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SILIKON NANOPARCACIKLARININ UYGUN MALIYETLI BiR YONTEMLE
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
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Silikon nanopargaciklar (Si NP) ithmal edilebilir sitotoksisite ve mitkkemmel biyouyumluluk
nedeniyle hiicre goriintiileme i¢in potansiyel uygulama alanlarina sahiptirler. Bu
caligmada, Si NP’ler, yiiksek sicaklik ve karmasik modifikasyon gerektirmeyen basit bir
adimda sentezlenmistir. Sentezde silikon kaynagi olarak (3-
aminopropil)trietoksisilan(APTES) indirgeyici olarak ise askorbik asit (AA) kullanilmistir.
Sentez sicakligi ve siiresi, APTES miktar1 ve AA miktar1 degistirilerek bir seri sentez
yapilmustir. Sentezlenen Si NP’ler, ultraviyole-goriiniir bolge spektrometresi (UV-Visible),
fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
ve fotoliiminesans spektroskopisi (PL) cihazlari ile karakterize edilmistir. FT-IR sonuglari,
ortaya ¢ikan Si NP'lerin biiyiik miktarda amino grubuna sahip oldugunu gostermistir.
Orneklerin McLeans analizi sonucu elde edilen band gap degerleri 3.20 eV ile 5.10 eV
arasinda degismektedir. AA indirgeni ¢ok kullanildiginda band gap azalmis, APTES
molekiillerinin miktar1 arttirildiginda ise birden fazla band gap elde edilmis ve biiylimiistir.
520 nm’de Ornekler emisyon gostermis ve literatiirden farkli olarak orneklerin emisyon
yogunlugu zamanla daha ¢ok artmistir ve 480 nm dalga boyuna kaymistir. TEM fotografi
alinabilen Orneklerde ortalama pargacik boyutlar1 8.508 nm ile 11.884 nm arasinda
degismektedir ve pargacik boyutu AA indirgeni ¢ok kullanildiginda azalmis, APTES ¢ok
kullanildiginda ise biiylimiistiir. Yaklasik 3 ay bekletilmis olan 6rneklerin UV lambasi
altinda daha iyi 1s1ldama gosterdigi goriilmiistiir. Indirgenmemis APTES molekiillerinin
zamanla kendi arasinda reaksiyona girerek silikon parcaciklarinin boyutunu biiyiittiigli ve
1s1ldamayr arttirdigr  diigiiniilmektedir. Sentezlenen Si NP’lerin yiizeylerinde amin
gruplariin bulunmasi ve kolloidal kararliliga sahip olmasi nedeniyle biyomolekiiller ile
olan etkilesimleri 6nemlidir.

ANAHTAR KELIMELER: Silikon nanopargaciklari, (3-aminopropil)trietoksisilan,
askorbik asit.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILICON NANOPARTICLES IN A
COST-EFFECTIVE METHOD
MSC THESIS
CIGDEM ULU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. SEDA BEYAZ)
(CO-SUPERVISOR:DOC. DR. GULSAH CELIK GUL)
BALIKESIR, MAY - 2024

Silicon nanoparticles (Si NPs) have potential applications for cell imaging due to
negligible cytotoxicity and excellent biocompatibility. In this study, Si NPs were
synthesized in a simple step that does not require high temperatures and complex
modifications. In the synthesis, (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) was used as the
silicon source and ascorbic acid (AA) was used as the reductant. A series of synthesis was
carried out by changing the synthesis temperature and time, APTES amount and AA
amount.Synthesized Si NPs were characterized by ultraviolet-visible spectrometry (UV-
Visible), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), transmission electron
microscopy (TEM) and photoluminescence spectroscopy (PL) devices.FT-IR results
showed that the resulting Si NPs had a large amount of amino groups. The band gap values
obtained as a result of McLeans analysis of the samples vary between 3.20 eV and 5.10
eV. When more AA reducing agent was used, the band gap decreased, and when the
amount of APTES molecules was increased, more than one band gap was obtained and
enlarged. The samples showed emission at 520 nm, and unlike the literature, the emission
intensity of the samples increased over time and shifted to the 480 nm wavelength. In the
samples for which TEM photographs could be taken, the average particle sizes varied
between 8,508 nm and 11,884 nm, and the particle size decreased when AA reducer was
used extensively and increased when APTES was used frequently. It was observed that the
samples kept for approximately 3 months showed better luminescence under the UV lamp.
It is thought that unreduced APTES molecules react among themselves over time,
increasing the size of silicon particles and increasing luminescence. Since the synthesized
Si NPs have amine groups on their surfaces and have colloidal stability, their interactions
with biomolecules are important.

KEYWORDS: Silicon nanoparticles, (3-aminopropyl)triethoxysilane, ascorbic acid

Science Code / Codes : 20112 Page Number : 57
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1. GIRIS

1.1 Silisyum (Silikon) ve Ozellikleri

Silisyum (Si) atomu periyodik cetvelde IV A grubunda, karbon atomu ile komsu olacak
sekilde yer almaktadir. Silisyum dogada serbest halde veya oksijen ile birleserek “silikat”
denilen bilesikler halinde bulunabilir. Silisyumun oksijene afinitesi ¢ok yiiksek olup, ¢ok
giicli. Si=O baglar1 olusturmaktadir. Silisyumun ¢evresindeki oksijen ile bag kurup
meydana getirdigi iic boyutlu yapiya silisyum dioksit (SiO,) veya silis denilmektedir.
Dogada kendiliginden bulunan amorf veya kristal silisyum bilesiklerinin temel bileseni
silisyum=oksijen tetrahidrat (SiOs) yapisidir. Silika ise silisyum dioksit (SiOy)
monomerlerinin polimerizasyonu sonucu olusan son iiriinii ifade eden bir terimdir. Silika

kristal ve amorf olarak iki ana tiirde dogada bulunabilmektedir. Ayn1 zamanda bu tiirler

sentetik olarak da elde edilebilmektedir.

Sekil 1.1: SiO; (silika) tetrahedrasinin sematik goériintiisii [12].

Kristal silika formlar1 dorde ayrilmaktadir. Bunlar a, B kuvars; al, B1, B2 tridimit; moganit
ve a,f kristobalit olarak isimlendirilir. Bu bilesikler serbest silika olarak da bilinir ve
metalik katyonlara bagli olan diger silikatlardan ayrilirlar. Tridimit ve kristobalit dogada
serbest olarak bulunabilecegi gibi, kuvarsin (kristal silika) yiiksek sicakliklarda islenmesi
ile olusabilmektedir. Serbest silika cevherleri sicakliga ve kimyasal etkilere karsi ¢ok
dayaniklidir. Kuvarsin dogada en yaygin olarak o formu bulunmaktadir ve bu form ¢evrede
termodinamik olarak kararli halde bulunur. Sentetik silika tiirleri ise keatit, silika W ve
porosilden olugmaktadir. Amorf silika formlar1 dogada kendiliginden bulabilecegi gibi
sentetik olarak da tretilmektedir. Opal, biyojenik silika, diatome topragi, silika liferi ve

vitroz silika dogada kendiliginden bulunan amorf silika formlaridir. Kaynasmis silika,



pirojenik silika, kolloidal silika ve silika jel ise sentetik amorf silika sekillerini

olusturmaktadir [1].

Sekil 1.2: SiO;’nin kristal(a) ve amorf(b) yapisi [12].

Monokristal silika Polikristal silika

Sekil 1.3: Monokristal, polikristal ve amorf silika allotroplarinin sematik yapisi [1].

Oksijenin ardindan diinyadaki en zengin ikinci element olarak bilinen silisyum, lider
elementtir ve mevcut yariletken endistrisine hakimdir. Son on yilda,
silisyumnanoteknolojisi, nano bilim alaninin en 6nemli dallarindan biri olarak gelismis ve
potansiyel olarak silisyumla ilgili temel arastirma ve pratik uygulamalart devrim
niteliginde  degistirebilir. ~ Silisyum  fonksiyonel ~ nanomalzemeler,  silisyum
nanoteknolojisinin ilerlemesini tesvik etmek igin temel araglardir. Bunlarin arasinda, sifir
boyutlu silisyum nano yapiy1 temsil eden floresan silikon nanopargaciklar (SiNP'ler),
cesitli optik uygulamalar i¢in biiylik umut vaat etmektedir [2]. SiINP'ler, optik ve elektronik
uygulamalar igin diger 1s1ldayan nanomalzemelere gore avantajlara sahip olabilir. Ornegin
silisyum, dogada bol miktarda bulunur ve ucuzdur [3]. Diger nanopargaciklarile

karsilastirildiginda, Si NP'lerin {istiin avantaji, toksik olmayan elementlerden olustuklari
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icin pratik kullanimlarda umut verici olacaktir. Ek olarak, Si NP'ler ¢ok yonliidiir ve
ayarlanabilir ylizey islevlerine sahiptir, bu 6zellikler onlarin algilama alanlarinda nemli
roller oynamalarma izin verir [4]. Silisyum nanomalzemeler, ¢ok Onemli
floresannanomalzemelerdir ve optik Ozellikleri, suda ¢Ozlinlirligli, miikemmel
biyouyumlulugu, yiiksek bollugu (silisyum yeryiiziinde en bol bulunan ikinci elementtir),
hiicre gecirgenligi, yiizey uyumu, yliksek fotostabilite, minimum toksisite, diisiik maliyet,
diisiik dokiim ve silikon teknolojileriyle uyumluluk gibi benzersiz avantajlarindan dolayi
enerji, kataliz, optoelektronik ve biyoloji dahil olmak tizere birgok alanda ilgi ¢ekmistir [3,

5-8].

Silikon insanlarda yaygin olarak bulunan bir eser elementtir ve gozenekli
silisyumunyiiksek kimyasal ve termal stabilitenin yani sira genis ylizey alanina ve
periyodik mezogozenekli yapiya sahip inorganik gozenekli bir malzeme oldugu
bilinmektedir. Biyobozunma {irlinii olan ortosilisik asit (Si(OH)s), agirlikli olarak insanlar
tarafindan emilen yapisidir ve dogal olarak ¢ok sayida dokuda bulunur [9, 10].Silisyum
nanomalzemelerin (6rn. ortosilik asit) biyobozunma iiriinli, ¢ok sayida dokuyla biyo-
uyumludur [7]. Si NP'ler toksik olmayan silisyumdan olusur ve bu nedenle ¢ok az ¢evresel
etkiye sahiptir. Si NP'lerin bir diger 6nemli 6zelligi de singlet oksijen (*O5) ve siiperoksit
(O%) iiretebilme yetenekleridir [11].

Tablo 1.1: Silisyum dioksitin genel 6zellikleri [14].

Ozellik Deger
Molekiiler formiilii SiO,
Molar kiitlesi 60.1
Yogunlugu 2.2 kgim®
Erime sicaklig1 1650 (+75) C
Kaynama sicakligi 2230 °C

Tablo 1.2: SiO;’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [13].

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Silikon dioksit beyaz toz formada goriiniir.

Kokusuz ve tatsizdir.




Tablo 1.2 (devam)

Ozellikler

Kaynama noktasi °C 2230

Erime noktasi °C 1710

Karakter Ozellikleri  Birimi Degeri Kosul
Yogunluk glem? 22

Coziiniirlik Suda ¢6zlinmez
Buhar basinci mm Hg 0

Asmdiricihk Korozif degil

Yanma 1sis1 Yanmaz

1.2 Silikon ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

SiO; NP'leri, boyalarin kapsiillenmesi igin bir matris olarak, kozmetikler, gida, katki
maddeleri gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel uygulamalarda, tibbi goriintiileme alaninda, kontrast
maddelerinin kapsiillenmesi i¢in konakg¢1 olarak ve ayrica nanotip alanindaki ¢ok sayida

calismada, 6zellikle tibbi teshis ve tedavi amagli olarak kullanilabilir [15,16].

Kristal silika (kuvars, ametist, sitnin) ¢ok eski zamanlardan beri degerli tas olarak
kuyumculukta kullanilmaktadir. Gilinimiizde ise elektronik endiistrisi ve optik bilesenlerin
yapiminda kristal silika kullanilmaktadir. Kristal silikanin bir bagka kullanim alani ise lazer
gibi 6zel camlarin yapimidir. Bu alanlarin ¢cogunda eskiden dogal kuvars kullanilmakta
iken giiniimiizde yerini sentetik kuvarsa birakmustir. Kristal silika, ayrica portland
¢imentosu gibi yapr malzemelerinin Uretiminde de kullanilmaktadir. Cam ve silikon
uretiminde baslangic madde olarak ve nem g¢ekici 0Ozelligi nedeniyle ilag ve gida
endiistrisinde kullanimi1 bulunur. Zararli kimyasal icermeyen dogal bir topragin, farmasdotik
tiriinlerin, bira ve sarap gibi igeceklerin, igme ve endiistriyel sularin, meyve ve sebze
sularinin, yaglarin ve diger kimyasal maddelerin siiziilmesi ve aritilmasinda
kullanilmaktadir. Boyalarda inceltici ve ovma tozu olarak da kullanim amaci
bulunmaktadir. Ayrica laboratuvarda absorplayici ve topaklanmay1 6nleyici madde olarak
da kullanilmaktadir [1]. Silisyum dioksit nanokristalleri ise dielektrik kaplamalar olarak,
giines pili uygulamalarinda, gaz sensorii olarak, plastikler, polimerler gibi diger

malzemelerle birlikte elektriksel ve optik ozellikleri nedeniyle daha ileri aragtirmalarda
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kullanilmaktadir [14]. Amorf silika formlarmin fizikokimyasal ve morfolojik 6zelliklerine
bagl olarak, cesitli stvilarin yogunlastirilmasi, tozlarin akisinin saglanmasi ve 1s1 yalitimi
gibi farkli kullanim alanlar1 bulunmaktadir [1]. Sentetik amorf silisyum dioksit, saydam ve
renksiz cami olusturur; cam bardaklar, siseler ve pencere camlarinin iiretiminde
kullanilir[14]. Amorf silika parcaciklari, gida katki maddeleri olarak, drnegin koku veya
aroma tastyicilart olarak yaygin olarak kullanilir ve sentetik amorf silika, AB ic¢inde bir
gida katki maddesi (E551) olarak kayithidir [17]. Silisyum dioksit jel (aslinda jel degil kati
bilesik) giyimde ve deri {iriinleri gibi baz1 esyalarin nem almasini 6nlemek iizere kurutucu
madde olarak karsimiza g¢ikmaktadir.Silisyum dioksit sulu ¢6zeltisi olan silisik asit
seklinde ise dis plaklarini asindirma amaciyla dis macunu olarak kullanilmaktadir [14].
Floresan silikon nanopargaciklar (Si NP'ler), uygun biyouyumluluklar1 ve diisiik
toksisiteleri nedeniyle biyolojik ve biyomedikal c¢alismalar igin potansiyel olarak ideal
floresan problardir [18]. Mezogodzenekli silika parcaciklart su anda farmasoétik ajanlarin
kapsiillenmesi ve tetiklenmis salimi i¢in sicak bir konudur ve ilag dagitimi igin gesitli

olasilik sunar [17].

1.3 Silisyum Nanoparcaciklarim Sentezleme Yontemleri

Nanoteknolojinin amaci, daha uzun 6miirlii ve daha ucuz, daha saglam, daha kaliteli, daha
hafif, daha kiigiik cihazlar gelistirmek {izere iiretilen nanoyapili malzemeleri elde etmektir
[14]. Bunun igin nanopargaciklarin iiretiminde kullanilan yontemler; Sekil 1.4°ten de
goriilebilecegi gibi asagidan yukar1 “Bottom Up” ve yukaridan asagi “Top Down” olarak

adlandirilan iki ana yaklasim altinda incelenmektedir [19].

)
Q3

Pargalar

Atomlar

Yukaridan asagi Asagidan yukari

Sekil 1.4: Nanofabrikasyonda ‘yukaridan asagiya (top down)’ ve ‘asagidan yukariya
(bottom up)’ sentez simiilasyonu [20].



Yukarindan asagiya yaklagimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye disaridan
mekaniksel ve/veya kimyasal iglemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano
boyuta kadar inebilecek kiigiik pargalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan asagiya
yaklasimi ile ¢alisan yOntemlere verilebilecek en genel ornekler; mekanik Ogiitme ve
asindirma olabilir. Bu tekniklerde klasik o6gilitme islemlerinden ¢ok daha fazla enerji
tilketimi gerceklestiginden yiiksek enerjili 6giitme veya yiiksek hiz degirmenleri olarak da
adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya yaklasimina dahil yontemler ise; atomik veya
molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar ile biiyliterek pargacik olusumunun
gerceklestirilmesi  olarak tanimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve alasimlarinin
tiretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma teknigi asagidan yukariya
yaklagimiyla ¢aligmaktadir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol
jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklagimin en ¢ok bilinen diger iiyeleridir. Pargacik
tiretiminde kullanilan yontemlerin yukarida aciklanan ayrim disinda fiziksel veya kimyasal
temelli olarak da iki ayr1 siniflandirilmast miimkiindiir. Mekanik enerjinin kullanildig gibi
fiziksel Ozelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin

gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir [19].

1.3.1 Sol-Jel isleme Yoéntemi

“Sol-jel” teriminin kullanim tarihi Graham tarafindan 1864 yilina kadar gitmektedir.
Calismasindan sonra, Warner Stober 1968'de bu teknigi uyarladi. Ancak pargacik boyutlar
araligr 0.05-2 p idi. Gilinlimiizde sol jel, kolaylik, farkli fonksiyonel gruplari tanitma
yetenegi ve 1liman kosullarda homojen {irlinlere yol agma gibi bir¢ok avantaji oldugu i¢in
SiO; ve diger seramik NP tiplerini sentezlemek igin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunda, su/etanolde (¢oziicli olarak) ve bir asit veya baz varliginda (katalizor olarak) esas
olarak tetraetoksisilan (TEOS) olan bir metal alkoksidi (SiO, 6nciisii) isleyerek hidroliz ve
yogusma agamalarina devam edilir. ilk asamada silanol gruplari olusur. Yogusma sirasinda

siloksan kopriileri sekillenir. Asamalar asagidaki gibi yazilabilir:

Hidroliz: Si(OC,Hs),+H,0 — (OH)Si(OC;Hs)3+C,Hs0H, (1.2

Yogunlagsma: (OH)Si(OC;Hs)3+(OH)Si(OC,Hs)3 — (OC;Hs)3Si-O-Si(OC,Hs)s, (1.2)



Uretilen pargaciklarin boyutu, pH degerleri kontrol edilerek kontrol edilebilir. Son
zamanlarda, sol-jel islemini modifiye etmek ve optimize etmek igin farkli gabalar sarf
edilmistir. Ornegin, Eddrisi ve arkadaslar1[21] SiO, NP'lerin sentezi i¢in ultrason destekli
bir sol-jel yontemi kullanmislardir. Optimum kosullar1 bulmuslar ve ultrason 1sinlamasinin
nano-SiO,'nin pargacik boyutunu etkili bir sekilde azalttigi sonucuna varmislardir. Ayrica
katalizor olarak kullanilan amonyagmn molar konsantrasyonunun SiO, NP'lerin boyutu
tizerinde en etkili faktér oldugunu bulmuslardir. Ancak frekans, gii¢, zaman ve hatta
sicaklik gibi ultrasonik parametrelerin etkisi bildirilmemistir. Bagka bir deneyde, Rao ve
digerleri [22], ultrasonikasyon sirasinda sicakligin etkisine ek olarak her reaktifin pargacik
boyutu tizerindeki etkisini bildirdi. Singh ve digerleri[23], sol-jel yontemi sirasinda bir dizi
stirfaktan ekleyerek SiO, NP'lerin pargacik boyutunu kontrol etti. Reaksiyon sisteminin pH
degerinin parcacik biiyiikliigiinii dogrudan etkileyen bir diger faktor oldugunu bulmuslardir
[16].

Diger tekniklere gore, sol-jelin avantaji, zararsiz reaksiyon kosullarina sahip olmasidir;ayni
sekilde talep edilen sekil ve parcacik boyutunun elde edildigi optimum durumlar1 elde
etmek icin degisen reaksiyon kosullarina esnekligi vardir. Avantajlarina ragmen sol jel
yontemi, yliksek biizlilme, aglomere {iriinlerin {iretimi ve bazi durumlarda yiiksek maliyetli

onciiller gibi baz1 dezavantajlara sahip olabilir [16].

1.3.2 Stober Teknigi

Stober islemi, malzeme bilimindeki uygulamalarda kontrol edilebilir ve tek tip boyutta
silika pargaciklari (SiO,) hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal bir islemdir. Inorganik silika
parcaciklar1 ¢ok ¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢inde dolgu maddesi, stabilizatdr,
baglayict gibi destek materyali olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar i¢in genellikle
parcacik boyutu ve yogunlugu tlizerinde kontrol gerektirdiginden, bu parametrelerin dogru

belirlenmesi 6nemli bir durumdur [20].

Molekiiler bir silan Onciiniin bazik katalizor esliginde alkollii bir ¢ozelti i¢cinde su ile
reaksiyona sokuldugu, ortaya c¢ikan molekiillerin daha sonra daha biiyiikk yapilar
olusturmak i¢in bir araya geldigi sentez metodudur. Stober mekanizmasiin sol-jel
prosesine karsi reaksiyon kinetigi lizerinde aktif olarak aragtirmalar mevcuttur. Stober
partikiilleri i¢in genel kullanilan onciil silan tetraetoksiortosilan (TEOS)’dir. Modifiye

edilmis stober silika pargaciklarinin olduk¢a genis bir uygulama alan1 mevcuttur [20].
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1.4 Organosilanlar

Organosilanlar, molekiildeki bir silikon atomu ile bir karbon atomu arasinda en az bir
dogrudan baga sahip olan, hidrokarbonlara benzer monomerik silikon bazli kimyasallardir
[24]. Organofonksiyonel silanlar silisyum atomlar1 {izerinde 2 farkli reaktif grup tasiyan
molekiiller olduklarindan dolayr ¢ok cesitli malzemelerle reaksiyona girebilirler [25].
Alkoksi gruplar1 gibi fonksiyonel kisimlar silanol olugturmak i¢in hidrolize edilir, boylece
inorganik malzemelerin yiizeyinde silanol ve aktif gruplar arasinda miiteakip bir yogusma
reaksiyonu ile sonuglanir. Son zamanlarda, silan birlestirme ajanlarindan silikon/silika
bazli nanopargaciklarin tek pota sentezi ve floresan nanopargaciklar olarak yogun arastirma
onemli dl¢iide dikkat ¢ekmistir.Bu tiir nanoparcaciklar, HF gibi toksik kimyasal maddeler
uygulanmadan suda aminosilan baglama maddelerinin basit bir sekilde 1sitilmasiyla
hazirlanir ve genellikle mavi bir floresans (~450 nm) gosterir [26].

Silan baglayicilar (silanlar, silan baglama ajanlari), iki islevli (bifonksiyonel) 6zellikleri
sayesinde ¢ok cesitli uygulamada etkin olarak kullanilirlar. Sekil 1.5°te silan baglama

ajanlariin kimyasal yapisi ve islevsel gruplari gosterilmektedir.

A R
C @ o
B R

Sekil 1.5: Silanin kimyasal yapisi.

Sekil 1.5’te de gosterildigi gibi silanin kimyasal yapisini iki islevsel grup olusturmaktadir.
“R” olarak gosterilen grup, hidroliz olabilen bir alkoksi grubunu temsil etmektedir. Etoksi,
epoksi ve metoksi gruplar1 en yaygin “R” gruplari arasinda sayilabilir. Bu gruplar, silika
gibi polar yapili ve kaucuk matriste zor dagitilabilen dolgularin yiizeylerindeki silanol
gruplar ile reaksiyona girerek dolgu ile kimyasal olarak tutunurlar. “X” olarak gdsterilen
grup ise amino, merkapto ve vinil gibi organofonksiyonel bir grubu temsil etmektedir. Bu
gruplar, polimer matrisi ile etkilesime girerek silan baglayicinin polimere tutunmasindan

sorumludurlar.



Cesitli organofonksiyonel silanlarin ticari olarak bulunabilirligi, bunlarin regineler, devre
kartlar1, kaplamalar, kromatografi, deterjanlar, makromolekiillerin AFM goriintiilemesi ve
DNA mikrodizileri gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasina olanak
saglamustir. (3-aminopropil)dimetiletoksisilan (APDMES) ve (3-aminopropil)trietoksisilan
(APTES) gibi aminosilanlar, silikaya baglanmak igin hidrolize edilebilir alkoksi gruplarina

ve organik molekiillere baglanmaya izin veren bir terminal amin igerir [27].

1.5 Suda Yiizebilen Silikon Nanoparc¢aciklarinin Sentezi

Gegtigimiz yirmi yil boyunca, SINP’ler hazirlamak i¢in birgokyOntem gelistirilmistir;
bunlar arasinda ¢ozelti fazli indirgeme, mikroemiilsiyon, lazer piroliz, plazma destekli
aerosol ¢okelmesi, elektrokimyasal/kimyasal asindirma, yiiksek sicaklik islemleri,
mikrodalga destekli sentez ve mekanokimyasal sentez bulunmaktadir. Genellikle iiretilen
SiNP'lerin ¢ogu yiizeyde bir hidrojenli bilesim, halojen veya oksit ile sonlanmistir ve
genellikle hava ve ortam suyunda oksidasyona yatkindir (yani, hidrojenli bilesim ve
halojen yiizeyler) ve/veya yaygin coziiciilerde kolayca dagilmaz. Bu nedenle, bunlarin
stabilitesini ve ¢ozlinilirliigiinii artirmak icin sonraki islemler esastir. Tipik olarak, yiizeyi
istenilen ligandlarla modifiye etmek, stabil hidrofobik/hidrofilik SiNP’ler iiretmek igin
etkili bir yontemdir. Ote yandan, yiiksek floresanve fotostabil SiNP'lerinin dogrudan su
fazinda hazirlanmasi i¢in uygun olan cesitli sulu sentetik stratejiler gelistirilmistir.
Genellikle, hidrofobik SiNP'leri suda dagilabilir hale getirmek igin yiizey modifikasyonu
gereklidir. Bu zamana kadar, bir dizi hidrofilik malzeme (sadece bunlarla siirli olmamak
tizere akrilik asit, alilamin, propargilamin, amino asit, monosakkarit ve polimer dahil)
SiNP'lerinin yiizeyini modifiye etmek i¢in kullanilmig ve stabil ve suya dagilabilir, ligand

kapli SiNP'ler tiretilmistir.

Li ve Ruchenstein[28],poli(akrilik asit)'i SINP'lerinin yiizeyine UV 1sinlar1 altinda greftledi
ve 1yi fotoluminesans stabilitesine sahip, suda ¢oziinebilen, kirmizi 151k yayan SiNP’ler
elde etti. Daha sonra, Sato ve Swihart [29], ayarlanabilir emisyon renklerine sahip
SiNP'lerin yilizeyine akrilik asit ekleyerek onlart suya dagilabilir hale getirdi. Tilley'nin
grubu [30, 31],alilamin molekiilleri ile SiNP’lerinin yiizeyini fonksiyonellestirerek
hidrofilik, mavi 1sik yayan SiNP’ler {iretti. Daha sonra, Swihart'in ve Lee'nin gruplari[32-
34],bagimsiz olarak, her ikisi de gilicli pH stabilitesi (6rnegin, pH 2-12) ile karakterize
edilen, misel kapsiillii ve polimer kapli hidrofilik SiNP'lerin birlestirildigini bildirdi.Bu

yontemler calisabilir olmasina ragmen, kaginilmaz olarak birden fazla sentetik adim icerir
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(temelde, iki bagimsiz prosediir gereklidir: hidrofobik SiNP'lerinin hazirlanmasi, ardindan
SiNP'lerinin yiizey modifikasyonu). Bu kritik konuyu ele almak i¢in, son birkag¢ yilda bilim
insanlari, SiNP'lerinin yaygin uygulamalarinmi biiyiik 6l¢iide kolaylastiran dogrudan sulu

sentezine erisim saglamak i¢in ¢abalar sarf etmislerdir.

Mikrodalga avantajlarindan (6rnegin, sicakligin hizli artigi, reaktantlarin yerinde 1sinmasi
ve c¢oziciilerin homojen 1sinmasi1 gibi) faydalanarak, He ve c¢alisma arkadaslari[2,
18,35,36], suya dagilabilir SiNP'lerinin kolay sentezi i¢in birka¢ mikrodalga destekli
yaklasim sundular. Calismalarinda, silikon nanotelleri (Si-NWSs) ve glutarik asiti reaksiyon
onciileri olarak kullanarak, suda dagilabilir, pH-stabil (pH'lar 1-10 arasi), fotostabil (UV
isinlamasi siiresince baglangig floresans yogunlugunun yaklagik %90'm1 koruyan), ve
kiiciik boyutlu (yaklastk 4 nm) SiNP'ler kolayca hazirlandi. Ayrica, yazarlar hidrofilik
proteinleri biyo-fonksiyonel ligandlar olarak kullanarak, bunlari SiNP'lerin yiizeyine
dogrudan baglanabilen, immiinofloresan hiicresel hedef goriintiileme i¢in hazir hale
getirdiler. Si NP'lerin zahmetli tiretimi, SiNP'lerin biiyiik 6lgekli sentezini engelledigi i¢in,
ayni grup asagidan yukariya bir sentez stratejisi baglatti. (3-aminopropil)trimetoksisilan
(APTMS) ve trisodyum sitrat, N, doymus bir sulu ¢ozeltide 10 dakika boyunca basitce
karistirildi, karisim mikrodalga destekli reaksiyon kabina transfer edildi, ardindan 160
°C'de 15 dakika boyunca mikrodalga isinlarina maruz birakildi. Dogal olarak oda
sicakligina soguduktan sonra, mavi 151k yayan, kii¢iik boyutlu (yaklasik 2.5 nm) SiNP’ler
elde edildi, bu da miikkemmel suda dagilabilirlik, yiiksek floresans, iyi fotostabilite
(6rnegin, siirekli UV 1sinlamaya maruz birakildiginda yogunlugun yaklasik %9011
koruma) ve pH stabilitesi (pH 4-11) ile birlikte saglikli biyolojik uyumluluk gésterdi.
Yukaridaki ¢aligmalara dayanarak, Wu ve ark.[37], iki farkli silan molekiilii (N-[3-
(trimetoksisilil)propil]etilentiyodamin (DAMO) ve 3-[2-(2-
aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoksisilan (AEEA)) kullanarak mikrodalga destekli

sentez yaklasimiyla luminesans SiNP’ler sentezledi.

2015 yilinda, diatomlarin benzersiz avantajlarindan yararlanarak Wu ve ark. tarafindan[2],
suya dagilabilir, floresan SiNP’ler sentezlemek igin yeni bir mikrodalga destekli
biyomimetik yontem gelistirildi. Diger yandan, floresan SiNP'lerin biiyiik miktarlarda
sentezi, genis kapsamli uygulamalari i¢in kritik bir 6nkosuldur. Son zamanlarda, Zhong ve
ark. [38],sulu fazda farkli emisyon renklerine sahip suya dagilabilir liminesans SiNP'ler

hazirlamak i¢in hafif kosullarda ve diisiik maliyetli bir foto-kimyasal yontem rapor ettiler.
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Bu yontem, kisa bir siire iginde (40 dakikadan az) ayarlanabilir liiminesans renkte biiyiik

miktarlarda SiNP’ler iiretebilme yetenegine sahiptir [39].

1.6 Uygun Maliyetli Yontem Olarak Silikon Nanoparcacik Sentezi

Bu tezin de ¢alisma konusunu olusturan basit yontemde, suda ¢oziiniir Si NP'ler, silikon
kaynagi olarak 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve indirgeme reaktifi olarak L-
askorbik asit (AA) kullanilarak oda sicakliginda sentezlenebilirler [40]. Bu yontem diger
yontemlerle (stober teknigi, sol-jel vb.) karsilastirildiginda olduk¢a uygun bir maliyet
icerir. Kullanilan kimyasal sayis1 ve miktar1 oldukc¢a azdir. Sentezde kullanilan APTES
diisik maliyeti nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan organosilan molekiiliidiir [41].
Sentez sartlar1 yiiksek sicaklik istemediginden enerji maliyeti diisiiktiir. Ornegin sol-jel
{iretiminde olusan jellerin nanopargaciklara doniismesi sirasinda yiiksek 1s1 gerekir. Ustelik
bu yontemde ¢ok kisa bir siirede, tek bir reaksiyon sisteminde olusan iiriinler zamandan

tasarruf ve cok miktarlarda iiretime de olanak saglar.
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2. MATERYAL VE METHOD

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
(3-Aminopropil)trietoksisilan (CgH23NO3Si) (APTES): >98% saflikta olup Sigma-
Aldrich sirketinden tedarik edilmistir (Sekil 2.1).

N e/

Sekil 2.1: APTES’in kimyasal yapisi.

L(+)-Askorbik Asit (CsHsOs) (AA): Analitik saflikta olup Sigma-Aldrich sirketinden
tedarik edilmistir (Sekil 2.2).

OH
HO

O 0
HO  OH

Sekil 2.2: Askorbik asit’in kimyasal yapist.

HFT marka ters osmoz ilkesiyle ¢aligan saf su cihazindan alinan 2.3 puS iletkenlige sahip su

kullanilmistir.

2.2 Askorbik Asit (AA) Cozeltilerinin Hazirlanmasi
0.1 M’lik AA ¢ozeltisi: Bir behere 0.88 g L(+)-Askorbik Asit alindi ve balon jojede saf su

ile 50 mL’ye tamamlanda.

1 M’lik AA ¢ozeltisi: Bir behere 8.81 g L(+)-Askorbik Asit alind1 ve balon jojede saf su

ile 50 mL’ye tamamlandi.
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2.3 Silikon Nanoparcaciklariin (Si NP) Sentezi

Bu calismada, suda ¢ozliniir Si NP'ler, silikon kaynag olarak (3-aminopropil)trietoksisilan
(APTES) ve indirgeme reaktifi olarak askorbik asit (AA) kullanilarak basit tek adimli bir
yontemle sentezlendi. Asagida Sekil 2.3’te goriildiigii gibi manyetik karigtirici {izerine bir
beher konuldu, hazirlanan sicak su, bu beherin igerisine ilave edilerek bir su banyosu
olusturuldu. Bu su banyosunun igerisine termometre ve li¢ boyunlu reaksiyon balonu

yerlestirildi. Reaksiyon sicakligi termometre ile takip edildi.

Sekil 2.3: Laboratuvarda Si NP sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi.

Tipik bir sentezde su banyosunun istenilen sicakliga gelmesi beklendi. Daha sonra 4 mL
saf su reaksiyon balonunun igerisine kondu. Belirli miktar (1.00-3.00 mL) APTES ilave
edildi. 10 dk karistirildiktan sonra belirli miktar (1.25-5.00 mL) AA ¢ozeltisi ilave edildi.
Reaksiyonun siirmesi i¢in belirli bir siire (30-120 dk) beklendi. Reaksiyon sona erdiginde
reaksiyon balonu su banyosundan alindi, sogutuldu ve falkon tiiplerinde depolandi. Ayrica
bir saflagtirma islemi yapilmadi. Yapilan sentezlere ait detayli bilgiler Tablo 2.1°de

diizenlenmistir.
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Tablo 2.1: Yapilan deneysel sentezler ve igerikleri.

Ornek Derece Siire APTES Askorbik Asit Askorbik Asit
No (C) (dk) miktar1(mL) Molaritesi (M) miktari (mL)

1 40 30 1.00 0.1 1.25
2 40 60 1.00 0.1 1.25
3 40 90 1.00 0.1 1.25
4 40 120 1.00 0.1 1.25
5 50 30 1.00 0.1 1.25
6 50 40 1.00 0.1 1.25
7 50 60 1.00 0.1 1.25
8 50 70 1.00 0.1 1.25
9 50 80 1.00 0.1 1.25
10 50 90 1.00 0.1 1.25
11 50 120 1.00 0.1 1.25
12 60 30 1.00 0.1 1.25
13 60 60 1.00 0.1 1.25
14 60 90 1.00 0.1 1.25
15 60 120 1.00 0.1 1.25
16 50 60 1.50 0.1 1.25
17 50 60 2.00 0.1 1.25
18 50 60 2.50 0.1 1.25
19 50 60 3.00 0.1 1.25
20 50 60 1.50 0.1 1.50
21 50 60 1.50 0.1 2.00
22 50 60 1.50 0.1 2.50
23 50 60 1.00 1.00 1.00
24 50 60 1.00 1.00 2.00
25 50 60 1.00 1.00 3.00
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Tablo 2.1 (devam)

Ornek Derece Siire APTES Askorbik Asit Askorbik Asit
No (C) (dk) miktar1(mL) Molaritesi (M) miktari (mL)

26 50 60 1.00 1.00 4.00
27 50 60 1.00 1.00 5.00

2.4 Si NP’lerin Karakterizasyonu

Ultraviyole-Gériiniir Isik (UV-Vis) Absorpsiyon Spektrometresi: Sivi 6rnekler kuvars
kiivet kullanilarak 200 nm ile 900 nm araliginda T80 UV/Vis Spektrometresi (Model 1201)
Shimadzu, Kyoto, Japan) ile analiz edildi. Bu cihaz ile hem absorpsiyon hem de reflektans

Olgtimleri alinmustir.

Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR): FT-IR analizleri 600-4000 cm™
dalga boyu araliginda65 model Perkin Elmer FT-IR spektroskopisi kullanilarak yapilmistir.

Olgiim alirken numuneler s1vi oldugundan ATR modu kullanilmistir.

Fotoliiminesans (PL) Spektrometresi: Sivi drneklerin liminesans olgtimleri PL sistemi
(zaman oOl¢timlii disiik fotoliiminesans sistemi) ile Andor SR-5004-B1 markali cihaz
kullanilarak yapilmistir. Orneklerin 350 nm ile 900 nm arasinda dalga boylarina sahip 151k

ile uyarilmasi sonucu ortaya ¢ikan emisyon spektrumu elde edilmistir.

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM): Sivi numuneler 100 kat saf su ile seyreltilerek
bakir grid iizerine damlatilmis ve etiivde kurumasi beklenmistir. Daha sonra bakir gridler

tizerinden TEM fotograflari, JEOL JEM-1400 PLUS markali cihaz kullanilarak ¢ekilmistir.

2.4.1 Reflektans Olciimii Yoluyla Band Gap Hesaplamalar1
Sentezlenen Orneklerin yiizde reflektans (%R)-dalga boyu grafikleri T80 UV/Vis
Spektrometresi kullanilarak almmistir (Sekil 2.4(a) ve Sekil 2.4(b)). Bu grafikler

kullanilarak McLean analizi yapilmistir.

Gegis tiirtinli belirlemek ve optik bant araligini (band gap) hesaplamak i¢in kullanilan

McLean analizi (McLean 1960) asagidaki gibidir:

15



F(R).hv=k (hv — Eg)"", (2.1)

burada k, ge¢is olasiligina bagli bir sabiti temsil eder ve Eg, optik bant araligidir. F(R),
Kubelka—Munk islevidir:

F(R)=(1-R)%/2R, (2.2)

burada R yansitma ve s sagilma faktoriidiir. n, (F(R) hv)n'yi hv'ye karsi cizerek
belirlenebilir ve gecis tirtinii belirti: n=2 dogrudan izin verilen gegisler i¢in, n=2/3
dogrudan yasak gecisler i¢in, n=1/2 dolayli izin verilen gegisler i¢in, ve dolayli yasakli
gecisler i¢cin n=1/3. En iyi dogrusal uyum, numuneler i¢in n=2 olarak belirlendi. Dogrudan

izin verilen gegisler olarak hesaplandi ve esitlik (2.1) asagidaki sekile doniistiiriildii [42].

F(R).hv=k (hv — Eg)""%. (2.3)
100 1 250 (b)
80 - 200
& 60 1 “5150
= 40 1 gmo
20 1 50
O200 300 400 500 600 700 800 ° 38 46 66 66
A (nm) hv (e.V)

Sekil 2.4: 40 °C 30 dk’da hazirlanan 6rnegin (F(R) hv)z'ye kars1 hv grafigi.

Sekil 2.4’te ornek bir grafik gosterilmistir. Bu grafik 1 numarali 6rnegin (40 °C 30 dk)
(F(R) hv)z'ye kars1 hv grafigidir ve band araliginin yaklasik 4.90 eV oldugu bulunmustur.
Sentezlenen biitlin 6rneklerin optik band araligi bu yontemle bulunmus ve asagidaki Tablo

2.2°de diizenlenerek gosterilmistir.
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Tablo 2.2: Sentezlenen 6rneklerin optik band aralig.

Ornek 1. Band gap Enerjisi

2.Band gap Enerjisi

No (eV) (eV)

1 4.90 -

2 5.00 -

3 4.75 -

4 4.78 -

) 4.70 -

6 4.75 4.10

7 4.75 -

8 4.85 -

9 4.81 -
10 4.88 -
11 5.00 5.95
12 4.25 5.70
13 4.20 4.70
14 5.05 5.60
15 4.75 5.25
16 4.80 -
17 5.00 5.80
18 5.10 6.00
19 5.00 5.80
20 3.95 -
21 4.35 -
22 4.20 -
23 3.20 4.70
24 3.50 4.70
25 4.10 5.10
26 4.00 5.70

17



Tablo 2.2 (devam)

Ornek 1. Band gap Enerjisi 2.Band gap Enerjisi
No (eV) (eV)

27 4.00 5.30

2.4.2 TEM analizi yoluyla parcacik boyut ve dagilimlar: hesabi

7, 16 ve 20 numarali drneklerin TEM analizleri alinmistir. Bu 6rneklerin pargacik boyutu
asagidaki sekilde goriildiigi gibi ¢ekilen TEM fotograflart iizerinden ImageJ programi
kullanilarak belirlendi ve toplam 293 tane pargacik boyutu 6l¢iildii. ImageJ programindan
alman veriler excelde toplanarak her birinin ortalama parcacik boyutu ve standart

sapmalar1 hesaplanmigtir.

Sekil 2.5: Ornek 16 (50°C 60 dk 1.50 mL APTES 0.1 M 1.25 mL AA)’min TEM
goruntusu.
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Tablo 2.3: Orneklerin TEM fotograflarindan hesaplanan pargacik boyutlar1 ve standart

sapmalari.
Ornek Ortalama Parcacik Boyutu Standart
No (nm) Sapma
7 10.512 5.461
16 11.884 7.205
20 8.508 2.832
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma boyunca 27 adet sentez yapilmis, sentezlerde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi,
APTES miktar1 ve askorbik asit miktar1 incelenmistir. Sentezlerde ortaya ¢ikan tiriinlerin
ozellikleri UV absorbanslari, FTIR spektrumlari, Reflektans grafikleri, PL grafikleri ve

TEM analizleri alinarak incelenmistir.

Sekil 3.1: Sentezlenen 6rneklerin taze (a) ve yaklasik 3 ay boyunca bekletilmis (b)
renkleri.

Orneklerin Sekil 3.1(a)’da taze hazirlanmis ve Sekil 3.1(b)’de yaklasik 3 ay boyunca
bekledikten sonra renkleri gosterilmistir. Gortldiigii gibi ilk sentezlendiginde pembe olan
¢ozeltiler daha sonra agik sar1 renge dontismiistiir. Bu yiizden UV absorbsiyon grafikleri

bir 6rnek i¢in iki kez alinmistir.

Yeni sentezlenmis 6rnekler UV lambasi altinda zayif 1s1ldama gosterirken drneklerde 1-2

giin bekledikten sonra daha kuvvetli 1s1ldama gozlenmistir.

3.1 Sicaklik Etkisi
Sentezlenen Orneklerin 6zellikleri lizerine sicakligin etkisini gorebilmek icin diger biitiin

sentez parametreleri sabit tutularak sicaklik degistirilmistir.

Bunun igin ilk yapilan seride; 30 dk’lik reaksiyon siiresi i¢erisinde 0.1 M’lik AA dan 1.25
mL ve APTES’ten 1.00 mL kullanilarak sicaklik 40 °C (1 nolu 6rnek), 50 °C (5 nolu
ornek) ve 60 °C (12 nolu 6rnek) olacak sekilde bir seri sentez yapilmistir. Bu seri,
reaksiyon siiresi 60, 90 ve 120 dakika olacak sekilde tekrar edilmistir. Boylece reaksiyon

stiresi arttikca, sicakligin etkisini daha iyi gorebilmek amaglanmistir.
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Sekil 3.2°de bu serilere ait UV absorpsiyon ol¢iim grafikleri verilmistir.

25 30 dk 3 60 dk
5
5 2.5
= g 2
215 ) Z .
é ——Ornek 1(40 °C) &15 —9rnek 2 (40 °C)
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Sekil 3.2: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak ¢esitli siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlarda sicakligin (40 °C, 50 °C ve 60 °C) etKisi.

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi tiim Ornekler, 300 nm'nin altindaki dalga boylarinda giiglii
absorpsiyona sahiptirler. 450 nm dalga boyundan sonraki bolgede herhangi bir absorpsiyon

gozlenmediginden grafikler 200-450 nm dalga boyu arasinda gosterilmistir.

Literatlirde Si NP’nin karakteristik absorbans bandi 200 ile 250 nm arasinda gosterilmistir
[6]. Bu absorbans bandi sentezlenen tiim 6rneklerin grafiklerinde olmakla birlikte, 250 ile
300 nm arasinda maksimumu yaklasik 265 nm’lerde ¢ikan absorbanslar da goriilmiistiir.
Bunun nedeni indirgenmemis organosilanlar (APTES molekiilleri) [43,44] ya da Si NP’ nin
etrafindaki 1s1ldayan gruplar olabilir. Bu absorbans piklerinin siddeti genellikle sicaklik
arttikca azalmistir. Sadece reaksiyon siiresi 90 dk olan 6rnekte sicaklik arttik¢a dnce artmis

daha sonra azalmistir.

Absorbans grafiklerinde 200-250 nm dalga boyu arasinda da pikler sicaklik arttikca
genisleyerek diger absorbans bandiyla birlesmis ve giiclenmistir. Ek olarak 300-400 nm
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arasindaki absorbans da artmistir. Boylece sicaklik arttikca kuvvetli UV absorbansi yapan
Si NP’lerin olusumunun hizlanmis oldugu sdylenebilir. Ayrica nanoparcaciklara bagh

gruplarin sicakliktan etkilendigi de goriilmektedir.

Sekil 3.3’te goriildiigii gibi 6rneklerin yaklasik 3 ay sonra yeniden UV absorpsiyon analizi
yapilmustir.
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Sekil 3.3: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak ¢esitli siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlarda sicakligin (40 °C, 50 °C ve 60 °C) etkisinin yaklasik 3 ay
sonraki degigimi.

Sekil 3.3°te200-250 nm dalga boyu araligindaki absorpsiyon piklerinin zamanla
kuvvetlendigi biitlin 6rneklerin grafiklerinde goriilmiistiir. Reaksiyon siiresi 60 dk olan
ornek disinda diger biitiin Orneklerin absorpsiyon grafiklerinde sicaklik arttikca siddet
artmigtir. Ornekler bekledikce absorbanslar sola dogru kaymis ve UV bdlgesindeki 151k

etkilesimleri artmistir.

APTES molekiilleri hidroliz olduktan sonra kendi arasinda kondenzasyon reaksiyonu

vererek silika molekiillerine donisiir[45], bu durum Sekil 3.4’te gosterilmistir. Bu
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reaksiyon APTES in askorbik asitle olan indirgenme reaksiyonlarina gore daha yavas

gerceklesmektedir. Oda sicakliginda bekledikge bu reaksiyonlar devam etmis ve Si NP’ler
ile etkilesim artmustir.

APTES  OCH:CH; OH
(C hl — OCH:CH; + 3H,0 — H. (CHz); —Si OH + 3 CH;CH;OH a)
OCH,CH, on
1o on 0 0
R =i — HO +Ol —Si — R —»R —Si — O —Si + 1:0| b)
: = / HO OH o 0
on \ | HO OH | .___,.O—J
R-8i—HO + OH-f — R-Si-0 ¢)
HO OH—L. "0

Sekil 3.4: APTES molekiillerinin hidrolizi (a), kendi aralarindaki reaksiyonu (b) ve OH
grubu olan materyallerle (6rnegin AA gibi) reaksiyonu.

Si NP’li 6rneklerde gesitli fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamak igin bir de infrared
spektroskopik analizi yapilmis ve Sekil 3.5°te gosterilmistir.
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Sekil 3.5: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak c¢esitli siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlarda sicakligin (40 °C, 50 °C ve 60 °C) etkisi.
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Sekil 3.5’teki FT-IR grafiklerine bakildiginda 3270 cm™ civarindaki pikler ve 1639 cm™
civarindaki pikler N-H gerilmeve biikiilme titresimine aittir [4]. 1044 cm™ civarindaki
keskin absorbans zirvesi, Si—O—Si baginin titresimsel gerilmesine karsilik gelir [40]. 10
numarali Srnekte 826 cm “'deki sinyal, Si—N germe titresimlerine aittir [46]. 1508 cm™ ve
1460 cm™deki sinyal N-H ve O-H gerilme titresimi sergiler [6]. 1152-1181 cm™deki
sinyaller Si—O-Si simetrik germe titresimini gosterir [26]. 1229-1292 cm™deki sinyaller

Si-C'nin karakteristik absorpsiyonunu gosterir [47].

FTIR sonuglari, ortaya ¢ikan Si NP’li 6rneklerin biiyiik miktarda amino grubuna sahip

oldugunu gostermistir

Orneklerin optik band araligim belirlemek igin %R-dalga boyu grafigi ¢izilmistir. Sekil
3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6: 0.1M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak ¢esitli siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlarda sicakligin (40 °C, 50 °C ve 60 °C) etkisi.

Sekil 3.6’da gorildiigii gibi 30 dk’da yapilan 6rnekler yaklasik 450 nm dalga boyunda
sacilma yapmaya baglamistir. Ik 6nce 5 numarali drnekte sagilma azalma gdstermis sonra

1 numarali 6rnekte ve en son 12 numarali 6rnekte sagilma azalma gostermistir. Sacilmanin
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ilk bittigi 6rnek 12 numarali 6rnek olmustur. 60 dk’da yapilan 6rnekler i¢in 13 numarali
ornek ilk, 7 numarali 6rnek ikinci ve son olarak 2 numarali 6rnek azalma gostermistir. 13
numarali 6rnegin yaklasik 300 nm dalga boyunda azalmasi1 durmus ve sola dogru emisyon
gostermeye baslamistir. 2 ve 7 numarali 6rneklerin yaklasik 200 nm dalga boyunda
azalmas: bitmis ve emisyon gostermeye baslamistir. 90 dk’da yapilan Ornekler igin 3
numarali 6rnek once, 10 numarali 6rnek sonra ve en son 14 numarali o6rnekler azalma
gostermistir. 120 dk’da yapilan 6rnekler i¢in 11 numarali 6rnek ilk, 15 numarali 6rnek

ikinci ve son olarak 4 numarali 6rnek azalma gostermeye baslamistir.

Sicaklik arttikca sagilmalardaki dalga boyu biiylimiistir. Bu ortamdaki parcacik
boyutlarmin biiytidiigiinii gosterebilir.

Sekil 3.6’daki grafiklerden yola ¢ikarak McLean analizi yapilmis ve Tablo 3.1‘de goriilen

band araliklar1 hesaplanmuistir.

Tablo 3.1: McLean analizi sonucu hesaplanan band araliklart.

Band gaps (eV)

Sicaklik 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk
Zaman
40 °C 4.90 5.00 4,75 4,78
50 °C 4.70 4.75 4.88 5.00
60 °C 4.25 4.20 5.05 4,75

Tablo 3.1°de goriildiigi gibi, 6rneklerin band araliklar1 4.20 eV ile 5.05 eV arasinda
degismektedir.

Literatiirde Si pargaciklarinin bandgap degeri 1.17 eV olup, SiOx yapilari igin 3.8 eV’dan
biiyiilk oldugu belirtilmistir [48].BOylece olusan nanopargaciklarin yapisinda Si-O
baglarinin oldugu ve etrafindaki amin gruplar1 nedeniyle de daha yalitkan yapilara

dontistiigli goriilmektedir.
Askorbik asit olan reaksiyon kisa siirelerde baskindir ve sicaklik arttikga reaksiyon

hizlandigindan bandgap degerleri diigmiistiir. Ancak reaksiyon siiresi arttikca APTES

molekiillerinin kendi aralarindaki reaksiyonu da etkin hale geldiginden Si-O baglarinin
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miktart artmis ve band gap biiylimiistiir. Pargaciklarin etrafindaki gruplar band gap

degerleri lizerinden yola ¢ikilarak yapilan pargacik boyutu yorumlarini zorlastirmaktadir.

3.2 Zaman Etkisi
Sentezlenen Orneklerin  Ozellikleri {izerine reaksiyon zamanmin etkisini daha 1iyi

gorebilmek i¢in 6zellikle 50 °C’deki sentez icin 7 farkli reaksiyon siiresi ¢alisilmistir.

Bunun igin ilk yapilan seride; 40 °C’lik reaksiyon sicakligi igerisinde 0.1 M’lik AA dan
1.25 mL ve APTES den 1.00 mL kullanilarak 30 dk (1 nolu 6rnek), 60 dk (2 nolu 6rnek),
90 dk (3 nolu 6rnek) ve 120 dk (4 nolu 6rnek) olacak sekilde bir seri sentez yapilmistir. Bu
seri, reaksiyon sicakligi 60 °C olarak tekrar edilmistir. Ayrica 50 °C i¢in bunlardan farkli
olarak 40 dk, 70 dk, 80 dk ilave edilerek toplam 7 farkli reaksiyon siiresi olacak sekilde
tekrar edilmistir.

Sekil 3.7°de bu serilere ait UV absorpsiyon dl¢iim grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.7: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak gesitli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) etkisi (50 °C’de ek
olarak 40 dk, 70 dk ve 80 dk ¢alisilmistir).
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Sekil 3.7°de goriildiigii gibi 40 °C’de yapilan sentezlerde reaksiyon siiresi arttik¢a 250-300
nm dalga boyu arasindaki pikler zayiflamigtir, reaksiyon siiresi 90 dk olan sentezde ise
neredeyse hi¢ absorpsiyon piki gézlenmemistir. 200-250 nanometre dalga boyu arasindaki
pikler ise reaksiyon siiresi arttik¢a kuvvetlenmistir. 50 °C’de yapilan sentezlerde reaksiyon
stiresi 250-300 nm dalga boyu arasinda kuvvetliden zayifa dogru 60 dk, 40 dk, 70 dk, 30
dk, 90 dk, 80 dk ve 120 dk; 200-250 nm dalga boyu arasinda ise 40 dk, 60 dk, 70 dk, 120
dk, 80 dk, 30 dk ve 90 dk olarak siralanir. 60 °C’de yapilan sentezlerde reaksiyon siiresi
250-300 nm dalga boyu arasinda kuvvetliden zayifa dogru 60 dk, 30 dk, 90 dk ve 120 dk
olarak siralanir. 200-250 nm dalga boyu arasinda ise 60 dk en kuvvetli, 90 dk ve 120 dk
esit ve 30 dk en zay1f absorpsiyon siddeti gostermistir.

Deneysel hata cergevesinde pik siddetleri ile reaksiyon siireleri arasinda tam bir
dogrusallik olmasada genel egilim reaksiyon siiresi arttikca 250-300 nm arasindaki
absorpsiyonun azaldigi ve 200-250 nm arasindaki absorbsiyonun arttigi seklindedir.
Boylece reaksiyon siiresi arttikca UV 1s18inda Si NP’leri karakterize eden absorbanslar

kuvvetlenmis ve daha belirgin hale gelmistir.

Sekil 3.8’de goriildiigi gibi o6rneklerin yaklasik 3 ay sonra yeniden UV absorpsiyon analizi
yapilmistir.
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Sekil 3.8: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak ¢esitli sicakliklarda
gergeklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) yaklasik 3 ay
sonraki degisimi(50 °C’de ek olarak 40 dk, 70 dk ve 80 dk ¢alisilmistir).

Sekil 3.8’de, 40 °C, 50 °C ve 60 °C’de yapilan sentezlerin tiimiinde 250-300 nm dalga
boyundaki pikler 200-250 nm dalga boyuna kaymustir. 40 °C’de reaksiyon siiresi
absorpsiyon siddetine gore kuvvetliden zayifa dogru 60 dk, 90 dk, 30 dk ve 120 dk; 50
°C’de 60 dk, 70 dk, 90 dk, 120 dk, 80 dk, 40 dk ve 30 dk; 60 °C’de 90 dk, 120 dk, 60 dk ve

30 dk olarak siralanir.

Si NP’lerin 151k etkilesimlerinin bekleme siirelerinden etkilendigi ve absorbanslarin sola

kaydig1 bir kez daha goriilmiistiir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak c¢esitli siirelerde
gergeklestirilen reaksiyonlarda taze hazirlanmis (a) ve yaklasik 3 ay bekletilmis (b)
sentezlerinde sicakligin (40 °C, 50 °C ve 60 °C) etkisi.

Bu sentezde Si NP’li 6rneklerde ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligin1 dogrulamak i¢in bir

de infrared spektroskopik analizi yapilmistir Sekil 3.10’da gosterilmistir.
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Sekil 3.10: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak cesitli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) etkisi (50 °C’de ek
olarak 40 dk, 70 dk ve 80 dk ¢alisilmistir).
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Sekil 3.10°deki FT-IR grafiklerine bakildiginda Sekil 3.5’te goriildiigii gibi 6rnek 10

disinda benzer pikler olusmustur. 1639 em™ civarindaki pikler ve 3270 cm™ civarindaki

pikler N-H gerilme ve biikiilme titresimine aittir [4]. 1044 cm™ civarindaki pikler Si—O—Si

gerilme titresimlerinin katkisinin gdstergesidir [40]. 10 numarali 6rnekte 826 cm ™ 'deki pik,

Si NP'lerdeki Si—N germe titresimlerine atfedilir [47]. 1508 cm™ ve 1460 cm™deki pikler

N-H ve O-H gerilme titresimini sergiler [6]. 1152-1181 cm™*deki pikler Si-O-Si simetrik

germe modunu gdsterir [26]. 1229-1292 cm™deki sinyaller Si-C bagmn titresimsel

gerilmesini gostermektedir [47]. Ornek 10°daki farkliliklar disinda zaman arttikca

fonksiyonel gruplarda bagka bir degisim gézlenmemistir.

Orneklerin optik band araligini belirlemek igin %R-dalga boyu grafigi ¢izilmis ve Sekil

3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak cesitli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) etkisi (50 °C’de ek
olarak 40 dk, 70 dk ve 80 dk ¢alisilmistir).

Sekil 3.11°de goriildiigli gibi 40 °C’de yapilan sentezlerde 1 ve 4 numarali 6rnek ilk, 3

numaral1 6rnek ikinci ve 2 numarali 6rnek en son sagilmaya baglamistir. Orneklerin
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sirasiyla 4, 3, 1 ve 2 sagilmalarindaki azalma durmus yaklasik 200 nm dalga boyunda
sacilma artig gostermistir.

50 °C’de yapilan sentezlerde biitiin Ornekler neredeyse ayni anda sagilma gdstermeye
baslamistir. 6, 8 ve 9 numarali 6rnekler yaklasik 270 nm dalga boyunda keskin sagilma
gostermis 8 numaralt 6rnek en cok sagilma gostermistir. 5, 7 ve 10 numarali 6rnekler
yaklagik 200 nm dalga boyunda sagilma gostermistir. 60 °C’de yapilan sentezlerde 13 ve
15 numarali 6rnekler ilk, 12 numarali 6rnek ikinci ve 14 numarali 6rnek en son sagilmada
azalma gostermistir. 12, 13, 14 ve 15 numaral 6rnekler yaklagik 200 ve 270 nm dalga
boylarinda sacilma gostermistir. Orneklerin sirasiyla 15, 13, 12 ve 14 olmak iizere

sacilmadaki azalmalar1 sonlanmugtir.
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Sekil 3.12: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak 50 °C sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk ve 80 dk) etkisi.

Sekil 3.12°de goriildiigli gibi yeni ve taze olarak hazirlanmis sentezlerde ornekler yaklagik
200-300 nm dalga boyu arasinda absorpsiyon siddeti gostermistir. Reaksiyon siiresi
arttikca absorpsiyon siddeti azalmistir.

Bu sentezlerden reaksiyon siireleri 30 dk (6rnek 5), 60 dk (6rnek 7) ve 80 dk (6rnek 9) olan
sentezlere 349 nm dalga boyunda lazer uyarmasi yapilarak oda kosullarinda PL uyarma ve
emisyon spektrumlar1 yapilmistir. Foto liiminesans spektroskopisi kullanilarak elde edilen
emisyon spekrumlart Sekil 3.13’te gosterilmektedir. Ayrica yaklasik 3 ay sonra bir PL
uyarma ve emisyon spektrumlari daha alimmistir. Bununla ilgili grafikte Sekil 3.14°te

gosterilmektedir.

33



5800 - 50 °C

5600 -
_é 5400 4 ——Ornek 5 (30 dk)
@ ——Ornek 7 (60 dk)

5200 {1 Ornek 9 (80 dk)

5000 . ' .

350 500 650 800
A (nm)

Sekil 3.13: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak 50 °C sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk ve 80 dk) etkisi.

Sekil 3.13’te gortldigi gibi Si NP’li drneklerin floresans spektrumlari, uyarilmaya baglh
floresan davranisini gosterir. Sekildeki fotoliminesans spektrumundan gortldigi gibi
ornekler UV bolgede 15181 giiclii bir sekilde absorblayarak yaklasik 520 nm dalga boyunda
genis band spektrumu gostermistir. Benzer sekilde literatiirde Si NP'lerin olusumunda
floresans emisyonunun 520 nm oldugu bildirilmistir [40]. Reaksiyon siiresi 30 dk’da
gerceklestirilen sentezde 60 dk ve 80 dk’da gerceklestirilen sentezlerden farkli olarak
yaklasik 580 nm dalga boyunda da dar band spektrumu gostermistir. Reaksiyon siiresi
arttikga 520 nm’deki emisyon siddeti azalmistir. PL tepe noktalari ve absorpsiyon tepe
noktalar1 ile iyi optik ozelliklere sahip oldugunu gdstermektedir. Orneklerin siddeti
bliylikten kii¢iige 5, 7 ve 9 olarak siralanir. Isima yapan bdlgelerde dalga boyu
farklilagsmistir.

Genis bandlar ligandlar i¢in genellikle yakin UV ve goriiniir bolgede meydana gelen
gecisler icin n—n* veya m—n* gecisleri olabilir. Floresansin nedeni tam olarak agik
degildir, emisyon iki kaynaga atfedilebilir, bunlardan biri, ¢ekirdek sp? konjugasyonundan
(sp? kiimeleri) sonraki igsel bir bant boslugu ile ilgilidir. Bu kaynagin floresansi, sp2
bolgelerinin © durumlar tarafindan kontrol edilir. sp2 kiimelerinden ©n ve m* elektronik
seviyelerinin ¢ ve 6* durumlarinin bant araligina bagl oldugunu belirtmek gerekir. Bu tiir
sz kiimelerindeki elektron deligi ¢iftlerinin 1smimsal rekombinasyonu, floresansin

nedenidir [49].
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Sekil 3.14: 0.1 M’lik AA (1.25 mL) ve 1.00 mL APTES kullanilarak 50 °C sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyonlarda zamanin (30 dk, 60 dk ve 80 dk) yaklasik 3 ay sonraki
degisimi.

Sekil 3.14’te Ornekler oda sicakliginda 3 ay bekledikten sonra alinan floresans
Ol¢timlerinde, Sekil 3.13’te goriildiigii gibi daha 6nce 520 nm dalga boyunda géstermis
oldugu genis band spektrumu 480 nm dalga boyuna kaymistir ve biitiin 6rneklerin emisyon
siddetleri artmistir. Ayrica reaksiyon siiresini uzatmak i1sildama siddetini arttirmistir.

Bunun nedeni yapinin degismesi, bozulmasi elektronlarin durulma siirelerinin degismesi

yani kararsizlik siiresinin degismesi belki daha kararli hale gegmesi olabilir [49].

Taze orneklerde reaksiyon siiresi arttikca meydana gelen emisyon siddeti azalis1 drnekler
bekledik¢e tamamen aksi yone donmiis ve artis olarak daha belirgin hale gelmistir.
Orneklerin beklemesiyle meydana gelen bu degisimle ilgili literatiirde bir bilgiye
rastlanmamistir. Bekleme sonucu 1sildayan gruplardaki degisim daha once absorbans

grafiklerinde de gosterilmistir.

Si NP'lerin morfolojik yapilarini, sekil ve boyut 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin TEM

analizi uygulanmistir.
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Sekil 3.15: Ornek 7 (50 °C 60 dk 1.00 mL APTES 0.1 M 1.25 mL AA)’nin TEM
goriintiileri.
Sekil 3.15°te goruldigi gibiSi NP'ler, iyi monodispersiteye sahip kiiresel pargaciklar
olarak ortaya ¢ikmistir. Nanopargaciklarin kiiresel sekillerle dagildigr veetrafinda gruplarin
oldugu agikca goriilebilmektedir. TEM goriintiilerinde 50 nm, 100 nm, 200 nm ve 500 nm
¢Oziiniirliiklerinde olmak iizere ImageJ programi kullanilarak toplam 134 parcgacik dlgiimii
yapildi. Image] programindan alman veriler excelde toplanarak her birinin
ortalamaparcacik boyutu ve standart sapmalar1 10.512+5.461 nm olarak hesaplandi. Bu

deger literatiirdeki benzer ¢alismalarin sonuglariyla uyumludur [15].
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3.3 APTES Miktarmmin Etkisi
Sentezlenen orneklerin 6zellikleri tizerine APTES miktarinin etkisini gorebilmek i¢cin AA
miktar1 (1.25 mL), reaksiyon sicakligi (50 °C) ve siiresi (60 dk) sabit tutularak APTES

miktar1 degistirilmistir.

APTES miktar1 1.00 mL (7 nolu 6rnek), 1.50 mL (16 nolu 6rnek), 2.00 mL (17 nolu
ornek), 2.50 mL (18 nolu 6rnek) ve 3.00 mL (19 nolu 6rnek) olacak sekilde bir seri sentez

yapilmustir.
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Sekil 3.16: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktart (1.00 mL, 1.50 mL, 2.00 mL, 2.50 mL ve
3.00 mL) etkisi.

Sekil 3.16’da gorildiigl gibi, 6rnek 7 farkli olarak grafikteki diger orneklere gore daha
erken absorbans gostermeye baslamis ve 285-325 nm dalga boyunda absorbans
gostermistir. Ayrica grafikteki diger Orneklere gore daha genis band araligi gostermistir.
Miktar arttikca 350-450 nm dalga boyu arasinda absorpsiyon meydana gelmis ve siddetleri
kuvvetliden zayifa dogru 1.50 mL, 3.00 mL, 2.00 mL, 2.50 mL ve 1.00 mL olarak
siralanmigtir. Boylece nanopargaciklarin belirgin sogurma o6zellikleri 270 ve 350 nm'de
gozlenmistir. 350 nm'deki enerji, silikonun ig¢sel dogrudan I'-I" bant araligina karsilik gelir
ve silikon NP'lerde yaygin olarak gozlemlenen bir tepe noktasidir. 270 nm'deki tepe,
silikonun L-L gecisine karsilik gelir. ki tepe noktasinin varligi, ¢ozeltide silikon
parcaciklarinin varligiin gostergesidir [46]. 348 nm yakininda ortalanmis bir tepe noktasi
ile gliclii bir emilim gozlenir [50]. APTES miktar: arttikca, APTES’in kendi molekiilleri
arasindaki reaksiyonlarla olusan silikon nanoparcaciklarinin miktar1 artmis ve boylece iki

belirgin maksimumlu absorbanslar elde edilmistir.
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Sekil 3.17°de goriildiigli gibi 6rneklerin yaklasik 3 ay sonra yeniden UV absorpsiyon

analizi yapilmistir.
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Sekil 3.17: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.00 mL, 1.50 mL, 2.00 mL, 2.50 mL ve
3.00 mL) yaklasik 3 ay sonraki degisimi.

Ornekler bekledikge, Sekil 3.17°de goriildiigii gibi 350-450 nm dalga boyu arasinda olusan
absorpsiyon siddetleri azalmis ve 200-325 nm dalga boyu arasina kaymistir. Ornek 7°de
sadece 200-250 nm arasinda bir absorbans gézlenmistir. 250 nm den sonra ortaya ¢ikan

absorbanslar yeterli AA olmadig: i¢in indirgenemeyen APTES molekiillerini isaret eder.
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Sekil 3.18: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.00 mL, 1.50 mL, 2.00 mL, 2.50 mL ve
3.00 mL) etkisi.
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Sekil 3.18’de FT-IR grafiklerine bakildiginda en ¢ok APTES kullanilan 6rnek 19 disinda
benzer pikler olusmustur. 1643 cm™ civarindaki pikler ve 3290 cm™ civarindaki pikler N-
H gerilme ve biikiilme titresimine aittir [4]. 1043 cm™ civarindaki ve 1083 cm™ pikler
Si—O—Si gerilme titresimlerinin katkisinin gostergesidir [9,40]. 19 numarali 6rnekte 876
cmdeki pik, Si NP'lerdeki Si-N germe titresimlerine atfedilir [46]. 1412 cm™deki pik
N-H baglarmin egilme titresimlerine atanir [50]. Ornek 19°da APTES miktar1 arttik¢a

reaksiyona girmemis APTES molekiillerinin fonksiyonel gruplari ortaya ¢ikmustir.

Orneklerin optik band araligini belirlemek i¢in %R-dalga boyu grafigi cizilmis ve Sekil

3.19°da gosterilmistir.

APTES Miktar
100 1 —
——Ornek 7 (1.00 mL)

75 1
2 ——Ornek 16 (1.50 mL)
= /
< 50 4 O
= rnek 17 (2.00 mL)
m "

25 ——Ornek 18 (2.50 mL)

. Ornek 19 (3.00 mL)
200 400 600 800
A (nm)

Sekil 3.19: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.00 mL, 1.50 mL, 2.00 mL, 2.50 mL ve
3.00 mL) etkisi.

Sekil 3.19°da hemen hemen biitiin ornekler ayni dalga boyunda inise gecerek sacilma
gostermistir. 16, 18 ve 19 numarali 6rnekler yaklasik 250 nm dalga boyunda keskin bir
emisyon gostermis 17 numarali 6rnek ayni1 dalga boyunda kiigiik bir emisyon gostermis ve

7 numarali 6rnek yaklasik 200 nm dalga boyunda emisyon gostermistir.
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Tablo 3.2: Sentezlenen 7, 16, 17, 18 ve 19 numarali 6rneklerin optik band araligi.

Ornek 1. Band gap Enerjisi 2.Band gap Enerjisi

No (eV) (eV)
7 4.75 -
16 4.80 -
17 5.00 5.80
18 5.10 6.00
19 5.00 5.80
1.5 - APTES Miktan

——Ornek 16 (1.50 mL APTES
1.25 mL AA)

~——Ornek 17 (2.00 mL APTES
1.25 mL AA)

Absorpsiyon

Ornek 20 (1.50 mL APTES
1.50 mL AA)

0 + T T —

200 250 300 350 400 450
A (nm)

Sekil 3.20: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.50 mL ve 2.00 mL) ve ayni sicaklik ve
zamanda 0.1 M’lik AA (1.50 mL) kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda APTES miktari
(1.50 mL) etkisi.

Sekil 3.20°de, 350-400 nm dalga boyu arasinda biitiin ornekler benzer absorbans
gostermistir, bunlarin siddetlerine bakildiginda en ¢ok siddet gdsteren Grnegin 16 en az
siddet gosteren 6rnegin 17 numarali 6rnekler oldugu goriilmektedir. Ayn1 sekilde yaklagik
300 nm dalga boyunda biitiin 6rnekler benzer absorbans gostermistir fakat bu dalga
boyunda siddet degismistir, ornek 16 en ¢ok siddeti gosterirken en az siddeti 6rnek 20
gostermistir. Yaklasik 210 nm dalga boyunda biitiin 6rnekler absorbans gdstermistir farkli
olarak 6rnek 17, 200-250 nm dalga boyu arasinda diger iki 6rnege gore daha fazla

absorbans gostermistir.

Orneklere 349 nm dalga boyunda lazer uyarmas: yapilarak oda kosullarinda PL uyarma ve

emisyon spektrumlart alinmistir. Fotoliiminesans spektroskopisi kullanilarak elde edilen
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emisyon spektrumlar1 Sekil 3.21°de goriilmektedir. Ayrica yaklasik 3 ay sonra bir PL

uyarma ve emisyon spektrumlart daha alinmistir. Bununla ilgili grafikte Sekil 3.22°de

gosterilmektedir.

5250

Siddet

5000

5500 -

A

-'J,,f’ o

APTES Miktar

i)

», ——Ornek 17 (2.00 mL APTES

——Ornek 16 (1.50 mL APTES
1.25 mL AA)

ity 55 ML AA)

bk (8
T Ornek 20 (1.50 mL APTES
1.50 mL AA)

350

500

A (nm)

650 800

Sekil 3.21: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.50 mL ve 2.00 mL) ve ayni sicaklik ve
zamanda 0.1 M’lik AA (1.50 mL) kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda APTES miktar1

(L.

50 mL) etkisi.

Sekil 3.21°de goriildiigii gibi biitiin drneklerin emisyon siddeti hemen hemen aynidir ve

biitiin 6rnekler yaklasik 520 nm dalga boyunda emisyon siddeti géstermistir.

7700 APTES Miktan
7025 ——Ornek 16 (1.50 mL
APTES 1.25 mL AA)
*]
= 635 .
3 6330 —— Ornek 17(2.00 mL APTES
1.25 mL AA)
5675 .
Ornek 20 (1.50 mL
» sy APTES 1.50 mL AA)
5000 L] L] L}
350 500 650 800
A (nm)

Sekil 3.22: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 0.1 M’lik AA (1.25 mL) kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlarda APTES miktar1 (1.50 mL ve 2.00 mL) ve ayni1 sicaklik ve
zamanda 0.1 M’lik AA (1.50 mL) kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda APTES miktar1

(1.50 mL) yaklasik 3 ay sonraki degisimi.
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Sekil 3.22°de goriildiigli gibi 6rnekler oda sicakliginda bekletildiginde emisyon siddetleri
artmis, yaklasik 520 nm dalga boyunda gdstermis olduklar1 genis band spektrumlari 500
nm dalga boyuna kaymistir.

; ;‘7::.' L 7:_‘:; L —
CE A 50 nm

Sekil 3.23: Ornek 16 (50 °C 1.50 mL APTES 0.1 M 1.25 mL AA)’nin TEM goriintiileri.

42



Sekil 3.23’te goriildiigii gibi, APTES miktar arttigindananopargaciklarin boyutlar1 artmis
veetrafindaki gruplarin iginde kaldigir goriilmektedir. Toplam 70 adet Sl¢lim alinmais,

ortalama parcacik boyutu ve standart sapmasi 11.884+7.205 nm olarak hesaplanmaistir.

3.4 Askorbik Asit Miktar1 Etkisi
50 °C 60 dk’da sentezlenen Orneklerin ozellikleri tizerine askorbik asit miktart etkisini

gorebilmek i¢in APTES miktar1 sabit tutularak askorbik asit miktar1 degistirilmistir.

Bunun i¢in ilk yapilan seride; 50 °C reaksiyon sicakligi 60 dk reaksiyon siiresi igerisinde
APTES den 1.50 mL kullanilarak 0.1 M’Iik AA 1.25 mL (16 nolu 6rnek), 1.50 mL (20
nolu 6rnek), 2.00 mL (21 nolu 6rnek) ve 2.50 mL (22 nolu 6rnek) olacak sekilde bir seri

sentez yapilmistir.

3 AA Miktan
2.5 1
2 5 ——Ornek 16 (1.25 mL)
=
é-’. 15 - —Ornek 20 (1.50 mL)
2 .
< 17 Ornek 21 (2.00 mL)
0.5 - .
——0rnek 22 (2.50 mL)
0 n
200 325 450
A (nm)

Sekil 3.24: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.50 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 0.1 M’lik AA miktar1 (1.25 mL, 1.50 mL, 2.00 mL ve 2.50 mL) etKkisi.

Sekil 3.24’te goriildiigii gibi 200-325 nm dalga boyu arasinda AA miktar1 arttikca
absorpsiyon siddeti artmustir. Indirgeyici olarak sisteme konan askorbik asit Si NP
olusumunu arttirmistir.  AA miktari 1.25 mL olan sentez (6rnek 16) 200-325 nm dalga
boyu arasinda diger 6rneklere kiyasla ¢cok daha az absorpsiyon siddeti gostermistir fakat
daha 6nce APTES miktariin belirlenmesi i¢in yapilan sentezlerde Sekil 3.16°da bu dalga
boyu araliginda daha belirgin absorbans gosterdigi goriilmektedir. Yani AA miktar
arttikca 200-325 nm dalga boyundaki absorpsiyon siddetlerinin daha belirgin hale geldigini
sOyleyebiliriz. 325-450 nm dalga boyu arasinda sadece AA miktar1 1.25 mL olan sentez
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zay1f absorpsiyon siddeti gostermistir diger 6rneklerde AA miktar: arttikga absorpsiyon

siddeti azalmistir.

Sekil 3.25’te goriildiigi gibi orneklerin yaklasik 3 ay sonra yeniden UV absorpsiyon

analizi yapilmistir.

1 - AA Miktar

——Ornek 16 (1.25 mL)
——Ornek 20 (1.50 mL)

Ornek 21 (2.00 mL)
——Ornek 22 (2.50 mL)

0.5 1

Absorpsiyon

200 325 450
A (nm)

Sekil 3.25: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.50 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 0.1 M’lik AA miktar1 (1.25 mL, 1.50 mL, 2.00 mL ve 2.50 mL) yaklasik 3
ay sonraki degisimi.

Sekil 3.25°te goriildigi gibi 200-325 nm dalga boyu arasinda yeni sentezlenmis 6rneklerle
ayni olarak AA miktar1 arttikga absorpsiyon siddeti artmustir. 325-450 nm dalga boyu
arasinda AA miktar1 1.25 mL olan sentezin gostermis oldugu zayif absorpsiyon siddeti

200-325 nm dalga boyuna kaymis ve AA miktar1 2.00 mL olan sentez ile benzer

absorpsiyon siddeti gostermistir.

Bu sentezde Si NP’li 6rneklerde gesitli fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamak igin bir

de infrared spektroskopik analizi yapilmistir Sekil 3.26’da gosterilmistir.
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AA Miktar1 (0.1 M)
Ornek 16 (1.25 mL)
' 1641 10w
3282 Ornek 20 (1.50 mL)
- —\/ 1640 1044
e 3271 Ornek 21 (2.00 mL
_\/ 1639 1044
: 3270 Ornek 22 (2.50 mL)
3281
1640 1044
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayist (cm1)

Sekil 3.26: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.50 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 0.1 M’lik AA miktar1 (1.25 mL, 1.50 mL, 2.00 mL ve 2.50 mL) etkisi.

Sekil 3.26°daki FT-IR grafiklerine bakildiginda 1044 cm™deki keskin absorbans zirvesi,
Si—0—Si bagmn titresimsel gerilmesine karsihik gelir [40]. 3270 cm™ civarindaki ve 1640
cm™ civarindaki pikler, N-H'nin gerilme titresimlerine ve biikiilme titresimlerine baglandi

[4]. Orneklerde AA miktar arttikga fonksiyonel gruplarda bir degisim gézlenmemistir.

Orneklerin optik band araligini belirlemek igin %R-dalga boyu grafigi ¢izilmis ve Sekil

3.27°de gosterilmistir.

AA Miktan
100 1
75 1 ——Ornek 16 (1.25 mL)
% 50 4 ——Ornek 20 (1.50 mL)
T
== Ornek 21 (2.00 mL)
25
——Ornek 22 (2.50 mL)
0 . . .
200 400 600 800
A (nm)

Sekil 3.27: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.50 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 0.1 M’lik AA miktar1 (1.25 mL, 1.50 mL, 2.00 mL ve 2.50 mL) etkisi.

Sekil 3.27°de goriildiigi gibi ilk olarak 22 numarali 6rnek ikinci olarak 21 numarali 6rnek
ticlincii olarak 20 numarali 6rnek ve son olarak 16 numarali 6rnek sagilmada azalma

gostermeye baslamustir. Orneklerin yaklasik 250 nm dalga boyunda azalmalar1 sona ermis
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ve artisa gecmisglerdir. 20, 21 ve 22 numarali 6rnekler yaklasik 200 nm dalga boyunda

sacilma gostermistir.

Tablo 3.3: Sentezlenen 16, 20, 21 ve 22 numarali 6rneklerin optik band aralig.

Ornek 1. Band gap Enerjisi 2.Band gap Enerjisi

No (eV) (eV)
16 4.80 -
20 3.95 -
21 4.35 -
22 4.20 -
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Sekil 3.28: Ornek 20 (50 °C 60 dk 1.50 mL APTES 0.1 M 1.50 mL AA)’nin TEM
goriintiileri.

Sekil 3.28°deSi NP’lerin TEM fotograflarindaamin-silikazincir gruplarinin i¢inde kaldigi
goriilebilmektedir. Ortalama parcacik boyutu ve standart sapmasi 101 adet 6l¢iim yapilarak
8.5084+2.832 nm olarak hesaplanmistir. APTES ve AA miktarlar1 birbirine yakin
oldugunda parcacik boyutu kiigiilmektedir.

Kullanilan APTES’in derisimi 4.27 M’dir ve 0.1 M AA’dan ¢ok daha derisiktir. Bu
nedenle AA derisimi arttirilarak 1 M’lik AA ¢6zeltisi hazirlanmistir.
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APTES’den 1.00 mL kullanilarak 1 M’lik AA’dan 1.00 mL (23 nolu 6rnek), 2.00 mL (24
nolu 6rnek), 3.00 mL (25 nolu 6rnek), 4.00 mL (26 nolu 6rnek) ve 5.00 mL (7 nolu 6rnek)
olacak sekilde bir seri sentez yapilmistir. Bununla ilgili absorbans grafigi Sekil 3.29’da
gosterilmektedir. Ayrica yaklasik 3 ay sonra bir absorbans grafigi daha alinmistir. Bununla

ilgili grafikte Sekil 3.30°da gosterilmektedir.

5 . AA Miktarn (1 M)
s ——Ornek 23 (1.00 mL)
_ 1
= ——Ornek 24 (2.00 mL)
g
z Ornek 25 (3.00 mL)
-
0.5 ——Ornek 26 (4.00 mL)
0 S : Ornek 27 (5.00 mL)
200 400 600 800
A (nm)

Sekil 3.29: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.00 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 1 M’lik AA miktar1 (1.00 mL, 2.00 mL, 3.00 mL, 4.00 ve 5.00 mL) etkisi.

Sekil 3.29°da goriildiigii gibi 200-400 nm dalga boyu arasinda yaygin ve siddetli bir
absorbans bulunmaktadir. Bu absorbans AA miktarina gore kuvvetliden zayifa 2.00 mL,

4.00 mL, 5.00 mL, 3.00 mL ve 1.00 mL olarak siralanabilir.

Sekil 3.30’da goriildiigii gibi 6rneklerin yaklasik 3 ay sonra yeniden UV absorpsiyon

analizi yapilmistir.
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L AA Miktar (1 M)

——Ornek 23 (1.00 mL)
g )
= | ——Ornek 24 (2.00 mL)
£05 - | i
_g Ornek 25 (3.00 mL)
4 | \
‘ ‘ ——Ornek 26 (4.00 mL)
0 - Ornek 27 (5.00 mL)

200 400 600 800
A (nm)

Sekil 3.30: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.00 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 1 M’lik AA miktar1 (1.00 mL, 2.00 mL, 3.00 mL, 4.00 ve 5.00 mL)
yaklagik 3 ay sonraki degigimi.

Sekil 3.30‘da, 200-400 nm dalga boyu arasinda AA miktar1 5.00 mL olan sentezin
absorpsiyon siddeti aniden azalmig ve yeniden artmistir. AA hacmi 1.00 mL olan sentez
AA hacmi 2.00 mL, 3.00 mL, 4.00 mL ve 5.00 mL olan diger sentezlerden daha sonra

absorpsiyon siddeti gostermistir.

Bu sentezde Si NP'lerde c¢esitli fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamak icin infrared

spektroskopik analizi yapilmistir ve Sekil 3.31°de gosterilmistir.

AA Miktar: (1 M)
Ornek 23 (1.00 mL)

3201 I+ A N
1638 1044

Ornek 24 (2.00 mL)
] 3278 L1416 1
1639 1044

- Ornek 25 (3.00 mL)
B 3259 1415
1635 1084 1744

Ornek 26 (4.00 mL)
)
T I
1634 1415 1044
Ornek 27 (5.00 mL)

3271 1635771416 1044

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayis1 (cm))

] 3271

Sekil 3.31: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.00 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 1 M’lik AA miktar1 (1.00 mL, 2.00 mL, 3.00 mL, 4.00 ve 5.00 mL) etkisi.

Sekil 3.31°deki FT-IR grafigine bakildiginda orneklerde benzer pikler olusmustur. 1044
cm™deki ve 1084 cm™deki pikler, Si—O—Si bagmin titresimsel gerilmesine karsilik gelir
[9,40]. 3270 cm™ civarindaki ve 1635 cm™ civarindaki pikler, N-Hnin gerilme
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titresimlerine ve biikiilme titresimlerine baglandi1 [4]. 1415 cm™ civarindaki pikler N—H

baglarinin egilme titresimlerine atanir [50].

Orneklerin optik band araligini belirlemek igin %R-dalga boyu grafigi ¢izilmis ve Sekil

3.32°de gosterilmistir.

Reflektans

AA Miktar (1 M)
100 1
——Ornek 23 (1.00 mL)
75 A
——Ornek 24 (2.00 mL)
50 o )
Ornek 25 (3.00 mL)
25 { /\ ——Ornek 26 (4.00 mL)
/,
0 Ornek 27 (5.00 mL)
200 400 600 800
A (nm)

Sekil 3.32: 50 °C sicaklikta 60 dk zamanda 1.00 mL APTES kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarda 1 M’lik AA miktar1 (1.00 mL, 2.00 mL, 3.00 mL, 4.00 ve 5.00 mL) etkisi.

Sekil 3.32°de goriildiigii gibi ornekler sirastyla 23, 24, 25, 26 ve 27 olarak sagilma

gostermeye baslamistir.

Tablo 3.4: Sentezlenen 23, 24, 25, 26 ve 27 numarali 6rneklerin optik band aralig.

Ornek 1. Band gap Enerjisi 2.Band gap Enerjisi
No (eV) (eV)
23 3.20 4.70
24 3.50 4.70
25 4.10 5.10
26 4.00 5.70
27 4.00 5.30

Tablo 3.4’te goriildiigii gibi, 6rnekler yaklasik olarak ayni band gap enerjisi gostermistir.

AA miktart arttik¢a 1. band gap enerjisi (eV) ve 2. band gap enerjisi (eV) artig gdstermistir.
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4. SONUC

Ozetle, Si NP'ler farkli sicaklik ve zamanda basit tek adimli bir sentezle hazirlanmistir.
Onerilen yontem basit, kullamgl, zamandan tasarruf saglayan ve kullanimi kolay bir
yontemdir.Si NP'lerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlart kapsamli bir sekilde
yapilmustir.Si NP'lerin hazirlanmasinda sicakligin ve zamanin 6nemli bir etkisininoldugu
bulunmustur. indirgenmemis APTES molekiillerinin zaman igerisinde kendi arasinda
reaksiyona girdigi ve sonrasinda diger Si NP’lerin yapisina dahil oldugu goriilmiistiir.Si
NP'ler, indirgeme reaktifi olarak AA ile nispeten giiglii PL yogunlugu sergilediginden, Si
NP'lerin sentezinde AA kullanilmigtir. Literatiirden farkli olarak bu PL yogunlugu zamanla

daha c¢ok artmustir.

TEM fotografi alinabilen 6rneklerde ortalama pargacik boyutlar: 8.508 nm ile 11.884 nm
arasinda degismektedir ve AA indirgeni ¢ok kullanildiginda azalmis, APTES

molekiillerinin sayisi arttirildiginda bliylimiistiir.
Orneklerin McLeans analizi sonucu elde edilen band gap degerleri 3.20 eV ile 5.10 eV
arasinda degigsmektedir. AA indirgeni ¢ok kullanildiginda band gap azalmig, APTES

molekiillerinin miktar1 arttirildiginda biiytim{istiir.

FTIR sonuglari, ortaya ¢ikan Si NP'lerin biiylik miktarda amino grubuna sahip oldugunu

gostermistir. Sicakligi arttirmak yeni bir fonksiyonel grubun olusmasina sebep olmamaistir.

Isildama ve disiik toksitite nedeniyle sentezlenenSi NP'lerin ¢ok gesitli biyolojik

goriintiileme uygulamalari igin verimli olacagi umut edilmektedir.
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