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OZET

Biyo/kimyasal sensorler, belirli hedef molekiillere karsi yiiksek secicilik gerektirir.
Karbon nanomalzemeler, 6zellikle grafen bazli yapilar, yiiksek yiizey alani, {istiin
elektriksel iletkenlik, mekanik dayaniklilik ve esneklik gibi 6zellikleri sayesinde sensor
uygulamalarinda 6ne ¢ikmaktadir. Bu tez c¢alismasinin ilk asamasinda, Hummers
yontemi kullanilarak grafen oksit (GO) sentezlenmis ve bu yapilarin zeta potansiyel
degerleri ile yiizey kimyasi analiz edilmistir. GO'nun sulu ortamda yiliksek zeta
potansiyel degerleri sayesinde kolloidal stabilite sagladigi goriilmiis, HCI ile muamele
sonrasinda ise ylizeydeki fonksiyonel gruplarda (6zellikle karboksil, karbonil ve alkoksi
gruplarinda) belirli degisiklikler gbzlenmistir. Ancak, damlatma yontemiyle hazirlanan
indirgenmis GO (rGO) filmleri, yilizeyde diizensiz morfolojiler sergilemis ve {iretim
stirecinde tekrarlanabilir sonuglar vermemistir. Bu nedenle, daha kontrollii, homojen ve
tekrarlanabilir bir {iretim saglayan lazerle indiiklenmis grafen (LIG) yontemine
gecilmistir. Bu yontemde, CO: lazer kullanilarak poliimid (PI) yiizey lizerinde dogrudan
ic boyutlu, gdzenekli ve iletken grafen yapilari elde edilmistir. LIG ytizeyleri, DNT ve
TNT’ye 6zgi secici peptitlerle (DNT-bp, TNT-bp) fonksiyonellestirilmis, EDC/NHS
kimyasi ile kovalent baglanma saglanmis ve bu baglanma FTIR, Raman ve XPS
analizleriyle dogrulanmistir. Immobilizasyon sonrasinda elde edilen yiiksek
¢Oziiniirliiklii N1s XPS spektrumlari, her iki peptit icin N-C=0 fonksiyonel grubu ile
protonlanmis azot sinyali arasinda bir fark oldugunu gostermistir. Ozellikle DNT’ye
0zgl peptit (DNT-bp) immobilize edildiginde, yiizeye baglanma sonucunda daha fazla
NHS esteri tepkimeye girmistir. Bu durum, XPS analizinde daha az N-C=0 fonksiyonel
grubunun ve daha fazla protonlanmis azot sinyalinin gézlemlenmesine neden olmustur.
Protonlanmis azottaki bu artis, DNT-bp’nin TNT-bp’ye kiyasla daha etkin bir sekilde
immobilize edildigini gostermektedir. Elektriksel karakterizasyonlar dort uglu Kelvin
baglantisi ile gerceklestirilmis, DNT’ye maruz kalan yiizeylerde analit
konsantrasyonuna bagli olarak direng artis1 kaydedilmistir. Peptit ile modifiye edilen
yiizeyler, yalin LIG’e gore daha yiiksek sinyal yaniti sunmus, her iki yap1 da 1076-10"°
M araliginda hassasiyet gostermistir. Ayrica, DNT-bp ile fonksiyonellestirilen LIG
ylzeyler, yalnizca DNT ye kars1 yiiksek secicilik sergilemis, nitrotoluen, toliien ve
etanol gibi benzer bilesiklere kars1 diisiik yanit vermistir.

Bu ¢alisma, DNT’ye 6zgii peptit ile fonksiyonellestirilmis LIG yiizeylerin, DNT gibi
tehlikeli bilesiklerin segici, duyarli ve diisiik maliyetli tespiti i¢in uygun bir sensor
platformu sundugunu ortaya koymaktadir. Elde edilen sonuclar, bu sistemin giivenlik ve
cevresel izleme gibi alanlarda potansiyel uygulamalara saglam ve yenilik¢i bir zemin
olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Grafen Oksit (GO), Hummers Yoéntemi, Lazerle Indiiklenmis
Grafen (LIG), DNT Baglayic1 Peptit (DNT-Bp), TNT Baglayic1 Peptit (TNT-Bp),
Biyo/Kimyasal Sensorler.



ABSTRACT

Bio/chemical sensors require high selectivity toward specific target molecules. Carbon
nanomaterials, especially graphene-based structures, stand out in sensor applications
due to their high surface area, excellent electrical conductivity, mechanical robustness,
and flexibility. In the first phase of this thesis, graphene oxide (GO) was synthesized
using the Hummers method, and its zeta potential values and surface chemistry were
analyzed. GO exhibited high colloidal stability in aqueous media owing to its high zeta
potential values. However, after treatment with HCI, certain changes were observed in
the surface functional groups, particularly in carboxyl, carbonyl, and alkoxy groups.
Nevertheless, reduced GO (rGO) films prepared by drop-casting exhibited irregular
surface morphology and lacked reproducibility in the production process. Therefore, a
more controlled, homogeneous, and reproducible method—Iaser-induced graphene
(LIG)—was adopted. In this method, three-dimensional, porous, and conductive
graphene structures were directly formed on polyimide (PI) substrates using a CO: laser.
LIG surfaces were functionalized with DNT- and TNT-specific selective peptides (DNT-
bp, TNT-bp) via covalent bonding using EDC/NHS chemistry, which was confirmed by
FTIR, Raman, and XPS analyses. High-resolution N1s XPS spectra obtained after
immobilization revealed differences between the N-C=O functional group and the
protonated nitrogen signals for each peptide. Particularly, when DNT-specific peptide
(DNT-bp) was immobilized, more NHS ester groups reacted with the surface, resulting
in a lower N—C=0 signal and a higher protonated nitrogen signal in the XPS spectrum.
This increase in protonated nitrogen indicates that DNT-bp was immobilized more
effectively than TNT-bp. Electrical characterizations were performed using the four-
point Kelvin connection method, and a concentration-dependent resistance increase was
recorded upon exposure to DNT. Peptide-modified surfaces exhibited higher signal
responses compared to bare LIG, with both surfaces demonstrating sensitivity in the
range of 10°-~10"° M. Moreover, LIG surfaces functionalized with DNT-bp showed high
selectivity only toward DNT, while giving low responses to structurally similar
compounds such as nitrotoluene, toluene, and ethanol.

This study demonstrates that LIG surfaces functionalized with DNT-specific peptides
offer a suitable sensor platform for the selective, sensitive, and low-cost detection of
hazardous compounds such as DNT. The results provide a solid and innovative
foundation for potential applications in fields such as security and environmental
monitoring.

Keywords: Graphene Oxide (GO), Hummers Method, Laser-Induced Graphene
(LIG), DNT-Binding Peptide (DNT-Bp), TNT-Binding Peptide (TNT-Bp),
Bio/Chemical Sensors.
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SEKILLER DIZiNi

2024’teki kiiresel teror saldirilart dagilim.

Patlayici algilayan cihazlarin market payi.

a) Karbonun dis eektronlarin enerji seviyeleri b) sp2 hibritlerinin
olusumu c) sp? hibritlesmesiyle olusan sgma bag1 ve pi bagi.
Karbon allotroplarinin farkli nanoformlari.

Grafenin kafes yapisi. b) Grafenin ters uzay kafes yapisi
(Wigner-Seitz hiicresi gri renkle gosterilmistir).

Grafende Fermi seviyesine yakin enerji bantlar. (Iletim ve
valans bantlar1 K ve K' noktalarinda kesisir.).

a) Tek katmanli bir grafende nano girinti kurulumunun sematik
gosterimi, b) girinti derinligine sahip yiikleme egrisi.

Kusursuz tek katmanl grafendeki termal iletim mekanizmasinin
sematik gosterimi.

a) Grafenin termal iletkenliginin ilk Ol¢limleri i¢in kullanilan
optotermal Raman tekniginin gosterimi. b) Optotermal dl¢timler
icin Si/Si0; althiginda 3-pm'lik hendek boyunca asili duran ¢ift
katmanl grafen seridinin SEM goriintiisii.

a) 50 mm'lik bir agikligin grafen ve ¢ift katmanl grafenle kismen
kaplanmig goriintiisii, b) Tek katmanli grafenin iletim spektrumu.
Grafiti grafen pullarina mekanik olarak ayirmak i¢in kullanilan
iki tiir kuvvet ve bu islemi destekleyen parcalanma siireci.
Grafitten rGO hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal oksidasyon
rediiksiyon yonteminin gosterimi.

Grafitin elektrokimyasal olarak soyulmasina yonelik diizenegin
sematik gosterimi.

Grafenin termal CVD biiylimesinin sematik diyagrami.

a) Nikel lizerinde grafen olusumunun sematik diyagrami b)
Nikel (111) kafesi (biiylik atomlar) iizerinde grafen atomlarinin
(ktigtik atomlar) sematik diyagramu.

a) 30 dakika biiylime siiresiyle bir bakir folyo iizerindeki
grafenin SEM goriintiisii. B) Cu {izerindeki grafenin yiiksek
¢Oziinlirliklii SEM goriintiisii. Grafen filmlerinin, SiO»/Si1 alt
tabakasina ve (c) cam plaka iizerine d) transfer edilmesi.

SiC polar yapilariin sematik ¢izimi: (a) Si yiizeyi, (b) C yiizeyi.
a) PI'den LIG sentezleme siirecinin sematik goriiniimii, b) LIG'in
baykus seklinde desenlendigi SEM goriintiisii, ¢) LIG filmin
SEM goriintiisii, i¢ kisimda yiiksek biiylitme SEM goriintiisii, d)
PI alt tabakasi tizerinde LIG filminin kesitsel SEM goriintiisii, i¢
kisstmda LIG'in  gozenekli morfolojisini  gosteren SEM
goruntust.

Grafenin arastirma ve sanayi alanlarindaki uygulamalari.
Elektronik burun semasi.

Patlayic1 tespiti i¢in kullanilan arabaya monte edilmis ara LIBS
aleti.
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Bruker'in IMS teknolojisiyle ¢alisan patlayict algilama
sensorleri a) RAID-P, b) RAID XP, c) RAID-M100plus, d)
RoadRunner ve e) DE-tector flex.

Bir ¢ozelti i¢indeki bir parg¢acigin etrafindaki Zeta potansiyeli
Molekiiler orbitaller ve elektron enerjisini uyarmak i¢in gereken
enerji boslugu.

Hummers yontemiyle toz grafen oksit elde edilmesi.

GO ¢ozeltisinin PET althik {izerine damlatma yontemiyle
kaplanmasi, ardindan N2Ha-H-O ile indirgenmesi ve elde edilen
rGO filmin esnek sensor yapisina doniistiiriilme siirecine ait
sematik gosterimi.

GO-0 ve GO-20 numunelerine ait indirgenmis grafen oksit
(rGO) filmlerinin gorinimii.

Grafite ait XRD deseni.

20ml HCl ile elde edilmis ve HCI eklenmemis GO tozunun XRD
analiz sonuglari.

a) 0 ml HCl ve b) 20 ml HCI eklenmis kagit benzeri GO filmlerin
SEM goriintiileri ve EDS analizleri ile C/O oranlari.

0- 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin survey analizi.

a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin C 1s
bolgesinin yliksek ¢oziiniirliikkli XPS spektrumlari.

a) 0 ml HCl ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin Ols
bolgesinin yliksek ¢oziiniirlikklii XPS spektrumlari.

a) 0 ml HCl ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin FTIR analizi.
0 ve 20 ml HCI ile islem goérmiis GO tozlarinin Raman
spektrumlari.

0 ve 20 ml HCI ile islem gormis sulu GO’in UV-vis
spektrumlari.

Lazer kesici cihazi ile Grafen (Laser Induced Graphene — LIG)
iretimi.

EDC+NHS kullanilarak LIG filminin DNT (KMHASLSQPLM)
ve TNT (WHWQRPLMPVSI) spesifik peptitler ile baglanmasi.
DNT ve diger analitlerin diren¢ Slgiimleri i¢in hazirlanan LIG
numunesinin dl¢iim diizenegine baglanma diizeni.
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1. GIRIS

1.1. Patlayici Tespitinin Bilimsel Temelleri

Diinya genelindeki terdr saldirilar1 binlerce masum insanin dliimiine ve yaralanmasina
neden olmugstur. 2007-2024 yillar1 arasinda, diinya genelinde teror nedeniyle hayatini
kaybeden insanlarin sayisinin yillik ortalamasi 21.000 olarak kaydedilmistir. Ancak,
2017 yilinda bu say1 26.445'e yiikselmistir. Sekil 1.1'deki ¢izelgede, teror kaynakl
oliimlerin iilkelere gore dagilimi verilmistir. Ozellikle Orta Dogu ve Afrika, bu tiir
saldirilardan en ¢ok etkilenen bolgeler olarak 6ne ¢ikmaktadir, Kiiresel Terdrizm Veri
Kiiresel Terérizm Veri Tabanmi'na goére, 2014 yilinda kaydedilen 26.445 terorist
saldiridan kaynaklanan oliimlerin yaklasik %40'1 bu bolgelerde gerceklesmistir [1].

Tiirkiye, jeopolitik konumu itibartyla Orta Dogu ve Avrupa arasindaki stratejik gecis
noktalarindan biri olmast nedeniyle terdr saldirilarindan en ¢ok etkilenen tilkeler
arasinda yer almaktadir. AOAV (Action on Armed Violence) 2011-2020 yillar
arasinda Tiirkiye'de patlayict mithimmatlar nedeniyle 5.349 Oliim ve yaralanma
kaydetmis ve bunlarin 3.570'1 (%67) sivillerden olustugu goriilmiistiir [2]. Teror
saldirilar, uzun siiredir toplumlar agisindan ciddi bir korku ve belirsizlik kaynagi
olarak one ¢ikmaktadir. Bu tiir olaylar sonucunda olusan giivensizlik ortami, yalnizca
sosyal yasami degil, ayn1 zamanda ekonomik gostergeler ve finansal piyasalar
lizerinde de belirgin etkiler yaratmaktadir. Ozellikle yirmi birinci yiizyilda artis
gosteren teror eylemleri ve bunlarin neden oldugu maddi ve manevi kayiplar, birgok
tilkenin ulusal gliindeminde 6nemli bir yer edinmistir. Terorizmin piyasalar tizerindeki
etkisi ise llkelerin ekonomik yapilari, kirllganlik diizeyleri ve giivenlik politikalari
gibi cesitli faktorlere bagli olarak degiskenlik gostermektedir. 11 Eylil 2001°de
Amerika Birlesik Devletleri’nde meydana gelen saldirilar, yalnizca Amerikan toplumu
izerinde derin bir travma yaratmakla kalmamis, ayn1 zamanda uluslararas1 finansal
sistemin terdr olaylara karsi duyarliligini da artirmistir. Charlie Hebdo saldiris1 ve
2003 Istanbul bombalamalar1 gibi olaylar da kiiresel capta benzer etkilere yol agmustir.
Bu saldirilar kamuoyunda agik bigimde teroér eylemleri olarak tanimlansa da, hukuki

literatiirde ter6rizmin tanimi konusunda halen evrensel bir uzlas1 saglanamamistir.



Buna ragmen, bu belirsizlik uluslararasi alanda birgok s6zlesmenin kabul edilmesini

engellememistir [3].

2024 YILINDA ULKELERE GORE TEROR KAYNAKLI OLUMLERIN SAYISI

Orta Amerika &Karayipler | 4
Avustralya | 4
OrtaAsya |6
Dogu Asya | 16
Bati Avrupa | 83
Dogu Avrupa ] 101
Giiney Amerika || 101
Kuzey Amerika || 124
Glineydogu Asya [ 811
Afrika’'nin Giney Kismi [ BB 712

Guney Asya ] 7664
Ortadogu & Kuzey Aftika (G 10319
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Sekil 1.1: 2024 ’teki kiiresel teror saldirilar: dagilima.

Teror saldirlarinin yogunlugu, iilkelerin kalkinmasini, istikrarimi ve uluslararasi
iligkilerini derinden etkileyen bir tehdit haline gelmistir. Terdrizmin sosyal, ekonomik
ve politik etkileri tilkeler tizerinde uzun vadeli olumsuz sonuglar dogururken, ayni
zamanda kiiresel 1s birligi ve giivenlik politikalarinin da sekillenmesine yol agmistir
[4]. Patlayicilar ve patlayict benzeri bilesikler, bir¢ok farkli alanda ©nemli rol
oynamaktadir. Bu malzemelerin tespiti, mayin tarlalari, miihimmat depolama tesisleri,
atik su aritma tesisleri, ulasim alanlar1 ve patlama bolgeleri gibi ¢esitli karmasik
ortamlarda gereklidir. Bu tiir ortamlarda, ¢evredeki alanin giivenligini ve emniyetini

saglamak agisindan patlayict maddelerin hassas ve zamaninda tespiti bilylik 6nem tagir
[S].

El Yapimi Patlayicilar (EYP) terdr saldirilarinda 6nemli bir rol almakla birlikte diinya
capinda biiyiik bir tehdit olusturmaktadir. EYP'ler, kolayca temin edilebilen bu
malzemeler genellikle diisiik maliyetli olurlar, bu da terorist gruplarin ve yasa disi
organizasyonlarin bunlar1 kullanmaya tesvik etmektedir [6]. AOAV (Action on Armed
Violence) verilerine gore, 2023 yilinda diinya genelinde patlayici silahlarla 47.476

0liim ve yaralanma meydana gelmis, bunlarin %73"i (34.791) sivil halktan olusmustur.
2



Bu donemde, sivil 6liimlerinde %130’luk bir artis gdzlemlenmis ve patlayici silahlar
nedeniyle 6len veya yaralananlarin %90°1 kasaba ve sehirlerdeki siviller olmustur. Bu
durum, niifus yogunlugunun yiiksek oldugu bolgelerdeki patlayici silahlarin yarattigi

tehlikeleri bir kez daha ortaya koymaktadir [7].

EYP'ler ve diger patlayict silahlarin etkisi yalnizca can kayiplariyla sinirli kalmayip,
toplumlar iizerinde uzun vadeli sosyal ve ekonomik hasarlara yol agmaktadir. Ozellikle
sivil halkin hedef alindig1 teror saldirilari, bu patlayicilarin daha biiyiik bir etki yaratma
amaci giiderek kullanildigini gostermektedir. Kiiresel capta patlayici silahlarin yol
actig1 kayiplarin biiyiik ¢ogunlugu, savas ve terdr saldirilart sonucu meydana gelen
sivil dliimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple, patlayici tespiti ve bu silahlarin
etkisinin azaltilmas1 amaciyla gelistirilen teknolojiler, ulusal giivenlik politikalarinin
onemli bir pargasi haline gelmistir [6]. 2023 yilinda yapilan aragtirmalara gore kiiresel
patlayici tespitine yonelik (ETD- The global explosive trace detection) pazar
biiylikligii 1,37 milyar ABD dolart biiyiikliiglindeydi. Kiiresel patlayici tespitine
yonelik pazar, 2024 yilinda 1,49 milyar ABD dolarina ytikselmesi ve 2032 yilina kadar
%8.1'lik yillik bilesik biiyime orani ile 3.01 milyar ABD dolarina ulasmasi
beklenmektedir. Patlayici teroriinii 6nlemek i¢in birgok farkli detektor gelistirilmistir.
2017 — 2021 yillan1 arasindaki verilere gore, %39,67 ile market pay1 en fazla olan
detektorler, el tipi patlayici detektorleri olmustur (Sekil 1.2) [8, 9].

M El tip1 patlayici
dedektorleri

M Yere monte patlayici
algilama

M Araca monteli
patlayici algilama

Sekil 1.2: Patlayici algilayan cihazlarin market pay1.

Halihazirda mevcut olan ve ticari olarak iiretilmis bircok patlayici algilayan cihaz

bulunmaktadir. Smiths Detection Group Ltd. (Ingiltere), L3Harris Technologies Inc.
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(ABD), OSI Systems Inc. (ABD), Nuctech Company Limited (Cin), Teledyne FLIR
LLC (ABD), Chemring Group PLC (ingiltere), Analogic Corporation (ABD), Leidos
Holdings Inc. (ABD), American Innovations Inc. (ABD) ve Biosensor Applications
Sweden AB (Isve¢) diinyada patlayic1 algilayan sensor alaninda dnde gelen sirketlerdir
[10]. Patlayici iz tespiti konusunda faaliyet gosteren sirketler, cesitli teknolojiler
kullanarak patlayicilar1 analiz etmektedir. Patlayici tespit teknikleri genel olarak y1gin
tespiti ve iz tespiti olmak iizere iki ana baglikta toplanir. Yi8in tespiti, patlayicilarin
biiyiik kiitlelerini X-1s1n1 gibi goriintiileme cihazlariyla dogrudan tespit eder. Iz tespiti
ise, mikroskobik kalintilarin kimyasal analizine dayanir ve patlayict buharlar1 veya
nesnelerde kalan partikiiller {izerinde ¢aligir. Buhar dedektorleri diisiik buhar basincina
sahip patlayicilar icin oldukc¢a hassastir, partikiil analizinde ise yiizeylerdeki iz
miktarlar1 incelenir. Patlayic1 analizinde kullanilan farkli yontemler arasinda termal
yontemler, iyon hareketliligi spektrometresi, gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi,
niikleer kuadrupol rezonans, kapiler elektroforez ve X-1sin1 sistemleri bulunmaktadir

[11].

Ancak teror eylemlerinin devam ediyor olusu, mevcut teknolojilerin ve detektorlerin
yetersiz kaldigini, bu alandaki arastirma ve gelistirmelerin daha kapsamli ve teknik
olarak 1lerletilmesi gerektigini gdstermektedir. Terorle miicadelede patlayic
detektorlerinin  sundugu teknik zorluklar, bu cihazlarin hassasiyet ve segicilik
eksiklikleri nedeniyle etkin tespit yapamamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, bu
ekipmanlarin yiliksek maliyetli olmasi, genis capli ve yaygm kullanimlarim
kisitlamaktadir [12]. Askeri mithimmat, el yapimi patlayici cihazlar ve kara
maynlarinda ana patlayici malzemesi olarak kullanilan TNT (trinitrotoluen), glivenli
tiretimi ve depolanmasi, diisiik ergime noktasi, kimyasal ve termal kararliligi gibi
ozelliklerinden dolayr terdristler tarafindan da yaygin olarak kullanilmaktadir.
TNT'nin oda sicakliginda son derece diislik bir doymus buhar basincina sahip olmasi,
tespitini olduk¢a zorlastirmaktadir (20°C'de 4.8x10-6 Torr) [13, 14]. Bu nedenle TNT

sinyallerini hassas ve hizli bir sekilde algilayabilen sensdrlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

1.2. Tezin Amaci ve Kapsami

Gilintimiizde, TNT tabanl1 patlayicilar tespit eden sensorler, metalik nanopargaciklar

(Ag, Au, Pt vs.), poroz Si, ITO, organik polimerler gibi reseptor tabanli sensorlerdir



[15]. Ancak bunlarin zayif segicilige sahip olmalar1 ve yavas olmalar1 nedeniyle, yeni

malzeme arayisina gidilmistir.

Grafen, tek atom kalinliginda ve kuvvetli bag yapisina sahip bir malzemedir. Yiik
tastyic1 mobilitesi bakirdan daha yiiksektir ve oda sicakliginda iletkenligi ~10% S/m'dir.
Goriiniir 1518a kars: yiiksek optik gecirgenligi vardir ve ¢ok hafiftir (~0,77 mg/m?).
Ozgiil yiizey alan1 ¢ok biiyiiktiir (~2630 m2/g) ve son derece elastiktir (%20-25'e kadar
uzayabilir). Bu ozellikleri sayesinde, esnek sensor teknolojileri i¢in avantajli bir

malzemedir [16-19].

Eger bu alandaki 6nemli calismalar1 baslangi¢ yillarina goére kisaca oOzetlemek
gerekirse, 2010 yilinda Tang ve ekibi grafen bazli bir elektrokimyasal sensor gelistirdi.
Bu caligmada, 1-200 ppb TNT konsantrasyonlari i¢in akim ile konsantrasyon arasinda
dogrusal bir baglanti saptandi. Bu sonug, TNT'nin iyi bir elektron alicist oldugunu ve
elektron acisindan zengin grafen yiizeyi tizerinde kolayca emildigini gosterdi [20, 21].
2011 yilinda, Chen ve arkadaslart TNT tabanli patlayicilarin tespiti i¢in grafen oksit
altlhik malzemesi lizerine calismalar yaptilar. Ekip, indirgenmis grafenin yiiksek
elektronik iletkenligi, inanilmaz derecede genis elektroaktif yilizey alani ve hedef ve
grafen arasindaki giiclii elektron etkilesimleri nedeniyle sensoriin nitroaromatik
bilesiklere (DNT ve TNT VS.) yonelik yiiksek performans sergiledigi sonucuna vardi
[22]. 2012 yilinda, Ong ve arkadaslari Hummers, Staudenmaier ve Hofmann
yontemleriyle hazirlanan grafenin deniz suyundaki performanslarini incelediler. Deniz
suyunda TNT i¢in en yiiksek hassasiyet Hummers yontemiyle iiretilen grafen altliktan

sagland1 [23].

Son yillarda, grafen tabanli TNT algilayan sensorler iizerine birgok caligma
gerceklestirilmistir. Bu caligmalar, grafenin yiiksek 6zgiil ylizey alan1 ve ayarlanabilir
elektronik Ozelliklerinden yararlanarak daha hassas, segici ve hizli yanit veren
sensorler gelistirmeye odaklanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, diisiik maliyetli grafen
tabanl algilayicilar kullanilarak dayanikli, yiiksek hassasiyetli, se¢ici ve hizli tepki

stiresine sahip TNT sensorlerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir.



Tablo 1.1: Son yillarda bu alanda yapilan ¢aligmalarin ve ¢iktilarinin 6nerilen tez ile

karsilastirilmasi.
Althk |Algilayic: tabaka| Reseptor | Uretim Algillama [Tepki| Secicilik | Ref, yil
metodu | limiti (LOD) |siiresi testi
Camsi
karbon Grafen - Spin coater| 11.26 x10° - DNT [24]
(glassy ppb TNT
carbon)
Grafen katkilt 3D yazic1 |1.76 x10° ppb DNT
- PLA (polilaktik - (0.40 umol/L)[<30 s TNT [25]
asit) filament Nitrotoluen
Nitrobenzen
Si/SiO; Indirgenmis Fotolitograf| 2.42 ppb DNT
Grafen Oksit  [DNT'ye 6zgii i 5s Aseton [26]
(rGO) (Hidriyodik| baglayict Toliien
Asit ile) peptit Etanol
Polietilen| Hidrazinyum Litografi
tereftalat | grafen (HG) - 18.1 ppb 20 s |Yapilmamig| [27]
(PET)
CdSe Kuantum DNT
Nokta (Quantum TNT
Dot)+ grafen- 18.2 uM NT (p-
kitosan kserojel Sentezleme| (3.31x10° |5-30 s| nitrotoluen)
- (GSXS) - ppb) NB
(nitrobenzen| [28]
)
NP
(nitrofenol)
Toluen
MA
(metilamin)
CB
(klorobenzen
)
Poliimid | Molekiiler baskili TNT igin 1.95 TNT,
PN poli(3,4- Trimesik asit| UV lazer ppb TNP (2,4,6-
etilendioksitiyofen| (TMA) ve |markalama - |trinitrofenol)| [29]
) /Lazerle 3,4- DNT igin 2.49 , DNT,
Indiiklenmis |etilendioksiti ppb TNB (1,3,5-
Grafen yofen trinitrobenze
(MIPEDOT/LIG) | (EDOT) n), DNB
(1,3-
dinitrobenze
n), ve DNP
(2,4-
dinitrofenol)
Poliimid Lazerle DNT’ye DNT Tez
(P1) indiiklenen ozgii  |CO:Lazer| 10%-10°M | - [Nitrotoluen |¢alismasi
Grafen (LIG) peptitler (182.13- Toluen
0.182 ppb) Etanol

Tablo 1.1’de son yillarda yapilan caligmalar Ozetlenmistir. Bu calismalar ile

karsilastirildiginda tezin 6zgiin degerini asagidaki maddeler halinde 6zetleyebiliriz:

Tezimizin 6zgilin degerini {i¢ (3) ana baslikta 6zetleyebiliriz:
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TNT tabanli patlayicilarin tespiti igin gelistirilen esnek grafen bazh
sensorlerde, poliimid (PI) filmler iizerine CO: lazer (VLS 6.60, 10.6 um dalga
boyu) kullanilarak dogrudan grafen yapilart olusturulmustur. Bu lazer islemi
sonucunda, poliimid yiizeyinde {i¢ boyutlu (3D), gézenekli ve esnek grafen
tabakalar1 elde edilmistir. Boylece, herhangi bir kaplama ya da transfer
islemine gerek kalmadan, dogrudan esnek ve iletken bir sensor yiizeyi
tiretilmistir. Bu yontemin tercih edilmesindeki temel neden, diisiik maliyetli,
iletken ve esnek bir sensor altlig1 saglamasidir. Ayrica, elde edilen gézenekli
yap1 sayesinde, TNT ve DNT gibi patlayicilara 6zgii peptitlerin sensor
ylizeyine daha etkili sekilde tutunmasi hedeflenmektedir. Literatiirde bu
calismaya en yakin Ornek, Tablo 1.1’de yer alan Zheng ve arkadaslarinin
calismasidir [29].

DNT (Dinitrotoluen), kimyasal yapis1t TNT ye olduk¢a benzeyen bir bilesiktir
ve genellikle TNT iiretimi sirasinda yan iirliin olarak olusur. Bu nedenle,
DNT’nin tespiti ¢cogu zaman TNT nin varligin1 da dolayl olarak gosterir. Bu
tez kapsaminda, DNT ye 6zgii KMHASLSQPLM (Lys-Met-His-Thr-Ala-Ser-
Leu-Ser-Gln-Pro-Leu-Met) ve TNT’ye 6zgi WHWQRPLMPVSI (Trp-His-
Trp-Gln-Arg-Pro-Leu-Met-Pro-Val-Ser-Ile) peptitler, LIG yiizeyine kimyasal
yollarla baglanmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, farkli patlayicilara 6zgii iki
peptitin  sensOr lizerindeki segicilik ve hassasiyet performanslarini
karsilastirmali olarak degerlendirmektir. Literatiirde, bu sekilde iki farkl
peptitin ayni platformda karsilastirildig: bir ¢aligma bulunmamaktadir, bu da
caligmanin 6zgilinliigiinii ortaya koymaktadir. Ayrica, segilen DNT’ye 6zgii
peptit daha once higbir DNT sensor calismasinda kullanilmamis olup, bu
yoniiyle de literatiire yeni bir katki sunmaktadir.

Bu calismada, gelistirilen esnek grafen tabanli gaz sensoriiniin elektriksel
ozellikleri, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilarak analiz edilmis, Olgiimler, Gamry Reference 3000 cihazinda
uygulanan ve ayni kontaga iki kablo baglanmasina dayanan Kelvin baglantist

(pseudo-four-point) ile gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Grafen Nedir?

Periyodik tablodaki en ilging elementlerden biri olan karbon, diinyadaki insanlar ve
biyolojik canlilar i¢in gerekli bilesenleri saglayan temel bir elementtir. Karbon,
periyodik  tablodaki altinci elementtir ve  1s?2s22px'2py'2pz® elektron
konfigiirasyonuna sahiptir (Sekil 2.1.a). Bu yapi, karbon atomunun hibritlegsme
durumlarina gore farkli geometrik ve elektronik yapilar olusturmasini saglar [17].
Karbonun bu farkli yapilari, allotroplar olarak adlandirilir ve genellikle sp, sp? veya
sp® hibritlesmis karbon atomlarindan olusan genis ag yapilarindan meydana gelir
(Sekil 2.2). Her bir allotrop, yapisal farklarina bagli olarak oldukea farkli fiziksel ve
kimyasal zellikler sergiler [30-32]. Ornegin, elmasta her C atomu sp? hibritlesmis
olup, C—C—C bag agis1 109,5°, C—C bag uzunlugu ise 1,54 A’dir, bu atomlar, temel
tetrahedral birimler olusturarak kiibik bir birim hiicreye sahip yapilar meydana getirir.
Elmas bilinen en sert madde olarak kabul edilirken, grafit ise en yumusak

malzemelerden biridir ve etkili bir kat1 yaglayici olarak islev gortir [17].

-~

a 20 ap?
.-D Z  orbital
:E; 2p, 29 2p, Q“\ pi bagi
w
sngmabagl

1s

‘ g e’a

sp2 gosterilen
hibritler hibritler

Sekil 2.1: a) Karbonun dis elektronlarin enerji seviyeleri b) sp2 hibritlerinin olusumu
C) sp2 hibritlesmesiyle olusan sigma bagi ve pi bagi [17].

Grafit kristal yapisi, grafen tabakalarini igerir ve bu yapida tabakalar i¢indeki giiclii
grafen baglar ile tabakalar arasindaki zayif baglar bulunur. Tabakalar arasindaki bu

zay1f baglar Van der Waals etkilesiminden kaynaklanir. (Tabakalar arasindaki mesafe
8



0,34 nm olup, bir tabakada en yakin komsular arasindaki mesafeden (ac—c=0,142 nm)
daha fazladir) [33]. Sp? hibritlesmis karbon atomlari, grafen yapisinda iki boyutlu bir
bal petegi (hexagonal) diizen olusturur (Sekil 2.1.b). Her bir karbon atomunda dort
orbital bulunur: {i¢ii hibritlesmis sp? orbitalidir (s, px ve py), biri ise hibritlesmemis pz
orbitalidir. Karbon atomlari, sp? hibrit orbitalleriyle komsu karbonlarla giiclii kovalent
o (sigma) baglar1 kurar. Hibritlesmemis pz orbitali ise, komsu karbon atomlarinin pz
orbitaliyle ortiiserek m (pi) bagini olusturur (Sekil 2.1.c) [34]. Bu ¢ baglari, elmas
yapisindaki sp? hibritlesmis karbon-karbon baglarindan bile daha giicliidiir. Bu giiglii
bag yapisi, grafene olaganiistii mekanik dzellikler kazandirir. Ornegin, tek katmanl
grafen yaklagik 1 TPa’lik Young modiiliine ve 130.5 GPa’lik i¢sel ¢cekme dayanimina
sahiptir. Tek katmanli grafende, iletim band1 ve degerlik bandi sifir bant araligina
sahiptir, bu durum, serbest hareket eden elektronlara izin veren yar1 dolu m bandi
sayesinde olusur. Ayrica, w baglari, ¢ift katmanl ve ¢ok katmanli grafenlerdeki komsu

grafen katmanlar arasinda zayif Van der Waals etkilesimleri saglar [35].

AL
()

§378!,

Fulleren

Tek duvarli Karbon
nanotiip

Karbon nano
dikenler
Cok_ uvarh

Karbon nanotiip

Karbon
Allotroplari

Cok kat
grafit levhalar

Karbon
anotiip agi

Sekil 2.2: Karbon allotroplarinin farkli nanoformlar: [36].

Grafen, yapisina gore genellikle iic gruba ayrilir: tek katmanli (monolayer), ¢ift

katmanli (bilayer) ve birka¢ katmanli (genellikle 10 katmandan az). Tek katmanh
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grafen, katmanlagmadan dolay1 diiz bir yapida degil, dalgali bir formda bulunabilir.
Birkac katmanli grafende ise katmanlar farkli sekillerde iist iiste dizilebilir. Bu dizilim
tiirleri arasinda en yaygin olam1 Bernal (ABAB) yigilmasidir. Bunun disinda
rombohedral (ABCABC) ve daha nadir gorilen AAA yigilma diizenleri de
miimkiindiir. Turbostratic grafen ise, yigilma siras1t olmayan ve daha biiyiik katmanlar
arast mesafeye sahip 2D grafeni tanimlar. Turbostratic grafenin katmanlar arasi
mesafesi (3.42 A), kristal grafenin katmanlar arasi mesafesinden (3.35A) daha
buyitiktiir. Sekil 2.3'te grafenin kafes yapisi verilmistir. Birim hiicre, biri A kafesine,
digeri B kafesine ait olan iki atom igerir ve gri renkle golgelenmistir. Kafes vektorleri

asagidaki gibidir [33, 37, 38]:

dyp = 3(3, FV3) (2.1)

iki boyutlu grafit kafes vektorii ve rotorlar1 asagidaki gibi iliskilidir:

|dyi2| = V3a =~ 2/64 (2.2)

Sekil 2.3.a)'da gosterildigi gibi, en yakin komsulara ait ii¢c vektor asagidaki gibidir:

5 =2(1LV3) 8 =2(1,-V3) & =-a(10) (2.3)

Birinci Brillouin bolgesindeki ters uzay, Sekil 2.3.b)’de gosterildigi gibi altigen bir
yapiya sahiptir. Ters kafesin temel vektorleri asagidaki gibidir:
2T

by, = —(1,FV3) (2.4)

3a

Gorildigii gibi, altigen ters kafeste bulunan vektorler, gercek kafesteki vektorlere
kiyasla 90° dondiiriilmiistiir. Iki boyutlu kafes yapilarinda yaygin olarak kullanilan bir
yontemle, ters kafesin temel vektorleri su adimlarla elde edilir:

Ay X2 a X2

b]_:ZT[ 2

b, = 21 (2.5)

Gergek uzaydaki birim hiicrenin alan1 A'dir. Sekil 2.3.b)'deki k ve k' olarak gosterilen

iki 6zel nokta, Dirac noktalari olarak bilinir. Bu altigenin diger noktalari, bulunduklari
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konuma goére bu iki noktadan birine karsilik gelir. Momentum uzayimdaki Dirac

noktalarinin konumlari su sekildedir:

g — (= T
K= (3a ’ 3\/§a) (2.6)
a) b) &
Kl
b,
r >k,
b,
® Akonumu \!(

® Bkonumu

® Birim hiicre konumu

Sekil 2.3: a) Grafenin kafes yapisi. b) Grafenin ters uzay kafes yapisi (Wigner-Seitz
hiicresi gri renkle gosterilmistir) [33].

Grafen, olaganiistii elektriksel, mekanik ve termal ozellikleriyle modern bilim ve
teknoloji diinyasinda devrim yaratmis bir nanomalzeme olarak goriilmektedir.
Yalnizca bir atom kalinligindaki bu iki boyutlu karbon tabakasi, sifir bant araligina
sahip olmasi1 sayesinde yar1 metal davranisi sergiler ve yiiksek hareketlilikteki elektron
tagima kapasitesi ile dikkat ¢eker. Grafen, celikten yaklasik 200 kat daha giicliidiir. Bu,
karbon-karbon baglarinin miikemmel yapisindan kaynaklanir. Bilinen tiim malzemeler
arasinda en yiiksek termal iletkenliklerden birine sahiptir. Goriiniir 15181n yaklasik

%97'sini gegirir, yani optik olarak saydamdir [39].
2.2. Grafenin Ozellikleri

2.2.1. Elektriksel Ozellikler

Grafende birim hiicre basina iki atom bulunur, bu da Brillouin bdlgesindeki iki 'konik'
noktay1 (K ve K') olusturur ve burada bant gecisi meydana gelir. Bu bolgelerde, valans

ve iletim bantlar1 birbirine dokunur, yani band boslugu (band gap) yoktur. Bu, grafenin
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diisiik enerji seviyelerinde dogrusal bir band yapisina sahip oldugu anlamina gelir
(Sekil 2.4). Fermi seviyesine yakin elektronik durumlar, bu iki yiiksek simetriye sahip
K ve K’ noktasi icin etkili bir Hamiltonyen ile bagimsiz olarak tanimlanabilir.

Sirasiyla, HK ve HK' su sekildedir:

i 0 ky — ik, @7
K770\ ky + ik, 0 '
0 ky + ik,
Hyr = —hug <kx ik, 0 > (2.8)

Her iki Hamiltonyen de ¢ = (@a, ¢B)T lizerinde islem yapar, burada ¢a ve ¢, A ve B
alt kafeslerindeki elektron/bosluk Bloch dalga fonksiyonu bilesenleridir. Bu iki
bilesenli dalga fonksiyonu, kuantum elektrodinamigindeki spinor dalga
fonksiyonlarina benzer [40]. Bu, grafenin yapisinda 'pseudospin' adi verilen ekstra bir
serbestlik derecesi yaratir. Bu durum, grafenin K ve K’ noktalar1 etrafinda diisiik enerji
seviyelerinde dogrusal bir enerji band yapist olusturur ve enerji su sekilde ifade
edilebilir: E =+k. Bu, grafende tasiyicilarin sifir kiitleli oldugunu ve hizlarinin enerjiye
bagli olmadigin1 gosterir. Tagtyicilarin bu sabit hizi, Fermi hiz1 olarak adlandirilir ve
yaklasik olarak 10® m/s (1s1k hizinin yaklasik 1/300'{) degerindedir. Bu ozellik,
grafenin elektriksel iletim ozelliklerini 6zel kilar, ¢linkii tasiyicilar fotonlar gibi
hareket eder. Ozellikle, bosluksuz grafen, elektrik alani etkisiyle hem pozitif hem de
negatif tasiyicilari ayni anda tagiyabilir ve deneysel olarak oda sicakli§inda ¢ok yiiksek
hareketlilik gosterir. Ayrica, grafene elektronlar veya bosliklar (hole) eklenerek yiik
yogunlugu ayarlanabilir ve bu yogunluk 10'3 cm*ye kadar ¢ikabilir [41].

Klein tlinelleme, grafen gibi Dirac fermiyonlarinin 6zelliklerinden biridir ve kuantum
mekanigi ¢ercevesinde gozlemlenen bir fenomendir. Bu etki, elektrigin, klasik fizik
kurallarma aykir1 bir sekilde, engelleri agsarak gecebilmesini saglar. Grafende,
elektronlar ve bosluklar (hole) sifir kiitleli Dirac fermiyonlart gibi davranir, bu da
onlarin 151k hizina yakin hizlarda hareket etmelerine olanak tanir. Klein tiinelleme
etkisi, elektronlarin bir potansiyel engeli (6rnegin bir bariyer) asabilmesi ve bu engelin
Otesine gecebilmesidir, 6zellikle de engelin yiiksekligi ve genisligi, klasik fizik
kurallar1 altinda asilabilir olmamalidir. Ancak grafende, enerjisi Fermi seviyesinin
tizerinde olan veya altindaki elektronlar bu potansiyel engelleri tiinelleyebilirler. Bu

davranis, klasik parcaciklardan beklenenin tersine, grafenin yiiksek hizda, neredeyse
12



151k hizinda hareket eden, enerjiye bagimsiz bir Fermi hiziyla (yaklasik 10° m/s)
hareket eden yiik tasiyicilarina sahip olmasinin bir sonucudur. Klein tiinelleme,
grafenin elektriksel iletkenligini ve diger kuantum 6zelliklerini etkileyen énemli bir
fenomendir. Ozellikle, grafende biiyiik bir potansiyel engel bile olsa, tastyicilar
(elektronlar ve bosluklar) bu engelleri asabilir ve bu da grafenin ¢ok yiiksek elektriksel

iletkenlik gostermesine yol acar [31].

: iletim bandi
Dirac noktasi '
| Valans bandi

I -,

Sekil 2.4: Grafende Fermi seviyesine yakin enerji bantlari. (Iletim ve valans bantlari,
K ve K' noktalarinda kesisir.) [42]

Mayorov ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada, iki altigen bor nitrit (hBN) kristali
arasina yerlestirilen grafenin oda sicakliginda balistik tasima 6zelligini incelemislerdir.
Grafenin elektronik kalitesini artirmak, ozellikle yiik tastyici hareketliligi (p) ile
Olctilen performansi gelistirmek, yeni fenomenlerin ve uygulamalarin kesfi acisindan
kritik neme sahiptir. Geleneksel olarak SiO» ylizeyine yerlestirilen grafen, genellikle
©~10.000 cm?V~!s™! hareketliligine sahiptir ve bu, yaklasik 100 nm'lik bir serbest yol
uzunluguna (1) karsilik gelir. Ancak, dissal sagilma etkileri ortadan kaldirildiginda,

hareketlilik oda sicakliginda ~200.000 cm? V- !s e kadar cikabilir. Askiya alimmis
13



grafen (suspended graphene) cihazlar1 bu yiiksek hareketliligi gostermekle birlikte,
kirilgan yapilar1 ve ¢evresel faktorlere duyarliliklar1 nedeniyle sinirlamalara sahiptir.
Bu zorluklarin iistesinden gelmek i¢in, arastirmacilar grafeni iki hekzagonal bor nitriir
(hBN) tabakasi arasina kapsiillendigi bir yap1 kullandi. hBN, atomik diizeyde piiriizsiiz
ve inert bir yiizey saglayarak, diisiik tasiyic1 konsantrasyonlarinda (n ~10'' cm2) oda
sicakliginda pu~100.000 cm? V~!s™! hareketlilige ulasiimasini sagladi. Calisma, 1
um’yi asan mesafelerde balistik tasima gosterdi ve yiiksek tasiyici
konsantrasyonlarinda (n~10'? cm™2) ve diisiik sicakliklarda hareketliligin u~500.000
cm? Vs ye ulastigini ortaya koydu [43].

2.2.2. Mekanik Ozellikler

Grafenin stabil sp?> baglari, altigen bir kafes olusturur ve cesitli diizlem igi
deformasyonlar1 sinirlandirarak etkileyici mekanik 6zellikler sergiler. Ayrica, grafenin
olaganiistii elastik ozellikleri vardir, grafenin dayanikliligi, elastikiyeti ve igsel
gerilmesi hem teorik modelleme hem de laboratuvar tabanli deneylerle dl¢lilmiistiir.
Lee ve arkadaslari, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve nano-indentasyon yontemi
kullanarak, tek katmanli (monolayer) grafenin elastik 6zelliklerini ve igsel kirilma
mukavemetini kuvvet-yer degistirme tepkisini analiz ederek incelemislerdir (Sekil
2.5) [44]. Arastirmacilar, grafeni simdiye kadar Olcililmiis en giiclii malzeme olarak
tanimlamis ve atomik diizeyde kusursuz nanoskopik malzemelerin, dogrusal rejimi
asan deformasyon seviyelerine kadar mekanik testlerden gecirilebilecegini ortaya
koymuslardir. Tek katmanli grafen icin E = 340 +£ 50 N/m ve D = —690 + 120 N/m
bulunmustur. Lee ve arkadaslarina gore, grafenin kalinligi 0.335 nm olarak
alindiginda, Young modiilii (E) 1.0 £ 0.1 TPa (grafit ile benzer) ve liglincii dereceden
elastik sertlik (D) —2.0 = 0.4 TPa, igsel gerilme ise ¢ = 130 £ 10 GPa olarak
hesaplanmistir ve bu degerin gerilme oran1 ¢ = 0.25’te Olglilmiistir. Kirilma
mukavemeti, 42 N/m olarak 6l¢iilmiis ve bu, kusursuz bir grafen tabakasinin igsel
mukavemetini temsil etmektedir [17]. Ayni kalinlikta hayali bir ¢elik filmi, 2D kirilma
dayanimini 0.084—0.40 N/m olarak verir, bu da kusursuz grafenin, en giiclii ¢elikten
100 kat daha saglam oldugunu ve en gii¢lii malzeme olarak kabul edilebilecegini
kanitlamaktadir [45]. Elde edilen bulgular, grafenin atomik diizeyde deformasyona

dayanabilen iistiin mekanik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir [17].
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Sekil 2.5: (a) Tek katmanli bir grafende nano girinti kurulumunun sematik gdsterimi,
(b) girinti derinligine sahip yiikleme egrisi [17].

Baska bir ¢alismada, Lee ve arkadaslari, sabitlenmis dairesel grafen membranlarina
basing farki uygulamiglardir. Raman G-pik kaymasi kullanarak grafen
membranlarindaki gerilmeyi dlgmiisler ve Olciilen gerilmeyi sayisal simiilasyon ile
karsilastirmislardir. Sonug olarak, tek ve ¢ift katmanli grafenin tahmini Young modiilii

degerleri sirasiyla 2,4 + 0,4 ve 2,0 + 0,5 TPa olarak bildirmislerdir [46].

2.2.3. Termal Ozellikler

Elektriksel olarak iletken kati malzemelerde, 1s1 serbest elektronlar tarafindan
taginirken, yalitkan malzemelerde kafes titresimleri (fononlar) baskindir. Yar1 metalik
davranisi sayesinde, grafenin 1sil iletimi hem elektronlar hem de fononlar ile saglanur,
ancak grafenin birincil 1s1 tagiyicilar1 fononlardir. Grafen, yiiksek sicakliga maruz
kaldiginda, karbon atomlar1 1s1l enerji kazanir ve ardisik atomik titresimlere neden
olur. Bu titresimler, grafenin iy1 diizenlenmis yapis1 sayesinde diiz 1s1l dalgalar gibi
komsu atomlara iletilir. Titresim enerjisi, atomlar arasindaki gii¢lii sp? hibritlesmis
kovalent baglar boyunca siirekli olarak aktarilir ve sonunda grafenin karsi tarafina
ulasir. Daha sonra, 1s1 iletim veya radyasyon yoluyla ¢evreye tasmir (Sekil 2.6).
Grafendeki 1s1l iletkenlik mekanizmasi, yiiksek kristal yapiya sahip malzemelere

oldukg¢a benzer bir yap1 sergiler [47].
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Sekil 2.6: Kusursuz tek katmanli grafendeki termal iletim mekanizmasinin sematik
goOsterimi [47].

2008 yilinda, Kaliforniya Universitesi'nde yapilan bir ¢alismada, grafenin, karbon
nanotiiplerinkini (CNT) bile asabilen son derece yiiksek bir i¢sel 1s1l iletkenlige (K)
sahip oldugu kesfedilmistir. Bu durum teorik ¢alismalarla da dogrulanmistir. Cok
katmanli grafen (MLG — multilayer graphene) miikemmel termal 6zelliklerini korur.
Grafit, MLG'nin n—o0 oldugu 3D hacimli sinir1 olup, oda sicakliginda (RT) yaklasik
Ki = 2000 W/mK ile hala olaganiistii bir 1s1 iletkenidir. Karsilastirma yapmak
gerekirse, giimiis icin Ki = 430 W/mK iken, termal arayiiz malzemelerinde (TIM)
kullanilan glimiis nanoparcaciklar i¢in bu deger ¢ok daha diisiiktiir [48, 49].

Grafenin 1s1l iletkenligine dair ilk deneysel calismalar, Raman spektroskopisine
dayanan 6zgiin bir temassiz optotermal teknik kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
2.7). Raman G tepe noktasinin sicaklifa bagl kaymas1 dikkate alinarak, genis alanh
asili grafen parcaciklari i¢in sicaklik profilleri belirlenmistir. Sicaklik profilleri ve
parcaciklarin gercek boyut ve sekli dikkate alinarak sayisal simiilasyonlarla 1sil
iletkenlik degerleri elde edilmistir. Bu calismalar, grafenin oda sicakligina yakin
K>3000W/mK seviyelerinde cok yliksek bir 1sil iletkenlik sergiledigini ortaya
koymustur. Olgiimler, grafitten elde edilen genis yiizeyli, serbest duran (asil1) grafen
katmanlan {izerinde gerceklestirilmistir. Optotermal teknigin gelistirilmesi, grafen

tizerinde 151l dl¢limleri gergeklestirmek i¢in 6nemli bir arag olmustur [48].
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Sekil 2.7: a) Grafenin termal iletkenliginin ilk 6lgtimleri i¢in kullanilan optotermal
Raman tekniginin gosterimi. b) Optotermal Olgiimler igin Si/SiO;
althginda 3-um'lik hendek boyunca asili duran cift katmanli grafen
seridinin SEM goriintisii [49].

Optotermal teknikte, AP 1sitma giicii, iki uctan 1s1 alicilarina baglanan asili grafen
katmanina odaklanan lazer 15181yla saglanir. Dagitilan giice (AP) karsilik gelen sicaklik
artist (AT), Raman spektrometresi ile belirlenir. Grafenin Raman spektrumundaki G
tepe noktast, sicakliga (T) baghdir. G tepe noktasinin spektral konumunun sicaklikla
kalibrasyonu, 6rnek sicakligi degistirilerek ve yerel 1sinmay1 6nlemek i¢in diisiik lazer
giicii kullanilarak gergeklestirilir. Isil iletkenlik olgiimleri sirasinda, asili grafen
katmani artan lazer giicliyle 1sitilir. Grafendeki yerel sicaklik artist AT=AoG/¢g olarak
Ol¢iiliir, burada ¢g , ilgili sicaklik araligindaki Raman G tepe noktasinin sicaklik

katsayisidir [48].

2.2.4. Optik Ozellikler

Elektronik 6zelliklere benzer sekilde, grafenin optik 6zellikleri de iki boyutlu, tek atom
kalinligindaki bal petegi karbon kafesiyle giiclii bir sekilde iliskilidir. En dikkat ¢ekici
ozelliklerinden biri, goriiniir 151k spektrumu boyunca yaklasik %2,3 oraninda sabit bir
151k absorpsiyonu gostermesidir. Bu oran, dogrudan grafenin temel fiziksel
ozellikleriyle baglantilidir ve elektromanyetik etkilesimlerin giiciinii tanimlayan ince
yap1 sabiti (a), ile aciklanir. Burada e, elektron yiikii, 7, Dirac sabiti ve c, 151k hizidir
[50].

Nair ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alisma, grafenin optik absorpsiyonunun ince
yapi sabiti (a=1/137) ile baglantili oldugunu hem teorik hem de deneysel olarak ortaya

koymustur. Caligma, grafenin tek atom kalinliginda olmasina ragmen 15181 yaklasik
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%2,3 oraninda sogurdugu (absorbance) ve bu Ozelligin ince yapr sabiti ile
iligskilendirildigini gostermektedir. Bu 6zellik, grafenin benzersiz optik 6zelliklerinin
kuantum elektrodinamigi ilkeleriyle agiklanabilecegini vurgulamaktadir. ince yapi
sabiti, elektromanyetik etkilesimlerin giiciinli belirleyen temel bir fiziksel sabit olup,
bu durum grafenin optik absorpsiyon oranini son derece kesin bir sekilde agiklar. Sekil
2.8.a)'da, beyaz 1sikta iletilen bir numunede, kismen siispanse edilmis grafenle kaplh
bir acikligin gosterildigi ve farkli alanlarin opakliklarinin karsilagtirilabildigi bir
goriintii yer almaktadir. Goriintli boyunca yapilan ¢izgi taramasi, gozlemlenen 1s1k
yogunlugundaki degisiklikleri niteliksel olarak gostermektedir. Daha ileri 6l¢iimler,
grafenin opakligmi %2,3 + 0,1 ve ihmal edilebilir yansitma oranmi (<%0,1)
vermektedir. Ayrica, optik spektroskopi, malzemenin opakliginin dalga boyuna ()
bagli olarak pratikte degismedigini gostermektedir (Sekil 2.8.b). Opakligin,
membranlarin kalinlig1 ile arttig1 ve her bir grafen katmanimin ekstra %2,3 opaklik
ekledigi bulunmustur (Sekil 2.8.b i¢ grafik). Olciimler ayrica, goriiniir frekans
araliginda evrensel bir dinamik iletkenlik degeri olan G=(1,01+0,04)e2/4% denklemini
saglamaktadir, bu, ideal Dirac fermiyonlari i¢in beklenen bir davranistir. Bu bulgular,
grafenin optik Ozelliklerinin kuantum elektrodinamigi ile uyumlu oldugunu ve
grafenin, ideal Dirac fermiyonlar i¢in beklenen bir davranis sergileyerek goriiniir
frekans araliginda evrensel bir dinamik iletkenlik degeri sagladigini ortaya

koymaktadir [18].
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Sekil 2.8: a) 50 mm'lik bir acikligin grafen ve cift katmanl grafenle kismen kaplanmis
goriintiisii, b) Tek katmanli grafenin iletim spektrumu [18].
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Grafenin bir diger ilging optik 6zelligi, kolloidal grafen kuantum noktalaridir (QD'ler).
Bu grafen QD'leri mavi veya yesil 1sinim yapabilir ve aym1 zamanda, "bulk
heterojunction" fotovoltaik hiicrelerinde etkili bir ylik tasiyic1 ayirict olarak
kullanilabilir. Grafen QD'lerinin fotoliiminesansi, atomik doping ile ayarlanabilir.
Ormnegin, elektrokimyasal yontemle elde edilen ve %4.3 azot (N)/karbon (C) atomik
oranina sahip azot-doplu kolloidal grafen QD'leri, doplanmamis olanlardan farkli
olarak gii¢lii bir mavi fotoliiminesan 6zellik gostermektedir. Bu 6zellikleri sayesinde,
grafen QD'leri, ileri optik ve optoelektronik uygulamalar i¢in esnek ve ¢ok yonlii bir

imkan saglayabilir [S0].

2.3. Grafen ve Tiirevlerinin Uretim Yontemleri

Grafenin kesfiyle birlikte hem yiiksek kaliteli hem de biiyiik 6lgekli tiretimi miimkiin
kilabilecek bir yontem gelistirilmesi, en dnemli zorluklardan biri olarak 6ne ¢ikmustir.
Grafenin cesitli endiistrilerde genis capta kullanilabilmesi, iiretim siireglerinin
Olceklenebilirligi ve maliyet etkinligi ile dogrudan iligkilidir. Ancak, mevcut iiretim
yontemlerinin  kisithiligi, grafenin {stiin Ozelliklerine ragmen, biiyiik Olcekli

endiistriyel uygulamalarini sinirlamaktadir.

Bugiine kadar grafen {liretimi i¢in bir¢ok yontem gelistirilmis olup, bu yontemler genel
olarak asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan asagiya (top-down) yaklasimlar
olmak tizere iki ana sinifa ayrilmaktadir. Asagidan yukariya yontemler, molekiiler yap1
taglarinin kimyasal reaksiyonlariyla kovalent bagl iki boyutlu aglar olusturulmasini
igerir ve genellikle kimyasal buhar biriktirme (CVD), epitaksiyel biiyiime ve Lazerle
indiiklenmis grafen (LIG) gibi teknikler kullanilarak gerceklestirilir. Bu yontemler,
diisiik kusur yogunluguna sahip yiiksek kaliteli grafen iiretiminde basarili sonuglar
vermektedir. Ancak, yiiksek maliyet ve sinirl 6lgeklenebilirlik gibi dezavantajlar, bu

yontemlerin genis ¢apli endiistriyel uygulamalar i¢in uygunlugunu kisitlamaktadir.

Yukaridan asagiya yontemler, grafitin tabakalarina ayrilmasi yoluyla grafen elde
edilmesini hedefler. Genellikle, mekanik olarak tabakalarina ayrilmasi, kimyasal
olarak tabakalarima ayrilmasi (grafen oksit tiretimi ve daha sonra indirgeme) veya
elektrokimyasal olarak tabakalarina ayrilmasi gibi teknikleri igerir. Bu yontemler,
diisiik maliyetli olmalar1 ve genis dlcekli iiretim potansiyelleri nedeniyle endiistriyel

uygulamalar agisindan umut vadetmektedir. Ancak, bu tekniklerle iiretilen grafen
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genellikle daha fazla kusur igerir ve belirli uygulamalar i¢cin optimize edilmesi

gerekebilir.

Sonug olarak, grafen iiretiminde yiiksek kalite, diisilk maliyet ve Olgeklenebilirlik
arasinda bir denge kurmak, bu yenilik¢i malzemenin endiistriyel potansiyelini tam

anlamiyla ortaya ¢ikarabilmek i¢in kritik bir gerekliliktir [S1, 52].

2.3.1. Yukaridan Asagiya (Top-Down) Yaklasimlar

2.3.1.1 Mekanik Olarak Tabakalara Ayrilma

Mekanik olarak tabakalara ayirma, yliksek kaliteli grafen iiretimi i¢in etkili bir
yontemdir. Bu yontemde, grafen katmanlar1 toplu grafitten ayrilir. Uygulanan mekanik
kuvvetler, toplu grafen yapisindaki komsu katmanlar arasindaki Van der Waals ¢ekim
kuvvetini yenmek i¢in kullanilir. Mekanik tabakalara ayirma siirecinde genellikle iki

tiir kuvvet uygulanir: normal kuvvet ve yanal kuvvet (Sekil 2.9).

e Normal kuvvet, Scotch bandr kullanilarak Van der Waals kuvvet bariyerini
kirip grafen katmanlarini ayirmak i¢in uygulanabilir.
e Yanal kuvvet ise grafitin uzunlamasina kendinden yaglama 6zelligi nedeniyle

grafit katmanlar arasindaki goreceli hareketi artirir [52, 53].

Normal kuvvet Yanal kuvvet

- &

Sekil 2.9: Grafiti grafen pullarina mekanik olarak ayirmak i¢in kullanilan iki tiir
kuvvet ve bu islemi destekleyen pargcalanma siireci.

Bu iki mekanik yaklasimi birlestirerek, yiiksek kaliteli grafen iiretiminde hassas bir
soyma iglemi gerceklestirilebilir. Arastirmacilar, tabakali bilesiklerden ince numuneler
elde etmek i¢in mikromekanik ayrigtirma yontemlerini uzun stiredir kullanmaktadir.
Bu alandaki 6ncii ¢calisma, 1999 yilinda Lu ve ekibi tarafindan gerceklestirilmistir.

Ekip, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ucunu kullanarak, plazma asindirma yoluyla
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yiiksek yonlendirilmis pirolitik grafit (HOPG) ylizeyinin reaktif iyon agindirmasiyla
yaklagik 600 katmana esdeger olan 200 nm kalinliginda grafit tabakalar1 iiretmistir
[54]. Novoselov ve ekibi ise 1 mm kalinligindaki HOPG gibi bir grafit kaynagindan
Scotch bandi yardimiyla tek katmanli grafen (kalinik <10 nm) iretmeyi
basarmislardir. Bu yontem, grafen tabakalarinin HOPG yiizeyinden ayristirilmasini
amagclamaktadir. Stire¢, Scotch bant gibi bir yapiskan malzemesinin HOPG ylizeyine
uygulanmasiyla baglar ve ylizeye uygulanan normal kuvvet sayesinde tabakalarin
inceltilmesi saglanir. Bu islem, dikkatlice tekrarlandiginda, grafit tabakasi giderek
incelerek tek katmanli grafene doniisiir. [55]. 2010 yilinda Fizik Nobel Odiilii'ne layik
goriilen bu yontem, yliksek kaliteli ve genis alanli grafen pullarinin {iretimine olanak
saglamistir. Bu teknikle elde edilen 6rnekler, grafenin benzersiz elektriksel, mekanik
ve optik ozellikleri gibi bir dizi olaganiistii 6zelligin kesfedilmesine katki saglamistir.
Ancak, s6z konusu yontem yiiksek is giicli ve uzun siireli islemler gerektirmekte olup,
bu durum endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligini sinirlamaktadir. Bu nedenle, yontem

daha ¢ok laboratuvar 6l¢eginde yapilan arastirmalarla sinirli kalmistir [52].

Mekanik ayristirma yontemi bu iki yontem disinda, sonikasyon [56], 1slak [57] ve kuru
[S8] bilyal1 6giitme ile akiskan dinamigi [59] gibi yontemlerle gergeklestirilebilir.
Grafitin sonikasyon destekli siv1 fazda tabakalara ayrilmasi, grafenin biiyiik olgekli
tiretimini miimkiin kilmistir. Hernandez ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada, grafit
tozu organik coziiciiler (6rnegin, N-metil-pirolidon) ig¢inde dagitilmis ve ardindan
sonikasyon ve santrifiij islemleri uygulanmistir. Bu siire¢ sonunda 0,01 mg/ml
konsantrasyona sahip grafen dispersiyonlar1 elde edilmistir. Bu islem, grafenin
tabaklarma ayrilmasi i¢in gereken enerjinin, yiizey enerjileri grafene uyumlu olan
coziiciiler ile dengelenmesi sayesinde miimkiindiir [56]. Bu yontem, grafenin diisiik
maliyetli ve biiyiik Ol¢ekli iiretimi i¢in yeni bir perspektif sunmaktadir. Ancak,
yontemin en 6nemli dezavantaji, elde edilen grafen konsantrasyonunun oldukca diisiik

olmasidir (yaklasik 0.01 mg/ml), bu da pratik uygulamalardan uzaktir [52].

Sonikasyon temelli tabakalarma ayirma yonteminin normal kuvvet etkisine dayali
olmasiin yani sira, grafitin yatay olarak ayrigmasini saglamak icin kayma kuvveti de
kullanilabilir. Bunun bir 6rnegi, toz liretim endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir
yontem olan bilyali 6gilitmedir [S7, 58]. Bu yontem, grafen tabakalarini biiyiik
boyutlarda ayirmak igin etkili bir yol sunar. Iki ana etken bu siireci yonetir: biri kayma

kuvveti, digeri ise bilyelerin yuvarlanma hareketleri sirasinda uyguladigi carpma
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darbeleridir. Kayma kuvveti, grafen pullarinin biiyiik boyutlarda ayrilmasim
saglarken, carpma darbeleri biiylik pullarin kiigiilmesine ve kristalin yapinin
bozulmasina yol agabilir. Bu nedenle, kaliteli ve biiylik boyutlu grafen iiretimi i¢in
kayma kuvvetinin 6n planda tutulmasi ve darbe etkisinin minimize edilmesi 6nemlidir
[52]. Bu yontemlerin disinda, grafen ve benzeri malzemeler, akiskan dinamigi yontemi
kullanilarak tretilmektedir. Bu yontem, grafit, bor nitriir (BN), molibden disiilfiir
(MoS») ve tungsten disiilfiir (WS2) gibi katmanli malzemelerin sivi ortamda hareket
etmesini saglar ve katmanli malzemeleri tek katmanli veya birka¢ katmanli nano
tabakalara indirger [59]. Akiskan dinamigi yontemi, grafen iiretimi i¢in umut verici bir
kesif olarak ortaya ¢ikmistir. Ancak, bu teknoloji endiistriyel dlgekte uygulanmadan
once daha fazla detayl calisma gerektirmektedir. Yiiksek kayma mikserlerinde yogun
kavitasyon nedeniyle kusurlar olusabilir, bu nedenle akiskan dinamigi tasariminin
optimize edilmesi, kavitasyon etkilerini minimize ederek verimli tabakalara ayirma
saglamak i¢in 6nemlidir [52]. Bu yontemlerin karsilagtirilmasi Tablo 2.2°de ayrintili

olarak verilmektedir.

Tablo 2.2. Mekanik olarak tabakalara ayirma tekniklerinin karsilastirilmasi

Mekanik Olarak
Tabakalara Yontem Faydalar Sinirlamalar Kaynak
Ayirma
. . Zaman alic1 ve is giicii
Grafen Mikromekanik Yuksek kaliteli ve gerektirici. Endiistriyel
katmanlarinin genis alanh grafen .. [54][55]
ayristirma .S uygulamalar i¢in
ayrilmasi iretimi N .
6l¢eklenmesi zor.
. Grafen konsantrasyonu son
Gttt | sonbayon | TSk bmmtenten | S i | o
Y ° (~ 0.01mg/ml)
. Islak bilyali
al?l:;l;!:na ogiitme 10 nm kalinliginda Nispeten diisiik [57]
Y (Wet ball grafit pullari eksfoliasyon derecesi
tabakalara ayirma L
milling)
. Fonksiyonellestirme .
Grafit Kur iy ..Eiyah ve eksfoliasyon C;gurtnrgelc;rtzm;im?
katmanlarinin osutme birlesimi, kenar- carpmast necentyie [58]
(Dry ball . grafenin temel diizeyinde
kaymasi milling) karboksilatl grafit \usurlar olusur
taneleri (100-500 nm) Sur.
Kavitasyonla Ortalama kalinlik | Son derece ince grafen
yonlendirilen ~0.9 nm, ortalama | katmanlari, toplu grafen
: Akiskan )
tekli grafen . ... |alan ~0.65 um? olan | uygulamalarini sinirlar [59]
dinamigi . .
katmanlarinin grafen ve kavitasyon nedeniyle
ayrilmast nanosheet’leri grafende hasara yol acar.
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2.3.1.2 Kimyasal Olarak Tabakalara Ayrilma

Kimyasal yontem, grafen sentezi i¢in en uygun yontemlerden biridir. Bu yontem,
grafiti ve grafit interkalasyon bilesigini modifiye ederek kolloidal bir siispansiyon
olusturur. Grafitin tabakalarina ayrilmasi iizerine yapilan kimyasal ¢alismalar, ara
katmanlama, kimyasal tlirevleme, termal genlesme, oksidasyon-rediiksiyon, yiizey
aktif maddelerin kullanimi veya bu yontemlerin bir kombinasyonu iizerine
odaklanmistir. Bu yontemler arasinda en yaygin olani, giiclii oksitleyici maddeler
kullanilarak grafen oksit (GO) elde edilmesidir. Grafen oksit ilk kez 1859 yilinda
Brodie'nin grafite potasyum klorat ekleyerek, 60 °C'de 4 giin boyunca dumanli nitrik
asit i¢inde bir grafit silispansiyonuyla gerceklestirdigi deneylerle baglamistir.
Brodie'nin bu calismasi, grafen oksit liretimine yonelik ilk adim olarak kabul
edilmekte ve bu yontem, daha sonra yapilan diger arastirmalara temel teskil etmistir.
1898'de Staudenmaier, bu protokole yogun siilfiirik asit, dumanli nitrik asit ve
reaksiyon siiresi boyunca kloratin birden fazla dozda eklenmesini i¢eren bir iyilestirme
yapmis, bu da siireci daha pratik hale getirmistir. 1937'de Hofmann, yogun nitrik asit,
yogun siilfiirik asit ve KCIO3 kullanarak bir mekanizma onermistir. [60—62]. 1958'de
Hummers ve Offeman, GO iiretimi i¢in 6nemli bir yontem gelistirdiler. Bu yontem,
grafit oksidin sentezinde kullanilan en yaygin ve etkili siire¢ haline gelmistir.
Hummers ve Offeman, grafiti gii¢lii oksitleyici ajanlarla (6rnegin, potasyum
permanganat ve sodyum nitrat) yogun siilfiirik asit icinde oksitleyerek grafen oksit
elde ettiler. Bu yontem, daha 6nceki yontemlere gore daha verimli ve kontrol edilebilir
sonuclar sundu [63]. 2010 y1linda Tour ve ekibi, Hummers yontemini gelistirerek daha
yiiksek oksijen igerigine sahip ve daha diizenli yapida GO sentezlemeyi basarmistir.
Bu yontem, NaNO; yerine fosforik asit (asindirict ve dagitici bir ajan olarak)
kullanilmastyla toksik gaz saliniminmi1 engellemis ve diisiik sicaklikta (50 °C) daha
giivenli bir iglem sunmustur. Tour'un yontemi, yiiksek oksidasyon derecesi, daha az
defekt ve yiiksek verimlilik saglamistir [64]. Bu yontemlerin hepsi, yillar iginde
kullanilan farkli kimyasallar ve gelistirilen adimlar disinda birbirine olduk¢a benzerdir
ve diistik iiretim maliyetini korumak i¢in 100 °C’nin altinda bir sicaklik gerektirir.
Glinlimiizde Hummers yontemi, hizli ve giivenli olmasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Hummers yoOnteminin son zamanlarda gelistirilen modifiye
versiyonu, NaNO3 kullanim1 ortadan kaldirilmistir, bu da maliyetin diismesini ve
toksik gaz saliniminin azalmasini saglamistir [65].
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Grafen oksit (GO), oksijen iceren fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle hidrofilik
ozellik gosterir ve ¢oziiclilerde iyi bir sekilde dagilabilir. Ancak, bu yapisal 6zellik,
grafenin olaganiistii elektriksel iletkenlik ve mekanik oOzelliklerini smirlayabilir.
GO'nun ¢oOziniir olmasi, bazi uygulamalar i¢in avantajli olsa da, aynm1 zamanda
grafenin dispersiyon yetenegini kisitlar. Grafenin, yaygin ¢oziiciilerde ¢éziinmemesi,
parcaciklarin aglomere olmasim1 engellemek amaciyla bir enerji bariyerinin
olusturulmasim1 gerektirir. Bu bariyer, elektrostatik veya sterik itme yoluyla
saglanabilir ve bu amagla grafen, kovalent veya kovalanter olmayan yontemlerle
fonksiyonellestirilebilir [66—68]. GO, grafene ¢ok benzeyen bir yapiya sahip olmasina
ragmen, temel farki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligidir. GO'nun basal
diizlemleri, hidroksil (—OH) ve epoksit (C—O—C) gruplariyla kaplanirken, kenarlarinda
ise karboksil (-~COOH) ve karbonil (C=0) gruplari bulunur (Lerf-Klinowski modeli)
[69, 70]. Bu yapilar, sp? baglarinin bozulmasina yol agarak GO'nun yalitkan 6zellikler
gostermesine neden olur. Bu nedenle GO, genellikle indirgenerek oksijen gruplarindan
armdirilir. Indirgeme islemi, GO'nun sp? baglarini onararak daha az oksijen igeren ve
elektriksel iletkenligi artirilmis indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilmesini saglar.
Bu sayede rGO, grafenin elektriksel ve mekanik 6zelliklerine daha yakin bir yap1
kazanir. rGO, siiperkapasitorler, sensorler gibi bir¢ok uygulamada daha verimli hale
gelir. GO'nun basarili bir sekilde sentezlenebilmesi i¢in, basal diizlemdeki karbonil
gruplariin sayisinin minimize edilmesi ve yapisal defektlerin en aza indirilmesi
gerekmektedir. Bu sekilde daha az defekte sahip, daha grafitik yapiya sahip rGO elde
edilir [71, 72]. Sekil 2.10'da, grafitten rGO elde etmek i¢in kullanilan 1s1l, kimyasal,
elektrokimyasal, hidrotermal, —mikrodalga ve fotorediiksiyon yontemleri

gosterilmektedir [64].
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Sekil 2.10: Grafitten rGO hazirlamak i¢in kullanilan kimyasal oksidasyon-rediiksiyon
yonteminin gosterimi.

Indirgeme siireclerinin gesitliligi, indirgeme derecesine bagl olarak farkli kalitede ve
ozellikte rGO'lar elde edilmesine yol acar. Xiang ve arkadaglari tarafindan yapilan
caligmada, termal (Azot atmosferinde, 1 °C/dk 1sitma hizinda 800 °C), mikrodalga
(800 W, atmosferik basing, 2 saat), ultraviyole (UV- 450 W, ksenon ark lambasi, 24
saat) ve indirgeyici ajan (C vitamini, 3 saat) tarafindan indirgenmis rGO'nun farklar
incelenmistir. rGO'nun indirgenme derecesi ve fonksiyonel gruplari SEM, XPS,
Raman, FTIR ve TGA ile karsilagtirilmistir. Termal indirgeme yontemi, grafen oksitin
(GO) ¢ogu oksijen igeren grubunun uzaklastirilmasini saglayarak en etkili indirgeme
yontemi olarak kabul edilmistir. UV 15181 ile indirgeme isleminde dogrudan kararsiz
oksijen iceren gruplara etkisi goriilmiis ve indirgeme verimliliginin termal
indirgemeye gore ikinci sirada oldugu sonucuna varilmistir. Kimyasal indirgenmenin
UV ile indirgemenin verimliligi kadar 1y1 olmadigini, ¢iinkii indirgeyici ajanin yalnizca
GO'nun ylizeyinde etkili oldugu goriilmiistiir. Mikrodalga ile indirgeme sonucunda en
diisiik verimlilik gozlemlenmistir [73]. Xue ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada, GO kimyasal indirgenmesi i¢in foto-kimyasal yontem kullanilmistr.
Ultraviyole (UV) i1sinlart altinda fenilbis(2,4,6-trimetilbenzil)fosfin oksit (GR-
XBPO)'nun indirgeyici madde olarak ve MEA'nin oksijen inhibisyon ajani olarak
kullanildig1 hizli bir GO indirgeme yontemi gelistirilmistir. Grafit oksit, Hummer
yontemi kullanilarak hazirlanmistir. rGO reaktif sistemi, grafen oksit (4 mg),

fotoinitiator GR-XBPO (60 mg), Monoetanolamin (MEA) (1 ml) ve etanol (20 ml)'in
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karistirilmasiyla olusturulmustur. Cozelti, oda sicakliginda, karanlik bir ortamda, 395
nm UV 151k kaynagiyla 15 cm mesafeden 10 dakika boyunca maruz birakilarak
hazirlanmistir. Elde edilen GR-XBPO'nun oda sicakliginda etkili bir sekilde GO'yu
indirgedigini ve bu hizli yontemle tretilen rGO elektriksel iletkenliginin diger

caligsmalara gore daha iyi oldugunu gdstermektedir [74].

2.3.1.3 Elektrokimyasal Olarak Tabakalara Ayrilma

Elektrokimyasal yontemde, genellikle grafit gibi malzemelerin (6rnegin ¢ubuk, pul ya
da plaka seklinde) yapisal olarak geniglemesini saglamak i¢in siv1 bir iletken elektrolit
ve dogru akim kullanir. Elektrik alanina maruz kaldiginda, grafit elektrot pozitif ya da
negatif sekilde kimyasal maddelerle etkilesime girer (interkalasyon) ve bu siirecte
olusan gazlar ya da sonradan uygulanan islemlerle katmanlarina ayrilir (eksfoliasyon).
Diger yontemlerden (Ornegin sivi fazda tabakalarima ayrilma ya da GO’nun

indirgenmesi) farkli olarak, elektrokimyasal yontem birka¢ 6nemli avantaj sunar:

e Kolay uygulanabilirlik ve kontrol: Islem oda sicakliginda yapilabilir ve
elektroliz parametreleri ayarlanarak fonksiyonellestirme veya tabakalarina
ayirma siireci kolayca kontrol edilebilir.

e Hiz ve dlgeklenebilirlik: Dakikalar i¢cinde gram seviyesinde tiretim yapilabilir,
bu sayede hizli sentez oranlar1 ve kiitlesel iiretim imkan1 saglar.

e (evre dostu bir yontem: Elektrolitlerin geri donistiiriilebilmesi sayesinde

cevresel kirlilik azalir [75].

Grafitin tabakalarina ayirmada kullanilan elektrokimyasal diizenek genellikle su
bilesenlerden olusur: grafit calisma elektrodu, karsit elektrot, referans elektrot,
elektrolit ve giic kaynagi. Calisma elektrodu olarak genellikle yiiksek yonelimli
pirolitik grafit (HOPG), grafit tozlari, grafit ¢ubuklari, grafit folyolar1 veya grafit
pullar tercih edilir. Karsit elektrot olarak ise genellikle platin (Pt) tel, orgii, plaka,
cubuk ya da grafit tercih edilir. Sekil 2.11°de grafitin elektrokimyasal olarak tabakalara
ayirilma mekanizmasi icin kullanilan deneysel diizenek verilmektedir. Calisma
elektrodu ve karsit elektrot, aralarinda belirli bir mesafe olacak sekilde elektrolit i¢ine
yerlestirilir. Farkli potansiyeller uygulanarak kontrol deneyleri gerceklestirilir. Dogru

akim (DC) gii¢ kaynag, grafit elektrota pozitif voltaj vermek i¢in kullanilir [76, 77].
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Tabakalara

ayirma Filtrasyonu Kurutma TOZ
Tabakalara
aymnlmis
Grafen
| Elektrolit
0.5 M H,S0O,

Pt Grafit
Cubuk Cubuk

Sekil 2.11: Grafitin elektrokimyasal olarak soyulmasina yonelik diizenegin sematik
gosterimi [77].

Elektrokimyasal tabakalara ayrilma mekanizmalari, uygulanan potansiyelin tiiriine
(anodik veya katodik) bagl olarak degisir. Parvez ve ark. tarafindan 2014 yilinda
yapilan ¢alismada, grafitin anodik elektrokimyasal tabaka ayirma yontemiyle su bazl
inorganik tuz c¢ozeltisinde grafene doniistiiriilmesi incelenmistir. Bu c¢alisma,
elektrokimyasal siirecinde, grafit elektrotlarina uygulanan pozitif potansiyelin,
elektrolitteki inorganik tuzlarin iyonlariyla etkilesime girerek grafit katmanlar
arasindaki zayif baglar kirarak tabakalara ayrilma islemini agiklamaktadir. Bu stirecte,
elektrolitteki tuzlar, grafit katmanlar1 arasina girerek bu katmanlarin birbirinden
ayrilmasina neden olur. Anodik reaksiyonlar sirasinda, grafit yiizeyinde oksitlenmis
gruplar (6rnegin hidroksil ve epoksi gruplar1) olusur, bu durum grafit katmanlarinin
genislemesini ve ayrilmasini kolaylastirarak grafen tabakalarinin ortaya ¢ikmasina yol
acar [78]. Wang ve arkadaslari, grafit elektroduna uygulanan negatif potansiyel ile
propilen karbonat (PC) elektrolitindeki Li+ iyonlarinin, grafit katmanlar1 arasina
yerlestirilmesiyle katodik elektrokimyasal tabaka ayirma yontemi kullanarak grafen
elde etmislerdir. Bu calisma, yiliksek voltaj altinda, organik c¢oziiciiniin (PC)
dekompoze olup propilen gazi liretmesiyle grafitin genislemesini ve grafen pullarinin

(flake) yiiksek verimle {iretilmesini agiklamaktadir [79].
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2.3.2. Asagidan Yukariya (Bottom-Up) Yaklasimlar

2.3.2.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

CVD, yiiksek kaliteli grafen tiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu
yontem, gaz fazindaki reaktif maddelerin (Onciillerin) yiiksek sicaklikta bir altlik
ylzeyinde kimyasal reaksiyona girerek kati bir film olusturmasi prensibine dayanir.
CVD yontemiyle grafen iiretimi genellikle gecis metallerinden olusan bir katalizor
ylizeyinde gerceklestirilir. Yaygin olarak kullanilan metaller arasinda bakir (Cu), nikel
(N1), rutenyum (Ru), iridyum (Ir) ve kobalt (Co) bulunmaktadir. Bu metaller arasinda,
grafen sentezi i¢gin en yaygin kullanilanlar nikel ve bakirdir. Ozellikle nikel {izerinde
biiytitiilen grafen filmleri, genellikle tek katmanli ve birka¢ katmanl (poligrafen) bir
karisim sunmaktadir. Buna karsilik, bakir, karbonun diisiik ¢oziiniirligii nedeniyle,
genis alanli ve homojen kalinlikta (%95) tek katmanli grafen iiretimi icin ideal bir
katalizor olarak One ¢ikmaktadir. Gegis metalleri ise genellikle yiiksek maliyetleri,
tiretilen grafenin kalitesi ve transfer edilebilirligi gibi nedenlerden dolay1 ¢ok fazla

tercih edilmemektedir [80, 81].

CVD yoéntemiyle grafen liretiminde, kuvars tlipten yapilmis bir firin i¢ine metal bir
altlik (6rnegin bakir) yerlestirilir ve diisiik vakum veya atmosferik basing altinda
hidrojen akisiyla sitilir. Yiksek sicaklik, althgin tavlanmasimi saglayarak tane
boyutunun biliylimesine (genellikle 1-10 um aralifinda) neden olur ve althk
ylizeyindeki metal oksit tabakasinin indirgenmesini saglar. Biiylime asamasinda,
karbon kaynag1 genellikle hidrojenle karistirilmig bir hidrokarbon gazi (6rnegin metan,
CHa4) seklinde sisteme dahil edilir. Gazlar, 6nceden belirlenmis bir oranla reaktorden
gecirilir. Hidrokarbon ve hidrojenin kismi basinglari, reaktor basincini degistirerek
veya argon (Ar) ya da azot (N2) gibi inert bir gaz ekleyerek kontrol edilebilir.
Reaksiyondan sonra, firin genellikle kapatilir ve gaz akisi (6rnegin Hz, Hz + Ar) altinda
oda sicakligina kadar sogumasina izin verilir. Bu adim, birikmis karbonun g¢ok
katmanli grafen veya toplu grafit haline gelmesini 6nlemek i¢in kritik dneme sahiptir.
Boylece metal yiizeyinde siirekli bir grafen (tek katman) elde edilmesi saglanir. Sekil
2.12, metan ve hidrojen kullanilarak grafen sentezi i¢cin CVD reaksiyonunun sematik

diyagramini gostermektedir ve her adim numaralandirilarak agiklanmistir [82]:

28



| |

Karbon kaynagi
olarak kullanilan
Atik gazlar Gaz Ak|§| | hidrokarbon gazlari

ve taslyici gaz
PP

Metal Altlik

l Firin ‘

Sekil 2.12: Grafenin termal CVD biiylimesinin sematik diyagrama.

Reaktanlarin tasinmasi: Gaz akisiyla konveksiyon yoluyla tasinir.

Termal aktivasyon: Reaktanlar 1s1 ile aktive edilir.

Gaz difiizyonu: Reaktanlar, ana gaz akigindan sabit sinir tabakas1 boyunca gaz

difiizyonu yoluyla tasinir.

Althik yiizeyine adsorpsiyon: Reaktanlar altlik yiizeyine sogrulur.

Althk icine difiizyon: Karbon ¢oziliniirliigii yiiksek altliklarda, karbon atomlari

altlik i¢ine difiize olur.

. Diisiik karbon c¢oziiniirliigii althklar: Grafen biiylimesi ylizeyde
gerceklesir. CHa katalitik olarak pargalanir ve karbon atomlar1 yiizeyde
grafen tabakasi olusturur.

o Yiiksek karbon coziiniirliigii althklar: Karbon atomlar: altlik igine
difiize olur ve grafen biiylimesi soguma asamasinda, karbon ylizeye
cokelirken gerceklesir. Cok katmanli grafen olusumunu 6nlemek i¢in hizl
sogutma Onerilir.

Yiizey siirecleri: Reaktif tlirlerin katalitik ayrismasi ve ylizeyde goc¢ ederek

baglanma noktalarina ulagsmasi gibi heterojen reaksiyonlar gerceklesir.

Yan iiriinlerin ayristirllmasi: Film biiylimesi tamamlandiktan sonra, yan

iriinler altlik yiizeyinden ayristirilir.

Simir tabakasindan difiizyon: Yan {iriinler, sinir tabakasindan ana gaz akisina

diflize olur.
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9. Atik gazlarin tasinmasi: Yan iirlinler konveksiyon kuvvetiyle egzoz sistemine
taginir.

e Nikel Uzerine CVD ile Grafen Sentezi

Genel olarak, ¢ok kristalli (polikristalin) nikel (Ni) filmleri, tane boyutunu artirmak
amaciyla once Ar/H> atmosferinde 900—1000 °C sicakliklarda tavlanir ve ardindan
H»/CH4 gaz karisimina maruz birakilir. Bu agsamada, hidrokarbon molekiilleri ayrisir
ve karbon atomlari, kat1 bir ¢ozelti olusturmak iizere Ni filmi igerisinde ¢dziiniir. Son

olarak, numuneler argon gazi altinda sogutulur.

Bakir ile karsilastirildiginda, nikelin yiiksek sicakliklarda karbon ¢oziiniirligi
nispeten yliksektir ve sicaklik diistiikce bu ¢oziintirliikk azalir. Soguma siirecinde,
karbon atomlar1 Ni—C kat1 ¢ozeltisinden disariya dogru difiize olur ve Ni ylizeyine

cokelerek grafen filmleri olusturur. Bu siireg, Sekil 2.13.a)’da gosterilmistir.

Ni(111) yiizeyi, grafenin yogun paketlenmis altigen kafesi ile benzer bir kafes yapisina
ve yakin kafes sabitlerine sahip oldugundan (Sekil 2.13.b)), grafen biiylimesi i¢in ideal

bir kafes uyumu saglayan bir altlik gérevi gorebilir.

(a)CH Metanin ayrigmasi Grafen )
CH, Gy CHa ve karbonun . & > “’:,'”. ,
¢Ozlinmesi Sogutma % "‘ -
- %% %%, — X @
Ni A5 Ni D

Sekil 2.13: a) Nikel iizerinde grafen olusumunun sematik diyagrami. B) Nikel (111)
kafesi (biiyiik atomlar) {izerinde grafen atomlarmin (kiigiik atomlar)
sematik diyagrami

Nikel iizerinde grafen biiyiimesi, karbonun ayrigmasi ve ¢okelmesi siireci oldugundan,
farkli sogutma hizlar1 farkli ayrisma davranislarina sebep olur ve bu durum grafen
filmlerinin kalinligini ve kalitesini biiyiik 6l¢iide etkiler. Sogutma hizlarinin yani sira,
nikel filmlerinin mikro yapis1 da grafen filminin morfolojisi iizerinde 6nemli bir rol
oynar. Nikel altliklar iizerinde biiyiitiilen grafen filmleri genellikle siirekli olup tek
katmanli ve birka¢ katmanli bolgeler icerir. Cok katmanli niikleasyonlarin ¢ogu,
polikristalin nikel altliklardaki tane sinirlarinda, yani kusurlu bélgelerde gerceklesir

[83].
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e Bakir Uzerine CVD ile Grafen Biiyiitmesi

Ruoff ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilen polikristalin Cu filmleri lizerinde yiiksek
kaliteli tek katmanli grafen biiyiimesiyle ilgili orijinal ¢alisma, grafen katmanlarinin
iyi kontrol edilebilmesi, diisiik maliyet ve transfer edilebilme gibi avantajlari nedeniyle
blyiik ilgi gérmiistiir. Calismada, grafen filmleri 25 um kalinligindaki Cu folyolari
iizerinde sicak duvarl bir firinda biiyiitiilmiistiir. Ilk olarak, Cu folyo 1000 °C’de
hidrojen atmosferinde tavlanmis, ardindan grafen biiyilimesini baglatmak i¢cin Ho/CH4
karigimi sisteme verilmistir. Cu folyo iizerinde siirekli bir grafen tabakasi olustugunda,
sistem oda sicakligina sogutulmus ve sonuglar Sekil 2.14’te gosterilmistir. Sekil
2.14.a)’da, bakir alt tabakasindaki grafenin diisiik biiylitme oranli SEM g0riintiisii,
renk kontrastiyla Cu tanelerini net bir sekilde gostermektedir. Grafenin morfolojisinin
daha ayrintili olarak gosterildigi yiiksek ¢Oziintirliikklii SEM goriintiisii ise Sekil
2.14.b)’de yer almaktadir. Cu yiizeyindeki adimlar, termal tavlama sirasinda olusur ve
daha koyu renkli pulcuklar ¢ok katmanli grafeni gosterir. Grafenin “kirigikliklar1”,
grafen ve Cu’nun farkli termal genlesme katsayilarindan kaynaklanir. Bu kirisikliklar,
Sekil 2.14.b)’de gosterildigi gibi, Cu tane sinirlarini gecebilir ve bu da grafen filminin
kesintisiz oldugunu gosterir. Cu folyo iizerinde biiyiitiilen grafen, Si02/Si ve cam gibi
diger alt tabakalara kolayca transfer edilebilir (Sekil 2.14.c) ve d)) ve boylece daha
iler1 degerlendirmeler yapilabilir. 1 < 1 cm?’lik bir bolge lizerinde yapilan optik
gorilintli analizi, cogunlukla tek katmanli grafen (> %95) ve kiiciik bir kismi ¢ift
katmanli (~%3 ila 4) ve birka¢ katmanh (<%1) grafen alanlarin1 gostermektedir. Bu

bulgular, Raman spektrumlari ile dogrulanmistir [83].
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Sekil 2.14: a) 30 dakika biiyiime siiresiyle bir bakir folyo iizerindeki grafenin SEM
gorlintiisii. B) Cu Tlzerindeki grafenin yiiksek c¢Oziinirlikli SEM
goriintlisi. Grafen filmlerinin, SiO2/Si alt tabakasina c) ve cam plaka
iizerine d) transfer edilmesi.

2.3.2.2 Epitaksiyel Biiyiime

Epitaksi, Yunanca'da "listiinde" anlamina gelen epi ve "diizenli bir sekilde" anlamina
gelen taxis kelimelerinden tiireyen bir terimdir. Grafenin epitaksiyal biiylimesi, altigen
bir substrat iizerinde yapilan bir alternatif yontemdir ve silikon karbiir (SiC) veya
yogun sikismis metaller gibi altliklar kullanilarak 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.
Silikon karbiir (SiC) alt tabakalarinda, yilizeydeki silikonun azalmasiyla epitaksiyel
grafen {liretimi, genis alanli, homojen kalinlikta ve yiiksek kaliteli grafen elde etmek
i¢in etkili bir yontemdir. Bu yontemin en biiyiik avantaji, grafen katmaninin bagka bir
ylizeye aktarilmasini gerektirmemesi, dolayisiyla elektronik cihazlarin dogrudan SiC
alt tabakasi lizerinde iiretilebilmesidir. Ticari olarak 6 ingce kadar temin edilebilen bu

alt tabakalar, p-tipi ve n-tipi yar1 iletken, yar1 yalitkan veya farkli politiplerde mevcut
32



olup ¢esitli cihaz tasarimlarina olanak tanir [84, 85]. SiC iizerinde epitaksiyal grafenin
elde edilmesiyle ilgili ilk deneysel ¢aligmalar, SiC termal ayrismasi yoluyla grafit
yapilarinin olusumunu inceleyen D.V. Badami tarafindan 1962 yilinda yapilmistir. Bu
caligmalar, SiC kristallerinin yaklasik 2050-2150 °C sicakliklarda vakum ortaminda
(107> Torr) 1s1l olarak ayristirilmasiyla grafit olusumunu gozler 6niine sermektedir.
Badami, ornekleri XRD ile inceledi ve grafitin ¢ ekseninin, altigen SiC kristalinin ¢
ekseniyle paralel oldugunu buldu. Bu bulgu, grafit yapilarinin SiC kristal yapisiyla
uyumlu bir sekilde, belirli bir oryantasyona sahip olarak olustugunu gostermektedir.
Bu ¢alismalar, SiC iizerinde epitaksiyal grafenin biyiitiilmesinin temelini atmis ve

SiC'nin grafitlesme siire¢leri hakkinda dnemli bilgiler sunmustur [86].

Epitaksiyal grafen, 4H veya 6H-SiC kristallerinin yiliksek sicaklikta termal
bozunmasiyla tretilir. Bu siirecte Si atomlar1 siiblimlesir ve geriye kalan karbon
atomlar1 kendiliginden grafen katmanlarina doniisiir. Yapilan deneyler, grafenin hem
SiC alt tabakasinin Si ile sonlandirilmis (0001) yilizeyinde (Si-ylizeyi) hem de C ile
sonlandirilmig (000) ylizeyinde (C-yiizeyi) biiylitiilebilecegini gostermistir (Sekil
2.15). Ancak, Si-yiizeyi ve C-ylizeyi izerinde biiyliyen grafenin 6zellikleri ve yapilari
belirgin sekilde farklidir. Si-yiizeyi genellikle homojen grafen filmleri {iretirken, C-
ylizeyi daha az homojen, donen yi1gilma diizenine sahip ¢ok katmanli grafen filmleri

ya da karbon nanotiipleri olusturur [87].

T [0001] Si-yiizeyi T [0001] C-yiizeyi
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Sekil 2.15: SiC polar yapilarinin sematik ¢izimi: (a) Si yiizeyi, (b) C yiizeyi [88].
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SiC'nin C-yiizeyinde epitaksiyel grafen biiyiime mekanizmasi, Si-yiizeyindeki
mekanizmadan Onemli Ol¢iide farklidir. Bunun temel nedeni, C-yiizeyinin ylizey
enerjisinin (~300 erg/cm?), SiC'nin Si-yilizeyinin ylizey enerjisine (~2220 erg/cm?)
kiyasla ¢cok daha diisiik olmasidir. C-yiizeyinde grafen biiyiimesi, diisiik ylizey enerjisi
nedeniyle daha hizli gerceklesmekte ancak bu durum ayni zamanda biiylimenin
kontroliinii zorlastirmaktadir. Ayrica, bu yiizeyde olusan grafen tabakasi, alt yiizeye
nispeten zayif sekilde baglanmakta, bu da yapisal kararliligi etkilemektedir. Ara
ylzeyde, SiC yiizeyinde kovalent olarak bagli karbon katmanlar1 (buffer layer) tespit
edilmemistir ve ilk grafen katmani, SiC yiizeyinden yaklasik 3,2 A uzaklikta yer
almakta olup, bu mesafe karbon atomlar1 arasinda kovalent bag olusmasi i¢in ¢ok
biiyiiktiir. Rotasyonel diizensizlik nedeniyle C-ylizeyindeki grafenin elektronik
ozellikleri, serbest duran tek katmanli grafene benzer. Bu durum, c¢ok katmanh
grafenin her bir tabakasinin izole bir grafen tabakasinin elektronik 6zelliklerine sahip
olmasina yol agar. Elektriksel tasima, ince grafen tabakalarinda tek tip tastyici tiiriiyle,
kalin ¢ok katmanli grafende ise farkli mobilitelere sahip birkac¢ tasiyict grubuyla
gerceklesir. C-ylizeyinde biiyliyen grafenin, SiC'nin grafen elektronik kalitesini
iyilestirebilecegi bilinmektedir. Grafen filmi, diizenli bir ara yiizey katmani icermedigi
icin tastyici sagilmasini azaltir. Deneysel sonuglar, grafen tanelerinin farkli agisal
yonelimler gosterdigini ve grafen tabakalarinin rotasyonel olarak diizensiz oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, C-ylizeyindeki grafenin elektronik ozelliklerinin,
cok katmanli filmler i¢in bile ideal elektronik o6zelliklere sahip oldugunu

gostermektedir [88].

Si yiizeyindeki grafenin en belirgin avantaji, yar1 yalitkan SiC alt tabakasinda grafenin
kalinliginin kolayca kontrol edilebilmesidir. Bu kontrol, biiylime sicakliginin optimize
edilmesiyle saglanir. Yiiksek ¢oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM)
kullanilarak farkli sicakliklarda biiytitiilen tek katmanl, ¢ift katmanli, {i¢ katmanl ve
sekiz katmanli grafenin goriintiileri alinmistir. Tek katmanli grafen, tampon katman
tizerinde biiyiirken, ¢ift katmanl grafen Bernal y1gilmali (AB y181lmal), li¢ veya daha
fazla katmanli grafen ise rombohedral yigilmali (ABC yigilmali) olarak goriilmiistiir.
ABC yigilmali grafen, elektrik alanla indiiklenen bant aralig1, anormal kuantum Hall

etkisi ve ferrimanyetik spin diizeni gibi ilging 6zellikler gostermektedir [89].
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2.3.2.3. Lazerle Indiiklenmis Grafen (LIG)

Son yillarda lazer isleme teknolojisi, mikro imalat, malzeme {liretimi ve cerrahi patoloji
gibi ¢esitli alanlarda giiclii bir ara¢ olarak 6nemli bir ilerleme kaydetmistir. Kiiciik
termal hasar bolgeleri, yiiksek verimlilik ve olaganiistii hassasiyet gibi 6zellikler sunan
bu teknoloji, geleneksel termal yontemlere kiyasla hem fotokimyasal hem de
fototermal reaksiyonlari tetikleyebilme kapasitesiyle dikkat cekmektedir. Bu sayede,
daha once erisilmesi zor olan isleme hassasiyetleri miimkiin hale gelmektedir. Ayrica,
lazer isleme katalizor gerektirmeyen, toksik olmayan, kontrol edilebilir ve temassiz bir

yontem olmastyla karmasik yapilarin {iretimi i¢in cazip bir secenek sunmaktadir.

Dogrudan Lazer Yazma (DLW) teknolojisi, mikro ve nano 6lgekli desenleme alaninda
one c¢ikan yenilik¢i bir yontem olarak dikkat cekmektedir. Bu yontemde odaklanmis
bir lazer 1s1n1, belirli bir noktada yiiksek hassasiyetle fototermal ve/veya fotokimyasal
reaksiyonlar olusturarak yiizeyde desenlemeye imkan tanir. Bu sayede, geleneksel
termal yontemlerle elde edilmesi zor olan hassas yapilarin olusturulmast miimkiin hale
gelir. DLW, maske, litografi veya toksik asindirici kimyasallar gerektirmedigi i¢in
tiretim siire¢lerini daha ¢evre dostu, esnek ve verimli hale getirir. Ayn1 zamanda bu
yontem, hammadde kullanimini en aza indirerek cevresel etkileri azaltir ve altlik
hasarin1 onler. Yiiksek uzaysal ¢oziiniirliik, temassiz isleme, kolay dl¢eklenebilirlik,
diisiik enerji tiikketimi, maliyet etkinligi ve 3D uyumluluk gibi 6zellikleriyle DLW,
geleneksel yontemlere kiyasla bir¢cok avantaja sahiptir ve endiistriden tip bilimine

kadar genis bir uygulama yelpazesi sunmaktadir [90, 91].

Siirekli dalga lazerlere kiyasla, darbeli lazerler (6rnegin milisaniye, mikrosaniye,
nanosaniye, pikosaniye ve femtosaniye lazerler), kisa siireli foton salinimi sayesinde
cok daha yiiksek pik giicler tiretebilir. Bu 6zellik, malzeme iizerinde daha kontrollii ve
hassas islemler gerceklestirilmesine olanak tanir. Bu sayede 1sinlama alani,
karbonizasyon veya grafitizasyon sicaklik esiklerine hizla ulasabilir ve 1s1 etkisiyle
etkilenen bolge daha kii¢lik bir alanda simirli kalir. Bu durum, daha yiiksek uzaysal
¢oOziiniirliik elde edilmesini saglar. Lazer radyasyonunun altlik yiizeyinde tetikledigi
gecici fototermal ve fotokimyasal etkiler, reaktif tabaka kalinligini1 hassas bir sekilde
kontrol etme imkani sunar. Bu 0Ozellik, gozenekli karbon bazli malzemelerin

hazirlanmasi i¢in son derece uygundur [92].
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2014 yilinda Tour ve ekibi, ticari poliimid (PI) filmler iizerinde CO; lazer kullanarak

gbzenekli lazerle indiiklenen grafen (LIG) adi verilen yenilik¢i bir yontemle grafen

tretmistir (Sekil 2.16. (a-d)). Calismanin temel noktalar1 sunlardir [93]:

LIG, oda sicakliginda, tek bir adimda, maskesiz ve kimyasal etkenler
kullanilmadan hizli ve basit bir sekilde iiretilmistir. Bu yontem, geleneksel
grafen iiretim tekniklerine kiyasla daha kolay ve ekonomik bir alternatif
sunarak dikkat ¢ekmistir.

Yiiksek 6zgiil yilizey alan1 (~340 m?/g), malzemenin yiizeyinde bulunan ¢ok
sayida gbzenekli yap1 sayesinde elde edilmistir. Mitkemmel termal kararlilik
(>900 °C), malzemenin yiiksek sicakliklarda bile yapisal biitliinliigiini
korumasint saglamistir. Ayrica, lazer 1sm1 ile PI filmdeki sp* karbon
atomlarinin sp? karbon atomlarina doniistiiriilmesi sonucunda, LIG yiiksek
elektriksel iletkenlik (5—70 S/cm) gostermistir.

Lazer 1s1n1, PI filmde bulunan C-O, C=0 ve N-C baglarin1 kirarak malzeme
yilizeyinde hizli bir gaz salinimi meydana getirmistir. Bu siireg, sp? karbon
yapilarinin baskin oldugu, karmasik ve gozenekli bir grafen yapisinin
olusumunu saglamaistir.

Calisma, cevre dostu ve oOlgeklenebilir bir yontemle 3D goézenekli grafen
tiretiminde ¢181r agmistir. Bu yenilik¢i yontem, yliksek yiizey alani ve iletkenlik
ozellikleri sayesinde, sensorler, enerji depolama cihazlar1 ve c¢evre

miihendisligi gibi farkli alanlarda potansiyel uygulamalara kap1 aralamaktadir.
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CO, Lazer

Sekil 2.16: a), PI'den LIG sentezleme siirecinin gsematik goriiniimii, b) LIG'in baykus
seklinde desenlendigi SEM goriintiisii, ¢) LIG filmin SEM goriintiisii, i¢
kisimda yiiksek biiyiitme SEM goriintiisii, d) PI alt tabakasi iizerinde LIG
filminin kesitsel SEM goriintiisii, i¢ kisimda LIG'in goézenekli
morfolojisini gdsteren SEM goriintiisii [93].

LIG sentezi sirasinda lazer dalga boyu, giic, hiz ve PPI (pulse per inch) gibi
parametreler, LIG’in yapisini1 ve 6zelliklerini dogrudan etkiler. Lazer giicii ve tarama
hizi, grafitlesme siireci icin gereklidir. Daha yavas hizlarda ve yiiksek giicte
grafitlesme daha verimli olur, bu da LIG’in kalitesini, kalinligini, iletkenligini ve
gozenekliligini artirir. Ancak ¢ok yliksek lazer giicii, LIG’de kusur olusumuna ve
malzeme kalitesinde bozulmaya neden olabilir. PPI degeri, lazer darbelerinin
yogunlugunu belirler ve LIG yapisinin ¢oziiniirliigiinii etkiler. Yiiksek PPI, daha yogun
ve detayli desenler olusturarak yiiksek ¢oziiniirliiklii ve homojen LIG filmleri elde
edilmesini saglar. Ornegin, 1000 PPI degeri yiiksek ¢oziiniirliik ve elektronik 6zellikler

saglarken, daha diistik PPI degerleri daha az detayli yapilar olusturur [94].

Excimer lazerler, UV lazerler smifinda yer alir ve dzellikle yar iletken devreler,
mikroelektronik cihazlar ve mikro isleme uygulamalarinda kullanilir. Derin UV dalga
boylar1 sayesinde nano-desenleme ve optik litografi ile 100 nm'ye kadar hassas iiretim
yapilabilir. Yiiksek enerjili fotonlar, karbon igeren 6ncti maddelerdeki kimyasal baglari
kirarak yiizeyde grafen benzeri yapilarin olusmasini saglar. Ancak, kisa dalga boylari
nedeniyle bu lazerlerin niifuz etme derinligi sinirhidir, bu da yalnizca yiizeyde

karbonlasma meydana getirerek olusan grafenin yiizey alan1 kapasitesinin diisiik
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kalmasina neden olur. Ote yandan, CO: lazerler diisiik maliyetleri ve kolay bakim
avantajlar sayesinde genis bir kullanim alanina sahiptir ve dogrudan lazer yazimriyla
grafen iiretiminde en yaygin kullanilan lazer tiirii olarak 6ne ¢ikar. PI, GO gibi
malzemeler ve dogal karbon kaynaklar1 IR bolgesinde yiiksek sogurma 6zelliklerine
sahip oldugundan, CO: lazerlerle etkin karbonlasma saglanarak grafen benzeri yapilar
olusturulabilir. Diisiik enerjili lazer diyotlari, grafen yapilarinin yaziminda en
ekonomik segeneklerden biridir. 405-450 nm dalga boylarinda ve 15-1000 mW c¢ikis
giliciinde calisan lazer diyotlari, GO ve PI iizerinde karbonlasmayi1 kolaylikla
gerceklestirebilir. Diger lazerler arasinda NIR lazerler, 6rnegin fiber lazerler (1070
nm) ve Nd:YAG lazerler (1064 nm), cesitli malzemelerde farkli sogurma 6zellikleri
gosterir. PI gibi malzemeler IR bolgesinde %80’den fazla 151k gecirgenligine sahip
oldugundan, karbonlagma ancak yiiksek enerji seviyelerinde saglanabilir. Femtosaniye
lazerler ise 800 nm dalga boyunda ¢aligsarak ultra kisa darbe stireleri (10 saniye) ve
genis spektrumlu 151k yayma ozellikleri ile 6ne ¢ikar. Ancak femtosaniye lazerlerin
yiiksek maliyeti, bu teknolojiyi kitlesel iiretim yerine laboratuvar uygulamalariyla

sinirli hale getirmektedir [95].

2.4. Grafenin Kullanim Alanlar

Grafen, olaganiistii elektriksel, termal ve mekanik 6zellikleri sayesinde enerji, ¢evre,
gelecegin malzemeleri, biyomedikal ve sensor teknolojileri gibi genis bir uygulama
yelpazesinde kendine yer bulmaktadir (Sekil 2.17). Enerji alaninda, yiiksek elektriksel
iletkenligi ve genis ylizey alani sayesinde batarya, siiperkapasitor ve giines hiicreleri
gibi enerji depolama ve doniistiirme teknolojilerinde kullanilmaktadir. Cevre
uygulamalarinda ise su aritma, gaz sensorleri ve g¢evre kirliliginin izlenmesi gibi
alanlarda etkin ¢oziimler sunmaktadir. Gelecegin malzemeleri kategorisinde, hafif,
dayanikli ve iletken yapisi ile elektronik cihazlar ve yeni nesil malzeme geligtirme
sireclerinde one ¢ikmaktadir. Biyomedikal alanda, ilag tasiyict sistemler,
biyosensorler ve doku mihendisligi uygulamalar1 i¢in uygun bir platform
saglamaktadir. Sensor teknolojilerinde ise yiiksek hassasiyet ve hizli tepki siireleri ile
kimyasal ve biyolojik tespit sistemlerinde iistiin performans gostermektedir. Grafenin
bu ¢ok yonlii 6zellikleri, onu teknolojik gelismelerin anahtar malzemelerinden biri

haline getirmistir [96, 97].
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Sekil 2.17: Grafenin arastirma ve sanayi alanlarindaki uygulamalar1 [97].

Grafen, fotokataliz siireclerinde ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir malzeme olarak
dikkat cekmektedir. Su aritma alaninda, grafen bazli fotokatalizorler, organik
kirleticilerin ve agir metal iyonlarinin sudan uzaklastirilmasinda etkili olurken, ayni
zamanda hava kirliligi kontrolii i¢in de kullanilarak nitrojen oksitler (NOy) ve siilfiir
dioksitler (SO:) gibi kirleticileri atmosferden temizler. Grafenin fotokatalitik
ozellikleri, su ayristirma islemlerinde hidrojen liretimi i¢in de faydalidir, bu siireg
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Ayrica, karbon dioksit
(CO2) doniislimii ile siirdiirtilebilir enerji liretimine katki saglanabilir. Grafen tabanli
malzemeler, gilines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik
sistemlerde kullanilabilir ve bu sayede giines enerjisiyle kimyasal enerji {iretimi
miimkiin olur. Tarimda, grafen fotokatalizorleri, pestisitlerin ve ¢evresel kirleticilerin
giderilmesinde etkili bir ¢6ziim sunarak, gida giivenligine katki saglar. Ayrica, enerji
depolama ve doniisiim sistemlerinde, yiiksek yiizey alani ve iletkenlik 6zellikleriyle
enerji verimliligini artirabilir. Bu uygulamalar, grafenin ¢evresel sorunlarin
coziilmesinde ve yenilenebilir enerji liretiminde Onemli bir rol oynayabilecegini

gostermektedir [98] .

Grafen ve grafen bazli malzemeler, enerji depolama teknolojileri i¢in olduk¢a cazip
secenekler sunmaktadir. Bu malzemeler, iistiin elektriksel iletkenlik, yiliksek 6zgiil

ylizey alani, mekanik dayaniklilik ve kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri sayesinde,
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cesitli enerji depolama sistemlerinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Lityum-iyon
pillerde (LIB'ler) grafen, enerji yogunlugunu artirmak ve dongli dmriinii uzatmak igin
anot ve katot malzemesi olarak tercih edilmektedir. Lityum iyonlarinin hizli
tasinmasini kolaylastirarak yapisal stabilite saglar. Stiperkapasitorlerde ise grafen,
yiiksek 0zgiil yilizey alani sayesinde enerji yogunlugunu artirirken, hizli sarj/desar;j
ozellikleri ve uzun ¢evrim Omrii sunar. Ayrica, pillerin eksikliklerini tamamlayan bir
enerji depolama secenegi olarak dikkat ¢eker. Lityum-kiikiirt pillerde (Li-S) grafen,
kiikiirt katodlarinda iletken katki maddesi olarak kullanilir ve polisiilfit ¢oziinmesini
engelleyerek kapasite kaybini azaltir ve dongli dmriinii uzatir. Lityum-hava pillerde
(Li-air) ise grafen, katotta oksijen indirgenme reaksiyonlarini destekleyen katalitik bir
malzeme olarak gorev yapar. Gozenekli yapilar1 sayesinde gaz diflizyonunu artirir ve

reaksiyon {riinlerinin birikimini sinirlar [99].

Grafenin fiziksel yapisinin yani sira kimyasal ve elektriksel 6zellikleri, onu sensor
teknolojilerinde ideal bir malzeme haline getirmektedir. Ozellikle gaz ve
biyosensorlerdeki kullanimi, grafenin elektriksel iletkenligindeki degisikliklere
dayanir. Gaz molekiillerinin grafen yiizeyine adsorplanmasi, tasiyici yogunlugundaki
degisikliklerle elektriksel iletkenlikte belirgin bir fark yaratir. Grafen, iki boyutlu
yapist sayesinde tiim yiizeyiyle analitlere maruz kalabilir ve yiiksek iletkenligiyle
kiiclik tasiyict yogunlugu degisikliklerini dahi algilayabilir. Ayrica, diistik kristal
hatalar sayesinde termal anahtarlamadan kaynaklanan giiriiltii seviyesi de diiser. Bu
ozellikleriyle grafen, biyomolekiillerle etkilesime girerek elektriksel degisiklikler
yaratabilir ve biyomolekiillerin tespiti i¢in gii¢lii bir ara¢ haline gelir. Grafen tabanl
malzemelerin sensor uygulamalarindaki hassasiyetini daha da artirmak igin DNA,
protein, enzim ve peptit gibi biyomolekiiller grafene baglanarak yeni biyosensorler
olusturulmustur. Biyomolekiiller, grafen tabanli malzemelere kovalent olmayan
adsorpsiyon veya kovalent baglama yoluyla tutturulabilir. Kovalent olmayan
adsorpsiyon, m—m yigilmasi, hidrojen baglar1 ve elektrostatik etkilesimler yoluyla
gerceklesir. Kovalent baglama ise grafen tabanli malzemelerde bulunan oksijen
fonksiyonel gruplarinin amid reaksiyonlar1 yoluyla baglanmasiyla olusur. Ancak,
kovalent baglanma, sp*> karbon atomlarmin sp® konfigiirasyonuna yeniden
hibritlesmesine neden olabilir ve bu da elektronik ve optik 6zellikleri biiyilik 6lclide

etkileyebilir. Kovalent olmayan baglanma ise grafenin orijinal yapisini ve 6zelliklerini
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bozmadig1 i¢in, iki boyutlu morfoloji, iletkenlik ve optik 6zellikler korunabilir [96,

100, 101] .

Saydam iletken filmler (TCF'ler), elektronik ve optoelektronik cihazlarda yaygin
olarak kullanilmakta olup, bu alanda en ¢ok tercih edilen malzeme indiyum-tin oksittir
(ITO). ITO, yiiksek optik iletkenlik ve diisiik yiizey direnci saglarken, %90'n {izerinde
saydamlik sunar. Ancak, kirilgan yapisi, yiiksek maliyeti ve kimyasal reaktivitesi, onu
esnek cihazlarda kullanim i¢in uygun hale getirmez. Bu sorunlara alternatif olarak,
grafen saydam elektrotlar dikkat c¢ekmektedir. Grafen, miikemmel -elektriksel
iletkenlik, yiiksek optik saydamlik (%97'ye kadar) ve iistiin esneklik sunar. Ayrica, her
iki yilizeyinin acik olmasi, elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in genis bir ylizey alani
saglayarak onu cazip bir alternatif haline getirir. Tek katmanli grafen ile yapilan
OLED'ler, yiiksek parlaklik ve akim verimliligi sunarken, grafen tabanli organik
fotovoltaikler (OPV'ler) ITO cihazlariyla karsilastirilabilir verimliliklere sahiptir ve

biikiilme kosullar1 altinda olaganiistii performans gosterir [102, 103].

Grafenin potansiyel uygulamalarindan biri, alan etkili transistorler (FET)
teknolojisinde yer almasidir. Ancak, grafenin sifir bant bosluklu yar1 iletken 6zelligi
nedeniyle dogrudan FET uygulamalarinda kullanilmas1 miimkiin degildir. 2004 yilinda
Novoselov ve arkadaslari, grafende elektrik alan etkisini gézlemlemis ve grafen
tabanli FET'lerin ambipolar 6zellikler sergileyerek, oda sicakliginda ytiksek tastyici
hareketliligi ve balistik tasima sagladigin1 gdstermistir. FET uygulamalar1 igin grafenin
kuazi-bir boyutlu yapida, dar genisliklere ve atomik olarak diizgiin kenarlara sahip
olmas1 gerekmektedir. Bu yapilar, grafen nanoribonlar1 (GNR) olarak adlandirilir ve
oda sicakliginda yiiksek hizda anahtarlama ve yiiksek tasiyici hareketliligi ile bant
bosluklar1 sergileyebilecek potansiyele sahiptir. Geniglik smirlamasi nedeniyle,
grafenin orijinal 2D enerji yayilimi, kuazi-1D modlara ayrilir ve bazi modlar, iletim ve
valans baglariin kesisim noktalarindan ge¢gmeyebilir. Bu durum, GNR'lerin sonlu
enerji bant bosluguna sahip yar1 iletkenler olmasini saglar. GNR'lerin bant bosluklari,
litografik ve kimyasal yontemlerle iiretilen farkli genisliklerdeki GNR'lerle
gozlemlenmis, ancak tastyici hareketliligi ve iliretim zorluklari agisindan grafenden
farklilik gostermektedir. Cift katmanli grafende elektrik alanlar1 uygulanarak bant
bosluklar1 olusturulmus, ancak bu bosluklar genellikle 400 meV'nin altinda kalmistir.
FET uygulamalari i¢in grafen nanoribbon (GNR) iiretimi ¢esitli yOntemlerle

gerceklestirilmis, ancak bu yontemler GNR'lerin genisligine bagli olarak direng artigi
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ve disiik frekansta elektriksel giiriiltii gibi istenmeyen 6zellikler gostermistir. GNR
tabanli FET'lerin performansi, teorik ¢alismalar ve ¢esitli modellerle tahmin edilmistir.
Bu ¢aligmalar, verimli FET'lerin tasariminda 6nemli bilgiler saglayarak gelecekteki

gelismeler i¢in temel olusturmustur [96].

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO), yiizeylerindeki islevsel gruplar
sayesinde biyomedikal alanda genis bir kullanim potansiyeline sahiptir. Yiiksek ylizey
alani, cesitli biyomolekiillerle etkilesim saglayan islevsellikleri ve stabil n—m
etkilesimleri, bu malzemeleri ila¢ tasima sistemleri i¢in uygun hale getirmektedir.
Nanografen oksit (NGO), 6zellikle suyda ¢oziinmeyen ilaglarin tasinmasinda basariyla
kullanilmis ve polietilen glikol (PEG) ile kompleks olusturularak hem ¢oziiniirliigiin
hem de tedavi etkinliginin artirildigi gosterilmistir. Benzer sekilde, doksorubisin
(DOX) gibi kanser ilaglarinin hedefe yonelik tasinmasi icin PEGylasyon veya folik
asitle islevsellestirilmis grafen oksit (GO) kullanildig1 c¢esitli caligmalar
bulunmaktadir. Bu tiir sistemlerde, ila¢ salinim mekanizmalar1 genellikle pH duyarl
olup, DOX'un PEG-GO komplekslerinden pH etkisiyle salindigi ve bu sistemlerin
hiicresel goriintiileme gibi ek avantajlar sundugu bildirilmistir. Bu 6zellikler, tedavi
stirecini daha hedeflenmis ve etkili hale getirmeyi amaclamaktadir. Ayrica, dogal
polimerlerle islevsellestirme, grafen oksidin (GO) ¢oziinlrliglinii artirmak ve ilag
yiikleme kapasitesini gelistirmek amaciyla kullanilmistir. Bu yontem, GO'nun
biyolojik uyumunu iyilestirerek, ila¢ tasima sistemlerinin etkinligini artirabilir.
Kitosan ve jelatin gibi polimerlerle islevsellestirilmis GO, hem ilag¢ yiikleme
kapasitesini artirmis hem de kanser hiicreleri iizerindeki toksisiteyi gelistirmistir.
Bunun yaninda, manyetik nanohibritler hem manyetik alan hem de pH duyarlilig1
gostererek oOzellikle tiimor hedeflemede Onemli bir potansiyel sunmustur. Bu
nanohibritler, tiimdrlerde uzun siireli salinim ve etkili ila¢ tasima saglama kabiliyeti
gostermistir. Genel olarak, grafen tabanli nanomalzemeler, yiiksek ila¢ tasima
kapasitesi, pH duyarliligi, hedefleme kabiliyeti ve biyouyumlu 6zellikleri nedeniyle

kanser tedavisinde umut vadeden araclar olarak 6ne ¢ikmaktadir [104].

2.5. TNT ve Diger Patlayici Bilesikler

Yunan Atesi, Bizans Imparatorlugu tarafindan 7. yiizyilda gelistirilen ve &zellikle
deniz savaglarinda etkili bir sekilde kullanilan bir atesli silahtir. Patlayict malzemelerin

tarithi, Araplarin 673 ve 717 yillarinda Konstantinopolis'e yonelik kusatmalarinda
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Yunan Atesini deneyimlemeleriyle baslamis ve bu silah1 "Roma Atesi" olarak
adlandirmislardir. Roma Imparatorlugu, cam reginesi, nafta, kireg, kalsiyum fosfit ve
kikiirt karisimlarindan atesli silahlar gelistirmistir. Cinliler (Tang Hanedani), 904
yilinda barutu icat etmis ve bu kesif, 14. yiizyilda Ingiltere'ye Roger Bacon araciligiyla
tanitilmistir. Diinyanin dort bir yaninda, barutun silah ve miihimmat yapiminda
kullanim1 biiyiik bir toplumsal etki yaratmis ve savaslarin seyrini degistirmistir.
Nitrogliserin, baruttan sonra patlayicilarin gelisimindeki 6nemli bir adim olmustur.
1847'de Italyan kimyager Ascanio Sobrero tarafindan gliserin asidik nitrik ve siilfiirik
asitlerle islenerek kesfedilmistir. Ancak nitrogliserin, s1v1 halde oldugu i¢in mekanik
sokla kolayca patlayabilen bir madde oldugundan kullanimi olduk¢a zordur. Bu
durum, Isvecli mucit Alfred Nobel'i 1862 yilinda, nitrogliserini inert bir emici
malzemenin giivenli bir sekilde paketleme yolunu aramaya itmis ve bdylece dinamit
icat edilmistir [105]. Bu siireg, barutun kesfiyle yeni bir doneme girmis ve ardindan

kimyasal patlayicilarin gelistirilmesiyle devam etmistir.

Detonasyon, bir patlayicinin hizla reaksiyona girerek biiylik miktarda enerji aciga
cikardig bir siirectir. Bu, patlayict materyalin ses hizini asan bir hizla yayilan sok
dalgasi olusturmasiyla baslar ve aniden patlamasina yol agar. Detonasyon, patlayicinin
kimyasal bilesenlerinin hizli bir sekilde oksitlenmesi ve bu oksidasyonun enerjik bir
sekilde gerceklesmesi sonucu meydana gelir. Detonasyon, patlayic1 bir materyalin
reaksiyona girmemis halinin ses hizini asan bir hizla ilerlediginde gerceklesir. Hava
ortamindaki ses hizi, oda sicakliginda yaklasik 340 m/s iken, ses hizi, sivi veya kati
ortamlarda atom/molekiillerin daha yakin olmasi nedeniyle artar. Ornegin, su iginde
1500 m/s, odun i¢inde 3000 m/s veya aliiminyumda 6400 m/s'ye kadar ¢ikabilir.
Patlayicilar, genellikle toz formunda hazirlanan ve patlama hizinin 1000 ile 3000 m/s
arasinda oldugu kabul edilen maddelerdir. Bu hiz, yogun bir sekilde paketlenmis
aliminyum metalindeki ses hizindan belirgin sekilde daha diistiktiir. Bu baglamda,
patlayicilarin yiiksek ve diisiik detonasyon hizlar1 arasindaki farklar1 ayirt etmek i¢in

genellikle 1000-3000 m/s araliginda bir deneme detonasyon hizi belirlenir [106].

Patlayicilar, kendiliginden yayilan bir parcalanma reaksiyonuna girerek ani bir 1s1 ve
basing salimimi meydana getirebilen kimyasal bilesiklerdir. Patlayicilar, yanma
hizlarina gore diisiik veya yiiksek patlayicilar olarak siniflandirilir. Diisiik hizda yanan
(cm/sn) disiik patlayicilar, roket yakitlari, kara barutlart vb. igerir. Saniyede

kilometrelerce hizla patlayan yiiksek patlayicilar ise, kararliliklarina gore ii¢ ana sinifa
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ayrilir: birincil, ikincil ve ti¢linciil patlayicilar. Birincil patlayicilar, ateslemeye son
derece duyarlidir ve 1s1, kivilcim ya da siirtinme gibi en kiiglik uyaricilara bile tepki
verebilirler. Bu nedenle, genellikle ¢ok giiclii degillerdir ve ikincil patlayicilar
baslatmak i¢in atesleme zincirlerinde kullanilirlar. Giimiis azid (AgNs), kursun stifnat
(Pb(CéH2(NO2)30)2) ve civa fulminat (Hg(CNO)2) gibi maddeler, tipik birincil
patlayicilara 6rnek verilebilir. ikincil patlayicilar ise, zayif uyaricilara karsi duyarsizdir
ve patlamalar i¢in giiclii bir sok gereklidir. Genellikle ¢ok giiclii patlayicilardir ve
detonasyon hizlar1 6000 m/s'yi asabilir. Askeri uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
ikincil patlayicilar arasinda TNT (C7HsNsOs, 2,4,6-trinitrotoluen), RDX (CsHsNsOs,
hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin), HMX (CsHsNzOs, oktaidro-1,3,5,7-tetranitro-
1,3,5,7-tetrazosin), TATB (CeéHsNeOs, 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen), tetril
(C7HsNsOs), pikrik asit (CsHsN3Os, 2,4,6-trinitrofenol) ve CL-20 (CsHsNi2012,
hexanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaisowurtzitane) yer alir. Ugiinciil patlayicilar ise
genellikle askeri ikincil patlayicilardan daha diisiik detonasyon hizlara sahip,
madencilik ve insaat alanlarinda yaygin olarak kullanilan patlayicilardir. Amonyum
nitrat (NH4NOs) ve yakit yaginin karistmindan olusan ANFO gibi maddeler, tigiinciil
patlayicilar arasinda sayilabilir [107, 108].

En yaygin kullanilan geleneksel patlayicilar TNT, RDX ve HMX’dir. Daha iyi
stabiliteleri, 1yi patlama giicii ve biyolojik ¢6ziiniirliikleri nedeniyle ¢evreye ciddi bir

tehdit olusturmaktadirlar.

Trinitrotoluen (TNT), kimyasal formiilii C-HsN3Os ve molekiiler agirligi 227,13 g/mol
olan, renksizden sarimsi tonlara kadar degisebilen kristal yapida bir patlayicidir. Hem
askeri hem de endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. TNT nin
molekiiler yapis1 Tablo 2.3’te sunulmaktadir. TNT, stabil yapis1 nedeniyle depolama
sirasinda giivenli bir sekilde saklanabilir ve tasima esnasinda gilivenilir bir patlayici
olarak bilinir. Erime noktast 80,35°C olan TNT, suda az ¢oziiniir (25°C'de yaklasik
130 mg/L) ve buhar basinci diisiiktiir. TNT, zayif asidik ozellik gosterir ve hem
nitrasyon reaksiyonlarinda hem de kimyasal sentez siireclerinde kararlilik saglar. TNT,
toluenin kararli bir sekilde nitrasyonu ile elde edilir. TNT'nin suda ¢6ziintirliigii diisiik
oldugundan, ¢evreye yayilma riski daha diisiiktiir, ancak ¢evreye sizmasi durumunda,
toprak ve su ortamlarinda uzun siire kalici olabilir. Patlayici olarak kullanimi sirasinda
termal stabilitesi ve kontrollii detonasyon ozellikleri biiyiik avantaj saglar. TNT'nin

yogunlugu 1,654 g/cc ve detonasyon hizi 6,9 km/s'dir. TNT'nin kimyasal yapisinda
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bulunan {i¢ nitro grubu, ona yiiksek enerji igerigi ve giiclii patlayicilik 6zellikleri
kazandirmaktadir. Ancak, darbe, siirtiinme veya 1s1 gibi dis etkenlere kars1 daha diisiik
duyarliliga (hassasiyete) sahip olmasi, TNT yi diger yiiksek performansli patlayicilara
kiyasla daha giivenli hale getirir. Bu nedenle TNT, tasinmas1 ve depolanmasi nispeten
daha giivenli olan bir patlayici olarak yaygin sekilde tercih edilmektedir. TNT, ayni
zamanda diger patlayict maddelerle karistirilarak c¢esitli  kompozit patlayici
formiilasyonlarinda temel bilesen olarak kullanilmaktadir. Ozellikle amatol ve torpeks
gibi karigim patlayicilarin hazirlanmasinda yaygin olarak tercih edilmekte, bu sayede

hem patlayicinin performansi artirilmakta hem de kullanim amacina uygun 6zellikler

elde edilmektedir.

Tablo 2.3. TNT, RDX ve HMX'in fizikokimyasal 6zellikleri [109].

Bilesik Ada TNT (2.4,6- RDX HMX (Oktaahidro-
Trinitrotoluen) (Heksahidro- 1,3,5,7-tetranitro-
1,3,5-trinitro- 1,3,5,7-tetrazosin,
1,3,5-triazin, Oktogen)
Hekzogen)
Kimyasal Yapi o 0 Ox .0 o
’L+ H+ \’\ll O:N+
oF ~o N \ Q
Q ) NN N
O +N N ,.0 _ (@]
N I Y \T Oyt )
o o O _N{ O b NN
o o o \ 4
N=0Q
O
Molekiiler Agirhk
(g/mol) 227.13 222.12 296.155
Kimyasal Formii C7HsN30¢6 C3HsNsOs C4HgNgOs
1
Kaynama 240 (patlar) 234 438
Noktasi (°C)
Erime Noktasi 80-82 204 276-280
O
Yogunluk (g/cm?) 1.5-1.6 1.82 1.96
Buhar Basina (1 7.2x107° 53x 101" 43x 107"
bar, 20°C)
Suda Coziiniirliik 0.13 0.04 0.002
(20°C, g/kg)
Etanolde 12.3 1.5 -
Coziiniirlik
(20°C, g/kg)
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Tablo 2.3.Devam: TNT, RDX ve HMX'in fizikokimyasal 6zellikleri [109].

Asetonda 1090 83 28
Coziiniirliik
(20°C, g/kg)
Henry Yasasi 4.57x 107 6.3x 107 2.6x 1071

Sabiti: kKH 1.1x10°%® 1.96x 10"
(bar m*/mol)

Oktaol/Su 1.86 0.86 0.061

Dagilim Katsayisi
(Kow)

RDX, renksiz ve polikristalin yapida, yiiksek stabiliteye sahip bir nitramindir. Hem
askeri hem de endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilan bu bilesik, "Royal
Demolition eXplosive" (Kraliyet Yikim Patlayicisi) ifadesinin kisaltmasidir. Ayrica
heksogen, siklonit, T4 ve kimyasal olarak siklotrimetilentrinitramin olarak da bilinir.
RDX, diisiik buhar basincina (25°C'de 4.10 x 10° mmHg) ve sl bir su
¢Oziiniirliigline sahiptir (25°C'de 59.8 mg/L). RDX, bozunma siirecinde aerobik,
anaerobik ve indirgeme kosullar1 altinda elektron verici olarak iglev gorebilecek
sekilde kolayca bozunur. RDX, depolama sirasinda stabildir ve kimyasal formiili
C3H6N606 olup, molekiiler agirligi 222.12 g/mol'diir ve yapist Tablo 2.3’te
gosterilmistir. Erime noktast 205°C olan RDX, suda daha az ¢Oziiniir ve toprak
partikiilleri tarafindan gii¢lii bir sekilde tutulmadig: igin topraktan yer alti suyuna
gecebilir. RDX, hekzamin ile derisik nitrik asit arasinda gerceklestirilen bir tepkime
ile iretilebilir. Yapilan arastirmalar, yaygin patlayicilar arasinda RDX'in giictiniin,
nitrogliserinden sonra ikinci sirada oldugunu gostermektedir. RDX'in ortam
kosullarinda en kararli formu olan alfa formu, 1.81 g/cc yogunluga ve 8.70 km/s'lik bir
detonasyon hizina sahiptir. Bununla birlikte, RDX'in ¢okelmesi sirasinda beta form
olarak projeksiyon yapilan herhangi bir metastabil faz dogrulanmamis, yalnizca

termodinamik olarak kararli alfa faz1 elde edilmistir.

RDX'e benzer sekilde, HMX de renksiz, polikristalin bir yiiksek patlayici bilesiktir ve
RDX'e kiyasla daha yiiksek bir erime noktasina sahiptir. Bu nedenle, HMX'in ad1 farkl
sekillerde "High Melting eXplosive" (Yiiksek Erime Noktali Patlayici), "High-
velocity Military eXplosive" (Yiiksek Hizli Askeri Patlayici), "Her Majesty’s
eXplosive" (Majestelerinin Patlayicisi) veya "High-Molecular-weight RDX" (Yiiksek
Molekiil Agirlikli RDX) olarak kaydedilmistir. Ayrica oktojen olarak da adlandirilir ve

kimyasal olarak siklotetrametilentetranitramin olarak bilinirr HMX'in kimyasal
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formiilii C4HsNgOs olup, molekiiler agirligi 296.20 g/mol'diir ve ayrintilar Tablo 2.3’te
verilmistir. HMX, azot ve karbon atomlarinin alternatif pozisyonlarda oldugu sekiz
iiyeli bir halkadir ve her azot atomunda bir nitro grubu bulunur. Insan yapimi bir
kimyasal olan HMX, yiiksek molekiil agirlig1 sayesinde iiretilmis en giiclii kimyasal
patlayicilardan biridir. Ancak, yliksek iiretim maliyeti nedeniyle, RDX'e kiyasla
yiiksek performansi dengelenmistir. HMX'in yogunlugu 1.902 g/cc olup, patlama hizi
9.11 km/s'dir ve erime noktasi 276-286°C'dir. HMX, hekzaminin nitrik asit ve
amonyum nitrat ile asetik anhidrit/asetik asit ¢oziiciisiinde nitrasyonu ile hazirlanabilir.
HMX'in az miktar1i, RDX'in sentezi sirasinda da tiretilir. Yaklasik 279°C'nin lizerindeki
yiiksek sicakliklarda, HMX siddetle patlar. Bu nedenle, HMX askeri amaglar igin,
niikleer cihazlardaki fisyon malzemelerini implode etmek, roket yakiti bileseni, plastik
bagl patlayici bileseni ve top mermileri i¢in patlayict sarj olarak kullanilir. HMX'in
dort polimorfik formu oldugu tespit edilmistir: alfa (ortorombik), beta (monoklinik),
gama (monoklinik) ve delta (hegzagonal) formlart. HMX'in gama formu, metastabil
dogasini gostererek kolayca beta formuna doniisme egilimindedir. Alfa, beta ve gama
fazlar1 oda sicakliginda kararlidir, bunlar arasinda beta formu, en yiiksek yogunluga
(1.91 g/cc) sahip olmasi, en kararli olmasi ve darbelere karsi en diisiik hassasiyete

sahip olmasi nedeniyle en arzu edilen formdur [109].

2.6. Patlayici Tespitinde Kullanilan Yontemler

Ulusal giivenlik ile ilgili artan endiseler, patlayici maddelerin tespiti konusunda
yapilan arastirmalari hizlandirmis ve mevcut analitik yontemlerin daha hizli, daha
hassas, daha ekonomik ve daha pratik hale getirilmesine olanak tanimistir. Bu
gelismelerin temel amaci, patlayict maddelerin iz miktarlarinin tespitine yonelik daha

etkili, glivenilir ve kullanic1 dostu yontemlerin gelistirilmesidir.

Havalimanlar1 gibi kritik gilivenlik noktalarinda kullanilan geleneksel giivenlik
onlemleri arasinda metal dedektorleri ve X-ray cihazlart 6nemli bir yer tutmaktadir.
Ancak patlayict maddelerin cogunun metal icermemesi, bu tiir teknolojilerle tespit
edilmesini gli¢lestirmektedir. Bu durum, terorist gruplarin metal nesnelerden kaginan
yontemlere adapte olmalarma ve metal igermeyen patlayicilarin kullanimina
yonelmelerine neden olmustur. Bu baglamda, yalnizca metal tespiti lizerine odaklanan
sistemlerin eksik kaldig1 ve daha gelismis patlayici tespit yontemlerine ihtiyac

duyuldugu agiktir.
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Glintimiizde kullanilan ugucu madde tespit yontemleri arasinda iyon hareketliligi
spektrometresi (IMS) gibi teknolojiler dikkat ¢gekmektedir. Bu yontem, yiizeylerden
alinan Orneklerin (swab) analiz edilmesiyle ¢alismakta ve rutin olarak el bagajlarinin
taranmasinda kullanilmaktadir. Ancak bu yaklasim, genellikle genis alanlarda havada
bulunan patlayict izlerini tespit etme konusunda yetersiz kalmaktadir. Havadaki
patlayici izlerinin tespiti, 6zellikle bir¢ok patlayicinin diisiik buhar basincina sahip
olmas1 ve bu maddelerin paketlenerek tespitin 6nlenmeye calisilmasi durumlarinda

daha da karmasik hale gelmektedir.

Patlayic1 maddelerin tespitinde egitilmis kdpeklerin kullanimi da 6nemli bir yontem
olarak One ¢ikmaktadir. Bu kopekler, olaganiistii koku alma yetenekleri sayesinde,
havada bulunan patlayict izlerini algilayarak giivenlik kontrollerinde destek
saglamaktadir. Ozellikle geleneksel teknolojilerin yetersiz kaldigi durumlarda bu

biyolojik sensorler, oldukea etkili bir alternatif sunmaktadir.

Son yillarda, peroksit bazli patlayicilarin artan kullanimi, bu maddelerin tespitine
yonelik yeni yontemlerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Ancak, mevcut kimyasal
tanimlama tekniklerinin ¢ogu, patlayict maddeleri azot ve karbon icerigine dayanarak
tanimlamaktadir. Bu durum, kimyasal yapilarinda azot icermeyen ve yalnizca peroksit
gruplar1 barindiran patlayicilarin tespitinde 6nemli bir engel olusturmaktadir. Bu
nedenle, peroksit bazli patlayicilarin tespiti i¢in daha 6zgiin ve etkili yontemlerin

gelistirilmesi, bu alandaki aragtirmalarin 6ncelikli hedeflerinden biri olmustur [12].

2.6.1. Koku Tabanh Tespit Yontemleri

e Hayvanlarin Patlayic1 Tespiti Konusundaki Rolii

Hayvanlarin patlayici tespit yetenekleri, giinlimiizde kullanilan bir¢cok teknolojiyi
geride birakmakta ve bu nedenle hala belirli alanlarda ihtiya¢ duyulmaktadir. Biyolojik
sistemlerin temel avantajlarindan biri, ayn1 anda birden fazla hedef analiti ger¢ek
zamanl olarak tespit edebilmesidir. Ancak bu yontemlerin 6nemli dezavantajlar1 da

bulunmaktadir.

Koku alma kopekleri, patlayici tespitinde yaygin olarak kullanilmakta olup hizli, yonlii
ve gercek zamanli tarama yapabilme ozellikleriyle one cikar. Ancak bu yodntem,
oldukca zaman alic1 ve maliyetli egitim siirecleri gerektirir. Egitim siireci birkag ay

stirebilirken, egitici ile kopek arasindaki etkilesim, kopegin performansini
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etkileyebilir. Ayrica, cevresel kosullar da kdpeklerin performansinda belirgin bir
azalmaya yol agabilir. Ornegin, asir1 sicaklik gibi kosullar, kopeklerde artan solunum

hiz1 (panting) nedeniyle patlayici tespit yeteneklerini 6nemli 6l¢iide sinirlayabilir.

Fareler ise diisiik maliyetli olmalar1 ve hafif yapilari nedeniyle kara mayini tespitinde
avantaj saglar. Ancak farelerin de ¢evresel kosullara karsi hassasiyeti bulunmaktadir
ve biliylik 6lgekte kullanilmalar lojistik agidan zorluk yaratabilir. Bal arilar1 gibi
bocekler, diisiik maliyet ve kisa egitim siireleriyle 6ne ¢iksa da, hava kosullarindan
etkilenmeleri ve geceleri calisamamalar1 gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica, insanlarin
bulundugu tarama ortamlarinda kullamimlar1 smirlidir. Ornegin, bal arilari, yogun
insan faaliyetinin oldugu bolgelerde giivenilir bir tespit sistemi olusturamaz [12, 110,

111].

Biyolojik sistemlerin diger bir zorlugu ise siirdiiriilebilirliktir. Hayvanlarin bakim
gereksinimleri, lojistik zorluklart ve performanslarinin degiskenligi, bu yontemlerin
genis Olcekli uygulamalarmi sinirlandirmaktadir.  Ayrica, biyolojik sistemlerin
dogrulugu, egitildikleri kimyasal kokular ve bu kokularin karisimlar1 iizerindeki
duyarliliklarina bagldir. Ornegin, Lazarowski ve Dorman’in yaptig1 bir calismada,
kopeklerin egitimde kullanilan karisimlardaki kokulari tanima yeteneginin sinirh
olabilecegi ve bu durumun tespit dogrulugunu olumsuz etkileyebilecegi gosterilmistir

[112].
* Elektronik Burunlarin Patlayici Tespitindeki Rolii

Memelilerin koku alma duyusundan ilham alinarak gelistirilen elektronik burun (EB)
cthazlari, kimyasal ve biyolojik sensor dizilerini gelismis desen tanima sistemleri ile
birlestiren yapay cihazlar olarak 6ne gikmaktadir. ilk olarak 1982 yilinda Dodd ve
Persaud tarafindan sistematik bir sekilde tamitilan bu cihazlar, ugucu bilesiklerin
niteliksel ve niceliksel analizinde 6nemli bir ara¢ haline gelmistir. Elektronik burunlar,
kokular1 ayirt etmek ve siniflandirmak i¢in memelilerin koku alma sistemini taklit

eden yenilik¢i bir teknoloji olarak dikkat ¢ekmektedir.

Elektronik burunlar, genellikle iic ana bilesenden olugmaktadir (Sekil 2.18): bir
pnomatik blok, bir sensor dizisi ve bir veri toplama sistemi. Pnomatik blok, insanin
solunum sistemini taklit ederek ortam havasini veya numuneyi sensor odasina tasir.
Bu siiregte, numune ve ortam havasi arasindaki gegis, elektromanyetik valfler ile

saglanir. Ol¢lim sonrast sensdr odasinin temizlenmesi, numunelerin karigmasini
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onlemek i¢in kritik bir asamadir ve temizleme siiresi yapilan testler sonucunda

belirlenmektedir [113].

Veri Toplama Sistemi

Veri Toplama

Pndmatik Blok

= = T

Pompa
Hava Madde

Sekil 2.18: Elektronik burun semasi

Sensor odasi, havadaki ucgucu bilesiklere duyarli sensorlerin bulundugu bir kimyasal
diziden olusmaktadir. Bu sensorler, metal oksit (MOX), iletken polimerler,
piezoelektrik kristaller ve fiber optik gibi ¢esitli malzemelerden iiretilmektedir. Ugucu
maddeler sensor dizisine maruz birakildiginda, her bir sensoriin rettigi elektrik
sinyalleri, ilgili maddenin karakteristik bir "koku parmak izi1" olugturmasini saglar. Bu
parmak izleri, bilinen kokularin veri tabanina eklenir ve bir desen tanima sistemi ile
egitilir. Boylece, sistem daha sonra karsilagtig1 bilinmeyen kokular1 siniflandirabilir ve

tanimlayabilir.

Veri toplama sistemi, sensorlerden gelen sinyalleri okunabilir bir formata doniistiiriir
ve yazilim yardimiyla analiz eder. Bu analiz siirecinde, desen tanima algoritmalari,
temel bilesen analizi (PCA), ayrim islevi analizi, kiimeleme analizi ve yapay sinir
aglar1 gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu teknolojinin en biiyiik avantajlarindan biri,
kullanict dostu, maliyet etkin ve miidahale gerektirmeyen bir numune alma teknigi

sunmasidir. Nesnelerin Interneti (IoT) gibi modern teknolojilerle entegre edildiginde,
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elektronik burunlar, ¢cok bilesenli ve gercek zamanli analizler i¢in genis bir uygulama

alani bulmaktadir.

Elektronik burunlar, endiistriden saglik sektoriine kadar genis bir yelpazede
kullanilmakta olup, o6zellikle ugucu bilesiklerin tespiti ve siiflandirilmasinda
giivenilir bir laboratuvar cihaz1 olarak kabul edilmektedir. Insan burnunun hala tiiketici
tirtinlerinin kokusunu karakterize etmekte birincil ara¢ oldugu goz oniine alindiginda,
elektronik burun teknolojisi, bu siireci standardize eden ve daha hassas hale getiren bir

alternatif sunmaktadir [114, 115].

2.6.2. Spektroskopik Teknikler ile Patlayici Tespiti

Terahertz (THz) spektroskopisi, 0.1-10 THz frekans araligindaki elektromanyetik
radyasyonu kullanarak molekiillerdeki donme ve titresim gegislerinin yani1 sira yogun
fazli malzemelerde gozlenen kolektif titresim ve torsiyon modlarini analiz edebilen
giiclii bir karakterizasyon teknigidir. Bu teknolojinin en ¢arpici avantajlarindan biri,
plastikler, kagit, tekstil liriinleri, seramikler ve ambalaj malzemeleri gibi bir¢ok yaygin
bariyer malzemesini kolaylikla gecebiliyor olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde, THz
spektroskopisi, temas gerektirmeyen ve tahribatsiz analiz uygulamalari i¢in oldukca
elverigli bir ara¢ olarak one ¢ikmaktadir. Ayrica, THz radyasyonunun diisiik ener;ji
seviyeleri biyolojik olarak gilivenli kabul edilir, dolayisiyla taranan hedef, zararh

fotoiyonizasyon etkilerine maruz kalmaz.

Patlayicilar, ilaglar ve biyolojik materyaller, terahertz frekans araliginda kendilerine
0zgii emilim ozelliklerine sahiptir. Bu 6zellikler, molekiiller arasi ve molekiil ici
titresimlerden kaynaklanan, her bir maddeye 6zgii “spektral parmak izi” niteliginde
benzersiz sogurma desenlerinin olugsmasina neden olur. THz spektroskopisi, 6zellikle
molekiillerin genis genlikli titresim modlarim1 analiz etme yetenegi sayesinde,
molekiiler diizeydeki yapisal hareketlerin dinamiklerini ortaya koyar ve molekiiler
yapmin daha derinlemesine anlagilmasini saglar. Diisiik frekansl titresim modlari,
molekiillerin boyutu ve uzun menzilli diizeni {izerinde belirgin bir etkiye sahip olup,

bu durum analizlerde avantaj sunar.

THz zaman alan1 spektroskopisi (THz-TDS) ise, 0.2-3 THz frekans araliginda cesitli
numunelerin kompleks gecirgenligini 6lgmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir

tekniktir. Ultra kisa lazer darbeleriyle daha yiiksek frekans araliklarina da
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ulagilabilmektedir. THz-TDS, 6rnekten gegen elektromanyetik dalganin elektrik alan
vektoriinii gergek zamanli olarak tespit ederek ayrintili bilgiler sunar. Lazer darbeleri,
pompa ve prob 1sinlarina ayrilarak GaAs foto-yiiksek iletken anten tarafindan THz
darbeleri iiretir. Bu lazer darbeleri, 6rnekten gegtikten sonra prob 1siniyla birlesir ve
elde edilen sinyal, bir kilitleme amplifikator yardimiyla giiclendirilerek bilgisayar

ortaminda islenir [116].

Lazerle Indiiklenmis Bozunma Spektroskopisi (Laser-induced breakdown
spectroscopy- LIBS), patlayict maddelerin uzaktan tespiti igin gelismis bir
spektroskopik tekniktir. Bu yontem, kisa ve yiiksek giiclii lazer darbeleri ile malzeme
yiizeyinde dielektrik bozunma olusturarak plazma iiretir. Plazma, molekiilleri, iyonlar1
ve atomlar1 parcalayarak, 6zgilin dalga boylarinda fotonlar yayar. C, N, O ve H gibi
elementlerin emisyon ¢izgilerinin yogunluk oranlari, patlayicinin kimyasal yapisini
belirlemeye yardimecir olur. LIBS, 6rnek hazirligi gerektirmeden hizli ve uzak

mesafelerden tespit yapilabilmesini saglar.

Son on yilda, uzaktan patlayici tespiti i¢in ¢esitli LIBS cihazlar gelistirilmistir. Lopez-
Moreno ve ekibi, bir araba kapisinda 30 metre mesafeden TNT, RDX ve C-4'i
algilayabilen taginabilir bir LIBS cihaz1 gelistirmistir (Sekil 2.19). Sahada yapilan
Ol¢iimlerde, patlayicilarin spektral imzalarmin diger emisyon kaynaklari arasinda
tanimlanabilirligi zorluk olusturur. Bu zorluklari asmak i¢in, aragtirmacilar
patlayicilart tespit etmek amaciyla bir akis semas: tabanli spektral analiz yontemi

gelistirmistir.

Sekil 2.19: Patlayici tespiti i¢in kullanilan arabaya monte edilmis ara LIBS aleti [117].
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LIBS'min sahada kullanimi, bazi teknik zorluklar1 da beraberinde getirmektedir.
Ozellikle, spektrumlarin deneysel kosullara biilyiik 6l¢iide bagimli olmasi, analiz
siirecini  karmasiklastirmaktadir. Alt tabaka malzemesinin Ozellikleri, ¢evredeki
atmosferik kosullar ve lazer parametreleri gibi faktorler, plazmanin davranisini
etkileyerek spektral analizde belirsizliklere yol agabilir. Ayrica, plazma iginde organik
maddelerin yeni tiirler olusturarak farkli spektral emisyonlar iiretmesi, sonuglarin
dogrulugunu zorlagtirabilir. Bunun yani sira, LIBS cihazlarinda kullanilan ytiksek

giiclii lazer darbeleri g6z saglig1 agisindan risk olusturabilmektedir [117].

Raman spektroskopisi, patlayicilarin molekiiler yapisina dayali olarak tespit
edilmesinde yaygin olarak kullanilan giiglii bir spektroskopik tekniktir. Raman
sacilimi ilkesine dayanan bu yontem, 6zellikle nitroaromatik patlayicilar ve benzeri
bilesiklerin tespitinde yiiksek diizeyde hassasiyet ve segicilik sunmaktadir. Raman
spektroskopisinin gelistirilmis bir formu olan Yiizey Artirilmis Raman Spektroskopisi
(SERS), yiizey plazmon rezonansi etkisiyle Raman sinyallerinin 6nemli o&lgilide
giiclendirilmesini miimkiin kilar. En yaygin olarak calisilan patlayici, genellikle
mayinlarin hazirlanmasinda kullanilan TNT'dir. SERS ile TNT tespiti i¢in rapor edilen

cesitli metodolojiler sunlardir:

e Hibrit ince filmler: Sec¢ici ve oldukca hassas [100 femtomolar (fM)
seviyesinde] olan patlamis misir seklindeki tek duvarli karbon nanotiiplerin
altin nanoparcaciklarla (AuNP) islevsellestirilmesiyle olusturulan hibrit ince

filmler,

e Yiiksek diizenli altin yiizeyler: Basit bir damla-buharlagsma ydntemiyle

iretilmis, 10 M seviyesinde algilama siirina (LOD) sahip altin ylizeyler,

o Sistein modifiye AuNP tabanh yiizeyler: TNT'yi etiket kullanmadan
taniyabilen ve sulu ¢ozelti icinde 2 pikomolar (pM) seviyesinde algilama

yapabilen yiizeyler.

SERS’in patlayici tespitindeki kullanimi, milyarda bir (ppb) seviyesinin altindaki
buhar veya c¢ozelti halindeki patlayici izlerinin belirlenmesine olanak taniyan yiiksek
hassasiyetiyle dikkat ¢ekmektedir. Ornegin, Piorek ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
gerceklestirilen bir ¢alismada, 4-aminobenzentiyol (4-ABT) izlerinin tespiti amaciyla

bir SERS temelli “elektronik burun” cihazi gelistirilmistir. Bu calismada, 4-ABT
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molekiilleri 6ncelikle suda ¢oziindiiriilerek mikroakigskan kanallara enjekte edilmis ve
ardindan sivi, belirli bir sicaklikta sabitlenmistir. Bu islem, sivinin yogunlagsmasini
saglayarak giimiis kolloidal ¢ozelti ile siirekli bir akis olusturmustur. Bu sayede
atmosferdeki ve sivi ortamindaki 4-ABT molekiilleri, amino veya tiyol gruplari
araciligiyla giimiis yiizeyine giiclii bigimde baglanmis ve nanoparcaciklar {izerine
etkin bir sekilde adsorbe olmustur. Molekiiliin her iki ucundan yapilan baglanma,
dimer olusumlarina yol agmis ve bu dimerler giiglii bir SERS sinyali iiretmistir. Bu
sistem, 4-ABT molekiiliiniin tespitinde etkili bir sekilde ¢alismis ve ayn1 sensoér daha
sonra TNT'nin bir yan {iriinii olan dinitrotoluen (DNT) tespiti i¢cin de uygulanmistir.
DNT, TNT'den daha ugucu oldugu i¢in gaz fazinda daha kolay tespit edilebilmistir. 4-
ABT molekiiliindeki gibi, DNT de iki nitro grubuna sahip oldugundan, giimiis
kolloidal ¢ozeltiyle baglanarak dimerler olusturmus ve giiglii bir SERS sinyali
tiretmisti. DNT'nin hava iginde 1 ppb gibi diisiik bir konsantrasyonda tespit
edilebildigi belirtilmistir. Ancak, SERS sinyali 8 dakika sonra doyuma ulagsmis ve daha
fazla tespit yapilamamistir. Bu durum, SERS yonteminin zaman iginde smnirh

kalabilecegini ve bazi kosullarda tespit kapasitesinin azalabilecegini gdstermektedir.

Bir diger oOnemli calisma, H. Wackerbarth ve arkadaglari (2010) tarafindan
gergeklestirilmistir. Bu calismada, TNT ve triasteton triperoksit (TATP) tespiti i¢in
daha basit bir SERS sensorii gelistirilmistir. TATP, su¢ faaliyetlerinde siklikla
kullanilan ve kolayca sentezlenebilen bir patlayicidir. Wackerbarth ve ekibi, sensorii
200 K'ye sogutulmus bir Klarite 6rnegi ve vakum pompali bir odadan olusturmuslardr.
Bu sensor, analiz edilen maddeleri soguk yiizeylere adsorbe ederek tespit etmektedir.
Sensor, TATP'yi 100 ppm'nin altinda bir tespit sinir1 ile basariyla tespit edebilmistir.
Bu ¢alisma, patlayicilarin diisiik konsantrasyonlarda bile etkili bir sekilde tespit
edilmesini saglayan basit ve diisiik maliyetli bir sensor tasarimini sunmaktadir. Ancak,
sogutulmus ylizeylere dayali bu sensorlerin tasiabilirlik agisindan bazi sinirlamalari
vardir. Sogutma gereksinimi ve ek donanim, sensdrlerin saha ortamlarinda

uygulanabilirligini zorlastirabilir [118-120].

1960'l1 yillarda, patlayic tespiti biiyiik 6l¢iide kdpeklerin koku alma yeteneklerine ve
Elektron Yakalama Dedektorii (ECD- Electron Capture Detector) tabanli cihazlara
dayaniyordu. ECD, 1iyon hareketliligi spektrometresi (IMS- Ion Mobility
Spectrometer) ile ortak bir iyon kaynagi olarak 63Ni kullaniyordu. 1972 yilinda

Graseby Dynamics, Ltd., nitrasyonlu organik patlayicilara kars1 yliksek hassasiyetli
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bir ECD tabanli dedektor gelistirdi. 1973 yilinda ise Franklin GNO Corporation, IMS
kullanarak patlayicilara karsi son derece hassas bir yanit elde etti. Bu gelismeler
IMS'nin patlayic1 tespitindeki potansiyelini ortaya koymus ve teknik daha da
gelistirilmistir. 1970’lerin sonlarina dogru, IMS ticari alanda patlayici tespiti igin
kullanilmaya baslandi. Ancak, Ozellikle 1988'deki Lockerbie olaymin ardindan,
patlayicilarin havayolu gilivenligi icin tespiti dncelikli hale gelmistir. IMS sistemleri,
patlayici pargaciklarini tespit etmek amaciyla gelistirilmistir. Bu donemde, patlayici
parcaciklarinin  algilanmasi  i¢in  IMS  sistemlerine  dayanan  cihazlar
yayginlastirilmistir.  1990'da  Ionscan® ve 1994'te Itemizer® gibi cihazlar,
havaalanlarinda rutin giivenlik kontrolleri i¢in kullanilmak {izere piyasaya
stiriilmiistiir. Bu sistemler, genellikle bir kumas veya kagit 6rnegi kullanarak numune
alir, bu 6rnek, daha sonra termal desorpsiyon ile buharlastirilir ve IMS cihazina iletilir.
IMS'min patlayict tespitindeki istiinliikleri arasinda yiiksek hizda 6rnek ayrimi
(milisaniyelerle) ve yiiksek hassasiyet yer almaktadir. Bu oOzellikler, IMS'yi
havalimanlarinda, giivenlik alanlarinda ve askeri alanda tercih edilen bir teknoloji
haline getirmistir. IMS’nin tasinabilir sistemleri, patlayici tespiti uygulamalarinda
onemli bir yenilik olmustur. 1997°de lon Track Instruments, Vaportracer® adli
taginabilir bir IMS dedektorii piyasaya siirmiistiir. Graseby'nin GVD4® ve GVD6®
gibi taginabilir IMS sistemleri, patlayict buharlarini tespit etmek icin gelistirilmistir.
Barringer firmasi, 1999 yilinda Sabre® adli taginabilir bir dedektor tiretmistir. Bu
cihaz, hem parcacik tespiti hem de buhar “koklama” modunda ¢alisabilen bir Iyon
Mobilite Spektrometrisi (IMS) cihazi olarak tasarlanmistir. IMS teknolojisinin
tasinabilirligi ve hizli yanit siiresi, 6zellikle patlayicilarin hizla tespit edilmesi gereken
durumlarda biiylik avantajlar sunmaktadir. Bu 06zellik, acil durumlarda ve sinir
giivenliginde patlayicilarin hizlica tespit edilmesinin kritik oldugu durumlarda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Son yillarda IMS, su gibi farkli ortamlarda patlayici tespiti i¢in
de kullanilmaya baglanmistir. IMS'nin kullanimi, su 6rneklerinde patlayicilari izole
etmek ve analiz etmek i¢in gelistirilmis olan kat1 faz ekstraksiyon (SPME) teknikleri
ile genislemistir. Ozellikle Halifax'taki Bedford Basin'de yapilan bir calismada, 1917
ve 1946 yillarindaki patlamalardan sonra suya sizan patlayicilarin izleri, IMS ile tespit
edilmistir. Ozellikle Halifax'taki Bedford Basin'de gergeklestirilen bir ¢calismada, 1917
ve 1946 yillarindaki patlamalardan sonra suya sizan patlayicilarin izleri, IMS yontemi
ile tespit edilmistir. Bu yontem, su ortaminda patlayicilarin izlerini son derece diisiik

konsantrasyonlarda tespit edebilme yetenegine sahiptir [121, 122].
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Bruker, patlayici algilamada iyon mobilite spektrometrisi (IMS) teknolojisini kullanan
cesitli sensorler sunmaktadir. Bruker'in IMS tabanli patlayici algilama sensorleri
arasinda RAID-P, RAID XP, RAID-M100plus, RoadRunner ve DE-tector flex
bulunmaktadir (Sekil 2.20 (a-e)) [123].

e)

"\

Sekil 2.20: Bruker'in IMS teknolojisiyle ¢alisan patlayici algilama sensdrleri a) RAID-
P, b) RAID XP, c) RAID-M100plus, d) RoadRunner ve ¢) DE-tector flex.

2.6.3. Ileri Sensor Teknolojileri

Patlayicilarin tekrarlanabilir sekilde tespiti, glivenlik uygulamalari agisindan dnemli
bir zorluktur. Bu sorunu c¢ozebilecek bir yaklasim, diisiik maliyetli, tasmabilir ve
yuksek 6zgilliige sahip sensorler gelistirmektir. Bu sensorler, immobilize edilmis aktif
tiir (6rnegin bir enzim) kullanarak, patlayiciy1 secici bir sekilde taniyabilir. Bu tanima
sireci, optik, elektrokimyasal veya diger doniisiim teknikleri ile olgiilebilir bir
degisime doniistiiriiliir. Bu degisim, ornegin elektrot yiizeyinde olgiilen elektron
tiretimi gibi bir sonucu dogurabilir. Ancak, duyarlilik hala 6nemli bir sorun teskil
etmektedir, cogu sensdr, patlayici buharlarinin diisiik seviyelerini tespit etmekte
zorlanmaktadir. Bu nedenle, gelecekteki arastirmalar, sensorlerin duyarliligini,

giivenilirligini ve tekrarlanabilirligini artirmaya odaklanmaktadir.

Kimyasal sensorlerin prensibi basittir: patlayici buhariyla segici bir kimyasal
reaksiyona giren kimyasal bir madde kullanilarak, renk degisikligi veya iletkenlik gibi
gdzlemlenebilir bir iirlin elde edilir. TNT, elektron ¢eken nitro gruplariyla tiiretilmis
bir aromatik halkadan olusan bir sistemdir. Bu, elektron verebilen sistemlerle yiik

transferi kompleksleri olusturmasini saglar. Ornegin, TNT'nin bazlarla reaksiyona
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girmesi, belirgin renk degisikliklerine yol acar. Bu tiir sistemler ticari olarak
kullanilmaktadir, 6rnegin, EXPRAY ve DROPEX sistemlerinde silipheli yiizeyler
(giysiler, paketler vb.) 6zel bir test kagidi ile silinir ve ardindan kagit, tescilli
aerosollerle spreylenir. Renk degisiklikleri, patlayicinin iz miktarlarinin varhiginm
gosterir. Her bir aerosol ile gelisen renge bakilarak, patlayicinin varligir ve kimligi
belirlenebilir. Hedefler arasinda TNT, DNT, plastik patlayicilar ve nitratlar bulunur.
TNT ile reaksiyona girmesi i¢in uygun bir baz, organik amino grubudur ve bu grup,
silikon nanotel modifikasyonu ile elektrokimyasal sensorler gelistirmek igin
kullanilmistir. Bu sensorler, su i¢cinde sub-femto molar seviyelerde TNT tespit edebilir.
Diger aragtirmacilar, amin gruplar1 ve floresan boyalar ile silika nanoparcaciklarini
modifiye etmislerdir. Amin gruplari TNT'yi baglar ve bu da boyalarin floresansin
soniimlendirerek, TNT'nin ¢ozeltide 1 nmol/L seviyesinde ve havada birka¢ ppb TNT
buhar1 seviyesinde tespit edilmesine olanak tanir. Diger kimyasal sensorler, iletken
polimerlere dayali olanlardir. Son 6rneklerden biri, polianilin tabanli elektrokimyasal
bir sensordiir. Bu sensor, polipeptit ile birlikte elektrot tizerinde nanolifli bir kompozit
olarak depo edilmistir. Polipeptit icindeki amino gruplari, elektron eksikligi olan
tiirlerle kompleksler olusturur, bu da TNT'nin iletken polimerin yakininda immobilize
olmasini saglar ve adsorptif stripping voltametrisi ile ¢ozeltide belirlenmesini saglar.
Diger arastirmacilar, polianilin ve karbon nanotiiplerinin kompozitini kullanarak TNT
de dahil olmak {izere nitroaromatik buharlarin tespitini ger¢eklestirmistir. Polianilin'in
amin grubu, TNT ile yiikk transferi kompleksi olusturarak polimerin elektriksel
direncinde bir artisa yol agar. Bir diger iletken polimer, polieter tiofen (PEDOT) olup,
iki altin elektrot arasina iletken bir nanotel olusturacak sekilde depo edilebilir. Bu
elektriksel baglantiyr bir iyonik sivi ile kaplamak, sistemin havadan TNT buharini
adsorbe etmesine ve ardindan TNT'nin elektrokimyasal indirgenmesini, ayrica
indirgenme irlinlinden kaynaklanan polimer nano baglantisindaki iletkenlik
degisikligini ayn1 anda 6lgmesine olanak tanir. Bu sensor, birkag dakika icinde TNT'yi
trilyonlarca parcadan bir seviyede tespit edebilir ve c¢esitli interferanlarla birlikte

caligabilir [12].

Elektrokimyasal sensorler, kimyasallarla etkilesime giren elektrotlar araciliiyla gecen
bir elektrik akiminin neden oldugu sinyal degisikliklerini tespit eden sensorlerdir. Bu
sensorler iic ana gruba ayrilabilir: (1) potansiyometrik (voltaj Ol¢limii), (2)

amperometrik (akim Olglimii) ve (3) kondiiktometrik (iletkenlik Gl¢iimii).
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Elektrokimyasal yontem, diger elektriksel yontemlerden farkli olarak, patlayicilarin
veya onlarin bozunma firiinlerinin kimyasal modifikasyonuna dayali dl¢timler icerir.
Bu yaklasim, belirli bir 6zgiillilk vadetmektedir. Elektrokimyasal yontemin temel
gerekliligi, tespit edilen kimyasaldan bir elektron c¢ikarildiginda veya enjekte
edildiginde yiikk dengesini korumak icin hareketli bir elektrolitin varligidir.
Nitroaromatik patlayicilarin dogal redoks o6zellikleri, bu yontemle tespit i¢in ideal
adaylar olmalarimi saglamaktadir. Masunaga ve arkadaslari, ylizey polarizasyonu
kontrol yontemiyle DNT ve TNT gibi nitroaromatik bilesikleri tespit etmeye
calismistir. Bu yontemde, patlayici bilesiklerin adsorbe oldugu bir elektrot yiizeyinin
elektrokimyasal empedansi 6l¢iilmiistiir. Sistem, alt uM seviyesinde tespit sinirlarina
ulagmistir. Ayrica, nitroaromatik bilesiklere 6zgiilliik ve duyarlilig1 artirmak amaciyla
elektrot yiizeyi, nitroaromatik bilesiklerle yiik transfer kompleksi olusturan bir aren
olan antrasen ile modifiye edilmistir. Bu yontem, kara maymlarinin tespiti igin
sensorlerin gelistirilmesinde kullanilabilir. Kalin film elektrotlar, TNT ve RDX
Olclimii i¢in voltametrik sensorlerin iiretiminde de kullanilmistir. Bu elektrokimyasal
sistemin tespit sinirt, Empore SDB-RPS membranlar ile bir kati1 faz ekstraksiyon
(SPE) protokolii birlestirilerek énemli dl¢lide artirilmigtir. Bu ¢aligsma, ekran baskili
karbon elektrotlar1 incelemek, kullanmak ve optimize etmek icin yeni bir yontem
gelistirilmesine yol agmistir. Ayn1 zamanda, yaban turpu peroksidaz enzimi (HRP)
kullanilarak TNT'nin uzaklastirilmasi i¢in girisimlerde bulunulmustur. Reaksiyon,
sirkiile eden bir y1gin modunda calisan elektrokimyasal bir yatakli akis reaktoriinde
gerceklesmis ve in situ {iretilen hidrojen peroksit yardimiyla optimize kosullarda 44
uM TNT'nin oksidasyonu ve detoksifikasyonu saglanmistir. Ly ve arkadaglari, civa
filmi (MF) ile kaplanmis bir cam karbon elektrot (GCE) kullanarak RDX'in analizi
icin kare-dalga siyirma voltametrisi yontemini kullanmistir. RDX'in iki farkli
konsantrasyon araliginda dogrusal yanit verdigi tespit edilmistir: diisiik konsantrasyon
araligr 0.2-10 mg L' ve yliksek konsantrasyon araligi 10-100 mg L. Tespit sinir1
0.12 mg L' olarak bulunmus ve yontem, cesitli toprak drneklerinde RDX tespiti i¢in
uygulanmistir [124].

Biyolojik koku alma duyusunu taklit ederek, patlayici bilesiklere yiiksek secicilikle
baglanabilen biyopolimer dizileri olusturmak miimkiindiir. Yiiksek afiniteye sahip
biyomimetik tanima bilesenleri, aptamerler, antikorlar, molekiiler baskili polimerler

(MIP'ler) ve peptitler gibi gesitli biyomolekiillerden olusur. Bu bilesenler, genis bir
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hedef ligand yelpazesi i¢in spesifik ve ¢ok fonksiyonlu reseptorlerin gelistirilmesine
olanak tanir. Aptamerler, biyosensorlerde tanima bileseni olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir ve daha diisilk maliyetli, hizli ve basit tespit yontemleri sunar.
Giliniimiizde gelistirilen aptasensorlerin ¢ogu, etiketlenmis aptamerlere dayanmaktadir

ve bu tasarim, sensorlerin hassasiyetini ve segiciligini artirmaktadir [125].

Aptamerler, hedef molekiillere yiiksek spesifiklikle baglanabilen tek sarmalli
oligontikleotid molekiilleridir. Spesifik aptamerler, genellikle rastgele dizilmis
oligontikleotidlerden elde edilir ve bu siireg, sistematik ligand evrimi ve {istel
zenginlestirme (SELEX) yontemiyle gerceklestirilir. SELEX prosediirii, kisa
oligoniikleotidlerin hedef molekiille yiiksek afinite ve spesifiklik gosteren ti¢ boyutlu
yapilar olusturarak etkilesime girmesine dayanir. SELEX ile hedef molekiil icin DNA
kiitiiphanesinden aptamerlerin se¢imi genellikle baglanma kompleksinin olusumu,
baglanmayan fraksiyonlarin ayrilmasi ve polimeraz zincir reaksiyonu ile
amplifikasyonu icerir [126]. Priyanka ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada,
rastgele oligoniikleotid havuzundan yiiksek 6zgiilliige sahip aptamerlerin se¢imi i¢in
SELEX yontemi kullanilmis ve geleneksel SELEX yontemlerinin karmagikligin
azaltmak ve daha etkili bir siire¢ gelistirmek i¢cin mikro-plaka tabanli modifiye edilmis
bir SELEX yontemi Onerilmisti. Bu yodntemde, DNA aptamerlerinin segimi,
streptavidin ile isaretlenmis altin nanopargaciklari araciligiyla gerceklestirilmis ve bu
nano-biyoproblarin yardimiyla baglanma afinitesi yiiksek olan aptamerler izole
edilmistir. Sonug olarak, gelistirilen aptamerlerin 6zgiilliigii ve hassasiyeti anti-TNT
antikorlarma esdeger bulunmus, bu da aptamerlerin giivenilir ve uygun maliyetli
alternatifler oldugunu gostermistir. Ayrica, seg¢ilen aptamerlerin  kullanildig:
elektrokimyasal bir aptasensor gelistirilmistir. Bu sensér, TNT'nin kare dalga

voltametrisi (SWV) yontemiyle algilanmasinda kullanilmistir [127].

Son zamanlarda, peptitler, antikorlar i¢in alternatif biyosensdr malzemeleri olarak
kullanilmaya baglanmistir. Peptitler, antikorlarin baglanma bdélgelerine gore
tasarlanan, belirli diziler i¢in taranan ve kimyasal yontemlerle sentezlenen kisa amino
asit zincirleridir. Bu peptitler, analitler ve antikorlar arasindaki 6zgiil molekiiler tanima
mekanizmalarini taklit eder. Peptitlerin stabil yapilari, dogal antikorlara kiyasla uzun
stireli depolama ve zorlu kosullarda kullanim imkan1 saglar. Bu nedenle, peptitler
biyosensorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici adaylardir ['*”), Zhang ve arkadaslarinin

yaptig1 ¢aligmada, 2.,4,6-trinitrotoluen (TNT) tespiti i¢in taginabilir ve akilli telefon
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tabanli bir biosensor platformu gelistirmistir. Ekran baski elektrotlari, TNT'ye 6zgii
peptitlerle modifiye edilerek, TNT'nin tespiti i¢cin empedans izleme yOntemiyle
kullanilabilecek bir biosensér olusturulmustur. Bu sensor, modifiye edilmis
elektrotlarin empedans yanitlarini tasiabilir bir cihaz araciliiyla toplayip, bluetooth
ile akill1 telefona ileterek, gergek zamanli olarak TNT konsantrasyonunu 6l¢ebilmistir.
Gelistirilen sistem, 107 M kadar diisiik TNT konsantrasyonlarini tespit edebilmis ve

TNT'yi diger kimyasallardan yiiksek 6zgitilliikle ayirt edebilmistir [128].
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3. KULLANILAN KARAKTERIZASYON
TEKNIKLERI

3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilimh Spektroskopisi (EDS) Incelemesi

Tim numunelerin iletkenligini artirmak amaciyla, goriintiilleme 6ncesinde si¢cratma
(sputter) yontemiyle ¢ok ince bir altin tabakasi ile kaplama igslemi uygulanmistir.
Uretilen numunelerin yiizey ve kesit alanlar1, Phillips XL 30 SFEG marka Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak detayli bir sekilde incelenmistir. SEM’e
entegre bir Enerji Dagilimli Spektroskopi (EDS) cihazi, yiizeydeki elementlerin
kimyasal bilesimlerini analiz etmek igin kullanilmustir. inceleme sirasinda hem

noktasal hem de ¢izgisel analizler gerceklestirilmistir.

GO numunelerinin yiizey morfolojisi ve C/O oranlarmi belirlemek amaciyla
SEM/EDS mikroyap1 karakterizasyonu yapilmigti. SEM, yiizeyin mikroskobik
goriintiilerini elde ederek kesit alani lizerinde film kalinlig1 hakkinda bilgi saglar. EDS
ise yiizeydeki elementlerin kimyasal bilesimlerini analiz ederek C/O oranini tespit

eder.

3.2. X-Ismlar1 Kirinnmi (XRD) Analizi

Grafit, toz haline getirilmis GO ve LIG ince filmlerin kristal faz analizleri, Cu-Ka
radyasyonu altinda Rigaku D-max RINT 2200 marka X-isin1 difraktometresi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler, 5°-50° tarama araliginda ve 0.2
derece/dakika hizla yapilmistir. GO ¢6zeltisinin hazirlanmasi sirasinda farkli oranlarda
eklenen HCl'nin XRD analizinde herhangi bir kaymaya neden olup olmadig:1 da bu

caligmalar kapsaminda degerlendirilmistir.

LIG filmlerinin katmanlarinin ortalama sayist (Loo2), Scherrer denklemi kullanilarak

hesaplanmastir:

k2
Loz = Bcoso (3.1)

Bu denklemde:

o k, genellikle 0.94 olarak alinan sekil faktoriinii,
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e A, X-151n1 dalga boyunu,
e [3, yart maksimum genisglikte tam genisligi (FWHM) radyan cinsinden,
e 0, Bragg agisini temsil etmektedir.

Grafen katman sayist N, Loo2=(N—1)doo2 iligskisinden belirlendi, burada d002 grafen
diizlemleri arasindaki ortalama ara katman boslugunu temsil eder [129]. Bdylece,
malzemelerin kristal yapist ve grafen katmanlarimin diizenliligi daha ayrintili bir

sekilde analiz edilmistir.

3.3. Zeta Potansiyeli Analizi

Bir parcacigin yiizeyi genellikle yiiklidiir ve bu yiik, ¢ozelti veya asilt1 icerisindeki
iyonlarin pargacik ¢evresinde yeniden dagilimina neden olur. Bu durum, pargacigin
etrafinda bir elektriksel ¢ift katman (EDL) olusmasina yol acar. Elektriksel ¢ift

katman, iki farkli katmandan olusur:

e Sabit Katman (Stern Katmani): Bu katman, ylizeye sikica bagli karsi

iyonlardan olusur ve hareketli degildir.

e Difliz Katman: Bu katman, daha gevsek bir sekilde bagli ve hareket edebilen

iyonlardan olusur.

Parcacik hareket ettiginde, sadece kayma diizlemi (slipping plane) icerisinde yer alan
iyonlar pargacikla birlikte hareket eder. Kayma diizleminin disinda kalan iyonlar ise
asiltinin geri kalan kismiyla birlikte kalir. Zeta potansiyeli (C), bir yiizeyin ¢evresindeki
kayma diizleminde bulunan elektrik potansiyelidir ve kolloidal par¢aciklarin yiizey
yukleri ile ¢evrelerindeki sivi ortam arasindaki elektriksel etkilesimleri ifade eder

(Sekil 3.1) [130].
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® - Yiizey yuki (negatif)

Stern Tabakasi

.............. ——— Yiizey potansiyeli
@ @ , ............ ......................................... Stern potansiyeli
mV Y I
e Zeta potansiyeli
@ e T —

Pargacik yiizeyinden uzaklik

Sekil 3.1: Bir ¢ozelti icindeki bir par¢acigin etrafindaki Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli, genellikle agsagidaki formiille hesaplanir:

)
&,x = 0.6 nm (3.2)

4RT

2RT e*(=d 1 tanh

¢

ZF ek(x—d) _tanh

yd Stern potansiyelini (V) ve d Stern tabakasinin kalinligimi ifade eder. z, iyonik
valansi, F, 9,6487 x 107 C/kmol degerine sahip olan Faraday sabitini, R, 8,314 x 10
J/kmolK olan molar gaz sabitini ve T, mutlak sicaklig1 (K) ifade eder. Cift katmandaki
zeta potansiyelinin tam konumu mevcut teorilerle kesin olarak belirlenememektedir.
Bu nedenle, x=0,6 nm konumundaki elektrik potansiyeli genellikle zeta potansiyeli

olarak kabul edilmektedir.

Bu potansiyel, ¢ozelti parametrelerinden (pH, sicaklik, iyon konsantrasyonu gibi)
etkilenir ve parcaciklarin ¢ozelti i¢indeki davranisini (birlesme, dagilma, topaklanma

gibi) anlamak i¢in kritik bir rol oynar [131].
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Cozeltilerin kararliligim1 analiz etmek amaciyla, her bir GO numunesinin Zeta
potansiyeli, zayif asidik kosullar altinda seyreltilmis su ¢ozeltisinde dl¢lilmiistiir. Bu

Olctimler, Malvern Zetasizer Nano-ZS cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.4. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrumu
Incelemesi

UV-goriiniir spektroskopisi, organik molekiillerin 15181 absorbe ederek elektronlarini
diisiik enerjili bir orbitaldan (en yiiksek dolu molekiiler orbital—HOMO) daha yiiksek
enerjili bos bir orbitale (en diisiik bos molekiiler orbital—LUMO) uyarilmasina
dayanan elektronik gegisleri inceleyen bir tekniktir. Absorbe edilen 1s181in dalga

boyunun enerjisi, HOMO-LUMO enerji boslugunun (AE) esiti olmalidir (Sekil 3.2).

LUMO LUMO
UV-Vis Light
AE
A = AE
HOMO HOMO
Sekil 3.2: Molekiiler orbitaller ve elektron enerjisini uyarmak icin gereken enerji
boslugu.

Konjuge n—n* sistemleri i¢in, daha diisiik enerjili molekiiler orbitalden daha ytiksek
enerjili molekiiler orbitale gecis icin gereken enerji boslugu, izole ¢ift baglardan daha
kiiciiktiir, bu nedenle daha uzun dalga boyundaki enerji absorbe edilir. Daha biiyiik
konjuge & sistemlerinde, ilgili 151k dalga boyu da buna bagl olarak daha uzun olur

[132].

Isik absorbsiyonu (4), 6rnek i¢inden gecen yol uzunlugu (b), konsantrasyon (C) ve her
bilesik icin karakteristik olan molar absorbsivite (&) ile orantilidir—Beer-Lambert

yasast:

A= loglOITO = ebC (3.3)
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Shimadzu UV-3600i Plus UV-Vis spektrofotometresi, GO ve LIG numunelerinin
molekiiler enerji seviyelerinin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Bu cihaz, genis bir
dalga boyu araliginda (200-800 nm) yiiksek hassasiyetle Olglim yapabilme

kapasitesine sahiptir.

3.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir molekiiliin yapisin1 ve kimyasal bilesimini belirlemede
kullanilan gii¢lii bir teknik olup, 151k ile maddenin etkilesimlerini analiz eder. Bu
yontem, 6zellikle molekiiller arasindaki baglarin polarizabilitesine bagli olarak olusan
Stokes ve Anti-Stokes sacilmalarini inceler. Isigin molekiil ile etkilesiminde meydana

gelen enerji degisimlerini algilayarak molekiiler titresim modlar1 hakkinda bilgi saglar.

e Rayleigh Sacilmasi: Is1gin elastik sacilmasidir, 151k enerjisi degismeden yansir.

En yaygin sagilma tiiriidiir.

e Stokes Sagilmasi: Molekiil, 151k enerjisiyle uyarilir ve bir dist titresim
seviyesine gecer. Isik, enerjisi azalarak (hv-AE) sacilir. Raman

spektroskopisinde en ¢ok kullanilan sagilma tiirtidiir.

e Anti-Stokes Sagilmasi: Molekiil, titresimsel olarak uyarilmis bir durumdayken
151k enerjisiyle etkilesime girer ve daha diisiik bir titresim seviyesine gecer. Isik

enerjisi artarak (hv+AE) sagilir. Bu tiir daha az yaygindir.

Raman aktivitesi, bir bagin polarizabilitesine baglidir. Bu, bir bagin bir elektrik
alaninda ne kadar kolay sekil degistirebildiginin bir dl¢iisiidiir. Bu faktor, bagdaki
elektronlarin yer degistirmesinin ne kadar kolay oldugu ve bu siiregte gegici bir dipol
olusumuna neden olup olmadigina baglhdir. Eger bir bagda gevsek bir sekilde tutulmus
yuksek elektron yogunlugu varsa, polarizabilite de biiylik olur ve bu grup ya da
molekiil yogun bir Raman sinyali verir. Bu, bir molekiiliin polaritesiyle (yani molekiil
icindeki elektrik yiikiinlin ayrilma derecesi) karigtirllmamalidir. Elektronegatif
atomlarin elektronlar sikica tutmasi nedeniyle, polar molekiiller genellikle ¢cok zayif

Raman sinyalleri verir.

Raman spektroskopisi hem inorganik hem de organik kimyasal tiirler hakkinda bilgi
saglayabilir. Koordinasyon bilesiklerindeki metaller gibi ¢ok elektronlu atomlar
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genellikle gevsek baglanmis ¢ok sayida elektrona sahiptir ve bu nedenle Raman
acisindan aktiftir. Raman, metal-ligand baglar1 hakkinda bilgi saglayabilir ve bu da bu
komplekslerin bilesimi, yapis1 ve kararlilig1 hakkinda bilgi edinilmesine olanak tanir.
Bu, ozellikle kizilGtesi (IR) spektroskopisinde diisiik titresimsel emilim frekanslarina
sahip metal bilesiklerinde 6zellikle yararli olabilir. Raman ayrica organik molekiillerin
fonksiyonel gruplarini ve parmak izi bolgelerini belirlemede ¢ok kullanighdir.
Genellikle, Raman titresimleri belirli bir molekiile olduk¢a 0Ozgiidiir, ¢iinkii bu
titresimler molekiiliin genel yapisiyla iligkilidir ve lokalize gruplarla degil. Raman
spektrumlarinda goriinen gruplar genellikle grup icinde oldukca lokalize titresimlere

sahiptir ve ¢ogunlukla birden fazla bagi icerir [133, 134].

Raman spektroskopisi, GO ve LIG filmlerinin yapisal ve kimyasal 6zelliklerini
incelemek amaciyla kullanilmistir. Bu analiz, karbon temelli malzemelerdeki kristal
yapiy1, bozukluklari, hibritlesme tiirlerini ve indirgeme siireclerini degerlendirmede
kritik bir tekniktir. Caligmada, Renishaw Virsa™ Raman cihazi kullanilarak yiiksek

hassasiyetli 6l¢ctimler gerceklestirilmistir.

3.6. Potasyum Bromiir Fourier Donusiimli Kizilotesi
Spektroskopisi (KBr-FTIR)

Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), organik ve inorganik kati
numunelerde  fonksiyonel gruplarin  belirlenmesi ve yapisal analizlerin
gerceklestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan, giiclii bir spektroskopik tekniktir. Kati
orneklerin FTIR analizine hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri,
numunenin potasyum bromiir (KBr) ile karistirilarak transmisyon modunda 6l¢lime
uygun saydam bir tablet (disk) haline getirilmesidir. KBr, orta kizildtesi (mid-IR)
bolgesinde herhangi bir absorpsiyon bandi igermemesi ve yiiksek optik gegirgenlige

sahip olmasi1 nedeniyle ideal bir tasiyici matriks olarak kabul edilir.

Numune hazirlama siirecinde genellikle yaklasik 2 mg analiz edilecek madde, yaklasik
300 mg spektroskopik saflikta ve kuru KBr tozu ile agat havanda homojen sekilde
ogiitiilerek karistirilir. Karigimin kivami ince un gibi olana kadar ezilmesi ve esit
dagilimli bir toz elde edilmesi hedeflenir. Bu adimin ardindan karisim, 6zel olarak
tasarlanmig kaliplara alinir, sistem vakumlanir ve yaklasik 10—15 ton basing altinda

preslenerek saydam bir tablet elde edilir. Vakum uygulamasi, 6zellikle tozun i¢inde
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sikigsan hava kabarciklarinin giderilmesi ve tabletin siit gibi bulanik degil, tam saydam

olabilmesi agisindan kritik neme sahiptir [135].

Bu calismada, Bruker Tensor 27 KBr-FTIR spektrometresi kullanilmistir. KBr-FTIR

spektrumlari, numuneler 500 cm™ ile 4000 cm™ araliginda taranarak elde edilmistir.

3.7. X Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), 6rnegi diisiik enerjili X-1sinlar (yaklasik
6 keV’den diislik enerji) ile 1sinlayarak yayilan fotoelektronlarin kinetik enerjisini
analiz eden bir tekniktir. Bu siire¢, x-151n1 enerjisinin bir ¢ekirdek seviyesindeki
elektrona tamamen aktarilmasiyla baslar. Fotoelektronun kinetik enerjisi, x-1$1n1
enerjisinin, elektronun baglanma enerjisi (BE) ve spektrometrenin is fonksiyonu
(Dspec) ile olan iligkisinden hesaplanabilir. Baglanma enerjisi, elektronun atom veya
yoriingesine ne kadar siki bagli oldugunu gosterir ve bu, her malzeme i¢in 6zgiin bir

ozelliktir.

Fotoelektron baglanma enerjisi, 6rnegin Fermi seviyesi ile dlgiiliir (vakum seviyesi
degil). Bu sebeple, is fonksiyonu (®spec) bu dl¢limde dahil edilmistir. Fotoelektron
pikleri, hangi element ve yoriingeden yayildigina gore not edilir. Ornegin, “O1s”
ifadesi, oksijen atomunun 1s yoriingesinden yayilan elektronlar1 tanimlar. Baglanma
enerjisi, x-1s1n1 kaynagmin enerjisinden daha diisiik olan her elektron, Grnekten
yayilarak XPS teknigiyle gozlemlenebilir. Bir elektronun baglanma enerjisi,
malzemenin 6zgiil bir 6zelligi olup, bu enerji, elektronun hangi X-1511 kaynagindan
yayildigina bagli olmaksizin sabit kalir. Farkli x-151n1 kaynaklariyla yapilan deneylerde
fotoelektronlarin baglanma enerjisi degigsmezken, yayilan fotoelektronlarin kinetik

enerjisi, kullanilan kaynaga gore degisir.

XPS, fotoelektrik etkisi temelinde caligir. 1887 yilinda Heinrich Hertz tarafindan
kesfedilen bu etki, 1sinlanan yiizeylerden elektronlarin yayildigini gézlemlemesiyle

tanimlanmastir.

XPS tekniginde, baglanma enerjisi, x-151n1 kaynaginin enerji degeri (hv) ile elektronun
kinetik enerjisi (KE) ve 15 fonksiyonu (®spec) arasindaki iligki su denklem ile

verilmektedir.
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Ey = hv — KE — Oy (3.4)

Bu denklem, bir elektronun baglanma enerjisinin, kullanilan x-151n1 kaynagina gore
degismeden, yalnizca Olgililen kinetik enerji ve sabit is fonksiyonu degerleriyle
hesaplanabilecegini ifade eder. Baglanma enerjisi, her malzeme i¢in belirli bir degeri
yansitir ve x-151n1 kaynagindan bagimsizdir, bu da XPS'in malzeme analizi i¢in giiglii

bir ara¢ olmasini saglar [136].

XPS analizi, Phoibos 100, SPECS GmbH cihaz1 kullanilarak, GO tozlan ile LIG
filmlerinin kimyasal bilesimlerini belirlemek ve immobilizasyon siirecinin
verimliligini degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Tiim numunelerin XPS (survey)
tarama ve yiiksek ¢oziiniirliikli spektrum analizleri CASAXPS yazilimi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

3.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin dinamik
davraniglarint  gercek zamanli olarak incelemek i¢in kullanilan giiclii bir
karakterizasyon yontemidir. EIS, bir sistemin akim akisina kars1 gosterdigi toplam
direnci (empedansi) analiz ederek, bu sistemde gergeklesen elektrokimyasal siirecler

hakkinda detayli bilgi saglar [137].

Direng (R) ise Ohm Yasasi'na gore asagidaki gibi ifade edilir:

L
R=p- (3.5)

Burada:
e R: Direng (Q2)
e p: Ozgiil direng (Q-cm?)
e L:Kalinlik (cm)

e A:Yiizey alam (cm?)
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Elde edilen esnek grafen tabanli sensorlerin direng dl¢iimleri, Gamry Reference 3000
model cihaz kullanilarak gercgeklestirilmis, daha hassas ve giivenilir sonuglar elde
edebilmek amaciyla cihazin sagladigi Kelvin baglantili (pseudo-four-point) 6l¢iim
diizeni tercih edilmistir. Bu baglant1 diizeninde, ayn1 temas noktasina iki farkli kablo
(biri akim uygulayan, digeri potansiyel dlgen) baglanarak temas direnci etkisi en aza

indirilmis ve 6l¢timlerde daha yliksek dogruluk saglanmistir [138].
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4. GRAFEN OKSIT URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

4.1. Malzemeler ve Yontemler

4.1.1. Hummers Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Sentez isleminin ilk asamasinda buz banyosu igerisinde 1 g toz grafit, 23 ml %96,4’liik
siilfiirik asit (H2SOa4) ilave edilip karistirildi. Ardindan karisima 3 g potasyum
permanganat (KMnOs) yavas yavas eklendi. Bu esnada ekleme islemi siiresince 3 saat
karistirilan ¢ozelti, buz banyosunda tutularak sicakligin 5 °C’nin altinda kalmasi
saglandi. Karisim buz banyosundan ¢ikartilip 40 °C’de 30 dakika daha karistirildi.
Ardindan 46 ml DI su eklenip, ¢ozelti yarim saat daha karistirildi.

Sentez isleminin ikinci asamasinda sicaklik 90 °C’ye ¢ikarildi ve yarim saat beklendi.
Ardindan, ilk olarak 60 ml DI su yavasc¢a ¢ozeltiye eklendi, daha sonra 5 ml %35,7’lik
hidrojen peroksit (H20:) eklenip sicaklik 90 °C olacak sekilde 2 saat karigtirildi. Bu

asamada karisimin rengi koyu kahverengiden sartya donmelidir.

Literatiirde, karboksil gruplariyla fonksiyonellestirilmis grafen oksit yapilarinin,
Ozellikle yiizey plazmon rezonanst (SPR) temelli biyosensor platformlarinda
biyospesifik etkilesimleri artirarak algilama duyarliligin1 anlaml Slgiide iyilestirdigi
gosterilmistir [139]. Bu dogrultuda yiiriitiilen bu ¢alismada, sentez sonrasi uygulanan
temizlik asamasinda karboksil ((COOH) gruplarinin yiizeydeki varliginin korunumu
ve bu gruplarin sensdr performansina etkisi incelenmistir. Karboksil gruplarmin,
ylizeye immobilize edilecek peptitlerle kovalent bag olusturmasi agisindan 6nemli
oldugu g6z Oniinde bulundurularak, temizlik islemi iki farkli gsekilde
gerceklestirilmistir. Son asamada metal iyonlarini uzaklastirmak amaciyla ¢ozeltiye 20
ml HCl (1:10 oraninda seyreltilmis) ilave edilmis, ayrica, HCI'nin yiizeydeki
fonksiyonel gruplar {izerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla HCI eklenmemis bir
kontrol grubu da hazirlanmistir. Bu dogrultuda, 6rnekler “0 HCI-GO” ve “20 HCI-GO”

olarak adlandirilmstir.

Her iki durumda da karigim, deiyonize su ile yikanip ¢okeltilerek homojen bir ¢ozelti

elde edilene kadar isleme tabi tutulmustur. Yikama islemi, pH yaklasik 5 seviyesine

ulasana kadar siirdiiriilmiis (30 yikama) ve ardindan 3 kere 10000 rpm hizinda 30
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dakika santrifiij uygulanmistir. Nihai drlinler gece boyunca 60 °C’de firinda

kurutulmustur (Sekil 4.1) [140, 141].

Grafit tozu (1.0 g) (%95) H,S0, ‘
i (23 mL)
KMnO, | [ Kanstirma
(3.09) (5°C, 3 sa)
DI H,O (46 mL) [ | Karigtirma

(40°C‘de, 1 sa)

DI H,0 (60 mL) l o _ n o
Karistirma Cozeltinin rengi koyu kahverengiden
(%37) H,0, (90°C, 2 sa) sartya donmeli

(5 mL)

%37’lik HCL Sulu Gozeltisi ile Yikama
(0 ve 20 mL)

| DIH,0ile Yikama |+
| pH~5 (30 yikama)

Sanrifiij (3 kere)
(10000 rpm'de 30 dk)

1 Giin Boyunca 60°de Etiivde Kurutma

!

| Toz Grafen Oksit |

Sekil 4.1: Hummers yontemiyle toz grafen oksit elde edilmesi.

4.1.2. i"ndirgenmis Grafen Oksit (rGO) Tabanh Esnek Sensorlerin
Uretimi

Bu calismada, esnek sensdrlerin iiretimi icin altlik malzeme olarak polietilen tereftalat
(PET) kullanilmistir. Kaplama islemine baslamadan 6nce PET ylizeyi, yiizeydeki
organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi amaciyla sirasiyla aseton, metanol
ve deiyonize suya daldirilarak temizlenmis ve ardindan basingli hava ile
kurutulmustur. Ancak, asetona maruz kalan PET yiizeylerinde esneklik kaybi ve
ylzeyde sertlesme gozlemlenmis, bu nedenle asetonsuz temizlik ydntemi tercih

edilmistir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) filmlerinin {iretim siirecinde ilk olarak her iki 6rnek
(HCl ile muamele edilmis “20 HCI-GO” ve HCl icermeyen “0 HCI-GO”) i¢in 100 mg
grafen oksit (GO), 100 ml deiyonize su (DI su) igerisinde manyetik karistirici
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yardimiyla homojen sekilde dagitilarak sulu GO ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde edilen
bu kolloidal ¢ozelti, yiizeyi temizlenmis PET altlik iizerine damlatma yontemi (drop
casting) ile uygulanmistir (Sekil 4.2). GO ile kaplanan ornekler, oda sicakliginda

bekletilerek 6n kurutma islemine tabi tutulmustur.

Kuruyan GO filmlerinin indirgenmesi i¢in Ornekler, %98 saf hidrazin hidrat
(N2Ha-H20) ¢ozeltisi iceren kapali bir cam kabin igerisine yerlestirilmis ve 40 °C

sicaklikta 24 saat boyunca indirgenmeye birakilmistir.

GO 40.°C
/ QCZozeIt|5| N,H,.H,0 G0
&) 000
4 L $8%
> T
GO ¢ozeltisinin PET
althk uzerine
rGO sensor
damlatma (drop N,H,.H,0 ile GO filmin
casting) yontemiile indirgenmesi yapisinin
kaplanmasi semasi

(1) (2) (3)

Sekil 4.2: GO c¢ozeltisinin PET altlik iizerine damlatma ydntemiyle kaplanmasi,
ardindan N:H4-H2O ile indirgenmesi ve elde edilen rGO filmin esnek
sensOr yapisina doniistiiriilme siirecine ait gematik gosterimi.

Hazirlanan rGO filmleri, Sekil 4.3 te goriildiigii tizere, GO-0 ve GO-20 numunelerinde
oldugu gibi homojenlikten uzak, gozenekli ve piriizli bir yiizey morfolojisi
sergilemistir. Damlatma yOntemiyle (drop casting) elde edilen filmlerde gézlemlenen
bu diizensiz yap1, sensor performansi agisindan istenmeyen bir durumdur. Yiizeydeki
bozulmalar, elektriksel temas kalitesini diisiirmekte ve 6l¢iimlerde kararsizliklara yol
acmaktadir. Ayrica, film kalinliginin kontrol edilememesi ve yayilma yiizeyinde gozle
goriiliir sekilde olusan delikler, tekrarlanabilir ve giivenilir sensor {iretimini
engellemistir. Bu nedenle, bu ¢alisma kapsaminda rGO filmleri ile sensor {iretimine
devam edilmemis, yiizey kalitesi, iletkenlik kararliligi ve liretim tekrarlanabilirligi
acisindan daha uygun sonugclar veren lazerle indiiklenmis grafen (LIG) tabanli sensor

sistemlerine yonelinmistir.
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Sekil 4.3: GO-0 ve GO-20 numunelerine ait indirgenmis grafen oksit (rGO) filmlerinin
gorinimu.

4.2. Bulgular ve Tartismalar

4.2.1. Kolloid Yap1 Analizi

Zeta potansiyeli, partikiiller arasindaki itme veya ¢ekme kuvvetlerinin dl¢giilmesi igin
kullanilan bir parametredir ve koloidal malzemelerin stabilitesini belirlemek igin
oldukca 6nemlidir. Bu c¢alismada, 0 ve 20 ml HCIl eklenmis GO tozlarinin zeta
potansiyel degerleri, zayif asidik kosullar altinda seyreltilmis su soliisyonunda
Olciilmiistiir. Tablo 4.1°de, her iki numune i¢in zeta potansiyeli, mobilite ve iletkenlik

degerleri verilmistir.

Tablo 4.1. 0 ve 20 HCI eklenmis GO tozlarinin zeta potansiyel sonuglart

Zeta .
Numune adi T Potansiyeli Mobilite Iletkenlik
°C mV pmem/Vs mS/cm
0 HCI 24,9 -32,6 -2,56 0,023
20 HCI 24,9 -31,6 -2,48 0,00721

GO ¢ozeltisinin kararl bir dispersiyon olusturabilmesi i¢in pH 7'de zeta potansiyelinin
-30 mV ile -35 mV arasinda olmasi1 gerekmektedir. Bu aralik, GO partikiilleri arasinda
yeterli elektrostatik itme kuvvetinin bulundugunu ve boylece stabil bir sulu
dispersiyon olustugunu gdostermektedir. Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir

calismada, pH 7'de 6l¢iilen zeta potansiyel degeri -35 mV olarak rapor edilmistir [142].
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Bu calismada ise zeta potansiyel degeri yaklasik -32 mV olarak bulunmus ve elde

edilen sonuclar Li ve arkadaslarinin bulgular1 ile uyumludur.

Tablo 4.1 verilerine gore, hem 0 HCI hem de 20 HCI numunelerinde zeta potansiyel
degerleri sirastyla -32,6 mV ve -31,6 mV olarak 6l¢tilmiis, her iki numunenin de kararl
bir dispersiyon olusturdugu goriilmiistiir. Mobilite degerlerinde kiigiik bir azalma
gbzlenirken, iletkenlik degerinin 0 HCI numunesinde 0,023 mS/cm iken 20 HCI
numunesinde 0,00721 mS/cm’ye diistiigii belirlenmistir. Bu farkin, HCI ilavesi sonrasi
yapilan yikama islemleriyle ¢6zeltideki serbest iyon konsantrasyonunun azalmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica, HCI’nin ortam pH’1n1 diisiirerek iyonlasabilir
ylizey gruplarinin protonlanmasina neden oldugu, dolayisiyla sistemin toplam iyonik

hareketliligini azaltarak iletkenligi diisiirdiigii degerlendirilmektedir.

4.2.2. Kristal Yap1 Analizi

Sekil 4.4’te, Hummers yontemiyle GO sentezinde kullanilan saf grafitin XRD deseni
verilmistir. Grafit XRD analizinde, 26 = 26.54° a¢isinda belirgin bir tepe noktas1 [(002)
diizlemi] ve 20 = 54.5° acisinda daha =zayif bir tepe [(004) diizlemi]
gozlemlenmektedir. Bu pikler, grafitin yiiksek kristallige sahip tabakali yapisini

dogrulamaktadir.
Grafit
(002)
3
L)
wid
Q
o
2
(70 ]
N el
lIO 2IO 3I0 4IO 5I0 6IO 70
20 (Derece)

Sekil 4.4: Grafite ait XRD deseni
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Grafen oksit (GO) yapisinin kristal diizenini ve oksidasyon derecesini incelemek
amactyla X-1g1in1 kirinimi (XRD) analizleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, sentez
protokoliinde hidroklorik asit (HCI) miktar1 20 ml olarak sabitlenmis ve HCI
eklenmeden elde edilen numune ile karsilastirmali bir degerlendirme yapilmistir. 20
ml HCI iceren ortamda sentezlenen GO tozu ile HCI eklenmeden elde edilen GO
tozuna ait XRD analiz sonuglart Sekil 4.5’te verilmektedir. Elde edilen veriler
dogrultusunda, her iki numunenin de 20 kirmim agis1 yaklasik olarak 11.5° olarak
belirlenmistir. Bu sonug, her iki numunenin benzer bir oksidasyon derecesine sahip

oldugunu ve XRD piklerinde herhangi bir kayma meydana gelmedigini

gostermektedir.
20 HCI
>
L
)
5 0 HCl
=
r
10 20 30 40 50
20 (Derece)

Sekil 4.5: 20ml HCI ile elde edilmis ve HCl eklenmemis GO tozunun XRD analiz
sonuglar1

4.2.3. Mikroyapi ve Kimyasal Kompozisyon Analizi

o Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclart

GO’nun ylizey morfolojisini ve her bir GO numunesinin C/O oranin1 belirlemek
amaciyla SEM/EDS mikroyap1 karakterizasyonu gerceklestirilmistir. 0 ve 20 ml HCI
eklenerek elde edilen kagit benzeri GO filmlerine ait SEM goriintiileri ile bolgesel

EDS analiz sonuglar1t ve C/O oranlar1 sirasiyla Sekil 4.6. a) ve b)’de verilmistir.
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Hummers yontemi ile sentezlenen GO’nun yapisinda oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin varligi, yapida ¢esitli kusurlarin olusmasina ve diizensiz bir morfolojinin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu durum, yiizeyde belirgin kivrimlarin ve dalgali

bir yap1 olusmasinin temel sebebidir [143].

Sekil 4.6. a) ve b)’de verilen EDS analizleri sonucunda C/O oranlar1 sirasiyla 2,17 ve
2,08 olarak bulunmustur. Her iki yapida da kiikiirt (S) ve klor (Cl) elementlerine
rastlanmamistir. C/O oranlarindaki kiigik farkliliklar, EDS cihazinin ¢oziintirliik
sinirlart dikkate alindiginda anlamli bir yapisal fark olusturacak diizeyde degildir. Bu
sonuglar, sentezlenen yapilarin benzer oksijen igerigine sahip oldugunu ve kullanilan

reaktiflerden kaynakli safsizliklarin basarili bir sekilde giderildigini gostermektedir.

GO-0 HCI

Element Atomic %
C 68.48
C/ 0=2.17
(0] 31.52
a)

Sekil 4.6: a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis kagit benzeri GO filmlerin SEM
goriintiileri ve EDS analizleri ile C/O oranlari.
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GO-20 HCI

Element Atomic %
C 67.54
C/ 0=2.08
(0] 32.46
b)

Sekil 4.6 Devam: a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis kagit benzeri GO filmlerin
SEM goriintiileri ve EDS analizleri ile C/O oranlari.

o X-isimi Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) olgiimleri

GO’nun kimyasal bilesimi, X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 6lctimleri ile
analiz edilerek farkli oranlardaki HCIl katkisinin C/O orani {izerindeki etkisi
incelenmistir. XPS analizleri, GO’ nun yiizey kimyasal bilesimini belirlemek amactyla
gerceklestirilmis ve CASAXPS yazilimi kullanilarak degerlendirilmistir. Sekil 4.7°de
verilen XPS survey spektrumlar1 ve Tablo 4.2°de sunulan atom yiizdeleri, 0 ml ve 20
ml HCI ile islem gormis GO numunelerinin yiizey kimyasal bilesimlerini
karsilastirmaktadir. Elde edilen verilere gore, HCI ile islem uygulanmis numunede
karbon atom ylizdesinde hafif bir artis (%71.27°den %71.95’e), oksijen atom
yiizdesinde ise kiiciik bir azalma (%28.73’ten %28.05’e) gbzlemlenmistir. Bu degisim
sonucunda C/O orami 2.48’den 2.56’ya yiikselmistir. Oksijen miktarindaki degisim,
deneysel hata pay1 i¢inde degerlendirilebilir.

Ancak EDS ve XPS analizleri karsilastirildiginda, XPS analizinde C/O oraninin
belirgin sekilde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu farkin, XPS’in yalnizca yiizeyin
ilk birka¢ nanometresinden bilgi almasi nedeniyle olustugu diisiiniilmektedir.
Yiizeydeki karbon zenginlesmesi veya oksijen iceren gruplarin uzaklasmasi, XPS
sonuclarinda C/O oraninin artmasina neden olmus olabilir.
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Sekil 4.7. 0- 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin survey analizi

Tablo 4.2: 0- 20 ml HCl ile islem goérmiis GO filmlerin C ve O bilesenlerinin atom
yiizdeleri ile C/O oranlar1.

At. % C O C/O
0 HCl 71.27 28.73 248
20 HC1 71.95 28.05 2.56

0 ve 20 ml HCl islem gérmiis GO filmlerin C 1s bdlgesinin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS
spektrumlari, Sekil 4.8.(a-b)’de verilmektedir. C 1s pikleri 284.8, 285.6, 287.8 ve
289.5 eV pik baglanma enerjileri sirasiyla, C-C/C=C, C-O/C-O-C, C=0 ve COOH
baglarina karsilik gelmektedir [100]. Tablo 4.3’te verilen atomik yiizde degerleri, iki
farkli yiizey isleminin (0 ml ve 20 ml HCl) GO kompozisyonu iizerindeki etkisini
ortaya koymaktadir. Ozellikle karboksilik asit (~COOH) gruplarmin yiizdesinde bir
azalma gozlenmis (8.33% — 5.61%), buna karsin toplam karbon ve oksijen yiizdeleri
(C: %71.27 — %71.95, O: %28.73 — %28.05) biiyiik ol¢iide korunmustur. GO
yiizeyindeki karboksil (-COOH) gruplari, HCI gibi gii¢lii bir asitle temas ettiginde sulu
ortamda ¢oziinerek yiizeyden uzaklagabilir. Bu durum, yapilan dlglimlerde COOH

oraninin daha diisiik ¢ikmasina neden olmustur. Sonu¢ olarak, HCI ile yapilan
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temizleme isleminin GO yapisinda biiyiik bir degisiklige yol agmadigi, ancak bazi

fonksiyonel gruplarin oranlarini etkileyebildigi anlasilmaktadir.

O  0HCI-C1s
— C-C/C=C
—C-0
— — C=O
>
] Envelope CPS
—
e}
Q
©
2
un
T T T T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280
Baglanma Enerjisi (eV)
a)
O 20 HCI-C1s
c-c/c=C
—C-0
— [0
=
© Envelope CPS
—
-
(<))
©
2
wn

294 292 290 288 286 284 282 280

Baglanma Enerijisi (eV)

b)

Sekil 4.8: a) 0 ml HCl ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin C 1s bolgesinin yiiksek
¢ozlintirliiklii XPS spektrumlari

XPS analizinde O 1s spektrumu, yiizeyde bulunan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi acisindan kritik 6neme sahiptir. O s sinyali, karbonla baglanmis oksijen
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tirlerinin ve olas1 yiizey oksitlenme siireclerinin anlagilmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. 0 ve 20 ml HCI ile islem gérmiis grafen oksit (GO) filmlerinin O 1s
bolgesine ait yiliksek c¢oziiniirliikli XPS spektrumlari, Sekil 4.9 (a-b)’de
sunulmaktadir. Bu spektrumlar ve atomik bilesim verileri (Tablo 4.3), GO ylizeyindeki
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligimi ve bu gruplarda meydana gelen

degisimleri degerlendirmek i¢in incelenmistir.

HCl ile islem sirasinda gergeklestirilen yikama adimi, GO yiizeyinde fiziksel olarak
tutunmus su molekiillerinin uzaklasmasina neden olabilir. Ayrica, karboksil (-COOH)
gruplar1 HCl ile etkilesime girerek ¢oziinebilir ya da daha kararli fonksiyonel gruplara
(6rnegin C=0) doniigmiistiir (Tablo 4.3). Bu nedenle HCI uygulamast hem zay1f bagh
suyun hem de karboksil gruplarimin azalmasina yol agarak, XPS analizinde bu

gruplarin daha diisiik oranlarda tespit edilmesine neden olmustur.

0 HCI-O1s

H,O

C-0
~ |C=0
S |COOH
3 Envelope CPS
wd
Q
S
=
o

538 | 556 | 5é4 | 52I32 | 52I30 | 558
Baglanma Enerjisi (eV)

a)

Sekil 4.9: a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin Ols bolgesinin yiiksek
¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari
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20 HCI-O1s
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= |COOH
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538 5é6 51I%4 5é2 5é0 528
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b)

Sekil 4.9 Devam: a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin O1s bdlgesinin
yiiksek ¢ozlintirliikli XPS spektrumlari

Tablo 4.3: 0 ml ve 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin C, N ve O tiirlerinin atomik
yiizdesini gosteren XPS analizi yiizey bilesimi tablosu

Bilesim Bag tiirii Baglanma % At.
Enerjisi (eV)
0 HC1 | 20 HCI

Cls C=C/C-C ~284.5-284.8 5.73 5.60
C-0/C-0-C ~285.5-286.0 26.56 27.59
C=0 ~287.5-288.0 30.65 33.12

COOH ~289.0-290.0 8.33 5.61
Total C% 71.27 71.95

Ols HO ~533.0-534.0eV 12.45 8.19
COOH ~532.5-533.5¢eV 12.83 11.70

C-O0 ~531.0-532.0eV 3.26 5.66

Cc=0 ~530.0-531.0eV 0.24 2.52

Toplam %O 28.73 28.05

Toplam Kompozisyon 100 100
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o  Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Grafen oksit yapisinda FTIR spektrumu incelendiginde, fonksiyonel gruplar asagidaki

gibidir:
Dalga Sayisi .
(em™) Fonksiyonel Grup Aciklama
~3400 _OH (hidroksil) Genis ve yayvan bant, hidrojen baglar

nedeniyle genellikle genistir

Ortamdan adsorplanmis CO- molekiillerine
ait karakteristik pik

Karboksilik asit, ester veya aldehitlerin C=0
gerilme titresimi

~2350-1980 || CO: (karbondioksit)

~1720 C=0 (karbonil grubu)

Aromatik ya da konjuge c¢ift baglara ait
gerilme titresimi

Karboksil grubundaki —OH kisminin
deformasyon titresimi

C-O Karboksil veya esterlerdeki C-O gerilme
(karboksil/alkoksi) || titresimi

~1620 C=C (aromatik halka)

~1400-1450 || —OH biikiilme

~1250

Epoksit veya eter gruplarina ait gerilme

~1050-1100 || C-O-C (epoksi/eter) titregimleri

0 ve 20 ml HCI ile islem gérmiis GO tozlarinin FTIR sonuglari Sekil 4.10°da
verilmektedir. FTIR spektrumunda yaklagik 3400 cm™ civarinda gozlenen genis bant,
hidroksil (-OH) gruplarmin varligina isaret etmekte olup, 0 ve 20 HCI arasinda anlaml

bir degisim gozilkmemistir.

Yaklasik 1720 cm "’de gozlenen keskin bant, C=O (karbonil) gruplarina atfedilmekte
olup, 20 HCl ile islem gormiis numunede bu bant daha belirgin hale gelmistir. Bu artis,
XPS analizinde C=0O gruplarinin %0.24’ten  %2.52’ye  yiikselmesi ile
desteklenmektedir. Benzer sekilde, 1250 cm™ civarinda belirginlesen bant ise C-O
gerilme titresimine karsilik gelmekte olup, 6zellikle alkoksi veya karboksil gruplarina
isaret etmektedir. Bu pik, yalnizca 20 mL HCI ile iglem goren 6rnekte daha net bir
sekilde ortaya ¢ikmis, bu da XPS analizinde C-O igeriginin %3.26’dan %5.66’ya
ylkselmesiyle uyumludur.
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Sekil 4.10: a) 0 ml HCI ve b) 20 ml HCI eklenmis GO filmlerin FTIR analizi

e Raman spektroskopi sonuclart

Raman spektroskopisi, grafenin yapisal kusurlarini ve diizenli/diizensiz bolgelerini
belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Spektrumda ~1350 cm™
civarinda gozlenen D bandi, yapisal kusurlar, kenar etkileri ve simetriyi bozan serbest
sp? karbon baglarindan kaynaklanan diizensizlikleri yansitir. Buna karsilik, ~1580
cm™! civarinda yer alan G bandi, sp? hibritlesmis karbon atomlarinin diizenli yapisini
temsil eder. D ve G bantlarinin siddetlerinin orani (In/Ig), karbon yapisindaki kusur

seviyesini belirlemek i¢in dnemli bir parametre olarak kabul edilir [144].

Elde edilen Raman spektrumlari, GO’nun karakteristik D (~1350 cm™) ve G (~1580
cm') bantlarini net bir sekilde ortaya koymustur. 0 ml ve 20 ml HCl ile islem gormiis
numuneler karsilastirildiginda, D ve G bantlarinin siddet orani (Ip/I) arasinda anlamli
bir fark gozlenmemistir. Bu durum, HCI isleminin GO’nun karbon iskeletindeki
bozukluk derecesine belirgin bir etkisi olmadigin1 gostermektedir. Sekil 4.11, her iki

numuneye ait Raman analiz sonuglarini sunmaktadir.
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Sekil 4.11. 0 ve 20 ml HCl ile islem gérmiis GO tozlarinin Raman spektrumlari

Literatiirde basarili bir oksidasyon i¢in Ip/lg oranmnin 0.9-1.1 araliginda olmasi
gerektigi belirtilmektedir [145]. Bu calismada elde edilen oranlar, grafitin GO’ya

basaril bir sekilde oksitlendigini gdstermektedir.
o UV-Vis absorpsiyon spektrum sonuclari

Sekil 4.12°de, 0 ve 20 ml HCl ile islem gormiis sulu GO’nun kimyasal yapis1 ve sudaki
dagilim ozelligi igin UV-Vis spektrometresi ile Olgiilen absorbsiyon grafikleri
verilmistir. GO’nun UV-Vis absorpsiyon spektrumundaki maksimum absorbans, n—n*
gecisinin baskin oldugu konjuge yap1 ile dogrudan iliskilidir ve genellikle 230-235 nm
araliginda goézlemlenmektedir. 0 ve 20 ml HCIl eklenmis sulu GO’nun UV-Vis
absorpsiyon spektrumundaki maksimum absorbans degeri her iki numune i¢in de 230
nm’de gergeklesmistir. Ayrica, 300 nm’de gozlemlenen kiigiik pik, C=0 baglarinin n—
n* gecisine karsilik gelmektedir. Bu sonug, grafitin GO’ya basarili bir sekilde

oksitlendigini géstermektedir.
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Sekil 4.12. 0 ve 20 ml HCl ile islem gormiis sulu GO’in UV-vis spektrumlari

4.3. Sonuclar

Bu boliimde, farkli hacimlerde HCI ile muamele edilmis grafen oksit (GO) yapilarinin
yapisal ve kimyasal Ozellikleri g¢esitli karakterizasyon teknikleriyle karsilagtirmali

olarak incelenmistir. Elde edilen baslica bulgular asagida 6zetlenmistir:

v GO’nun zeta potansiyel degerleri (-32.6 ve —31.6 mV), her iki numunenin de kararl
dispersiyon olusturdugunu gostermektedir. HCl eklenmesi, iletkenligi azaltmis

ancak ylizey yiikiinii belirgin sekilde degistirmemistir.

v' XRD analizinde, 0 ve 20 ml HCI ile elde edilen GO tozlarimin 20 kiriim agisi
~11.5° olarak gozlemlenmis ve kristal yapidaki oksidasyon derecesinin benzer

oldugu belirlenmistir.

v" SEM/EDS analizinde C/O oranlar1 2.17 ve 2.08 olup, iki numune arasinda anlamli

yapisal fark gézlenmemistir. S ve Cl elementlerine rastlanmamastir.

v" XPS analizleri, HCl ile islem gérmiis GO yiizeyinde C=0 ve C—O gruplarinda artis,
COOH ve H:0 gruplarinda ise azalma oldugunu géstermistir. HC1’nin grafen oksit

yilizeyinde yeniden diizenlenmeye neden oldugunu ve fonksiyonel grup dagilimin
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degistirdigini gostermektedir. Ozellikle COOH gruplarindaki azalma, HCl'nin
karboksil gruplarini pargalayarak C=0 ve C—O gibi daha stabil oksijenli gruplara

dontistiirdiiglinii gostermektedir.

v FTIR sonuglar1, 1720 cm"’deki C=0 ve 1250 cm"’deki C—O—C piklerinin HCl ile
islem sonras1 daha belirgin hale geldigini gostermistir. Bu degisim, XPS verileriyle

uyumlu sekilde fonksiyonel grup doniisiimiinii dogrulamaktadir.

v/ Raman analizinde Ip/Ig orani sabit kalmistir, bu da HCI isleminin yapisal kusur

seviyesini etkilemedigini gostermektedir.

v UV-Vis spektrumunda 230 nm'deki n—m* gegisi ve 300 nm'deki n—nt* gegisi, basarili

oksidasyonu desteklemektedir.
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5. LAZERLE INDUKLENMIS GRAFENIN
URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE DNT
ALGILAMA PERFORMANSININ
INCELENMESI

5.1. Malzemeler ve Yontemler

5.1.1. Lazerle Indiiklenmis Grafenin Uretimi

LIG, ticari olarak temin edilebilen PI film kullanilarak VLS 6.60 Universal Lazer (10.6
um dalga boyu) ile iiretilmistir. Lazer sistemi, 40 W maksimum gii¢ kapasitesine sahip
olup, bir CO» lazer jeneratorii ile desteklenmektedir. Bu lazerle, %12.5 gii¢ ve %10
tarama hiz1 kullanilarak (yani, tek yonlii tarama modu, soldan saga) 10 mm x 10 mm

boyutlarinda LIG iiretilmistir. Uretilen filmin sematik gdsterimi Sekil 5.1'de

verilmistir.
CO, Lazer . ‘ ”””””””””””””””””””””””””””””” ;’ ) "éa ”””””””””””””
\ A co,
B Y Y . GH; H0 OH ‘@
4 ! O (0] ! Ol J 0

' . HaN TolJ
&7 IO =0 —,

Po{mid P) Poliimid film |Lazer Kaynakli Grafen-LIG|;

__________________________________________________________________________________________

(1) (2)

Sekil 5.1. Lazer kesici cihazi ile Grafen (Laser Induced Graphene — LIG) {iretimi

5.1.2. DNT/TNT’ye Ozgii Peptitlerin Film Yiizeyine
Immobilizasyonu

Sensér uygulamalarinda, dinitrotoluen (DNT) ve trinitrotoluen (TNT) baglayici
peptitlerin immobilizasyonu, patlayici tespit sistemlerinin performansini iyilestirmek
icin hayati bir yaklasim haline gelmis olup, ¢evre korumadan kamu giivenligine kadar
cok cesitli uygulamalar1 ele almaktadir [146]. Bu yaklasim, genellikle zaman alici,
maliyetli, taginabilir olmayan ve kapsamli ekipman, egitimli operatorler ve karmasik
numune hazirlama gerektiren geleneksel analitik yontemlerin dezavantajlarini

hafifletmeyi amaclamaktadir [147]. Hassas ve se¢ici patlayici tespiti i¢in kullanilan
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yenilik¢i peptit tabanli sensor teknolojileri arasinda peptit fonksiyonlu polimer
kompozit kaplamalar [148], piezoelektrik mikrokantileverler [149], yiizey plazmon
rezonans (SPR) sensorleri [150], yakin kizilotesi (NIR) optik biyosensorler [151],
karbon tabanli sensorler [152] ve kuantum nokta tabanli sistemler [153] yer almaktadir.
Bu gelismeler, verimli patlayici tespit metodolojileri arayisinda 6nemli bir ilerlemeyi

temsil etmektedir.

Cerruti ve meslektaslar1 tarafindan yiriitiillen ¢alismada, poli(etilen-ko-glisidil
metakrilat) (PEGM) igeren bir polimerik matris, TNT (Trp-His-Trp-Asn-Phe-Lys-Pro-
Pro-His-Asp-Leu-Leu-Gly-Gly-Gly-Cys) ve DNT (His-Pro-Asn-Trp-Ser-Lys-Tyr-1le-
Leu-His-Gln-Arg-Gly-Gly-Gly-Cys) reseptorleriyle kovalent olarak baglanmistir. Bu
baglanma stratejisinin, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC/MS) ile kanitlandig1 gibi, bu reseptorlerin
TNT igin segici baglanma yeteneklerini korudugu gosterilmistir. DNT'nin TNT'ye
kars1 secici tespiti, PEGM/TNT reseptorii ile kaplanmis kuvars kristal mikro denge
(QCM) kristalleri kullanilarak elde edilmistir [148].

2012 yilinda, Yoo ve arkadaslari, bir ¢ip lizerinde dort mikro reaksiyon odasi ve
dolayisiyla dort farkli islevsellestirilmis yilizey (bir DNT'ye oOzgli peptit
(HPNFSKYILHQRC, SP), bir DNT'ye 6zgii olmayan peptit (TSMLLMSPKHQAC,
NSP), kendiliginden birlesen tek katman (SAM) ve ¢iplak bir konsol) igeren yeni bir
mikrokantilever dizi ¢ipi gosterdiler ve ¢oklu hedef tespiti icin kullandilar.
Mikrokantileverler, yliksek hassasiyet ve secicilik saglamak icin ¢ok katmanh
SiNx/Ta/Pt/PZT/Pt/S102 piezoelektrik ince filmlerdir. Bu c¢alisma, nanomekanik
konsol sensorlerinin basitlikleri ve ¢oklu algilama kabiliyetleri nedeniyle elektronik
burun sistemleri i¢in giiclii araglar oldugunu ve ayrica segiciliklerinin peptit

reseptorleri kullanilarak 6nemli 6l¢iide artirilabilecegini gostermektedir [149].

2017 yilinda, Wang ve arkadaslar1. hassasiyet, secicilik, tekrarlanabilirlik, dogrusal
aralik ve diger faktorler acisindan en 1yi sensor performansini elde etmek i¢in antijen
yerlestirme simiilasyonu ve taramasiyla elde edilen ti¢ farklt TNT baglayici peptidi
(CDR1'in agir zincirinden tiiretilen TNTHCDR1, CDR2'den tiiretilen TNTHCDR2 ve
CDR3'ten tiiretilen TNTHCDR3) inceledi. Bu TNT baglayici peptidler, maleimid
fonksiyonlu yiizey plazmon rezonans (SPR) sensoriine dayali TNT tespiti i¢in
kullanildi. Sonuglar, TNTHCDR3 peptidinin diger iki aday peptid arasinda TNT'nin

dogrudan tespiti i¢in biiyiik bir potansiyel uygulamaya sahip oldugunu gosterdi [150].
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2018'de Wang ve arkadaslan tarafindan yapilan bir diger ¢aligma, 2,4,6-trinitrotoluen
(TNT) tespiti i¢in peptid fonksiyonlu tek duvarli karbon nanotiiplerden (SWCNT'ler)
olusan hibritlere dayali yakin kizilotesi (NIR) optik biyosensor gelistirmekti. Bu
calismada, Anti-TNT monoklonal antikorundan tiiretilen TNT baglayici peptit (amino
asit dizisi ARGYSSFIYWFFDFC), r istifleme etkilesimi yoluyla SWCNT'lerin yan
duvarina kovalent olmayan bir sekilde immobilize edildi. Calismanin sonuglari,
yuksek secicilikle TNT'ye baglanabilen peptit-SWCNT hibritlerinin NIR optik
biyosensorii olarak hassas bir tespit gergeklestirdigini gosterdi [151].

2019 yilinda Lee ve arkadaslari, trinitrotoluenlerin (TNT'ler) yan {iriinleri olan
dinitrotoluenleri (DNT'ler) tespit etmek icin peptit reseptorii islevli, indirgenmis grafen
oksit (rGO) tabanli bir gaz sensorii lizerinde bir ¢alisma yiiriittiller. DNT'ye 6zgii
baglayict peptitler ve DNT'ye 6zgii olmayan baglayict peptitler rGO iizerine
immobilize edildi. indirgenmis grafen oksidin yiiksek yiizey alanini ve DNT'ye 6zgii
baglayici peptitlerin yiiksek baglanma verimliligini kullanarak daha hassas ve hizl

patlayici tespit eden sensorler gelistirmeye odaklandilar [152].

2020 yilinda Komikawa ve arkadaslari, TNT tespiti i¢in hizli ve basit bir kimyasal
sensor gelistirmek amaciyla peptit fonksiyonlu CdTe/CdS kuantum noktalari1 (QD'ler)
kullanan bir floresan tespit sistemi iizerinde bir ¢aligsma yiirtittiiler. Bu calismada, TNT
algilama icin TNT-BP-C@QDs adli yeni bir malzeme tasarlandi, bu malzeme,
CdTe/CdS QD'leri C-terminusunda sistein ile desteklenmis bir TNT baglayict peptit
(TNT-BP) ile modifiye edilerek elde edildi. Bu malzemenin floresan emisyonunun

TNT konsantrasyonu ile orantili olarak azaldig1 sonucuna varildi [153].

Sekil 5.2, LIG (lazerle indiiklenmis grafen) filmini modifiye ederek belirli peptitlerin
immobilizasyonu i¢in gergeklestirdigimiz deneysel prosediirii gostermektedir. Genel
olarak, siire¢, yiizeyinde karboksil gruplart (COOH) bulunan lazerle indiiklenmis
grafen (LIG) olusturmak i¢in lazerle islenmis bir PI (poliimid) altlik ile baslar. Lazerle
indiiklenmis grafen ilizerinde peptitleri immobilize etmek icin Oncelikle grafen,
karbodiimid kimyast kullanilarak aktive edilir. Karbodiimid (EDC - 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil) karbodiimid hidrokloriir) katalizorii, karboksil gruplari ile
reaksiyona girerek kararsiz ve reaktif bir O-asilizosiire ester olusturur. Bu ara tiriiniin
stabilize edilmesi ve amid baginin olusumunun tesvik edilmesi i¢in, bir diger ortak

katalizor olan NHS (N-hidroksisiiksinimid) eklenir ve bu sayede daha kararl1 bir amin-
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reaktif NHS ester meydana gelir. Bu ester, primer aminlerle etkili bir sekilde konjlige

olarak kararli amid baglarinin olugmasini saglar [154, 155].

Kararsiz reaktif O-asilisoiire esteri

He.  SCHHe. /CHa EDC
EDC /\[\;l/' cr /Nk cr / (ayrilan grup)
CH, (katalizor olarak) H™ |1\] H "‘N
Y Y ‘_.L|G H,C '-" — T NT=NCH, CH, | CH,
(1) 2) OH NHS

N Yari kararli amin-
o. .0 o_ 0O I reaktif NHS-Ester

NHSEvter Peptiddeki Amin Amid bagi T NHS T :]
Grubu ayrilan grup

. R.
AN OH j v B Z OH NHS
O"N O + R:NH, — HN /O *o.N o ) éz‘,k A% i) (ayrilan grup)
0. 0 \( { ‘ & z o-N_o
4 < A ~ % \_/
R R \\ A
KMHTASLSQPLM peptid - T WHWQRPLMPVSI peptid - |
Amia |9 T O [ Amia |9 T =N ¥
SNH  5—NH Y-NH }—NH

v

(4)

Sekil 5.2. EDC+NHS kullanilarak LIG filminin DNT (KMHASLSQPLM) ve TNT
(WHWQRPLMPVSI) spesifik peptitler ile baglanmas.

Bu tezde, lazerle indiiklenmis grafeni aktive etmek ve DNT'ye 0zgii
(KMHTASLQPLM) ve TNT'ye 6zgii (WHWQRPLMPVSI) peptitleri immobilize
etmek i¢in EDC-NHS karbodiimid reaksiyonunu kullanildi. ilk olarak, LIG yiizeyi
etanol, PBS 1X ve deiyonize su ile temizlendi. Ardindan, yiizeydeki karboksil
gruplarinin aktive olmasi i¢in film, PBS i¢inde 100 mM EDC ve 50 mM NHS igeren
bir ¢ozeltiye iki saat boyunca oda sicakliginda daldirildi. Yiizey tekrar etanol ve
deiyonize su ile temizledikten sonra, PBS (pH 7,4) iginde 250 pg/ml
konsantrasyonunda ¢oziilmiis DNT'ye 6zgii peptitler uyguland1 ve gece boyunca 4
°C’de inkiibe edildi. Ayn1 islemi TNT'ye 6zgii peptitler icin de tekrarlandi Bu siirec,
biyomolekiillerin  yiizeylere baglanmasinda yaygin olarak kullanilan  bir
biyokonjugasyon kimyasit yontemidir ve biyosensorler, ila¢ tasima sistemleri ve

biyoaktif malzemeler gibi uygulamalarda oldukc¢a kullanighidir [156].
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Peptitlerin ylizeye baglanmasi: Peptitlerde serbest amino (N-terminus) ve karboksil
(C-terminus) gruplart yer alir. Bu serbest gruplarin varligi, peptitlerin birlesme ve
hidroliz gibi tepkimelere girmesine imkan tanir. Peptitler, grafen tabanli filmlere N-
terminus ve karboksil (COOH) gruplar1 araciligiyla baglanma reaksiyonu

gercgeklestirir [157].
TNT/DNT molekiillerinin peptitlere baglanmasi agagidaki gibidir:

"WHWQRPLMPVSI" dizilimindeki peptitin TNT (Trinitrotoluen) molekiilii ile

etkilesime girecegi muhtemel mekanizmalar1 s0yle 6zetleyebiliriz:

e Hidrofobik Etkilesimler: Peptitteki triptofan (W), 16sin (L), prolin (P) ve
izolosin (I) gibi hidrofobik amino asitler, TNT'nin aromatik halkasi ile
hidrofobik baglar kurar.

e Hidrojen Baglari: TNT'nin nitro gruplari, peptitteki glutamin (Q) gibi polar
amino asitlerle hidrojen baglar1 olusturabilir. Ayrica, arginin (R) igindeki
guanidino grubu da hidrojen baglari olusturur.

e lIyonik Etkilesimler: Peptitin arginin (R) gibi bazik amino asitleri, TNT'nin
potansiyel olarak yiiklii bolgeleriyle iyonik etkilesimlerde bulunur.

e Van der Waals Etkilesimleri: TNT'nin aromatik halkasi, peptit diziliminde yer
alan triptofan (W) ve prolin (P) amino asitleri ile zayif Van der Waals

etkilesimleri kurar.

"KMHASLSQPLM" dizilimli peptitin DNT (Dinitrotoluen) molekiilii ile etkilesime

girecegi muhtemel mekanizmalari soyle 6zetleyebiliriz:

e Hidrofobik Etkilesimler: Peptitin igerdigi metionin (M) ve l6sin (L) gibi
hidrofobik amino asitler, DNT'nin aromatik halkasi ile hidrofobik baglar kurar.

e Hidrojen Baglari: DNT molekiiliindeki nitro gruplari, peptitte bulunan serin (S)
ve glutamin (Q) gibi polar amino asitlerle hidrojen baglar1 olusturur.

e lyonik Etkilesimler: DNT'min potansiyel yiiklenmis kisimlari, peptitin
igerisindeki lisin (K)) gibi bazik amino asitlerle iyonik baglar kurar.

e Van der Waals Etkilesimleri: DNT'nin aromatik halkasi, peptitteki alanin, 16sin
gibi amino asitlerle zayif Van der Waals etkilesimleri yapar [158].
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5.1.3. Sensorlerin Elektriksel Ol¢iim Semasi

Baslangicta, indirgenmis grafen oksit (rGO) ¢6zeltisi kullanilarak esnek sensor tiretimi
hedeflenmis ve grafen oksit c¢ozeltisi PET althik iizerine damlatma yOntemiyle
uygulanmistir. Ancak elde edilen filmler, yiizey homojenligi agisindan yetersiz kalmis,
gozenekli ve diizensiz bir morfoloji sergilemistir. Bu durum, sensor performansini
olumsuz yonde etkilediginden, alternatif bir liretim yontemi olarak LIG teknolojisine

gecilmistir.

LIG, DNT tabanli patlayicilarin tespiti i¢in gelistirilen esnek sensorlerin iiretiminde
kullanilan bir yéntem olarak tercih edilmistir. Uretim siirecinde, esnek bir polimid (PI)
film altlik tizerinde bir CO2 lazer kullanilmistir. Lazer ayarlar1 %10 hiz, %12,5 gii¢ ve
500 PPI olarak optimize edilmistir. DNT ve diger analitlerin direng testleri i¢in, 2 x 1
cm boyutlarinda LIG filmler iiretilmis, elektriksel baglantilar bakir teller araciligryla
saglanmig ve bakir bant ile sabitlenmistir. Ol¢iim diizenegi ve numunenin diizenege

baglanma sekli Sekil 5.3’te verilmektedir.

Analit

Kelvin baglantisi
yontemi
! (pseudo-four-point)

Bilgisayar

1

v Numunenin él¢iim alinan
Bakir bant

kisminin sematik gosterimi

i

2em 30,4 um

Sekil 5.3: DNT ve diger analitlerin direng 6l¢iimleri i¢in hazirlanan LIG numunesinin
ol¢lim diizenegine baglanma diizeni.

Olgiimler sirasinda cihazin yazilim arayiiziinde LSV (Linear Sweep Voltammetry)

teknigi secilmis ve parametreler asagidaki sekilde ayarlanmistir:
e Baslangi¢ Gerilimi (Initial E): 0 V
e Bitis Gerilimi (Final E): 0.5 V

e Taramalama Hizi (Scan Rate): 20 mV/s
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e Adim Boyutu (Step Size): 2 mV

o Ornekleme Alani (Sample Area): 1 cm?

e Maksimum Akim (Max Current): 1000 mA

e IR Diizeltmesi (IRComp): Kapali (None)

o Esitleme Siiresi (Equil. Time): 0 s

e Olgiim Modu (Sampling Mode): Giiriiltii (daha diisiik giiriiltii ile veri toplama)
Olgiim siireci asagidaki temel adimlar izlenerek gerceklestirilmistir:

e Gerilim Uygulama: LSV teknigi ile sensor yiizeyine 0 V’tan 0.5 V’a kadar

dogrusal bir potansiyel taramasi uygulanmustir.

« Akim Olgiimii: Uygulanan her gerilim adiminda, sensér {izerinden gegen akim

degeri kaydedilmistir.

 Direng Hesaplama: Olgiilen akim (I) ve gerilim (V) degerleri kullanilarak Ohm
Kanunu (V =1 x R) temel alinarak diren¢ (R) hesaplanmistir.

Bu caligmada, LIG tabanli sensorlerin 2,4-dinitrotoluen (DNT) analitlerine kars1
elektriksel yamitin1 degerlendirmek amaciyla farklt konsantrasyonlarda DNT
¢ozeltileri hazirlanmistir. DNT ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, etanol ¢oziicii olarak
tercih edilmistir, ¢linkii DNT etanolde iyi ¢Oziliniir ve elde edilen ¢ozelti, sensor
ylizeyine homojen sekilde uygulanabilir niteliktedir [159]. Hazirlik agsamasinda, DNT
oncelikle uygun miktarda Olglilerek etanol iginde ¢oziilmiis ve ardindan farklh
derisimlerde (0.1 M, 102 M, 10°® M ve 10° M) c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bu derisim araligi, sensoriin hem ytiiksek hem de ultra diisiik DNT seviyelerine karsi

duyarliligini degerlendirmek i¢in ayarlanmastir.

0.1 M DNT stok ¢ozeltisi, 2.27 g DNT nin 100 ml etanol igerisinde ¢oziilmesiyle
hazirlanmistir. Bu yliksek konsantrasyon, sensoriin maksimum yanit verdigi kosullar
temsil etmektedir. Dogru ve tekrarlanabilir konsantrasyon degerleri elde edebilmek
amaciyla, dnce bu ana stok ¢6zelti hazirlanmis, ardindan hedef konsantrasyonlara
ulasmak icin seri seyreltmeler gergeklestirilmistir. Ornegin, 0.1 M stok ¢dzeltiden 1 ml
alinarak 99 ml etanol ile karistirildiginda 1072 M ¢o6zelti elde edilmistir. Daha sonra bu
cozeltiden 1 ml alinarak 999 ml etanol ile seyreltilerek 10°¢ M, ardindan yine ayni

yontemle 10 M DNT c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu adimlar, sensor yanitinin farkl
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DNT konsantrasyonlarina kars1 test edilmesi i¢in kontrollii ve sistematik bir yontem

sunmaktadir.

Tim ¢ozeltiler uygulama dncesi manyetik karistiricitda homojen hale getirilmistir. Elde
edilen DNT c¢ozeltileri, belirli hacimlerde LIG ylizeyine damlatilmistir. Bu islem
stirasinda, her bir sensor yiizeyine yalnizca tek konsantrasyon seviyesi uygulanmis ve
uygulama sonras1 etanoliin buharlagsmasina izin verilerek DNT'nin ylizeye etkili bir

sekilde adsorbe olmasi saglanmustir.

5.1.4. Elektriksel Ol¢iim Verilerinin Degerlendirilmesi

Her bir analit i¢in 8 farklt hem yalin LIG filmler hem de DNT’ye 6zgii peptit ile
immobilize edilmis filmler hazirlanmis ve her biri icin tek bir diren¢ Ol¢iimii
gerceklestirilmistir. Bu durumda, her konsantrasyon seviyesi i¢in elimizde 8 adet
diren¢ degeri bulunmaktadir (n = 8). Bu veriler iizerinden istatistiksel analiz asagidaki

parametreler kullanilarak yapilmistir:
e Ortalama (Mean, R)

Tiim numunelerin diren¢ degerlerinin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanir. Bu

deger, sensorlerin ortalama elektriksel yanitini temsil eder.

Z?=1 Ri
n

R= (5.1)

e Standart Sapma (Standard Deviation, SD)

Direng degerlerinin ortalamadan ne kadar saptigini gosterir. Sensorler arasi 6l¢iim

degiskenligini ifade eder.

8 _n
Sp = /Zizlr(l;—llmz (5.2)

e Standart Hata (Standard Error of the Mean, SEM)

Ortalama degerin ne kadar giivenilir oldugunu gosterir. Grafiklerde hata cubugu olarak

+SEM degeri kullanilir.

SD

SEM = (5.3)

=l
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DNT molekiillerini ylizeye baglanmasi sonucu olusan elektriksel degisiklikleri 6lgmek

icin tepkiyi (Ttnt, Tpnr) hesaplarken asagidaki adimlar izlenecektir:

Baslangic Direncin Olgiimii: Oncelikle, molekiillerin yiizeye baglanmadan &nce

sistemin baglangi¢ direnci Ol¢iilecektir (Roaslangic)-

Analit Damlatildiktan Sonra Direnc¢ Ol¢iimii: Molekiillerin yiizeye baglandiktan

sonra direng degeri Olgiilecektir (Rson).

Diren¢ Degisimi: Maddenin ylizeye baglanmasi sonucu olusan direng degisikligi su

formiille hesaplanabilir:

AR = Rgop — RBaslanglg (54)

Tepki (T): Tepki, direncin baslangi¢ degerine gore ne kadar degistigini kesirli olarak

gosterir ve yiizde olarak verilir:

AR

% Tg = x100 (5.5)

Baslangi¢

Algilama Limiti (LOD) Hesaplama Yontemi:

Algilama limiti (Limit of Detection-LOD), bir sensor veya analitik bir aletin tespit
edebilecegi en diisiik analit konsantrasyonunu veya miktarini ifade eder. Bir sensor,
LOD degerinin altinda olan konsantrasyonlardaki analiti tespit edemezken, bu degerin
tizerindeki konsantrasyonlarda tespit edebilir. LOD degeri, aletin hassasiyeti ve 6l¢lim
sirasinda karsilagilan giiriiltii gibi faktorlere bagl olarak degisiklik gosterebilir. Tlk
olarak, dlciimlerinizi bos Orneklerle (DNT igermeyen etanol) yaparak arka plan
sinyalinin standart sapmasini buluruz. Bulunan degerleri kullanarak LOD asagidaki

formiille hesaplanir:

Burada To analit igermeyen (% etanol) 6rnekler i¢in saptanan deger (arka plan sinyali)
ve So ise bu degerin standart sapmasidir.
Secicilik Hesaplama Yontemi (S):

Sensoriin belirli bir maddeye (DNT gibi) kars1 diger maddelere (Nitrotoliien, toliien ve

etanol) duyarliligini belirleyen bir orani temsil eder. Secicilik degerlerini nitrotoliien,
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etanol ve toliien i¢in belirlenir. DNT'nin tespit limiti konsantrasyonunda bu bilesiklerin
buharlarina maruz birakarak sensoriin bu analitlere olan tepkisi dl¢iiliir. Elde edilen

verilerle asagida yer alan formiil araciligiyla segicilik degeri hesaplanir:

S = IRDNT (5.7)

TR.analit

Bu tanima gore, S>1 olmas1 sensoriin DNT'ye kars1 daha yiiksek secicilige sahip
oldugunu, S<1 olmasi ise sensoriin diger analite daha duyarli oldugunu gostermektedir

[160].
5.2. Bulgular ve Tartismalar

5.2.1. Kristal Yap1 Analizi

o  X-Isimi Kirtnimi (XRD) Analizi

PI filminden kazinan LIG tozunun kristal yapisi, X-1s11 difraksiyonu (XRD) yontemi
ile analiz edilmistir. Sekil 5.4'te verilen XRD analizine gore, grafen bazli malzemelerin
(002) ve (100) kristal diizlemlerine karsilik gelen karakteristik tepe noktalari sirasiyla
20 = 26.1° ve 20 = 43.1° olarak tespit edilmistir. Bu tepe noktalarina ait aralik
mesafeleri (d-spacing) ise yaklasik olarak 3.4 A ve 2.09 A olarak belirlenmistir.
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(002)

Siddet (a.u.)

(100)
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Sekil 5.4: LIG film iizerinden kazinan tozlarin XRD analizi

Diizleme dik yonde (Loo2) ortalama grafen katman sayisini belirlemek icin Scherrer

denklemi kullanilmustir:

Lo kA
002 ™ Bcoso

k sekil faktoridiir (genellikle 0.94), A X-151m1 dalga boyu, B yart maksimum genislikte
tam genislik (FWHM) radyan cinsinden Sl¢iilmiistiir, 8 Bragg acisidir.

Grafen katman sayist N, Looo=(N—1)doo2 iliskisinden belirlendi, burada doo> grafen
diizlemleri arasindaki ortalama ara katman boslugunu temsil eder [129]. Denklemler
g6z Oniine alindiginda, (002) diizlemindeki ortalama grafen katman sayisi igin N = 5.3

olarak hesaplanmistir.

5.2.2. Mikroyapi ve Kimyasal Kompozisyon Analizi

o Taramali Elektron Mikroskobu (Sem) Sonuclari

Lazerle indiiklenmis grafen (LIG) filminin morfolojisi ve kesitsel goriintiisii, taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 5.4). Diisiik
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biiylitmeli SEM goriintiisiinde (Sekil 5.5.a)) goriildiigii gibi, film yiizeyinde yaklasik
50 pm araliklarla diizenli bir sekilde olusan tarama izleri yer almaktadir. Kesitsel SEM
goriintiisiinde (Sekil 5.5.b)) ise LIG filminin kalinliginin yaklagik 30 um oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuglar, LIG filminin yiizey morfolojisi ve yapisal 6zellikleri hakkinda

onemli bilgiler saglamaktadir.

Sekil 5.5: LIG filminin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri: a) diisiik
biiylitme ve b) LIG filminin kesitsel goriintiisii.

LIG, EDC+NHS ile fonksiyonellestirme, DNT-bp ve TNT-bp’in LIG film yiizeyine
immobilizasyon sonrasi, yiizey morfolojileri ayni biiyiitmede Sekil 5.6'da
gosterilmistir. Sekil 5.6 a)'daki yiiksek biiyiitme goriintiilerinde, LIG filmleri gaz
halindeki triinlerin hizli salinimi nedeniyle kopiik benzeri bir goriiniime sahip poroz
yapilar sergilemektedir. Gozenek boyutlar1 nanometreden mikrometreye kadar
degismektedir. EDC+NHS fonksiyonellestirmesi ve DNT-bp ile TNT-bp
immobilizasyon sonrast LIG filminin yiizey morfolojileri, gozenekli bir yap1
gostermektedir (Sekil 5.6 (b-d)). Immobilizasyon sonras yiizeylerde belirgin bir fark

gdzlenmemistir.
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Sekil 5.6: a) LIG, b) EDC+NHS ile fonksiyonellestirilmis, ¢) DNT-bp ve d) TNT-bp
ile immobilize edilmis filmlerin ayn1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

C/O oran1 ve N% degerleri, EDS sonugclar1 kullanilarak Table 5.1'de verilmistir. EDS
analizi, LIG filmlerinde karbon ve oksijenin varligini ortaya koymustur. EDC+NHS
fonksiyonellestirmesi ve DNT-bp, TNT-bp immobilizasyonlar1 sonrasi filmlerin EDS
analizlerinde, azot ylizdesinde bir artisy gozlenmistir EDC+NHS ile
fonksiyonellestirmenin ardindan azot ve C/O degerlerindeki belirgin artiy, NHS-
esterin yapisindan kaynaklanmaktadir. DNT-bp ve TNT-bp'nin LIG ylizeyine
immobilizasyonu sonrasi azot elementindeki ek artis, peptid yapisinda bulunan amid

grubuna (N-(C=0) baghdur.

Tablo 5.1: LIG, EDC+NHS ile fonksiyonellestirme, DNT-bp ve TNT-bp’in LIG film
yiizeyine immobilizasyon sonrasi filmlerin elementel dagilima.

Atomic % | LIG | EDC+NHS | DNT-bp | TNT-bp
C/O 17.52 19.11 16.31 15.73
N 0 3.45 4.07 5.12
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o X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Sonuclari

X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) olgiimleri, ¢iplak LIG ve EDC+NHS,
DNT-bp ve TNT-bp ile immobilize edilmis filmlerin C, O ve N atom yiizdelerini
belirlemek i¢in yapilmistir (Tablo 5.2). XPS tarama ve yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum
analizleri CASAXPS kullanilarak gerceklestirilmistir. LIG filmi bilesimi, yiiksek
oranda karbon ve diisiik oranda azot icermekte olup, bu da goreceli olarak yiiksek
saflikta ve diisiik derecede oksidasyonla hazirlanan bir grafenin basarili bir sekilde
olusturuldugunu gostermektedir (Sekil 5.7). LIG filmi, Cls i¢in ~284 eV, Nls icin
~400 eV ve Ols icin ~533 eV gibi belirgin karakteristik pikler gostermistir.

Cis
1s N1s
INT-bp 77 -
. l\i’\ '\jh__
“~| DNT-b _
=_ v p = ") L\\ '\J
L A
wid
)
5
5
| EDC+NHS -
\ _7 b
LIG I oo
e
800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.7: a) LIG, EDC+NHS ile fonksiyonellestirme, DNT-bp ve TNT-bp’in LIG film
ylizeyine immobilizasyon sonrasi filmlerin XPS Survey analizi
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Tablo 5.2: LIG, EDC+NHS ile fonksiyonellestirme, DNT-bp ve TNT-bp’in LIG
filmlerin C, N ve O bilesenlerinin atom yiizdeleri.

At. % C 0] N

LIG 88.31 9 2.69

EDC+NHS | 89.71 | 5.99 | 4.30

DNT-bp 85.61 | 8.78 | 5.61

TNT-bp 8534 | 8.22 | 6.44

Sekil 5.8.a)'da goriildiigii gibi, LIG'in Cls spektrumunda, grafitik bir yapiya sahip
malzemelerin karakteristik olarak dar ve asimetrik bir ana tepe gostermektedir. 284.8
eV'deki C-C/C=C tepe noktasi, genellikle sp? karbona isaret etmektedir. Diger tepe
noktalari, yaklasik olarak ~286 ile 289 eV arasinda degisen degerlerde gozlemlenmis
olup, bu degerler ¢esitli karbon-oksijen ve karbon-azot baglarini isaret etmektedir.
~290.9 eV civarinda gozlemlenen genis tepe, grafen yapiya sahip malzemelerde ve
aromatik halkalar iceren malzemelerde yaygin olarak goriilen 1 — n* gecislerini
gostermektedir [161]. LIG'nin N1s spektrumu ise ii¢ farkli bilesenin varli§ini ortaya
koymaktadir (Tablo 5.3'te listelenmistir). Tablo 5.3'e gore, 400 eV'deki yogun tepe,
LIG filmi tiretmek i¢in kullanilan PI filmindeki C-N grubuna atfedilmistir. Diger iki
tepe noktasi ise sirasiyla 400.2 eV ve 402.4 eV'de gozlemlenmis olup, bunlar amid ve

protonize azot tiirlerine atfedilmistir.

XPS analizinin sonucunda, EDC+NHS fonksiyonellestirme isleminden sonra toplam
azot iceriginin yaklastk 1.6 kat arttigi gozlemlenmistir (Sekil 5.8).
Fonksiyonellestirme isleminden sonra, LIG filmine gore karboksil gruplarin (COOH)
oraninda bir azalma ve C-N/C=N/C-O oraninda belirgin bir artis gozlemlenmistir
(Sekil 5.8.b)). Baska bir 6nemli farklilik, O1 spektrumunda 531.5 eV'de tespit edilen
ve O-C=0 ester fonksiyonel gruplara atfedilen bir bilesenin varligidir. Bu, EDC+NHS
fonksiyonellestirme isleminden sonra LIG yiizeyinde yari-stabil Amin reaktif NHS-
esterin olustugunu dogrulamaktadir. XPS analizi, Peptid Immobilizasyonu boliimiinde
sematik olarak gosterilen EDC+NHS fonksiyonellestirme isleminin bagarili oldugunu

dogrulamustir.

DNT-bp ve TNT-bp orneklerinin Cls tepe noktalar1 (Sekil 5.8.(c—d)) dort farkl

fonksiyonel grup igermektedir. LIG'in C1 spektrumuyla karsilastirildiginda, DNT-bp
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ve TNT-bp 6rneklerinin Cls spektrumunda énemli farkliliklar goriilmektedir. Her iki
ornekte de, m — w* gecislerinin yilizdesi %0'a dliismiistiir. Lazerle indiiklenmis grafen
tabakas1 bir peptit tabakasiyla kaplandigindan, XPS ylizey analizinde 1 — =n*
dontistimiine ait higbir tepe goézlenmemistir. Ana farklilik yiiksek ¢oziintirliiklii N1s
spektrumunda gozlemlenmistir. 400.2 eV'deki tepe, N-(C=0)- baglarinin (amid)
varligint gostermektedir. Her iki peptitte yapilan Cls analizinde amid grubunun
ylizdesi birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen, N1s analizinde 2,4 kat fark gézlenmistir.
Ancak her iki peptitte de ayni miktarda C-N baglari, N-C=0O gruplar1 ve 12
protonlanmis azot bulunmaktadir. NHS, N-C=0O fonksiyonel grubunu igerir ancak
protonlanmis azot icermez. TNT-bp ile immobilize edilen filmlerde, DNT-bp ile
immobilize edilen filmlere kiyasla daha az protonlanmis azot ve daha fazla N-C=0O
fonksiyonel grubu elde edilmistir (Tablo 5.3). Bu, yiizeyde TNT-bp ile immobilize
edilmis filmlerin NHS kalintilar1 icerdigini gostermektedir. Bu sonug, DNT-bp'nin

biyo-fonksiyonellestirme verimliliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8: a) LIG, b) EDC+NHS, ¢) DNT-bp ve d) TNT-bp immobilize edilmis
filmlerin yiiksek ¢oziiniirliikli Cls, Ols ve N1s XPS spektrumlari
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Sekil 5.8 Devam: a) LIG, b) EDC+NHS, ¢) DNT-bp ve d) TNT-bp immobilize edilmis
filmlerin yliksek ¢oziiniirliiklii Cls, Ols ve N1s XPS spektrumlari
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Sekil 5.8 Devam : a) LIG, b) EDC+NHS, ¢) DNT-bp ve d) TNT-bp immobilize edilmis
filmlerin yliksek ¢oziiniirliiklii Cls, Ols ve N1s XPS spektrumlari
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Tablo 5.3. LIG, EDC+NHS ile fonksiyonellestirilmis, DNT-bp ve TNT-bp ile
immobilize edilmis filmlerin C, N ve O tiirlerinin atomik yiizdesini
gosteren XPS analizi yiizey bilesimi tablosu.

Bilesim Bag tiirii Baglanma At. %
Enerjisi
(V) LIG EDC+ DNT-bp | TNT-
NHS bp
Cls c=C/C-C 284.8 39.59 38.49 32.35 33.70
C-N/C=N/C- 285.6 27.42 34.49 35.47 34.34
0]
C=0/N-C=0 287.8 7.54 8.74 10.76 11.11
COOH 289.5 11.04 4.30 7.03 6.19
n-n* 290.9 2.72 3.69 - -
Toplam C% 88.31 89.71 85.61 85.34
Nls C-N/C=N 400 2.41 2.84 3.29 1.76
N-(C=0)- 400.2 0.14 0.88 1.82 4.41
- 402.4 0.14 0.58 0.50 0.27
-NH
3
Toplam N% 2.69 4.30 5.61 6.44
Ols 0O-C=0 531 - 2.45 3.13 3.40
C=0/C-O 532 7.46 3.54 5.65 4.82
C-OH 533 1.54 - - -
Toplam 0% 9 5.99 8.78 8.22
Toplam Kompozisyon 100 100 100 100

o Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Sekil 5.9'da poliimid (PI) filminin FTIR spektrumu sunulmaktadir. Spektrumda, 3068
cm! civarinda gozlemlenen pik, aromatik halkalara ait C—H gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. 1778 cm™ ve 1714 cm™ dalga sayilarinda goriilen belirgin pikler,
poliimid zincirindeki karakteristik imid karbonil (C=0) gruplarina isaret etmektedir.
Ayrica, 1363 cm "'de gozlemlenen pik, imid halkasindaki C—N—C gerilme titresimine
karsilik gelmektedir. Bu pikler, poliimidin kimyasal yapisina 6zgii olup, filmin basarili

sekilde olustugunu ve FTIR ile tanimlanabildigini gostermektedir [162].
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Sekil 5.9: Poliimid (P1) filminin FTIR spektrumu

Sekil 5.10°da, LIG, DNT ye 6zgii peptit ile modifiye edilmis DNT-bp LIG ve TNT ye
Ozgii peptit ile modifiye edilmis TNT-bp LIG orneklerine ait FTIR spektrumlari
verilmistir. LIG spektrumunda 1726 cm™"’deki keskin pik, karbonil (C=0) gruplarina,
1583 cm "’deki pik ise aromatik C=C baglarina karsilik gelmektedir. 1244 cm™"’de
gozlenen pik, C—N ve/veya C-O gerilmelerine, 1049 cm "’deki pik ise epoksi (C—O-
C) veya hidroksil (C—OH) gruplarina isaret etmektedir [163].

DNT-bp LIG ve TNT-bp LIG 6rneklerinde, LIG’e 6zgii bu karakteristik piklerin
belirginligini kaybettigi gdzlemlenmistir. Bu durum, peptit tabakasinin LIG yiizeyini
kaplayarak fonksiyonel gruplarin IR sinyallerini maskelemesiyle aciklanabilir. Her iki
peptit-modifiye 6rnekte de 3448 cm™! civarinda gozlenen genis ve siddetli pik, serbest
N-H/OH (trans) gerilme titresimlerine isaret etmekte olup, tipik olarak 3460-3400
cm ! araliginda goriilmektedir. Ayrica 1640 cm™ civarinda gozlenen zayif pik, peptit
yapisina 6zgii olan Amide I (N-C=0) bant bolgesine (~1650 cm™') karsilik gelmekte
olup, bu bant C=0 gerilmesiyle iliskilidir [164]. Bu pikler, peptit yapilarmin LIG
ylizeyine basariyla immobilize edildigini ve FTIR analiziyle dogrulanabilir oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.10: LIG, DNT’ye 6zgii peptit ile modifiye edilmis DNT-bp LIG ve TNT ye
Ozgli peptit ile modifiye edilmis TNT-bp LIG o6rneklerine ait FTIR
spektrumlari.

e  Raman Spektroskopisi Sonuglar

Sekil 5.11°de poliimide ait Raman spektrumu verilmistir. Lazer isimnina maruz
birakilmamis PI filmine ait Raman spektrumunda, 1122 cm "’de aromatik halkalarin
es zamanli olarak genisleyip daralmasini ifade eden nefes alma (breathing) modu, 1390
cm ’de C—N baglarinin gerilme titresimleri, yaklasik 1600 cm™ civarinda aromatik
C=C baglarma ait titresimler ve 1789 cm"’de karbonil (C=0) grubuna ait titresim
band1 gozlenmistir. Bu pikler, poliimid yapisina 6zgii karakteristik kimyasal baglar

yansitmaktadir [165].
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Sekil 5.11: Poliimide ait Raman spektrumu.

Sekil 5.12°de LIG ve peptit ile inkiibe edilmis numunelerin (DNT-bp ve TNT-bp)
Raman spektrumlart karsilastirilmistir. LIG Raman spektrumunda yaklasik 1350
cm'de D bandi ve 1580 cm"'de G band1 belirgin sekilde gozlemlenmistir. LIG igin
hesaplanan Ip/Ig oran1 0.55 olup, bu deger grafenin nispeten diisiik kusur yogunluguna
sahip oldugunu gostermektedir. Bu bulgular, lazer islemiyle poliimid yapisinin basarili
bir sekilde grafene doniistiiriildiiglinii ve sp? hibritlesmis karbon yapisinin

korundugunu ortaya koymaktadir [166].

Grafenin tek tabakali veya ¢ok tabakali yapida olup olmadiginin belirlenmesinde kritik
bir rol oynayan 2D bandi, yaklagik 2700 cm™ civarinda genis ve diigiik yogunluklu
olarak gozlemlenmistir. Bu bantlara karsilik gelen tepe siddetleri kullanilarak
hesaplanan I>p/lg orani yaklasik olarak 0.51 bulunmustur. Literatiirde, I2p/Ig oran1 0.3—
0.7 araliginda olan grafenlerin, genellikle 5 -7 katman arasinda degisen kalinliklara
sahip ¢ok katmanli (multilayer) grafen yapilar olarak siniflandirildig: belirtilmektedir
[167].
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Sekil 5.12: Yalin LIG ile DNT ve TNT’ye 6zgii peptitlerle islevsellestirilmis LIG
filmlerinin Raman spektrumlar1

DNT-bp ve TNT-bp ile LIG yiizeyinin immobilizasyonu sonrasinda spektrumlarda
belirgin degisimler goézlemlenmisti. DNT-bp ve TNT-bp oOrneklerine ait Raman
spektrumlarinda, 1650 cm™ civarindaki bolgede iki ayr1 pik gézlemlenmistir. DNT-bp
orneginde bu pikler yaklagik olarak 1634 cm™ ve 1663 cm™, TNT-bp 6rneginde ise
1632 cm™ ve 1661 cm™ konumlarinda belirginlesmistir. Bu ayrigma, Amide I
bolgesine karsilik gelen C=0O gerilme titresimlerinin, baglanma konformasyonundaki
degisiklikler ya da peptit-DNT/TNT etkilesimleri nedeniyle ¢iftlenmis olabilecegini
gostermektedir [168].

5.2.3. Sensor Performansinin Degerlendirilmesi

Bu béliimde, LIG yiizeylerinin diren¢ degisim ozellikleri incelenmistir. Olgiimler,
Gamry Reference 3000 cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihazda, daha dogru
sonuglar elde edebilmek amaciyla, her temas noktasina iki kablonun baglandig1 ve
temas direncinin etkisini en aza indiren Kelvin baglantis1 (pseudo-four-point)
kullanilmistir. Olgiimler, hem yiizeyi temizlenmis (yalin) LIG filmler hem de DNT ye
0zgl secici peptitlerle islevsellestirilmis LIG filmler {lizerinde gerceklestirilmistir.
Giivenlik ve yasal diizenlemeler geregi, TNT (trinitrotoluen) yasakli bir madde

oldugundan bu c¢alisma kapsaminda sensér analizlerinde analit olarak
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kullanilmamistir. Bu nedenle, tiim deneysel dl¢limler ve degerlendirmeler yalnizca

DNT (dinitrotoluen) ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir.

DNT'nin NO» grubu, potent elektron ¢ekici gruplar arasinda yer alir. Potent elektron
cekici gruplar" terimi, bir molekiil i¢inde yer alan ve elektronegatif 6zellikleri yiiksek
olan, bu nedenle elektronlari ¢cekme egiliminde olan gruplari tanimlar. Bu gruplar,
bagli olduklar1 atomlardan elektron ¢ekerek, onlarin elektron yogunlugunu azaltabilir

ve boylece molekiiliin 6zelliklerini degistirebilir [169] (Sekil 5.13).

p— ,I \\
I’ (‘) (|3|v elektron @ ‘,
| + + |
N N
DNT 4 107 oL N\ |
I * OH NN )
I OH OH l
I - I
=1 o O/ ‘ Z ‘ 1
| 0 [ -
, 3 P | LIG
| ‘ :
|
\ NN !

Pl film

Sekil 5.13: DNT ve peptit gruplar arasindaki baglanma mekanizmasi.

Yiizeye analit uygulamadan dnce, hem yiizeyi temizlenmis (yalin) LIG filmler hem de
DNT’ye 6zgii secici peptitlerle islevsellestirilmis LIG filmlerinin direng degisimleri,

Ohm Kanunu (V=IR) kullanilarak, diren¢ degerleri grafigin egiminden hesaplanmistir.

Yiizeyi temizlenmis LIG'nin ortalama direnc degeri 43.62 Q ve standart hata (SEM)
+1.29 Q iken (Sekil 5.14 a)), DNT’ye 6zgii peptit ile immobilize edilmis LIG'nin
ortalama direng degeri 66.70 Q ve standart hata (SEM) £4.45 Q (Sekil 5.14 b)) olarak
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bulunmustur. Bu sonuglar, peptitlerin yiizeye immobilize edildigini ve bu
immobilizasyonun, LIG yiizeyinin elektriksel 06zelliklerini — degistirdigini

gostermektedir.
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Sekil 5.14: a) Yiizeyi temizlenmis LIG ylizeyinin ve b) DNT’ye 6zgii peptit ile
immobilize edilmis LIG yiizeyinin EIS Kelvin baglantist (pseudo-four-
point) yontemiyle Ol¢iilen ortalama direng degerleri.
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DNT gibi nitroaromatik bilesikler, yapilarinda bulunan nitro gruplarinin giiclii elektron
cekici ozellikleri sayesinde elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Bu bilesiklerdeki
nitro grubu (—NO2), redoks 0zellik gdstererek elektron transferine neden olur ve bu
durum sensér yiizeyinde dlgiilebilir bir elektrokimyasal yanit olusturur. Indirgenme
siireci, nitro grubunun kademeli olarak amin grubuna (—NH:) doniismesiyle
gerceklesir. Bu donilisiimiin verimliligi ve hizi, kullanilan sensér malzemesinin
elektriksel iletkenligi, yiizey morfolojisi ve elektrokatalitik 6zellikleri gibi faktorlere
baglhdir. Nitroaromatik bilesiklerin tespitine yonelik elektrokimyasal sensorlerin temel
calisma prensibi, bu elektronca fakir nitro gruplarinin indirgenmeye yatkin yapisindan

kaynaklanmaktadir [170, 171] (Sekil 5.13)

Sekil 5.15.(a- b)’de, sirastyla yalin LIG ve DNT’ye 6zgii peptit ile islevsellestirilmis
LIG yiizeylerine uygulanan farkli DNT konsantrasyonlar1 (0.1 M, 102 M, 10° M ve
10° M) karsisinda gozlemlenen direng degisimleri verilmektedir. Hem yalin LIG
ylizeyleri hem de DNT’ye 6zgii peptit ile fonksiyonellestirilmis LIG yiizeyleri,
uygulanan DNT konsantrasyonlarina dogru orantili olarak elektriksel direnclerinde
belirgin degisiklikler gostermistir. Peptit ile islevsellestirilmis LIG ylizeylerinde, DNT
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak yalin yiizeylere kiyasla ¢ok daha yiiksek

elektriksel yanit gozlemlenmistir.

Denklem 5.6’ya gore yalin LIG filmlerin etanol analiti i¢in limit of detection (LOD)
degeri hesaplanmistir. Bu hesaplamada standart sapma (SD) degeri yaklasik 0.786 Q
olarak bulunmustur. Ilgili denklem kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda LOD
degeri 4.128 olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, peptit ile immobilize edilmis LIG
filmlerin etanol analiti i¢in de LOD degeri hesaplanmis, bu durumda, standart sapma
yaklasik 1.314 Q olarak tespit edilmis ve LOD degeri 9.532 olarak bulunmustur. Peptit
baglanmasi, elektriksel iletkenligi diisiikk organik bir katman olusturarak LIG
ylzeyinin  toplam iletkenligini  azaltabilir, bu durum, oOzellikle diisiik
konsantrasyonlardaki analitlerde sinyal degisimini sinirlandirarak sinyalin arka plan
giiriiltiistinden ay1rt edilememesine ve dolayisiyla LOD degerinin yiikselmesine neden

olabilir.

Peptit ile modifiye edilmis ylizeylerde sinyal yanit1 daha yiliksek olmasina ragmen, bu
sinyale eslik eden artmis 6lgiim varyasyonu (standart sapma) nedeniyle LOD degeri
9.532 olarak hesaplanmistir. Ote yandan, yalin LIG yiizeylerde sinyal seviyesi daha

diisiik olsa da, daha kararli bir yanit saglandigi icin LOD degeri 4.128 olarak
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belirlenmistir. Bu nedenle, her iki ylizeyin de etanol analiti i¢in yaklasik 107°-10° M

araliginda benzer bir hassasiyetle ¢alistig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.15: a) Yalin LIG ve b) DNT'ye 06zgii peptit ile islevsellestirilmis LIG
yiizeylerinin farkli DNT konsantrasyonlarina kars1 gozlemlenen direng
degisimleri.
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Sekil 5.16, toliien, nitrotoliien, DNT (2,4-Dinitrotoluene) ve etanol bilesiklerinin
kimyasal yapilar1 gosterilmektedir. Toliien, bir metil grubunun (CHs) benzen halkasina
baglandig1 basit bir yapiya sahiptir. Nitrotoluen, benzen halkasinda bir nitro grubunun
(NO2) baglandig1 bir yapiy1 gosterirken, DNT, benzen halkasina iki nitro grubunun
(NO2) 2. ve 4. pozisyonlarda baglandigi bir bilesiktir. Etanol ise, bir hidroksil
grubunun (OH) bir etil grubuna (C:Hs) baglandig1 yapisiyla alkol sinifina ait bir
bilesiktir. Bu bilesiklerin her biri, kimyasal yap1 ve islevsel gruplar agisindan
birbirinden farklidir [172]. Segicilik testlerinde, kullanilan ¢6ziiciiniin sensor sinyali

tizerindeki potansiyel etkisini kontrol etmek amaciyla, etanol analitlerden biri olarak

degerlendirilmistir.
?_
H,C N§O H,C o (|)H
\© HgC—Cli— H
o7 0PN H
2,4-Dinitrotoliien Nitrotoliien Tollien Etanol
(DNT)

Sekil 5.16: DNT (2,4-Dinitrotoluene), nitrotoliien, toliien ve etanol bilesiklerinin
kimyasal yapilari.

Sekil 5.17.(a-b)’de, swrasiyla yalin LIG ylizeyi ve DNT’ye 0zgli peptit ile
islevsellestirilmis LIG ylizeylerinin farkli analitlere (DNT, nitrotoliien, toliien ve
etanol) maruz birakilmasi sonucu goézlemlenen direng degisimleri verilmektedir.
Verilen degerlere gore, sensoriin DNT’ye olan seciciligi, farkli analitlerle
karsilagtirilarak Denklem 5.7°ye gore hesaplanmigtir. Tablo 5.4°te bu degerler
verilmistir. Elde edilen sonuglar, peptit ile immobilize edilmis LIG yiizeylerin yalnizca
daha yiiksek sinyal iiretmekle kalmay1p, ayn1 zamanda diger analitlere kiyasla DNT ye
kars1 belirgin bigimde daha se¢ici davrandigini gostermektedir. Bu baglamda, sensoriin
hedef analite 6zgiilligiinii artirmak amaciyla peptit modifikasyonunun etkili bir yiizey

fonksiyonellestirme stratejisi oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.17: a) Yalin LIG yiizeyinde ve b) DNT ye 0zgii peptit ile islevsellestirilmis
LIG yiizeyinde, farkli analitlere kars1 gézlemlenen direng degisimleri.
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Tablo 5.4: Yalin LIG filmler ve DNT’ ye 6zgii peptit ile immobilize edilmis LIG

filmlerin secicilik tablosu

Yalin LIG DNT-bp LIG
Analit Secicilik (S) Secicilik (S)
DNT 1.00 1.00
Etanol 6.85 10.87
Nitrotoliien 1.67 3.02
Toliien 2.68 6.41

5.3. Sonuclar

Bu calismada, lazerle indiiklenmis grafen (LIG) filmleri hem yalin hem de DNT ye
Ozgli segici peptitlerle modifiye edilmis olarak hazirlanmis ve c¢ok yonlil
karakterizasyon teknikleriyle incelenmistir. Elde edilen baslica bulgular asagida

Ozetlenmistir:

v XRD analizi, grafen benzeri kristal yapmin varligini dogrulamis, (002)
diizlemine karsilik gelen 20 = 26.1° piki ile grafen katman sayisinin Scherrer

denklemiyle yaklasik 5.3 oldugu hesaplanmustir.

v SEM goriintiileri, LIG yiizeyinin gozenekli, kopiiksii bir yap: sergiledigini
gostermistir. Peptit immobilizasyonu sonrasinda yiizey morfolojisinde gozle

gorilir bir degisiklik olmamustir.

v EDS analizleri, EDC+NHS ve peptit modifikasyonlar1 sonrasi ylizeydeki azot
oraninin arttigmi gostermistir. Bu artis, fonksiyonel gruplarin ve peptit

yapilarinin yiizeye basariyla baglandigini gostermektedir.

v XPS spektrumlari, modifiye yiizeylerde amid gruplarina ve NHS esterlerine ait
baglanma enerjilerini ortaya koymus, 6zellikle peptit modifikasyonu sonrasi
n—n* gecislerinin kaybolmasi, yiizeyin peptit tabakasiyla kaplandigini

dogrulamustir.

v' FTIR analizi, modifiye yiizeylerde peptitlere 6zgii N-H/OH ve Amide I
bantlarin1 gostermistir. LIG’in karakteristik piklerinin maskelemesi, peptit

kaplamanin etkinligini desteklemistir.

v Raman spektrumlari, LIG’in diislik kusurlu ve ¢ok katmanli bir grafen yapisina
sahip oldugunu ortaya koymustur. Peptit modifikasyonu sonrasi spektrumda

Amide I bolgelerinde belirgin ayrisma gézlemlenmistir.
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v Direng Ol¢iimleri, peptit modifikasyonu sonrasi LIG yiizeyinin ortalama
elektriksel direncinin arttigini ve ylizeyin elektriksel yapisinin degistigini

gostermistir.

v' LOD hesaplamalari, peptit modifikasyonu sonrasi sinyalin artmasina ragmen
varyasyonun da yiikselmesiyle LOD degerinin 9.532’ye c¢iktigini, yalin
yilizeyde ise daha diisiik varyasyonla LOD’nin 4.128 oldugunu gostermistir.
Her iki yap1 da 107°-10"° M araliginda benzer hassasiyetle caligmistir.

v Secicilik testleri, farkli analitlerle yapilan karsilastirmalarda peptit ile modifiye
edilmis yiizeylerin DNT ye karsi ¢cok daha secici davrandigini gdstermistir.
Denklem 5.7 uyarinca hesaplanan ve Tablo 5.4-5.5'te sunulan segicilik
katsayilari, peptit modifikasyonunun sensor 6zgilliiglinii belirgin bigimde

artirdigin1 ortaya koymustur.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada, grafen tiirevli yapilar kullanilarak DNT tespitine yonelik esnek sensor
platformlarmin gelistirilmesi amaglanmistir. Ilk asamada, Hummers yontemiyle
sentezlenen grafen oksit (GO) yapilari, yliksek zeta potansiyel degerleri sayesinde
kolloidal diizeyde kararli dispersiyonlar olusturmustur. HCI ilavesiyle ortamin iyonik
giiciinde bir azalma meydana gelmis olsa da, zeta potansiyelindeki sinirli degisim, GO
ylzeyindeki oksijenli gruplarin ¢6ziinmeden korundugunu ve yapinin kimyasal
stabilitesinin slrdiigiinii gostermektedir. XPS analizleri, karboksil (—COOH)
gruplarinin azaldigini, buna karsilik karbonil (C=0) ve alkoksi (C-O) gruplarinin
arttigint ortaya koymustur. Her ne kadar bu donilisiim bazi fonksiyonel gruplarin
azalmasina yol agsa da, GO yiizeyindeki ~-COOH gruplari, hem hidrojen bagi donorii
hem de elektrostatik etkilesim merkezi olarak islev gordiiklerinden, C=O gruplarina
gore analitlerle daha giiclii ve segici baglanma kapasitesine sahiptir. Bu ozellik,
ozellikle hedef molekiillerin yilizeye etkin bigimde immobilize edilmesinin kritik

oldugu biyosensor uygulamalari i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.

Alternatif bir platform olarak hazirlanan indirgenmis GO (rGO) filmlerinde ise,
damlatma yontemi nedeniyle diizensiz yiizey morfolojileri, film kalinlhig
kontrolsiizliigii ve diisiik 6l¢lim tekrarlanabilirligi gézlenmistir. Bu nedenlerle, rGO
temelli sistemlerle sensor gelistirme siireci sonlandirilmis, ylizey kalitesi, iletkenlik
kararlilig1 ve tiretim tekrarlanabilirligi agisindan daha uygun bir yap1 sunan lazerle

indiiklenmis grafen (LIG) tercih edilmistir.

Bu dogrultuda, lazerle dogrudan elde edilen LIG ylizeylerine DNT ve TNT ye 6zgii
peptitler, kovalent ve kovalent olmayan etkilesimler aracili§iyla immobilize edilmistir.
Lazer islemi sirasinda ylizeye kazandirilan oksijenli fonksiyonel gruplar, kovalent
baglanma i¢in gerekli kimyasal ortami saglamisti. EDC/NHS aktivasyonuyla
karboksilik asit gruplar1 aktif esterlere doniistiiriilmiis, ardindan amin grubu iceren

peptitlerin LIG ylizeyine baglanmasi saglanmuistir.

FTIR analizlerinde, LIG’e Ozgii karakteristik bantlarin peptit immobilizasyonu
sonrasinda belirginligini kaybettigi goriilmiistiir. Bu durum, peptit tabakasinin yiizeyi
kaplayarak IR sinyallerini maskelemesiyle aciklanabilir. Ayrica, peptit-modifiye

orneklerde genis N-H/O-H gerilme titresimleri ve Amide [ bandinin varligi,
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peptitlerin yiizeye basariyla tutundugunu gostermektedir. Raman spektrumlarinda ise
Amide I bolgesine karsilik gelen titresimlerin ¢ift tepe seklinde gdzlenmesi, peptit
yapisinda  baglanmaya bagli  konformasyonel degisikliklerin  olustugunu
diisiindiirmektedir. Bu degisiklikler, o6zellikle DNT-bp ile fonksiyonellestirilen
yilizeylerde daha belirgin olup, peptit-hedef molekiil etkilesimine bagl 6zgiil bir

baglanma konformasyonuna igaret etmektedir.

Immobilizasyon sonrasi elde edilen yiiksek ¢oziiniirliiklii N1s XPS spektrumlari, her
iki peptit icin N—C=0 fonksiyonel grubu ile protonlanmis azot sinyali arasinda anlamli
farkliliklar ortaya koymustur. DNT-bp’nin immobilizasyonu sonrasinda, yiizeye daha
fazla peptit baglandig1 ve dolayisiyla daha ¢ok NHS esterinin reaksiyona girdigi
anlasilmaktadir. Bu durum, XPS verilerinde N—C=0 oraninin azalmasi, buna karsilik
protonlanmig azot sinyalinin artmasiyla dogrulanmaistir. Protonlanmis azottaki bu artis,
DNT-bp’nin TNT-bp’ye kiyasla LIG ylizeyine daha verimli sekilde baglandigini

gostermektedir.

Fonksiyonellestirilen yiizeylerin sensdr performanslarini degerlendirmek amaciyla,
elektriksel diren¢ Olciimleri Gamry Reference 3000 cihazi ile ve Kelvin baglantisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucunda, DNT ¢ozeltisine maruz
birakilan yiizeylerde diren¢ degisimlerinin analit konsantrasyonuna bagli olarak arttigi
gozlenmistir. Peptit ile modifiye edilmis yiizeyler, yalin LIG yiizeylerine kiyasla daha
yiiksek sinyal yanit1 tiretmistir. Bu durum, DNT ile yiizey arasinda 6zgiil etkilesimlerin
basarili sekilde gerceklestigini gostermektedir. Peptit ile modifiye edilmis LIG
ylzeylerinde elde edilen yiiksek sinyal yaniti, hedef analit ile 6zgiil etkilesimin
basartyla gerceklestigini gostermektedir. Peptit ile fonksiyonellestirilmis yiizeyler
yiiksek sinyal siddeti avantaji sunarken, yalin yiizeyler daha kararli 6l¢lim performansi
sayesinde daha diisiik algilama sinir1 saglamistir. Her iki yilizeyin de yaklagik 10°-107°
M konsantrasyon araliginda benzer diizeyde hassasiyetle ¢alisabildigi goriilmiis, ancak
uygulama tiiriine gore sinyal siddeti ve 6l¢tim kararlilig1 arasinda bir tercih yapilmasi

gerektigi ortaya konmustur.

Caligmada ayrica sensorlerin segicilik performanst da degerlendirilmistir. DNT,
nitrotoluen, toliien ve etanol gibi analitler karsilastirmali olarak test edilmistir. Elde
edilen bulgular, peptit ile islevsellestirilmis LIG yiizeylerin yalnizca sinyal diizeyinde

degil, aym1 zamanda DNT’ye karsi segicilik agisindan da belirgin bir iistiinliik
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sagladigimi gostermektedir. Segicilik katsayilari, yalin yilizeylere gére DNT-bp ile

modifiye edilmis ylizeylerde anlamli diizeyde artis gostermistir.

Bu calisma, Ozellikle DNT gibi tehlikeli maddelerin tespiti amaciyla biyosensor
gelistirilmesine yonelik ¢cok yonlii ve diisliik maliyetli bir yaklagimi temsil etmektedir.
Genis alanlara uygulanabilir ve fonksiyonel olarak uyarlanabilir LIG yiizeyleri, farkli
biyomolekiillerin baglanmasina olanak saglayarak bu platformu ¢ok islevli bir sensor
haline getirebilir. Elde edilen bulgular, LIG tabanli sensorlerin yalnizca gilivenlik
uygulamalar i¢in degil, ayn1 zamanda g¢evresel izleme ve saglik tani sistemleri gibi
farkli alanlardaki ihtiyaclara da yanit verebilecek potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir. Bu yoOniiyle calisma, gelecekteki sensor teknolojilerine yonelik

kapsamli arastirmalar i¢in saglam bir zemin sunmaktadir.
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