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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GRAFEN OKSIiT/ PYRONIN Y KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI ve
KARAKTERIZASYONU

Mehmet SINOFOROGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dal1

Danigsman: Dog¢. Dr. Kadem MERAL

Sulu ortamda grafen oksit (GO) tabakalari, basit bir adsorpsiyon prosesiyle dye
bilesiklerinin agregasyonuna sebep olan bir platform olarak davranmaktadir. Dye
agregasyonu i¢in GO tabakalari ile dye molekiillerinin etkilesmesi 6nemli bir faktordiir.
Sulu dispersiyon igerisinde negatif yiikli GO tabakalarmin pozitif yikli dye
bilesikleriyle m—m ve elektrostatik olarak etkilesmektedirler. Bu etkilesimler sulu
ortamda katyonik Pyronin Y (PyY)min GO tabakalarina hizli bir sekilde adsorbe
olmasina neden olmaktadir. Sulu ortamda seyreltik sartlarda GO ve dye bilesikleri farkl
oranlarda bir araya getirilerek aylarca kararli kalabilen GO-PyY kompozitleri
hazirlandi. GO tabakasina adsorbe olan dye molekiillerinin dipol-dipol etkilesimi
seyreltik konsantrasyonda PyY’nin H-agregat yapisinin olusmasina neden olmustur.
PyY nin H-agregat yapisi spektroskopik teknikler (UV-Vis, durgun hal ve zamana bagl
floresans spektroskopi) ile karakterize edildi. GO tabakalarinin ve dye adsorbe edilen
GO tabakalarinin kalinligi ve morfolojisi, tapping mode atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile belirlendi. AFM c¢alismalariyla, PyY molekiillerinin biiyiik oranda GO
tabakalarinin kenar kisimlariyla etkilestigi belirlenmistir.

2014, 49 sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit (GO), Pyronin Y (PyY), H-agregatlar, Kompozitler



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION and CHARACTERIZATION OF GRAPHENE OXIDE/
PYRONIN Y COMPOSITES

Mehmet SINOFOROGLU

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Physical Chemistry Department

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Kadem MERAL

Graphene oxide (GO) sheets in aqueous dispersion behaves as a platform providing
molecular aggregation of dyes via a simple adsorption process. The interaction between
dye molecules and GO sheets is a critical factor for dye aggregation. Negatively charged
surface of GO sheets in the aqueous dispersion brings about the electrostatic interaction
of an oppositely charged dye with it as well as - interaction. The cationic nature of
Pyronin Y (PyY) provides that the dye molecules are quickly adsorbed on the surface of
GO sheets in the aqueous dispersion via m-m and electrostatic interactions. GO-PyY
composites with different ratios, which are stable for months, are prepared by simply
mixing the diluted aqueous dispersion of both components. The dipole-dipole
interaction of the adsorbed dye molecules on the surface of GO sheets caused H-
aggregate of the dye at dilute concentration to form. The characterization of H-
aggregate of PyY is carried out by the spectroscopic techniques (UV-Vis, steady-state
and time-resolved fluorescence spectroscopies). The morphology and thickness of the
GO sheet and dye adsorbed GO sheets were determined using an Atomic Force
Microscope (AFM) in a tapping mode. AFM studies revealed that a great deal of PyY
molecules interact on the edges of GO sheet.

2014, 49 pages

Keywords: Graphene oxide (GO), Pyronin Y (PyY), H-aggregates, Composites
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1. GIRIS

1.1. Karbon Yapilar

Dogada en ¢ok bulunan dordiincii element karbon, komiir ve elmas gibi birgok
malzemelerin temelini olusturur. Karbon atomlarinin kendi aralarinda baglanma sekline
gore farkli 6zellik ve boyutlarda karbon yapilari meydana gelir (Castro et al. 2009).
Karbon atomunun yaptigi hibritlesme tiirleri sp, sp®, sp® olarak bilinir. Bu hibrit tiiriine
bagli olarak karbon tiirevlerinin boyutu ve 6zellikleri degisir. Karbon yapilar arasinda; 0
boyutlu (0D) fulleren, 1 Boyutlu (1D) karbon nanotiipler, 2 boyutlu (2D) grafen ve 3
boyutlu (3D) grafit sayilabilir. Sekil 1.1°de bazi karbon yapilar1 verilmistir.

Grafen (2 Boyutlu)

! 3

0 Boyutlu 1 Boyutlu 3 Boyutlu

Sg,. 3:};. *‘;ﬁ“?
Fulleren Karb;)n Narlon'ip Grafit

Sekil 1.1. Bazi karbon yapilari

Bu karbon yapilarin i¢inde en ¢ok bilineni kursun kalemin igerigini olusturan grafittir.
Grafit, grafenin ¢ok tabakali formudur. Bir bagka ifadeyle grafen tabakalar1 zayif Van
der Waals kuvvetleri ile st iiste gelerek grafiti olusturur. Pek ¢ok tabakadan olusmus
grafitin karbonlar1 birbirleriyle sp2 hibriti yapmistir. Cok yonlii materyal olan grafit

ayrica bazi grafitik malzemelerin ana kaynagidir (grafen ve grafen oksit gibi). Bunlarin



icinde siiphesiz en dnemli olan1 21. ylizyilin elmast diye isimlendirilen Grafen’dir.
Grafen, bir benzen halkasi i¢inde paketlenmis yogun karbon atomuna sahip tek bir
katmana verilen isimdir (Novoselov et al. 2004). 2004 yilinda Novoselov ve arkadaslari
2 boyutlu grafeni basit bir yontemle sentezlemeyi basarmislardir. Bu yontemde
yapiskan selobant kullanarak grafit iizerine tekrar tekrar yapistirilip kaldirilarak
grafitten tek tabakali grafeni ayirmayi1 bagarmislardir. Daha sonra Novoselov ve Geim
2010 yilinda ‘Grafen Kesfi ve Karakterizasyonu’ alanindaki g¢alismalarindan dolay1
Nobel Fizik odiliinii almiglardir (Novoselov et al. 2004). Grafen kesfedildiginden bu
yana essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok arastirmaya konu olmustur
ve hatta giiniimiizde de popiilaritesini devam ettirmektedir. Grafen, diger grafen tlirevi
maddeleri olusturmak i¢in kullanilmaktadir (Katsnelson 2007). Grafen, tek atom
kalmhiginda sp? hibritine sahip karbon-karbon baglarindan olusan bal petegi seklinde
diizlemsel bir yapidir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Grafen yapis1

Grafenin yapisinda karbon-karbon bag uzunlugu yaklasik olarak 1,42 Angstrom iken
grafen tabaklarinin st iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi
arasindaki mesafe yaklasik 3,35 Angstrom’dur (Zhou et al. 1998). Son donemlerde
hakkinda ¢ok sayida aragtirma yapilan en 6nemli ¢aligma alanlarindan biri olan grafen,
genis ylizey alani, mekanik dayaniklilik ve yiiksek elektrik iletkenligi gibi onemli

ozelliklere sahiptir. Grafen seffaf olup goriiniir bolge 15181min %98’ini gecirmektedir.



Oldukca ¢ok calisilan konular arasinda yer alan grafen ve sentezi 2004 yilinda
kesfedilmesinden beri pek ¢ok yeni sentez yontemi Onerilmistir. Yaygin olarak

kullanilan yontemler asagida verilmistir.

Grafen sentezleme isleminde baglica kullanilan yontemler;

a. Mekanik yontem
b. Epitaksiyel biiyiitme
C. Bubhar biriktirme yontemi

d. Silisyum-karbon yontemi

e. Kimyasal indirgenme yontemi

seklinde siralanabilir.

Grafen gibi grafitik materyaller arasinda sayilabilecek 6nemli formlarindan biride
grafen oksittir (GO). Grafen oksit, grafenin oksitlenmis formudur. Yani grafitin giiclii
oksitleyiciler ile muamele edilmesiyle farkli oranlarda karbon, oksijen ve hidrojenden
meydana gelen bir malzemedir. Grafit grafen tabakasinda olusan 3 boyutlu karbon
tabanli bir malzeme iken grafit oksit icermis oldugu fonksiyonel gruplarindan dolayi
biraz farklidir. Grafitin kuvvetli asitlerle muamele edilmesinin amaci sadece grafitin
tabakalarin1 agmak degil ayn1 zamanda grafit oksitin sulu ortamda dispersiyonunu
saglamaktir. Boylece basit bir sonikasyon islemiyle grafit oksitten daha az tabakal1 veya
tek tabakali grafen oksit elde edilmis olur (Sekil 1.3). Grafit oksit ile grafen oksit
arasindaki en onemli fark tabaka sayisidir. Grafen oksit tek veya birkag tabaka iken
grafit oksit ise ¢ok tabakal1 bir yapiya sahiptir. Grafen oksitin en 6nemli avantajlarindan
biri yiizeydeki oksijenin islevselligi nedeniyle su ve diger ¢oziicii ortamlarinda kolay bir
sekilde dagilabilmesidir. Diger bir tanimla grafit oksitin tabakalarina ayrilmasindan

olusan 2 boyutlu karbon tabakalaridir.



Grafit Oksit

Grafit W Grafen Oksit

.
—msssseeees  OKsijen e, labaka Sayisi

Grafe

Sekil 1.3. Grafit, grafen, grafit oksit ve grafen oksit arasindaki iliski

Sekil 1.3 dikkate alindiginda, baslangic maddesi ¢ok tabakali karbon yapilarinda olusan
grafittir. Grafitin oksitleyici maddeler ile oksitlenmesi sonucunda ise yine ¢ok tabakali
bir yapiya sahip grafit oksit elde edilmistir. Bu amagla kuvvetli bir asit yardimiyla grafit
tabakalar1 ayrildiktan sonra oksitleyici madde ile muamele edilmistir. Boylece grafitin
diizglin yapist bozulmus daha kompleks bir yapi elde edilmistir. Literatiirde bu
reaksiyon i¢in en ¢ok Hummers veya modifiye Hummers yontemleri kullanilmigtir
(Dimiev and Tour 2014). Giiniimiizde ise bu sentezleme yontemleri giderek artmaktadir.
En kisa ve en zararsiz sentezleme yontemi gelistirilmeye calisilmaktadir. Cilinkii bazi
sentezleme yoOntemlerinde kuvvetli asitler kullanilmakta ve sentez sirasinda toksik
gazlar olusabilmektedir. Grafen oksit elde edebilmek i¢in tabaka sayisinin azaltilmasi
gerekmektedir. Bunun i¢in en basit yontem, su igerisinde grafit oksitin sonikasyonu
islemidir. Sonikasyon islemi ile grafit oksit tabakalarini birbirine baglayan zayif baglar
kopmus ve grafen oksit elde edilmis olur. Grafen oksitten grafen elde edebilmek igin
yiizeydeki oksijen gruplarimin ayrilmasi gerekir bunun i¢in ise grafen oksit yliksek
sicakliklarda tavlanabilir veya indirgeyici ile muamele edilerek oksijen i¢eren gruplarin
yapidan ayrilmasi saglanabilir. Boylece yiiksek iletkenlige sahip tabaka sayisi az grafen
yiizeyleri olusturulabilir. Bu iglemlerin aksine grafitin dogrudan mekanik olarak

tabakalarina ayrilmasi ile grafen yapisi elde edilebilmektedir (Zhang et al. 2011).



Grafen oksit tabakalarinin yiizeyleri sulu ortamlarda negatif yiiklii oldugundan tabakalar
arasinda meydana gelen elektrostatik itme kuvvetleri ile wuzun siire kararl
kalabilmektedir (Wang et al. 2011). Grafen oksit kesfedildiginden beri en Onemli
calisma alanlarindan biri olmustur. Sira dis1 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Ornegin; elektronik aletler (Petersen et al. 2012), giines pilleri
(Narayanan et al. 2012), sensorler (Balapanuru et al. 2010), adsorpsiyon (Ramesha et
al. 2011), Li-ion bataryalar (Zhu et al. 2011), siiper kapasitorler (Zhang et al. 2012) ve
hidrojen depolama (Metin et al. 2012) gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Yapisal
olarak ana diizlemde hidroksil ve epoksi gruplari, kenarlarda ise karboksil gruplar

bulunmaktadir (Dreyer et al. 2010). Grafen oksitin temsili yapis1 Sekil 1.4°te verilmistir.

Sekil 1.4. Grafen oksitin yapisi

Grafen oksit sahip oldugu fonksiyonel gruplarindan dolay1 kolaylikla modifiye edilebilir
olmast 6nemli bir 6zelligidir. Bu nedenle grafen oksit tabanli kompozit malzemeler
rahatlikla iiretilmektedir. Su i¢inde grafen oksit ¢ekici bir yiizey olusturdugundan
organik, inorganik ve biyomekiiller grafen oksit yiizeyine adsorbe olmaktadirlar (Xu et
al. 2009). Atik sulardan boyar maddelerin ayrilmasi ve enzim gibi biyo materyallerin
grafen oksit ylizeyine herhangi bir yiizey modifikasyonu yapmadan immobilize
edilmeleri ornek olarak verilebilir. Yani grafen oksit tabakalar1 fonksiyonel molekiiller

icin bir platform olarak kullanilabilmektedir.



Son yillarda dye bilesikleri molekiiler seviyede diizenlenmelerinin kolaylikla kontrol
edilebilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle, elektronik ve optoelektronik cihazlarda
fotofonksiyonel organik materyal olarak 6nemli bir yer tutmaktadirlar. Dye bilesikleri,
gorliniir bolgede yiiksek absorpsiyon siddetine sahiptirler. Optik ve elektriksel
Ozelliklerinin kolaylikla istenilen yoOnde ayarlanabilir olmasi, endiistriyel amagh
kullanim1 i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ayrica farkli 6zelliklere sahip dye
bilesiklerinin ¢oklugu optik cihaz tasarimlarinda ve elektronik cihazlarda devre elemani
olarak kullaniminda alternatifleri artirmaktadir. Dye bilesikleri lazer kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Dye bilesiklerinin kullanildigi bu sistemler “dye lazer” olarak
adlandirilmaktadir. Bu calismada dye bilesigi olarak Pyronin Y (PyY) kullanilmistir.
PyY ksanten tiirevi bir bilesik olup diizlemsel yapida katyonik bir boyar maddedir
(Sekil 1.5).

CH, CH,

N 0 N
e *Nch,

S

Sekil 1.5. Pyronin Y'nin molekiiler yapisi

PyY floresans Ozelligine sahip olmasindan dolayr dye lazerlerde elektromanyetik
1stmanin dalga boyunu ayarlamada kullanilabilmektedir. Bulundugu c¢evre sartlarina
olduk¢a hassas olmalar1 nedeniyle protein isarctlemede hiicre organeli olarak

kullanilmaktadir (Meral 2004).

Bu c¢alismada kullanilacak PyY molekiilii fotoaktif bir materyal oldugundan dolay:
bunun elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi ve neticesinde meydana gelecek
olaylarin anlasilabilmesi i¢in Jablonski tarafindan Onerilen diyagramin anlasilmasi
onem arz etmektedir (Sekil 1.6). Jablonski diyagrami bir molekiilde uyarmalar ve bu

uyarmalarin hangi yollarla sonlanabilecegini gosteren bir diyagramdir.
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Sekil 1.6. Jablonski diyagrami (Meral 2004)

Jablonski diyagramina gdre genellikle karsilasilan prosesler soyledir;

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmig hale olan bir elektronik gegistir.

Bu gegcis, spin bakimindan miisadeli bir gecistir. Bu basamak genel olarak,

So+hl) — S]_

denklemiyle ifade edilebilir. Burada S, singlet temel hali, S; birinci singlet uyarilmis
hali ve hv ise uyarma enerjisini temsil etmektedir. Yaklagik 10" saniyede gerceklesen

oldukca hizl1 bir prosestir.

Floresans: Singlet uyarilmis halde bulunan bir sistemin enerjisini 1s1ma yaparak

kaybetmesi neticesinde singlet temel hale ge¢mesi olayidir. Floresans,



Sl — S0+ hl)'

seklindeki bir denklemle gosterilebilir. Burada hv' sistem singlet temel hale donerken
disartya 1s1ma olarak verdigi enerji olup bu enerjinin biiyiikliigii ayn1 sistemi uyarmak
icin kullanilan uyarilma enerjisinden kiigiiktiir. Bu durum hv'<hv seklinde ifade
edilebilir. Floresans olay1 absorpsiyon olayina gore daha yavas siireli olup yaklasik 10

19107 saniyelik bir zaman araliginda gergeklesir.

Fosforesans: Burada sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale i1simali bir
sekilde gecer. Bu gecis esnasinda elektronun spininde bir degisiklik olmaktadir. Bu olay
fotofiziksel olarak yasakli bir gecis olmakla birlikte, triplet-singlet emisyon basamagi

olarak da adlandirilabilir. Fosforesans olay1 denklemle,

T — So+hv"

seklinde gosterilir. Burada fosforesans enerji bakimindan floresanstan daha diisiik
enerjili oldugundan enerji bakimindan hv'"<hv'<hv seklinde bir siralama yapilabilir.
Uyarilmis triplet enerji seviyeleri genellikle singlet uyarilmig haller iizerinden
olugmaktadir. Zaman bakimindan fosforesans, floresanstan daha uzun siireli olup,

yaklasik olarak 10°-1 saniye zaman araliginda gerceklesmektedir.

¢ doéniisiim: Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin (S;—S;) titresim

enerji seviyeleri arasinda gerceklesir. Bu durum bir denklemle,

So — SiHas1

seklinde ifade edilir. Genel olarak bu olay ayni elektronik haller arasinda 1s1masiz bir
enerji kaybi olarak tanimlanabilir. Bu olay relaksasyon basamagi olarak da
adlandirilabilir. I¢ déniisiim olay1 zaman bakimindan genelde 1010 saniyelik bir

zaman araligida gergeklesir. I¢ doniisim olayr eger elektronun transfer olacag



elektronik enerji seviyeleri birbirine yakinsa ya da bu enerji seviyelerinin titresim enerji
seviyeleri ¢akisiyorsa gerceklesir. Bazen de Sekil 1.6’da gosterildigi gibi sistem singlet
uyarilmis halden (S;) singlet temel hale (Sp) 1s1masiz gegebilir. Bu elektronik haller

arasindaki gecis de i¢ doniisiim olarak isimlendirilir. Bu prosesin denklemi,

S1— Sptis1

seklindedir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler carpismalarla
1s1 olarak kaybeder. Fakat bu sekilde bir 1s1 transferi, sistemde biiyiik oranda sicaklik

artisina neden olmaz, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur.

Sistemler aras1 gecis: Bu proses 1simasiz olarak gerceklesir ve gercekte spin
bakimindan yasaklanmis bir gecis seklidir. Ciinkii sistem singlet uyarilmis halden (S;)
triplet uyarilmis hale (T;) gecerken elektronun spini degismektedir. Bu prosesin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisinin 6nemi biiyliktiir. Bununla birlikte
molekiiler yapida bulunan agir metallerde triplet hale gecisi kolaylasgtirmaktadir.
Ozellikle inorganik bilesikler yapilarinda agir metalleri kompleks halinde bulundururlar.

Bu da triplet uyarilmis halin olugsmasini tetiklemektedir. Bu proses denklemle,

S1— TiHis1

seklinde gosterilir. Bir diger sistemler arasi gegis olayi ise triplet uyarilmis halden (T;)

singlet temel hale (Sp) olan gegistir. Bu olayin denklemi

T1— Sotist

seklindedir. Bu basamagin ger¢eklesme ihtimali diger S; — T; gecis basamagina
kiyasla ¢cok daha diisiiktiir. Bu durumda sistem genellikle 1s1mal1 elektronik bir gecis
olan fosforesansi tercih edecektir. Zaman bakimindan sistemler arasi gecis 101°-108

saniye araliginda gerceklesir (Lakowicz 1983).
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1.2. Molekiiler Agregatlar

Dye bilesiklerinin belirli sayilarda bir diizende veya rastgele bir araya gelmesiyle
serbest hallerine gore (monomerik formuna gore) 6zelliklerinin tamamen farkli oldugu
molekiiler agragat yapilar meydana gelmektedir. Agregat yapilarin olusmasinda etkin
olan kuvvetler elektrostatik etkilesmeler, hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesmeler
sayilabilmektedir. Agregat yapilarin olugsmasinda dye konsantrasyonunun etkisi oldukca
bliyiik olup artan dye konsantrasyonuyla molekiiler agregatlarin olusma ihtimalinin
artti@1 belirtilmisgtir. Ayrica dye molekiillerinin agregat yapi olusturma egilimleri
molekiiler yapi, pH, iyonik gii¢, konsantrasyon, ¢ozelti polaritesi, elektrolit ve sicaklik
parametreleri gibi misel, mikroemiilsiyon ve kolloidal yapilarin varligina bagli olarak
daha favori olarak gergeklesebilir (Mishra et al. 2000). Agregat yapida molekiiller
arasindaki etkilesimler atomlarin elektrik ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolayr dye molekiiller sivi igerisinde kendiliginden bir araya gelerek
agregat yapilari olusturmaktadirlar. Olusan agregat yapilar optik 6zellikleri bakimindan
hem bir birinden hem de agregasyona ugramamis yani monomerik formdan absorpsiyon
ve floresans spektroskopi teknigiyle kolaylikla ayrilmaktadir. Dye molekiilleri i¢in
olusacak agregat yapilar H-tipi ve J-tipi agregatlar olmak tizere iki tanedir. Agregatlarin
farkliligt  dye molekiillerin  agregat zinciri  lizerindeki  yonlenmelerinden
kaynaklanmaktadir. H-agregat yapida, agregat hiicresinde monomerik dye molekiilleri
birbirlerine gore paralel olacak sekilde agregat ekseninde dizilmektedir. J-agregatta ise
H-agregat yapidan farkli olarak dye molekiilleri agregat ekseninde bas-kuyruk seklinde

diizenlenmektedir. Bu durum temsili olarak Sekil 1.7°de gosterilmistir.

- B 40 4%

p— g

Monomer H-agregat J-agregat

Sekil 1.7. Monomer, H-agregat ve J-agregat yapilarin agregat eksende temsili
gosterimleri
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Sekil 1.7°de verilen gosterimde o agist dye monomerlerinin agregat ekseniyle yaptigi
ac1y1 gostermektedir. Spesifik olarak bu aginin alacagi degere gore agregat yapinin ismi
degismektedir. Eger, 0>54,7° ise bu H-agregat yapinin bir gostergesi iken a<54,7° ise
bu J-agregat yapinin olustugunu sdyler (McRea and Kahsa 1963). Agregat yapilardaki
dye monomerlerinin ge¢is dipol momentlerinin etkilesmesi neticesinde fotofiziksel
Ozellikleri monomer yapiya gore oldukca farklilik gostermektedir. Bu baglamda
molekiiler agregatlarin absorpsiyon bandlarmin monomer bandina kiyasla kirmiziya
kaymas1 J-agregat yapinin, maviye kaymasi ise H-agregat yapiin olustugunu ifade
eder. Agregat yapilar i¢in absorpsiyon spektrumunda gozlenecek farklililar temsili

olarak Sekil 1.8’de gosterilmistir.

+ H-agregat N = J-agregat ®
Monomer Monomer ce

Absorbans

Absrobans

1 1 1 L e f 5
400 450 500 550 600 650 600 650

Dalga hoyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 1.8. Monomer , H-agregat ve J-agregatin temsili absorpsiyon spektrumu (Meral
2004)

Sekil 1.8 dikkate alindiginda monomere gore yiiksek enerjili bolgeye kaymis ve oldukga
genis absorpsiyon bandi H-tipi agregasyonu gosterirken bunun aksine monomere gore
daha diistik enerjili bolgeye kaymis ve oldukg¢a keskin bir bandin varligi J-tipi bir
agregasyonu gostermektedir. Ayrica H-agregatlar floresans ozellik gostermezken J-
agregatlarin giiclii floresans 6zelligi vardir. Bu nedenle herhangi bir sistemde H-agregat
yapinin olugmasi floresans 6zelligi azaltirken ayn1 zamanda tiirlerin floresans kuantum
verimi ve yasam Omiirlerini de azaltmaktadir. Agregat yapilarin olugsmasiyla
absorpsiyon spektrumlarinda gézlenen degisiklikler ve bu yapilarin floresans 6zellikleri
molekiiler eksiton teorisiyle aciklanmaktadir (Mishra et al. 2000). Molekiiler eksiton

teoriye gore agregat yapida dye monomerlerinin ge¢is dipol momentlerinin
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etkilesmesine bagli olarak uyarilmis halin enerji seviyesi farkli enerji seviyelerine

yarilir. Agregat yapilarinin enerji diyagrami Sekil 1.9°da gosterilmektedir.

H-agregat

Sn

Monomer

S
- — —— F° ! !

Sn

Monomer Dimer

Sekil 1.9. Molekiiler dimerlerin enerji diyagramlar1 ve yapilart (Acar 2013).

*Kesikli ¢izgiyle gosterilen elektronik gecisler, miisaadesiz elektronik gecislerdir.

Sekil 1.9’da verilen enerji diyagraminda J-agregat ve H-agregatin uyarilmis enerji
seviyeleri kuantum mekaniksel olarak monomerin enerji seviyesine gore farkli iki enerji
seviyesine yarilmistir. Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucunda
molekiillerin ge¢is dipol momentlerinde bir degisim meydana gelmektedir. H-agregat
yapida gecis dipol momentleri simetrik ve asimetrik olarak yonlenmektedir. Asimetrik
olarak diizenlenen gecis dipol momentlerindeki toplam degisim sifir olacagindan temel
halden bu uyarilmis hale gegis fotofiziksel olarak izinsiz bir gegistir. Simetrik durumda
gecis dipol momentlerindeki degisim sifirdan farkli oldugundan bu geg¢is izinlidir ve bu
gecisin enerjisi monomere gore daha yiiksektir. Bu nedenle H-agregatlarin absorpsiyon
spektrumlar1 monomere gore daha kisa dalga boylu bolge kaymistir (Sekil 1.8).

Uyarilmig halden temel hale elektronik gecisler uyarilmis halin en diisiik enerji
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seviyesinden gergekleseceginden uyarilmis haldeki molekiil titresimsel durulma
prosesiyle uyarilmig halin en diisiik enerji seviyesine gelir. Bu enerji seviyesinden temel
hale gecisler dipol momentlerdeki degisimin sifir olmasindan dolay1 yasakli oldugundan
sistem 1s1masiz bir gecis ile temel hale doner. Bu nedenle bu tip agregatlarin (H-

agregatlar) bazi 6zel sartlar haricinde floresans 6zelikleri yoktur.

J-agregat sistemlerinde ise monomer molekiiliiniin bas kismi digerinin kuyruk kismina
gelecek sekilde diizenlenirler. J-agregatlarin uyarilmis enerji seviyeleri de iki farkl
enerji seviyesine yarilir ve buradaki izinli elektronik geg¢is dipol momentlerinin
toplamimnin sifirdan farkli oldugu yani monomere gore daha diisiikk enerjili seviyeden
gercgeklesir. Bunun sonucu olarak J-agregatlarin absorpsiyon bandi monomere gore daha
uzun dalga boylu bolgeye kayar. Bu enerji seviyesinden elektronik gecisler izinli
oldugundan J-agregatlar floresans Ozellik gosterirler. Isimali gecislerin oldugu J-

agregatlar yiiksek floresans kuantum verimine sahiptir (Kasha et al. 1965).

Grafitik materyaller ve bunlarin kompozit yapilarinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
son yillarda oldukca popiiler ¢alisma alani olusturmustur. Bu amag¢ dogrultusunda farkli
[GO]/[dye] oraninda ¢Ozelti ortaminda uzun siire kararli GO-PyY kompozitleri
hazirlandi ve spektroskopik teknikler yardimiyla karakterize edildi. Ayrica GO
etrafindaki ¢ekici alan kullanilarak PyY molekiillerinin diisilk konsantrasyonlarda
agregat yapilarinin olusturulmasinda bir platform olarak kullanilip kullanilmayacagi

incelendi.
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2. KAYNAK OZETLERI

Katyonik dye bilesigi olan Pyronin B (PyB) ve Pyronin Y (PyY) ile negatif yiikli
kolloidal silika arasindaki elektrostatik etkilesimler molekiiler absorpsiyon ve durgun
hal floresans spektroskopisi ile incelenmistir. Her iki boyar maddenin de kolloidal silika
ile etkilesimiyle absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda 6nemli derecede degisiklikler
gosterdigi ifade edilmistir. Kolloidal silikanin konsatrasyonu sabit tutularak dye
konsantrasyonu arttirildiginda her iki dye bilesiginin absorpsiyon spektrumlarinda daha
yiiksek enerjili bolgede yeni bantlarin olustugu rapor edilmistir. Yiiksek enerjili bolgede
gbzlenen bu absorpsiyon bantlarinin PyY ve PyB bilesiklerinin kolloidal silika
ortaminda H-agregat yapisina ait oldugu belirtilmistir. Elde edilen fotofiziksel sonuglar
eksiton teorisi ve monomer-dimer dengesi kullanilarak analiz edilmistir (Arik and
Onganer 2003).

Bu caligmada farkli organik ¢oziiclilerdeki grafen oksitin dispersiyonlart incelenmistir.
Bu amagla grafit oksitin N,N-dimetilformamid (DMF), N-metil-2-pirolidin (NMP),
tetrahidrofuran (THF) ve etilen glikol i¢inde dispersiyonlar1 hazirlanmistir. Biitiin bu
coziicillerde grafit oksitin tek tabaka grafen oksite doniistiiriilmesi sonikasyonla
yapilmistir. Elde edilen grafen oksit dispersiyonlari biitiin ¢oziiciilerde uzun siire kararl
kaldig1 ve grafen oksit tabakalarinin biiyiikliigiiniin nanometreden mikrometreye kadar
degistigi ifade edilmistir. Bu boyutlarin su i¢indeki grafen oksitin dispersiyonunun
boyutlart ile benzer oldugu belirtilmistir. Grafen oksitin bu davranist degisik
uygulamalar i¢in grafen tabanli materyallerin kolay bir sekilde kullanilmasini

Oongormiistiir (Paredes et al. 2008).

Bu c¢aligmada, katyonik 5,10,15,20-tetrakis(1-metil-4-piridinio) porfirin (TMPyP)
kompleksi ile kimyasal olarak doniistiiriilmiis negatif ytiklii grafen (CCGQG) tabakalar1 her
iki bileseninde bulundugu seyreltilmis sulu ortamda kolayca hazirlanmistir. Bu islemde
porfirinin Soret bandinin CCG ile TMPyP’nin n-n ve elektrostatik etkilesimler
nedeniyle 421 nm’den 458 nm’ye (37 nm) biiyliik bir batokromik kayma yaptigi
gozlemlenmistir. Ayrica TMPyP ve Cd?*" arasmdaki reaksiyonun uygun sartlar altinda



15

CCG sayesinde 20 saatten 8 dakikaya hizlandigi belirlenmistir. Bu calisma ile sulu
ortam icinde Cd** iyonlarmin hizli ve segici olarak belirlenmesi icin TMPyP ve CCG

kullanilmustir. (Xu et al. 2009).

Bu ¢alismada grafen oksit sentezlemek i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Grafen oksit
sentezi i¢in en yaygin yontem olan Hummers yonteminden farkli olarak bu ¢aligmada
grafen oksitin sentezlenmesinde NaNOsj ¢ikarilmasi, KMnO4’lin artirilmast ve
H.SO4/H3PO,4 karisiminin 9:1 oraninda kullanilmasiyla yapilan reaksiyonun grafitin
oksidasyon prosesinin etkinliginin arttirdigi  bulunmustur. Gelistirilen bu metot,
Hummers ya da ilave KMnO, kullanilan modifiye Hummers metodu ile kiyaslandiginda
oksitlenmis hidrofilik grafen materyalinin miktarin1 biliyilk oranda artirdigi
belirlenmistir. Yeni gelistirilen bu metotla iiretilen grafen oksitin Hummers metoduna
gore daha fazla oksitlenmesine ragmen, her iki yonteme gore iiretilen grafen oksitin
aynt kapta hidrazinle indirgenmesiyle elde edilen materyallerin esit elektriksel
iletkenlige sahip oldugu rapor edilmistir. Ayrica Hummers yonteminin aksine, yeni
yontemle grafen oksit sentezlenirken zehirli gaz cikisinin gézlenmedigi ve sicaklikla
kolay bir sekilde kontrol edilebildigi ifade edilmistir. Bu yontem ile genis 6lcekli grafen

oksit tabakalarinin tiretilebilecegi belirtilmistir (Marcano et al. 2010).

Bu calismada, genis bir yiizey alanina ve bir¢ok fonksiyonel gruba sahip olan grafen
oksit enzim immobilizasyonu i¢in bir substrat olarak kullanilmistir. Grafen oksit
tabakalar1 lizerine enzim immobilizasyonu herhangi bir baglayici madde ve yiizey
modifikasyonu gerektirmeksizin basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Atomik olarak
diiz grafen oksit yiizeyine enzim immobilizasyonu AFM ile kolaylikla gézlemlenmistir.
Immobilize edilen enzimin AFM gériintiileri ve katalitik aktivitesi sonuglar1 bir araya
getirildiginde, immobilize edilen enzimin yapis1 grafen oksitin fonksiyonel gruplari ile
enzim arasindaki etkilesimi belirledigini gostermistir. Bu etkilesimin enzim
immobilizasyonunun katalitik performansin1 kontrol ettigi ifade edilmistir. Enzim
aktivitesinin  substrat ylizeyine depolanan enzim miktarindan etkilenmedigi

belirtilmistir. AFM goriintiileri ve enzim aktivitesi deneyleri enzimin uygun bi¢imde
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immobilize edilmesiyle katalitik performansinin arttigi rapor edilmistir (Zhang et al.

2010).

Bu calismada grafen oksit, katyonik organik molekiiller veya metal katyonlar ile iyon
degisimini miimkiin kilan iyonlasabilen karboksil gruplarindan dolay1 zayif asit katyon
degistirici regine olarak diigtiniilebilecegi belirtilmistir. Bu amagla pozitif yiikli 4-(1-
pirenil-vinil)-N-biitilpiridinyum bromiir (PNPB) grafen oksit ile sulu ortamda
etkilestirilmistir. Oncelikle grafen oksitin karboksil protonlar1 Na® iyonlariyla yer
degistirilmis ve daha sonra katyonik PNPB ile negatif yiiklii grafen oksit etkilesmesiyle
PNP*GO™ yapisi olusturulmustur. Elektrostatik etkilesimin yansira PNP™’nin grafen
oksit ile -7 etkilesimi icerisinde oldugu belirtilmistir. Elde edilen PNP*GO™ kompleks
yapisinda PNP* ve grafen oksit arasindaki gii¢lii yiik transferinden dolayr dye
bilesiginin floresans dzelligi sonmiistiir. Ayrica PNP*GO™ kompleksi pozitif ve negatif
yiikli surfaktanlarla etkilestirilerek floresans ozelligi tizerine etkisi incelenmistir. Bu
amagla negatif ylkli olarak sodyum dodesilbenzolsiilfonat (SDBS) ve sodyum
dodesilsiilfonat (SDS) pozitif yiiklii olarak ise heksadesiltrimetilamonyum bromiir
(HDTA) ve tetrabiitilamonyum iyodiir (TBA) kullanilmistir. Bunlarin yanisira,
PNP'GO  kompleksi DNA, RNA, protein ve mono/polisakkaritler ile etkilesimi
floresans spektroskopisi yardimiyla takip edilerek bu tiirler i¢in secici olup olmadigi
incelenmistir. DNA ile etkilesme neticesinde floresans siddetinin ¢ok arttig1 rapor
edilmistir. Floresans siddetinin DNA miktariyla dogru orantili olarak degistigi
belirlenmistir (Balapanuru et al. 2010).

Pyronin Y dye bilesiginin kil iceren dispersiyonlardaki fotofiziksel ozellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglardan sulu ortamda yiiksek dye konsantrasyonlarinda
gozlenen agregasyonun dogal bentonit iceren dispersiyonlarda daha diisik dye
konsantrasyonlarinda yogun bir sekilde olustugu rapor edilmistir. Olusan agregasyonun
H-tipi oldugu spektroskopik sonuglardan anlagilmistir. Ayrica H-agregatlarin olusumu,
PyY bilesiginin kil yiizeyinde bolgesel adsorpsiyonu sonucu gergeklestigi belirtilmistir.
Floresans ozelligi olmayan H-agregatlarin olusmasi PyY’nin kuantum veriminde ve

floresans yasam omriinde azalmaya sebep oldugu belirlenmistir (Meral vd 2011).
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Bu c¢alismada, eksfole edilmis grafen oksit (EGO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
sulu ¢ozeltiler Orange G, Rodamin B, Metil Violet, Metilen mavisi gibi anyonik ve
katyonik dye bilesiklerini adsorbe etmek i¢in kullanmistir. Sulu ¢ozeltilerde negatif yiik
yogunluguna sahip olan EGO katyonik boyalar i¢in etkili bir adsorpsiyon gosterirken
anyonik boyalar i¢in adsorpsiyon yok denecek kadar az oldugu ifade edilmistir. Ancak,
daha genis bir ylizey alanina sahip rGO’nun anyonik boyalar i¢in iyi bir adsorbent
oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon olaylar1 absorpsiyon spektroskopi teknigiyle takip
edilmistir. Elde edilen datalarla adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve kinetik
parametreler hesaplanmistir. EGO ve rGO ile boyar maddeler arasindaki etkilesim
hakkinda Raman ve FT-IR spektroskopisiyle bazi bilgiler elde edilmistir. Sonugta,
rGO’nun anyonik dye bilesikleri i¢in ve EGO’nun da katyonikler i¢in iyi bir adsorbent
oldugu gosterilmistir. EGO’nun katyonik dye bilesiklerini giderme etkinligi yaklasik
%95 iken anyonik boyalar i¢in yok denecek kadar az oldugu bulunmustur. Bu etkinligin
EGO ve adsorbat arasindaki etkilesime bagli oldugu belirtilmistir. rGO’nun anyonik dye
bilesiklerini giderme etkinligi %95 iken katyonik boyalar i¢in ise %50 oldugu
bulunmustur. FT-IR ve Raman verileri 1s18inda dye bilesikleri ile adsorbentler
arasindaki etkilesiminde elektrostatik ve Van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu

belirtilmistir (Ramesha et al. 2011).

NH; ve SO; fonksiyonel gruplarini igeren bir diazo dye bilesigi olan Kongo Kirmizisi
ile grafit oksit arasindaki etkilesim UV-Vis, FTIR, Kkapiler elektroforez ve
potansiyometrik metodlar kullanilarak incelenmistir. UV-Vis ¢alismalar1 ¢ozeltilerin
sonikasyon siiresine bagli olan bir renk serisi olusturdugu belirtilmistir. Sonikasyondan
sonra Kongo Kirmizisinin grafit oksitin ylizeyindeki fonksiyonel gruplara baglanarak
protonlart ¢ikardigi tespit edilmistir. Grafit oksit tabakalari ve Kongo Kirmizisi
arasindaki etkilesim tek tabakali grafit oksitin sulu dispersiyonlarinda kararli olmasini
sagladig1 belirtilmistir. UV-Vis ve FTIR ile elde edilen veriler 1s181inda grafit oksit ve
Kongo Kirmizisinin karigtirma siiresi boyunca etkilesime girdigi gézlemlenmistir.
Sonikasyondan 6nce herhangi bir etkilesim meydana gelmezken, sonikasyondan sonra

¢ozelti icinde renk degisimleri meydana gelmistir. Ayrica bu etkilesim UV-Vis
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spektumlarinda acik bir sekilde goriilmiistiir. Bu etkilesime ait verilerden grafit oksitin

reaktifligi ve yapis1 hakkinda bilgiler elde edilmistir (Barkauskas et al. 2011).

Bu calismada Rodamin 6G (R6G) ve dopamin (DA) molekiillerinin kimyasal olarak
homojen olan grafen oksit (GO) yiizeyine yarismal1 adsorpsiyon-desorpsiyon 6zellikleri
incelenmistir. R6G ve DA bilesiklerinin geleneksel Langmuir adsorpsiyon
davraniglarina bakilarak GO ylizeyine hizli bir sekilde adsorbe oldugu belirtilmistir.
FTIR analizi hem R6G hem de DA molekiillerinin GO yiizeyinin oksitlenmis hidrofilik
bolgelerinden adsorbe edildigini gostermistir. R6G ve DA bilesikleri karisimdan
adsorbe edildigi zaman GO tabakalarinin oksijen iceren gruplari etrafindan yarigmali
adsorpsiyon goézlenmistir. Ayrica ¢ozeltideki GO yiizeyinden R6G molekiillerinin
kismen desorpsiyona ugradigi ifade edilmistir. R6G molekiillerinin desorpsiyonu
cozeltideki floresans degisimi ile takip edilmistir. GO-dye komplekslerinin farkli
kuvvetlerde baglanmasiyla meydana gelen yarigsmali adsorpsiyonun duyarli ve secici
kolorimetrik biyosensor gelistirilmesi igin kullanilabilecegi belirtilmistir. Her iki
bilesiginde GO ile zayif molekiiller arasi etkilesimlerle komplekslestigi belirtilmistir.
Ancak dopamin molekiillerinin GO yiizeyine daha ¢ok ilgili oldugu belirtilmistir. Bu
farkin DA bileseninin R6G-GO komplesi igerisine ilave edildigi zaman DA bileseninin
R6G molekiilleri ile yer degistirerek giiclii bir sekilde GO ylizeylerine adsorbe edilmesi
ile meydana geldigi ifade edilmistir. Boyle bir islem serbest R6G bilesenlerinin
karakteristik floresansindaki ani bir artigla anlagilmistir. GO tabakalar1 yiizeyindeki
yarismal1 adsorpsiyon olaymin floresans tabanli sensor uygulamasiyla DA miktarini

belirlemek i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Ren et al. 2014).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deney ¢alismalar1 esnasinda kullanilan aletler ve cihazlar asagida verilmistir.

Spektroflorofotometre :

Duragan hal : Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorofotometre
Zamana bagli : LaserStrobe Model TN-3 Lifetime Florometre (Photon
Technology International (PTI))

Spektrofotometre : Perkin Elmer Spektrofotometre (Lambda 35 Model)
TEM : JEOL 2100 TEM (200 kV)

AFM : Nanomagnetics

SEM : Zeiss EVO40

Raman spektroskopisi : Melles Griot

EDX : Zeiss EVO40

FTIR : Perkin—Elmer Spectrum-1 spektrometre
TGA : STA449C Jupiter (Netzsch)

Otomatik Pipetler : Eppendorf

Saf Su Cihazi : GFL 2002

Spincoater : El yapim
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Ultrasonik karistiric1  : Bandelin Sonorex

3.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda Sigma-Aldrich® firmasindan temin edilen Pyronin Y (PyY)
(302,8 g/mol), kuantum verimi igin referans olarak kullanilan Rodamin 101, Potasyum
permanganat (KMnQO,), Hidrojen peroksit (H20,, %30), Sodyum nitrat (NaNO3),
Siilfiirik asit (H,SO4, %98), Etanol kullanilmistir. Alfa Aesar® firmasindan temin edilen
dogal grafit tabakalar1 (ortalama parcacik boyutu 325 mesh) grafen oksit sentezi i¢in
kullanildi. Yukarida belirtilen kimyasallar herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin

kullanilmasgtr.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

3.3.1. Grafen oksit ¢cozeltisinin hazirlanmasi

Calismada kullanilacak grafen oksit oncelikle literatiirde var olan modifiye Hummers

metoduna gore sentezlendi daha sonra grafen oksitin stok dispersiyonu hazirlandi.

3.3.1.a Grafen oksitin sentezi

1 gr grafit ve 1 gr NaNOj alinarak 50 ml %98’lik H,SO,’de manyetik karistirict
yardimiyla uygun bir kap igerisinde karistirilarak ¢oziildii. Bu isleme belirli bir siire
devam ettikten sonra sistem buz banyosuyla 3°C’ye kadar sogutuldu. Sicaklik 3°C’ye
ulastiginda 6 gr KMnO, azar azar eklendi ve yarim saat buz banyosunda karistirildi.
Daha sonra sistemin sicakligit 35°C’ye getirildi ve 3 saat boyunca bu sicaklikta
karismasi saglandi. Karigim buz banyosuna transfer edilerek 50 ml saf su damla damla
ilave edildi ve yarim saat daha karistirildi. Sisteme 100 ml daha su eklendi ve 10 dakika
sonra %35’lik H,O,’den 6 ml damla damla ilave edildi. Sar1 renkte bir karisim elde

edildi ve bir siire daha karistirmaya devam edildi. Elde edilen bu karisim vakum altinda
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stiziildli ve 3 kez 50 ml 1lik saf suyla yikandi, siizge¢ kagidinda kalan madde firinda
80°C’de dikkatlice kurutuldu. Boylece grafit oksit elde edildi. Belirtilen bu basamaklar

sematik olarak Sekil 3.1°de verilmistir.

Dogal Grafit Tabakalari
(325 mesh)

+ KMnO, . .
— Grafit Oksit
H,SO,
+ H,0, (30 %)

HOOC COOH COOH OH

COOH COOH

Sekil 3.1. Grafit oksit sentezinin sematik gosterimi

3.3.1.b. Grafen oksitin stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Modifiye Hummers metodu ile sentezlenen grafit oksitten saf su icerisinde ortalama
konsantrasyonu 1,0 mg/mL olacak sekilde alinarak ultrasonik su banyosunda 3 saat
boyunca eksfole edildi (tabakalarina ayrildi). Bu siire sonunda grafen oksit elde edilmis
oldu. Grafit oksitle grafen arasindaki tek farkin tabaka sayisi oldugu bilinmektedir. Bu
islem birkag kez tekrarlanarak grafit oksitin iyice tabakalarina ayrilmasi saglandi. Daha
sonra bu ¢ozelti belli bir siire (2-5 giin) oda sicakliginda birakildi. Bu siire zarfinda daha
biiyiilk ve suda coziinmeyen grafen oksit tabakalari yercekimi kuvvet ile ¢okmesi
saglandi. Coken grafen oksitler dekantasyonla dikkatli bir sekilde c¢ozeltiden
uzaklastirildi. Elde edilen stok grafen oksit dispersiyonunun aylarca homojen ve kararh
kaldig1 gozlendi. Bu sekilde elde edilen dispersiyonda grafen oksit konsatrasyonunun
0,85 mg/mL oldugu bulundu. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda grafen oksit

cozeltileri hazirlamak i¢in bu stok dispersiyon seyreltilerek kullanildi.
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3.3.2. Grafen oksit/Pyronin Y (GO-PyY) kompozitlerinin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilacak PyY bilesiginin oncelikle stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun
i¢in etanol i¢inde konsantrasyonu 1,0x10°° M olan PyY ¢o6zeltisi hazirlandi. Daha sonra
PyY stok ¢ozeltisinden belli hacimlerde alinarak argon gazi ile ¢oziicii uguruldu. Son
olarak ise PyY’nin iizerine farkli miktarlarda grafen oksit iceren dispersiyonlardan 5,0
mL alinarak ilave edildi. Bdylece istenilen konsantrasyonda GO-PyY kompozitleri

hazirlanmis oldu.

3.4. Kuantum Veriminin Belirlenmesi

Floresans veya fosforesans i¢in kuantum verimi veya kuantum verimi orani basit olarak
liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oranidir.
Bu deger floresans 0Ozelligi yiiksek olan maddelerde bire yaklasirken floresans
yapmayan tlirlerde ise sifira yakin verimlerde oldugu gézlenmektedir. Yani florsans
kuantum verimi 0<®/<I aralifinda deger almaktadir. Bir sistemin floresans 6zelligi
varsa floresans kuantum verimi (®s), fosforesans ozelligi varsa fosforesans kuantum
verimi (®s) uygun formiillerle hesaplanir. Buna goére floresans kuantum verimi
sistemden yayilan foton sayisinin (Sg), sistem tarafindan absorplanan foton sayisina

(Af) orantyla verilmektedir.

Floresans kuantum verimi, sistemin molekiiler seviyedeki davranist hakkinda bilgi
veren bir fotofiziksel parametredir. Kuantum verimlerinin hesaplanmasinda en ¢ok
basvurulan yontem kiyaslama yontemidir. Bu yontemle kuantum verimi hesaplamada
standart bir bilesige ihtiya¢ duyulmaktadir. Burada bahsedilen standart bilesik,
fotofiziksel oOzellikleri iyi tanimlanmis ve cesitli ortamlarda kuantum verimi hemen
hemen ayni olan bilesiktir. En 6nemli parametre, kuantum verimi belirlenmek istenen

sistemle aynm1 bdlgede absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olmasi
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gerekmektedir. Dogru bir sekilde kuantum verimi hesaplamak i¢in bu 6zellikler dikkate

alimmalidir (Onganer and Quitevis 1992).

Bu tez c¢alismasinda grafen oksit ¢ozeltisi i¢cindeki PyY molekiillerinin floresans
kuantum verimleri Rodamin 101 dye bilesigi ile kiyaslanarak hesaplanmistir. Bu

hesaplama isleminde asagidaki denklem kullanilmistir.

_ Arer) (_nb_) (_ap_
CDf B ch,ref( A ) (nzD,ref) (aD,ref) (32)

Bu denklemde, ref alt indisi referansi ve digeri numuneyi gostermek sartiyla @s e
referans bilesigin florerans kuantum verimi, A absorbans degerleri, n kullanilan
¢oziliciiniin kirilma indisi, a ise floresans spektrumunun altinda kalan alanlar1 temsil

etmektedir.
3.5. Floresans Yasam Omriiniin (Fluorescence lifetime ) Belirlenmesi

Floresans yasam Omrii (7), genel olarak elektromanyetik radyasyonla uyarilmis bir
molekiiliin veya bilesigin temel hale donmeden Once uyarilmis enerji seviyesinde
harcadig1r ortalama siire olarak bilinmektedir. Floresans yasam Omrii molekiiliin

bulundugu ¢evre hakkinda bilgiler veren 6nemli fotofiziksel bir parametredir.

Floresans omrti, elektronik uyarilmadan sonra gerceklesen radyasyonlu ve radyasyonsuz

gegcislerin hiz sabitlerinin toplamiyla ters orantilidir.

1
U = etk (3:3)

Floresans yasam Omrii ile floresans kuantum verimi arasindaki matematiksel iliski

asagidaki denklemle ifade edilebilir.
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=— veya  Tp = — (3.4)

Burada k, radyasyonlu (1simali) gegisin hiz sabiti, k,, ise radyasyonsuz (1simasiz)

gecisin hiz sabitidir (Valeur 2002).

Bu denklemden yararlanilarak floresans yasam omrii bulunabilir. Bu tez ¢aligmasinda
floresans yagam Omiirleri 6l¢iimleri i¢in direkt yontem olan pulse metoduyla calisan PTI

TM3 Time Master Spektorofotometre cihaziyla islemler yapilmistir.

3.6. Spektroskopik Teknikler

3.6.1. UV.-Vis. absorpsiyon spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede olusan absorpsiyon, cogunlukla bag elektronlarindan
meydana gelmektedir. UV ve goriiniir bolgedeki spektrofotometrik sonuglar nicel ve
nitel analizler hakkinda bilgi verir. Maddenin elektromanyetik radyasyonu absorplama
siddetine bakilarak konsantrasyon belirlenebilir. Konsantrasyon ile maddenin
elektromanyetik radyasyonu absorplamasi arasinda bir baglantinin  oldugu
bilinmektedir. Bu baglantiya gore, monokromatik ve Ip siddetinde bir 151k demeti,
kalinlig1 b cm olan bir kiivette bulunan bir ¢ozelti iizerine gonderildigi zaman ¢ozelti
tarafindan elektromanyetik radyasyonun bir kismi absorplanir ve siddeti azalir. Sonugta
151k ilk siddetinden farkli olarak kiiveti 1 siddetinde terk eder. Isigin madde ile

etkilesimini gosteren kanun Lambert-Beer’dir. Bu kanun soyle ifade edilmektedir;

Absorbans (A) =log (lo/l) = €bc (3.5)

Bu denklemde, A; absorbans, lp; numune iizerine gonderilen 1518 siddeti, I;
numuneden absorplanmadan gegen 1518 siddeti; & molar absorptivite katsayisi
(L/mol.cm), b; numune konulan kabin kalinligi (cm), c; konsantrasyon (mol/L)’dir.

Maddelerin 15181 ne kadar absorpladiginin incelenmesi i¢inde spektrofotometre denilen
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cihazlar  kullanilmaktadir. Bu cihazlar bir ka¢ bolimden olusmaktadir.

spektrofotometrelerin boliimleri temsili olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Dalga _
Isik Kaynagr | ——| boyu »| Numune » Dedektor . Sinyal
secicisi islemcisi

Sekil 3.2. Spektrofotometrenin sematik yapisi

Bu ¢alismada PyY nin oda sicakliginda saf su ve farkli miktarlarda grafen oksit iceren
cozeltilerdeki absorpsiyon Ol¢iimleri yapildi. Ayrica referans olarak kullanilan Rodamin
101 bilesiginin de uyarma dalgaboyundaki absorpsiyon degeri okundu. Numunelerin

absorpsiyon spektrumlari yardimiyla kuantum verimleri hesaplandi.

3.6.2. Floresans spektroskopisi

Floresans madde iizerine gelen elektromanyetik radyasyonu absorplamasi ve bu sekilde
uyarilmasi ile temel haldeki elektronlarin uyarilmis enerji seviyelerine gegmesi sonra da
uyarilmis halde kararli kalamadiklarindan tekrar temel enerji seviyesine geri donerken
ortama verdigi 1simanin Ol¢iilmesidir. Yani floresans UV veya goriiniir bolge 1s1masi
absorpsiyonu sonucunda elektronik olarak uyarilmis bir molekiiliin uyarilmis singlet
diizeyinden bir 1s1ma yaparak temel singlet diizeye donmesidir. Floresans olaymnin
meydana geldigi siire 10%-10° s siirmektedir. Numunelerin hem kati hem de sivi
sistemlerde  floresans  spektrumlarint  Olgebilen  sistemler  {retilmistir.  Bir

spektroflorofotometrenin genel dizayn1 Sekil 3.3°te gosterilmistir.
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KAYNAGI MONOKROMATORU | TUTUCUSU

SLITLER _l

EMISYON
MONOKROMATORU

l

KAYDEDICI [€ YUKSELTEC |[¢——— DEDEKTOR

ISIK E> UYARMA _|> NUMUNE

Sekil 3.3. Genel bir spektroflorometrenin sematik gosterimi.

Emisyon spektrumlari, sabit bir uyarma dalga boyunda 6l¢iilen emisyonun dalga boyuna
(nm) veya dalga sayisina (cm™) gore dagilimindan meydana gelir. Bu tiir cihazlarda
emisyon ve uyarma 151k yolu ilizerine emisyon kanalindan gelen sagilan 15181n elimine
edilmesi ve uyarma 1518 istenmeyen dalga boyundaki 15181 engellemek igin filtreler
kullanilir. Uyarma 151k kaynagi olarak ksenon lamba, numune tutucusu olarak ise 1,0

cm x 1,0 cm boyutlarinda dort tarafi da seffaf olan kuartz kiivetler kullanilmistir.

Bu ¢alismda, PyY’nin oda sicaklifinda degisik konsantrasyon araliklarinda saf su ve
grafen oksit ¢ozeltisi iginde goriinlir bolgede floresans spektrumlar1 alinmistir. Benzer
Olctimler floresans kuantum verimin hesaplanmasi i¢in kullanilan referans molekiil
Rodamin 101 i¢inde gergeklestirilmistir. Ayrica alinan floresans spektrumlari

yardimiyla kuantum verimleri hesaplanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Grafit Oksit Sentezi ve Karakterizasyonu

Ticari olarak satilan, 325 mesh pargacik biiyiikliigiine sahip dogal grafit, grafit oksit ve
grafen oksit sentezi igin kullanilmistir. Onceki boliimde detayl1 bir sekilde izah edildigi
gibi dogal grafit ilk olarak H;SO, ve KMnO, ile muamele edilerek ve ardindan H,0;
ilavesi ile oksitlenmesi saglanmistir. Bu sekilde dogal grafitten, grafit oksit elde

edilmistir. Sekil 4.1°de dogal grafit ve grafit oksit’in SEM goriintiileri verilmistir.

AccV SpotMagn Det WD }p—————{ 5um
200kV 40 10000x SE 99 Graphite oxide-1

Sekil 4.1. (A) Grafit (B) Grafit oksitin SEM gortintiileri

Sekil 4.1°de verilen grafit ve grafit oksitin SEM gorintiileri dikkatli bir sekilde
incelendiginde, dogal grafitin diizgiin bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil
4.1.A). Dogal grafitin yukarida belirtildigi gibi kimyasal islem gormesinin ardindan
baslangigta gozlenen ve dogal grafitin diizglin morfolojik yapisinin bozuldugu ve
yiizeyi bozuk, porlu bir yapinin olustugu SEM goériintiilerinden anlasilmaktadir (Sekil
4.1.B). Sekil 4.1°de verilen SEM goriintiileri diizgilin grafit yapisinin bozuldugunu yani
oksitlendigini acik¢a gostermektedir. SEM goriintiilerine ek olarak dogal grafitin ve
sentezlenen grafit oksitin EDX spektrumlar1 alinarak kimyasal yapidaki degisim takip
edilebilir. Dogal grafitin ve grafit oksitin EDX spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. (A) Grafit (B) Grafit oksitin EDX spektrumlari

Sekil 4.2°de verilen EDX spektrumlar1 incelendiginde dogal grafit tabakalarina kiyasla,
yeni olusan yapida (grafit oksitte) oksijen miktarinin arttig1 belirlenmistir. Bu nedenle
orneklerdeki C/O orani takip edilerek yapinin oksitlendigi agik¢a goriilebilir. Bu
baglamda dogal grafitte C/O oram1 10,3 olarak hesaplanirken, bu oran grafit oksit igin
3,6 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan sonuglar yeni olusan yapiin oksitlendigini yani
dogal grafitin grafit oksite doniistiiglinii gostermektedir. Grafit oksit yapisinda oksijen
miktarinin artmasi, grafit oksitin ana diizlem iizerinde epoksit ve hidroksil gruplarinin,
kenarlarda ise karboksilik asit gruplarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen

EDX sonuglart SEM’den elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

Raman spektroskopi yontemi, karbon tabanli malzemelerin karakterizasyonlarinda
yaygin olarak kullanilan zararsiz ve hizli analiz tekniklerinden biridir. Bu baglamda
dogal grafitin, grafit oksite doniisiimii Raman analizi yapilarak anlasilabilmektedir.

Sekil 4.3’te dogal grafit ve grafit oksitin Raman spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.3. Grafit ve grafit oksit Raman spektrumlari

Grafit oksitin olusumunu gosteren karakteristik D ve G bantlar1 sirasiyla ~1357 ve
~1600 cm™*de goriilmektedir. 1357 cm™’de gozlenen D band: grafit oksitteki yapisal
bozukluklara karsilik gelirken, yaklasik 1600 cm™ de gdzlenen G bandi ise grafit
yapisina ait titresimlerden kaynaklanmaktadir. Literatiire bakildiginda grafit veya grafen
oksit olusumunun karakterizasyonunda Raman spektroskopi ilk basvurulan
yontemlerdendir. Burada grafit oksitle grafen oksit arasinda sadece tabaka sayis1 farki
oldugu unutulmamalidir. Grafen oksit grafit oksitin daha az tabakaya sahip formu
olarak belirtilmektedir. Dogal grafit ve grafit oksit i¢in elde edilen Raman bulgular1 da

dogal grafitin oksitlendigini agik bir sekilde ispat etmektedir.
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Sekil 4.4. Grafit ve grafit oksit TGA spektrumlari

Son olarak dogal grafitin ve grafit oksitin 1s1l kiitle analiz (TGA) spektrumlar1 alinarak
sicakliga karst meydana gelen yapisal degisiklikler degerlendirildi. Sekil 4.4’te grafit,
ve grafit oksitin TGA spektrumlar verilmektedir. Dogal grafitin 1000°C’ye kadar
sicaklikla muamele edilmesi ile 6nemli bir kiitle kaybinin olmadig1 belirlenmistir. Bu
sonu¢ dogal grafit icin beklenen bir durumdur. Bu durum grafit oksitte daha farklidir.
Ongoriilen kimyasal yapilari bakimindan dogal grafit ile grafit oksit (veya grafen oksit)
kiyaslandiginda, grafit oksit iizerinde bulunan epoksit, hidroksil ve karboksilik asit
gruplarindan dolay1 grafit oksitin ¢ok farkli davranacagi asikardir. Olas1 sicaklik
degisikliklerinden grafit oksit iizerinde bulunan gruplarin kopmasi beklenmektedir.
Grafit oksitte 400°C’ye kadar %40’lik ve daha sonra 1000°C’ye kadar %50’den fazla
kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir. (Metin et al. 2012). Bu kiitle kayiplar1 grafit
oksitte var olan epoksit, hidroksil ve karboksilik asit gruplarinin 1styla bozulmalarindan
kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak TGA verileri de dogal grafitin deneysel kisimda
aciklanan prosediire gore kimyasal muamele sonucunda grafit okside doniistiiglinii yani

oksitlendigini gostermektedir.
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4.2. Grafen Oksit-PyY Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Dogal grafitin oksitlenmesi sonucu elde edilen grafit oksitin mekanik olarak sulu
ortamda dagitilmasiyla daha az tabaka sayisina sahip grafit oksit yani grafen oksit elde
edilmistir. Bu yolla elde edilen grafen oksit sulu ortamda PyY molekiilleriyle
etkilestirilerek grafen oksit-PyY kompozit yapilari elde edilmistir. Bu baglamda ilk
olarak grafen oksit tabakalarinin TEM goriintiileri alind1 (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Grafen oksitin TEM goriintiisii

Grafen oksit i¢in verilen TEM analizlerinde, grafen oksit yapisi igin ince, kivrimli ve
seffaf morfolojiye sahip oldugu rapor edilmistir (Metin et al. 2014). Sekil 4.5 dikkate
alindiginda ince kivrimlara sahip grafen oksit yapisinin olustugu sdylenebilir. Grafit
oksitin sulu ortamda ses dalgalartyla dagitilmasiyla grafen oksit yapisinin olusumu
AFM ile de kontrol edilmistir. Bu maksatla belirli bir miktarda grafen oksit sulu
ortamda dagitilarak yeni hazirlanmis mika yiizeyine spin-coating teknigiyle kaplanarak
ince filmleri hazirlanmistir. Elde edilen bu filmlerin AFM goriintiileri alinmistir (Sekil

4.6).
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Sekil 4.6. Grafen oksitin AFM goriintiisii

AFM goriintiisinden mika ylizeyine ince grafen oksit tabakalarmin varlig
goriilmektedir (Sekil 4.6). Grafen oksit i¢in verilen AFM goriintiisii literatiirde
verilenlerle olduk¢a uyumludur (Zhang et al. 2010). Grafen oksit tabakalar1 i¢in AFM
ile yapilan kesit analizinde, tek grafen oksit tabakasiin yaklasik 1,0 nm kalinli§inda
oldugu tespit edilmistir. Bu acidan grafen oksit ile dye bilesiklerinin etkilesmesi AFM
gorlintiilerinde meydana gelecek degisiklikle takip edilerek kompozit olusumu
degerlendirilecektir. Bu nedenle grafen oksit ile PyY bilesigi etkilestirilerek elde edilen
kompozit yapinin yeni hazirlanmis mika yilizeyinde ince filmleri hazirlandi ve AFM

goriintiisi alind1 (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Grafen oksit-PyY kompozit yapisinin AFM goriintiisii

Bu kompozit yapida grafen oksit miktar1 17,0 mg/L iken dye bilesiginin son
konsantrasyonu 1,OX10'5 M’dir. Sekil 4.7°de verilen AFM goriintiileri dikkatle
incelendiginde grafen oksitin tabakali yapisinin mevcut oldugu goriilmektedir.
Kompozit yapinin AFM goriintiileri grafen oksit ile kiyaslandiginda ilk bakista ¢ok az
bir farkin oldugu goriilmektedir. Ancak yapilan kesit analizinde kalinliklarin farkl
oldugu belirlenmistir. Grafen oksit i¢in yaklagik 1,0 nm olarak 6lciilen tabaka kalinligi
grafen oksit-PyY kompozitleri i¢in yaklasik olarak 1,4 nm olarak l¢lilmiistiir. Bu sonug
yiiksek m-konjugasyonuna sahip PyY molekiillerinin grafen oksit ile n-n etkilesmesi
neticesinde kompozit olusturdugunu gostermektedir. Buna ilaveten Sekil 4.7°de grafen
oksit tabakalarinin kenar (veya kose) kisimlarinda daha belirgin kiimelerin olustugu
goriilmektedir. AFM goriintiilerinde goriinen bu yapilar ileriki kistmlarda daha detaylh
olarak tartigilacak olan PyY’nin H-agregat yapisina ait oldugu belirlenmistir. Kesit
analizi sonucunda bu yapilarin yiiksekliginin yaklasik 3,0 nm oldugu belirlenmistir. Bu
durum sulu ortamda grafen oksitin {izerindeki oksit gruplarindan dolay1 negatif yiizey

yiikiine sahip olan grafen oksit tabakalarinin kenar kisimlarinda bulunan karboksilik asit
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gruplariyla katyonik PyY bilesiginin etkilestigini gostermektedir. Grafen oksit ile PyY
arasindaki etkilesimin hangi gruplardan oldugunu belirlemek amaciyla hem grafen

oksitin hem de grafen oksit-PyY kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 alindi (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Grafen oksit ve grafen oksit-PyY kompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.8’de verilen FTIR spektrumlari incelendiginde farkliliklarin  oldugu
goriilmektedir. FTIR spektrumlarinda grafen oksitte yaklasik 1732 cm™ de yer alan
COOH grubunun C=0 gerilimine ait pikin varligi gériilmektedir. Bu FTIR piki grafen
oksit-PyY kompozit yapisinda neredeyse kaybolmustur. G6zlenen bu sonug katyonik
PyY molekiillerinin grafen oksit tabakalar1 ile COOH grubundan etkilestigini
desteklemektedir. Yukarida bahsedilen yorumlarda dikkate alindiginda sulu ortamda
negatif yilizey yiikiine sahip grafen oksit ile katyonik PyY molekiillerinin hem n-m hem
de elektrostatik etkilesmeler neticesinde grafen oksit-PyY kompozit yapisi olusmustur.

Bu 6n goriilen olusum asagidaki sekilde sematize edilebilir.
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Sekil 4.9. Grafen oksit-PyY kompozitinin sematik gosterimi

Grafen oksit-PyY kompozitinin olusumu absorpsiyon spektroskopisi ile kolaylikla takip
edilebilmektedir. Dye bilesiklerinin grafen oksit ile etkilesmesi bir baska ifadeyle dye
bilesiklerinin grafen oksit lizerine adsorplanmasi dye bilesigin absorpsiyon 6zelliklerini
degistirmektedir. Genellikle dye bilesikleri bu yapilara baglandiklar1 zaman absorpsiyon
bant maksimumlarinin kirmiziya kaydigi ve siddetlerinin azaldigi rapor edilmistir (Xu
et al. 2009). Bu amagla farkli grafen oksit ieren sulu dispersiyonlarda 1,0x10° M PyY
ile etkilestirilerek dye bilesiginin absorpsiyon spektrumunda meydana gelecek

degisiklikler takip edilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Farkli miktarlarda grafen oksit iceren sulu dispersiyonlarda 1,0x10> M
PyY ’nin absorpsiyon spektrumlari

Yukaridaki sekilde de gosterildigi gibi sulu ortamda grafen oksit miktar1 3,4 mg/L-170
mg/L aralifinda degistirilerek PyY ile etkilesimi incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda
PyY molekiillerinin sulu ortamda grafen oksit tabaklariyla hizli bir sekilde etkilestigi
belirlenmistir. Grafen oksit-PyY etkilesimi neticesinde dye bilesigin absorpsiyon
ozelliginde meydana gelecek degisiklikler bu bilesigin ayn1 konsanstrasyonda saf su
icerisindeki sahip oldugu absorpsiyon spektrumu dikkate alinarak degerlendirilmistir.
Sekil 4.10°da saf su igerisindeki absorpsiyon spektrumuna bakildiginda absorpsiyon
bant maksimumu 546 nm’de olan oldukg¢a siddetli tek bir bandin varlig1 goriilmektedir.
Literatiir ve daha onceki bilgilerimize dayanarak bu bandin PyY bilesiginin monomer
bandi oldugu belirlenmistir (Meral et al. 2011). Sulu ortama 3,4 mg/L olacak sekilde
grafen oksit ilave edildiginde PyY ’nin absorpsiyon spektrumunun seklinde herhangi bir
degisiklik olmazken siddetinin biraz azaldigi belirlendi. Sulu ortamda grafen oksit
miktar1 biraz daha artirildiginda (8,5 mg/L) PyY bilesiginin absorpsiyon spektrumunun
seklinin degistigi ve ayn1 zamanda monomer bandinin siddetinin azaldig1 Sekil 4.10°da

goriilmektedir. Sekil 4.10°da verilen spektrum dikkate alindiginda monomer bandinin
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yanisira yiiksek enerjili bolgede yeni bir absorpsiyon bandinin olustugu goriilmektedir.
Bu absorpsiyon bandinin siddeti grafen oksitin miktarinin 17,0 mg/L olana kadar devam
ettigi goriilmektedir. Bu yeni bandin absorpsiyon maksimumu yaklasik olarak 488
nm’de tespit edilmistir. Bu grafen oksit konsantrasyonuna kadar 546 nm’de gozlenen
monomer bandinin siddeti azalirken 488 nm’de gozlenen bandin siddeti artmistir. 488
nm’de absorpsiyon maksimumuna sahip bu band PyY bilesiginin H-agregat bandi
olarak isimlendirilmektedir (Meral et al. 2011). Agregasyon olay1 daha sonraki boliimde
spesifik olarak dye konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tartigilacaktir. Daha sonra
grafen oksit konsantrasyonu sulu ortamda 170,0 mg/L olana kadar artirildiginda Sekil
4.10 dikkatli incelendiginde dnemli degisikliklerin oldugu goriilmektedir. Grafen oksit
konsantrasyonu 17,0 mg/L’nin iizerine c¢ikarildigi zaman 488 nm’de go6zlenen
absorpsiyon bandmin siddeti azalirken monomer bandinin siddeti artmaya
baslamaktadir. Bu sonug artan grafen oksit miktariyla dye bilesiklerinin adsorplanacagi
alternatif ylizey sayisi arttifindan ortaya ¢ikmistir. Ciinkii dye bilesiklerinin agregasyon
olaymin bolgesel olarak dye konsantrasyonunun ¢ok artmasiyla dye bilesiklerinin gegis
dipol momentleri arasindaki etkilesimden kaynaklandigi bilinmektedir. Bu nedenle
belirli konsantrasyonda (10 M) PyY bilesiginin adsorplanabilecegi grafen oksit tabaka
sayis1 bir bagka ifadeyle adsorpsiyon bolgesi degistiginden dolay1 bu bilesigin monomer
agregat banti arasinda siddet degisikligi grafen oksit konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak gbozlenmektedir. Ayrica daha yliksek grafen oksit konsantrasyonlarinda monomer
bandinin maksimumunun 555 nm’ye kaydigi belirlenmistir. Monomer bandinda
gozlenen bu kayma hem grafen oksit miktarinin de§ismesine hem de molekiiler
agregasyonun azalmasma baglanmaktadir. Yukarida belirtilenler 15181inda caligilan
grafen oksit konsantrasyon araliginda 1,0x10° M PyY ile tamamen etkilestigi
anlagilmaktadir. Ayrica diisikk grafen oksit konsantrasyonlarinda PyY bilesiginin
agregasyonuna sebep olurken daha yiiksek grafen oksit miktarlarinda PyY’nin

monomerik yapisinin olustugu belirlenmistir.
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4.3. PyY’nin H-agregat Yapilarim1 Olusturulmasi ve Karakterizasyonu

Daha 6nceden de belirtildigi gibi bu ¢alismanin en dnemli amaglardan biri grafen oksit
tabakalarinin dye bilesiklerinin agregat yapilarin1 daha diisiik konsantrasyonlarda
olusturulup olusturulamayacagi sorusuydu. Daha Once yapilan baska bir ¢alismada kil
partikiilleri kullanilarak PyY’nin daha diisiik konsantrasyonunda agregat yapisi
olusturulmustur (Meral et al. 2011). Bslim 4.2°de agiklandig iizere PyY’nin 1,0x10”
M konsantrasyonunda H-agregat yapmin en belirgin olarak olusturuldugu en uygun
grafen oksit konsantrasyonu 17,0 mg/L olarak ifade edilmisti. Ciinkli bu grafen oksit
miktarinda H-agregat bandinin absorbansi en yiliksek ve agregat bandi oldukga
belirgindir. Bu kisimda ise belirtilen grafen oksit miktarinda sulu ortamda PyY’nin
agregat yapisinin konsantrasyona baglilig1 incelenmistir. Bu maksatla 17,0 mg/L grafen
oksit sulu dispersiyonu igerisinde 1,0x10° M-1,5x10° M PyY konsantrasyon araliginda
caligildi. Grafen oksitin PyY nin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisini tartigabilmek
icin belirtilen konsantrasyon araliginda PyY bilesiginin saf su igerisinde absorpsiyon

spektrumlar1 alind1 (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Farkli konsantrasyonlarda PyY ’nin saf sudaki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.11 incelendiginde, belirtilen konsantrasyon araliinda saf su icerisinde PyY
bilesiginin dalga boyu maksimumu 546 nm’de olan tek bir absorpsiyon bandinin oldugu
belirlenmistir. Dye konsantrasyonunun artisiyla bu bandin absorpsiyon siddeti dogrusal
olarak arttig1 goriilmektedir. Ayn1 dye konsantrasyon aralifinda 17,0 mg/L grafen oksit

dispersiyonlarinda alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda PyY’nin 17,0 mg/L grafen oksit igeren
dispersiyonlarindaki absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.12°de gorildiigii gibi PyY konsantrasyonu 1,0x10° M-1,5x10° M araliginda
degistirilmesiyle absorpsiyon spektrumunun sekli onemli oranda degismektedir.
PyY’nin 1,0x10° M konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumuna bakildiginda
bant maksimumu 553 nm’de olan tek bir absorpsiyon bandinin (monomer bandi) varligi
goriilmektedir. Ayn1 sartlarda saf suda gézlenen monomer bandina gore yaklagik 7 nm
kirmiziya kaymistir. Monomer bandinda goézlenen bu kayma PyY’nin grafen oksitle
etkilestigini gostermektedir (Xu et al. 2009). Daha sonra konsantrasyonu 1,0x10®° M’a
kadar artirildiginda monomer bandinin siddetinin azaldigini buna karsin ilk olarak

yaklasik 513 nm civarinda daha sonra da yaklagik 488 nm civarinda olusmaya baglayan
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yeni absorpsiyon bantlarinin olugsmaya bagladigi goriilmektedir. PyY i¢in 513 nm’de
gbzlenen absorpsiyon bandin H-dimer yapiya ait oldugu ve 488 nm’de gozlenen bandin
H-agregat yapiya ait oldugu belirlenmistir (Meral et al. 2011). H-dimer ve H-agregat
yapilarin bant maksimumlar1 konsantrasyona bagli olarak minimal derecede degisiklik
gostermektedir. Dye konsantrasyonunun daha da artirilmasiyla agregat yapinin
bozulmaya basladigi goriilmektedir (1,5x10° M’da). 1,5x10° M’dan daha vyiiksek
konsantrasyonlara c¢ikildiginda monomer bandinin siddeti iyice artmakta olup ayni
zamanda saf su ortaminda elde edilen dalga boyuna kaydigi belirlendi. Bu durum grafen
oksitin ylizeyinin yiiksek konsantrasyonlarda PyY molekiilleri ile tamamen
kaplanmasiyla digerlerinin ¢ozelti ortaminda serbest hale gelmesiyle agiklanmaktadir.
Ayrica 3,0x10° M’dan daha yiiksek dye konsantrasyonlarinda hazirlanan kompozit
yapimin gozle goriilen biiyiik partikiiller seklinde ¢oktiigi gézlenmistir. Gozlenen bu

¢okme olay1 da grafen oksit tabakalarinin hidrofilikliginin azalmasiyla agiklanmaktadir.

Grafen oksit dispersiyonlarinda PyY icin gozlenen yiiksek agregasyon siddetinden
dolay1 bant maksimumlarinin tam belirlenmesi olduk¢a zordur. Bu durumu ortadan
kaldirmak i¢in ilgili spektrumlarin ya ikinci tiirevleri alinarak ya da uygun bilgisayar
programlar1 yardimiyla bilesenlerine ayrilarak bant maksimumlari tam bir sekilde
belirlenmektedir. PyY bilesigine ait Sekil 4.12°de verilen absorpsiyon spektrumlarinin

ikinci tiirev spektrumlari Sekil 4.13de verilmistir.



41

(Q\|
S —_—
2 0.000 = = N )
H-dimer
h"]d (513 nm) —1.0x10°% M
——25x10% M
-6
—5.0x10° M
H-agregate > 0_6
(481 nm) —75x100 M
—1.0x10° M
Monomer 1.5x10° M
(550 nm)
400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13. Farkli konsantrasyonlarda PyY’nin 17,0 mg/L grafen oksit
dispersiyonlarindaki absorpsiyon spektrumlarinin ikinci tiirevleri

Sekil 4.13’de verilen spektrumlar incelendiginde yukarida bahsedilen H-dimer ve H-
agregat bantlarinin dye konsantrasyonuna bagliligi ikinci tiirev spektrumlariyla daha net
bir sekilde goriilmektedir. Biitiin bant maksimumlarinda bir maviye kaymanin oldugu
goze carpmaktadir. Sonug olarak PyY’nin 1,0x10° M konsantrasyonunda monomer
bandi 550 nm’de, H-dimer band1 513 nm’de ve H-agregat band1 ise 481 nm’de olustugu
ikinci tlirev spektrumlarindan anlagilmistir. Bu bant maksimumlar1 PyY nin 1,0x10° M
konsantrasyonu i¢in Origin programi kullanilarak da istatistiksel olarak absorpsiyon

spektrumu bilesenlerine ayrildi (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. PyY’nin 1,0x10° M konsantrasyonunda 17,0 mg/L grafen oksit
dispersiyonunda alinan absorpsiyon spektrumunun bilesenlerine ayrilmasi.

Sekil 4.14 dikkatlice incelendiginde burada elde edilen bant maksimumlarinin ikinci
tiirev spektrumunda konsantrasyon icin elde edilen ile ayni oldugu belirlenmistir.
Ayrica Sekil 4.14°de verilen spektrumlar kullanilarak PyY’nin H-agregat yapisi icin a
ac1 degeri hesaplandi. Bu amagla 4.1 denklemi kullanildu.

fao _ .2 {(180—00}
— =tan“{———
fm 2 4.2
Burada fyve fy sirasiyla agregatin ve monomerin osilator giiciinii gostermektedir.

Osilator giicii,

f=43172x107° [ edv 4.2)

denklemiyle belirlenebilir (Arik and Onganer 2003). Bu denklem kullamlarak 1,0x10
M PyY konsantrasyonunda grafen oksit ortamindaki agregat yapisi igin a degeri 78,4°
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olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu deger olusan yapmin H-agregat oldugunu

gostermektedir.

Grafen oksit tabaklarinin floresans bilesiklerin floresans siddetinde bir kuenglesmeye
neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle PyY’nin grafen oksitli ortamda floresans
Ozelliklerinin nasil olacagi floresans spektroskopisi yardimiyla incelendi. PyY’nin
1,0X10'6 M-1,5X10'5 M konsantrasyon araliginda 17,0 mg/L grafen oksitin sulu

dispersiyonunda elde edilen floresans spektrumlar1 Sekil 4.15°te verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli konsantrasyonlarda PyY’nin 17,0 mg/L grafen oksit iceren sulu
dispersiyonlarindaki floresans spektrumlari

Floresans spektrumlari alinirken uyarma dalga boyu 500 nm olarak kullanilmistir. PyY
dye bilesiginin saf su icerisinde olduk¢a giiglii floresans o6zelliginin oldugu
bilinmektedir (Arik and Onganer 2003). Oldukga seyreltik sartlarda (10'7 M) PyY’nin
floresans spektrumunun bant maksimumu 570 nm’de olusmustur. Sekil 4.15°de verilen
floresans spektrumlart incelendiginde, biitlin konsantrasyonlarda floresans bant

maksimumunun 558 nm’de olustugu belirlenmistir. Dye bilesiginin konsantrasyonunun
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artmastyla 7,5x10"® M’a kadar floresans siddetinde az miktarda artis gozlenirken daha
yiiksek konsantrasyonlarda floresans siddetinin olduk¢a fazla arttigi Sekil 4.15°den
goriilmektedir. Bu durum absorpsiyon spektrumlarinin  yorumlandigi kisimda
aciklandig1 gibi konsantrasyon artisiyla birlikte grafen oksit {izerine adsorplanamayan

¢ozelti ortaminda serbest hareket edebilen dye molekiillerinden kaynaklanmaktadir.

PyY’nin grafen oksit ile etkilesmesinin sonucunda floresans yasam Omiirlerinin ve
kuantum verimlerinin nasil degisecegi de olduk¢a 6nemli bir durumdur. PyY’nin farkli
ortamlarda floresans yasam Omdiirlerini belirlemek amaciyla 500 nm uyarma dalga
boyunda floresans durulma spektrumlart alindi. PyY’nin 17,0 mg/L grafen oksit iceren

sulu ¢ozeltilerinde alinan floresans durulma spektrumlart ve fitleri Sekil 4.16’da

verilmistir.
1000 =

~a

2]

=
= 1004

(703

10 -

Zaman (ns)

Sekil 4.16. Farkli konsantrasyonlarda PyY’nin 17,0 mg/L grafen oksit i¢eren sulu
dispersiyonlarindaki floresans durulma spektrumlari ve fitleri

Burada IRF ile gosterilen spektrum cihazin 6lgiim yapilan sartlarda cevabi olup numune

kabinda saf su varken ve uyarma ile emisyon dalga boylarinin ayni oldugu durumda
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alinmistir. IRF 6nemli olup numunelerin floresans yasam Omiirlerini hesaplamada
kullanilmaktadir. Yapilan hesaplamalarla ilgili sartlar altinda PyY nin floresans yasam

Omiir degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PyY’nin grafen oksit sulu c¢ozeltisinde hesaplanan kuantum verimi,
floresans yagam omiir ve bazi spektroskopik degerleri

[PyY] Monomer H-dimer H-agregat D¢ T X
(M) (ns)

1,0x10° 556nm 516 nm — 0,056 | 150 | 1.1
2,5x10° 555 nm 516 nm 483 nm 0,044 | 1,30 | 1,0
5,0x10° 555 nm 516 nm 483 nm 0039 | 125 | 11
7,5x10° 553 nm 515 nm 483 nm 0,040 | 1,32 | 1,1
1,0x10° 550 nm 513 nm 481 nm 0062 | 1,33 | 1,1
1,5x107 550 nm 511 nm 481 nm 0,079 1,43 1,0

PyY’nin seyreltik sartlarda floresans yasam omrii hesaplanmis ve 1,92 ns olarak rapor
edilmistir (Arik et al. 2009). Cizelge 4.1 dikkate alindiginda biitiin konsantrasyonlarda
elde edilen PyY’nin floresans yasam Omiir degerleri 1,92 ns’den kiigliktiir. Bu durum
grafen oksitin floresans kuengir 6zelliginden ve dye bilesiginin konsantrasyonuna bagli
olarak gozlenen floresans 0Ozelligi olmayan agregat yapisindan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii H-agregat yapilarin varligi hizli olan radyasyonsuz gegisleri daha favori

kilmaktadir.

Materyallerin floresans etkinligi ile ilgili en Onemli parametrelerden biri kuantum
verimidir. Yine seyreltik sartlar altinda PyY nin floresans kuantum veriminin oldukga
yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu deger 0,35 olarak literatiirde verilmistir (Arik et al.
2009). 3.2 denklemine gore hesaplanan PyY’nin kuantum verimi degerleri Cizelge
4.1°de verilmistir. Sulu ortamda grafen oksit katildiginda PyY’nin floresans kuantum

verimlerinde 6nemli oranda azalma oldugu belirlenmistir. Bu durum grafen oksitin
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PyY’nin floresans etkinligini 6nemli oranda azalttigimi gostermistir. Sonug olarak
PyY’nin sulu ortamda grafen oksitle etkilesmesi bu bilesigin hem spektral degerlerinde

hem de fotofiziksel parametrelerinde 6nemli oranda degisiklige neden olmustur.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda literatiirde iyi bilinen modifiye Hummers metoduna gore dogal
grafitten grafen oksit sentezlenmistir. Sentezlenen grafen oksit TEM, SEM, EDX, TGA,
AFM ve Raman spektroskopik teknikleriyle karakterize edilmistir. Hazirlanan grafen
oksit kullanilarak sulu ortamda kolay bir yontemle uzun siire kararli kalan grafen oksit-
PyY kompozitleri hazirlanmigtir. Sulu ortamda negatif ylizey yiikiine sahip grafen oksit
tabakalarinin karsit yiiklii dye bilesiklerini c¢ekici ozelliginden dolayr hizli bir
adsorpsiyonla grafen oksit-PyY kompozitleri sulu ortamda olusmustur. Bu etkilesimde
etkin olan kuvvetlerin m—mt ve elektrostatik etkilesmeler oldugu belirlenmistir. AFM
sonuglart PyY’nin adsorpsiyonunun biiyilik bir kisminin grafen oksit tabakalarinin kenar
bolgelerinde bulunan karboksil gruplarindan etkilesime girdigini géstermistir. Bu sonug
yapilan FTIR ¢alismasinda, grafen oksit i¢in yaklasik 1732 cm™ elde edilen C=0O
gerilimine ait IR bandinin PyY adsorpsiyonu sonunda kaybolmasiyla desteklenmistir.
Sulu ortamda grafen oksit tabakalari ile PyY molekiillerinin etkilesmesiyle oldukga
diisik PyY konsantrasyonlarinda dye bilesiginin floresans o6zellik gostermeyen H-
agregat yapisinin olugsmasina neden oldugu belirlenmistir. Bu bilesigin saf su icerisinde
oldukga yiiksek konsantrasyonlarda dahi zor elde edilen H-agregat yapisinin daha diisiik
konsantrasyonlarda grafen oksit ortaminda elde edilmesi, dye bilesiginin grafen oksit
tabakalaria bolgesel adsorpsiyonu sonucu oldugu anlagilmistir. PyY nin grafen oksitli
ortamda floresans 0zelligi olmayan H-agregat yapisinin olugmasmin bu bilesigin
kuantum verimlerinde ve floresans siddetlerinde azalmaya neden oldugu belirlenmistir.
Sonu¢ olarak, sulu ortamda grafen oksit tabakalarinin dye bilesiklerinin agregat

yapilarinin olusturulmasi i¢in bir platform olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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