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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KARBON NOKTA YAPILARININ SENTEZI VE FOTOLUMINESANS
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Kiibra BILMISOGLU BICER

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Abdullah MENZEK

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, kirmizi sogandan karbon nokta numuneleri hazirlandi.
Elde edilen karbon nokta numunesinin yapisini belirlemek i¢in XRD ve FTIR
spektrumlart alindi. Ayrica karbon nokta numunelerinin boyut ve yiizey yiikii analizleri
de yapildi. Karakterize edilen bu numunelerin fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Bu
amagla numunenin sulu ortamda oda sicaklifinda absorpsiyon ve floresans Ol¢iimleri
alindi. Farkli uyarma dalgaboylarinda alinan floresans spektrumlariyla karbon nokta
numunesi i¢in en uygun uyarma dalgaboyu belirlendi. Daha sonra karbon nokta
numunesinin fotofiziksel ozellikleri iizerine konsantrasyon, pH ve sicakligin etkisi
incelendi. Konsantrasyon ¢alismalari ile uygun ¢ozeltinin 250 pl/4950 pl saf su karigimi
oldugu belirlendi. Bu konsantrasyonda yapilan pH calismasi ile karbon noktanin
fizyolojik pH’ya yakin degerlerde ve yiiksek sicakliklarda floresans 6zelliginin oldukga
iyi oldugu ve uzun zaman araliginda (3 ay) kararliligini korudugu gozlendi. Bu
sonuglar, dogal bir bitkiden elde edilen karbon noktanin biyo-goriintiileme, kimyasal-
sensOr, nanomedikal ve 151tk sacan diyotlar gibi birgok alanda kullanima sahip
olabilecegini gosterdi.

2017, 41 sayfa

Anahtar Kelimeler: Karbon noktalar, fotoliiminesans, absorpsiyon, floresans



ABSTRACT

Master Thesis

THE SYNTHESIS of CARBON DOTSs and INVESTIGATION of THEIR
PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES

Kiibra BILMiSOGLU BICER

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

Supervisor: Prof. Dr. Abdullah MENZEK

In this thesis, carbon quantum dot samples were prepared by using the red onion. XRD
and FTIR spectra were taken to determine the structure of the obtained carbon dot
samples. It was also analyzed the size and surface load of the carbon dots sample. The
photophysical properties of these samples were investigated. For this purpose,
absorption and fluorescence measurements of the samples were taken at room
temperature in aqueous media. The optimum excitation wavelength for the carbon dot
sample was determined with the fluorescence spectra taken at different excitation
wavelengths. Then, the effect of concentration, pH and temperature on the
photophysical properties of the carbon dots sample was investigated. The concentration
studies indicated that the appropriate solution was a mixture of 250 pl / 4950 ul pure
water. With the pH study performed at this concentration, it was observed that the
carbon dot had a very good fluorescence property at values close to physiological pH
and high temperatures and it maintained its stability over a long period of time (3
months). These results showed that carbon dot obtained from a natural plant can be used
in many field, such as bio-imaging, chemical-sensors, nanomedical and light emitting
diodes.

2017, 41 pages

Keywords: Carbon dots, photoluminescence, absorption, fluorescence.
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1. GIRIS

1.1. Isik-Madde Etkilesimi

Madde ile 151810 etkilesimi sonucu meydana gelebilecek bir¢cok olay s6z konusudur. Bu
olaylardan birisi de liiminesanstir. Liiminesans, elektronik olarak uyarilmis bir tiirden
ultraviyole, goriiniir veya infrared fotonlarmin emisyonudur. Liiminesans tiirleri,
uyarma kaynagina gore degismektedir. Maddenin 151k ile etkilesimi sonucunda meydana

gelebilecek olaylar Sekil 1.1’de 6zetlenmistir.

hv '
=
MADDE
SACILMA ABSORPSIYON
/ \ J, FLORESANS
Elastik Elastik FOTOLUMINESANS /
(Rayleigh)  olmayan FOSFORESANS
(Raman) Elektroliiminesans

Termoliminesans LUMINESANS

Kemiliiminesans

Biyoliiminesans

Sekil 1.1. Isik-madde etkilesimi

Uyarma olay1 (absorpsiyon), absorbe edici tiirleri elektronik uyarilmis duruma getiren
bir fotonun emilimidir. Durulma ile birlikte fotonlarin emisyonuna, 1s1gin madde ile
etkilesiminden kaynaklanan olas1 fiziki etkilerden biri olan fotoliiminesans (floresans,

fosforesans veya gecikmis floresans) ad1 verilir (Valeur 2001).

Fotoliiminesans; fotonun absorpsiyonu ile molekiil veya atomda olusan elektronik

uyaritlmanin  sonucunda gergeklesir. Atomik tiirler ile molekiiler tiirlerin



fotoliiminesanslart farklidir. Molekiiler tiirlerde, uyarilma ile emisyon farkli dalga
boylarinda gerceklesirken, atomik emisyonda ise hem uyarilma hem de emisyon ayni
dalga boyunda ger¢eklesmektedir. Molekiillerin bir kismimin fotoliiminesans 6zellik
gostermedikleri, bazilarinin da fotoliiminesans &zellikler gosterdigi bilinmektedir.
Molekiillerin elektronik yapilarin, liiminesans dzellikleri anlama agisindan bilinmesinde
fayda vardir. Bir molekiiliin sahip olabilecegi elektronik yapilar Sekil 1.2°de verilmistir
(Bozkurt 2013).

| .
ip SN B

Ap |

Yy L ] kI l LT

Temel singlet hal Uyarilms singlet hal Uvaridnus triplet hal

Sekil 1.2. Molekiillerin elektronik yapilar: (Akar 2015)

Elektron spinlerinin eslesmis oldugu molekiillerin elektronik hali singlet hal olup,
molekiiliin bir manyetik alana birakilmasi sonucu elektronik enerji seviyelerinde higbir

yarilma goriilmez.

Serbest radikal i¢in temel hali dublet halidir. Sebebi ise, tek elektronun bir manyetik

alan icinde, sisteme c¢ok az farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu

kabul edilebilmektedir.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya

bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir.

Singlet—>Triplet gecisinin, Singlet—Singlet gecisine gore gerceklesme ihtimali daha
azdir. Sonugta uyarilmis triplet halinin ortalama Omrii 10 saniye kadardir. Bir

uyarilmis singlet halinin ortalama émrii ise 10 ile 10™*? saniye kadardir.



Molekiiler elektronik uyarilma ve sonrasindaki prosesler Jablonski diyagrami ile

gosterilmektedir (Sekil 1.3).

Singlet Uyarilmis hal Triplet Uyarilmis Hal
¥ .
. L t,. LA titrasim
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Elektronik enerji seviyeler o

Sekil 1.3. Jablonski Diyagrami (Reza 2015)

Singlet-Singlet absorpsiyonu: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale elektronik

gecistir. Bu gecis miisaade edilen bir gegistir ve asagidaki denklemle ifade edilir.

So+hv —S; (1.2)

€ (So—S1) olarak karakterize edilmektedir. € molar absorpsiyon katsayist olup bu
elektronik gegisin giicii hakkinda fikir vermektedir. So—S; gegisi 10" saniyelik bir

zamanda ger¢eklesmektedir.

Singlet —Triplet absorpsiyonu: Temel singlet halden, uyarilmis triplet hale gegistir. Bu
geciste elektron spin degistirmektedir. Elektron spini degistigi i¢in spektroskopik olarak



yasakli bir gecistir. Bu yiizden bu olayin gergceklesme ihtimali oldukca zayiftir ve
asagidaki denklemle ifade edilir.

€ (So—>T1) seklinde karakterize edilmektedir. Sistemler genellikle singlet uyarilmis

haller lizerinden triplet uyarilmis hale gegis yapabilmektedirler.

Floresans: Miisaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet uyarilmis halden singlet
temel hale gegistir. Bu elektronik gecis esnasinda molekiiler sistem sahip oldugu fazla
enerjiyi disariya yani cevresine 1sima seklinde salar. Yaklasik 10 saniyelik bir zaman

araliginda gergeklesmektedir. Bu olayin hiz sabiti k¢ olarak gosterilir.

Floresansin en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gosterdigi floresanstir. Buna 6rnek
olarak, buhar halindeki sodyum atomlarinin 3s elektronlari, 589,6 ve 589 nm’lik dalga
boylarindaki 1sinlarin absorpsiyonu ile 3p enerji seviyesine uyarilabilmektedir. Sonugta
10®° - 10°® saniye sonra, elektronlar temel duruma geri dénmekte ve aym iki dalga
boyunda 151k yaymaktadirlar. Frekansta degisiklik olmadan absorplanan 1s1min yeniden
yayillmasi sonucunda meydana gelen floresansin bu tiirline rezonans isimasi veya
rezonans floresans adi verilmektedir. Floresans olay1 asagidaki denklemle karakterize

edilmektedir.

Si— So + hv’ (1.3)

Fosforesans: Triplet-singlet emisyon basamagi olup, triplet uyarilmis halden singlet
temel hale gecerken molekiiliin uyarilmis enerji seviyesindeki elektronu spin
degistirmektedir. Bu durum yasaklanmis gecis olarak bilinmektedir. 10™- 1 saniye gibi
bir zaman diliminde gergeklesir. Fosforesans hiz sabiti k, ile verilir ve denklemi ise

asagidaki gibidir.

Tio> S, + hv' (1.4)



Floresanstaki elektronik enerji aktariminin elektronun spininde herhangi degisiklik
olusturmamasi sonucunda fosforesanstan ayrilmaktadir. Bunun sonucunda, floresans
hemen yok olan bir liminesanstir ve kisa Omiirliidiir. Fosforesans emisyonlarina
bakildiginda elektron spinindeki bir degisme, 1sinlamanin bitmesinden sonra kolayca
goriilir ve genellikle birka¢ saniye hatta i1simanin daha uzun siirmesine Sebep

olmaktadir.

I¢ doniisiim: Genellikle uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin (S;—S;) titresim enerji
seviyeleri arasinda gergeklesen 1simasiz bir gegis olup, bazen de sistem S; enerji
seviyesinden temel hale (S,) 151masiz gegebilmektedir. I¢ doniisiimde absorplanan enerji
1s1 seklinde verilirken molekiillerin azda olsa kinetik enerjileri arttiracaktir. Singlet
uyarilmis halin enerji seviyesi, singlet temel halin enerji seviyesine yakin oldugunda

molekiil 1s1masiz olarak yani i¢ doniisiim yaparak temel hale donecektir.

S1—> S, +1s1 (1.5)

Zaman bakimimdan 107 saniyelik bir slirede gerceklesmektedir ve bu gecisin hiz sabiti

kic ile verilir.

Sistemler aras1 gecis: Isimasiz gergeklesen bir olay olup spin degisimi oldugu ig¢in
yasaklanmis bir gecis seklidir. Bu olayin gergeklesmesinde molekiiler yapinin etkisi
onemli oldugu kadar molekiilde bulunan agir atomlarin varligi da 6nemlidir. Clinkii agir

atomlar triplet hale gecisi kolaylastirmaktadir.

Si—> T +1s1 (1.6)

Bu olayin hiz sabiti kst veya Kisc ile verilir. Sistemler arasi gegis iki uyarilmis hal (S; ve
T1) arasinda gergeklestigi goriildiigii gibi triplet uyarilmis halden (T4) singlet temel hale
(So) de gergeklesecegi goriilmektedir. Bu olayin hiz sabiti ise ks veya Kisc' seklindedir.

Sistemler aras1 gecis, fosforesans olayina gore daha kisa siirede gerceklesmektedir.



Titresimsel durulma: Elektronik enerji seviyesinde ayni zamanda titresim enerji
seviyeleride bulunmaktadir. Elektronik uyarilmis halin en iist titresim enerji
seviyesindeki molekiillerin birbiri ile ¢arpigsmasi sonucunda uyarilmis halin en alt enerji
seviyesine ge¢mesi olarak sdylenebilir. Boylece sahip olunan enerji 1s1 seklinde transfer

edilir (Bozkurt 2013).

1.2. Karbon Nano Allotrop ve Karbon Nokta Yapilari

Karbon, atom numarasi alt1 olan ve yasam igin gerekli olup, neredeyse tiim molekiillerin
yapilarinda bulundugundan dolay1 ¢ok 6nemli bir elementtir. Karbon biitiin organik
kimyanin temelini olusturmaktadir. Karbon atomunun yapisinin en o6nemli
ozelliklerinden biri de sonsuz sayida arka arkaya birbirleriyle baglanabilmeleridir.
Karbon atomunun pek g¢ok allotropu vardir. Bunlar grafit, elmas, fullaren ve karbon

nanotiiplerdir.

Karbon igeren sistemler ¢ok cesitli fiziksel dzellikleri olan sinirsiz sayida farkli yapilar
gosterirler. Bu farklilasmanin sebebi karbon atomlarmin bir¢ok valans bagi
olusturabilmesidir. Bu kimyasal baglar orbitallerin melezlesmesi ile ilgilidir. Karbonda

sp, sp?, sp° olmak iizere ii¢ olasi melezlesme vardir (Saito et al. 1998).

Melezlesme karbon yapilarinin boyutlulugunu belirlemede esastir. Sifir boyuttan ii¢
boyuta kadar izomerleri olan tek element karbondur. Karbon bazli sistemlerin farkli
boyutlarda var olmasmin sonucunda cesitli fiziksel 6zelliklere sahip karbon igerikli

yapilar meydana gelir (Castro Neto et al. 2007; Abergel et al. 2010).

Gelisen teknoloji ile gilinlimiizde nanoparcaciklarin tretimi hiz kazanmis ve bu
gelismelerin neticesinde yeni karbonojenik (karbon igeren) nanoyapilar sentezlenmistir.
Nanokarbon yapilar, baglanma yapilari temel almarak sp>-karbon nanometaryaller ve
sz-nanomateryaller olarak simiflandirilabilir. spz-nanomateryallere; fullerenler, karbon
nanotiipler, grafen, karbon nanopartikiiller veya karbon nanonoktalar, Sp3-

nanomateryallere ise nanoelmaslar 6rnek verilebilir.



Giliniimiize kadar, floresans karbon-temelli nano materyal olarak; karbon nanonoktalar
(CNDs) (Baker and Baker 2010; Li et al. 2012), floresans karbon nanotiipler (CNTS)
(Welsher et al. 2009), grafen (Zheng et al. 2011), grafen oksit (GO) (Gokus et al. 2009;
Eda et al. 2010), grafen noktalar (GQDs) (Zhu et al. 2012; Lin et al. 2014), polimer
noktalar (PDs) (Liu et al. 2012; Zhu et al. 2012), nanoelmas (Yu et al. 2005; Macholin
et al. 2012), nanofiberler (Zheng et al. 2011), karbon nanofilmler (Yang et al. 2014)

sentezlenmistir.

Karbon nano noktalar floresans nanopartikiillerin en yeni sinifini olusturmakta olup
kuantum nokta ailesinin yeni tiyesi olarak goriilmektedir (Gongalves 2013). Son yillarda
kesfedilen karbon nanopartikiiller Sekil 1.4’te gosterilmistir (Marin 2016).
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Sekil 1.4. Kronolojik siraya gore farkli karbon yapilari

Karbon nanonoktalar ilk defa preperatif elektroforez ile tek duvarli karbon nanotiiplerin
saflagtirillmasiyla (Xu et al. 2004) ve daha sonra grafitin lazer ablasyonu ile elde
edilmistir (Sun et al. 2006).



2004 yilindan beri bu biiyiik karbon ailesinin bir iiyesi de karbon kuantum noktalar
(CQDs, C-nokta veya CDs) olmustur. Yiizeyinde ¢ok fazla fonksiyonel gruplar bulunan,
karbonizasyon derecesi degistirilebilen karbon materyali olan, karbon kuantum noktalar
boyutlar1 10 nm’den kiigiik yeni karbon nanomateryallerdir ve geleneksel organik

boyalar ve yari iletken kuantum noktalardan farkli pek ¢ok 6zellik gostermektedir.

Karbon kuantum noktalar, ¢cok farkli 6zelliklere sahip olmalarindan dolayr son yillarda
¢ok fazla kullanim imkan1 bulmustur. Karbon noktalar optik ve kimyasal 6zeliklerinden
dolay1 ¢ok biiyiik ilgi gérmekte ve elekrokataliz, biyo-goriintiileme, kimyasal-sensor,
biyo-sensor, nanomedikal, biyomolekiil/ila¢ salinimi, 151k sagan diyotlar, fotokatalizor
olarak genis bir kullanim alanina sahiptir (Sun et al. 2012; Feng et al. 2013; Sun et al.
2014; Hu and Wang 2014). Bunlara ilaveten lazerler, optoelektronik aygit gibi
alanlarda da umut verici uygulamalar1 bulunmaktadir (Wang et al. 2011; Luo et al.
2012; Qu et al. 2012; Gu et al. 2013).

Karbon noktalar, geleneksel yari iletken kuantum noktalarin yerine aday gosterilmekte
ve disik toksisite, kimyasal inertlik, suda ¢o6ziinebilme, biyouyumluluk, kolay
fonksiyonellestirme ve ¢esitli fotoliiminesans 6zeliklerinden dolay1 gelecekte nano-arag
uygulamalarinda kullanim alanina sahip olacagi diisliniilmektedir. Fotoliiminesans
karbon noktalar fotoagarmaya ve yiiksek dirence sahip olmasi, modifiye edilebilir
olmasi, kimyasal inertligi olmas1 ve yiiksek c¢oziiniirliige sahip olmasi agisindan

ustliindiir.

Karbon noktalar, farkli enerji seviyelerine sahip olmasindan ve bant araliklar1 boyut
degistirilerek modiile edilebildiginden “yapay atomlar” olarak ta tanimlanirlar (Klimov
2007).

Karbon kuantum noktolar floresans ozelliklerine bagli olarak; p-CQDs, t-CQDs, a-
CQDs, cd-CQDs, cellulose-CNDs (c-CNDs) and azot-doped CNDs (N-katkili CNDs)
olarak siniflandirilmaktadir. Sekil 1.5°te farkli karbon kuantum noktalarin tiplerine

ornekler verilmistir (Marin 2016).



Karbon Kuantum Nokta Tipleri | ey (NM) Kuntum Verimi (%)
p-CQDs 370 10
t-CQDs 365 -
a-CQDs 365 3
cd-CQDs 360 1,7
c-CNDs 370 19
N-katkili CNDs 390 78

Sekil 1.5. Cesitli karbon kuantum nokta tipleri

1.2.1. Karbon noktalarin kimyasal 6zellikleri

Karbon noktalarin kimyasal yapilart sentez sekillerine gore farkliliklar gosterebilir.
Karbon nano noktalar her zaman kiireseldir ve belirli kristal orgiiye sahip karbon
noktalar ve kristal orgiiye sahip olmayan karbon nanopartikiillere ayrilirlar (Nie et al.
2014). Karbon noktalarin, i¢ tabaka mesafesi ortalama 0,34 nm’dir. Karbon noktalarin
tamami yiizeyinde kimyasal gruplar igerir. Yiizeydeki bu kimysasal gruplar1 belirlemek
i¢in Fourier transform infrared (FTIR), X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS), niikleer
manyetik rezonans (NMR), matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon-akis siiresi
(MALDI-TOF) ve elementel analiz teknikleri kullanilir (Tetsuka et al. 2012). Wang ve
grubu, tarafindan NMR o6l¢iimlerinde karbon noktalardaki C-atomlar1 doymamis sp®
karbon atomlar1 ve konjuge sistemlerdeki sp? hibritlesmis atomlar1 tespit edilmistir
(Wang et al. 2011). Grafen kuantum noktalar (GQDs), polimer noktalar (PDs) ve
karbon nanonoktalar (CNDs) gibi floresans karbon noktalarin temsili gosterimleri Sekil
1.6’da verilmistir (Song et al. 2014).
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Hibridizasyon, karbon i¢ merkezi ve yiizeydeki gruplarin arasindaki birlikte c¢alisan
karbon noktalarin floresans davraniglarinda en 6nemli rolii oynar. Karbon noktalar,
ticari olarak ulasabilen CdSe/ZnS kuantum noktalarla (QD) performans olarak
yarismalidir. Cd, Pb ve Hg gibi toksik metallerin fotovoltaik ve biyolojik uygulamalar
cevreye zarar verdiginden dolayr bu metaller olmaksizin nanopartikiil gelisimi 6nem
teskil etmektedir. Kuantum noktalar, yiikksek kuantum verimi (%60 civari) ve toksik
olmayan, yanip sonen diisiik foto-agarma ve yiiksek fotostabiliteye sahiptir (Wang et al.
2010; Baker and Baker 2010).

1.2.2. Karbon noktalarin optik 6zellikleri

Yapilarindaki cesitlilige ragmen, karbon noktalar absorpsiyon ve floresans agisindan
bazi belirli optik 6zelliklere sahiptir. Karbon noktalar, tipik olarak ultraviyole bolgede
giiclii optik absorpsiyon gosterirler. Bu absorpsiyonda, spektrumun goriiniir bolgeye
uzanan bir kuyrugu da vardir. Karbon noktalar goriiniir bolgede ayarlanabilir (tunable)

emisyonlarindan dolay1 kuskusuz en ¢ok ¢alisilan fotoliiminesans metaryallerdir.
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Karbon noktalar, 230 ve 300 nm’de olmak {iizere iki absorpsiyon pikine sahiptirler.
Diisiik dalgaboyunda goézlenen pikin aromatik C-C bagindaki m—n* etkilesiminden,
yiiksek dalgaboyundaki pikin ise C=0O baginin veya diger bagli gruplarin n—m*
gecislerinden kaynaklandigi bilinmektedir. Bagli olan kimyasal gruplar UV-goriiniir
bolgedeki absorpsiyonu arttirabilirler (Wang et al. 2014).

Karbon noktalar yiiksek 1s1k stabilitesi, siirekli absorpsiyon spektrumu ve dar emisyon
spektrumu gibi essiz liiminesans karakteristikler ve elektronik 6zellikler gosterirler
(Brunchez et al. 1998). Karbon noktalar beyaz 15181 absorplar ve materyalin bant
araligina bagli olarak birka¢ saniye 6zel renklerini yayarlar (Bakalova et al. 2004; Deb
etal. 2011).

Karbon noktalarin emisyon spektrumlari genellikle dalgaboyu skalasinda kabaca
simetriktir, emisyon piki genistir ve organik boyalarin emisyon spektrumlari ile
kiyaslandiginda biiyiik Stokes kaymasina sahiptir. Emisyon pikinin pozisyonu her
zaman uyarma dalgaboyuna baghdir (Yang et al. 2015).

Karbon genellikle siyah metaryal olup disiik ¢6ziiniirlik ve zayif floresansa sahip
olmasma ragmen, karbon temelli kuantum noktalar ise giiclii liminesans ve iyi
¢oziinlirliige sahiptir (Zhao et al. 2008). Bundan dolay1 karbon nanoisik (nanolamba)
olarak ta adlandirilirlar (Baker and Baker 2010). Ayrica, kemiliiminesans ve
elektroliiminesans 6zelliklerine sahip olmalarindan dolay1; elektron donér ve akseptor
olarak kullanilabilmeleri sensor, kataliz, optoelektronik alaninda genis potansiyele sahip
olmalarini saglar (Ramesh et al. 2014). Elektron dondr-akseptor olarak karbon-temelli
kuantum noktalarin ¢ok renkli (multirenk) emisyon yetenegi ve toksik olmamasi onlart

canlilar lizerindeki bilimsel ¢aligmalar i¢in uygun kilmaktadir.

llging sekilde karbon noktalarin cogu farkli {iretim tekniklerine ragmen mavi ya da yesil
emisyon gosterir. Bu durum grafit kuantum noktalar i¢in de gegerlidir (Sun et al. 2014).

Karbon noktalarin belirli fotoliiminesans 6zelligi emisyon dalga boyu ve siddetine
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baghdir. Karbon noktalarin fotoliiminesans mekanizmasi hala arastirmacilar arasinda

tartisma konusu olup farkli yaklagimlar gelistirilmistir (Cao et al. 2013). Bunlar;

1. Kuantum kusatma etkisi veya konjuge pi-domain’ler ki bunlar karbon merkezi (core)

tarafindan belirlenir.

2. Yiizey state (hali); karbon iskeletinin hibritlesmesi ve bagli gruplarin hibritlesmesine

baglidir.

3. Molekiiler state (hali): Yalnizca yiizeye veya karbon noktalarin i¢ yilizeyine bagl
floresans molekiillerle belirlenir. Karbon noktalarin i¢ yiizeyine baglanma capraz

baglayici-gelismis emisyon (CEE) etkisi ile gergeklesir (Yang et al. 2015).

1.2.3. Karbon noktalarin biyolojik toksisitesi

Karbon noktalarin toksik olmayisi onlarin biyo-tabanli uygulamalarindan dolay1 sira
dis1 bir 6neme sahiptir (Luo et al. 2013; Lin et al. 2014; Song et al. 2014). Son yillarda,
metal-temelli biyo-gériintilleme metodolojisi gelismis olup kadmiyum gibi toksik
metallerin kullanimindan dolay1 toksisiteyle beraber degerlendirilir. Metal-tabanl
Karbon nokta ve grafen kuantum nokta ile karsilastirildiginda toksik olmayan element
karbondan olusmasi, bu yapilari biyo-analitik uygulamalarda kullanigli kilmaktadir.
Kuantum noktalar, biyoloji bilimine entegre olabilecek ilk nanoteknolojilerden biridir
(Chan and Nie 1998; Bruchez et al. 1998).
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2. KAYNAK OZETLERI

Kandil isini yakarak elde edilen karbon nokta 6rneklerinin 415-615 nm dalgaboyu
araliginda floresans emisyon spektrumuna sahip oldugu gozlenmistir. Bu numunelerin,
giin 15181nda kahverengi, UV 1sik altinda sar1 1s1k yaydigi belirlenmistir. Kandil isinden
sentezlenen bu karbon nokta numuneleri i¢in floresans kuantum verimi degeri %0,019

olarak bulunmustur. (Mao et al. 2007).

Karbon kaynagi olarak karpuz kabuklarindan yiiksek tuz konsantrasyonunda basit
filtrasyonu kullanarak kuantum verimi %7,1 olan floresans karbon nano nokta numunesi
sentezlenmistir. Floresans band maksimumunun uyarma dalgaboyuna bagli olarak 490
nm‘den 580 nm’ye kaydig1 belirlenmistir. Goriiniir bolgede soluk sar1, UV 151k altinda
ve genis pH araliginda (pH=2-11) ise mavi renkte oldugu gozlenmistir (Zhou et al.
2011).

Grafit oksit, lamba isi, iletken karbon siyahi nitrik asit igerisinde reflaks edilerek
floresans karbon noktalar sentezlemistir. Grafit oksitten elde edilen karbon noktanin
Kuantum verimi en yiiksek olup %21,15, mum kurumundan elde edilen numunenin
kuantum verimi %0,51, lamba isinden elde edilen numunenin kuantum verimi %0,6 ve
iletken karbon siyahindan elde edilen numunenin kuantum verimi %0,65 olarak

bulunmustur (Zheng et al. 2011).

Hidrotermal metotla portakal suyunu kullanarak kuantum verimi %26 olan
fotoliiminesans karbon noktalar1 sentezlenmistir. Karbon nano noktalarin 288 nm’de
genis bir absorpsiyon bandina, 390 nm’de ise floresans bant maksimumuna sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen karbon nano noktalarin floresans siddetinin yiiksek
pH degerlerinde olduk¢a azaldigi, diisiik pH degerlerinde ise bu azalmanmn diisiik
oldugu, pH 4,8-8,7 arasinda neredeyse degismeden kaldigi ifade edilmistir. Karbon
nano noktalarin sulu ¢6zeltisinin giin 15181 altinda sar1 ve transparan fakat UV 1s1k

altinda yesil renkte oldugu gézlemlenmistir (Sahu et al. 2012).



14

Karbon kaynagi olarak mandalina kabugu kullanilarak, hidrotermal metot ile kuantum
verimi %6,9 olan suda ¢ozilebilir floresans karbon nanopartikiiller basit, ekonomik ve
yesil kimyaya uygun olarak sentezlenmistir. Bu numunenin 280 nm’de gii¢lii bir
absorpsiyon pikine ve 444 nm’de floresans pikine sahip oldugu gézlenmistir. UV 151k
altinda mavi renkte oldugu goriilmiistiir. Zeta potansiyeli -20,9 mV olarak ol¢tilmiistiir
(Sun et al. 2012).

Soya siitiinden hidrotermal metotla, oksijen indirgenmesi i¢in elektrokataliz olarak
kullanilan ~ bifonksiyonel floresans azot-katkilanmis karbon nanopartikiilleri
sentezlenmistir. Goriiniir bolgede sar1, UV 151k altinda mavi renk oldugu gozlenmistir.
UV-Vis absorpsiyon spektrumunda 275 nm’de dar bir pik ve maksimum floresans
emisyon pikinin 426 nm’de oldugu goriilmiistiir (Zhu et al. 2012).

Cilek meyvesinden hidrotermal metotla %6,88 azot iceren floresans azot-Katkilanmis
karbon nanopartikiil sentezi %6,3 kuantum verimle, kolay ve maliyetsiz bir sekilde
gerceklestirilmisgtir.  Hazirlanan nanopartikiiller 427 nm’de maksimum emisyon

gostermistir (Feng et al. 2013).

Biyogoriintiileme i¢in  ipek kozasindan floresans karbon nano partikiilleri
sentezlenmistir. UV-Vis absorpsiyon spekturumunda 278 nm’de bir pike sahip oldugu
ve maksimum floresans pikinin ise 450 nm’de oldugu goriilmiistiir. UV 1s1k altinda
mavi-yesil renk, giin 1s18inda ise solgun sar1 151k yaydigi gézlenmistir. pH 1,89°dan
11,89’a degistirildiginde zeta potansiyel yiikiiniin 5,37 mV’tan -28,1 mV’a yliikseldigi
belirlenmistir (Huang et al. 2013).

Ticari olarak satilan jelatinden hidrotermal yontem kullanilarak kuantum verimi %31,6
olan mavi fotoliiminesans veren karbon nokta sentezlenmistir. Elde edilen karbon nano
noktalarin UV-Vis absorpsiyon spektrumunda 250-290 nm araliginda genis piki,
floresans emisyon spektrumnda ise 430 nm’de genis bir floresans piki oldugu
gbzlenmistir. Giin 15181 altinda renksiz, UV 151k altinda parlak mavi renk yaydig

goriilmiistiir (Yang et al. 2013).
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Hidrotermal metot kallanilarak portakal kabuklarindan kuantum verimi %36 olan
floresans karbon nokta sentezlenmistir. Karbon nano yapilar UV-Vis absorpsiyon
spektrumunda 268 nm’de zayif bir absorbsiyon bandi, floresans spektrumnda ise 431
nm’de bir bant gozlenmistir ve giin 1s18inda sar1, UV 1s1k altinda mavi renk yaydigi

goriilmiistiir. (Imae and Prasannan 2013).

Sart muz kabuklarindan herhangi bir kimyasal kullanmadan mikrodalga yontemi
kullanilarak floresans karbon nano nokta numuneleri sentezlenmistir. Bu numuneler i¢in
yapilan optiksel ¢aligmalarda 270 nm’de absorpsiyon ve 462 nm’de floresans gosterdigi

belirlenmistir. UV 151k altinda mavi renkte oldugu gozlenmistir (Ramesh et al. 2014).

Genis spektrumlu antibiyotik olan ciproflaxacin hidrokloriirii tasimada molekiiler arag
olarak kullanmak i¢in; mikrodalga yardimiyla parlak karbon noktalar arap sakizi bitkisi
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen karbon noktalar1 fotofiziksel olarak
karakterize etmek i¢in UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alinmis ve 243
nm’de keskin pik ve 267 nm’de omuz seklinde olmak {izere iki absorpsiyon bandinin ve
472 nm’de floresans bandinin bulundugu belirlenmistir. UV 151k altinda yesil renkte

oldugu goriilmiistiir (Thakur et al. 2014).

Baldan yola ¢ikarak kuantum verimi %19,8 olan karbon nokta yapilar1 sentezlenmistir.
UV-Vis absorpsiyon spektrumunda 278 nm’de bir pik, floresans spektrumunda 420
nm’de bir pik gozlenmistir. Gilin 15181 altinda transparan iken UV 11k altinda mavi

renkte oldugu goriilmiistiir (Yang et al. 2014).

Ticari olarak satilan suitten, hidrotermal metot kullanilarak, kuantum verimi %212 olan
N-katkili karbon nano nokta yapilar1 sentezlenmistir. N-katkili karbon nokta yapilarinin
280 nm’de giiclii bir absorpsiyon piki verdigi, 454 nm’de ise floresans gosterdigi
bulunmustur. Karbon nano nokta yapinin zeta potansiyeli -20,6 mV bulunmustur. Giin
1s181inda sar1 renkte, UV 1s1k altinda parlak mavi renkte oldugu gériilmiistiir (Zhou and
Wang 2014).
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Hidrotermal metot ile kavun kabuklarindan elde edilen N- katkili karbon nokta yapilart,
280 nm bant maksimumunda absorpsiyon ve 450-550 nm arasinda gii¢lii bir floresans
bant maksimumu ile optiksel olarak karakterize edilmistir. Giin 15181 altinda parlak sar1
renkte iken, UV 1sik atinda parlak mavi renkte ve kuantum veriminin %7,51 oldugu

belirlenmistir (Feng et al. 2015).

Karbon kaynagi olarak aloe bitkisi kullanilarak hidrotermal metot ile suda ¢6ziilebilir
yiiksek floresans Ozellige sahip karbon nokta sentezi gergeklestirilmistir. UV-Vis
absorpsiyon ol¢iimii ile 278 nm’de bir absorpsiyon piki ve emisyon spektrumu ile de
503 nm’de bir floresans piki oldugu gozlenmistir. Giin 1518inda soluk sar1 renkte olup
UV altinda parlak mavi renk gorilmiistir ve kuantum verimi 9%10,37 olarak

hesaplanmustir (Liao et al. 2015).

Yer fistig1 kabugunu piroliz ederek, kuantum verimi %9,91 olan floresans karbon nokta
yapilar1 sentezlenmistir. 440 nm’de siddetli bir floresans piki gozlenmistir. Yagam omrii
2,62 ns olarak bulunmustur. Giin 1s181nda acik yesil, UV 1sik altinda mavi renkte oldugu
gozlenmistir (Xue et al. 2016).

Karbon kaynagi olarak ipek bocegi kralini kullanarak mikrodalga sartlarinda herhangi
bir kimyasal kullanmadan karbon nokta yapilari sentezlenmistir. Bu yapilarmm 220
nm’de keskin bir absorpsiyon piki ve 365 nm’de bir floresans pikine sahip oldugu
alinan olgtimlerle belirlenmistir. Kuantum verimi %46 olarak bulunmustur (Wang et al.
2016).
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda kullanilan kirmizi kuru sogan marketten, saf su boliimiimiizden

temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel caligmalar esnasinda kullanilan aletler agagida verilmistir.

Time-Resolved

Spektroflorofotometre : PTI TM3 Time Master Spectrofluorophotometer
Spektrofotometre : Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS Spectrometer
Spektroflorofotometre : Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer
Saf su cihazi : GFL 2004

Ultrasonik Karistirici : Bandelin Sonorex

Otomatik pipetler : Socorex

Zeta Potansiyel Cihazi : Malvern Instruments Zetasizer Nano Series
Otoklav : HVA-85-Hirayama

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Sentez icin kirmizi renkli olan soganlar yerel pazardan temin edildi. Soganlar
kabuklariyla birlikte rondodan gegirildi. 50 gram kirmizi sogan sivi azot ile birlikte
dovildi ve 50 ml su ilavesi ile 8 saat 133°C otoklavda bekletildi, sonrasinda otoklavdan
alinan madde siiziiliip, 0,22 um kalinligindaki membrandan gegcirilerek stok c¢ozeltileri
(50g/ml) hazirlandi.
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3.4. Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Floresans kuantum verimleri (@ ) Parker-Rees metoduyla belirlendi. Bu metodun en

onemli ozelligi, fotofiziksel 6zelligi iyi belirlenmis bir floresans bilesige gore kuantum

verimlerinin belirlenmesidir. Parker-Rees denklemi,

s—‘p< /D> S/n% (1107 /1_10 0Ds)] 3.1)

seklindedir. Burada ®, ve @, sirasiyla, numune ve referansin floresans kuantum

verimi; Ds ve Dy, sirasiyla numune ve referansin diizeltilmis floresans spektrumu
altindaki alanlari; ng ve n; sirasiyla numune ve referansin ¢oziiciisiiniin kirilma indisi;
ODs ve OD,, sirasiyla numune ve referansin uyarilma dalga boyunda Olgiilen optik
yogunlugudur. Calismamizda referans bilesik olarak Kinin Bisiilfat’in 0,5 M H,SO4
icerisindeki 1,0x10™ M’lik ¢ozeltisi kullanilmistir (Sekil 3.1). Kinin Bisiilfat’mn 0,5 M
H,SO; igerisindeki kuantum verimi 0,55’tir (Bozkurt 2013).

-----

MeO . H2804'2 H2O

Sekil 3.1. Kinin Bisiilfat molekiil yapis1

3.5. Floresans Yasam Omriiniin Belirlenmesi

Floresans yasam omrti, bir bilesigin veya ilgilenilen tiiriin uyarilmis elektronik hallerde

harcadig1 zaman seklinde tanimlanir. Floresans yasam omrti;
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1
. S— (3.2)
f kIC + kISC + kr

seklinde ifade edilir. Burada,;

¢ ; floresans yasam omrii
Kic ; i¢ doniisiim olayinin hiz sabiti
Kisc ; sistemler arasi gegis olaymin hiz sabiti

k: ; radyasyonlu gegisler igin hiz sabitidir.

Floresans yasam omrii 6l¢timlerinde ¢esitli metotlar kullanilir. Bunlardan ikisi puls ve
faz-modulasyon metotlaridir. Puls metodunda numune kisa siireli puls ile uyarilir ve
zamana bagh olarak floresans durulmasi 6lciiliir. Ol¢iimlerimizde de puls metodu esas
olmak iizere stroboskopik dedektorle calisan Time Master Laser sistemi kullanilmistir.
PTI yasam omrii 6l¢iim cihazlari, Stroboskopik Teknigi kullanan cihazlardir. Bu teknik
diger alternatif metotlara kiyasla daha yeni, gelismis, ucuz ve kolaydir. Stroboskopik
teknik bir zaman-alan (domain) teknigidir. Bu teknikle floresans durulma egrileri (yani
zamanin fonksiyonu olarak floresans siddeti) dogrudan 6l¢iiliir. Ham veriler incelenerek
belirli bir nitel ayarlama mekanizmasi olusturulabilir ve uygun bir fit fonksiyonu

secilebilir.

Bu teknikte puls 151k kaynag (lazer ya da LED) kullanilir ve puls sonras1 farkli gecikme
zamanlarindaki floresans siddeti Olgiiliir. Sonu¢ olarak bir floresans durulma egrisi
toplanir (Bozkurt 2013). PTI, azot ve dye lazerlere dayali Laser Strobe sisteminin

caligma prensibi Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Puls tekniginin sematik gosterimi (Bozkurt 2013)
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3.6. Zeta Potansiyel ve Partikiil Dagilim

Zetasizer nano cihazi 151k sagilimi ile partikiillerin Brownian hareketlerini 6l¢mektedir.
Brownian hareketleri sivi igerisindeki partikiillerin rastgele hareket etmeleri olarak
tanimlanmaktadir. Calismamizda partikiil boyutu i¢in hacme dayali hesaplanan sonuglar
kullanilarak, partikiiliin sekli kiire kabul edilip tane boyutu hidrodinamik ¢ap olarak

verilmistir. Olgiimler 25°C sicaklikta, {ic kez tekrarlanmistir. Sonuglar &lgiimlerin

ortalamasi seklinde verilmistir (Terzi 2013).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Kirmizi renkli soganlardan elde edilen numunelerde, karbon noktalarin varligini

kanitlamak i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 yapildi. Bu amagla XRD spektrumu alindi

(Sekil 4.1).

800+

600 -

Siddet (s.b.)

400 -

10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.1. 250 pl karbon nokta/4950 pl saf su igeren karbon nokta numunesinin XRD
spektrumu

Sekil 4.1°te goriildigii gibi, alinan XRD spektrumunda oldukga siradan bigimde amorf
karbon dizilimiyle ilgili olarak ~20°ve ~38° de iki genis pik bulunmaktadir (Bhunia et
al. 2013). Merkezi genis bir pikin goriilmesi karbon nokta yapisinin varligini gosteren
onemli bir spektral veridir. Karbon noktalarin zayif kristal yapisi, daha fazla oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin varligini géstermektedir (Hasiao Wei 2009).

Karbon nokta yiizeyindeki fonksiyonel gruplar1 belirlenmek i¢in FTIR analizi yapildi.

Bu amagla hazirlanan karbon nokta ¢ozeltisinin tamamen kurumasi i¢in etiivde yaklasik
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4 giin bekletilerek KBr ile peletler olusturuldu ve elde edilen 6rneklerin FTIR Glglimleri

alindi. Karbon nokta yapisi i¢in alinan FTIR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir.

%T

800 2000 1800 1500 1400 1200 10090 3 o0 490.0

Dalga Sayisi(cm?)

Sekil 4.2. 250 ul karbon nokta/4950 ul saf su igeren karbon nokta numunesinin FTIR
spektrumu.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 3237-3550 cm™ arasinda O-H ve N-H, 3237 cm™de
aromatik C-H, 1638 cm™de C-O-N, 1616 cm™’de C=C, 1078 cm™*de C-O-C ve 619
cm™de ise C-X gerilme titresimleri gozlenmistir. Bu gerilme titresimlerinden, karbon
noktalarin yiizeyinde —OH, —NH ve C-X gruplarinin oldugu goriilmekte olup su
igerisinde ¢Oziiniirliigiiniin de yliksek olmasi ile biyomolekiilleri baglanmasi igin
baglayici (linker) olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Huang et al. 2013; Lawrence et
al. 2014; Vikneswaran et al. 2014).

250 pl karbon nokta/4950 pl saf su olacak sekilde hazirlanan ve pH degeri 4,85 olarak
olgtilen karbon nokta numunelerinin ortalama partikiil boyutunu belirlemek i¢in yapilan
Olgtimlere ait sonuglar Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Parafilm referans alinarak (karbon

igerigi en fazla olan referans oldugu i¢in se¢ilmistir) yapilan 6lglimde partikiil boyutu
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8,21 nm olarak belirlenmistir. Partikiil boyutu genellikle 10 nm altinda oldugundan
bulunan bu deger literatiirle olduk¢a uyumludur (Hu and Wang 2014).

N
R R S A
S [y o C
I 5 W Co
o 0 b 1000 D0

Sekil 4.3. 250 pul karbon nokta/4950 ul saf su igeren karbon nokta numunelerinin
partikil 6l¢iim grafigi

istatistik dlciimler

hacim %o

100 1000 10000
Size (d.nm)

|i maksimum ortalamalar |

Sekil 4.4. 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su iceren karbon nokta numunelerinin
partikiil 6l¢iimii istatistikleri

Zeta potansiyeli, molekiiliin etrafindaki elektriksel ¢ift tabaka sonucu olusan yiiklerden
meydana gelmektedir. Elektriksel ¢ift tabaka taneciklerin birbirini itmesine Sebep olur
ve boylece taneciklerin bir araya gelerek ¢okelmesini onler. Bu yiizden zeta

potansiyelinin yiiksek olmasi sistemin kararligina 6nemli katki saglamaktadir (Terzi
2013).
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Hazirlanan numunenin yiizey yiiklerinin belirlenmesi zeta potansiyelinin hesaplanmasi
ile gergeklestirilmistir. Zeta potansiyel degeri kararli emiilsiyon ve siispansiyon 6l¢timii
i¢cin 6nem tasimaktadir. Zeta potansiyelinin +25 mV’un listiinde veya -25 mV’un altinda
bulundugu degerler emiilsiyon ve siispansiyonlarin kararli oldugu bdélgeyi
gostermektedir. Eger bu degerler arasinda degil ise kararsizdir ve boylelikle kolloidal

sistemler topaklasarak ¢okelme egilimindedir (Huang et al. 2013).

Karbon nokta yapinin (250 pl karbon nokta/4950 ul saf su-pH=4,85) zeta potansiyel
degerleri Sekil 4.5’de verilmistir. Karbon nokta yapinin yiizey yiikii, parafilm referans
alinarak yapilan 6l¢iimde -11,4 mV olarak bulunmustur. Bu deger sentezlenen karbon
nokta yapilarmin Kkolloidal yapida oldugunu gdstermektedir. Karbon nokta yapilarin

yiizeyinde NH; ve OH gruplarindan dolay1 negatif yiik olusmaktadir (Sun et al. 2012).

Zeta Potansivel Dagihm

ot e -

30000 1

200001

Toplam Sav1

1000 1

-200 -100 0 100 200
Zeta Potansiyel (mV)

Sekil 4.5. 250 pl karbon nokta/4950 pl saf su igeren karbon nokta numunelerinin zeta
potansiyeli dagilim grafigi

XRD ve FTIR 6l¢timleri ile yapisi aydinlatilan ve zeta potansiyeli ile boyutlari ve yiizey
yikii belirlenen karbon nokta numunesinin (250 pl karbon nokta/4950 pl saf su-
pH=4,85) optiksel karakterizasyonu i¢in oda sicakliginda absorpsiyon spektrumu
alinmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 250 pl karbon nokta/4950 pl saf su igeren karbon nokta numunesinin
absorpsiyon spektrumu

Sekil 4.6’da goriildigii gibi 280 nm’de - w * gecislerinden kaynaklanan karakteristik
karbon nokta piki gbzlenmistir. Bu durum elde edilen numunelerde (250 pl karbon
nokta/4950 ul saf su-pH=4,85) karbon noktanin varligin1 desteklemektedir (Yu et al.
2005).

Absorpsiyon spektrumu belirlenen karbon nokta 6rnegi igin yine oda sicakliginda (250
ul karbon nokta/4950 pl saf su-pH=4,85) farkli uyarma dalgaboylarinda floresans

olgtimleri alinmustir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. 250 ul karbon nokta/4950 ul saf su igeren karbon nokta numunesinin farkli
dalga boylarindaki floresans spektrumlari (a) ham (b) normalize.

Karbon noktalarin (250 pl karbon nokta/4950 ul saf su-pH=4,85) su icerisinde farkli
dalga boylarindaki floresans spekturumu Sekil 4.7°de gosterilmistir. Uyarma
dalgaboyunun 330 nm’den 540 nm’ye (10’ar nm) kademeli olarak artirilmasiyla,

floresans bant maksimumlarinda 426 nm’den 560 nm’ye kirmiziya kaymalar
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gozlenmistir (Sekil 4.7b). Uyarma dalgaboylari 340 nm’den 380 nm’ye artirildiginda
floresans siddetinde siirekli olarak bir artis, 390 nm ve sonrasinda ise floresans
siddetinde bir azalma oldugu gézlenmistir. Ayrica, elde edilen karbon nokta i¢in en
siddetli floresans pikinin 446 nm civarinda oldugu gériilmektedir. Uyarma dalgaboyu
degistirilerek floresans oOzelliginin ayarlanabilir olmasi, partikiillerin yiizeydeki
kusurlar1 ve farkli boyutlardaki partikiillerin optik seciminden kaynaklanabildigi
bilinmektedir (Aslandas et al. 2015).

Elde edilen karbon noktalarin (250 pl karbon nokta/4950 ul saf su-pH=4,85) sulu
¢ozeltilerinin giin 15181 altinda ve UV 151k altindaki goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir.
Karbon noktalarin giin 1siginda solgun sar1 renkte ve UV 15181 altinda parlak mavi

floresans yaydigi, ayrica karbon noktalarin giin 151¢inda saydam oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.8. 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su i¢eren karbon nokta numunesinin () giin
15181 (b) UV 151k altindaki goriintiisti.

Absorpsiyon ve floresans Olgiimleri alinan karbon nokta numunesi (250 pl karbon
nokta/4950 pl saf su-pH=4,85) i¢in fotofiziksel parametreler de hesaplandi. 350 nm
uyarma dalgaboyunda oda sicakliginda alinan floresans spektrumuna ait alan
kullanilarak (3.1) esitligi yardimiyla karbon nokta numunesinin floresans kuantum
verimi (®) %23 ve floresans yasam 6mrii (1) 2,582 ns olarak belirlenmistir. Hesaplanan
kuantum verimi degeri, son yillarda literatiirde yer alan farkli kaynaklardan elde edilen
karbon nokta yapilarina kiyasla yiiksek bir kuantum verimi ile yeni bir kaynaktan
karbon nokta numunesi elde edildigini gostermistir (Mao et al. 2007; Zheng et al. 2011;
Xue et al. 2016).
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Absorpsiyon ve floresans spektrumlari ile optik 6zellikleri belirlenen karbon kuantum
nokta numunesi i¢in spektral 6zellikler {izerine konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Bu
amacla hazirlanan stok ¢ozeltiden 50-300 pl arasinda degisen miktarlarda alinarak elde
edilen yeni konsantrayonlardaki ¢ozeltilerin oda sicakliginda (pH=4,85) absorpsiyon ve

floresans olgtimleri alinmigtir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyonlardaki karbon nokta yapisinin saf sudaki absorpsiyon
spektrumlari

i 5,2 ml ¢ozelti
350 50 pl CD+5150 pl saf su
w100 pl CD+5100 pl saf su
~ 300 150 pl CD+5050 pl saf su
/M s 200 pl CD+5000 pl saf su
<) 250 w250 pl CD+4950 pl saf su
o= s 300 pl CD+4900 ul saf su
2 350 ul CD+4850 pl saf su
= 200+
(723
w
S 150+
w
5]
1 5
2 100+
=
50 4
0 »
400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10. Farkli konsantrasyonlardaki karbon nokta yapisinin saf sudaki floresas
spektrumlari (Aexe= 360 nm)
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Sekil 4.10’da gorildiigl gibi tim karbon nokta ¢ozeltileri yaklasik 440 nm civarinda
floresans gostermektedir. Ayrica, karbon nokta miktart arttikca genel olarak floresans
siddetinin de artti1 en iyi floresansin 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su ¢ozeltisinde

elde edildigi gézlenmistir.

Konsantrasyon ¢alismasi sonucunda en iyi floresans ozellik gosteren ¢ozeltinin 250 pl
karbon nokta/4950 pl saf su karisimi oldugu belirlendikten sonra sistem ilizerine pH’nin
etkisi tartisilmistir. Asidik pH degerleri 0,1 M HCI ¢ozeltisi ve bazik pH degerleri ise
0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Bu ayarlamalar yapilmadan 6nce ¢6zeltinin
pH’st 4,85 olarak Olgiilmistiir. Farkli pH araliklarinda (pH=2-14) c¢ozelti igin

absorpsiyon ve floresans dlglimleri alimmustir (Sekil 4.11 ve 4.12).

— pH=2
— pH=4

1,0 e pH=4,85 saf hali
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— pH=8
e pH=11)
. pH=12
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300 ) 400 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11. 250 pl karbon nokta/4950 pl saf su igeren karbon nokta numunesinin farkl
pH degerlerindeki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.12. 250 ul karbon nokta/4950 ul saf su i¢eren karbon nokta numunesinin farkl
pH degerlerindeki floresans spektrumlari (Aexc= 360 nm).

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriildiigii gibi kirmizi sogandan elde edilen karbon nokta
yapisiyla hazirlanan ¢ozeltilerin asidik pH degerlerinde (pH=2-6) hem absorpsiyon hem
de floresans siddeti yiiksekken bazik pH’lara dogru gidildik¢e siddetlerde azalmalar
gozlenmistir. Karbon nokta numunesinin fizyolojik pH’ya yakin degerlerde (pH=6) iyi
bir foto stabiliteye sahip olmasi ve yiiksek floresans emisyon gostermesi biyo-
goriintiileme uygulamalarinda kullanilabilirligini gostermektedir (Aslandas et al. 2015).
Farkli pH araliklarinda (pH=2-14) hazirlanan ¢ozeltilerin giin 15181 ve UV 151k altindaki

goriintlileri Sekil 4.13’te verilmistir.

Sekil 4.13. 250 pl karbon nokta/4950 pl saf su iceren karbon nokta numunesinin farkli pH
degerlerinde giinisig1 (listte) ve UV 151k (altta) altindaki goriiniimleri
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250 pl karbon nokta/4950 pl saf su iceren karbon nokta numunesinin zeta potansiyeline
pH’nin etkisi de tartisilmistir (Sekil 4.14). pH 2,80°den 11,00’e degistirildiginde zeta
potansiyel yiikiiniin 9,64 mV’tan -19 mV’a yiikseldigi belirlenmistir. Izoelektronik pH
yiizey yiiklerinin sifir oldugu deger olup Sekil 4.14 ’e bakildiginda karbon nokta
numunesi i¢in izoelektronik pH degerinin 3,76 oldugu bulunmustur. pH=3,76’dan daha
diistik degerlerde karbon noktanin yilizeyinin pozitif, pH=3,76’dan daha biiyiik
degerlerde ise karbon nokta yapinin yiizeyinin negatif yiiklii oldugu tespit edilmistir. Bu
durum zeta potansiyeli degisimi ile karbon nokta yapida protonlama ve deprotonlama

mekanizmasinin var oldugunu gostermistir (Huang et al. 2013).

pH Zeta Potansiyeli

pH 2.8 9,64
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Sekil 4.14. Zeta potansiyeli ile pH arasindaki iligki

Karbon nokta yapinin (250 pl karbon nokta/4950 pl saf su) pH (2,0-14,0) degerlerine
kars1 floresans siddetindeki degisimde incelendi ve Sekil 4.15’te goriildiigii gibi pH ‘ya
bagl olarak floresans siddetinin azaldigi belirlenmistir. Bu durum karbon nokta
yapisinin  yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin deprotonlanmasindan kaynaklanmistir

(Huang et al. 2013).



32

450
200 - 4
350
300
250

200 AN

150 \\0

100 AN

50

Floresans Siddeti (5.B.)

pH

Sekil 4.15. Karbon noktanin floresans siddetiyle pH iliskisi

En iyi floresans ozellik gosteren 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su karigimi iizerine
sicakhigin etkisi de tartistlmistir. Bu amacla farkli sicaklik araliklarmda (0-100°C)

¢ozelti igin absorpsiyon ve floresans 6l¢iimleri alinmistir (Sekil 4.16 ve 4.17).
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Sekil 4.16. 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su iceren karbon nokta numunesinin farkli
sicakliklardaki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.17. 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su igeren karbon nokta numunesinin farkli
sicakliklardaki floresans spektrumlari (Aexc= 360 nm).

Sekil 4.16’da goriildigi gibi karbon nokta ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumu sicaklik
degisiminden olduk¢a az oranda etkilenmistir. Bu durum karbon noktanin genis bir
sicaklik araliginda dayanikliligini gostermektedir. Tam tersi, karbon nokta ¢ozeltisinin
floresans siddeti sicakligin artmasiyla azalmaktadir (Sekil 4.17). Bu durumun, sicakligin

artmasiyla 1s1masiz gegislerin artmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Yu et al.
2005).

Elde edilen karbon nokta numunesinin kararliligini belirlemek amaciyla 18°C sicaklikta
i¢c ay bekletilen numune i¢in absorpsiyon ve floresans Ol¢iimleri alindi (Sekil 4.18 ve
4.19).



34

2,0
— Ik sentez
3 ay sonra
1,54
@
5
2 1,0
T
=
7
=
<
0,5+
070 L L
300 400 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.18. 250 pul karbon nokta/4950 pl saf su igeren karbon nokta numunesinin ilk ve
3 ay sonraki absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.19. 250 ul karbon nokta/4950 ul saf su i¢eren karbon nokta numunesinin ilk ve
3 ay sonraki floresans spektrumu (Aexc= 360 nm).

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda, kirmizi sogandan
elde edilen karbon nokta numuneleri 3 ay gibi uzun bir siire bekletilmesine ragmen ¢ok
biiyiik bir degisim olmadigi goriilmiistiir. Bu durum ile elde edilen karbon noktalarin
oldukg¢a kararli oldugu ve bu ozellikleri ile uzun siirede gerceklestirilmesi gereken

caligmalara bliyiik fayda saglayacagi belirlenmistir.
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5. SONUC

Bu calismada, dogal bir bitki olan kirmizi sogandan olduk¢a ekonomik ve pratik bir
yolla karbon nokta numuneleri elde edilmistir. Elde edilen bu numunelerde karbon
nokta yapisinin varligini kanitlamak icin XRD ve FTIR spektrumlart alinmig ve bu
spektrumlardan numunelerin karbon noktalar oldugu anlagilmistir. Ayrica, bu
numunelerin ylizey yiikleri ve ortalama pargacik boyutlar1 belirlenmistir. Elde edilen
sonuglarla, karbon nokta numunelerinin ortalama parcacik boyutlarinin 8,21 nm ve
yiizey yiiklerinin ise -11,4 mV oldugu bulunmustur. pH’ya baglh olarak zeta
potansiyelinin degisimi incelenmis ve karbon nokta yapinin (250 pl karbon nokta/4950
ul saf su) izoelektronik pH degeri 3,76 olarak bulunmustur. Yapisi kanitlanan bu
numunelerin fotofiziksel ozellikleri, UV-goriiniir bolge absorpsiyon, durgun-hal ve
zamana bagli floresans spektroskopisi teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Absorpsiyon spektrumunda, karbon nokta yapinin varligini dogrulayan 280 nm’de pik
gbzlenmistir. Farkli dalgaboylarinda uyarma yapilarak floresans dlgiimleri alinmis ve
numunenin floresans bant maksimumunun ve siddetinin uyarma dalgaboyuna bagh
olarak degistigi belirlenmistir. Karbon nokta numunesi i¢in floresans kuantum verimi ve
yasam Omrii gibi fotofiziksel parametreler de hesaplanmigtir. Daha sonra karbon nokta
numunelerinin  absorpsiyon ve floresans spektrumlarina konsantrasyonun etkisi
incelenmistir. En iyi ¢6zelti konsantrasyonunun 250 pl karbon nokta/4950 ul saf su
karigimi oldugu bulunmustur. Bu konsantrasyon kullanilarak numunenin fotofiziksel
ozellikleri iizerine pH ve sicakligin etkisi incelenmistir. pH=2-14 aralifinda dl¢limler
alinmig ve pH degeri arttikga karbon nokta ¢ozeltisinin hem absorpsiyon hem de
floresans siddetinin diistiigii belirlenmistir. Fizyolojik pH’ya yakin degerlerde yiiksek
floresans o6zellik gostermesi, elde edilen bu karbon noktanin biyo-goriintiileme alaninda
kullanilabileceginin gostergesi olmustur. Karbon nokta yapinin pH ile floresans siddeti
arasindaki iligki incelenmis ve pH arttik¢a floresans siddetinin azaldig1 tespit edilmistir.
pH’ya bagli olarak 6l¢iilen zeta potansiyeli ve floresans siddeti degerlerindeki degisimin
karbon nokta yapisinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin protonlanmasi ve
deprotonlanmasindan kaynaklandig1r goriilmistiir. Ayrica ortam sicakligi arttikca

absorpsiyon spektrumunda c¢ok az degisimlerin olmast bu numunenin oldukca genis
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sicaklik araliklarinda kullanilabilirligini gostermistir. Elde edilen karbon noktalarin
kararliligin1 belirlemek amaciyla 6rnekler 3 ay siireyle soguk ortamda bekletilmis ve
siirenin sonunda absorpsiyon ve floresans Sl¢iimleri alinmistir. Olgiim sonuglari, ilk
elde edildigi zaman aliman sonuglarla kiyaslandiginda degisimin ¢ok az olmasi bu
numunelerin olduk¢a uzun siire kararliligini korudugunu kanitlamistir. Tiim sonuglar,
kirmizi sogandan elde edilen bu yeni karbon nokta orneklerinin biyokimyasal,
optoelektronik, nanoteknoloji gibi bir¢cok ¢alisma alanina énemli katkilar saglayacagini

gostermektedir.
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