir boyutlu
bor nitriir kuantum noktalarinin hazirlanmas: ve ozelliklerinin incelenmesi heniiz baslangig
asamasimndadir. Bildirilen yukaridan asagiya yontemler i¢in, BNQD’ler genellikle organik
¢oziiclide toplu BN tozunun soyulmasi ve ardindan hidrotermal reaksiyon sirasinda BNNS’lerin

kuantum noktalarina par¢alanmasiyla sentezlenmistir ($ekil 2.4.) (Peng vd., 2021: 7315).




Sekil 2.4. Bor nitriir kuantum noktalarimin bulk bor nitriir tozundan elde edilmesi
Kaynak: (Chen vd., 2021:126181)

2.2. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans, elektronik olarak uyarilan bir tiirden ultraviyole, g&riiniir veya
kizilotesi fotonlarin emisyonudur. Fotoliiminesansin aktivasyon modu, adsorbe eden tiirii
elektronik olarak uyarilmig bir duruma getiren bir fotonun adsorpsiyonudur. Bir madde belirli
bir enerjiyi emdiginde, elektronlari daha diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji
seviyesine atlayarak atomu uyarir. Uyarilmig durum kararsizdir ve uyarilmama durumu

meydana gelir, yani elektronlar orijinal seviyeye geri atlar.

Fazla enerji, 151k enerjisi, 1s1 veya diger formlar seklinde serbest birakilir. Stokes
yasasina gore, uyartlmig 151k radyasyonu her zaman uyarilmis radyasyondan daha yiiksek bir
dalga boyuna (daha az enerji) sahiptir. Isik, 1sitilmamis olsa bile maddeden yayilabilir.
Fotoliiminesans mekanizmasina bakildiginda, emisyon, liminesans merkezi, sarj transferi veya
bant durumlarina bagl ana kafes arasindaki optik gegis yoluyla iiretilebilir. Fotoliiminesans
merkezinde, optik gegis yalmzca iyonun elektronik durumlarini igerebilir, bu nedenle emisyon
spektrumu keskin bantlar gosterir. Kimyasal bagdaki elektronik durum igin, bu uyarim bag
tiiriinden, bitisik iyonlar arasindaki yiik ve mesafeden ve kristal simetrisinden etkilenir. Ek
olarak, uyarim dalga boyu farklh oldugunda malzemelerin renk goériiniimii farkhidir, detayh

acgiklama Tablo 1.1°de ayrintili olarak goriilebilir. Buna karsilik, fotoliiminesans malzemelerin




renk gOriinlimii genellikle 1smmlamadan sonra tektir. Buna karsilik, renk gdriiniimii
kompozitlerdeki fotoliiminesans malzemelerin miktari, 1sinlama dalga boyu vb. kontrol

edilerek ayarlanabilir (Yang vd., 2023: 255).

Tablo 2.1. Emilen 15181n dalga boyuna karsilik gelen rengi

Dalgaboyu (nm) Emilen 151310 rengi
390-420 Menekse

420-450 Menekse-mavi
450-490 Mavi

490-510 Mavi-yesil

510-530 Yesil

530-545 Yesil-sar

545-580 Sar

580-630 Turuncu

630-780 Kirmizi

Kaynak: (Yang vd., 2023: 255)
2.3. Kuantum Noktalar Sentez Yontemleri

Sentez yonteminin se¢imi, QD’lerin ozelliklerini belirlemede &nemli bir faktordiir.
Literatiirde bildirildigi tizere, QD’lerin sentezi, yukaridan asaSiya ve asagidan yukartya
hazirlama yaklagimlari olmak lizere iki ana kategoriye ayrlabilir. Yukaridan agagiya yontem,
lazer ablasyonu, elektrokimyasal asindirma, sivi fazhi soyma, elektron 1sim litografi vb.
teknikleri icerir ve bu ydntemler y1§in malzemelerin nanodlgekli QD’lere dogrudan kesilmesini
igerir. Asagidan yukariya yaklasimlarda, QD’ler, hidrotermal/solvotermal, mikrodalga 151nimu,
yumusak sablon, piroliz ve 1slak kimyasal reaksiyonlar gibi belirli kosullar altinda uygun

molekiiler dnciillerden donistiiriiliir (Farzin vd., 2020: 121828).




2.3.1. Yukaridan asag: sentez yontemleri

Yukaridan asagiya yontemler, QD’leri hazirlamak igin nispeten tercih edilen
stratejilerdir. Bu tiir yaklasimlarin bol miktarda ham madde bulunmasi ve basit sentez
avantajlari vardir. Ancak bu yontemler, diisiik verim, biiylik kusur yogunlugu, boyut ve seklin
kontrol edilememesi vb. bazi dezavantajlara da sahiptir (Li vd., 2017: 4811). Genellikle bu
yollar homojen sekilli malzemelerin hazirlanmasina uygun degildir ve yiiksek enerji

tiiketimiyle bile ¢ok kii¢iik pargaciklarin elde edilmesi ¢ok zordur.
2.3.1.1. Lazer ablasyon yontemi

Lazer ablasyonu, yart iletken QD’ler, metal nanopartikiiller, c¢ekirdek-kabuk
nanopartikiiller vb. olmak iizere ¢esitli nanopartikiiller liretmek i¢in kullanilan bir yontemdir
(Riedel vd., 2020: 3007). Bu teknigin, QD iiretiminde geleneksel kimyasal sentezlere kiyasla
daha az kimyasal énciil kullanimi, daha az zararl yan iiriin {iretimi ve hizl1 sentez olasilif1 gibi
¢esitli avantajlar sunan temiz ve tek adiml bir yontem oldugu gosterilmistir. Lazer ablasyon
yonteminde, nanomalzemeler bir gaz varlifinda lazerle buharlastinlmis tiirlerin

¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesiyle diretilir (Kim vd., 2017: 80).
2.3.1.2. Elektrokimyasal metot

Elektrokimyasal asindirma, elektriksel ve kimyasal reaksiyonlar kullanan bir anodik
¢oziinme islemidir. Silisyum giiniimiizde silisyum kuantum noktalarinin (SiQD’lerin)
elektrokimyasal agindirma esasl1 sentezi i¢in en umut verici anot adaylarindan biri olarak kabul
edilmektedir. Bu teknik, mavi ile kirmiz1 arasinda degisen bir floresan 15181 araligina ve oldukga
dar boyut dagilimina sahip SiQD’lerin hizla olusturulmasina olanak tanir (Chen vd., 2019:
116644).

2.3.1.3. Siv1 faz eksfoliyasyonu

Giiniimiizde grafit oksidin siv1 fazda eksfoliyasyonu siklikla grafenin hazirlanmasi igin
kullanilir; burada once grafitin giiclii oksitleyici maddelerle ara katmanlanmasi yapilir ve
ardindan sonikasyon yoluyla grafit katmanlan genisletilir. Simdiye kadar yapilan aragtirma
calismalar1 gdz Oniine alindifinda, stabilizatér icermeyen grafen kuantum noktalarinin
(GQD’lerin) sentezi, prob sonikasyonu kullanilarak sivi fazli eksfoliyasyon yoluyla dogrudan
karbon kaynagindan (grafit tozu, karbon fiber vb.) kolay tek adimli yaklasimla da
gerceklestirilebilir (Zhang vd. 2016: 489).




2.3.1.4. Elektron demeti litografisi

Elektron 151 litografisi ilk olarak 1960l yillarin baslarinda alt tabaka malzemelerini
desenlendirmek i¢in bir teknik olarak rapor edilmistir. Bu yontem, elektron 1in1 duyarl: bir
rezist ile kaplannus alt tabakalarda 10 nm’nin altindaki o6zellikleri desenlendirmek igin

hizlandirilmis bir elektron 1s1n1 kullanan dogrudan bir yazma teknigidir (Lin vd., 2012: 386).
2.3.2. Asagidan yukarn sentez yontemleri

Asagidan yukarrya yontemler daha az kusur ortaya ¢ikarir ve QD’lerin morfolojisi ve
boyut dagilimi {izerinde hassas kontrol saglar, ancak bu ydntemlerin karmagik sentetik

prosediirler ve 6zel organik onciil ihtiyaglar gibi dezavantajlari da vardir (Li vd., 2017: 4811).
2.3.2.1. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez, tek kristalli QD’lerin hazirlanmasinda en yaygin kullamlan
yontemlerden biridir. Temel olarak, otoklav adi verilen kapali bir basing kabinda ¢dzeltiye
dayali bir kimyasal reaksiyondur. Bu islem, yiiksek basing altinda sicak suda minerallerin
¢oziiniirliigline bagli olan tek kristallerin sentezlenmesi yontemi olarak tanimlanabilir (Farzin
vd., 2020: 121828). Hidrotermal sentez yontemi, sakkaritler, aminler, organik asitler ve bunlarin
tiirevleri gibi cesitli kaynaklardan karbon kuantum noktalarin1 (CQD’leri) sentezlemek igin
ucuz, ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir yontem oldugu i¢in ¢ogu arastirmaci tarafindan
kullanilmaktadir (Nazibudin vd., 2023: 192). Diger yontemler arasinda, hidrotermal yontem,
diisiik sicaklikli, diigiik maliyetli ve gevre dostu bir islem oldugu icin nanomalzemelerin
iretiminde belirgin bir alternatif yontem olarak kabul edilir (Shen vd., 2019: 2453). Bu iiretim
yontemi ayrica {irliniin boyutu, yapist ve morfolojisi iizerinde miikemmel bir kontrole sahiptir.
Hidrotermal yontem ayrica nanopartikiiller ve diger 1s1k yayan malzemeler yapmak icin de

kullanilir (Jingxia vd., 2017: 8105).
2.3.2.2. Solvotermal sentez ydntemi

Solvotermal ydntem hidrotermal ydntemle aynidir ancak bu islem i¢in sudan baska
cesitli ¢oziiciiler kullanilabilir. Ancak, sicaklik hidrotermal yontemdekinden ¢ok daha yiiksege
¢ikarilabilir, ¢iinkii yiiksek kaynama noktalarina sahip ¢esitli organik ¢oziiciiler se¢ilebilir.
Solvotermal yontem normalde hidrotermal ydnteme gore boyut ve sekil dagilimlan ve
kristalinite iizerinde daha iyi kontrole sahiptir. Bu nedenle, solvotermal sentez nanoyapih
driinlerin boyutu, sekil dagilim: ve kristalinitesi {izerinde hassas kontrole olanak tanir

(Byranyand vd., 2013: 1).




2.3.2.3. Mikrodalga destekli sentez yontemi

Nanopartikiillerin, &zellikle de QD’lerin mikrodalga destekli sentezi, mikrodalga
dielektrik 1sitmanin sagladigi benzersiz firsatlar nedeniyle onemli blgiide ilgi gormistiir.
Mikrodalga 1sitma teknolojisinin olanaklarindan dogru ¢evrimici sicaklikla birlikte
yararlanmak, arastirmacilarin reaksiyon sicakligi, rampa ve tutma siireleri gibi reaksiyon
parametrelerini kontrol etmelerini saglamistir. Mikrodalga teknikleri uzun siireler boyunca
yiiksek sicaklik kullanimini ortadan kaldirir ve ayrica QD’lerin hizli ve tekrarlanabilir sentezine

olanak tanir (Moghaddam vd., 2012: 7435).
2.3.2.4. Yumusak sablon yontemi

Yumusak sablon yontemi, karmagik aywrma ve saflastirma siiregleri olmadan nano
olgekli bir reaksiyon saglar. Bu nedenle, bu metot seri tiretim icin uygundur. Genellikle,
yumusak sablonlar organik yiizey aktif maddeler veya blok kopolimerler dahil olmak iizere
yumusak madde igerir. Yumusak sablon yonteminin bir faydast, emiilgatdr konsantrasyonunu

degistirerck QD’lerin boyutunun kolayca kontrol edilebilmesidir (Paulo vd., 2016: 157).
2.4. Kuantum Noktalarn Uygulama Alanlan

Sekil 2.5 kuantum noktalarimin en yaygin kullamm alanlarim gdstermektedir.
Nanometre boyutundaki ¢aplara sahip bu yar1 iletken nanokristaller, optik ve elektronik
ozelliklerinde kuantum boyutu etkileri sergilemektedir. Ozellikle, dar emisyon ve fotokimyasal
kararliliga sahip ayarlanabilir ve etkili fotoliiminesans (PL) ve ¢ekirdek-kabuk yapilan

giiniimiizde bir¢ok QD malzeme sistemi i¢in yaygin olarak elde edilmektedir (Kubendhrian vd.,

2019: 1773).
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Sekil 2.5. Kuantum noktalarinin uygulama alanlari Kaynak: (Cotta, 2020: 4920)




2.4.1. Isik yayan diyotlar (Led’ler) ve ekran uygulamalari icin QD’ler

Belirli spektral araliklarda 151k yayan QD’leri elde etmek icin farkhi malzemeler
kullanilmaktadir. FeCls-6H20 ile birkag katmanh siloksen nanotabakalarinda hapsedilmis
silikon QD’leri, mavi 151k yayan diyotlarda yayict olarak potansiyel uygulamalar igin
onerilmektedir (Xu vd., 2020: 538). Halide-degisimli CsPb(Br/I)s ve CsPbls QD’ler 670 nm
emisyonlu LED’lere uygulanabilen gelismis yapisal ve optik dzellikler gostermistir (Begum
vd., 2020). ince film tipi LED’ler, yeni bir kat1 hal ligand degisim yéntemi kullanilarak iiretilen
CsPbX3 QD’ler sayesinde olusturulmustur (Suh vd., 2018: 488).

2.4.2. Fotovoltaik

Fotovoltaik cihazlar, enerji doéniigiim verimliligini artirmak i¢in uzun zamandir
nanomalzemeleri kullanmaktadir. Bununla birlikte, enerji verimlilik hedefine ulasmak igin CdS
QD’leri ve CdSe ve CdSe/CdS ¢ekirdek-kabuk QD’lerini i¢erenler yeni malzemeler bu alanda
kullanilmak tizere gelistirilmistir (Gudjonsdottir vd., 2019: 4900). Stiperkritik karbondioksit
sentezi kullanilarak kopolimerlerde ¢ekirdek-kabuk CdS/ZnS QD’lerinin homojen dagilimi
elde edilmistir. Ayrica, yogunluk fonksiyonel teori (DFT) hesaplamalan ile yapilan teorik
calismalar, enerji doniisiimil uygulamalari i¢in CdSe QD tabanli malzemelerin tasarlanmasina

yardime1 olmustur (Cotta, 2020: 4920).
2.4.3. Fotoiletkenler ve fotodetektorler

Foton tespiti, 151k bagiml direngler (fotoiletkenler) veya fotodiyotlar gibi bir¢ok cihaz
tiriiyle gergeklestirilebilir; bu cihazlarin kullandigi malzemeler, ilgi duyulan spektral araliga
baglidir. QD’ler, bu cihazlarin performanslarini iyilestirmek igin halihazirda var olan teknolojik

platformlara basariyla entegre edilmistir (Konstantatos vd., 2010: 391).
2.4.4. Biyomedikal ve ¢evre uygulamalar

QD’lerin yiiksek liiminesanst, dar emisyonu ve (element bilesimine bagl olarak) diisiik
toksisitesi ve biyouyumlulugu, onlari ¢ogunlukla biyomedikal ve gevre bilimleriyle ilgili olan
biyolojik goriintilleme, teshis ve biyoalgilama uygulamalar igin mitkemmel bir aday haline
getirmektedir. Bu anlamda, lifli fosfor QD’leri insan adenokarsinomu biyolojik goriintiilemesi
igin floresan sensdrler olarak gosterilmigtir. Diigiik spesifik olmayan baglanma ve olasi
biyokonjugasyona sahip CulnS2/ZnS QD’leri hiicre goriintillemesi igin belirtegler olarak
kullamilmistir (Mallick vd., 2019: 661). Gergek su drnekleri ayrica genis boyutlu dagitilms Si
QD’leri olan liminesans gdzenekli Si kullanilarak toksik metal iyonlarmnin varh agisindan

analiz edilmistir (Jin vd., 2019:6110).




Ayrica, mavi floresan WSz QD’leri, demir (Fe’") iyonlar icin yiiksek hassasiyet ve
secicilik gosterirken, yiizey fonksiyonlu MoSe2 QD’leri Cu?', 2.4.6-trinitrofenol ve melamin

icin sensdr olarak ¢alistimistir (Dhenadhayalan vd., 2018: 3453).
2.4.5. Katalizér uygulamalar:

Yan iletken fotokataliz teknolojisi 15181 kimyasal enerjiye doniistiiriir; QD’ler mevcut
katalitik yollar iyilestirmek veya yeni katalitik yollar olusturmak i¢in de arastirilmistir. Karbon
QD ile modifiye edilmis grafitli karbon nitriir, yarim yi1l boyunca aktivitede ¢ok az veya hig
bozulma olmadan fotokatalitik H> déniistimii saglamustir (Li ve Zhu, 2018: 5337). Isikla ¢alisan
Hb> iiretimi ayrica karbon QD-duyarhilagtirilmmg TiO2/Pt nanokompozitleriyle de elde edilmigtir
(Zhou vd., 2019: 1027). Cesitli sulu ¢ozeltilerde sivi lazer ablasyonu ile iiretilen azot katkil
grafen QD’leri, Oz indirgeme reaksiyonu igin yiiksek katalitik secicilik gdstermistir (Calabro
vd., 2019: 6948).

2.5. Literatiir Arastirmalar

Tez calismasi kapsaminda yapilan literatiir arastirmalari baslica 3 ana bashkta

incelenmistir.

Bor nitriir kuantum noktalart ile ilgili vapilnus calismalar:

Yao ve arkadaslari, BNQDs’leri borik asit ve amonyum hidroksitten hidrotermal bir
yontemle sentezlemislerdir. 305 nm uyarim altinda, BNQDs’ler 400 nm’de bir tepe noktast ve
%32’lik bir kuantum verimi ile mavi floresans yaymislardir. Calismada ayn: zamanda foto-
indiiklenmis elektron transferi yoluyla agir metal icermeyen BNQDs'ler kullanilarak Ni** tayini
igin hizli bir florometrik yontem gelistirilmistir. 1 saat boyunca 305 nm UV 151§ina maruz
birakildiktan sonra BNQDs’lerin floresans yogunlugu, orijinal floresans yogunlugunun

yalnizca %80,1°1 olarak kalmistir (Yao vd., 2017: 4217).

Liu ve arkadaglan tarafindan yapilan calismada, BNQDs’leri ti¢ farkl ¢oziiciide y13in
BN’nin sivi eksfoliasyonu-solvotermal islemi kullanilarak hazirlanmistir. BNQDs'lerin
fotoliiminesansi, aym UV 1ginlamasi altinda sirasiyla etanolde (veya N,N-dimetilformamid
(DMF)) mavi ve N-metil-2-pirolidon’da (NMP) yesildir. BNQDs’lerin kuantum verimleri ve
ortalama yanal boyutlar: sirastyla %12,6 ve 4,1 £ 0,2 nm, %16,4 ve 2,8 £ 0,3 nm, ayrica etanol,
DMF, NMP c¢oziiciilerinde %21,3 ve 2,0 £ 0,2 nm’dir. BNQDs’lerin belirgin boyutlarinin,
kuantum verimlerinin ve optik ozelliklerinin bu c¢oziiciilerin polaritesine bagh oldugu
bulunmustur, Cok y&nlii uygulamalar igin talep iizerine farkli BNQDs’ler segilebilir. Ornegin,

yesil BNQDs’ler, ferrik iyonlarin spesifik tespiti igin floresan algilama platformu olarak




kullanilirken mavi olanlardan ¢ok daha etkilidir; etanoldeki mavi olanlar ise hiicre goriintiileme

ve lif boyama i¢in ¢ok daha kullanislidir (Liu vd., 2016: 1600661).

Jerome ve Sundramoorthy tarafindan yapilan ¢aligsmada, BNQDs’ler borik asit ve iire
kullanilarak hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. HR-TEM analizi, kafes boyutu 0,227 nm
olan BN kuantum noktalarinin olusumu dogrulamistir. FT-IR ve ultraviyole goriiniirlik (UV-
vis) spektroskopileri, BNQDs’ lerde B-N, O-H ve N-H bag olusumunu ve 269 nm’de maksimum
absorpsiyon dalga boyunu ortaya ¢ikarmustir. BNQDs’ler, 330 nm dalga boyunda giiglii

floresans emisyonu sergilemislerdir (Jerome ve Sundramoorthy, 2018: B3017).

Kainthola ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada, borik asit ve amin bazl bir azot kaynagi
kullanarak hidrotermal islemle bor nitriir nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Sentezlenen
nanopartikiiller toksik degildir ve agir metal igermemektedir. Bu partikiiller, UV 15181 altinda
giiclii mavi floresans sergilemistir. BN nanopartikiilleri ¢esitli karakterizasyon teknikleri ile
analiz edilmistir. FT-IR analizi B-N, O-H ve N-H baglarinin olusumunu géstermigtir. UV-Vis
absorpsiyon spektrumundaki belirgin pik 264 nm dalga boyunda gozlenmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin, floresans algilama ve biyo-goriintilleme alaninda potansiyel uygulamalara

sahip olabilecegi ortaya konulmustur (Kainthola vd., 2020: 138).

Budak ve arkadaglari, azot onciileri olarak iire, melamin ve tiyolire kullanilarak
BNQDS’lerin optik ozelliklerini  belirlemislerdir. BNQDs’lerin  yapisal  6zellikleri,
BNQDS'lerin kizilétesi spektrumu ile karsilastirilmistir. BNQDs’ler hidrotermal yontemle
sentezlenmigtir ve sonug olarak, azot onciisiindeki degisimin, BNQDs’lerin foto-fiziksel ve
yapisal ozelliklerinde 6nemli farkliliklara neden oldugunu ortaya koyulmustur (Budak vd.,

2021: 969).

Liu, ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada, bor nitriir kuantum noktalariyla
katkilanmis ZnO nanopartikiillerinin heteroyapili bir fotokatalizérii (ZnO/BNQDs’ler) basit bir
¢ozelti prosediiriiyle basariyla sentezlenmistir. ZnO/BNQD nanokompozitleri, UV 15181 15mnim1
altinda metilen mavisi (MB) ve metil turuncusunun (MO) bozunmasi i¢in {istiin fotokatalitik
performanslar ve miikkemmel kararlilik gdstermistir. Elde edilen sonuglara dayanarak, olasi
fotokatalitik mekanizma o6nerilmis ve tartisilmisti. ZnO/BNQD nanokompozitleri, atiksu
icindeki organik boyalarin fotobozunmast i¢in verimli, diisiikk maliyetli bir fotokatalizdr olarak

potansiyel gostermistir (Liu vd., 2022: 6833).

Rawat ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, BNQDs’lerin benzersiz kimyasal,

optik, elektrokimyasal ve katalitik zelliklerini de dikkate alarak, ¢alismalarinda, BNQDS lerin




yapisal, fiziksel ve kimyasal dzelliklerini belirlemiglerdir. Elde ettikleri BNQDs’ lerin floresan
sensorler, termal sensorler, gaz sensdrleri, biyogoriintiileme ve biyosensdrler dahil olmak iizere
farkli algilama alamndaki uygulamalarda kullamlabilecei sonucuna varmislardir (Rawat vd.,

2023: 100008).
Bor nitriirlerin UV koruyuculugu ile ilgili yapilmis ¢alismalar:

Masui ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢aligmada, seryum oksit (seria) ve turbostratik
bor nitriirden (t-BN) olusan yeni bir UV engelleyici malzeme sentezlenmistir. Seryum tozlarinin
yiizeyi, seryum yiizeyindeki borik asit ve fire arasindaki reaksiyon yoluyla bir t-BN tabakasi ile
kaplanmigtir. HR-TEM ile tahmin edilen t-BN tabakasinin kalinlig1 yaklasik 10 nm’dir. BN
kaplamasi, seryumun katalitik aktivitesini azaltmada ¢ok etkili olmustur ve ortaya g¢ikan
malzeme iyi 151k sagilmast ve UV 1s181imin emilimini géstermistir. Organik ince bir filmde
bulunan BN kapli seryum parcaciklari, kozmetiklerde ve bir¢ok baska uygulamada UV
engelleyici malzeme olarak yaygin olarak kullanilan iki inorganik malzeme olan geleneksel
mikronize titanyum dioksit veya ¢inko oksit pargaciklarindan daha yiiksek seffaflik gostermigtir

ve UV 1s181n1 daha etkili bir sekilde engellemistir (Masui vd., 2000:353).

Fu ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, son derece siinek UV korumali polimer
kompozitleri basariyla iiretmislerdir. Yaklasik ~6,0 eV’lik genis bir bant araligina sahip bor
nitriir (BN) malzemeleri, bir polimer matrisin dikkate deger sekilde iyilestirilmis UV korumah
performansini elde etmek i¢in dolgu maddesi olarak kullanilmigtir. Ek olarak, dolgu maddesi
olarak kiiresel morfolojili BN’nin kompozitlerin miikemmel siineklidini koruyabildigi
bulunmustur. Karsilastirma igin, geleneksel BN tozlari da dahil olmak iizere geleneksel dolgu
maddelerinin benzer UV korumal performansa ulasabildigi ancak kompozit siinekliini 6nemli
6l¢ilide azalttig1 gdsterilmistir. Bu olgunun arkasindaki mekanizmanin, termal analizlerle tutarh
olan polimer zincirlerinin kaymas: i¢in BN nanokiirelerinin yaglayict etkileri olduguna
inanilmaktadir. Bu ¢alisma, iyi korunmus siineklige sahip UV korumali kompozit filmler

iretmek igin yeni bir tasarim sunmustur (Fu vd., 2015: 115702).

Bisht ve arkadaslar arafindan yapilan ¢alismada, bor nitriir nanotabakalari, UV koruma
amacli yapilar icin giiglii ve seffaf bir levha sentezlemek iizere poli(metilmetakrilat) (PMMA)
igine takviye edilmigtir. BN nanotabakalari amin ile fonksiyonellestirilmigtir ve farkli oranlarda
polimer igine (%0,1-3 agirlik) ilave edilmistir. Diizglin dagilim ve giiglii arayiiz etkilesimi,
matristen takviyeye verimli yiik transferine yol agarak mukavemeti ve modiilii sirasiyla %155

ve %148 oraninda, %2 agirlikga BN eklenmesi ile artirmustir. Tiim kompozisyonlar igin UV-B




ve UV-C koruma ozellikleri PMMA ile karsilastirildiginda iyilestirilmistir. PMMA'ya %0,5
agirlik oraninda BN eklenmesi, goriiniir 1518a kars: yaklasik %65 oraninda yiiksek seffafligin
yani sira UV dalga boyunu engellemede %325 oraninda iyilegme saglamistir (Bisht vd., 2019:
107274).

Bor nitritr  kuantum noktalarimin  foteliiminesans dzelligi ile ilgili yapilmis

calismalar:

Lin ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢calismada, BNQDs’ler giiglii fotoliiminesans (PL)
sergilemis ve UV (365 nm) aydinlatma altinda mavi-yesil 151k yaymustir. Saflastirilnus
BNQDs’lerin en gii¢lii emisyonu, 105 nm’lik (0,96 eV) bir Stokes kaymasiyla yaklasik 425
nm’de meydana gelmistir. Bu, saflagtirilmanus BNQDs’lerin PL spektrumuna kiyasla maviye
kaymistir ¢iinkii saflastirma islemi sirasinda daha biiyiikk ve ince BN nanotabakalar
uzaklastinlmistir. PL spektrumlari ayrica yaklasik 360,5 nm’de gok zayif bir tepe vermistir ve
ana PL tepesine bir omuz gibi gdriinmiistiir (Lin vd., 2014: 60). Saflagtirilmus BNQDs’lerin
liminesans kuantum verimi %2,5 olarak belirlenmigtir ki bu, notr pH ortamindaki grafen oksit

kuantum noktalarininkine (GQD) benzerdir.

Li ve arkadaslan yaptiklar ¢alismada, onciil olarak ultra ince BNNS’ler kullanarak
BNQDs hazirlamak igin iyilestirilmis bir yukaridan asagiya yaklagim benimsemislerdir.
BNNS’ler ve BNQDs’ ler igin sirastyla %15.4 ve %10 kuantum verimi ile gii¢lii mavi ve mavi-
yesil fotoliiminesans (PL) gozlemislerdir. Ayrica, ilk kez BNQDs'lerin sicaklifa bagh
fotoliiminesans ozellikleri de arastirilmigtir. Sonuglar, BNQDs’lerin genig PL bandinin giiglii
elektron-elektron etkilesimleri ve zayif elektron-fonon etkilesimleriyle iliskili oldugunu
gostermistir. Bu arada, PL yogunlugu ve sicaklik arasindaki iyi uyum, BNQDs’lerin sicaklik
sensorleri i¢in kullanilabilecegini gdstermistir. Fotostabilite ve depolama kararlihg: ile
milkemmel geri doniisiimliiliilk, BNQDs’lerin dzellikle kararli ve genig aralikli PL yogunluk

tabanli sicaklik sensérleri igin uygun olmasini saglamistir (Li vd., 2020: 127353).

Saleh ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada, BNQDs’leri iistiin fotoliiminesans
ozellikleri nedeniyle biyolojik goriintiileme igin prob olarak dénermislerdir ancak hidrofobik
yapilart ve sulu ortamlarda giiglii agregasyon egilimleri biyomedikal alanda uygulamalarin
smrlamigtir. Yaptiklart  ¢aligmada N, N-dimetilformamid  ig¢indeki  bor  nitriir
nanopartikiillerinden basing altinda sivi eksfoliyasyon solvotermal islemiyle BNQDs’leri
sentezlenmistir. BNQDs’ler, TEM ile analiz edildiginde ortalama 3.3 £ 0,6 nm boyut ve (100)
kristalin bir yap1 gostermektedir. Ek olarak, %21,75 £ 0,20’lik bir kuantum verimi elde

edilmistir. Suda tam dagilabilirligi saglamak ve enjeksiyon sirasinda renal filtrasyonla olasi




eliminasyonu onlemek igin, BNQDs’ler (%20 w/w) basit ve oOlgeklenebilir bir
nanopresipitasyon yontemi ile poli(etilen glikol)-b-poli(epsilon kaprolakton) nanopartikiilleri
icine kapsiillenmistir ve serbest benzerlerinden 6nemli &l¢lide daha giiclii fotoliiminesansa

sahip hibrit nanokompozit partikiiller olarak tretilmistir (Saleh vd., 2021: 195104).

Nguyen ve arkadaslarn calismalarinda, BNQDs’lerin fotoliiminesans ozelliklerinin
ayarlanmasi, PL mekanizmasini belirlemek ve istenen PL emisyonuna sahip BNQDs’ler elde
etmek icin ¢aligmalar gerceklestirmistir. Burada, organik ¢ozeltide femto saniye lazer ablasyonu
kullanarak ultraviyole’den yesil bdlgeye ayarlanabilir fotoliiminesans ozellife sahip
BNQDs’leri sentezlemek ve islevsellestirmek igin kolay ve tek adimli yéntem onerilmistir.
Ayrintil karakterizasyon, zikzak kenarlarinin BNQDs’lerin yiizeyinde olustugunu ve bunlarin
etkili emisyonuyla sonuglandigin gostermektedir. BNQDs'ler igin emisyon renkleri, zikzak
kenarlarindaki karboksil grubu iceriginin artmasiyla kirmiziya kaymustir. Bu ¢alisma,
BNQDs’lerin sentezi ve islevsellestirilmesi i¢in umut verici bir strateji sunmugtur (Nguyen vd.,

2021: 130922).




3. MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Kullamilan Malzemeler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan
kullanilmistir. Borik asit (H:BOs3, Carlo Erba) bor kaynagi olarak kullanilirken tire (CO(NH2)2,
ACS Reag) amonyak c¢ozeltisi (NH4sOH, Carlo Erba, %25) ile azot kaynagi olarak
kullanilmistir. Polivinil butiral (PVB, ABCR Reag.) nanokompozit iiretiminde polimer matris
olarak kullamlmustir. Aseton (Honeywell, Riedel de Haen) nanokompozit film iiretiminde
¢ozici olarak kullanilmistir. Etanol ( Tekkim,>%99) bor nitriir kuantum noktalarinin sentezinde

¢oOziicli olarak kullamlmigtir.
3.2. Bor Nitriir Kuantum Noktalarmmin Sentezi

0,5 g borik asit dnce 10 mL etanol ve 5 mL deiyonize suda ¢oziilmiistiir. Daha sonra 1
g lre 10 mL, %10’luk amonyak c¢ozeltisinde c¢ozildiikten sonra borik asit ¢dzeltisine
eklenmistir. Karisim 30 dakika boyunca manyetik karistiric1 ile karnistirilmistir. Cozelti 100
mL’lik Teflon astarli paslanmaz celik otoklava aktarilmistir ve 15 saat boyunca bir firinda
200°C’ye kadar 1siilmigtir. Otoklav oda sicaklifina sogutulmustur. Daha sonra, otoklavdan
alman karigim, tepkimeye girmeyen onciilleri gidermek igin bir vakum filtrasyon cihaziyla
0.22-pm filtre kagidindan gecirildikten sonra 30 dakika boyunca 6500 rpm’de sogutmali
santrifiij cihazinda (Beckman Coulter, Microfuge 20R) santrifiij edilmistir. Elde edilen BNQDs
¢ozeltisi (santrifiijden sonra tustte kalan kismin yaklagik %80’i) kompozit film tretimi i¢in

kullanilmak iizere buzdolabinda (+4°C’de) saklanmustir.
3.3. BNQDs/PVB Nanokompozit Filmlerinin Uretimi

ilk olarak, 5 g PVB tozu 100 mL asetonda ¢oziilmiistiir ve 24 saat boyunca manyetik
karistiric kullanilarak karistirilmistir. Polimer miktan sabit tutularak farkh agirlik oranlarinda
(9:0,025, 9:0,25 ve 9:0,4) BNQDs ¢ozeltileri polimer ¢ozeltisine eklenmistir. Daha sonra
¢ozelti, bor nitriir kuantum noktalarinin dagilimini ve polimerle etkilesimlerini artirmak igin
yarim saat boyunca ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutulmustur. Karisim, manyetik
karistinict kullanilarak 15 saat boyunca kanstinlmistir. Kompozit ¢ozeltiler bir petri kabina
aktarilmistir ve kaptan kolayca ayrilana kadar oda sicaklifinda kuru ustur. Nanokompozit

filmlerin olusumuna ve UV bozunma testlerine dair sematik gosterim Sekil 3.1°de verilmistir,
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Sekil 3.1. Prosese ait akim gemast

Bor nitriir kuantum noktalart PVB polimerine Sekil 3.2°de gosterilen mekanizma ile
baglanmustir. Bor nitriir kuantum noktalarinin ug¢ kisimlarindaki hidroksil gruplarina polimerin
yapisindaki C atomuna ¢ift bag ile baglanmig oksijenler tutunmustur ve bor nitriir kuantum
noktalarinin polimer igerisinde homojen bir sekilde dagilimi gergeklesmistir.
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Sekil 3.2. Bor nitriir kuantum noktalarinin PVB polimerine baglanma mekanizmasi




3.4. UV Bozunma Testleri

UV bozunma testi, farkli bozunma siireleri (24, 72, 170 ve 240 saat) Hn bir UV-A
lambasiyla donatilmig ev yapimi bir UV kutusunda (50x 20x 15 cm boyutunda) (Philips, 36 W,
1430 W/m?, PLL-UV A, 315-380 nm) ger¢eklestirilmistir. UV lambasi ahsap kutunun kapagina
yerlestirilmistir ve kompozit filmler kutunun tabanina lambadan 15 cm uzaklikta olacak sekilde

yerlestirilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Nanokompozit filmlerin yerlestirildigi UV bozunma kutusu

Tablo 3.1. Nanokompozit film olusumu icin deney kosullari

Numune Kodu PVB/BNQDs orani UV bozunma siiresi (saat)
(% agirhkea)
PVB-BU 9/0 0
9-0,025-BU 9/0,025 0
9-0,25-BU 9/0,25 0
9-0,4-BU 9/0,4 0
PVB-AU-24 9/0 24
PVB-AU-T72 9/0 72
PVB-AU-170 9/0 170
PVB-AU-240 9/0 240
9-0,25-24 9/0,25 24
9-0,25-72 9/0,25 72
9-0,25-170 9/0,25 170
9-0,25-240 9/0,25 240




Ornekler farkli parametrelere gore kodlanmistir. Tablo 3.1 farkli kosullarda hazirlanan

ornekler hakkinda bilgi vermektedir.
3.5. Karakterizasyon
3.5.1. Nanokompozit filmlerin SEM analizi

Sekil 3.4°te kullanilan SEM cihazina ait gorsel verilmistir. Nanokompozitlerin UV
bozunmasindan onceki ve sonraki morfolojik yapist SEM (Zeiss Supra 40VP, Almanya)
analiziyle belirlenmistir. SEM analizi bir malzemenin yiizeyini incelemek i¢in tasarlanmis
giiclii bir tekniktir. SEM analizinde 30 kV’a kadar ivme voltajlarina sahip bir elektron 1511
numuneye odaklanir (Inkson, 2016: 17). Elektron 1sin1 ile numune arasindaki etkilesimler
numuneden sinyaller yayar ve dedektdrler bunlarn toplar. Kaydedilen sinyaller bir gdriintii
olusturmak i¢in birlestirilir. Bir numune bir elektron 1siniyla 1sinlandiginda, benzer enerjiye
sahip atom ¢ekirdegi veya dis kabuk elektronlarindan “elastik sagilma” meydana gelir. 90
dereceden daha biyiik bir agiyla elastik olarak sagilan olay elektronlarina geri sagilmis
elektronlar (BSE’ler) denir. BSE sinyalleri, numunenin hem kompozisyonel hem de topografik

bilgilerini saglar.

SUPRA A0V
™

Sekil 3.4. Analizlerde kullamlan SEM gériintiileme cihazi

BSE elektronlar: ve numunenin elektronlar ve atomlar: etkilesime girdiginde “elastik

olmayan sa¢ilma” meydana gelir. Elastik olmayan etkilesimler sirasinda, hizlandirilmis




elektronlar numune atomlarima o6nemli miktarda enerji aktarir, numune elektronlarinin
uyartlmasina ve 50 eV’den daha diisiikk enerjilerle tanimlanan ikincil elektronlarin (SE’ler)
olusumuna yol acgar. SE’ler, yayilan elektronlarin diigiik enerjiye sahip olmasi nedeniyle
SEM’de en yaygin kullanilan sinyallerdir; bunlar yalnizca numunenin birka¢ nanometrelik bir
bdlgesinden kagabilir ve iyi ¢oziiniirliikle dogru topografik bilgi saglar. SEM, elektronlar 0,1—
30 keV hizlandiran bir elektron tabancasi igerir. Elektromanyetik mercekler ve agikliklar,
elektronlari 151n {izerinde odaklamak ve elektron 1511 numuneye gerekli boyuta (1-100 nm)
ulagmadan dnce elektron kaynaginin boyutuna (tungsten filament i¢in ~50 m) kii¢iiltmek igin
kullamilir. Analiz, elektron sagilmasini Onlemek icin yiiksek vakumlu bir ortamda

gerceklestirilir.
3.5.2. BNQDs’lerin ve nanokompozit filmlerin yiiksek ¢éziiniirliiklii TEM analizi

Yitksek goziintrlikli EM (HRTEM) (FEI TALOS F200S TEM 200 kV) ve TEM
(Hitachi HighTech HT7700) analizi, BNQDs’ nin olusumunu kanitlamak ve BNQDs'ler ile
PVB polimeri arasindaki etkilesimi gdstermek igin gergeklestirilmistir. HRTEM,
nanopartikiillerdeki atomlarin dogrudan gériintiilenmesi igin en giiglii tekniktir. Sekil 3.5’te
TEM cihazinin galisma prensibi gésterilmigtir. Geleneksel bir TEM genellikle 0,2 nm’den daha
iyi bir goriintii ¢ézlniirliigiine sahiptir ve nanopartikiillerin atomik 6l¢ekli yapilarini ¢dzmede

olduke¢a yeteneklidir.

Son yillardaki en onemli gelisme, HRTEM goriintillemenin yiiksek uzamsal
¢ozlnirlikli kimyasal analizle biitiinlestirilmesidir. 0,2 nm kadar kiiciik bir nanometre
boyutunda elektron probu olusturarak TEM, elektron enerji kayb1 spektroskopisi (EELS) ve
EDS kullanarak bireysel nanopartikiillerin kimyasal ve elektronik yapilarin1 tammlama ve

6l¢gmede benzersizdir (Wang vd., 2008: 395).
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Sekil 3.5. TEM calisma prensibi Kaynak: (Prof. Dr. Bilsen Besergil, Transmisyon
Mikroskopi [Erisim: 24.09.2024, https://bilsenbesergil.blogspot.com/p/transmisyon-elektron-
mikroskopi.html)

3.5.3. Nanokompozit filmlerin optik gecirgenlik analizi

UV bozunmasindan dnceki ve sonraki nanokompozit filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis
(Agilent Technologies, Cary 60 UV-Vis) ile belirlenmigtir. Ultraviyole ve Goriiniir emilim
spektrofotometrisi (Sekil 3.6.), elektromanyetik radyasyon olglimiiniin emici bir madde
tarafindan zayiflatilmasina dayanan bir tekniktir (Passos vd., 2018: 896). Bu radyasyonun,
yaklasik 190-800 nm civarinda bir spektral aralig1 vardir ve bu aralik enerji araliklar ve diger
ilgili bolgelerden gelen uyarilma tiirii agisindan da farklilik gdsterir. Bu zayiflama yansima,
sa¢tlma, emilim veya girisimlerden kaynaklanir. Ancak zayiflamanin dogru 6l¢iimleri yalnizca
absorbansi kaydederek yapilabilir. Bazi sinirlar i¢inde, absorbans belirlenecek analitin
konsantrasyonuna ve 1smlama sirasinda numuneden gegerken 15131n mesafesine orantilidir. Bu
iliskiye Beer yasas1 denir ve genellikle A=gxbxc olarak yazilir, burada A absorbans anlamina
gelir, € mol™" L cm™! cinsinden molar absorbans katsayisidir (dalga boyuna bagl). b cm

cinsinden yol uzunlugudur ve ¢ mol L™ cinsinden absorplayici konsantrasyonudur.




Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan UV-vis spektrofotometresi
3.5.4. Nanokompozit filmlerin fotoliiminesans analizi

UV bozunmasindan oOnceki ve sonraki nanokompozit filmlerin fotoliiminesans
ozellikleri PL spektrokopisi (Dongwoo optron, maple 1l HeCd lazerle eslestirilen, (Sekil 3.7))
ile belirlenmistir. PL, malzemelerin elektronik yapisini incelemek i¢in tahribatsiz ve temassiz
bir optik yontemdir. Bir numuneye 151k verildiginde, 15181n emildigi ve fazla enerjinin bir
malzemeye aktarildif1 fotouyarilma adi verilen bir siire¢ baslatilir. Bu fazla enerji numune
tarafindan iki sekilde dagitilabilir: 15tk emisyonu veya liiminesans yoluyla. Isik spektral,
uzamsal ve zamansal olarak analiz edilebilir. PL spektroskopisi, bir Xenon lambasindan gelen
yaklasik 254 nm’lik UV radyasyonunun malzemeye diismesine izin verilen ve bdylece
elektronlart daha yiiksek bir enerji seviyesine uyaran optik bir cihazdir (Mitri¢, 2022: 43).
Enerji kaybettikten sonra bu yiiksek enerjili elektronlar, fotomultiplier tiip tarafindan algilandig1

gibi goriiniir bolgede fotonlar serbest birakarak temel duruma geri dénerler.




Sekil 3.7. Analizlerde kullanilan PL spektrofotometresi

3.5.5. Nanokompozit filmlerin FT-IR analizi

BNQDs/PVB nanokompozitlerinin kimyasal etkilesimi ve fonksiyonel gruplari FT-IR
(Agilent Technologies, Cary 630, (Sekil 3.8)) analizi ile belirlenmistir. FTIR, bir numuneye
kiziltesi radyasyon uygulanmasi sonucu olusan molekiiler titregimlerin enerjisini tespit eden
absorpsiyon tabanli bir yéntemdir. FTIR spektroskopisi, son on yilda énemli gelismeler
kaydeden, daha kolay, daha izl ve daha nesnel tanilar vaat eden bir alandir (Diem vd., 2002:
349). FTIR spektroskopisi, bir spektrum bigiminde goriinen madde ve elektromanyetik
radyasyon arasindaki etkilesimleri inceler. Her molekiiliin, onu benzersiz kilan ve diger
molekiillerden ayirt edilmesini saglayan bir spektrum parmak izi vardir. FTIR spektrometresi,
genis bir spektral aralikta (4000 ile 400 ¢cm ' arasinda) ayni1 anda yiiksek ¢oziiniirliikli bilgi
toplar; bu, dar bir frekans araliginda giicli ayn1 anda tahmin eden bir dagitic1 spektrometreye
gore belirgin bir avantajdir. Spektroskopi tekniklerinin (FTIR veya parlak algilanabilir (UV-
Vis) spektroskopisi) amact, bir numunenin her frekansta ne kadar 151tk emdigini Slgmektir

(Mattsson vd., 2024:381).




Sekil 3.8. Analizlerde kullanilan FT-IR spektrofotometresi
3.5.6. Nanokompozit filmlerin mikro-Raman analizi

BNQDs/PVB nanokompozitlerinin kimyasal etkilesimi mikro-Raman (WITech alpha
300R, 532 nm lazer (Sekil 3.9)) analiziyle dogrulanmistir. Raman spektroskopisi bir tiir sa¢ilma
spektroskopisidir. Raman spektroskopik analizi, Hintli bilim adami C.V. Raman (Raman)
tarafindan kesfedilen Raman sagilma etkisine dayanir ve molekiiler titresim ve déniis hakkinda
bilgi edinmek i¢in hedef 1518mmin farkh frekanslarindaki sag¢ilma spektrumunu analiz eder.
Raman spektroskopisi, malzemeler i¢indeki 151k ve kimyasal baglarin etkilesimine dayanan
tahribatsiz bir analitik tekniktir. Raman spektroskopisi, bir numunenin kimyasal yapisi, fazi ve
morfolojisi, kristalligi ve molekiiler etkilesimleri hakkinda ayrintili bilgi saglayabilir (Shi vd.,
2023:11).

Sekil 3.9. Analizlerde kullanilan mikro-Raman spektroskopisi




4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sonug
4.1.1. BNQDs sentezi

Hazirlanan BNQDs’lerin optik &zellikleri UV-Vis analiziyle belirlenmistir. Grafik
4.1’de BNQDs’ler yaklasik 280 nm’de maksimum emilim géstermektedir ve bu da literatiir
verileriyle uyusmaktadir (Liu vd., 2016: 1600661). Chen ve arkadaslari, BNQDs’lerin tipik
absorpsiyon grafiginde 274 nm’de emilim gésterdigini belirtmislerdir. 290 nm’de bir baska iist
iiste binen emilim zirvesi gbézlenmistir. Grafik 4.1%in icerisindeki gdrsel 365 nm UV 15181nin
aydinlatmasi altinda BNQDs ¢ozeltisinin mavi floresansa sahip oldugunu gostermektedir. Bu

sonug, BNQDs’lerin floresan dzellik gosterdigini dogrulamaktadir (Liu vd., 2016: 18899; Wu
vd., 2011: 4354).

—— BNQD:s |
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Dalgaboyu (nm)
Grafik 4.1. Bor nitriir kuantum noktalarinin ultraviyole ve goriiniir (UV—-Vis) spektrumlar;

icerideki fotograf: goriiniir (sol) ve 365 nm UV (sag) 1siklar altinda sulu ¢ozeltide dagilmis
BNQDs’lerin fotograflan

Grafik 4.2°de, BNQDs’lerin FT-IR spektrumu verilmigtir. O-H, N-H ve B-N
gerilmelerinin tepelerinin 6rtiismesi nedeniyle, 3301 cm™”deki genis ¢ekme bandi, -OH veya
N-H fonksiyonel gruplarina ait cekme bandi olarak tanimlanabilir. 2980, 2897 ve 1414 c¢m!
civarindaki tepe, C-H bagini temsil etmektedir (Mudalip vd., 2013:124). 1638, 1453 ve 1308
em'"deki tepe, B-N gerilme modlarinin karakteristik tepesini temsil etmektedir. (Liu vd., 2016:
1600661; Ren vd., 2021:5348).
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Grafik 4.2. BNQDs’lerin IR spektrumu

TEM 1zgarasinda dagilmug BNQDs’lerin TEM goriintiisii Sekil 4.1-a’da gdsterilmigtir ve
noktalarin ortalama boyutu 4,5 nm olarak olciilmiistir. HRTEM goriintiisii, BNQDs’lerin
yiiksek kristalligini gdsteren net kafes sacaklarini ortaya koymaktadir (Sekil 4.1-b). Katmanlar
aras1 bosluk, hekzagonal bor nitriiriin (002) diizlemine karsilik gelmektedir ve 0,34 nm olarak
hesaplanmistir (Lin vd., 2014:60). Bu sonuglarla bor nitriir kuantum noktalarinin bagarili bir
sekilde sentezlendigi TEM analizi ile de kanitlanmistir. EDS spektrumlar, sirasiyla %45,46,

%43,13, %10,83 ée %0,58’lik atomik orana sahip B, C, N ve O elementlerinin varligimni
dogrulamaktadir (Sekil 4.1-c).
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Sekil 4.1. a) TEM 1zgarasinda dagitilmis BNQDs’ ler, (b) BNQDs'lerin yiiksek
¢oziliniirliiklii TEM gériintiisii, (¢) BNQDs’lerin enerji dagitici x-151n1 spektroskopisi (EDS)
spektrumu; grafik igerisinde yer alan goriintii: halka seklinde karanlik alan (HAAFD)

goriintiisii ve B ve N elementlerinin karsilik gelen EDS haritalama goriintiileri
4.1.2. BNQDs/PVB nanokomporzit sentezi

Sekil 4.2 a-d farkli BNQDs katkilama oranlarinda elde edilen nanokompozit filmlerin
gorselini igermektedir. Sekil incelendiginde BNQDs katkilama miktar1 arttikea filmlerin
gecirgenliginin azaldigi ve daha koyu renk bir film elde edildigi gézlenmektedir. Yiiksek
katkilama oranlarinda (Sekil 4.2-c, d) BNQDs’lerin polimer matrisi icerisindeki dagilim
homojendir. Elde edilen filmlerin mekanik dayanimlar: karsilastirildiginda katkisiz PVB filmi
olduke¢a kirilgan bir yapida iken katkilama orani arttikga filmlerin siinekligi ve dayanimu da

artis gostermistir.




Sekil 4.2. Katkilanmamis ﬁ: farkli BNQDs katkilama oranlarinda elde edilmis
nanokompozitlerin gérselleri a) PVB-BU, b) 9-0,025-BU, ¢) 9-0,25-BU, d) 9-0.4-BU

Sekil 4.3-a—d, BNQDs’lerin PVB matrisindeki dagilimini kapsamli bir sekilde anlamak
igin UV bozunmasindan énce BNQDs katkili polimer nanokompozit filmlerin morfolojik
goriintiilerini (10 ve 20 kX biiyiitme) igermektedir. Sekil 4.3-a, katkisiz polimer filmin
morfolojisini gdstermektedir. Sekil incelendiginde saf PVB’de birkag diizensiz sekilli pargacik
bulunmaktadir. PVB’nin karakteristik katmanli, piiriizsiiz ve kohezif formu gézlemlenmektedir
(Ahn ve Soo Kim, 2014: 32). Sekil 4.3-b-d’de, polimere katkili BNQDs’nin miktan arttik¢a
kiiresel yapilarin daha goriiniir hale geldigi ve ayirt edilebildigi agik¢a gozlemlenmektedir.
Ancak, BNQDs’lerin yiikleme konsantrasyonu arttik¢a, polimer matrisinin ¢ekirdeklenmesinin
ve yiizey modifikasyonunun daha net bir sekilde elde edildigi goriilmektedir. Ayrica, kuantum
noktalarinin PVB matrisinde sabitlendigi sylenebilir (Arthisree vd., 2018: 790).
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Sekil 4.3. UV bozunmasndan dnce farkli kosullarda hazirlanan nanokompozit filmlerin SEM
goriintiileri a) PVB-BU, b) 9-0,025-BU, c) 9-0,25-BU, d) 9-0,4-BU




Sekil 4.4 a-d belirli bir BNQDs yiikleme konsantrasyonunda farkli UV bozunma
stirelerinden sonra nanokompozit filmlerin morfolojik degisimlerini gostermektedir. UV
bozunmasindan dnce, polimer ve nanokompozit film malzemeleri daha piiriizsiiz ve katmanh
bir kesit alani gosterirken, farkli UV bozunma siirelerinden sonra karakteristik yiizey ¢atlaklar
ortaya ¢ikmugtir. Ayrica, UV bozunmasindan énceki durumla karsilastirildiginda, bozunmadan

sonra polimer yapisinda oluklar ve gatlaklar olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.4. UV bozunpmasindan sonra farkli kosullarda hazirlanan nanokompozit filmlerin SEM

goriintiileri a)9-0,25-AU24, b) 9-0,25-AU72, ¢) 9-0,25-AU170, d) 9-0,25-AU240

Nanokompozit filmlerin sahip oldugu fonksiyonel gruplar UV bozunmasindan dnce ve
sonra FT-IR analizi ile belirlenmistir. (Eaﬁk 4.3, Grafik 4 4. ve Grafik 4.5.). Grafik 4.3 farkh
BNQDs miktarlar ile katkilandirilmis nanokompozit filmlerin ve katkilandirilmanis saf PVB
polimerinin FT-IR spektrumlarini temsil etmektedir. Spektrumda, polimerin stresleri diginda
aywrt edici bir stres gdzlenmemistir. Bazi dalga boyu kaymalart BNQDs katkisinin eklenmesiyle
iliskilendirilmistir. 2812 ¢cm™’deki stres simetrik -CH> gerilmesine aittir ve tiim katkili
nanokompozit filmler igin 2881 cm™"’e kaymustir (Roy vd., 2014: 134). 1029 cm " deki stres C-
O-C gerilmesini temsil etmektedir ve tekrar 1037 cm-""e kaymustir. 882 cm™"deki stres C-O
gerilmesiyle iliskilidir ve 891 cm™e kaymistir (Haijan vd., 2012: 9966). BNQDs

konsantrasyonunun artmasiyla birlikte piklerin yogunlugunda belirgin bir artis goriilmiistiir.
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Grafik 4.3. Katkilandirlmamis ve farkh oranlarda BNQDs ile katkilandirilmis nanokompozit

filmlerin UV bozunmasindan énce IR spektrumlari

Grafik 4.4. ise katkilandirilmamig PVB filmlerinin farkli UV bozunma siirelerindeki IR

spektrumlarini icermektedir.
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Grafik 4.4. Katkilandirilmamig PVB filmlerinin farkli UV bozunma siirelerinden sonraki IR

spektrumu




Saf PVB polimer filmi igin, 2812 cm™’deki tepeler farkli UV bozunma siirelerinden
sonra 2821, 2828 ve 2880 cm™’e kaymistir, bu da bozunma siireleri arttikga -CH: gruplarinin
polimer yapisindan koptugunu gdstermektedir (Yousif ve Haddad, 2013:398). Grafik 4.5 ise
sabit BNQDs oraninda katkilandirilmis nanokompozit filmlerin UV bozunmasindan &nce ve

sonra IR spektrumunu gostermektedir.
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Grafik 4.5. Sabit BNQDs oraninda katkilandirilmig nanokompozit filmlerin UV

bozunmasindan dnce ve sonra IR spektrumu

1400 ile 1600 cm™ (1545 cm™) arasindaki pikler, tiim bozunma siireleri i¢in UV
bozunmasindan sonra 1568 cm™’e kayan C=C grubunun varligini géstermistir (Samanta vd.,
2011:1642). Grafik 4.6°da, saf PVB polimer filmi ve BNQDs katkili kompozit filmlerin mikro
Raman spektrumu verilmistir. 1437-1441 cm™! civarindaki bantlar, PVB polimerinin C=C gift
bag gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Mclntire vd., 2011:1435). BNQDs'lerin yiikleme
konsantrasyonu arttik¢a pik yogunluklarmin da dnemli dl¢lide arttigi gozlemlenmistir. Ayrica,
kuantum nokta yiik konsantrasyonu arttik¢a ana bandin 1437 em™’den 1441 cm™’e kaydig

gozlemlenmistir. Bu durum, kompozit filmlerin IR spektrumuyla da uyumludur.
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Grafik 4.6. Katkilanmamus ve farkli BNQDs oranlarinda katkilanarak hazirlannug
nanokompozit filmlerin Raman spektrumu

Sekil 4.5 BNQDs/PVB kompozitinin TEM goriintiisiinii icermektedir. Goriinti,
BNQDs’lerin (siyah noktalar) aglomerasyon olmadan polimer matriste iyi dagildigin agike¢a

gostermektedir.

Sekil 4.5. %0,25 agirlik oraninda katkilandirilmis BNQDs-PVB nanokompozitinin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) gériintiisii

Grafik 4.7 UV bozunmasindan once katkilanmamis ve farkli BNQDs oranlarinda
katkilandirlmis  nanokompozit filmlerin  UV-vis spektrumunu goéstermektedir. UV
performansindaki artist kamtlamak igin, UV-goriiniir spektrumlar hem katkisiz hem de farkh
BNQDs yiikleme konsantrasyonlarinda gegirgenlik modunda kaydedilmistir.




Saf PVB filmi i¢in, goriiniir bélgede yaklasik %90’1ik bir gegirgenlige sahip oldugu
gorillmiistiir. 200 ile 300 nm arasindaki bdlgeyi tamamen absorpladig1 gézlenmistir. Bu dalga
boyu, BNQDs yiikleme konsantrasyonu arttikca tamamen emilim gdstermistir ve gdriiniir

bolgedeki gecirgenlik %20 ile %70 arasinda azalmugtir.
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Grafik 4.7. UV bozunmasindan once katkilanmamis ve farkli BNQDs oranlarinda

katkilandirilmig nanokompozit filmlerin UV-vis spektrumu

BNQDs yiikleme konsantrasyonu arttik¢a UV koruyucu etkideki artis, spektrumun saga
dogru egilimiyle aciklanabilir. UV-A bolgesindeki koruyucu etki, saf polimer film numunesine
kiyasla dnemli 6l¢iide artmistir. BNQDs’lerin 90,025 oraninda katkilanmasi UV boélgesindeki
gegirgenligin yaklasik %17 oraninda azalmasina yol agmistir. Ozellikle %0,25 ve %04
oraninda BNQDs katkilanmis polimer nanokompozit filmler, UV bdlgesindeki gegirgenligin
sirastyla yaklagik %69 ve %95 oraninda azalmasiyla miikemmel UV koruma ozellikleri

gostermislerdir.

UV koruma etkisi daha giiclii olmasina ragmen, goriiniir bolgedeki gecirgenlik %0,4
katkilama oraninda (yaklasik %20) onemli dlglide azalmistir yani seffaflik dnemli 6lgiide

kaybolmustur bu nedenle UV bozunma deneyleri %0,25 oraninda BNQDs katkilandirilmus




nanokompozit filmlerle devam ettirilmistir. Katkilama orani sabit tutulup farkli UV bozunma

stirelerinde UV-vis spektrumu kaydedilmistir.
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Grafik 4.8. Farkli zamanlarda UV bozunmasindan sonra katkisiz polimer filmlerin ve %0,25

oraninda BNQDs katkili kompozit filmlerin gecirgenlik spektrumu

Grafik 4.8, farkli zamanlarda UV bozunmasindan sonra katkisiz polimer filmlerin ve
%0.25 oraninda BNQDs katkili kompozit filmlerin gegirgenlik spektrumunu gostermektedir.
UV bozunma siiresi arttikca kompozit filmlerin daha gegirgen hale geldigi acikca
gozlemlenmektedir. UV bozunma siiresi arttikca, BNQDs’lerin UV koruyucu o&zelligi
azalmistir. Ancak, saf polimer film 6rneklerinin 24 saatlik bozunmasina kiyasla 240 saatlik
bozunmada bile daha yiiksek koruma gostermektedir. UV engelleyici malzemelerin UV emilim
kapasitesinin yam sira, kimyasal kararhilig1 da pratik uygulamalar i¢in énemlidir (Luo vd.,
2022: 254). 240 saatlik uzun bir UV bozunma siirecinden sonra bile, BNQDs katkili polimer
kompozit filmlerin hem optik seffafligi hem de emilim kapasitesi korunmustur. Bu, elde edilen
kompozit filmlerin foto-isinlamaya karsi giliglii bir direng gdsterdigini gdstermektedir. Bu
sonuglara gére, BNQDs katki maddelerinin polimer nanokompozit filmlerin UV koruyucu

ozellikleri izerinde olumlu bir etkisi oldugunu sdyleyebiliriz.




Fotoliiminesans oOl¢limleri, kuantum noktalart igeren malzemelerin en Gnemli
ozelliklerinden biridir. Grafik 4.9, artan BNQD konsantrasyonlar1 i¢eren polimer kompozit
filmlerin ve farkli zamanlarda UV bozulmasina maruz birakilan filmlerin fotoliiminesans
spektrumunu gostermektedir. Spektrumda emisyon pik noktasi tim oOrnekler ig¢in UV
bolgesinde yaklastk 465 nm’dir. Spektrumda artan BNQDs konsantrasyonuyla emisyon
yogunlugunun énemli dlgiide arttigi gozlemlenmistir. Saf PVB filmi zayif emisyona sahipken,
BNQDs’lerin yaprya eklenmesi filmlerin fotoliiminesans &zelliklerini iyilestirmistir.
Nanokompozit filmlerin fotoliiminesans spektrumundan, 24 saatlik bozulmadan sonra filmin
PL &zelliklerinde dnemli bir azalma olmadigi, ancak filmlerin bozulma siiresi 240 saate kadar

arttikca PL 6zelliklerini kaybettigi goriilmektedir.
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Grafik 4.9. Artan BNQDs konsantrasyonlari iceren polimer kompozit filmlerin ve farkli

zamanlarda UV bozulmasina maruz birakilan filmlerin fotoliiminesans spektrumu




Sekil 4.6. 365 nm UV 1siklari altinda BNQDs/PVB nanokompozit filmlerinin fotograflar (a)
PVB-BU, (b) 9-0,025-BU, (c) 9-0,25-BU, (d) 9-0,4-BU, (e) 9-0,25-AU24, (f) 9-0,25-AU72,
(g) 9-0,25-AU170 ve (h) 9-0,25-AU240

Sekil 4.6 a-h’de clde edilen fotograflar, filmlerin PL ozelliklerini spektrumla
dogrulamak icin gdsterilmistir. Spektruma benzer sekilde (Grafik 4.9), daha fazla BNQDs
katkisinin daha yogun mavi emisyona yol agti1 goriilmektedir. Yine, UV bozunma siiresi
arttik¢a, mavi radyasyonun yogunlugu dzellikle 170 saat sonra 6nemli 6l¢lide azalmaktadir. Bu
durum, nanokompozit filmlerin PL spektrumlariyla tutarhdir.

4.2, Tartisma

Grafik 4.1°de 274 nm dalga boyundaki emilimin esas olarak ortaya ¢ikan kuantum
noktalarmin yiizeylerinin, kenarlarinin ve boyutunun sinerjik etkilerinden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. 290 nm’de goriilen emilimin temel sebebi ise BNQDs’lerin uglarina bagh
fonksiyonel gruplar enerji bant aralifinda hafif bir kaymaya neden olmaktadir (Chen vd., 2021:
126181). Grafikteki zirveler, Jerome ve Sundramoorthy tarafindan aym yontemle borik asit ve
ire kullanilarak sentezlenen BNQDs’lerin emilim spektrumuyla tutarhdir (Jerome ve
Sundramoorthy, 2018: B3017). Grafik 4.2°de verilen IR spektrumu incelendiginde Jerome ve
Sundramoorthy tarafindan ayn: yontemle ve ayni malzemeler kullamilarak iiretilen

BNQDs’lerin elde edilen IR spektrumuna oldukga benzer oldugu gézlemlenmistir (Jerome ve




Sundramoorthy, 2018: B3017). Ayrnca, Liu ve ark. DFT hesaplamalarimi kullanarak
BNQDs’lerin IR spektrumlarini simiile etmislerdir ve bu da B-N baglanmasi i¢in 1300 ve 1534
cm! arahi@indaki germe modlariyla sonuglanmistir ve bizim gézlemimizle tutarlidir (Liu vd.,
2016:18899). FT-IR spektrumu, BNQDs’lerin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir. Sekil 4.1-c’de EDS haritalama goriintiileri incelendiginde C safsizliginin esas
olarak TEM 1zgarasindan kaynaklandig1 ve bunun yani sira 6nciil maddelerin sebep oldugu bazi
C safsizliklarinin da mevcut olabilecegi degerlendirilmektedir. Sekil 4.3 incelendiginde UV
bozunmasindan dnce, polimer ve nanokompozit film malzemeleri daha piriizsiiz ve katmanlh
bir kesit alam gdsterirken, farkli UV bozunma siirelerinden sonra karakteristik yiizey catlaklar
ortaya gikmustir. Ozellikle polimerin kselerindeki yiizey egilimi, 1sinlama sonucu polimerdeki
biiyiik zincirlerin kirilmastyla agiklanabilir (Omer vd., 2021:209). Grafik 4.5’te 1400 ile 1600
em! (1545 em!) arasindaki pikler, tiim bozunma siireleri i¢in UV bozunmasindan sonra 1568
em’e kayan C=C grubunun varligini gdstermistir. Bunun baslica nedeni, SEM gériintiilerinde
gozlemlendigi gibi, UV bozunmasindan sonra C=C gii¢lii baginin hasar gérmesi ve bu durumun
polimer yapisinda yiizey catlaklarina neden olmasidir (Sekil 4.3-a-d). Grafik 4.6 Raman
spektrumunda BNQDs’lerin yiikleme konsantrasyonu arttik¢a pik yogunluklarinin da énemli
olgiide arttigl gézlemlenmistir. Bunun temel sebebi, BNQDs’lerdeki oksijen agisindan zengin
gruplarin  yapisal deformasyonlandir. Grafik 4.7°de nanokompozitlerin UV  koruma
performans: incelendiginde BNQDs’ler, bor nitriir nanokiireleriyle yapilan énceki ¢alismalarla
karsilastirildiginda daha etkili UV koruma performansi gdstermistir (Fu vd., 2015:115702).
Grafik 4.8’de UV bozunma siiresi arttik¢ca kompozit filmlerin daha gegirgen hale geldigi agikga
gozlemlenmektedir. SEM gbriintiilerinde agiklandig: gibi, bu esas olarak UV bozunmasindan
sonra PVB’nin morfolojik yapisindaki degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Polimer
yapisindaki bazi ¢atlaklar ve diizlemsel degisiklikler gecirgenlik ve UV koruma performansinda
degisikliklere neden olmustur (Emir ve Kuru, 2024: e55171). Grafik 4.9 incelendiginde
spektrumda emisyon pik noktast tiim ornekler i¢in UV bélgesinde yaklagik 465 nm’dir. Bu pik
literatiirde bulunan sonuglarla tutarhidir (Nguyen vd., 2021: 130922). Saf PVB filmi zayif
emisyona sahipken, BNQDs’lerin yapiya eklenmesi filmlerin fotoliiminesans 6zelliklerini
iyilestirmistir. Bu durum, BNQDs’lerin oksijen agisindan zengin gruplarinin elektronik gecis
saglayarak yiiksek yogunluklu PL emisyonu gostermesiyle agiklanabilir (Arthisree vd., 2018:
790). Bununla birlikte, PL. emisyonunda katkilama oramiyla birlikte diizenli artig, kuantum
noktalarmmn kompozitte iyi dagildigmm ve kiimelesmenin ¢ok fazla olmadiginm bir
gostergesidir (Xu vd., 2013:10654). Bol ve Meijerink, UV radyasyonunun kuantum

noktalarinin ozellikleri ilizerindeki etkisini arastirmiglardir. PL dzelliklerinin UV 1sinimuyla




arttigim1  veya kullanilan polimere bagli olarak zamanla azaldigim belirtmislerdir.
Calismalarinda, kuantum noktalarini polivinil alkol (PVA), PVB, metilakrilat (MA) ve
polipropilen (PP) gibi farkli polimerlerle etkilestirmislerdir ve PVA, PVB ve MA ile
etkilestirilen kuantum noktalarimun, UV 1simmminin artmasiyla PL o6zelliklerini PP ile

etkilestirilenlere gore daha iyi korudugunu belirlemislerdir (Bol ve Meijerink, 2001:10203).

Bu durum kullanilan polimerin daha etkili baglanma ve polimerizasyon &zelliklerine
bagl olarak, nanopartikill yiizeyindeki pasiflestirici molekiillerin daha etkili kaplanmasiyla
aciklanabilir. Yiksek derecede polimerizasyon, kuantum noktalarinin yiizeyindeki sarkan
baglarin sayisini azalttig1 igin, ayn1 zamanda polimer tarafindan partikiil yiizeyinin etkili bir
sekilde kaplanmasina neden olur (Li vd., 2020:127353). Kullamlan PVB polimerinin 6zellikleri

nedeniyle, filmler PL 6zelliklerini yaklagik 170 saat boyunca bozunmadan korumuslardir.




4.3. Genel Sonuglar ve Oneriler

v Tez calismasi kapsaminda yiiksek UV korumasi ve fotoliiminesans ozelliklerine sahip
BNQDs katkili PVB nanokompozit filmleri basariyla iretilmistir.

v Polimer matristeki BNQDs konsantrasyonunun artmasi sonucunda daha yiiksek UV
koruma ozellikleri elde edilmistir.

v %0,4 oraninda BNQDs katkili nanokompozit, goriiniir bolgede gegirgenlikte azalma
olmasina ragmen, UV bolgesinde %95 UV koruma performansi géstermisgtir.

v UV bolgesindeki gecirgenlik, %0,25 oraninda BNQDs ile katkilanmis polimer
nanokompozitler i¢in yaklasik %69 oraninda azalmstir.

v 240 saatlik uzun bir UV bozunma siirecinden sonra bile, BNQDs katkili polimer
kompozit filmlerin hem optik seffafligi hem de absorpsiyon kapasitesi korunmusgtur.

v SEM ve TEM goriintiileri polimer matrisinde kuantum noktalarimin homojen dagilimim
kanitlamgtir,

v HRTEM goriintisii, BNQDs'lerin yiiksek kristalligini gosteren net kafes sagaklarim
gostermistir.

v BNQDs’lerin eklenmesiyle C=C bandindaki kayma Raman analizi ile gdsterilirken,
kompozitlerdeki hidrojen bag: etkilesimi FT-IR analizi ile gosterilmistir.

v Fotoliiminesans sonuglar1 degerlendirildiginde katkisiz PVB filmi zayif emisyona
sahipken, BNQDs’lerin eklenmesi polimer filmlerin fotoliiminesans ézelliklerini iyilestirmistir.
v Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen BNQDs/PVB nano kompozitlerinin miikemmel
optik dzellikler gdsterdigi sonucuna varilabilir.

v Elde edilen nanokompozit filmlerin UV koruyucu malzeme olarak birgok alanda
degerlendirilebilirken ayn1 zamanda giiclii fotoliiminesans ozellikleri sayesinde biyo
goriintiileme, atitk sularda agir metal tespiti, gaz sensorii vb. alanlarda da kullanimi
gerceklestirilebilir.

v Sonug olarak tez calismasi kapsaminda birden ¢ok iistiin optik 6zellige sahip polimer
matris tabanli kuantum nokta katkili yeni bir malzeme basarili bir sekilde sentezlenerek yapisal

ve optik karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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