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OZET

Yiksek Lisans Tezi

METAL NANOPARCACIKLARIN BIiTKI YAPRAGI OZUTLERINDEN
ELDESI VE KARAKTERIZASYONU

Erdi BILGIC

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu

Fizik Anabilim Dal

Bu tez calismasinda Kekik (Thymbra spicata) ve incir (Ficus carica) yaprak
Ozutlerinin ayri ayri indirgen olarak kullaniimasiyla altin ve giimiis nanoparcaciklarinin
kendi tuz cozeltilerinden biyosentenlenmesi amaclanmistir. Yaprak 0ziiti-AgNO3
karisimlarinda gumis nanoparcaciklarinin  boyut dagilimlari  Gegirmeli elektron
mikroskobu ve parcgacik boyut analizéri ile belirlenmistir. Ek olarak, nanoparcaciklarin
olusum Kkinetigi ultraviyole ve gorinir bolgedeki absorbans spektrumlari tarafindan
belirlenmistir. incir-Ag, kekik-Ag ve kekik-Au karisimlarinin UV-Vis spektrumlari
degerlendirildiginde, uzantilari uzun dalgaboyu degerlerine dogru uzanan sirasiyla 435
nm, 467 nm ve 550 nm dalgaboyu degerlerinde SPR pikleri gozlenmistir. Kekik-
AgNO; karisimlarinin ylzey plazmon rezonans piklerinin zamanla kirmiziya kaydigi,
kekik-Au karisimlarininki ise maviye kaydigr géralmustir. Gimis nanoparcaciklari en
hizli kekik bitkisi tarafindan indirgenmekte ve kekik-AgNO; karisimlarinin ylizey
plazmonlari maksimum pik siddetine 24 saatte ulasmaktadir. SPR pik pozisyonlari Ag
derisiminden etkilenmektedir. incir-Ag karisimlarinda maviye, kekik-Ag karisimlarinda
kirmiziya kaymaktadir. Ayrica 0zut derisimi artikca, SPR pikleri kirmiziya
kaymaktadir. incir-Ag nanoparcaciklari, 2-82 nm arasinda; kekik-Ag nanoparcaciklari
ise 5-58 nm arasinda Poisson benzeri bir boyut dagilimi sergilemektedir.
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In this thesis, the synthesis of Au and Ag nanoparticles was aimed from their salt
solutions by means of thyme (Thymbra spicata) and fig (Ficus carica) leaf extracts as
reducing agents by using biosynthesis method. In particular, we focused on the
characterization of the nanoparticles samples. The size distributions of the nanoparticles
were determined by using transmission electron microscopy and the particle size
analyzer with the leaf extract-AgNOj3 solutions. In addition, the nanoparticles’ kinetics
were determined by absorption spectra in the UV-Vis wavelength region. UV-Vis
spectra of the mixture of fig leaf extract-Ag, thyme extract-Ag solution and thyme-Au
were recorded against time of reaction which revealed a clear surface plasmon
resonance (SPR) band with a tail at long-wavelength region at 435 nm, 467 nm and 550
nm, respectively. The red-shift was observed in thyme-AgNO; solution and the blue
shift was observed in thyme-Au solution. Silver nanoparticles were reduced fastest by
the thyme and surface plasmons peak intensity reached to maximum value in 24 hours
of the thyme-Ag solution. SPR peaks positions were also effected by the concentration
of AgNOs. Blue-shift for the fig-AgNO;3 solution and red shift for thyme-AgNO;
solution were observed. Moreover, as the concentration of the extract solution
increased, plasmon resonance peaks shifted to red. Poisson like size distrubutions were
observed for fig-Ag nanoparticles (2-82 nm) and thyme-Ag nanoparticles (5-58 nm).
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi
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1. GIRIS

Yunanca cuce anlamina gelen nano ile tanimlanan ifadeler herhangi bir dl¢untn
milyarda birini gosterir. Nanoparcaciklar ise, atomik ve molekuler boyutlarda
degerlendirilebilecek, yaklasik 100 nm’den kiciuk boyutlardaki parcaciklardir ve
nanoteknolojinin temellerini olusturmaktadir.

Genellikle nano Olcekte gorilen, maddelerin, belli boyut araliinda hacimsel
yapilarindan farkli olarak olagan disi 0Ozellikler ve islevsellik sergilemeleri
nanoparcaciklara olan ilgiyi arttirmaktadir (Goldstain ve dig., 1997). Kuantum boyut
etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimhiligi, yiuzey atomlarinin benzersiz karakterleri
ve ylksek ylzey/hacim orani gibi 6zellikleri ile nanoparcaciklar ilgi odagi olmaktadir
(Gurmen ve dig., b.t.).

Nanoparcaciklarin ve olagandisi 6zelliklerinin bilinmesi ile yiksek aktiviteli
katalizorler, optik uygulamalar icin 6zel teknolojik malzemeler, super iletkenler,
asinmaya karsi katkilar, yuzey aktif maddeler, ilag tastyicilar ve 0zel teshis aletleri gibi
birgok teknolojik ve farmakolojik trtnlerin hazirlanmasinin yolunu agilmistir. Bunlarin
yani sira, malzemelerin nano boyut seviyesinde kontrolii ile nano tasiyicilar, sensorler,
nano makinalar ve yiksek yogunluklu veri depolama hicreleri gibi kendine 6zgu
islevsellige sahip minyaturlestirilmis aygitlarin gerceklestirilme imkani bulumustur
(Liveri ve dig., 2006). Acikca gorulmektedir ki, nano yapili malzemelerin ve cihazlarin
tasarlanmasini, Gretimini ve islevsel olarak kullanimini kapsayan nanoteknoloji
alanindaki yeni gelismeler icin vazgecilemez ilk adim nanoparcaciklarin Gretimidir
(Gurmen ve dig., b.t.).

Nanoparcaciklar genis bir kimyasal aralik ve morfolojide dretilebilirler.
Gunumuzde cekirdek-kabuk “‘core-shell’” (Cao ve dig., 2001), katkil (Santra ve dig.,
2001), sandvi¢ (Orendorff ve dig., 2005), bosluklu (Blomberg ve dig., 2002), kiresel
(Shankar ve dig., 2004) gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alasimi, seramik ve
polimer esasli veya bunlarin karisimindan istenilen 6zelliklere sahip nanopargaciklar
hazirlanabilir (Liveri ve dig., 2006).

Nano yapilarin elde edilme yontemlerinin, genel olarak iki kisimdan olustugu
kabul edilir. Bunlar yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up)
uretim yaklasimlaridir. Yukaridan asagiya uretim yaklasiminda, hacimsel malzemeye



fiziksel ve/veya kimyasal yontemlerle verilen enerji ile malzemenin nano boyuta kadar
inebilecek parcgaciklara ayrilmasi esas alinir. Bu yaklasima oOrnek olarak mekanik
6gutme ve asindirma verilebilir.

Asagidan yukariya Uretim yaklasiminda, malzemenin bir eriyigin igerisinde
cekirdeklenmesi (nucleation) ile nanoparcaciklar elde edilir. Cekirdeklenme kimyasal
yontemlerle olabilecedi gibi biyolojik yodntemlerle de olabilir. Kimyasal buhar
yogunlastirma (Park ve dig., 2001), sol-jel (Brinker ve dig., 1990), sprey piroliz (Kim
ve dig., 2000) yontemleri bu yaklasimin en bilinen yontemleridir.

Bugun, asagidan yukariya yaklasim ile ¢ozelti icerisinde sentezlenmis birgok
koloidal nanopargacigin elde edilme yontemi bilinmektedir. Bu yontemlerin ortak
noktalari sentezleme islemlerinde dizenleyici (stabilizér) kullaniimasidir. Koloidal
nanoparcaciklar genellikle kararsiz yapilardir. Nanoparcaciklarin sentezlenirken topak
olusturmalari ve/veya ¢0zelti iginde ¢Okmeleri s6z konusu olabilmektedir. Stabilizor,
parcaciklarin yizeyleriyle iliskide olup ve nanoparcaciklar denge halindeyken onlarin
yuk veya kararlilik Ozelliklerini koruyarak parcaciklarin topak (cluster) olmalari
engellenmektedir (Doron, 1995).

Topak olusumuna etki eden faktdrlerin basinda cozelti derisimi gelmektedir.
Nanoparcacik boyutlari ¢ozelti derisimi ile artarken derisim artikga c¢ozeltilerde topak
olusumlari s6z konusu olabilmekte bu durumda koloidal nanoparcaciklarin boyutlari
topak olusumunun etkisiyle kiculmektedir. Diger taraftan nanoparcaciklarin
boyutlarindaki  farkliliklar nanoparcaciklarin  sekillerinde dizensizliklere sebep
olmaktadir.

Nanoyapilarin sentezlenme yontemleri, yukaridaki anlatilanlarida iceren fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yaklasimlari icerir. Bu yontemler arasinda biyolojik yontemler;
cevre dostu ve ekonomik olmalari nedeniyle tercih edilmeye baslanmistir. Buhar
yogunlastirma ve molekil demet blyiutme (Molecular Beam Epitaxy, MBE) (Ishikawa
ve dig., 1997), kimyasal buhar yogunlastirma (Chemical Vapor Deposition, CVD)
(Creighton ve dig., 2008) gibi fiziksel yontemler son derece pahali teknoloji Grlinli arac
ve gereclere ihtiyagc duymaktayken hemen hemen hicbirisi enerji etkin olmadigi gibi
Kitlesel Uretime de uygun degildir. Kimyasal yontemler (Schmid ve dig., 2010) her ne
kadar fiziksel yontemlere gore ucuz ve pargacik dagilimi kontroliine bircok sekilde
olanak tanimakta ve kitlesel Uretime elverisli olsalar da kullanilan kimyasallar ¢evre

acisindan son derece zararladirlar. Biyolojik yontemler ise bakteri (Ahmad ve dig.,
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2003), maya (Kowshik ve dig., 2003) ve bitkileri (Mishra ve dig., 2010) kullandigi icin
cevrecildir.

Son vyillarda, biyolojik sentezleme yontemleri arasinda yer alan bitki yaprak
Ozutleri ile nanoparcaciklarin sentezi (zerine cesitli calismalar hiz kazanmistir.
Calismalarda, solucan otu (Dubey ve dig., 2010), Sesbanita drummondii (Sharma ve
dig., 2007), kina (Kasthuri ve dig., 2009), Stevia rebaudiana (Yilmaz ve dig., 2011),
Cay ve kahve (Mallikarjuna ve dig., 2008), gibi bitkiler kullanilarak glimis (Ag), altin
(Au) ve paladyum (Pd) nanoparcaciklari Gretilmistir (Cizelge 1.1). Ayrica, platin (Pt)
nanoparcaciklarinin Uretimi benzer sekilde elde edilebilmektedir (Mallikarjuna ve dig.,
2008). Bununla bereber, Lee ve digerleri (2013) yaptiklari calismada, CuSO,4 ¢ozeltisi
ve Magnolia kobus yaprak dziitui karisimlarini uygun sartlarda isitarak (25 °C, 60 °C ve
90 °C’de) 37- 110 nm araliinda bakir (Cu) nanoparcaciklari elde etmislerdir. Sutradhar
ve digerleri (2014), CuCl, ¢ozeltisi ve mikrodalga kaynagi kullanarak bitki (kahve ve
cay) 0zutd karisimlarindan CuO nanoparcaciklari elde etmislerdir.

Gumis nanoparcaciklarinin antibakteriyel (Morones ve dig., 2005) 6zellikleri
incelenmis; Escherichia coli (Bragg ve dig., 1974), Staphylococcus aureus (Feng ve
dig., 2000) gibi bakteriler 6zerinde olumlu sonuclar elde edilmistir. Bununla beraber
glmus nanoparcaciklarinin antiviral etkileri de mevcuttur (Rogers ve dig., 2008).
Lamsal ve digerleri (2011) ise Ag nanoparc¢aciklarinin antimantaryal (antifungal)
etkileri olabilecegini ortaya koymustur. Ayni zamanda Ag nanoparcaciklarinin kabak ve
salatalik zararlisi olan kif tozu Gzerinde de etkili oldugunu gostermislerdir.

Gumdus nanoparcaciklarinin antibakteriyal etkileri, nanopargaciklarin morfolojisi
ile alakali olabilir. Changvei ve digerlerinin (2012) yaptiklari ¢alismada solucan
(Eisenia fetida) Uzerinde gimis nanoparcaciklarinin ekotoksitesini incelemisler ve 10
nm boyutlarindaki gumis nanoparcaciklarin 80 nm boyutlarindaki nanoparcaciklara
gore daha toksik oldugunu gostermislerdir. Buradan anlasilabilecedi gibi glmis
nanoparcaciklarinin morfolojik 6zelliklerinin bilinmesi; bakteri, mantar, viris ve diger
canhlar Gzerinde nanoparcaciklarin olumlu/olumsuz etkilerinin belirlenmesi acisindan

onemlidir.



Cizelge 1.1. Biyolojik yontemlerle bazi bitki yapraklari kullanilarak elde edilen Au ve Ag nanoparc¢acik

boyutlari ve sekilleri (Dwivedi ve dig., 2010).

Parcacik
indirgen Madde Nanoparcacik | Boyutu Parcacik Sekli Kaynak
(hm)

Solucan otu Ag,Au 16,11 Kiresel Dubey ve di§.,2010
Mentha piperita (yaprak 6z{tu) Ag 5-30 Kiresel Parashar ve dig., 2009
Sesbania drummondii (tohum) Au 6-20 Kiresel Sharma ve dig., 2007

. 6,75- Narayanan ve dig.,
Coriander Au 57,01 2008
Jatropha curcas (lateks) Ag 10-20 Bar ve dig., 2009
Jatropha curcas (tohum 6zitl) Ag 15-50 Kiresel Bar ve dig.,2009
Lemon grass (yaprak 6zut() Au Kiresel Pasricha ve dig.,2009
Henna (yaprak) Au 21 Kasthuri ve dig., 2009
Henna (yaprak) Ag 39 Kasthuri ve dig., 2009
Scutellaria barbata D. Don Ag 5-30 Kiresel Wang ve dig., 2009
Parthenium (yaprak 6zutu) Ag 50 Duiizensiz Parashar ve dig., 2009
Tamarind (yaprak 6z(it() Au 20-40 Ucgensel Ankam;/\(/)ezrsve dig.,
Neem (Azadirachta indica) Ag-Au | 50-100 Kiiresel Shankar ve dig., 2004
yaprak
Geranium (Pelargonium .

N Ag 16-40 Shankar ve dig., 2003

graveolens) (yaprak 6z(td)
Eucalyptus hybrida (yaprak) Ag 50-150 Kibik Dubey ve dig., 2009
Medicago sativa (alfalfa) y . Gardea-Torresdey ve
(biomass) Au Dlzensiz dig., 1999
Cinnamomum zeylanicum Au 25 Kiresel Smithea ve di§., 2009
(yaprak)
Cay (yaprak 6zlt() Ag, Au 20 Kiresel Begum ve dig., 2009
Acalypha indica (yaprak 6zitd) Ag 20-30 Kdiresel Knshn;r(‘)ai(;/ e dig.,
Hibiscus rosa sinensis Ag, Au 14 Kiresel Philip, 2010
Bal Ag 4 Kiresel Philip, 2010

Bu tez calismasinda incir ve kekik yapragi Ozitleri ile sentezlenen Ag ve Au

nanoparcaciklarin morfolojisi Gzerinde durulmus, ileriki calismalara yardimci olmasi

acisindan; nanoparcaciklarin boyutlari, sekilleri ve olusum mekanizmasi gibi 6zellikleri

de incelenmistir. Calismada biyolojik sentezleme yontemleri tercih edilmis, indirgen

olarak ilk kez kekik ve incir bitkileri kullanilmustir. incir-AgNO; karisimlarindan elde

edilen Ag nanoparcaciklarin gorintileri gecirmeli elektron mikroskobu (transmission

electron microscope, TEM) ile belirlenmistir. Nanopargaciklarinin olusum kinetigi, mor

Otesi-gorunur bolgedeki (UV-Vis)

zamana bagh optik absorbans spektrumlari ile




belirlenmistir. Farkh AgNOs; ve 0zut derisiminde hazirlanan karisimlarin absorbans
spektrumlari incelenmistir. Nanoparcaciklarin boyutlari pargcacik boyut analizori
(Malvern Zetasizer NanoZS  particle size analyzer) ile belirlenmis her bitki icin
parcacik boyut dagihimlari elde edilmistir. Ayrica incir-Altin karisimlarindan elde
edilen altin nanoparcaciklart icin  TEM goruntileri alinmis olup, kekik-Altin
nanoparcaciklarinin olusum Kinetigi zamana bagh optik absorbans spektrumlari ile

belirlenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

Bu bolumde parcacik boyut analizi, yizey plazmon rezonansi ve spektroskopik

teknikler hakkinda temel bilgilere yer verilecektir.

2.1. Parcacik Boyut Analizi

Tez calismasinda dretilen nanoparcaciklarin morfolojik agidan taninmasi igin
parcacik boyut analizlerine ihtiya¢c duyulmustur. Bu bolimde, parcacik boyut analizleri
hakkinda literatir bilgilerine yer verilmis, parcacik boyut analizleri esnasinda
karsilasilabilecek olan durumlardan ve analiz yontemlerinden bahsedilmistir.

Parcaciklarin boyutlar dizgiin bir sekilde Olgebilmek icin, uygun bir bicimde
dagilmasi/dagitilmasi gerekir. 100um’den daha kugik parcaciklar dagitma islemine
direng gosteren yiksek cekim kuvvetine sahiptir. Dolayisi ile birbirine yapisirlar.
Parcaciklarin topaklanmasinin nedeni yitizey nemidir (Tez calismasinda da TEM
eleklerinin kaplanmasi sirasinda karsilastlan bir durumdur). Topak, malzemenin
mukavemetinden cok kucik kayma gerilmeleriyle yenilenebilecek zayif kuvvetlerin bir
arada tuttugu parcaciklar kiimesidir. Parcacik boyutlarinin élgilmesinden 6nce topaklar
parcalanarak dagitilabilir. Mekanik karistirma veya ultrasonik ¢alkalama, topaklanmayi
dagitmada cok tercih edilen yontemlerdir. Parcacik boyut analizi gesitli tekniklerle
gerceklestirilebilir. Ancak, o6lcilen parametrelerdeki farkliliklar nedeniyle, cesitli
parcacik boyut analiz tekniklerinin genellikle ayni sonucu vermedigi bilinmelidir.

Parcacik boyutlari belirlenirken parcaciklarin sekilleri cok dnemlidir. Kiresel bir
parcacik icin boyut tek bir parametre olup, ¢ap olarak verilir. Ancak, pargacik sekli daha
karmasik oldugunda, boyutu tek bir parametre ile belirlemek zordur. Yassi veya pul
seklinde bir parcacik g6z onine alindiginda boyutu tanimlamak icin ¢ap ve genisligin
her ikisi de gereklidir. Sekil daha duzensiz oldugunda, olasi boyut parametrelerinin
sayIsl artar.

Parcacik boyut analizlerinde genellikle parcacik yuzey alani, izdlisumu alani, en
biylk uzunluk, en kiclk kesit alani yada parcacik alani gibi parametreler kullanilir.

Cihazlarin  kullandi§i  parametrelerin ~ farkh  olmasi ve geometrik olarak
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nanoparcaciklarin sekillerinin kabullerden olusmasi gibi nedenlerden dolay parcacik
boyutlarinda cihazdan cihaza farkliliklar olusabilmektedir. Genellikle duzensiz sekle
sahip nanoparcaciklar kiiresel kabul etmektedirler ve boyutu belirlemede esdeger cap
kullanihr. Es deger ¢cap; hacim, alan gibi 6l¢tlebilen nicelige dayandirilabilir.

Parcacik boyutlari birgok yontemle hesaplanabilmesine ragmen baslica birkag
tanesi asagidaki gibidir.

Mikroskobik Gorlinti Analizleri,

Elek Analizleri,

Sedimentasyon Metodlari,

Lazer Difraksiyon Teknikleri,

Elektriksel Alan Algilanmasi,

Dinamik Isik Sagilimi,

Adsorpsiyon Teknikleri vb.

Bu tez calismasinda nanoparcaciklarin belirlenmesi ve parcacik boyut analizi
icin yukarida bahsedilen yodntemlerden mikroskopik gorintli analizleri ve lazer

difraksiyon teknikleri kullaniimistir.

2.1.1. Mikroskopik Gorunti Analizi

Mikroskop, go6zle gorilemeyecek kadar kicik objelerin goruntisinin
blyutilmesini saglayan alettir. Baslangicta 1sik kaynagi olarak sadece gorinir isigin
kullanildigr ve birkag mercekten olusan bu sistem, mikro Olgekte goruntl
alabilmesinden dolayr mikroskop olarak adlandirilmistir. De Broglie hipotezi ile
elektronun hem dalga hem de tanecik dogasina sahip oldugunun anlasiimasiyla
giniimuzde stk kayna@i olarak elektronlarin kullanildi§i elektron mikroskoplari
gelistirilmistir.

Elektron mikroskoplari, adindan anlasilabilecegi gibi ylksek enerjili
elektronlarin 6rnege gonderilmesi ve birincil elektronlarin ya da ikincil elektronlarin
CCD (charge coupled detector) detektorlerle belirlenmesine dayanir.  Elektron
mikroskoplari, Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramah Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Dusuk Enerjili Elektron Mikroskobu (LEEM) vs. olmak (zere cesitleri

vardir.



Tez calismasinda nanoparcgaciklarin goruntulenmesi icin TEM kullaniimistir.
Yiksek ¢ozunurlukte gorintl kalitesine sahip olan cihaz, ince bir numunenin iginden
gecen yuksek enerjili elektronun gorintilenmesi prensibine dayanir. Numuneden gecgen
elektronun numune ile etkilesiminden bir géruntd olusturulur. Atomik olculere kadar

blyltme kalitesine sahiptir.

2.1.2. Lazer Isint Kirinimi Teknigi

Bu tez calismasinda nanoparcaciklarin parcacik boyut dagilimlari zeta marka
parcacik boyut analizér ile belirlenmistir. Bu cihazin ¢alisma prensibi lazer 1sininin
difraksiyonuna dayanir. Lazer 1sini nanoparcaciga carparak kirilir. Kirllma agis
dedektor tarafindan belirlenir. (Sekil 2.1.) Kirillma agisi, uygun bir matematiksel model
ile 8lciim sonuclari pargacik boyutlarina dontstarilir. Bu islem icin parcacik boyutuna
gore uygun yaklasimlar (buyik boyutlu parcaciklar igcin Fraunhofer ve kicik boyutlu

parcaciklar i¢cin Mie teorisi (Denklem 2.2) kullanimi) tercih edilir.
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Sekil 2.1. Lazer kirinin teknigi ile pargacik boyut analizinin sematik gdsterimi



Denklem 2.1°de gostrerildigi gibi, dagilan bir parcacigin 6lglst karakteristik
boyutu (r) ile dalgaboyunun (A) orani ile parametrelendirilir.

(2.1)

Rayleigh dagilimi, kuclik olclide parametre sisteminde sacilim olarak
tanimlanabilir (x <« 1). Daha biyuk o6l¢ide kiresel parcaciklar tarafindan dagihim ise
rasgele Olcude bir x parametresinde Mie teorisi ile aciklanir. Kigik x degerleri icin Mie
teorisi Rayleigh tahminine indirgenir.

Bir 1sik 1sin1 icin gerceklesen Rayleigh dagiliminin miktari 1s1gin dalgaboyuna
ve parcacik boyutuna baghdir. Dagilan 1sigin yogunlugu, parcacik boyutunun altinci
kuvveti ile dogru orantili, dalgaboyunun ise dordincu kuvveti ile ters orantili olarak
degisir. Tek bir kii¢lik parcacik tarafindan, dalga boyu A ve yogunlugu Iy olan polarize

olmayan bir 1sindan sactlan 1s1§in yogunlugu

1+cos’q agp 6o’ - 16 ol 6
2R? &1 g&n+25825

| =1, (2.2)

seklinde ifade edilir (Barnett, 1942). Burada R parcaciktan uzakhgi, 8 dagilim agisini,
n parcacigin kiricilik endeksini, d ise parcacigin capini gostermektedir.

2.2. Ylzey Plazmon Rezonansi

Bir metalde plazma salinimi, iletkenlik elektron gazinin boyuna uyarilmasidir.
Plazma salinimi kuantumuna plazmon adi verilir. Bir metalik numunenin (ince metalik
film, metalik cozelti) icinden bir elektron gectiginde veya bir elektron ya da foton
sacildiginda bir plazmon uyarilabilir (Sekil 2.2). Elektron yiki, plazma salinimlarin
olusturdugu elektrik alan dalgalanmasi ile ciftlenim yapar. Yansiyan veya gecen
elektron, plazmon enerjisinin tam katlari kadar bir enerji kaybina ugrar (Kittel, 1986).

Yizey plazmonlari ise es fazl elektron salinimlaridir. Bu salinimlar etkilesimde

..

olan iki materyal arasinda dielektirik fonksiyonunun reel kisminin isaretinin degistigi
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yerlerde bulunur. Ornek olarak, metal-dielektirik yizeyler arasinda ya da metal-bitki
Ozutt (molekdler corba) arasinda bulunabilir. Yuzey plazmonlari bulk (hacim)
plazmonlarina gére daha dusuk enerjiye sahiptirler. Bulk plazmonlari elektron gazinin
(yada plazma) hacmi icinde pozitif yukliu cekirdeklerin boylamsal elektron salinimlari

ile kuantize olmasidir (Wikipedia, b.t.).

b

ﬁ,1 E, IEE, U \J \J

Sekil 2.2. iki farkl manzemenin arayiizeyindeki yiizey plazmonlarinin sematik gosterimi

Yizey plazmanonlarinin uyariimasi siklikla yizey plazmon rezonansi (Surface
plasmon resonance, SPR) alarak bilinen deneysel teknikte kullanilir. SPR’de, Yizey
plazmonlarinin  maksimum uyariimasiyla dalgaboyu yada kirilma acisinin  bir
fonksiyonu olarak prizmadan yansiyan isik bir monitor tarafindan dedekte edilir. Bu
teknik ince filmlerde ve molekiler sogurmada (molecular absorption) nanometre
boyutlarindaki degisimleri gézlemede kullanilabilir (Wikipedia, b.t.).

Bu tez calismasinda SPR pikleri UV-Vis spektrofotometresi ile belirlenmistir.
nanoparcaciklarin boyutlari, parcacik boyut dagihmlari, 1sik etkilesimleri gibi faktorler

incelenmeye calisiimistir.
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2.3. Spektroskopik Teknikler

Spektroskopik tekniklerde o6lgllen fiziksek nicelikler optik gecirgenlik, optik
yansima ve optik sogurma olabilir. Bununla beraber 6rnege bagh olmak uzere
l[imunesans (fotoisil) olgumlerin de siddet Olgilur. Bu oOlglimlerde esas olarak 1sik
siddetini O0lgmek icin foto diyot, fototransistor, fotomultiplier tip baska bir deyisle
fotocogaltici tip veya glnimiz teknolojisinin gelismesiyle beraber CCD dedektorler
kullanilabilir.

Her bir dedektorin kendine gore avantaji ve dezavantaji vardir. Fakat istenilen
sey dalga boyundan bagimsiz isik siddetinin olctlebilmesidir. Genellikle fotogogaltici
tpler ve foto diyotlar dalga boyuna bagh bir dagilim gosterirler. Bununla beraber
payroelektrik dedektérleri dalga boyundan bagimsiz isik siddetini 6lgmede kullantlirlar.

Bu tez calismasina konu olan drnekler ¢ozelti formunda oldugu igin optik yolu
1cm olan kuvetler icinde optik absorbans spektrumlari incelenmistir. Genellikle
spektrofotometreler tek 1sin ya da iki i1sin esasina dayanir. Tek 1sin kullanilanlarda, 6nce
referans ¢ozeltinin spektrumu alinir. Daha sonra 6rnek numunenin spektrumu alinir. Bir
matematik islemle absorbans spektrumu elde edilir. Cift 1sin spektrofotometrelerinde
ise, referans ile drnek numune ayni anda sisteme yerlestirilir. Matematiksel islemle

absorbans spektrumlari elde edilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu bolimde, nanoparcacik elde edilmesinde kullanilan yéntemlerden biri olan
biyolojik sentezleme teknigi ile Akdeniz Bolgesinde yetisen kekik (Thymbra spicata),
ve incir (Ficus carica) bitkileri kullaniimistir. Boylece, bu bitki yaprak 6zitleri indirgen
olarak kullanilmasi ile Au ve Ag nanoparc¢aciklarinin kendi tuz ¢ozeltilerinden elde
edilmesi amaclanmistir. Her iki bitki icin, ayni deneysel sirecler (¢6zelti derisimi,
ortam sicakligi, spektroskopik ve morfolojik inceleme) takip edilmistir.

3.1. Metal Nanoparcaciklarin Eldesi

Bu boliimde, kekik ve incir bitkilerinin indirgen olarak kullaniimasi ile kendi tuz
cozeltilerinden, altin ve glmis nanoparcaciklarin sentezlenmesine calisiimistir. Bu
calismada Bitki 6zutlerinin hazirlanma ve nanoparcaciklarin elde edilme yontemlerine

asagida yer verilmektedir.

3.1.1. Bitki Ozutlerinin Hazirlanmasi

Bitkilerinin taze, yesil yapraklari toplanilarak distile su ile temizlendi.
Temizlenen yapraklar temiz bir ortamda g6lgede, dogal yollarla kurutuldu. Yapraklarin
kurutulmasinin ardindan fiziksel olarak ogutiilme islemi gerceklestirildi. Ogutilen
yapraklar yaklasik capt 5 pum olan elekten gecirilerek elde edilen yaprak tozlari
kullanima hazir hale getirildi.

3.1.2. Nanoparcaciklarin Sentezlenmesi

250 ml distile su icerisine 1 gram yaprak tozu konularak, manyetik karistiricida
1 saat sureyle kanstildi. Olusan karisim filtre edildikten sonra 10.000 devir/dakika’da
15 dakika santrifiij edilerek homojen yapida yaprak 6zutl elde edilmeye calisildi.

Parcaciklarin sentezlenmesi asamasinda ise 25 ml distile suda ¢6zinmis 2

mM’lik ilgili metal tuz ¢oOzeltileri (Ag ve/veya Au) hazirlandi. Tuz ¢Ozeltilerinin her
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birinin icine 25 ml yaprak 0zitl ilave edilerek 6zit-tuz karisimlari elde edildi.
Karisimlarin igerisinde nanopargaciklarin indirgenmesi i¢in beklemeye birakildilar.

3.2. Derisimi Farkli Ozit-AgNO3 Karisimlarinin Yizey Plazmonlari

Calismanin bu bolimdnde farkli 6zut ve tuz derisimlerine sahip karisimlar elde
edildi. Elde edilen karisimlarin TEM goruntileri alindi ve optik absorbans spektrumlari
Hitachi U-3900H ve PG Instruments T-70 model UV-Vis spektrofotometreleri
kullanilarak elde edildi

3,2 gr yaprak tozu ile 50 ml distile su manyetik Kkaristiricida 1 saat sureyle
karistirilarak x16 olarak isimlendirilen yaprak oOzitl elde edildi. Yaprak 6z0ti
hazirlanirken es zamanli olarak 16 mM AgNO; ¢ozeltisi hazirlandi. Her iki ¢ozeltiye de
distile su ilave edilerek seyreltildi. Boylece 16; 8; 4; 2; 1; 0,50; 0,125 mM AgNO;
(Sekil 3.1.a) ve x16; x8; x4; x2; x1; x0,50; x0,25 6zut derisimlerine sahip ¢ozeltiler
(Sekil 3.1.b) elde edildi. Bir sonraki asamada, 2mM’lik AgNO3 ¢ozeltisi esit hacimlerde
olmak (zere farkli derisimlerde hazirlanmis 6zit cozeltileri ile karistirildi. Benzer
sekilde x2 (x16/8) 0zut derisimine sahip ¢Ozelti ile glimus cozeltileri karistirldi (Sekil
3.1.0).

““x8”” Oziit-ImM AgNOs3, “‘x1’” 6zut-1mM AgNO3, ““x1/8”” 6ziit-ImM AgNO;
ve ‘X177 0z0t-1/8mM AgNO; derisimlerine sahip cozeltilerin parcacik boyut
dagihimlari partikil analizér yardimi ile hesaplandi ve yizey plazmon rezonanslari
incelendi. “‘x1”” Ozit-1mM AgNOs cozeltisi stirekli karanhkta birakilarak periyodik
zaman arahiklarinda (15 dakikada bir incir-AgNO;, 60 dk’da bir kekik-AgNO3)

dalgaboyuna bagl absorbans degisimleri g6zlendi.

3.3. indirgenme Siirelerinin Belirlenmesi

Bu bolimde, altin ve giumis nanoparcaciklarinin indirgenme sireleri
belirlenmeye cahsilmistir.  Indirgenme  siirelerinin  belirlenmesi  igin  6ziit-Ag
ve 0zOt-Au karisimlarinin  periyodik araliklarla  UV-Vis spektrumlari  elde

edilmistir. Karisimlar spektrofotometre icerisinde karanhk ortamda,
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Isiktan izole olarak tutulmus dolayisiyla sadece spektrofotometreninn kaynaginin etkisi
altinda kalmistir.
Referans ¢ozelti olarak %50 seyreltilmis ilgili 6zut ¢ozeltisi kullanilarak 1mM

AgNO; ve x1 ile gosterilen 6zt karisimlarinin zamana bagli absorbans spektrumlari
elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Gumis ¢ozeltilerinin hazirlanma yéntemi (a), yaprak 6zit derisimlerinin hazirlanma yéntemi
(b), karisimlarin her birinin Ag-6zit derisimleri (c)
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3.4. Goruntd Analizi

Mikroskop, gozle gorulemeyecek kadar kiguk objelerin
goruntistinin  baydatilmesini  saglayan  aygittir.  Bagslangicta 1sik  kaynagi
olarak sadece gorinir 1sigin  kullanildigi  ve birkag  mercekten olusan
bu sistem, mikro Olcekte gorinti  alabilmesinden dolayr  mikroskop
olarak adlandirilmistir.  De Broglie hipotezi ile elektronun hem dalga
hem de tanecik dogasina sahip oldugunun anlasiimasiyla gunimizde
stk kaynagr  olarak  elektronlarin ~ kullanildigi  elektron  mikroskoplari
gelistirilmistir.

Elektron mikroskoplari, adindan anlasilabilecegi gibi ylksek enerjili
elektronlarin  6rnege gonderilmesi ve birincil elektronlarin ya da ikincil
elektronlarin CCD (Charge Coupled Detector) dedektorlerle belirlenmesine
dayanir. Elektron mikroskoplari, gecirmeli elektron mikroskobu, taramali elektron
mikroskobu (scanning electron microscope, SEM) ve dlsik enerjili elektron
mikroskobu ( low-enerji electron microscope, LEEM) olmak Uzere cesitleri vardir.

Tez calismasinda nanoparcaciklarin goérintilenmesi icin LEO 906E model
TEM kullanilmistir.  Yiksek c¢ozundrlikte gorintl kalitesine sahip olan cihaz,
ince bir numunenin iginden gecen yuksek  enerjili elektronun

gorintilenmesi prensibine dayanir.

3.5. Boyut Analizi

Parcacik boyutlari belirlenirken parcaciklarin sekilleri cok 6nemlidir. Kiiresel bir
parcacik icin boyut tek bir parametre olup cap olarak verilir. Ancak, parcacik sekli daha
karmasik oldugunda, boyutu tek bir parametre ile belirlemek zordur. Yassi veya pul
seklinde bir parcacik gbz onine alindiginda, boyutu tanimlamak icin ¢ap bilgisinin
yaninda genislik bilgisi de gereklidir. Sekil daha diizensiz oldugunda, olasi boyut
parametrelerinin sayisi artar.

Parcacik boyut analizlerinde genellikle parcacik yuzey alani, izdiisiim alani, en
biylk uzunluk, en kicuk kesit alani ya da pargacik alani gibi parametreler kullanilir. Bu
parametrelerin cihazdan cihaza farklilik gostermesi ve nanoparcaciklarin 6ngorilen

sekillerinin kabullerden olusmasi gibi nedenlerden dolayr parcacik boyutlarinda
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farkliliklar olusabilmektedir. Genellikle duzensiz sekle sahip nanoparcaciklar kiresel

kabul edilmektedir ve boyut belirlemede esdeder cap bilgisi kullanilir. Esdeger cap;
hacim, alan gibi 6lculebilen nicelige dayandirilabilir.
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Sekil 3.2. TEM gorintulerinden parcacik boyutlarini hesaplayan Matlab programi ve incir-AgNO;
karisimlarindan elde edilen giimus nanopargaciklari

Bu tez calismasinda, pargacik boyut dagilimlari Malvern Zetasizer NanoZS
pargacik boyut analizoru ile belirlenmistir. Bu cihazin ¢alisma prensibi lazer 1sininin
kirinimina dayanir. Lazer 1sini, nanoparcaciga carparak kirilir. Kirtlma agisi blyik
parcacikta klgik, kicik parcacikta blydktir, dolayisiyla ters orantihidir. Bu sekilde
kirilan 1sinlarin bir dedektor yardimi ile belirlenmesiyle parcacik boyutlari hakkinda
bilgi elde edilebilir.

Parcacik boyut analizi yapan cihazlar birbirlerine gore farkli sonuclar verebilir.
Bu nedenle alternatif bir yontem ile parcacik boyutlarinin belirlenmesinde fayda vardir.
Bu calismada alternatif yontem olarak TEM goérintulerini girdi olarak kabul eden ve

parcaciklarin boyut dagilimlarini hesaplayan kendi gelistirdigimiz Matlab tabanli bir
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bilgisayar programi (Sekil 3.2) kullanilmistir. Programin kaynak kodu Ek-1’de
verilmistir.

Program esas olarak TEM’den elde edilen jpg uzantili resim dosyasini girdi
olarak kabul etmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta mimkiin oldugu kadar
seyreltik nanoparcaciklar iceren TEM gorilnttsunun secilmesidir. Sonrasinda zithik
(kontrast) farkhliklarindan yaralanarak muhtemel nanopargacik ve nanoparcacik
kimeleri icin sinirlari belirlenir. Bu sinirlarla uyum igerisinde olan dairesel kabul edilen
nanoparcaciklarin yaricaplarini otomatik olarak belirler. Son olarak elde edilen parcacik

boyut dagilimlarini bilgisayar dosyasina kaydeder.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bolimde ayrintilari Bolim 3’te verilen hazirlanma teknikleri ile hazilanan
ornekler (zerinde vyapilan fiziksel o6l¢imlerin  sonuglari  degerlendirmistir.
Nanoparcaciklarin olusum kinetigi zamana bagh UV-Vis absorbans spektrumlari ile
belirlenmistir. Deneylerde her iki bitki icin de zamana bagli absorbans spektrumlari
alinmis Ag nanoparcaciklarinin olusum kinetigi hakkinda bilgiler elde edilmistir. Ayrica
kekik-Au nanoparcaciklarinin zamana bagl absorbans spektrumlari alinarak Au
nanoparcaciklarinin olusumu hakkinda bilgi edinilmistir.

4.1. Goruntd Analizi

Farkli derisimlerdeki 6zut-AgNO3 karisimlarinin belirli strelerdeki gorintuleri
Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir. Her iki bitki karisimi icin de, 6zit ve Ag derisimi
arttikca renk degisimlerinin de arttigi ve kekik-AgNO; karisimlarinin renk degisimin
incir-AgNO;3 karisimlarina gore daha fazla oldugu gérulmistir. Zamanla gorilen renk
degisimindeki artis ise nanoparcaciklarin olusum hizi ile ilgilidir.

(a) (b)

Sekil 4.1. Derisimleri farkli Kekik-AgNOj karisimlari; 24 saat (a), 48 saat (b) sonra
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(b)

Sekil 4.2. Derisimleri farkli incir-AgNO; karisimlari; 24 saat (a), 48 saat (b) sonra

Ozut-metalik tuz karisimlari gecgirmeli elektron mikroskobu ile gérintilenmis;
kekik ve incir bitkilerinin gimus ve altin nanopargaciklarini indirgedikleri goralmustar.
Farkli derisimlerde AgNO3 ve incir 6zitl karisimlariyla elde edilen nanoparcaciklara ait
TEM goruntaleri Sekil 4.3’te verilmistir. Benzer sekilde incir-Au karisimlarindan elde
edilen altin nanoparcaciklarinin ait TEM gorintuleri Sekil 4.4°te verilmistir. Altin

nanoparcaciklari tiggensel ve dairesel, gimis nanoparcaciklari ise daireseldir.

19



Sekil 4.3. Derisimleri farkh incir-AgNO; karisimlarindan elde edilen gimis nanoparcaciklar; 8mM
AgNO;-x1 6zt (a),ImM AgNO3-x8 6ziit (b), ImM AgNO;-x1 6zit (c), 1mM AgNO;-x0,125 éziit (d),
0,125 mM AgNO3-x1 6zit (e)
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Sekil 4.4. incir-Au karisimlarindan elde edilen altin nanoparcaciklarin TEM gériintiisi

4.2. Parcacik Boyut Dagilimlari

incir yaprak oziitleriyle biyosentezlenen Ag nanoparcaciklarin farkli 6zt ve
AgNO; derisimleri icin farkli boyut dagilimina sahip olduklari géralmuistir (Sekil 4.5).
Sekilde yatay eksen; nanoparcacik boyutu (nm), dusey eksen ise belirli pargacik
boyutuna sahip nanoparcaciklarin toplam nanoparcacik sayisina oranini belirtmektedir.
Buna gore, “*x1’’ ile isimlendirilen incir 6zuti ve 8mM AgNO;3 karisimlarindan elde
edilen nanoparcaciklarin boyutlari, 8-82 nm arasinda ve tepe degeri 11 nm olarak
bulunmustur. Sekil 3.1 c’de verilen kombinasyonlardaki karisimlardan olusan
nanoparcaciklarin parcacik boyutlari ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Nanoparcaciklarin
en kicuk boyutlarda bulundugu derisim degeri ise ““x1’* incir ve 0,125 mM AgNO;
derisimlerininde, boyutlari 2-4 nm arasinda ve 3 nm tepe degerindedir.
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Cizelge 4.1. incir-AgNO; karisimlarindan elde edilen Ag nanopargaciklarin pargacik boyutlari

Kansim Tepe degeri (nm)
Konsantrasyonu Parcacik capi
(x 0ziit-mM (nm) Parcacik | TEM+Matlab
AgNO3) Analizor Analizi
1-8 8-82 11 9
1-1 6-61 9-22 25
1-0,125 2-4 3 5
8-1 6-25 8 9
1-1 6-61 9-22 25
0,125-1 3-11 5 5
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Sekil 4.5. Farkli derisimlerde incir-AgNO; karisimlarindan parcacik boyut analizor ile elde edilen Ag

nanoparcaciklarinin boyut dagilimi
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Sekil 4.6. Farkh derisimlerde incir-AgNO; karisimlari icin TEM+Matlab programi ile elde edilen Ag

nanoparcaciklarin parcacik boyut dagilimi

Cizelge 4.2. Kekik-AgNO; karisimlarindan elde edilen Ag nanopargaciklarin pargacik boyutlari

Karisim konsantrasyonu Parcacik capi Tepe degeri
(x 6zit-mM AgNOs) (nm) (nm)
1-8 7-28 12
1-1 5-24 7
1-0,125 9-28 11
8-1 14-58 8
1-1 5-24 7
0,125-1 12-44 18
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Sekil 4.3’te verilen incir-AgNO; karigimlarina ait TEM goriintiileri ve bu
gorintilerin  olusturulan Matlab programinda degerlendirilmesiyle elde edilen
nanoparcaciklarin parcactk boyut dagihmi Sekil 4.6’da gosterilmistir. Parcacik
boyutlari, parcacik boyut analizéri (Sekil 4.5) ile benzer sonuglar vermektedir. Bolim
3.5’te belirtildigi gibi parcacik boyutlarinda yontemlere bagli farkliliklar gézlenmistir.
““x1”” incir-1 mM AgNOs karisimlarindan elde edilen parcaciklar iki adet tepe noktasina
sahiptir. Parcacik boyut analizér’de tepe degerine 9 nm’de ulasirken, bu yontemde 25

nm’de ulasmaktadir.
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Sekil 4.7. Farkh derisimlerdeki kekik-AgNOs; karisimlarinin parcacik boyut dagilimi

Kekik yaprak ozitleriyle biyosentezlenen Ag nanopargaciklarinin, 6zit ve
AgNO; derisimleri ile degisen farkli boyut dagilimina sahip olduklari gértalmustir
(Sekil 4.7). Karisimlarda olusan nanoparcgaciklarin pargacik boyutlari ise Cizelge
4.2’deki gibidir.
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4.3. UV-Vis Spektrumlari

Sekil 4.8’de verildigi gibi kekik-Au karisimlarinin 10 dakikalik araliklarla
absorbans spektrumlart alinmistir. Nanoparcacik olusumunun neredeyse baslangi¢
aninda basladigi gortlmektedir. Spektrofotometrenin her bir absorbans spektrumunu 3
dakika icinde tamamladigi g6z 6nune alinarak, baslangi¢ anindan itibaren 3 dakikalik
hata payiyla calisiimistir. Baslangi¢ aninda pik vermis olmasi bu sebepledir. Absorbans
spektrumlari zamanla artan ylzey plazmon piklerine sahiptirler ve ayrica baslangicta
590 nm’de olusan pikler 2 saatin sonunda 550 nm’ye kaymistir. Absorbans
spektrumlarinin yaklasik 40 nm kadar maviye kaymasi s6z konusudur.
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Sekil 4.8. x1 Kekik ve 1 mM Au karisiminin absorbans spektrumunun zamanla degisimi

Sekil 4.9’da kekik-AgNOs3 karisiminin absorbans spektrumu gorilmektedir.
Spektrum, periyodik zaman araliklarinda alinmistir ve karisimlar deney siresince
karanlhik ortamda tutulmus, kisa sureligine (her 60 dakika bir 3 dakika sireyle)

spektrofometre tarafindan aydinlatiimistir.
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Sekil 4.9. x1 Kekik ve 1 mM Ag karisiminin absorbans spektrumunun zamanla degisimi

Absorbans spektrumlarina bakildiginda siddeti zamanla artan yiizey plazmon
piklerine sahip olduklari ve ayrica piklerin kirmiziya kaydiklari gorilmektedir.
Kirmiziya kayma 0-420 dakika araliginda yavas, 420-1200 dakika araliginda ¢ok daha
hizli ve 1200-1560 nm arahiginda cok yavas oldugu anlasiimaktadir. Deney sirecinde
420-1200 dakika araliginda spektrofotometreyle spektrum alinmamis dolayisiyla
numune 1s1ga maruz kalmamistir. 0-420 dakika arasinda ise 1 saatte sadece 3 dakika Isik
almistir. Olusan kaymanin nedeni 6zut-AgNOs karisimlarinin 1siga duyarl olmasindan
kaynaklanabilir. Isiga maruz kaldiginda kayma olmazken karanlik ortamda kirmiziya
kaymaktadir.
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Sekil 4.10. x1 incir ve 1 mM AgNO; karisimlarinin absorbans spektrumlarinin zamanla degisimi

Sekil 4.10’da incir-AgNOs karisiminin zamana bagh absorbans spektrumu
gorilmektedir. Spektrum, 435 nm’de zamanla artan ylzey plazmon pikleri
sergilemektedir.

Sekil 4.11’de bitkilerin absorbans spektrumunun pik siddetinin zamana bagli
grafigi verilmektedir. Buna gore kekik bitkisinin incir bitkisine gore ¢ok daha hizli

sekilde nanoparcaciklari indirgedigi gorilmektedir.
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Sekil 4.11. Bitki 6zuti-AgNO; karisimi igin tepe degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.12. Farkli derisimlerdeki incir-AgNO; karisiminin absorbans spektrumu
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incir-AgNOs karisimlarindan 3 giin sonra alinan UV-Vis absorbans spektrumlari
Sekil 4.12°de verilmektedir. Absorbans spektrumlari, “*x8’” incir-lmM AgNO; 488
nm’de, *‘x1”” incir-ImM AgNO3 443 nm’de, ‘*x0,125" incir-1mM AgNO3 461 nm’de,
“x1”” incir-8mM AgNO3 443 nm’de, “*x1’” incir-0,125mM AgNO; 453 nm’de, 6z(it ve
AgNOg; derisimi arttikca artan ylizey plazmon rezonans pik siddetlerine sahip olduklari
ve AgNO; derisimi arttikca piklerin maviye kaydi§i, 6zut derisimi artikca ise kirmiziya

kaydigi goralmastar.

LA 3]
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Sekil 4.13. Farkli derisimlerdeki kekik-AgNOs karisimlarinin absorbans spektrumlari

Kekik karisimlari hazirlandiktan 2 giin sonra alinan UV-Vis absorbans
spektrumlar Sekil 4.13’te verilmektedir. Absorbans spektrumlari, *“x8’” kekik -1mM
AgNO3 500 nm’de, ““x1”" kekik -1mM AgNO;3; 470 nM’de, “*x0,125”" kekik -1mM
AgNO3 474 nm’de, “‘x1”" kekik -8mM AgNO3; 530 nm’de, *“x1”” kekik -0,125mM
AgNO3 454 nm’de, Oziit ve AgNO; derisimi arttikca artan ylzey plazmon rezonans pik
siddetlerine sahip olduklari ve AgNOj3 derisimi arttikga piklerin kirmiziya kaydiklari

gorulmustdr.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda, Turkiye’de yaygin yetisen kekik ve incir bitkileri ilk kez
gumis Ag ve Au nanoparcaciklarinin sentezinde kullaniimistir. Elde edilen Ag
nanoparcaciklarin, bitkilerin her ikisi icinde dairesel sekle sahip olduklari gérdlmustr.
Au nanoparcaciklarin ise t¢gensel ve kiiresel sekle sahip oldugu goralmastr.

Nanoparcaciklarin olusum hizlarinin bitkiden bitkiye degistigi gorilmustar.
Kekik bitkisi, Ag nanoparcaciklarini incir bitkisine gore daha hizli indirgemektedir.
Kekik bitkisi Ag nanoparcaciklarini baslangi¢ anindan itibaren indirgemeye baslarken
incir bitkisi 150 dakikadan sonra indirgemeye baslamistir. Ayrica altin nanoparcaciklari
gumus nanoparcaciklarina oranla daha hizli indirgenmektedir.

Ag nanoparcaciklari, kekik bitkisinde 5-58 nm, incir bitkisinde ise 2-82 nm
arasinda Poisson benzeri boyut dagilimi sergilemektedir. Cozelti derisimi arttikga, incir
bitkisi ile elde edilen Ag nanoparcaciklarinin boyutlarinin da arttigi séylenilebilir.

AgNO; derisimi, karisimlarin ylizey plazmon rezonans piklerinin konumlarini
etkilenmektedir. Oyle ki artan AgNO3 derisimi ile incir- AgNO3 karisimlarinda maviye,
kekik- AgNO; karnisimlarinda ise kirmiziya kayma go6zlenmistir. Ayrica UV-Vis
spektrumlari zamanla ya da 6zt ve AgNOs3 derisimi ile artan yizey plazmon rezonans
piklerine sahiptir.

Bu tez calismasi, Ullkemizde yaygin yetisen/yetistirilen baska bitkileri de
kullanarak metal nanoparcaciklarin tretilmesi, Ag nanoparcaciklarinin isik duyarhhgi;
1sik siddetinin ve dalgaboyunun, nanopargaciklarin indirgenme siirecine olan etkisinin

arastirtimasi icin bilgi birikimi olusumuna katki saglayacaktir.
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EK 1: Matlab Kaynak Kodu

Parcacik boyut dagiliminin belirlenmesinde kullanilan MATLAB kaynak kodu bu

bolimde verilmektedir.

olcek=input('dlgek gir:’)
piksel=input('dlcegin piksel olarak uzunlugunu gir:")
M = imread('C:\Users\erdi\Desktop\incir\iLE1Agx77500-4.jpg’);
bw=im2bw(M);
N=(bw-1)*(-1);
bw=im2bw(N);
figure,imshow(N);
hold on
[B,L] = bwboundaries(bw,’noholes’);
for k = 1:length(B)
boundary = B{k};
plot(boundary(:,2), boundary(:,1), 'b’, 'LineWidth’, 2)
end
stats = regionprops(L,'Area’, Centroid");
% sinirlar tizerinde dongu
for k = 1:length(B)
%Kk etiketine uyun XY sinir koordinatlarini saglar
boundary = B{k};
%nesnelerin ¢evresinin tahmini olarak hesaplanmasi
delta_sq = diff(boundary).”2;
perimeter = sum(sqrt(sum(delta_sq,2)));
cp=perimeter/(3.14);
yaricap=(cp*olcek)/piksel;
% sonuglari gosterir
metric_string = sprintf('%1.2f',yaricap);
% txt dosyasi olarak kayit yapmayi saglar.

diary sonuc.txt
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disp(metric_string)
diary end
text(boundary(1,2)-15,boundary(1,1)+3,metric_string,’Color’,'r’,...
'FontSize’,5,'FontWeight','bold");
end
title(['nanoparcaciklar ve ',...
'herbir nanoparcacigin ortalama yaricaplari(nanometre olarak)]);
clear all,clc

n=textread('sonuc.txt’);

a=n>1.800;

%dizinin terimlerini toplar.

b=sum(a);

% programin bu béliminde déngd kullaniimamasinin sebebi; bu programin Malvern
Zetasizer NanoZS partikul boyut analizor ile benzer boyut araliklarinda galismasinin
istenmesi, bununla birlikte partikill analizérde oldugu gibi, boyut araliklarinin
birbirinden farkli olmasidir.

a2=n>1.808; a4=n>2.093; a6=n>2.424; a8=n>2.807; al0=n>3.251; al2=n>3.765;
al4=n>4.36; al6=n>5.05; al8=n>5.848; a20=n>6.772; a22=n>7.843; a24=n>9.083;
a26=n>10.52; a28=n>12.18; a30=n>14.11; a32=n>16.34; a34=n>18.92; a36=n>21.91;
a38=n>25.37; a40=n>29.39; a42=n>34.03; a44=n>39.41; a46=n>45.64; a48=n>52.85;
a50=n>61.21; a52=n>70.89; a54=n>82.09; a56=n>95.07; a58=n>110.1; a60=n>127.5;
a62=n>147.7, ab64=n>171; a66=n>198; a68=n>229.3; a70=n>265.6; a72=n>307.6;
a74=n>356.2; a76=n>412.5; a78=n>477.7; a80=n>553.2; a82=n>640.7; a84=n>741.9;
a86=n>859.2; a88=n>995.1; a9%0=n>1152; a92=n>1335; a94=n>1545; a96=n>1790;
a98=n>2073; a100=n>2400;

b2=sum(a2); b4=sum(a4); b6=sum(a6); b8=sum(a8); bl0=sum(al0); bl2=sum(al2);
bl4=sum(al4); b16=sum(al6); b18=sum(al8);

b20=sum(a20); b22=sum(a22); b24=sum(a24); b26=sum(a26); b28=sum(a28);
b30=sum(a30); b32=sum(a32); b34=sum(a34); b36=sum(a36); b38=sum(a38);
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b40=sum(a40); b42=sum(ad2); bd4=sum(add); ba6=sum(a46); b48=sum(a48);
b50=sum(a50); b52=sum(a52); b54=sum(a54);

b56=sum(a56); b58=sum(a58); b60=sum(a60); b62=sum(a62); b64=sum(a64);
b66=sum(a66); b68=sum(a68); b70=sum(a70); b72=sum(a72); b74=sum(a74);
b76=sum(a76); b78=sum(a78); b80=sum(a80); b82=sum(a82); b84=sum(a84);
b86=sum(a86); b88=sum(a88); b90=sum(a90); b92=sum(a92); b94=sum(a94);
b96=sum(a96); b98=sum(a98); b100=sum(al00);

c2=((b-b2)*100)/b; c4=((b2-b4)*100)/b; c6=((b4-b6)*100)/b; c8=((b6-b8)*100)/b;
c10=((b8-b10)*100)/b; c12=((b10-b12)*100)/b; cl4=((b12-b14)*100)/b; c1l6=((b14-
b16)*100)/b; c18=((b16-b18)*100)/b; c20=((b18-b20)*100)/b; c22=((b20-b22)*100)/b;
c24=((b22-b24)*100)/b; c26=((b24-b26)*100)/b; c28=((b26-b28)*100)/b; c30=((b28-
b30)*100)/b; ¢32=((b30-b32)*100)/b; c34=((b32-b34)*100)/b; c36=((b34-b36)*100)/b;
€38=((b36-b38)*100)/b; c40=((b38-b40)*100)/b; c42=((b40-b42)*100)/b; c44=((b42-
b44)*100)/b; c46=((b44-b46)*100)/b; c48=((b46-b48)*100)/b; c50=((b48-b50)*100)/b;
c52=((b50-b52)*100)/b; c54=((b52-b54)*100)/b; c56=((b54-b56)*100)/b; c58=((b56-
b58)*100)/b; ¢60=((b58-b60)*100)/b; c62=((b60-b62)*100)/b; c64=((b62-b64)*100)/b;
€66=((b64-b66)*100)/b; c68=((h66-b68)*100)/b; c70=((b68-b70)*100)/b; c72=((b70-
b72)*100)/b; c74=((b72-b74)*100)/b; c76=((b74-b76)*100)/b; c78=((b76-b78)*100)/b;
c80=((b78-b80)*100)/b; c82=((b80-b82)*100)/b; c84=((b82-b84)*100)/b; c86=((h84-
b86)*100)/b; c88=((b86-b88)*100)/b; c90=((b88-b90)*100)/b; c92=((b90-b92)*100)/b;
€94=((b92-b94)*100)/b; c96=((b94-b96)*100)/b; c98=((b96-b98)*100)/b; c100=((b98-
b100)*100)/b;

diary sonucc.txt

disp(c4); disp(c6); disp(c8); disp(cl0); disp(cl2); disp(cl4d); disp(cl6);
disp(c18);disp(c20); disp(c22); disp(c24); disp(c26); disp(c28); disp(c30); disp(c32);
disp(c34); disp(c36); disp(c38); disp(c40); disp(c42); disp(ca4); disp(ca6); disp(ca);
disp(c50); disp(c52); disp(c54); disp(c56); disp(c58); disp(c60); disp(c62); disp(c64);
disp(c66); disp(c68); disp(c70); disp(c72); disp(c74); disp(c76); disp(c78); disp(c80);
disp(c82); disp(c84); disp(c86); disp(c88); disp(c90); disp(c92); disp(c94); disp(c96);
disp(c98); disp(c100);

diary end
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