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Oz

Bu calismada kuantum nanokristaller olarak bilinen CdTeS yapilar1 suda dagilabilen sekilde kolloidal olarak
sentezlenmistir. Elde edilen nanokristallerin analizleri ve karakterizasyonu UV-vis ve floresans spektorofotometrisi,
TEM (transmission electron microscope-gegirimli elektron mikroskobu), XRD (X-ray diffractometer-X 1sim
kristalografisi), teknikleri ile yapilmistir. Elektronik ve biyolojik amaglh bir¢ok alanda uygulama imkani saglayan bu
parcaciklar, sensor uygulamalari ile bazi suda bulunan kirletici maddelerin tayini i¢in kullanilmistir. Elde edilen CdTeS
nanokristallerinin floresans &zellik gostermeleri ve ortamdaki maddelerle etkilesimleri sonucunda spektroskopik
ozelliklerinin degismesi sayesinde, Ba?*, Ca?*, K*, Li*, Mg?, Na*, Sr*" gibi alkali ve toprak alkali metalleri tayini icin
optik sensor gelistirilmesinde kullamlmistir. Elde edilen bulgulara gére en yiiksek floresans soniimlenmesi Mg®*
iyonlari i¢gin gdzlenmistir.

Anahtar kelimeler: CdTeS, Kuantum nanokristaller, Optik sensorler

Abstract

In this study, CdTeS (nanocrystals) which are known as quantum dots were colloidally synthesized in form of water-
dispersible. Analysis and characterization of obtained nanocrystals were carried out by UV-vis and fluorescence
spectrophotometry, TEM and XRD techniques. These particles that have been facility of application in electronic and
biological areas were used to detect some pollutants with sensor applications. Because of that the obtained CdTeS
nanocrystals have fluorescence properties and their spectroscopic properties have been changed by interaction with
materials around them, they were used to detect alkaline and alkaline earth metal ions such as Ba®*, Ca®*, K*, Li",
Mg®*, Na*, Sr** in development of optic sensor. According to the obtained results, the highest fluorescence quenchnig
was observed for Mg®* ions.
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1. Giris

Nanokristaller periyodik tablonun 11-VI, 11-V
veya IV-VI grubu elementlerinin birlesmesi
sonucu olusan nano boyutlu malzemelerdir.
Boyutlar1 yaklagik 2-10 nm ya da 10-50 atom
kadardir. Ozellikle yariiletken 6zellikte olanlart
cok Ozel ve essiz malzemeler olarak bilinmektedir
(Jiang, 2008; Jamieson vd., 2007; Xing vd.,
2008).

Kuantum nanokristallerin liiminesans karakteris-
tikleri ve yiikksek kuantum verimi gibi pek ¢ok
optik ozellikleri, partikiil biiyiikliigline bagh
olarak degismektedir (Steigerwald ve Brus, 1990;
Regulacio ve Han, 2010). Nanokristaller UV
1s1kla uyarildigr zaman goriiniir bolgede emisyon
yaparlar ve boyutlarina bagl olarak farkli renkte
goriiniirler (Liao vd., 2011).

Kompozisyon, partikiil biiyiikligi ve yiizey aktif
madde degisimine bagli olarak kuantum nokta
parcaciklarin  floresans  Ozellikleri ayarlana-
bilmektedir (Jin vd., 2004; Pons vd., 2009; Wang
vd., 2009). Yari iletken 6zellik ve farkli pargacik
biiyilikliigli sayesinde farkli optik ve elektronik
Ozellige sahip olan bu kristaller, nanoelektronik-
lerde, biyoteknoloji alaninda, optoelektronik
devrelerde ve biyoisaretleme islemlerinde tercihen
kullanilmaktadirlar (Mansur, 2010; Al-Salim vd.,
2007; Liang vd., 2009).

Ozellikle, ayarlanabilir floresans  dzellikleri
sayesinde bu pargaciklari, kuantum nanokristal
temelli optik sensor problar (Hu vd., 2011; Priyam
vd., 2009; Li vd., 2012), biyolojik uygulamalar
(Rosenthal vd., 2011) gibi pek c¢ok alanda
kullanmak da miimkiindiir. Kuantum nanokristal-
lerin sensor uygulamalari igerisinde metal iyonlari
icin yapilan tayinler olduk¢a c¢ok dikkat
¢cekmektedir (Li vd., 2011; Han vd., 2014).
Ozellikle de sularda mevcut olan ve insan viicudu
icin 6nem arz eden Cca®', K, Mg2+, Na*, baz
alkali ve toprak alkali metallerin tayin
edilebilmeleri olduk¢a énemlidir (Liu vd., 2016).

Bu ¢alismada suda ¢oziinebilen, alasim yapisinda
nanokristallerin sentezleri yapilmistir. Elde edilen
krsitallerin optik ve yapisal karakterizasyonlar
gergeklestirilmis ve suda ¢oOziinebilen katyon
tirlerinin tayini i¢in optik sensdr uygulamalari
yapilmustir.

Kuantum nanokristallerle floresans soniimlenmesi
calismalari icin kullanilan Ba®*, Ca?*, K*, Li*,
Mg”, Na*, Sr** gibi alkali ve toprak alkali metal
iyonlarmin standart ¢ozeltileri ile ¢alisilmistir.
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2. Materyal ve Yontem
2.1. Kimyasallar

Kadmiyum kloriir (CdCI,.5/2 H,0, %99,9), 3-
merkaptopropiyonik asit (MPA, >%99), Toz
telliiryum (Te, 200 mesh %99.5), sodyum bor
hidrit (NaBH4-sodyum bor tetra hidriir, %99.99),
tiyoire (CH4N,S, > % 99), potasyum hidroksit
(KOH), etanol (%99.5), propanol (%99.9) Sigma-
Aldrich’den temin edilmistir.

Floresans sensorii icin kullanilan metaller;
kalsiyum nitrat (Ca(NOs),), potasyum nitrat
(KNOg), lityum nitrat (LiNO3), baryum kloriir
(BaCl,), magnezyum Kkloriir (MgCly), sodyum
kloriir (NaCl) ve stronsiyum kloriir (SrCly) tuzlar
seklinde Sigma-Aldrich’den temin edilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Cozelti hazirlama ve aktarma islemlerinde 10-100
pL, 100-1000 pL ve 20-200pL ayarlanabilen
mikropipetler ve pH ayarlama sirasinda karistirma
amactyla WiseStir marka manyetik karistirict
kullanilmustr.

Elde edilen nanokristallerin karakterizasyon
caligmalarinda TEM, XRD, UV ve floresans
spektrofotometresi gibi cihazlar kullanilmigtir.
Kiristallerin yapisal karakterizasyonu i¢in Bruker
New Advance D8 ve Rigaku marka X 1sinlari
Difraktometresi-Kiiciik A¢1 X 1smlari Sagilmasi
(XRD-SAXS), nanokristallerin biyiiklik ve
sekillerinin tespiti icin Jeol Marka Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilmistir.

Nanokristalleri  uyararak bunlarin  floresans
emisyonunu gostermek icin 365 nm dalga boylu
UV lamba kullanmilmistir. Optik absorpsiyon
Olciimleri Biochrom Libra S22 marka UV-vis
spektrofotometresinde ve fotoliiminesans oOl¢giim
ve sensor ¢alismalar1 ise HITACHI F-7000 marka
floresans  spektrofotometresinde  gergeklestiril-
mistir.

2.3. Nanokristallerin Sentezi

Kristal sentezleri literatiirde daha 6nceden verilen
metoda dayanarak gergeklestirilmistir (Piven vd.,
2008; Baslak vd., 2014). Bu reaksiyonlarda yiizey
aktif madde olarak Sekil 1°de yapisi1 goriilen 3-
merkaptopropiyonik asit (MPA) kullanilmistir.
Kadmiyum kaynagi olarak da kadmiyumun suda
¢oziinebilen kloriir tuzu kullanilmugtir.
Nanokristallerin elde edilmesi igin kullanilan
sentez prosediiriinde, 1.0 mmol CdCl,.5/2H,0 ve
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2.0 mmol MPA 200 mL suda c¢oézdirildikten
sonra 1.0 mol/L KOH ¢ozeltisi ile pH 12’ye
ayarlanir. Hazirlanan ¢ozelti 30 dakika boyunca
N, gazina doyurulmus ve 100 °C sicaklikta 1sitilir.
Telleryum (Te) ve kiikiirt (S) kaynagi olarak
NaHTe ve tiyotire kullanilmstir. 0.5 mmol
NaBH,; ve 0.2 mmol Te toz karigimi N, gazina
iyice doyurulduktan sonra yaklasik 10 mL suda ve
80 °C su banyosunda mor renk goézleninceye
kadar karistirilarak bekletilir. S kaynagi igin 0.2
mmol tiyoiire N, gazina doyurulduktan sonra
iizerine yaklasik 2 mL su ilave edilir. NaHTe ve
tiyoiire c¢ozelti karisimlari  ayr1  enjektorler
yardimiyla es zamanl olarak karigsmakta olan Cd-
MPA ¢ozeltisi iizerine hizli bir sekilde ilave edilir.
Reaksiyon ¢ozeltisi N, gazi ile 100 °C’de reflaks
edilir. Elde edilen nanokristaller 2-propanol ile

coktirtilir ve  yikanmir.  Kirmizi-kahverengi
renkteki kat1 gece boyu oda sicakliginda
kurumaya birakilir.
O
HS OH
Sekil 1. 3-Merkaptopropiyonik Asitin (MPA)
yapisl.

Sentezlenen ve c¢alismada kullanilan CdTeS
nanokristallerinin 6ncelikle stok olarak 10 mg/mL
¢ozeltisi kolloidal olarak saf su igerisinde
dagitilarak hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden 0.05
mg/mL CdTeS nanokristal ¢ozeltileri saf su ile
seyreltilerek hazirlanmig ve caligmada
kullanilmigtir (Baslak, 2018).

2.4. Deneysel Calisma

Kuantum nanokristallerle floresans soniimlenmesi
calismalar1 icin Ba**, Ca*, K*, Li*, Mg*, Na",
Sr?* gibi alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin
standart ¢ozeltileri tayin edilmeye ¢alisilmistir. Bu
iyonlarin her birinin tuzlarndan 10° M stok
standart ¢ozeltileri saf su igerisinde hazirlanmistir.

CdTeS nanokristallerinin {izerine farkli hacim
miktarlarinda  (100-1000 uL)  soOniimleyici
eklenmis ve nanokristallerin floresans
siddetindeki degisimler gozlenmistir. Biitiin
caligmalar oda  sicakliginda (251  °C)
gergeklestirilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Absorpsiyon ve Floresans
Analizleri

Spektrumu

Sekil 2’de farkli kaynatma saatlerinde reaksiyon
ortamimdan alman MPA kapli CdTeS alagim
kuantum nanokristallerinin absorpsiyon
spektrumlar1 goriilmektedir. Reaksiyon siiresi 2
saatten 20 saate ilerledik¢e elde edilen kristallerin
absorpsiyon dalga boylar1 yaklasik 560 nm’den
680-700 nm araligindaki degerlere artiglar
gostermistir. Buradan anlasildigi gibi kristallerin
partikiil biyiikliigi artmustir. Sekil 3’te ise elde
edilen CdTeS alasim nanokristallerinin sulu
¢oOzeltilerinin floresans spektrumu ve UV lambasi
ile uyarildiklarinda meydana gelen emisyon
renkleri  goriilmektedir.  Reaksiyon  siiresi
ilerledikce elde edilen pargaciklarin emisyonlari
600 nm’den 750 nm’ye yakin infrared bolgeye
dogru kayma gostermistir (Baslak, 2018).

0,30,
0,25
0,20\ \\

0,45\ \ !

Absorbans

0,10 -

0,05+

0,00

T
600
Dalga boyu (nm)

500 800
Sekil 2. CdTeS alagim nanokristallerinin optik
absorpsiyon spektrumlari

2 saatlik sentezde floresans pik yar1 dalga
genisligi 50 nm civarinda hatta 50 nm’den daha
dar iken, ilerleyen reaksiyon siiresi ile birlikte
floresans piklerinin yar1 dalga pik genisligi de
kiigiik bir miktar artis gostermistir ve pikler
olduke¢a simetrik ve keskin olarak elde edilmistir.
Alagim yapili kuantum nanokristalleri kendisini
olusturan ikili ¢ekirdek partikiillere gore daha
yilksek dalga boylarma kadar biylitmek
miimkiindiir. Sekil 2 ve 3’ten anlasildig1 lizere
MPA kapli nanokristallerin uzun dalga boylarina
kayan genis bantlar verdigi goriilmektedir. Bu tarz
genis bantlarin nedeni kristal yiizeyinde bulunan
yiizey aktif maddelerin zincir uzunlugu ile alakali
oldugu diistiniilmektedir. Genellikle floresans
spektrumunda  genis  bantlarin  olugmasina
kristallerin yilizeyinde olusan atom bosluklarinin
sebep oldugu disiiniilmektedir.
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Sekil 3. MPA kapli CdTeS alagim nanokristallerinin optik floresans spektrumlar1 ve UV lamba altindaki

emisyon renkleri.

Yiizeyde olusan atom bogluklari absorpsiyon
spektrumunda belirli olmamakla birlikte floresans
spektrumunda kolayca fark edilebilmektedir.
Kullanilan  yiizey aktif maddeler olusan
kristallerin ylizey yapilarindan, kristal sekli ve
¢Oziiniirliiklerine kadar pek cok oOzelliklerinden
sorumludur. 3-merkaptopropiyonik asit kullanila-
rak gerceklestirilen sentezlerde yaklasik 2 saat
igerisinde kristal olusumu 600 nm civarindaki elde
edilen emisyon pikinden anlagilmaktadir (Sperling
ve Parak, 2010; Baslak, 2018).

3.2. Cdtes Nanokristallerinin Yapisal Analizleri

XRD  piklerinden toplanan  kristal  kafesi
parametrelerine gore, 3 tane birbirinden ayrik ve
farkl1 piklerin pozisyonlarma gore elde edilen
CdTeS kristalleri literatire de uygun oldugu
anlagilmaktadir (Kunstman vd., 2018; Baslak,
2018).

CdTeS alasim kuantum nanokristallerinin XRD
diyagramlar1 kendini olusturan ikili kristallerin
yapisina ¢ok benzemektedir ve bu Onceden
literatiirde rapor edilmistir (Kunstman vd., 2018).
Alasim veya c¢ekirdek yapisina sahip kristallerin
arasinda karsilagtirma yapildigi zaman CdTe
nanokristallerinin yapisi igine S elementi dahil
olduk¢a X 1sinlar1 sagilmast daha biiyiik acilara
kayacaktir. Yani Te veya S konsantrasyonunun
baskin olmasina gére XRD spektrumu CdTe veya
CdS’e dogru bir kayma gozlenir. Alasim yapil
kuantum  nanokristallerin ~ XRD  spektrumu
karakteristik tiyol kapli suda ¢0Oziinebilen
nanokristallerde oldugu gibi, bu yapmin kiibik
(zinc-blende) oldugunu dogrulamaktadir (Piven
vd., 2008). Ayrica, Sekil 4’te goriildiigi gibi
alagim partikiillerin biiytikliiginiin artmas1 ile
XRD tepe noktast genisliginde literatiirle uyumlu
olarak 6nemli bir miktarda daralma gdzlenmistir
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(Baslak, 2018). Elde edilen kristaller mono
dagilima sahiptir.

——CdTeS|
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2 Theta

Sekil 4. FElde edilen CdTeS alasim
nanokristallerin X 1s1nlar1 difraksiyonu diyagrama.

Sekil 5’te goriildiigii gibi elde edilen kristallerin
bliyiik dagilimi oldukca yiiksek bir homojenlik
gostermektedir ve yaklasik 4 nm civarinda
bliyiikliige sahip kristaller basari ile elde edilmistir
(Baslak, 2018).

i

CdTeS TEM

nanokristallerinin

Sekil 5.
gortintiileri.
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3.3. Floresans Sensorii Calismast

Elde edilen bulgulara goére Ba®*, Ca®*, K, Li",
Na*, Sr** metal iyonlarinda benzer oranda
soniimlenme meydana gelmis ve meydana gelen
soniimlenme piki tamamen sonlandirmamistir
(Sekil 6). Bu galismada sulu ortamda en siddetli
soniimlenme Mg?* iyonlari i¢in elde edilmistir. Bir
seri alkali ve toprak alkali metal iyonlar
icerisinden sadece Mg* iyonlarinda segicilik
tespit edilmistir (Sekil 7).
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Calismada soniimlenme sabitinin hesaplanmasi
icin asagida gosterilen Stern-Volmer denklemi
kullanilmistir (Esitlik 1):

0 =1+ Kgyl[C] (1)

Iy ve I sirasiyla soniimleyici yokken ve varken

floresans siddetini, Ky Stern-Volmer
soniimlenme  sabitini, [C] ise sOniimleyici
konsantrasyonunu gostermektedir.
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Sekil 6. 0.05 mg/mL CdTeS Nanokristallerinin {izerine Ba (II), Ca (II), Li (I), K (I), Na (I), Sr (II) alkali ve
toprak alkali metal iyonlarmin 10° M ¢dzeltilerinin ((a) 100 pL, (b) 200 uL, (c) 300 pL, (d) 400 pL, (e) 500
nL, (f) 600 uL, (g) 700 puL, (h) 800 pL, (i) 900 pL, (j) 1000 pL) miktarlarda ilavesi ile elde edilen floresans

spektrumlari.
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Sekil 7. CdTeS Nanokristallerinin floresans
siddeti tizerine Mg (1) iyonlarinin etkisi.

500

Esitlik 1’e gore Mg* iyonu igin cizilen Stern-
Volmer grafigi incelendiginde lineer olmayan bir
artis meydana gelmistir (Sekil 8). Bilindigi gibi
sadece carpigma soniimlenmesi meydana geldigi
zaman, Stern-Volmer grafikleri lineer bir 6zellik
gosterir. Bununla birlikte hem statik hem de
dinamik sénimlenme es zamanli meydana geldigi
zaman, lineer olmayan bir egri gozlenir (Han vd.,
2014; Baslak vd., 2014). Boyle durumlarda, yeni
durumu agiklamak i¢in genisletilmis Stern-
Volmer egrileri kullanilabilir. Genisletilmis Stren-
Volmer esitligi su sekilde ifade edilebilir
(Hanagodimatha vd., 2008; Kumar vd., 2009):

1-(0)]
(0]

= KR+ V 2
Esitlik 2 kullanilarak Sekil 9’da goriildiigii gibi
[1-(1/1))]/ [Q] karsilik 1/, lineer grafigi
cizilmistir. Bu grafikler sirasiyla 0.9926’lik
degerde korelasyon katsayist ile lineer bir
grafiktir. K&, degeri statik soniimlenme sabitidir
ve bu grafiklerin egiminden bulunur. V ise egrinin
ekseni  kestigi noktadan  hesaplanir. [Q]
soniimleyici konsantrasyonunu gostermektedir.
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Sekil 8. 0.05 mg/mL CdTeS iizerine farkli
miktarlarda Mg (II) eklendiginde elde edilen
Stern-Volmer grafigi.
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Sekil 9. 0.05 mg/mL CdTeS {izerine farkh
miktarlarda Mg (II) eklendiginde elde edilen

genisletilmis  Stern-Volmer esitliginden elde
edilen [1-(1/1y)]/ [Q] karsilik 1 /1, grafigi.
Bu c¢alismada Mg2+ iyonlar1  igin  statik

soniimlenme sabiti (K2, ) 35.24 ve V ise 19.441
olarak bulunmustur.

4. Sonuc¢

Bu grafiklerden de anlasildigi lizere en fazla
soniimlenme ve floresans siddeti degisimi Mg**
iyonlar1 i¢in meydana gelmektedir (Sekil 10).
Esitlik 4.1’e gore Mg®* iyonu igin ¢izilen Stern-
Volmer grafigi incelendiginde lineer olmayan bir
artis meydana gelmistir (Sekil 8).

0,8
0,6
o
= 0,4
0,2 ‘ |
0,0 - :
Ba(l) Ca(ll) Li() Mg(l) Na(l) K() Sr(ll)

Metal ions

Sekil 10. Metal iyonlar tiirii ile floresans siddeti
degisimleri.

Hem statik hem de dinamik soniimlenme es
zamanli meydana geldigi zaman, lineer olmayan
Stern-volmer egrisi  gozlenir. Bu  durumu
aciklamak i¢in genisletilmis Stern-Volmer egrisi
cizilmistir. Genisletilmis Stern-Volmer egrisinden
Mg®* iyonlari igin elde edilen statik séniimlenme
sabiti (KZ,) 3524 ve V ise 19.441°dir.
Sonuglardan agik¢a anlasildigi gibi Stern-volmer
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egrilerine gore Mg?* kullanildigi zaman hem statik
hem de dinamik soniimlenme es zamanli olarak
meydana gelmektedir. Statik ve dinamik
sonlimlenmenin ~ her  ikisinin  gdzlendigi
proseslerde Mg®* iyonlar1 nanokristallerle statik
soniimlenmeyle sonu¢lanan kompleks olusumuna
yol agmaktadir. Bu ¢alisma, CdTeS nanokristalleri
kullanilarak suda bulunan farkli alkali ve toprak
alkali metal iyonlarinin tespitlerinin yapilmast
iizerinedir (Sekil 10). En fazla soniimlenme ve
floresans siddeti degisimi Mg”* iyonlar1 igin
meydana geldiginden dolayr Mg®* iyonlar1 igin
tespit limiti LOD=3o/egim formiilii kullanilarak
hesaplanmigtir. o standart sapmayi gostermek-
tedir, egim degeri olarak lineer grafigin egimi
kullanilmigtir ve tespit limiti (the Ilimit of

detection-LOD) degeri 2.05 pg-L™* olarak
bulunmustur.
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