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OZET

Kimyasal sentez yontemiyle olusturulan nanopartikiillerde kimyasal atik fazla ve enerji
verimliligi az oldugu i¢in yesil sentez yontemi, nanopartikiil iiretiminde daha ¢ok tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada iizerlik (Peganum harmala) tohumu sulu ekstrakti
kullanilarak yesil sentez yontemiyle giimiis nanopartikiiller (AgNP) sentezlenmistir.
Bununla beraber tohum ekstrakti ve AgNP’lerin floresan o6zellikleri incelenerek, kendi
aralarinda karsilastirilmis ve 1s1tk yayan diyot (LED) uygulamasi yapilmustir.
Ultraviyole/goriiniir 151k absorpsiyon spektroskopisi (UV-vis), dinamik 1sik sac¢ilim
spektrometresi (DLS), enerji dagilimli X-1s1n1 (EDX), X-111 kirinimi (XRD), Fourier
dontigimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri ile partikiiller karakterize edilmistir. Sonuglar partikiil boyutunun 50-100 nm
arasinda degisen kiiresel sekiller oldugunu gostermistir. Tohum ekstrakti ve AgNP
cozeltisinin her birisi i¢in XRD ve Raman Ol¢limleri yapilmis bunlarin spektrum
farklarindan yola ¢ikarak Ag* iyonunun AgO’e indirgenmesi gosterilmistir. Ekstrakt ve
AgNP’ler katilastirilarak bir LED tizerine uygulanmis ve floresan 6l¢iimleri yapilmustir.
Katilastirilmig tohum ekstraktinin kuantum verimliligi (QE) %44,5 olarak hesaplanmis
ve bunun aydimlatma sistemlerinde kullanilabilecegini gostermistir. Ancak AgNP’lerin

floresan 6zelliginin ¢ok zay1f (QE %0,22) oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Peganum harmala, yesil sentez, AQNP, LED, Kuantum verimliligi
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OBTAINING FLUORESCENT AgO NANOPARTICLES USING THE SEED
EXTRACT OF Peganum harmala, THEIR CHARACTERIZATION AND
APPLICATION IN LEDS

Ali ORENC

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, June 2021
Supervisor: Prof. Dr. Fatih DUMAN

ABSTRACT

Since the chemical waste is high and the energy efficiency is low in the nanoparticles
formed by the chemical synthesis method, the green synthesis method is more preferred
in the production of nanoparticles. In this study, silver nanoparticles (AgNP) were
synthesized by green synthesis method using Harmal (Peganum harmala) aqueous
seed extract. In addition, the fluorescence properties of the seed extract and AgNPs
were examined, compared with each other and light emitting diode (LED) application
was demonstrated. Particles were characterized by Ultraviolet/visible light absorption
spectrophotometer (UV-vis), dynamic light scattering (DLS), energy dispersive X-ray
(EDX), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
and scanning electron microscopy (SEM) analysis. The results showed spherical
shapes with particle sizes ranging from 50-100 nm. XRD and Raman measurements
were made for each of the seed extract and AgNP solution, and the reduction of Ag+ ion
to AgO was shown based on their spectral differences. The extract and AgNPs were
solidified and applied on an LED and fluorescence measurements were made. The
quantum efficiency (QE) of the solidified seed extract was calculated as 44.5%,
showing that it can be used in lighting systems. However, it was observed that the
fluorescence property of AgNPs was very weak (QE 0.22%) making it unsuitable

to directly use on LEDs.

Keywords: Peganum harmala, green synthesis, AgNP, LED, Quantum efficiency



viii
ICINDEKILER
Peganum harmala (0ZERLIK) TOHUM OZUTU KULLANILARAK

FLORESANS OZELLIKLI AGO NANOPARTIKULLERININ
ELDESI, KARAKTERIZASYONU VE LEDLERDE KULLANIMI

BILIMSEL ETIGE UYGUNLUK ......ccooviviieiiieieeeeeece e i
YONERGEYE UYGUNLUK ......oooiuiiititieiieieis et sn s s s st iii
KKABUL VE ONAY ...ttt n s s sttt se s ses s s s st sasasaeas iv
TESEKKUR . ..ottt ettt s s s sttt ettt e s e s v
(0741 T Vi
ABSTRACT ..ottt ettt ettt ettt st et ettt e se s te s et et e s s s e nenens vii
ICINDEKILER ......cvuitiiiiiiiecteeecceetee et et sttt sae et es s senanseans viii
KISALTMALAR.......ooitiieieeeeeeeeeeeeeete e ettt n sttt ss s s sasns Xi

TABLOLAR LISTEST....cooiiiiiiioiicteeee ettt en s xiii
SEKILLER LISTESI .....oviuititeieicietes ettt en e Xiv
€31 8 £SO 1

1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Peganum harmala Bitkisinin Genel OzelliKIeri..................c.c..cocoovvviiereniveenan, 4
1.2. Nanopartikiiller Ve AgNPIer ..o 5
L3 LED IOr ... e 7

14 LAEEIATHE OZEUi ..o e oo e et e e e e e e e e e ee e, 8



2.1.

2.2.
2.3.

2.4.

2.5.
2.6.

3.1.

3.2.
3.3.
3.4.

2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL
IMIAEETYAL ... 15
201 BitKi OFNeSi......c.covviieecceceeeeeeeeeeeeeee e 15
2.1.2. UV LED ...ttt 16
2.1.3. Nanopartikiil Sentezi I¢in Kullanilan Cézeltiler ................................ 16
Giimiis Nanopartikiillerin (AgNP) Yesil Sentezi ..................cccciiiiiin 18
AgNP’lerin KaraKterizasyonu.............ccccoooiiiiiiiiiie 19
Tohum Ekstraktim1 Katilastirma ve Floresan Olg¢iimii....................c.c.cccovee.... 20
2.4.1. Tohum Ekstraktinin Kaba Filtre Kagidinda Katilastirilmasi ........... 21
2.4.2 Tohum Ekstraktinin Kagit Havluda Katilastirilmasi ........................ 21
2.4.3 Tohum Ekstraktinin Pamukta Katilastirilmasi.................................. 21
2.4.4 Kurutulmus Orneklerin Floresan Olciimleri ..............c.ccccocvvvvvvennnnnn. 22
Kuantum Verimliligi Hesabl................cccooiiiiiiiiic e 22
LED Uzerine Uygulamanin Yapilmasl..............cccococvvivivienenieenieseeeneesianenns 24
3. BOLUM
BULGULAR
Farkh Parametrelerin AgNP Uzerindeki EtKisi..................cccooeveveviviviniierennnnn, 26
3.1.1. Kanistirma Siiresinin EtKisi ........................... 26
3.1.2. Bitki Ekstrakti Hacminin EtKisi....................c.oooooi 27
3.1.3. UV ve Karanhk Ortamlarm EtKisi .....................cooooo, 28
AgNP’lerin KarakterizasyOnu..............ccccooiiiiiiiiiiiiiiiieiecce e 30
Kat1 Haldeki Tohum Ekstraktinin Isik Verimliligine Etkisi............................ 36
AgNP’lerin Isik Verimliligine EtKisi .............cc...ccooiiiiniii, 37



4. BOLUM
TARTISMA-SONUC ve ONERILER

R 11 3 1 1) 11 B PP P PP PPPPPPPPPPPPP 38
4.2.S00UC Ve ONETICT .............ovviviieieeeeeece ettt 40
KAYINAKCA. ...ttt e ettt e e s bb et e e s anbb e e e s anbbeeee e 43

[07.7€] 005\ 1 (SRR 47



KISALTMALAR

Np: Nanopartikiil

Ag: Giimiis

AgNOgz: Giimiis Nitrat
dH20: Destilli Su

NaOH: Sodyum Hidroksit
HCI: Hidroklorik Asit

KCI: Potasyum Kloriir (Tuz)
A: Lambda (Dalga Boyu)
AgNP: Gilimiis Nanopartikiil
QE: Quantum Efficiency

%: Yiizde

°C: Santigrat Derece

g: Gram

ml: Mililitre

nm: Nanometre

um: Mikrometre

mm: Milimetre

mM: Milimolar

V: Volt

Xi



W: Watt (Gtig)

A: Amper

mA: MiliAmper

mW: Miliwatt

mV: Milivolt

dk: Dakika

h: Saat

M: Molar

n: Mol

rpm: Dakikadaki Tur Sayisi

LED: Light Emitting Diode (Isik Yayan Diyot)
UV: Ultraviyole

UV-Vis: Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopisi
DLS: Dinamik Isik Sagilimi

XRD: X Isini Kirmnimi

FT-IR: Fourier Doniistim Kizil6tesi Spektroskopisi
SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

P. harmala: Peganum harmala

vb.: ve benzeri

xii



Xiii

TABLOLAR LiSTESI

Tablo 1.1. Kimyasal sentez ve yesil sentez yontemlerinin karsilastirilmast ................... 8

Tablo 2.1. Deney setleri ve ¢ozeltilerin karistirilma miKtart..........coceeveveeiieeeiieeennnn. 18



Xiv

SEKILLER LISTESI
Sekil 1.1. Nano boyutlarin kargilagtirilmast...........cooiveiiiiiiiiieniiiiee e 1
Sekil 1.2. Nanopartikiillerin sentez yaklagimlari............ccocovvviiiiiiiiiieciiec e 2
Sekil 1.3. LED'in sematik gOrintimill...........cceiiiuueiieiiiiiiieiiiiiiee e 8
SekKil 2.1. UZErTiK BItKiSi ....veveveveeeeieeeeeeteeieteeeeteeteeetetseteee et eese st e et aete e e eeenens 15
Sekil 2.2. UV Serit LED’den kesilmis bir parga..........cccceevivviieeiiiinieeiiiiiiee s 16
Sekil 2.3. A) Tohumun havanda doviilmesi ve B) ekstraktinin ¢ikarilmasi.................. 17

Sekil 2.4. A) 4, 5 ve 6 numarali 6rnekler UV ortaminda ve B) 1, 2 ve 3 numarali 6rneklerin
karanlik ortamda hazirlanmast ............ccccooiiiiii 19

Sekil 2.5. A) Beyaz 151k altinda ve B) UV 15181 altinda, tohum extraktinin gériiniimii.. 20

Sekil 2.6. Kaba filtre kagidindan kesilen 6rnek ...........ccccooviiiiiiii e 21
Sekil 2.7. A) Giig tnitesi ve B) Toplayici kiire igerisine yerlestirilmis ornek............... 22
Sekil 2.8. A) LED iizerine epoksi siiriilmesi ve B) Kurutulmus 6rnegin LED iizerine
YaAPISEITIIMAST «. ottt e e et et e e e e s r e e e e e e e s n bbb e e e e as 24
Sekil 2.9. Mikroskop cami lizerindeki AgNP ¢Ozeltist.........cccvvvivviiineiiiiiiiiiiiiiieeee 25
Sekil 3.1. Farkli karistirma siirelerine ait UV-Vis spektrumlart .............oocovvvviiiinnnnnnn. 27
Sekil 3.2. Farkli hacimlerde 6ziit icin 6rneklerin UV-Vis spektrumlari...........ccccooen. 28
Sekil 3.3. A) 8 ml ekstrakt barindiran ve B) 16 ml ekstrakt barindiran 6rneklere ait SEM
GOTUNTILETT .ttt e e e e e s s bbb et e e e e e s s e bbb e e e e e e eesnns 28
Sekil 3.4. UV ve karanlik ortamlarda hazirlanan 6rneklerin UV-Vis spektrumlari....... 29
Sekil 3.5. A) Karanlik ve B) UV 151k altinda hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiileri .. 30
Sekil 3.6. AgNP'lerin DLS 06l¢limlerine gore parcacik boyut dagilim grafigi ............... 30
Sekil 3.7. AGNP'lerin SEM gOrintliSli.........eevverveeiiuieiieiiiesiiesiieesieesvee e eniee e e 31
Sekil 3.8. A)AgNO3, B)AgNP'ler ve C)P. harmala ekstraktinin Raman spektrumlari.. 32
Sekil 3.9. A) AgNQOs, B) P. harmala ve C) AgNP'lerin FT-IR spektrumu.................... 33
Sekil 3.10. AgNO3 tuzunun XRD SPeKtrUMU..........ccveeiiieeeiiee e 34
Sekil 3.11. P. harmala tohum tozunun XRD Spektrumu............ccccceovveeiiieeiiiee i, 35
Sekil 3.12. AgNP’lerin XRD Spektrumu ...........ceeveiiiiiiiiiiiiiiiceicc e 35
Sekil 3.13. AgNP'lerin EDX spektrumlarti.........ccceeeiiiiiiiiiiiiiieice e 36

Sekil 3.14. Pamukta kurutulmus (A), Pecetede kurutulmus (B) ve Filtre kagidinda
kurutulmus (C) kat1 P. harmala tohum ekstraktinin 1s1k emisyon egrilefi.................... 37
Sekil 3.15. AgNP'lerin 151Kk €miSYONn @FIIST ....ceeiuvvriieiiiiiieeiiiiiie et e e e e 37



GIRIiS
Nanoteknoloji, maddenin molekiiler seviyede kontrol edilebilmesini saglayan bir bilim

dalidir. Bu bilimin teorik bilgisine ise nanobilim denir.

“Nano”, sozliik anlam1 olarak herhangi bir fiziksel biiyiikliiglin milyarda biri anlamina
gelmektedir. “Nanometre” ise 10 metre (m) biiyiikliigiinde bir 6l¢iiyii ifade etmektedir.
Sekil 1.1°de de goriildiigii gibi atomlarin biiyiikliigiiniin yaklasik 0,1 nanometre, bir DNA
molekiiliiniin biiyiikliigii 2,5 nanometre ve bir biyolojik hiicre ¢apinin ise yaklasik olarak
bin nanometre biiyiikligiinde oldugu bilinmektedir [1]. Maddeler nanoteknoloji
sayesinde atom ya da molekiil boyutunda kontrol edilebilmektedirler. Kullanilabilir
nitelikte olan bir nano yapinin biiytikliigi yaklasik 1 — 100 nanometre arasinda olup,
nanoteknoloji genel olarak 100 nanometre altindaki malzeme ve aygitlarin gelistirilmesi
ile ilgili bir bilim dali olarak karsimiza ¢ikmaktadir [1]. “Nanoteknoloji”, terim olarak ilk
kez 1974’te Norio Taniguchi tarafindan yayinlanan bir makalede kullanilmistir. So6zii
edilen makalede Taniguchi, nanoteknolojiyi; “genel olarak malzemelerin molekiil —
molekiil ya da atom — atom boyutunda ayrilmasi, islenmesi, birlestirilmesi veya
bozulmas1” seklinde tanimlamaktadir. Nanoteknoloji biliminin tarihsel siirecinde

Feynman ve Drexler’in yaptig1 ¢alismalar bu alanda 6ncii nitelik tasimaktadir [1].
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Sekil 1.1. Nano boyutlarin karsilagtirilmasi [2]



Nano boyuttaki malzeme ve teknolojilerinin genel anlamda kullanim alanlari enerji
depolama, elektronik, opto-elektronik, yeni malzeme gelistirme ve yart iletkenler olmakla
beraber nanoteknoloji disiplinler arasi (Fizik, Bilgi Teknolojileri, Makine ve Elektrik -
Elektronik, Kimya, Biyoloji, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Miithendislikleri vb.) bir
bilim dalidir. Genel olarak nano pargaciklarin iiretim yontemleri yaklasimi yukaridan
asag1 ve asagidan yukar seklinde ikiye ayrilmaktadir [3]. Sekil 1.2°de goriildiigii gibi
yukaridan asagiya (top down) yaklasiminda bir malzemeye mekanik ve/veya kimyasal
islemler uygulanarak malzemenin nano boyuta indirilmesi saglanir. Asagidan yukariya
(bottom up) yaklasiminda ise; atomik ya da molekiiler boyuttaki malzemelere kimyasal
reaksiyonlar uygulanarak pargaciklarin olusumu saglanir. Yas kimyasal yontemler (sol-
jel, mekanik kimyasal yontem, kimyasal ¢oktiirme), buhar yontemleri (anlik eritme, soy
gaz yogusturma, yogunlastirma ve sprey doniisiimii), mekanik 6giitme yontemleri olarak
bilinmektedir [3]. Bunun yan: sira nano kaplama teknikleri (buhar biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, yari iletken ve optik kaplamalar i¢in lazer
destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) uygulamalari, daldirma, termal sprey ve

dondurma ile elektrolitik islemleri) ile iistiin 6zellikli tiriinler elde edilmektedir [3].
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Sekil 1.2. Nanopartikiillerin sentez yaklasimlari [4]



Biyolojik sentez yontemini kullanarak, bilim insanlar1 fiziksel ve kimyasal sentezlere
alternatif olarak daha c¢evreci ve daha ucuz nanopartikiil (NP) elde etme yontemleri
kesfetmiglerdir. Bunlar arasinda 6n Onemlisi yesil sentez yontemini kullanarak
nanopartikiil elde etmektir. Yesil sentez yontemi, bir biyolojik kaynakli 6ziit (bitki,
mantar, bakteri vb.) yardimiyla Au, Fe, Zn veya bu galismada oldugu gibi Gilimiis
nanopartikiillerin (AgNP) elde edilmesidir.

Plazmonik nanopartikiiller arasinda, AgNP'ler en giicli Lokalize Yiizey Plazmon
Rezonans1 (LSPR) efektine sahiptir [3]. Bu, Ag gibi metal nanopartikiillerin ¢ekici bir
ozelligidir. Bu 6zelliginden dolay1 LED’ler gibi aydinlatma sistemlerinde kullanilabilirler
[6]. Ayrica Ag NP’ler 6zellikle antimikrobiyal etkiye sahiptir. Bu yilizden tibbi endiistride
onemli bir yere sahiptir [7]. Peganum harmala bitkisinin su 6zitiiniin floresan 6zelligine
sahip oldugu bilinmektedir [14]. Bu 6zelliginden dolay1, bitkinin tohum &zitii giin 15181
altinda sarimsi bir renk verirken UV 151k yayan lamba ile bakildiginda yesil bir renk

vermektedir.

Bu c¢alismada AgO nanopartikiillerinin P. harmala bitki ekstrakti ile sentezi
gerceklestirilmig, elde edilen Ag Np’lerin FT-IR (Fourier donisiimlii kizilotesi
spektroskopisi), SEM (taramali elektron mikroskobu), XRD (X-Isin1 Kirinimi), DLS
(dinamik 1s1k sagilimi) ve UV-VIS (ultraviyole ve goriniir bolge spektroskopisi)
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica bitki Oziitiiniin kuru formda UV
(ultraviyole) LED iizerine yerlestirilerek kuantum verimliligi (quantum efficiency)
olgiimleri alinmustir. Olgiim sonuglar1 bitki &ziitiiniin floresan &zellikli malzemelerde

kullanilabilecegini gostermistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Peganum harmala Bitkisinin Genel Ozellikleri

P. harmala tilkemizin dogal bitkilerinden birisidir. Halk arasinda, tizerlik, nazar otu,
ilezik, tizellik gibi isimler almaktadir. Cok yillik bir bitki olup, ¢orak yerlerde, step
alanlarda ve rakimi 1500 m’ye kadar olan yerlerde yetismektedir [8]. Bitkinin tohumlari
geleneksel tipta uyusturucu, terletici ve yatistirici olarak kullanilmaktadir. Farmakolojik
olarak aktif bilesenleri alkaloitlerdir (harmin, harmalin, harmalol ve harman). Modern
tipta ise kardiyovaskiiler etkilere sahip oldugu bilinmektedir [8]. Antik dénemlerden

giintimiize kadar halk arasinda nazara kars1 kullanildig1 bilinmektedir [8].

Botanik bilimi agisindan tanimlandiginda, P. harmala c¢ok yillik, tiiysiiz ve dik bir
bitkidir. Orta Anadolu’da ¢ok yaygin yetisir ve 30-50 cm boyunda, otsu bir step bitkisidir.
Yabani kimyongiller (Zygophyllaceae) familyasina dahildir [9]. Cicekleri beyaz
renktedir, ta¢ yapraklar1 4-5 tane olabilmekte, boyu 60-70 cm’ye kadar ¢gikabilmektedir.
Cekirdekleri kapsiil igindedir. Yapraklar1 almasik (sapin iki yaninda karsilikli olmayan
aralikli olan bir sagda bir solda bitmis yapraklar) ve yapiskandir. Baz: tiirlerinde yapraklar
benekli olabilir. Genellikle kumlu, tashk ve kurak yerlerde yetisir. Uzerlik otu, fosfatl
topraktan daha ¢ok beslendigi igin fosfatli topragin bol oldugu mezarliklarda daha fazla
yetisir [9]. Yapraklari parc¢ali olmakla birlikte sarimsi beyaz ¢igekli, acims1 ve keskin
kokulu bir bitkidir.

P. harmala’nin tohum ve kokleri yiiksek diizeyde, dal ve yapraklar1 diisiik diizeyde
alkaloit igerir, ¢igeklerinde ise hi¢ alkaloit bulunmaz. Harmalin ve harmin alkaloitleri P.
harmala tohumlarinin karakteristik alkaloitleri olup, harmalin alkaloiti harminden iki kat
daha toksiktir. Kuru tohumda %4,3 oraninda harmin, %5,6 oraninda harmalin, %0,6

oraninda harmalol ve %0,1 oraninda tetrahydroharmin bulunmaktadir. Kokleri %2,0



oraninda harmin ve %]1,4 oraninda harmol icermektedir [8]. Ayni zamanda peganin,
izopeganin, dipeganin, deoksipeganin, vasisin, vasisinon harmalidin ve pegamin
alkaloitleri de tanimlanmustir [8]. P. harmala 'nin tohumlarinda bulunan ve Beta-karbolin
(trisiklik pyrido[3,4-blindol) halka yapisi tagimakta olan bu alkaloitler, monoamin
oksidazin geri doniisiimlii inhibitorleri olup, hipotermi, titreme (tremor) ve disiik
tansiyon aktivitesi gibi c¢esitli farmakolojik etkilere sahiptirler. Harman ve benzeri
alkaloitler, serotonin antagonisti, haliisinatif, merkezi sinir sistemi stimulani ve kisa siireli
monaamin oksidaz inhibitoriidiir [8]. P. harmala tohumunun 25-50 mg gibi kiigiik
dozlarda orta derece merkezi sinir sistemi stimulasyonu ve 1-2 saat boyunca uyuklama
haline neden oldugu belirtilmistir [8]. 750 mg’a kadar biiyiik dozlar ise haliisinojenik
etkiler sebep olmakla birlikte kisiye bagl olarak bu etkilerin siddeti degismektedir [8].
Gliney Amerika yerlilerinin armmmak i¢in Saman ayinlerinde kullandiklar1 Yage
(ayahuasca) yapiminda kullanilan haliisinojenik Banistreiopsis caapi bitkisi de harmin ve
harmalin alkaloitleri igerir. Beynin kendi beta-karbolin’lerini {iretebildigi ve insan
beyninde dogal olarak harmin olustugu bulunmustur [8]. Fakat bu kimyasalin fonksiyonu
bilinmemektedir. Harmalin laboratuvar sartlarindaki hiicre kiiltiirlerinde ndéronlarda
toksik etki yaptig1 belirlenmis olup, bununla beraber ortaya ¢ikan bu gii¢lii etki insanlarda

simdiye kadar bildirilmemistir [8].

Bu ¢alismada iizerlik bitkisinin tercih edilmesinin sebepleri arasinda; floresan 6zellikte
olmasi, temininin kolay ve ¢ok ucuz olmasi, tohum Oziitliniin suya geg¢isinin kolay ve

masrafsiz olmasi gibi etkenler yatmaktadir.

1.2. Nanopartikiiller ve AGNP’ler

Son yillarda nanoboyutlu malzemeler iizerine gerceklestirilen caligmalar tek basina
onemli bir alan olma yolunda biiyiik bir gelisme gostermektedir. Nanoboyutlu malzeme
olarak tanimlanan yapilar; nanotiipler, nanokristaller, nanoteller, nanopartikiiller, nano
incelikte filmler veya nanogubuklar gibi farkli siniflara ayrilmaktadir. Bu alan iizerinde
ilginin artmasinin temel sebebi, maddeler nanoboyutlarda iken hacimsel yapisindan

dolay1 normal malzemelerden farkli ve baz {istiin 6zelliklerini aciga ¢ikartmalaridir.



100 nm’nin altindaki partikiiller olarak tanimlanan nanopartikiiller, nanoboyutlu
malzeme ve buna bagli olarak nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir. Bahsi gecen
partikiiller bilinen ticari malzemelerden genel olarak farkli ve dstiin Ozellikler
gostermektedir. Giiniimiizde bunlar1 ¢ekici kilan nedenler arasinda ise; elektronik yapisi,
yiikksek ylizey/hacim orani, yiizey atomlarinin benzersiz karakteristik Ozellikleri
yatmaktadir. Sentezlenen bu nanopartikiil yapilarin sergiledikleri olagandist 6zellikler
sebebiyle optik uygulamalar igin Ozel teknolojik malzemeler, yiiksek aktiviteli
katalizorler, siiper iletkenler, yilizey aktif maddeler, asinmaya karsi katkilar, ilag
tastyicilar ve Ozel teshis aletleri gibi bircok teknolojik ve farmakolojik tiriinlerin
olusturulmasinin yolunu ag¢mistir. Bunlarin yani sira, malzemelerin nanoboyut
seviyesinde kontrolii nanotasiyicilar, nanomakineler, sensorler ve yiiksek yogunluklu veri
depolama hiicreleri gibi kendine 6zgii islevsellige sahip aygitlarin gerceklestirilmesine
izin vermektedir. Bu durum sunu gosteriyor ki; bu nanoyapili malzemelerin iretimi,
kullanim1 ve buna bagli olarak iiretilen cihazlar1 kapsayan bu alandaki yeni gelismeler
icin en Oonemli adim nanopartikiillerin iiretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis
noktas1 olan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralikta ve morfolojide iiretilebilirler.
Gilinimiizde gubuk, bosluklu, g¢ekirdek-kabuk, kiiresel ve sandvi¢ benzeri gibi farkli
morfolojilere sahip metal, metal alasimli, seramik ve polimer esasli veya bunlarin

karisimindan istenilen 6zelliklere sahip nanopartikiiller hazirlanabilir [10].

Antik ¢agdan kalan baz1 eserlere bakildiginda su ve siitiin i¢ine glimiis paralar atilmak
suretiyle oda sicakliginda raf 6mriiniin uzatildigi, giimiis kap ve aletler kullanilarak gida
bozulmasinin 6niine ge¢ildigi goriilmektedir. NASA uzay mekiginde ve Rus MIR uzay

istasyonunda kullanilan igecek ve gidalarda giimiisiin antimikrobiyal ajan olarak

kullanildig: bildirilmektedir [11].

Glimiisiin, suyu dezenfekte ettigi, kronik iilserlerin ve yaniklarin tedavisinde kullaniminin
milattan 6nce 1000°li yillara kadar uzandigi bilinmektedir [11]. Gimiisiin 1800l
yillarda g6z damlasi olarak yaygin kullanilmis daha sonrasinda penisilinin bulunmasi ile
yaygimnligr azalmigtir ancak 1960’larda 90,5’lik giimiis nitrat ¢ozeltisinin yanik
tedavisinde kullanilmaya baglanmasiyla tekrar kullanimi artmistir [11]. 1968 yilinda
giimiis nitrat siilfonomidle birlestirilerek glimiis siilfadiazin krem elde edilmistir. Bu krem
pek cok mikroorganizma i¢in inhibe edici 6zelligi oldugundan yanik tedavisinde yaygin

olarak kullanilmustir. Literatiirde giimiis siilfadiazinin E. coli, S. aureus, Klesiella sp. ve



Pseudomonas sp. gibi bakterilere karsi etkin oldugu ayrica antifungal ve antiviral
ozelliklere de sahip oldugu bildirilmektedir [11]. Giimiis nanopartikiillerin antimikrobiyal
etkisi lizerine pek c¢ok calisma yapilmis olup bu 6zelligi ile bircok Onemli avantaja
sahiptir. Bu avantajlar; giimiiste bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasi, giimiisiin
cok genis spektrumlu bir antibiyotik olmasi ve diisiik derisimde toksik etkisinin
olmamasidir [11]. Metal nanopartikiiller arasinda 6zellikle giimiis nanopartikiiller sahip
olduklar1 &zellikler sayesinde giiniimiizde malzeme bilimi, elektronik, nanotip gibi yeni
nesil teknolojilerde genis kullanim alanina sahiptir [11]. Bundan dolay1 bu gibi ¢alismalar

bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmistir.

1.3. LED’ler

Giliniimiiz aydinlatma teknolojisinde LED’lerin birim gii¢ basina sagladigi 1s1k akis1 akkor
flamanli lambalarin 10 katina, floresan armatiirlerin ise 2 katina ulasmistir [12]. Bu kadar
yliksek verimlilik, LED’lere olan ilgiyi arttirmis ve son yillarda aydinlatma cihazlarinda
kullanim1 ¢ogalmistir. Geleneksel aydinlatma araglarinin ¢ogunda goriiniir 151k, metal
flamanin 1sitilmasiyla veya bir gaz bosalmasindaki mor-6tesi 1simanin filtrelenerek
gOriiniir 1518a donistiiriilmesiyle ortaya ¢ikmistir. LED’lerde ise bu iki durumun aksine,
Sekil 1.3’te gosterildigi gibi elektrik akimi, 151k vermesine neden olacak sekilde
kristalden olusan bir LED ¢ipinden gegirilir. Kullanilan kristaller iki bolgeden olusur;
elektron eksikligi olan yani pozitif bir p-tipi bolge ve elektronlarla asir1 dolu olan negatif
bir n-tipi bolge. Aradaki gecis bolgesine ise -p -n gecis bolgesi ya da bariyer birlesme yeri
olarak adlandirilir. Kristallere dogru akim uygulandiginda elektronca zengin olan
bolgeden, elektronca fakir olan bolgeye e akisi meydana gelir ve elektronca fakir olan
bdlge doyum noktasina geldiginde iki bolge arasinda dogrudan bir akim gecisi saglanir.
Kristal malzeme iizerindeki bu akim gegisi, 151k sagilmasina sebep olur. Elde edilen 1s181n
emisyon spektrumunun dalga boyu bant genisligi kiigiiktiir. En yogun ¢ikan dalga boyu
ise yar1 iletken olan kristal malzemenin yapisina baglidir. Aydinlatma uygulamalari i¢in
imal edilen LED’lerin kirmizi veya sar1 olanlar1 aliiminyum indiyum galyum fosfat
(AllnGaP) ve yesil ya da mavi olanlar1 indiyum galyum nitrat (InGaN) tabanl: olarak
retilmektedir [12]. Beyaz 1sik, 1sildama doniisiimii veya renk karistirma yoluyla
tiretilebilir. Isildama boyalari yesil ya da mavi LED’lerin yaydig1 isimay1 sogurarak sari-

turuncu 1s1ma yayarlar. Bu 1simalar (emisyonlar) ist tiste geldiginde beyaz 1s1k olarak



algilanir. Bu sayede, renk sicakligi 3000 ile 7000 Kelvin arasinda degisen beyaz LED’ler

tiretmek miimkiin olmaktadir [12].

Lens
Silikon
Iletken hat

Fosfor kaplama
LED ¢ip1

+ Anot

- Katot
Sogutucu

Sekil 1.3. LED'in sematik goriiniimii [13]

1.4. Literatiir Ozeti

Nanopartikiil iiretimi son yillarda hizli bir sekilde artmaktadir. Nanopartikiillerin
biyomedikal, su aritma, optik gibi farkli sektorlerde kullanimimin artmasiyla
arastirmacilarin dikkatini daha c¢ok c¢ekmistir. Nanopartikiil tiretimi ile ilgili son
zamanlarda yapilan ¢alismalar gdz oniine alindiginda bu c¢alismalarin ¢ogu yesil sentez
yontemine dayanmaktadir. Tablo 1.1°de yapilan karsilastirmada yesil sentez yonteminin

ile kimyasal sentez yonteminden daha avantajli oldugu goriilmektedir.

Tablo 1.1 Kimyasal sentez ve yesil sentez yontemlerinin karsilagtirilmasi

Kimyasal Sentez Yontemi Yesil Sentez Yontemi
Yiiksek atik birikimi Cok diisiik atik birikimi
Potansiyel tehlikeli sentez adimlari Cok diisiik tehlikeli sentez adimlari
Yiiksek maliyet Diisiik maliyet

Azizi ve ark. iizerlik tohumunun sulu ekstraktini kullanarak yesil sentez yontemiyle
giimiis nanopartikiil sentezini gerceklestirmislerdir. Bu calismada Ag nanopartikiilleri,
UV-Vis, FT-IR, XRD, EDS, SEM ve TEM tekniklerini kullanarak karakterize

etmiglerdir. Calisma sonucunda yaklagitk 23 nm boyutunda nanopartikiil {retimini



gerceklestirmiglerdir. Sentezlenmis AgNP'ler E. coli ve S. aureus'a kars1 anti bakteriyel

aktivite gostermistir [14].

Bir diger ¢alismada Das ve ark. giimiis nitrat ¢ozeltisini etanol (CoHsOH) ile indirgeyerek
kimyasal sentez yontemiyle Ag nanopartikiiller iretmislerdir. Ag nanopartikiillerin
karakterizasyonunu XRD, TEM ve UV-Vis tekniklerini kullanarak gergeklestirmislerdir.
Calisma sonucunda 18 nm civarinda nanopartikiil elde etmis ve 422 nm’de bir
sogrulmanin (absorpsiyon) goriildiigli 470 nm’de ise bir 1stmanin (emisyon) oldugunu

tespit etmislerdir. Bu sayede AgNP’lerin floresan 6zelligini gostermislerdir [15].

Aygiin ve ark. Isgin (Rheum ribes) bitki ekstraktini kullanarak yesil sentez yontemiyle
Ag nanopartikiiller iiretmislerdir. Elde edilen Ag nanopartikiillerini, XRD, XPS, TEM ve
UV-Vis  tekniklerini  kullanarak  karakterize  etmislerdir.  Sonuglar,  diisiik
konsantrasyonlarda AgNP kullaniminin kanser hiicrelerinde toksik etki olusturdugunu
gostermistir. Ayrica elde edilen Ag NP’lerin gram pozitif (Staphylococcus aureus,
Metisiline direngli Staphylococcus aureus ve Bacillus subtilis) ve gram negatif
(Escherichia coli) bakterilerine kars1 yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Boylece AgNP'lerin potansiyel anti kanser ve anti bakteriyel ajanlar

olarak kullanilabilecegini 6nermislerdir [16].

Ghotekar ve ark. tropikal bir bitki olan Leucaena leucocephala bitki ekstraktindan yesil
sentez yontemiyle Ag nanopartikiiller elde etmislerdir. Ag nanopartikiillerin
karakterizasyonunu XRD, FT-IR, EDS, TEM ve FESEM gerceklestirmislerdir.
Nanopartikiillerin boyutlarinin ise yaklasik 40 nm civarinda ve kiiresel bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte bazi bakteri tiirlerinde 6ldiiriicii etkisi incelenmistir.
Sonuglar, verimli bir sekilde sentezlenen AgNP'lerin, biyonanoteknoloji tabanli

endiistrilerde gesitli tibbi uygulamalar igin kullanilabilecegini gostermistir [17].

Balachandar ve ark. Phyllanthus pinnatus bitkisinin kok ekstraktini kullanarak ¢evre
dostu ve uygun maliyetli AgNP sentezi yapmislardir. AgNP’leri UV-Vis, SEM, XRD ve
FT-IR tekniklerini kullanarak karakterize etmislerdir. Nanopartikiillerin 50 nm

boyutunda ve kiibik morfolojiye sahip yapilar oldugunu goérmiislerdir. Calisma
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sonucunda  olusturulan AgNP’lerin  anti  bakteriyel aktivitesinin  oldugunu

gozlemlemislerdir [18].

Vettumperumal ve ark. Plumeria rubra ¢igeginin beyaz ve kirmizi yapraklarindan ayri
ayr1 ekstrakt elde etmislerdir. Kirmizi yapraklara sahip olan ¢igegin ekstraktinda 300-370
nm dalga boyunda gii¢lii bir floresan etki gérmiisler ve bu ekstraktin dogal boya olarak

kullanilabilirligini géstermislerdir [19].

Zhu ve ark. basit ve diisitk maliyetli bir yontem kullanarak floresan 6zellikte karbon
noktalar (CD) iiretmislerdir. Lotus, ¢iar ve ¢am bitkisi yapraklarindan 6ziit hazirlayip
kuruttuktan sonra kalan kiigiik pargaciklardan CD iiretmislerdir. Ayrica, plazma ve
mikrodalga destekli teknikler kullanilarak CD'lerin floresan yogunlugunu arttirmislardar.
CD’lerin karakterizasyonunu TEM, UV-Vis ve FTIR tekniklerini kullanarak karakterize
etmislerdir. CD’lerin 300 nm 1s1k altinda yaklasik 470 nm dalga boyunda 1sik tirettigi
ol¢iilmiistiir. Uretilen CD’lerin biyogoriintileme ve ila¢ saliminda kullanilabilirligini

gostermiglerdir [20].

Hemmati ve ark. Fritillaria sp. bitkisinin ¢i¢ek Oziitiinii kullanarak Ag NP sentezini
yapmuglardir. Ag NP’leri TEM, UV-Vis, FTIR, XRD, EDX ve SEM tekniklerini
kullanarak karakterize etmislerdir. 2 saatlik etkilesimde pargacik boyutunun ortalama 10
nm oldugunu gozlemlemislerdir. Calismanin devaminda anti bakteriyel ozellikleri
incelenmis ve bazi1 mikroorganizmalar (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa vb.)

tizerinde AgNP’lerin 6ldiiriicii etkisi oldugu goézlemlenmistir [21].

Gopinath ve ark. Glorisosa subperba bitkisinin yaprak ekstraktindan Ag, Au ve Ag/Au
olmak {izere 3 gesit nanopartikiil sentezlemislerdir. Bu metal nanopartikiilleri UV-Vis,
FTIR, XRD, AFM, TEM ve SEM gibi teknikleri kullanarak karakterize etmislerdir.
Calisma sonunda kiiresel morfolojiye sahip 20 nm civarinda Au ve Ag NP’lerin olustugu
gozlenmistir. Ag/Au seklinde sentez edilen malzemenin partikiil boyutunun ise 10 nm
civarinda oldugu goriilmistiir. Bu ¢alismanin mikrobiyal enfeksiyonlarla miicadeleye

katk1 saglanabilecegini gostermiglerdir [22].
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Eren ve ark. Pistacia vera L. (fistik) yapragi ekstraktindan Ag NP sentezini yapmiglardir.
Olusan nanopartikiiller, FTIR, UV-Vis, XRD, SEM, EDX ve TGA-DTA gibi
spektroskopik yontemler kullanilarak incelenmistir. Calisma sonucunda olusan Ag
NP’lerinin boyutunun yaklasik olarak 16 nm oldugu belirlenmistir. Bunun devaminda Ag
NP’lerin anti mikrobiyal etkisi ¢alisilmis; gram pozitif, gram negatif ve fungus (maya)

bakterilerinin ¢ogalmasini 6nledigini gozlemlemislerdir [23].

Baran ve ark. Prunus avium (kiraz) yapraginin ekstraktini kullanarak Ag NP sentezini
yapmuglardir. Nanopartikiilleri FT-IR, UV-Vis, XRD, SEM, EDX ve TGA-DTA gibi
Olclim tekniklerini kullanilarak karakterize etmislerdir. Ayrica bu ¢alismada elde edilen
partikiillerin anti mikrobiyal etkisi incelenmis ve bakterilerin ¢ogalmasini inhibe edici

etki gosterdikleri tespit edilmistir [24].

Elemike ve ark. Solidago canadensis (altin gubuk) bitkisi yapragmin ekstraktini
kullanarak Ag, Au ve bimetalik (Ag-Au) nanopartikiiller sentezlemislerdir. Sentezlenen
NP’lerin karakterizasyonu, FTIR ve UV-Vis tekniklerini kullanilarak yapilmistir.
Calisma sonucunda Au iyonlarinin Ag iyonlarina gore biyomolekiiller tarafindan
indirgenmeye daha yatkin olduklarini géstermistir. Ag, Au ve bimetalik (Ag — Au)
NP'lerinin sirasiyla 420, 560 ve 530 nm civarinda boyuta sahip oldugu gortlmiistiir [25].

Baghizadeh ve ark. Calendula officinalis (aymsefa) tohum ekstraktini kullanarak
biyolojik sentezli Ag NP elde etmislerdir. Bu yapilar, UV-Vis, TEM, XRD ve FT-IR
yontemleri ile karakterize edilmistir. UV-Vis spektrumunda AgNP’ler 440 nm'de iyi bir
absorpsiyon zirvesi gostermistir. TEM sonucuna goére giimiis nanopartikiillerin ortalama

boyutunun 5-10 nm arasinda degistigi ve kiiresel ile kiibik arasi bir yapida oldugu

gosterilmistir [26].

Annamalai ve ark. Phyllanthus maderaspatensis L. ekstraktini kullanarak Ag NP sentezi
gerceklestirmiglerdir. Nanopartikiillerin olusumu 24 saat stirmiis ve UV-Vis, XRD, FT-
IR yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Partikiil boyutunun yaklasik 65 nm

oldugu ol¢iilmiis ve kullanilan bitki ekstraktinin ideal bir katalizor oldugu gosterilmistir
[27].
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Sadeghi ve ark. Pistacia atlantica (atlas sakiz agaci) tohum ekstraktini kullanarak Ag NP
sentezini yapmislardir. Nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in UV-Vis, XRD, FT-IR,
TEM, SEM ve EDAX gibi yontemleri kullanarak analiz yapmislardir. Ag NP’lerin 35 dk
zaman gectikten sonra biliylimesinin durdugu gozlemlenmistir. Nanopartikiillerin
boyutunun ise 40 nm boyutta ve kiiresel bir yapida oldugu goriilmiistiir. Calismanin

devaminda bahsi gecen bitkinin anti bakteriyel etkisi gosterilmistir [28].

Demirbas ve ark. kirmizi lahana bitkisi ekstraktini kullanarak Ag NP sentezi
yapmislardir. Ag NP’ler, UV-Vis, SEM, EDX gibi yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir. Ag+ ve antosiyanin konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak AgNP
olusumunu incelendi. Sonuglar Ag™ ve AgNP'lerin kirmizi lahana ekstrakti antosiyaninin

aktivitesini azalttigini géstermistir [29].

Jia ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, Poliarilen Eter Nitril (PEN) ve glimiis nitrat (AgNO3)
kullanarak etkili bir sekilde glimiis nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Nanopartikiilleri
TEM ve XRD ile karakterize etmis ve yaklasik 30 nm boyutunda oldugunu
gostermislerdir. Elde edilen Ag nanoyapilarin 420 nm civarinda floresan emisyon
sergiledigi goriilmiis olup biyokimyasal algilama ve optik cihazlarda kullanilabilecegi
belirtilmistir [30].

Barani ve ark. floresan giimiis nanopartikiilleri, bir indirgeyici ve stabilize edici ajan
olarak trisodyum sitrat kullanarak sentezlemislerdir. Bu ¢alismada mikrodalga destekli
indirgeme islemi, reaksiyon siiresi, sicaklik gibi sentezleme parametrelerinin etkisi,
trisodyum sitrat konsantrasyonu (100, 200 ve 400 ppm) 6zellikleri ve floresan 6zellikleri
incelenmistir. Arastirmacilar sentezlenmis AgNP'leri, UV-Vis, XRD, FTIR ve TEM gibi
teknikleri kullanarak karakterize etmislerdir. Sentezlenen AgNP'lerin 50 nm boyutunda
kiiresel morfolojiye sahip oldugu gozlemlenmis ve bunlara ait floresan emisyon

spektrumlari 335 nm civarinda bir emisyon zirvesi gostermistir [31].

Kumar ve ark. yaptiklart bir ¢alismada Kara Kiraz (Prunus serotina capuli) bitki
ekstraktini kullanilarak Ag NP’ler elde etmislerdir. Nanopartikiiller iiretilirken iki farkli
151tk kullanip nanopartikiiller iizerindeki etkisini incelemislerdir. Karakterizasyon

ol¢timlerini TEM, XRD, FT-IR ve UV-Vis tekniklerini kullanarak yapmislardir. Beyaz



13

LED 15181 altinda iiretilen Ag NP’lerin ortalama capt 40 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Mavi
LED 15181 altinda firetilen Ag NP’lerin ortalama ¢ap1 ise 20 nm olarak ol¢iilmiistiir.
Caligmanin sonunda mavi LED 15181 kullanilarak iiretilen nanopartikiillerin daha kii¢iik

boyutta ve daha yiiksek bir antioksidan etkisine sahip oldugu gézlemlenmistir [32].

Lin ve ark. Sodyum Borhidriir (NaBH4) kullanarak indirgeme sentezi yapilmis ve Ag
NP’leri kimyasal bir yontemle olusturmuslardir. Ag NP’lerin miikemmel bir yiizey
rezonans yapisina sahip oldugu gosterilmistir. Ag NP’lerin floresan giiclendirici etkisi
yaptigim1 ve ozellikle Ag NP'lerin varligit LCD'lerin parlakligini iyilestirmesine katki
sagladig1 belirlenmistir. Uygulama yapilirken 32.63 Im/W’den 41.26 Im/W'ye bir artis
oldugu goriilmiistir. Bu ¢alismanin optik cihazlarda uygulama potansiyellerini

arttirdigini belirtmislerdir [33].

Sanchez ve ark. metalik bir anotun aprotik bir ¢6ziicii i¢inde ¢oziinmesine dayanan
elektrokimyasal bir prosediir ile 2-7 nm arasinda degisen glimiis nanopartikiiller elde
etmislerdir. Akim yogunlugunu degistirerek, farkli giimiis nanopargacik boyutlar1 elde
edilmistir. Oksijen varliginin reaksiyondaki etkisi ortamin yani sira kullanilan partikiil
stabilizatoriiniin tipi de arastirilmistir. Par¢aciklarin karakterizasyonu TEM ve UV-Vis
spektroskopi ile gergeklestirilmis, plazmon bandinin ve bant genisliginin her ikisinin de

biiyiik 6l¢iide boyuta bagli oldugu gozlemlenmistir [34].

Soran-Erdem ve ark. Oligomer Nanopartikiilleri (OL NPs) katilagtirarak mavi led {izerine
katman seklinde uygulamiglardir. Biitiinlestirici kiire yardimi ile OL nanopartikiillerin
emisyon degerleri 6l¢iilmiis ve kuantum verimliligi hesaplanmistir. OL nanopartikiillerin
kuantum verimliliginin %43,5 oldugunu ve bunlarin aydinlatma sistemlerinde

kullanilabilecegini belirtmislerdir [35].

Daha once yapilan bir ¢aligmada (Azizi ve ark. 2017), P. harmala tohum oziitiini
kullanarak Ag nanopartikiil iiretimi gergeklestirmislerdir. Nanopartikiilleri UV-vis, FT—
IR, XRD, SEM, EDS ve TEM teknikleri ile karakterize etmislerdir. Partikiil boyutunun
yaklasik 23 nm ve kiiresel morfolojiye sahip oldugu gdzlemlenmistir. Uretilmis olan
nanopartikiillerin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterileri iizerinde anti

bakteriyel etki yaptig1 goriilmiistiir. Sunulan tez ¢alismasinda, P. harmala bitki tohumu
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kullanilarak yesil sentez yontemi ile Ag nanopartikiil sentezlenmistir. Sentezlenen
partikiillerin, UV-vis, DLS, EDX, XRD, FT-IR, SEM ve Raman gibi analiz yontemleri
kullanilarak karakterizasyonlar: yapilmistir. Uretilmis olan nanopartikiillerle LED

iretimi gerceklestirilmis ve elde edilen malzemenin floresan 6zellikleri incelenmistir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Materyal

2.1.1. Bitki Ornegi

Bu caligmada AgNP’lerin sentezinde Uzerlik (P. harmala) bitkisinin ¢ekirdekleri
kullanilmustir. Sekil 2.1°de kullanilan iizerlik bitkisi Kayseri Ilinde bulunan bir aktardan
temin edilmistir. Alinan bitkinin u¢ kisminda bulunan kapsiiller kirilmistir. Kapsiillerin

icindeki ¢ekirdekler ¢ikarilarak ¢alismada kullanilmak iizere bir ortamda birakilmustir.

Sekil 2.1. Uzerlik bitkisi
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2.1.2. UV LED

Farkli dalga boylarinda ultraviyole 151k yayan ¢esitli LED’ler mevcuttur. Genel olarak ii¢
¢esit UV LED mevcuttur. Bunlar; UV-C (200-280 nm), UV-B (280-320 nm) ve UV-A
(320-400 nm) diye adlandirilarak piyasada satilmaktadir [36]. Bu c¢alismada, ¢ikarilan
bitki ekstraktinin bir aydinlatma sisteminde denenmesi i¢in internet tizerinden UV serit
LED temin edilmistir. Temin edilen LED’lerin verdigi 1s1gin dalga boyu yaklasik 395
nm’dir. Caligmada kullanilmak igin Sekil 2.2’deki gibi serit LED’den bir boliim
kesilmistir. LED’lerin 151k verebilmesi i¢in + ve — uglardan elektrik beslemesi yapilmaistir.
Kesilen boliim, ayarlanabilir gii¢ {linitesine baglanmistir. Gii¢ iinitesi 12 V ve 1 mA
degerine ayarlanmigtir. Ardindan + ve — kutuplarina dikkat edilerek gii¢ {initesinin

problart LED’in kutuplarina baglanmis ve ¢alismaya devam edilmistir.

Sekil 2.2. UV Serit LED’den kesilmis bir parca

2.1.3. Nanopartikiil Sentezi icin Kullanilan Cozeltiler

Uzerlik Bitkisi Tohum Ekstraktinin Eldesi: Kurutulmus iizerlik tohumu 5 g olacak sekilde
hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan iizerlik tohumu Sekil 2.3A’da goriildiigii gibi
havanda doviilerek toz haline getirilmistir. 5 g toz halindeki itizerlik tohumuna 50 ml
distile su (dH20) eklenerek karigtirilmistir. Karigim 4-5 saate bir karistirilarak karanlik
ortamda 24 saat bekletilmistir. Elde edilen posali ekstrakt, Sekil 2.3B’de filtre kagidi
(Whatman No 1) kullanilarak stiziilmiis ve saf P. harmala sulu tohum ekstrakti elde
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edildi. Ekstrakt 5000 rpm’de 5 dk santifiirlij edilmis ve ¢oken kisim uzaklagtirilmistir.
Sonraki deneylerde kullanilmak igin +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Sekil 2.3. A) Tohumun havanda doviilmesi ve B) ekstraktinin ¢ikarilmasi

0,1 M AgNO3 Cozeltisinin hazirlanmasi: 0,51 g AgNO3 tuzu 30 ml distile suda, karistirici
cihaz1 yardimiyla yaklasik 10 dk’da ¢oziildii. Asagidaki formiil kullanilarak 30 ml1’lik 0,1
M AgNOs ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun igin yaklasik 0,51 g AgNO3z tuzu kullanilmistir
(AgNO3 tuzunun molekiil agirligi: 169,87 g/mol).

m (kiitle) /M, (molekul agirligt)

M (molar) = V (hacim)
_ m(AgN03)/169,87 g/mol
0.1M = 0,031

m(AgNO3) = (0,1 0,03) * 169,87 g

m(AgNO3) = 0,51 g
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2.2. Giimiis Nanopartikiillerin (AgNP) Yesil Sentezi

Nanopartikiillerin hangi kosul ve ortamda daha iyi olustugunu gézlemlemek i¢in tohum
ekstrakti ile AgNOs ¢ozeltisi karisimi hazirlanmis ve bu karigim; UV 15181, karigtirma
stiresi ve ekstrakt miktar1 gibi parametreler degistirilerek AgNP olusumu kontrol
edilmistir. Deney ortami ve tohum ekstraktinin hacmine bagli olarak Tablo 2.1’deki gibi
6 farkli 6rnek hazirlanmistir. UV ortaminda birakilan 6rnekler igin 390 nm dalga boyunda
151k yayan UV floresan lamba kullanilmis ve 600 rpm’de bir karistiricida 48 saat
bekletilmistir. Karanlik ortamdaki 6rneklerin laboratuvar siseleri ise aliiminyum folyo ile
kaplanmis ve 600 rpm’de farkli bir karistiricida 48 saat bekletilmistir. Deney kosullari
Sekil 2.4’te gosterilmistir. 1, 2 ve 3 numarali 6rnekler “Karanlik Set”; 4, 5 ve 6 numarali

ornekler ise “UV Set” olarak adlandirilmistir.

Tablo 2.1. Deney setleri ve ¢ozeltilerin karistirilma miktari

30 ml AgNO:3 i¢in 30 ml AgNO:3 i¢in 30 ml AgNO:3 i¢in

4ml Ekstrakt 8ml Ekstrakt 16ml Ekstrakt

3 Numarali Ornek

Karanhk 1 Numarali Ornek 2 Numarali Ornek
Set 0,66 ml Ekstrakt + 1,32 ml Ekstrakt + 2,64 ml Ekstrakt +

5 ml AgNOs Cozeltisi | 5 ml AgNOz Cozeltisi | 5 ml AgNOz Cozeltisi

4 Numarali Ornek 5 Numarali Ornek 6 Numarali Ornek
0,66 ml Ekstrakt + 1,32 ml Ekstrakt + 2,64 ml Ekstrakt +
5 ml AgNOs Cozeltisi | 5 ml AgNOs Cozeltisi | 5 ml AgQNOs Cozeltisi
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Sekil 2.4. A) 4, 5 ve 6 numarali 6rnekler UV ortaminda ve B) 1, 2 ve 3 numaral

orneklerin karanlik ortamda hazirlanmasi

Deneylerde kullanmaya yetecek kadar P. harmala 6ziitii hazirlanmis ve 6500 rpm’de 15
dk boyunca santrifiij edildikten sonra 0,2 um’lik tek kullanimlik hidrofilik filtreden
gegirilmistir. 60 ml 0,1 M AgNO3 ¢6zeltisi hazirlamistir. Bunun igin 1,02 g AgNOs tuzu
60 ml distile suda ¢ozdiiriilmis ve 0.2 um’lik filtreden gegirilmistir. Deney setlerindeki
degerlere gore laboratuvar siselerine ornekler hazirlanmis ve iglerine manyetik balik
konulmustur. Ardindan 48 saat boyunca 600 rpm’de manyetik Kkaristirici ile
karistirtlmistir. Bu siire zarfinda 0, 2, 4, 24 ve 48. saatlerde 200 pl 6rnek alinip
yikandiktan sonra UV-Vis olgtimleri alinmistir. Calismanin biitiiniinde yikama islemi su
sekilde yapilmistir; 6rnek ¢ozeltiden 200 pl alinmistir. 6500 rpm’de 5 dk santrifiij edilmis
ve ¢oktiiriilmiistiir. Sonra st kisim atilmis ve ¢oken kisim tizerine 200 ul distile su
eklenerek tiip karistirict (vortex) ve ultrasonikasyon cihazlarimin yardimiyla pelet

dagitilmistur.

2.3. AgNP’lerin Karakterizasyonu

Nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in yapilmis olan tiim 6l¢timler icin referans olarak
distile su kullanilmistir. Hazirlanan P. harmala ve AgNO3 ¢ozeltisi karisimlarinin 0, 2, 4,
24 ve 48. saatlerinde her bir 6rnekten 200 pl alinip yikandiktan sonra iginde 2 ml su
bulunan kuvars kiivete eklenmis ve Jasco V-730 marka UV-Vis spektrofotometre

cihazinda Slgiimleri yapilmistir. 48. saatin sonunda olusan AgNP’lerden tekrar 200 pl
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ornek alinip yikandiktan sonra 2 ml suya eklenmis ve kuvars kiivet yardimiyla Malvern
Zetasizer Nano Serisi cihazinda DLS 6l¢iimii yapilmistir. Ayni drnekten 2 ml daha
alinmig ve yikanmistir. Sonrasinda bu 6rnek kullanilarak Raman, EDX (BRUKER) ve
SEM élgiimleri Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (ERNAM)’nde
yapilmigtir.

XRD o6l¢limiiniin yapilabilmesi i¢in ornekler toz hale getirilmistir. Bunun i¢in 6rnekler
6500 rpm’de santrifiij edilmis ve 3 defa yikandiktan sonra sivi kism dokiilerek ve oda
kosullarinda 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. FT-IR 6l¢limiinde ise referans
olarak distile su kullanilip 6l¢timii alindiktan sonra temizligi yapilmis olan 500 pul AgNP
¢ozeltisinin Ol¢iimii yapilmistir. XRD (PANalytical Empyrean Multi-Function), FT-IR
(PerkinElmer Spectrum 400) 6lgtimleri ise Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(TAUM)’nde yapilmastir.

2.4. Tohum Ekstraktim1 Katilastirma ve Floresan Olciimii

Tohum ekstraktinin Sekil 2.5B’deki gibi UV 15181 altinda yesil renk yaydig1 goriilmiistiir.
LED iizerinde kullanabilmek ve kuantum verimliligini 6lgebilmek igin katilastirma
yontemi uygulanmistir. Bunlar, kaba filtre kagidinda katilastirma, kagit havluda

katilagtirma ve pamukta katilastirma seklindedir.

Sekil 2.5. A) Beyaz 11k altinda ve B) UV 15181 altinda, tohum extraktinin gériintimii
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2.4.1. Tohum Ekstraktinin Kaba Filtre Kagidinda Katilastirilmasi

Bu yontemde laboratuvarlarda kullanilan kaba filtre kdgidindan faydalanilmistir. Kaba
filtre kagidindan 2 adet 2 cm ¢apinda daireler kesilmistir. Bir tanesi tohum 6ziitiinde 2 dk
boyunca bekletilmis, digeri ise kontrol olmasi igin sadece suya batirilmistir. Ardindan bu
iki kagit ayn1 ortamda ve oda sicakliginda, Sekil 2.6’daki gibi kurumasi igin 1 hafta
boyunca bekletilmistir.

Sekil 2.6. Kaba filtre kagidindan kesilen 6rnek

2.4.2. Tohum Ekstraktinin Kagit Havluda Katilagtirilmasi

Bu yontemde ise kagit havludan faydalanilmistir. Kagit havludan 2 adet 2 cm ¢apinda
daireler kesilmistir. Bir tanesi tohum oziitlinde 2 dk boyunca bekletilmis, digeri ise
kontrol olmasi i¢in sadece suya batirilmistir. Ardindan bu iki kagit ayni ortamda ve oda

sicakliginda, kurumasi igin 1 hafta boyunca bekletilmistir.

2.4.3. Tohum Ekstraktinin Pamukta Katilastirilmasi

Bu yontemde makyaj amacgl olarak kullanilan makyaj pamugundan faydalanilmistir.
Makyaj pamugundan 2 adet 2 cm ¢apinda daireler kesilmistir. Bir tanesi tohum 6ziitiinde

2 dk boyunca bekletilmis, digeri ise kontrol olmasi i¢in sadece suya batirilmistir.
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Ardindan bu iki kagit ayn1 ortamda ve oda sicakliginda, kurumasi i¢in 1 hafta boyunca

bekletilmistir.

2.4.4. Kurutulmus Orneklerin Floresan Ol¢iimleri

Tohum Oziitliiniin kaba filtre kagidinda, kagit havluda ve pamukta kurutulmus
orneklerinin Sekil 2.7B’deki gibi toplayici kiire (integrating sphere) cihazi ile analizi
Abdullah Giil Universitesi (AGU) merkez laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Sekil 2.7. A) Giig linitesi ve B) Toplayici kiire icerisine yerlestirilmis drnek

2.5. Kuantum Verimliligi Hesab1

Kuantum verimliligi (QE), bir malzemenin 1s1k verimliligidir yani malzeme tarafindan

sogrulan foton sayisi bagina malzemenin sagtigi foton sayisi hesaplanarak elde edilir.

Referans malzemenin foton sayisindan numunenin foton sayisini ¢ikarabilmek igin
maksimum pik degerlerinin izdiisiimiiniin ayni seviyeye getirilmesi gerekir bunun i¢in

ikisi arasindaki oran (c) hesaplanmustir.
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numune 6rnegin maximum absorbans degeri

c = " oy - S
referans 6rnegin maximum absorbans degeri

900
A (sogrulan foton sayist) = c * f referans_ornek dA
200
900
E (sactlan foton sayist) = f numune_ornek dA — A
200

E
QE =100+ — %

Yukaridaki formiil referans alinarak MATLAB programi araciligiyla asagidaki kod

yazilmis ve 6rneklerin teker teker kuantum verimliligi hesaplanmustir.

file extension = '.txp';

file name ref = 'PaperControl';

file name sampl = 'Paper';

file name r = strcat(file name ref,file extension);
A=importdata(file name r);

x0=A(:,1);

yO=A(:,2);

file name 1 = strcat(file name_sampl, file extension);
B=importdata (file name 1);

x1=B(:,1);

y1=B(:,2);

result = quantumECalc(yO,yl);

plot(x0,y0, x1,yl , 'LineWidth',2); grid minor; hold on;
x1im([200,9007]) ;
title(sprintf('ss QE = %s %f',file name_ sampl,"%",result))

xlabel ('Wavelength (nm) ")
ylabel ('Photon Count')
legend(file name ref, file name sampl)

function[q efficiency]= quantumECalc(y,t)
pik dot ref = max(y(1:1024));
pik dot samp = max(t(1:1024));
c_rate = pik dot_samp / pik_dot_ref;

ref integral=0;

for i=1:1024

ref integral = ref integral + y(i);
end

new_y = c_rate * y;
ref integral new=0;
for i=1:1024
ref integral new = ref integral new + new y(i);
end

samp_integral=0;
for i=1:1024
samp_integral = samp_integral + t(i);
end
emit = samp integral - ref integral new;

absorb = ref integral - ref integral new;

g efficiency = (emit/absorb)*100;
end
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2.6. LED Uzerine Uygulamanin Yapilmasi

Bu asamada tohum o6ziitii igeren kurutulmus 6rnekler Sekil 2.8 A’daki gibi LED {izerine
epoksi regine ile yapistirilmis ve epoksi regine kuruduktan sonra toplayici kiire yardimi

ile farkli akim degerlerinde emisyon degeri 6l¢iilmiistiir.

Sekil 2.8. A) LED fizerine epoksi siiriilmesi ve B) Kurutulmus 6rnegin LED iizerine

yapistiriimasi

Kurutulmus tohum 6ziitiiniin LED {izerine uygulanmasi islemine benzer bir ¢calisma da
tohum 6ziitii ile elde edilmis AgNP’ler ile uygulanmigtir. 3 ml AgNP ¢ozeltisi distile su
ile yikandiktan sonra 1,5 ml su eklenip homojen bir sekilde karistirilmistir. Karistirmadan
sonra elde edilen ¢dzeltinin konsantrasyonu 974 mg/ml olarak olciilmiistiir. AgNP sulu
¢Ozeltisi 2 mm kalinliginda 1 x 2 cm ebatlarinda Sekil 2.9°daki gibi mikroskop caminin
tizerine mikro pipet yardimi ile 200 ul yavas yavas damlatilmis ve bir boliimii
kaplanmistir. Ardindan AgNP ¢ozeltisinin kurumasi i¢in 50 °C sicak tabla (hot plate)
iizerinde 2 saat bekletilmistir. AgNP ¢ozeltisi kuruduktan sonra mikroskop cami ile

birlikte biitiinlestirici kiireye yerlestirilip kuantum emisyon degeri 6l¢iilmiistiir.



Sekil 2.9. Mikroskop cami lizerindeki AgNP ¢ozeltisi
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3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Farkh Parametrelerin AgNP Uzerindeki Etkisi

Gilimiis nanopartikiilleri optimum kosullarda olusturmak i¢in ultraviyole 15181n etkisi,
bitki ekstraktinin hacmi ve karigtirma siiresi gibi parametreler dikkate alinmistir. Bu
parametrelerin aym1 Ornekler iizerinde farkli konulmasmin bir diger sebebi de
nanopartikiil olusumuna etki eden faktorii bulmaktir. Deneyin devaminda UV 15181 altinda
hazirlanan 6rnekte UV-Vis spektrumunda 510 nm’de giiglii bir sogrulma gézlemlenirken,
karanlik ortamda hazirlanan ornekte ise herhangi bir sogrulma gdzlemlenmemistir.
Karistirma stiresi farkli olan 6rneklerde ise karistirma siiresi 4 saat olan 6rnegin UV-Vis
spektrumu 460 nm’de zayif sogurma olustururken, karistirma siiresi 48 saat olan 6rnegin
UV-Vis spektrumu ise 510 nm’de giiglii bir sogurma olusturmustur. Ekstrakt hacmi
farklilig1 olan 6rneklerde ise ekstrakt miktar1 4 ml ve 16 ml olan 6rneklerinin ikisi de UV-
Vis spektrumlart 510 nm’de sogurma olusturmus ancak 16 ml ekstrakt barindiran 6rnegin

sogurma degeri 4 ml ekstrakt barindiran 6rnege gore daha fazla olmustur.

3.1.1. Karistirma Siiresinin Etkisi

AgNO3 ¢ozeltisinin P. harmala tohum ekstrakti ile oda sicakliginda karistirilmasi sonucu
¢ozeltinin acik saridan koyu kahverengiye doniistiigii goriilmiistiir. Bu karistirma
asamasinda 0. saatte (Oh), 2. saatte (2h), 4. saatte (4h), 24. saatte (24h) ve 48. saatte (48h)
her bir 6rnekten 200 pl alind1 ve ¢oktiiriildii. Ustte kalan kisim dokiildii ve ¢okelti kismina

2 ml dH2O eklenerek karistirildi. Ardindan tekrar g¢okeltilip tizerine 2 ml dH2O
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eklenmistir. Bu temizleme islemi 2 defa yapilmistir. Temizleme islemi bittikten sonra
Sekil 3.1°de goriildigii gibi UV-Vis spektrum dlglimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar,
UV 15181 altinda kanistirma devam ettikge 48. saate kadar nanopartikiil olusumunun

devam ettigini gostermistir.

35

e O 16l ag-ph
s 201 16M @Q-ph UV

4h 16ml ag-ph uv
e 2411 16M AG-ph UV
3r = 48h 16ml ag-ph uv ||

25+ X510

Y 2.31105

X483
Y 1.48023
o

Absorbans

1 X 451
Y 0.838037
.

05+

0 1 Il Il Il Il 1 1 Il
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1. Farkl1 karistirma stirelerine ait UV-Vis spektrumlari

3.1.2. Bitki Ekstraktt Hacminin Etkisi

Farkli miktardaki bitki ekstraktinin partikiiller iizerindeki etkisini gérmek i¢in ti¢ farkl
ornek hazirlanmistir; 30 ml AgNOs ¢6zeltisi i¢in 16 ml ekstrakt (16 ml Ag-Ph), 30 ml
AgNOs ¢ozeltisi igin 8 ml ekstrakt (8 ml Ag-Ph) ve 30 ml AgNOs ¢ozeltisi igin 4 ml
ekstrakt (4 ml Ag-Ph) gibi farkli hacimlerde ekstrakt bulunduran 6rnekler hazirlanmustir.
3 adet 20 m1’lik 20 mI’lik laboratuvar siselerine 5’er ml’lik AgNOs ¢ozeltisi eklenmis ve
ardindan 16 ml Ag-Ph igin 2,66 ml ekstrakt, 8 ml Ag-Ph i¢in 1,33 ml ekstrakt, 4 ml Ag-
Ph i¢in ise 0,66 ml ekstrakt eklenerek ti¢ drnek hazirlanmistir (Tablo 2.1). Bu 6rneklerin
UV-Vis spektrumlari Sekil 3.2°de verilmistir. Sekil 3.3A ve Sekil 3.3B’de ise sirasiyla 8
ml Ag-Ph ve 16 ml Ag-Ph orneklerine ait SEM goriintiileri verilmistir. 16 ml Ag-Ph
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orneginde AgNP’lerin yaklagik 150 nm seviyesinde oldugu ve 8 ml Ag-Ph 6rnegine gore

daha belirgin oldugu gézlemlenmistir.

Sample
35 T T T T
= 48h 4m| ag-ph uv
= 48h 8ml ag-ph uv
48h 16ml ag-ph uv
3k i
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o
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Wavelength(nm)

Sekil 3.2. Farkli hacimlerde 6ziit i¢in 6rneklerin UV-Vis spektrumlari

Date 22 Jan2021 (=) CrNaM

; 1 pm
Mag= 25.00 KX Date 22Jan2021 (=) CrNaM EHT=3000kV  Mag= 3500KX

EHT = 30.00 kV
—

Sekil 3.3. A) 8 ml ekstrakt barindiran ve B) 16 ml ekstrakt barindiran drneklere ait SEM

goriintiileri

3.1.3. UV ve Karanlik Ortamlarin EtKisi
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Nanopartikiil olusumuna etki eden faktorlerden biri de ¢ozeltinin hazirlandigi ortamdir.
P. harmala ekstrakti, AQNOs ¢ozeltisi karisimlari karanlik ve UV ortamlarda 48 saat
boyunca karigtirilmistir. Deneyin 3. saatinden itibaren UV 1s181 altinda karistirilan
cozeltide agik saridan koyu kahverengiye dogru renk degisimi goriilmiistiir. Buna karsin,
karanlik ortamda karistirmaya birakilan ¢ozeltide ise buna esdeger bir renk degisimi
gozlemlenmemistir. UV 15181 altinda hazirlanan ¢6zeltinin renk koyulagsmasi AgNP’lerin
olusumunu gostermektedir. Sekil 3.4’teki AgNP'lerin UV-Vis spektrumlari ve drneklere

ait fotograflar da bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 3.4. UV ve karanlik ortamlarda hazirlanan 6rneklerin UV-Vis spektrumlari

Bu iki 6rnegin Sekil 3.5’te SEM goriintiileri incelendiginde, karanlik ortamda hazirlanan
ornegin (Sekil 3.5A) diizensiz bir yapida oldugu ve nanopartikiil olusmadig:
gozlemlenmistir. UV 15181 altinda hazirlanan 6rnekte (Sekil 3.5B) ise 76 nm boyutlarinda

nanopartikiillere rastlanmaktadir.
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b EHT=3000kV  Mag= 15.00KX Date 224an2021 (S ernam | [ " EHT=3000kV  Mag= 3500KX Date :22Jan2021 (=) ErNaM

Sekil 3.5. A) Karanlik ve B) UV 1s1k altinda hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiileri

3.2. AgNP’lerin Karakterizasyonu

Dinamik 151k sag¢ilim1 metodu (DLS) seyreltik ¢6zelti igerisindeki kiigiik pargaciklardan
sacilan 15181 siddetinin ve degisiminin Olglilmesi temeline dayanir. DLS yontemi
hidrodinamik biiytikliik, diffuziyon katsayisi, dagilim indeksi ve parcacik biiytikligi
dagiliminin elde edilmesinde kullanilir. Calisma sonunda yesil sentez yontemiyle elde
edilen AgNP ¢ozeltisi partikiil boyutu yogunluguna goére DLS yontemi kullanilarak
karakterize edilmistir. Sekil 3.6’da parcacik boyut dagilim grafigine bakildiginda
sentezlenen partikiillerin yaklasik %50’sinin boyutunun 1000 nm civarinda oldugu

goriilmiistiir.

Statistics Graph (1 measurements)

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

E Mean with +/-1 Standard Deviation error bar

Sekil 3.6. AgNP'lerin DLS 6l¢iimlerine gore parcacik boyut dagilim grafigi
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Sentezlenen glimils nanopartikiillerin morfolojisi ve boyutu SEM goriintiileri ile
belirlenmis ve Sekil 3.7'de gosterilmistir. Olusan pargaciklarin gogunlukla kiire seklinde

PR

oldugu ve boyutlarinin 50-100 nm araliginda degistigi gézlemlenmistir.

Mag = 50.00KX Signal A = aSTEM1
GeminiSEM 500-71-08 Date :24 Dec 2020 = 3.7mm ESBGridis= 0V

Sekil 3.7. AgNP'lerin SEM goriintiisii

AgNOs3, P. harmala ve nihayi {iriin (AgNP) 6rneklerinin Raman spektrumuna ait verileri
Sekil 3.8°de verilmistir. Saf AgNOs’e ait 1044 cm™ dalga boyunda goriilen spektrum
literatiirce dogrulanmis ve kanitlanmustir [37]. Ekstraksiyon yolu ile elde edilen organik
faza spektrum sonucunda D ve G bandlarmda sirasiyla 1329 ve 1558 cm™ dalga
boylarinda spektrum elde edilmistir. Sentez basamaklar1 sonrasinda elde edilen nihai tiire
ait spektrumda, organik tiiriin yapisint korudugu ve nihai iirlinde baskin diizeyde
spektrumlarini sergiledigi elde edilen Raman spektrumlarinda gézlemlenmistir. AgQNP
orneginde gozlenen 667, 1032, 2126 ve 2229 cm™ dalga boyunda gériilen kiigiik
spektrumlarin organik fazdan gelen kirliliklerden kaynaklandigi ve bazi hiicresel

orneklerde gozlendigi literatiirdeki ¢alismalar ile sabittir [38].
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Sekil 3.8. A) AgNOs, B) AgNP'ler ve C) P. harmala ekstraktinin Raman spektrumlari

Kimyasal baglar kizilotesi 1sinlar1 ile etkilestiklerinde bir takim titresim hareketleri
yaparlar. Atomlar arasindaki baglar bu titresimleri yaparken kizilotesi 1sinlarini sogurur.
Yapidaki fonksiyonel gruplara gore kizil6tesi 1siinin belirli frekanslarini sogurarak
detektore ulasan 151n miktarini degistirir. Bu sayede FT-IR spektroskopisi ile bir 6rnegin
icindeki fonksiyonel gruplar belirlenebilir. Sekil 3.9B’de P. harmala 6ziitiiniin 3245 cm®
! frekansinda %40 gegirgenlige sahip bir pik goriilmiistiir. Bu pik degerindeki kizilotesi
1511 O-H gerilimini olusturdugundan dolay:r P. harmala 6rneginde O-H fonksiyonel
grubu oldugu sdylenebilir. 1634 cm™ frekansinda %60 gegirgenlige sahip ikinci bir pik
gorilmektedir. Bu da C=0O gerilimini olusturdugundan dolay1 P. harmala 6rneginde C=O
(karbonil) fonksiyonel gurubu oldugu sdylenebilir [14]. Sekil 3.9C’de AgNP Grneginin
spektrumunda ise biitiin degerlerinde herhangi bir sogrulma olmadigindan dolayi

fonksiyonel gurubu hakkinda bilgi vermemistir.
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Peganum

Sekil 3.9. A) AgNO3, B) P. harmala ve C) AgNP'lerin FT-IR spektrumu

X-Isin1 Kirinim ydntemi (XRD), her bir kristalin, fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagli olarak, X-1sinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Her
bir kristalin faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-
Isin1 Kirinim cihaziyla kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel
incelemeleri yapilabilir. AgNP’lerin daha iyi incelenmesi i¢in Sekil 3.10’da AgNO3z ve
Sekil 3.11’de P. harmala tohum ekstraktinin XRD o6lgiimleri alinmistir. Sekil 3.12°de
AgNP’lerin XRD spektrumunda 20 degerinde 4 tane yogun pik (Pik agilari: 38,17° |
44.27° | 64,21° | 77,33°) gozlenmistir. Bragg kanunu ile her bir pik noktasinda bu

hesaplamalar yapildiginda malzemenin katmanlar1 arasindaki mesafe (d) bulunabilir. (X
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1isinlar1 birinci dereceden yansimasi alindigi igin m degeri 1 alinir, an = Yiizey merkezli

kiibiin bir kenar1, A = 1,54 A)

mA = 2d sinb

B A
"~ 2sin@

d1=0,28|d2=0,24|d3 = 0,19 | d4 = 0,14 (nm)

on = dn h2+k2+lz,R——

Giimiisiin yiizey merkezli kiibik (FCC) yapisindan dolay1 o ilk dort yansimast ((h,k,l):
(1,1,2), (2,0,0), (2,2,0), (3,1,1)) sirasiyla indekslenerek malzemedeki atom yarigapina (R)

erisilebilir. Bu hesaplamalar yapildiginda malzemedeki atam yarigap1 4 indis degerinde

de giimiisiin atomik yarigapina (0,14 nm) yakin bir deger bulunmustur. Bu 6l¢iim glimiis

partikiillerin varligini ortaya koymustur.
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Sekil 3.10. AgQNO3 tuzunun XRD spektrumu
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Sekil 3.11. P. harmala tohum tozunun XRD spektrumu
900 T T T
= —apw
800 Y775 * g .
X 322426 .
¥ 690
700 . -
600 .
:r:a
g 500 S .
2 e X 463183 :
£ 400 =N p—— | ¥ 351
¥ 250 _ -
300 —— ¥ g
*
X 54.8005
200 - Y135 I
100 -
0 I I I I I 1 i I
10 20 30 40 50 60 70 80 20
Angle

Sekil 3.12. AgNP’lerin XRD spektrumu

Enerji Dagilimh X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) numunelerin elementel analizlerini yapar.
Boylece malzemenin i¢inde barindirdigi elementlerin oranlarini ¢ikarir. Sekil 3.13’te

AgNP 6rneginin EDX spektrum dagilimi incelendiginde Ag, Cl ve Cu gibi elementlerin
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varligr goriilmektedir. EDX spektrumu, numunenin i¢indeki Ag elementinin %74,20

orani ile diger elementlerden daha fazla oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.13. AgNP'lerin EDX spektrumlari

3.3. Kat1 Haldeki Tohum Ekstraktinin Isik Verimliligine Etkisi

Fitre kagidinda, pamukta ve kagit havluda katilastirilmis tohum ekstrakti icin Sekil
3.14’te goriildiigii gibi li¢ farkli sonug elde edilmistir. 2 dk siire ile ekstrakt i¢inde
bekleyen filtre kagidinin (Filter Paper) 151k verimliligi %44,5 bulunmustur, pamuk
orneginin (Cotton) 151k verimliligi %6 ve kagit havlu 6rneginin (Napkin) 1sik verimliligi
ise %21,5 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore filtre kagidinda tohum ekstraktinin

katilagtirilmasi 151k verimliligi kaybini azalttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.14. Pamukta kurutulmus (A), Pecetede kurutulmus (B) ve Filtre kagidinda

kurutulmus (C) kat1 P. harmala tohum ekstraktinin 1s1k emisyon egrileri

3.4. AgNP’lerin Isik Verimliligine Etkisi

Calisma sonucunda katilagtirilmis AgNP’lerin Sekil 3.15°te 151k emisyon egrileri
incelenmis ancak emisyon degerinin ¢ok zayif oldugu goriilmiis ve kuantum verimliligi

ise %0,22 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.15. AgNP'lerin 151k emisyon egrisi



4. BOLUM

TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1. Tartisma

Sunulan tez ¢alismasinda, Oncelikle P. harmala nin su i¢indeki ekstrakti kullanilarak
giimiis nanopartikiiller sentezlenmistir. UV-vis spektroskopisi analizinde 0, 2, 4, 24 ve 48
olmak tizere farkli saatlerde alinan 6rneklerde giimiis nanopargaciklarinin olustugu
gozlemlenmistir. Oda sicakliginda belirli zaman araliklar1 ile alinan numunelerin
sogurma spektrum degerleri Ol¢iilerek 4, 24 ve 48. saatlerde sirasiyla maksimum 451 nm,
483 nm ve 510 nm’de belirgin plazmon rezonansi belirlenmistir. Azizi ve ark. Tarafindan
yapilan bir c¢alismada, P. harmala bitki o0ziiti kullanilarak iretilen giimiis
nanopargaciklarin UV-vis analizi sonucunda 447 nm’de maksimum deger rapor
etmislerdir. Bir bagka ¢alismada da Baran ve ark. (2019), fistik (Pistacia vera) yapragi
ozitiini  kullanarak UV-vis analiz sonucunu 460 nm’de maksimum sogurma
belirlemislerdir. Bizim ¢alismamizda da 4. saatte alinan UV-Vis spektrumu 451 nm
degerinde olup diger ¢alismalara benzerlik gostermistir. 4. saatten sonra devam eden
cozelti karistirmasi spektrumun kaymasina sebep olmustur.

AgNP’lerin XRD spektrumunda 20 degerinde 4 tane yogun pik gézlemlenmistir. Kiiresel
yapilarimi (111), (200), (220) ve (311) tabakalarindaki yansimalari sirasiyla 38,17°,
44,27°, 64,21°, 77,33° olarak gozlemlenmistir. Azizi ve ark. (2017) P. harmala bitki
ozitiinl kullanarak trettikleri AgNP’lerin (111), (200), (220) ve (311) tabakalarindaki
yansimalart 20 degerinde 38°, 44°, 64° ve 77° degerleri ile AgNP’lerin kristal yapiya
sahip oldugunu bildirmislerdir. Azizi ve ark. (2017) yaptigi ¢alismada AgNP’lerin XRD
spektrumunda belirli acilarda olusan pikler bizim ¢aligmamizda da goriilmiistiir.

DLS analizinde pargaciklarin yaklasik %50 oraninda boyutlariin 1000 nm civarinda

oldugu goriilmiistiir. Azizi ve ark. (2017), Baran ve ark. (2019), Sadeghi ve ark. (2015)
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ve Baghizadeh ve ark. (2015) yesil sentez yontemiyle farkli bitki 6zitleri kullanarak
AgNP iiretmislerdir. Hepsinin de iiretmis oldugu nanopartikiillerin boyutu 50 nm’nin
altinda bulunmustur. Nanopartikiilleri iretirken izledikleri yontem ve deneyin
asamalarinin bir tanesi hari¢, diger asamalar bizim ¢alismamiz ile benzerdir.
Calismamizdaki deney asamalarinin diger ¢alismalardan eksik olan sey ise, bitki 6ziitii
AgNOs3 ¢ozeltisine eklendiginde karisir halde olmamasi ve damla damla yavas bir sekilde
eklenmemesidir. Bahsi gegen diger calismalarda 600 rpm’de donen AgNOs3 c¢ozeltisi
tizerine damla damla bitki 6ziitii eklenerek deney yapilmistir. Bu sayede iiretmis olduklari
nanopartikiiller 50 nm’nin altinda bir boyuta sahip olmustur. Calismamizdaki partikiil
boyutunun biiyiik olmas1 bundan kaynaklaniyor olabilir.

Uretilmis olan AgNP’lerin FTIR analizinde biitiin frekans degerlerinde numune
tarafindan sogrulan 151N goézlemlenmemistir. Ciinkii cihaz tarafindan numuneye
gonderilen 151810 %99’u dedektoére ulasmistir bu da numune tarafindan sogrulmanin
olmadigimi gostermistir. Bundan dolay1r numunenin fonksiyonel yapisi hakkinda bilgiye
ulasilamamustir.

EDX sonuglarina gore %74 oraninda element iceriginin giimiise ait oldugu goriilmistiir.
Hemmati ve ark. (2018), Fritillaria ¢igek Oziitiinii kullanarak tiretmis olduklari
nanopartikiillerin %70, Sadeghi ve ark. (2015) Pistacia atlantica bitki ekstraktini
kullanarak tirettikleri nanopartikiillerin %73, Baghizadeh ve ark. (2015) Calendula bitki
ekstraktin1 kullanarak iiretmis olduklar1 nanopartikiillerin ise %75 oraninda element
igeriginin glimiise ait oldugunu bildirmislerdir. Bu sonuglar, AQNO3 ¢6zeltisinin ekstrakt
ile tepkimeye girerek ve Ag atomlarinin partikiil olusumunda etkili olmustur. Giimiigiin
varlig1 AgNOs seklinde olsaydi ¢ozeltinin 5 dk santrifiij ile yitkanmas1 agamasinda AgNO3
cokmeyecek ve su ile beraber ayrilacakti, bunun sebebi santrifiij ile AgNO3’lin
¢Okmesinin uzun zaman almasidir.

P. harmala tohum o6zitiinden elde edilen AgNP’lerin morfolojik 6zellikleri SEM
kullanilarak incelenmistir. Glimiis nanopartikiillerin diizensiz sekillerde 40-120 nm
boyutlar arasinda oldugu belirlenmistir. Eren ve ark. (2018) tarafindan yapilan bir
calismada Fistik (Pistacia vera L.) bitki oziitiinden elde edilen AgNP’lerin SEM
sonuglarina gore, AgNP’lerin kiiresel goriinlimde ve kristal boyutunun 16 nm oldugunu
belirtmiglerdir. Hemmati ve ark. (2018) Fritillaria ¢igek oziitiinden {irettikleri
AgNP’lerin kiiresel yapida ve 10 nm boyutunda oldugunu belirtmislerdir. Bizim

caligmamizdaki partikiillerin diizensiz yapida ve biiyiik boyutlarda olmasinin sebebinin,
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tohum oziitinii AgNOs ¢ozeltisine eklerken ¢ozeltinin karigir halde olmamasindan
kaynaklandigi diisiiniilmekle beraber bahsi gecen ¢alismalarda AgNP’lerin olugma siiresi
i¢cin Eren ve ark. 30 dk, Hemmati ve ark. ise 2 h siire belirlemislerdir. Bizim ¢alismamizda
ise bu siire 48 h olarak belirlenmistir. Uzun siire karigtirmanin partikiillerin
koagiilasyonuna sebep oldugu ve partikiil biyiikligini arttrmis olabilecegi
diistiniilmektedir.

SEM goriintlisiinde AgNP’lerin yiizey analizi yapilmistir. Olusan partikiillerin bagimsiz
olmadigi, birgogunun sudan daha yogun sivi ile bir-birine yapisik oldugu ve biiyiik
partikiilleri (50-200 nm) olusturdugu gorilmistir. Hemmati ve ark. (2018), Fritillaria
cicek oziitii kullanarak kiiresel yapida ve 10 nm boyutunda AgNP iiretmislerdir. Bizim
calismamizda partikiillerin birbirine yapisik olmasmin sebebini yikama isleminin az
olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

P. harmala tohum 6ziitiiniin filtre kagidinda katilastirilan 6rneginin UV LED iizerinde
katman seklinde uygulanarak sogrulma ve sacilma degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu degerler
kullanilarak kuantum verimliligi MATLAB ortaminda hesaplanmistir. P. harmala tohum
Ozitiinlin filtre kagidinda katilastirilan 6rneginin kuantum verimliligi %44,5 olarak
hesaplanmistir. Soran-Erdem ve ark. (2016), sentezledikleri oligomer nanopartikiiller ile
yaptiklart LED ¢alismasinda kuantum verimliligi %43,5 olarak hesaplamis ve aydinlatma
sistemlerinde  kullanilabilirligini  savunmuslardir. Bu da bizim ¢alismamizda
kullandigimiz tohum oOziitliniin de aydinlatma sistemlerinde kullanilabilecegini
gostermistir.

P. harmala tohum o6ziitii ile tiretilen AgNP’ler katilastirihip UV LED iizerinde 6l¢iimler
alimmig ancak AgNP’lerden herhangi bir emisyon go6zlemlenmemistir. Kuantum
verimliligi %0,22 olarak hesaplanmis ve aydinlatma sistemlerinde bunun uygulanmasinin

uygun olmadig1 goriilmiistiir.

4.2. Sonug ve Oneriler

Glinlimiizde yesil sentez yontemi ile nanopartikiil liretimi ucuz ve ¢evre dostu olmasindan
dolayr dikkat ¢ekmektedir. Bu ozellikleri nedeniyle nanopartikiillerin saglik alaninda
kullanim1 artmigtir. Nanopartikiillerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, tek baslarina
etkinlikleri diisiik iken bagka malzemelerle birlikte oldugunda etkinlikleri ¢ok daha fazla

olmaktadir.
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Bu caligmada P. harmala bitkisinin tohum o6ziitii kullanilarak AgNP’lerin biyolojik
sentezi gerceklestirilmistir. Su igerisinde ¢6zdiiriilen 0,51 g AgNO3 tuzu ile 0,1 M AgNOs
cozeltisi hazirlanmis ve tohum 0ziitii ile UV 15181 altinda renk degisimi tamamlanana
kadar karistirilmigtir. Nanopartikiillerin olusumunu gostermek igin spektrofotometre
cihazi ile Ol¢lim yapilmis olup nanopartikiillerin spektrumu 510 nm olarak
gbzlemlenmistir. Nanopartikiillerin ¢ozelti igerisindeki boyut dagilim grafigi ise DLS
analizi kullanilarak belirlenmistir. DLS analizine gore parcaciklarin ortalama biiytikligi
1100 nm olarak belirlenmistir. AgNP ¢ozeltisindeki elementlerin dagilimini gérmek icin
EDX analizi yapilmistir. EDX analiz sonucunda Ag elementi miktariin oraninin %74,20
oldugu gozlemlenmis olup ¢6zeltinin igindeki partikiillerde Ag elementinin oldugunu
kanitlamustir.

SEM goriintiilerinde partikiillerin yogun ve katman seklinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica
ornek tizerinde 76 nm boyutunda partikiillere de rastlanildig1 goriilmiistir.

P. harmala tohum o6ziitiiniin floresan aktivitesini gormek igin tohum 6ziitii, filtre kagidi,
kagit havlu ve pamuga emdirilmis ve hemen ardindan kurutulmustur. Kurutulmus
orneklerin 395 nm dalga boyu 1sik altinda biitiinlestirici kiire yardimi ile emisyon dlgiimii
almmstir. Ol¢iim sonucunda P. harmala tohum 6ziitiiniin kurutulmus orneklerinin
yaklasitk 475 nm dalga boyunda i1sik yaydigi gozlemlenmistir. Kurutulmus olan
orneklerden yayilan 151k miktarinin kuantum verimlilikleri hesaplanmis ve filtre kagidinin
%44,6 orani ile verimliliginin diger orneklerden daha fazla oldugu goriilmiistiir. P.
harmala AgNP’lerin 1s1k verimliligini de gérmek icin AgNP ¢ozeltisi cam tizerinde
kurutulmus ve tekrar biitiinlestirici kiire yardimi ile emisyon degerleri 6l¢iilmiistiir ancak
151k yaymadigr goriilmiis olup kuantum verimliligi %0,22 olarak dl¢tilmiistiir.
Sentezlenen gilimiis nanopartikiillerin parmak izi XRD analizi ile belirlenmistir.
AgNP’lerin XRD spektrumunda 26 degerinde 4 tane yogun pik (Pik agilari: 32,24° |
38,17° | 46,32° | 64,52°) gdzlenmistir. Ag* iyonlarinin Ag®a indirgenmesiyle AgNP
olusturdugu diisiiniilen fonksiyonel gruplar FTIR analizi ile belirlenmistir. P. harmala
orneginin FTIR spektrumuna gore 3245 cm™ frekansinda %40 gecirgenlige sahip pikin
O-H fonksiyonel grubuna ait oldugu; 1634 cm™ frekansinda %60 gecirgenlige sahip
ikinci pikin ise C=0 fonksiyonel grubuna ait oldugu belirlenmistir. AgNP 6rneginin FTIR
spektrumunda ise biitiin frekans degerlerinde gegirgenligin %99’un {istiinde oldugu
goriilmiistiir. Boylelikle olusan yapi, kizilétesi 1sinlarini sogurmadigi i¢in malzemenin

fonksiyonel yapist ile ilgili bir bilgi vermemistir.
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Uretilen AgNP’ler UV LED iizerine yerlestirilmis ve biitiinlestirici kiire yardimi ile
emisyon degerleri Ol¢iilmiistiir. Ancak hicbir emisyon gdzlemlenmemistir. Bundan
onceki deneylerde P. harmala bitki 6ziitiiniin floresan 6zelligi goriilmistii. Ancak bitki
oziitiinden AgNP elde edildikten sonra bu floresan 6zelligin kayboldugu gézlemlenmistir.
Sonug olarak P. harmala tohum ekstrakti ile iiretilmis AgNP’lerin floresan malzeme
olarak kullanilamayacagi ancak saf tohum ekstraktinin katilastirilmis halinin yiiksek
kuantum verimliliginden dolay1 floresan malzemelerde ve aydinlatma sistemlerinde

kullanilabilirligi gosterilmistir.
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