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OZET

Nano boyuttaki metalik yapilar sahip olduklar1 ilging 6zellikleri ile hem bir¢ok bilimsel
calismaya konu olmakta hem de farkli uygulama alanlar1 i¢in yiiksek bir potansiyel
tasimaktadirlar. Metalik nanopartikiillerin (NPlerin) sahip olduklar1 optik o6zellikler
lokalize ylizey plazmonik rezonanslari (LSPR) tarafindan belirlenmektedir. Bireysel bir
metalik NPde, LSPR’1n frekans, siddet ve kalitesi partikiiliin boyutu, geometrisi ve
kompozisyonu ile bulundugu yerel ortamin kirilma indisine baglidir. Nano boyutta
metallerin LSPRIar1, ilave olarak, yakinda bulunan diger metalik NPlere olukca
hassasiyet gostermektedir. Yakin mesafede konumlanmis metalik NPler arasindaki
eslesmeler, partikiil ¢cevresindeki yerel elektriksel alanlarin spektrumu, siddeti, uzaysal
dagilimi ve polarizasyonun ayarlanmast igin essiz bir strateji sunmaktadir. Ornek olarak
metal NPler arasindaki plazmonik eslesmeler ile elektriksel alanin lokalize olarak
zenginlestirilmesiyle, yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisindeki (SERS)
kullanimi miimkiin olabilmektedir. Ote yandan, farkli kompozisyonlardaki NPlerin
kontrollii bir sekilde yakin mesafelerde konumlandirilmasiyla, hem LSPR’1n hassas bir
sekilde ayarlanmasi hem de cok fonksiyonlu heterojen yapilarin iiretimi miimkiin

olmaktadir.

Bu tez calismasinda, ylizeylerin iki farkli kompozisyonda polimer fircalar ile
fonksiyonlandirilmasi ile kolloidal olarak sentezlenmis farkli kompozisyondaki metalik
NPlerin ylizey iizerinde sabitlestirilmesi ve diizenlenmesi ile heterojen plazmonik
nanoyapilarin tiretilmesi gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda, u¢ fonksiyonlu poli(2-vinil
piridin) ve poli(etilen glikol)’un yiizeye sirayla agilanmasiyla ikili fir¢alar olusturulmus,
ve bu fircalarin iizerine ise farkli boyut ve geometrilerde altin ve giimiis NPleri
sabitlestirilmistir. Tez calismasi {i¢ alt baglik altinda yiiriitiilmiis olup ilk olarak farkl
kompozisyonlarda poli(2-vinil piridin) ve poli(etilen glikol) igeren yiizeylerin iiretimi

lizerinde galistlmugtir. ikinci olarak ise, bu yiizeylerin iizerinde altin-giimiis heterojen



yapilarmin iiretimine el verecek kosullar belirlenmistir. Ugiincii baslik altinda ise
iretilen altin-glimiis heterojen yapilarinin optik 6zellikleri yer almustir. Tez
caligmasinda elde edilen sonuglar altin-giimiis heterojen nanoyapilarinin etkin bir

sekilde ve yiiksek bir plazmonik eslesmeyle iiretildigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Cok fonksiyonlu nanoyapilar, polimer ince filmler, metalik

nanopartikiiller, altin-glimiis heterojen yapilar
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ABSTRACT

Metallic structures at the nanometer length scale show great promise both for
fundamental scientific studies and practical technological applications. The optical
properties of metallic nanoparticles (NPs) are determined by localized surface
plasmonic resonances (LSPR). The frequency, intensity and quality of LSPR for an
individual metallic nanostructure are dependent on the size, geometry and composition
of the particle, and the refractive index of the local medium. Moreover, the LSPR of
nanoscale metals can be modulated with the neighbor metallic NPs that are placed in
close-proximity, resulting in plasmonic coupling in between the individual NPs. The
plasmonic coupling has become an effective approach to tune the optical properties of
metallic nanostructures such as the strength and position of electric fields around the
particles. A good example to utilization of such plasmonic coupling involves surface-
enhanced Raman spectroscopy (SERS) where the strong localization of electric fields in
gaps between the individual metallic NPs significantly increase the intensity of Raman
scattering of analyte molecules. This enhancement allows of detection of low
concentrations of molecules in Raman spectroscopy. The controllable and close
placement of metallic NPs of varying composition is critically important for achieving

unique plasmonic properties and multi-functional heterogeneous structures.

This thesis study involved fabrication of substrates functionalized with two different
polymer brushes for immobilization and assembly of colloidal gold and silver NPs with
the objective of generating plasmonic heterogeneous structures. In this direction, a
binary brushes were fabricated by sequential grafting of end-functional poly(2-vinyl
pyridine) and poly(ethylene glycol) to the surface of silicon and glass substrates.
Colloidal gold and silver NPs with different sizes and geometries were then selectively

immobilized on these substrates functionalized with binary brushes. The thesis study



vii

included three main parts. First, substrates with different compositions were fabricated
by tuning the grafting conditions of poly(2-vinyl pyridine) and poly(ethylene glycol)
chains. Second, immobilization and assembly of gold and silver were studied for high
yield generation of heterogeneous plasmonic structures. Finally, the optical and
structural properties of gold-silver heterogeneous structures were characterized using
different techniques including ultraviolet-visible spectroscopy, SERS and electron
microscopy. The results demonstrate effective fabrication of heterogeneous gold-silver

nanostructures with high levels of plasmonic coupling.

Keywords: Multifunctional nanostructures, polymer thin films, metallic nanoparticles,

gold-silver heterogeneous structures
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GIRIS

Metalik nanopartikiiller (NPler) (Au, Ag) sahip olduklar1 bolgesel yiizey plazmonik
rezonanslarindan (LSPR’dan) kaynaklanan essiz optik ozellikler gosterir [1-2]. Yiizey
plazmonlar1 metali dielektrik ara yilizeyinde elektromanyetik radyasyon tarafindan
iletken elektronlarinin toplu salimimidir ve bu 1sik-metal etkilesimi plazmonik olarak
bilinmektedir. Ik kez Faraday tarafindan calisilan metalik NPler, giiniimiizde 6zellikle
plazmonik 6zellikleri ile kullanim alani bulmaktadir [3-4]. NPlerin optik 6zellikleri
sekil, boyut, bilesen ve metal nano partikiillerin birbirine olan uzakliklariyla iliskilidir
[5-6]. Ozellikle partikiiller arasi eslesmeler, optik 6zelliklerin ayarlanmasi igin gok

elverisli bir platform sunmaktadir.

Ozellikle ilgi ¢ekici bir alan, farkli kompozisyondaki NPlerin kontrollii bir sekilde yan
yana konumlandirilmasidir. Gegmisteki bir¢ok ¢alisma, ayn1 kompozisyondaki metalik
NPlerin birbirleri arasindaki plazmonik eslesmeleri ¢alismistir [7-9]. Koloidal sentez
yontemlerindeki ve partikiillerin fonksiyonlandirilmasi alanindaki gelismeler, kompleks
NPlerin plazmonik o6zelliklerini ¢alismaya yeni firsatlar agmistir. Bu alandaki ilk
caligmalardan birinde, Halas ve Norlander, biiyiik ve kiigiik boyutlardaki altin kiiresel
ve nanokabuk c¢iftlerinin plazmonik baglantilarim1 ve diizenlenmesini (assembly)
calismistir. Bu yapilarin plazmonik modellemesi ile partikiiller arasindaki ¢ift — ¢oklu
kutuplu  giiclii etkilesimleri ortaya ¢ikarilmistir [10]. Ote yandan farkli
kompozisyonlardaki metalik NPlerden olusan heterojen yapilar ile ilgili ¢ok az sayida
caligma bulunmaktadir. Bu sekilde olusturulan heterojen yapilar hem ¢ok fonksiyonlu

olma hem de plazmonik 6zellikleri daha genis bir alanda ayarlama olanag: sunmaktadir.

Altin-giimiis NPlerinden olusan heterojen yapilara en iyi Ornek, Alivisatos grubu
tarafindan DNA programlamasi ile yapilmis calismadir [11]. Sekil 1°de gosterildigi

gibi, altin ve giimiis NPlerinden olusan asimetrik ve simetrik heterojen yapilar DNA



araclifiyla Dbirbirilerine baglanmistir. Kolloidal partikiillerin ~ kullanilmas1  ve
kendiliginden diizenlenme esasli olmasi agisindan avantajli olan bu yontemin en 6nemli
eksisi, ¢ozelti igerisinde elde edilen yiiksek bir verime sahip bu yapilarin kullanim

bulacagi alttaslar iizerinde kuru halde elde edilmesidir.
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Sekil 1. NPlerin SEM goriintiileri. (a) 40 nm giimiis NP c¢ifti, (b) farkli boyutlardaki
20nm ve 40 nm giimiis NP ve (c¢) 30 nm giimiis NP ve 40 nm altin NP [11].

Metalik nanoyapilarin iiretimi i¢in diger bir opsiyon ise, litografi yontemlerinin
kullanimidir [11-16]. Bu yontemler, hedeflenen nanoyapinin yiiksek bir dogruluk ile
tiretilmesine miisaade etmekle birlikte Onemli bir takim dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bunlar, yiiksek maliyet ve diisiik islem hacmine sahip iiretim yontemleri
ve liretilen yapilarin kolloidal yontemlere gore piiriizlii ve ¢ok kristalli olmasidir. Farkli
kompozisyonda bilesenlerden olusan heterojen yapilarin iiretimi ile ilgili litografi
yontemleriyle birka¢ caligma bulunmaktadir. Sekil 1.2. de verilen iki Ornekte farkli
metallerden olusan heterojen yapilar nanodamgalama ve elektron demeti litografisi ile
tretilmistir. Sekilde 1.2.a)’da gosterilen c¢alismada ise nanodamgalama litografisi
kullanilarak Au-Au, Ag-Ag ve Au-Ag yapilarinin 10 nm altindaki araliklarda uniform
bir sekilde iiretilebilecegi gosterilmistir [16]. Sekil 1.2.b)’de gosterilen ¢alismada ise
altin-paladyum nanoyapilari elektron demeti litografisi ile tiretilmistir [16]. Burada altin
nanoyapilar anten olarak kullanilmasi ile paladyum yiizeyine absorbe olan hidrojen gazi

algilanabilmistir. Olusturulan nanoyapilar arasindaki mesafenin 6nemi vurgulanmigtir.

EELS Intensity

Sekil 2. Farkli metallerden olusan heterojen yapilar. a) Nanodamgalama litografi ile
heterojen yapilar olusturulmasi [16]. b) E-beam litografi ile altin —
paladyum NPlerden diizenli nanoyapilar olusturulmasi.[17].



Yukaridaki ¢aligmalarda goriildiigii lizere, yukaridan asagi litografi yontemleri yiiksek
bir dogruluk sunarken, bu yapilarin sahip oldugu cok kristallilik ve piriizliliikk son
yillarda kolloidal yontemlere olan ilgiyi artirmistir. Bununla birlikte kolloidal olarak
biiyiilk 0Olcekte sentezlenebilen NPlerin yiizey {izerinde kontrollii bir sekilde
organizasyonu problem teskil etmektedir. DNA’larin kendiliginden diizenlenebilmesiyle
oldukca etkin sonuglar elde edilmis olmakla birlikte, elde edilen yapilarin kuru formda
istenen ylizeyler iizerinde eldesinde zorluklar bulunmaktadir. Bu nedenle kolloidal
NPlere yilizey lizerinde c¢ok fonksiyonlu heterojen nanoyapilarin {liretimi i¢in yeni

yaklagimlara ihtiyag vardir.

Bu tez calismasinda farkli boyut ve kimyadaki metalik NPlerin ylizeye stabil bir sekilde
baglanarak sabitlestirilmesi i¢in ikili polimer firca kapl yiizeylerin iiretilmesini ve
karakterizasyonu yapilmistir. Calismanin 6nemli bir amact firca kapli ylizeyler
tizerindeki farkli boyutlardaki NPlerin optik o6zelliklerinin diger yontemlere gore (e-
beam, litografi) daha ekonomik olarak hazirlanabilmesidir. Bir baska amag¢ ise yiizey
lizerine sabitlestirilmis kaplamalarin optik 6zelliklerinin  ve yiizey tizerindeki
partikiillerin boyut farkliligimin ve yogunlugunun islem parametrelerine etkisini

arastirmaktir.



1.BOLUM

1.1. Polimer Fir¢alarin Tarihi ve Genel Ozellikleri

Polimer firgalar, bir yilizey veya ara yiizeyle yogun bir sekilde baglanan polimer
zincirlerin bir araya gelmesi olarak degerlendirilir [18,19,20]. Baglanma yeterince
yogun olup, polimer zincirleri sikisik haldedir ve ortiismeden kaginmak igin polimer
zincirleri yiizey veya ara yilizeyden uzanmak zorunda kalirlar. Bu gerilmis
konfigiirasyonlar denge kosullar1 altinda bulunur; ne bir sinirlandirilmis geometri nede
harici alan gereklidir. Bu durumda, polimer zincirlerinde normal yon boyunca uzanan
asilama yiizeyi, ¢ozeltideki esnek polimer zincirlerinin tipik davranisindan tamamen

farklidir [20, 21].

Polimer firgalar1 bircok pratik polimer sistemi icin merkezi bir modeldir. Ornekler
siralanacak olursa; polimer miseller, sivi-sivi ara ylizlerinde blok kopolimerleri (mikro
emiilsiyon, kesecikler, vb.), kat1 bir yiizey iizerine agilanmis polimerler, adsorbe edilmis

di-blok kopolimerleri ve sivi-sivi ara yiizlerinde graft kopolimerleri gibi.

Tiim bu sistemler, Sekil 1.1'de gosterilen ortak o6zelliklere sahiptir: Polimer zincirleri

deforme konfigiirasyonlar sergilemektedir [20].

Polimer fir¢alar 1950’lerde dikkatleri {izerine ¢ekmistir. Polimer molekiillerini kolloidal
pargaciklara agilamada flokiilasyonu dnlemek igin ¢ok etkili bir yol olmustur [22-23-24-
25-26-27-20]. Diger bir deyisle, siispansiyon solventini koloidal parcacik yiizeyine
tercih eden bir polimer zinciri eklenebilir; yaklasan iki parcacigin fircalar1 ¢akigsmaya

kars1 direnirler ve kolloidal stabilizasyon saglanir [20].
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Sekil 1.1. Polimer firgalari igeren polimer sistemleri 6rnekleri [20].



Cok bilesenli polimerler / polimer firgalar, homo polimerlerden daha karmasik yapilara
sahiptir, buda dogal olarak yiizey degisikligi i¢in daha fazla imkan sunar. Ince film gibi
fonksiyonel polimer firga uygulamalar1 yiizey islevsellestirilmesi ve cesitli akilli
yiizeyleri olusturmak i¢in biiyiik ilgi gdérmistiir. Fonksiyonel polimerlerin fiziksel
ozellikleri ¢ozelti ozelliklerini, hacim Ozelliklerini ve ince film Ozelliklerini igerir.
Normalde, fonksiyonel polimer fir¢alar1 i¢in, harici uyaricilar kullanarak molekiiler yapi
kontrolii  (1s1k, solvent, manyetik alan vb.) ilgili fiziksel 6zellikleri aktive edebilir.
Fiziksel ozelliklerde meydana gelen bu degisiklikler, polimerler / polimer firg¢alarin
kimyasal tepkilerini etkilerler. Sonrasinda malzemenin yiizey Ozellikleri cevre

degiskenlerine tepki olarak degisecektir.

Polimer firgalar kat1 bir yiizeye tutturulmus bir grup polimer zincirinin gosterimidir.
Polimerin yiizeye sabitlenmesiyle 0Ozellikleri, baglanmamis polimer film ile
karsilastirildiginda degistirilebilir. Farkli davraniglarin iki nedeni vardir; ilki zincirlerin
kendisinin baglanmasi ve ikincisi, komsu zincirlere yakinligiyla polimer zincirlerinin
yiizeyden uzaga gerilmesine neden olmasidir. Bir polimer firganin asil tipik 6zelligi iki

yakin polimer zincirinin agilama noktalar1 arasindaki uzakliktir [20].

Asilanmis tek zincir genellikle mantar olarak amilir. ki bitisik zincir arasindaki mesafe
polimer zincirinin boyutuna yaklastifinda, asili zincirler ¢akismaya baglar ve film

polimer firgas1 haline gelir. Buna firca mantar gegisi denir [20].
1.1.1. ikili Polimer Fircalar

Bir uclarindan yilizeye kimyasal olarak baglanmis polimer zincirlerine polimer fir¢a
denilmektedir [20]. Baglandiklar1 yiizeyin 6zelliklerini modifiye eden polimer fir¢alar
birgok uygulama alaninda fonksiyonel yiizeylerin iiretilmesi amactyla kullanilmaktadir.
Bu alanlarin en Onde gelenleri biyokirliligin Onlenmesi [28], yiizey 1slatma
Ozelliklerinin [29] belirlenmesi ve litografi uygulamalarinda yiizey enerjisinin [30]

kontrol edilmesi olarak sayilabilir.

Son yillarda yaymlanan c¢aligmalarda polimer firga kapli yiizeylerin NPlerin
sabitlestirilmesi acisindan oldukga ilging ve tistiin Ozelliklere sahip oldugu ortaya
konulmustur. Polimer fir¢alarin bu anlamda 6ne ¢ikan en onemli 6zellikleri sunduklari

stabil ve ayarlanabilir etkilesimlerdir. Partikiiller ile fircalar arasindaki etkilesim



polimer zincirlerinin uzunluk, yapisi, yogunlugu ve isbirligine baghdir ve sicaklik, pH
gibi dis etkilerle de kontrol edilebilir [31-32-33-34-35]. Ozellikle yakin zamanda
bildirilen[36] poli(etilen glikol) (PEG) firgalari, sunduklar1 kontrol edilebilir
etkilesimlerle, NPlerin yiizey iizerinde organizasyonu i¢in olduk¢a umut verici bir
platform vaat etmektedir: buna gore sitrat ile stabilize edilmis altin NPlerinin PEG ile
fonksiyonlandirilmis alttaglar {izerindeki baglanma yogunlugu PEG’in molekiil
agirligina ve partikiil boyutuna gore degismektedir. Bu kontrol edilebilir partikiil-yiizey
etkilesimlerinin en Onemli avantajlarindan biri farkli boyuttaki NPlerin bir araya
gelmesiyle heterojen NP yapilarinin olusturulabilmesi ve dolayisiyla NPlerin kolektif

ozelliklerini belirlenebilmesi i¢in bir yol sunulmasidir.

Bir sisteme Ozellikleri zaten tayin edilmis ikinci bir malzemenin dahil edilmesi,
modifiye ylizeyin uyarlanabilir &zelliklerinin olanaklarin1  genisletmektedir [37].
Kombine ikili sistemde her bir malzeme biyouyumluluk, islanabilirlik, kolloidal
kararlilik, siirtinme veya iletkenlik gibi bazi belirli 6zellikleri hedefleyebilir.
Dolayisiyla, iki degiskenin etkisinin kombinasyonu karisik polimer fir¢alarin imalati
yoluyla gerceklestirilebilir. Diger taraftan, birlestirilmis materyallerin her biri harici
uyaranlara bireysel olarak cevap verebilir, boylece cevreye akilli tepki veren bir yiizey
kaplamas1 gerceklestirilebilir. ki veya daha fazla karisik tiirden olusan fircalar
gereksinimlere ve dis uyarimlara gore islevsellikleri gizleyerek veya oraya g¢ikararak

ylizey Ozelliklerini degistirebilirler. [38-39]

Firgalarda iki veya daha fazla polimerin kombinasyonu sadece farkl: iglevlerin basit bir
ilavesi olarak hizmet etmemesi, ayni zamanda filmin 6zel morfolojisini de etkiler.
Ozellikle polimer zincirleri ve gevre (yani ¢dziicii) arasinda artan etkilesim degisken
firca konformasyonlarina neden olur. Teorik hesaplamalar, firga morfolojisinin yanal ve
dikey arasindaki etkilesim tarafindan substrat faz ayrimina etki ettigini gostermistir.
[40] Buna gore, iki karakteristik morfoloji gozlemlenir. A) Secici olmayan bir ¢6ziicii
kullanildiginda ‘dalga morfolojisi’ gézlemlenmektedir. Bu durumda bir yanal mikro-faz
ayrimi gerceklesir ve burada her iki polimer de ¢evreye olan islevlerini gosterirler. B)
Secici bir ¢oziicli kullanildiginda ‘cukur morfolojisi’ olusur. Bu durumda elverissiz
polimer katmanin derinlerine kiimelenir ve sadece bir malzeme yiizeye maruz kalir.

Burada dikey faz ayrimi gergeklesir.



Ikili firga sistemleri, iki farkli kompozisyona sahip polimer zincirlerinin ayni alttas
yiizeyi iizerine uglarindan kimyasal olarak baglanmasiyla olusmaktadir.[41] Ikili
fircalarin en 6nemli kullanim nedenleri, yiizeyin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
hassas bir sekilde ayarlanabilmesidir. Sonugta elde edilen yiizey 6zellikleri, kullanilan
iki polimerin karakteristikleri arasinda olabildigi gibi, farkli ortam ve dis etkiler sonucu
yiizey, ¢ok farkli iki Ozellik arasinda degisim de gosterebilmektedir [42]. Bu tip
degisken oOzellikteki fircalar bir nevi akilli ylizeyler olusturmakta ve siirekli olarak

cevresel etkilere maruz kalan uygulamalar agisindan biiylik 6nem arz etmektedir.

Ikili polimer fircalar, genellikle iki farkli yapidaki polimerin birbiri ardina yiizeye
asilanmasiyla elde edilmektedir. Burada 6dnemli husus, her iki polimerin 6zelliklerinin
ve asilanma kosullarmin dikkatlice segilmesidir. Ornegin, ilk asilanan polimerin
maksimum yogunlukta asilanmasi, ylizey {lizerinde ikinci polimer i¢in yeterli
fonksiyonel grup ve alan birakmayabilir. Bu nedenle her bir fir¢a i¢in asilanma islemi
calisilarak, asilanma yogunlugunu kontrol etmeye imkan taniyacak kosullar
belirlenmelidir. Yine, ilk asilanan fir¢anin yiiksek molekiil agirlikli olmasi, ikinci

firganin yiizeye ulasmasini giiglestirebilmektedir.

Bu c¢alismada ikili polimer firgalarin iiretilmesi icin sirali biriktirme yaklagimi
kullanilmigtir. Ikili firca {iretim siirecinde en 6nemli parametrelerden biri firca kaplh
yiizey tlizerine ikinci fircanin asilanmasi sirasindaki 1sitma isleminde uygulanacak
sicaklik ve stiredir. Bu parametreler, islemi cesitli bakimlardan etkilediklerinden dolay1
bliylik 6nem tasimaktadirlar. Asilanma isleminde 1sitma isleminin amaci hem asilanma
icin gerekli kondensasyon reaksiyonu i¢in gerekli enerjiyi sisteme vermek hem de
polimerin hareketliligini arttirarak u¢ fonksiyonunun yiizeydeki silanol gruplarin1 bulma
olasiligmmi arttirmaktir. Yiizeyde halihazirda bir polimer fircanin olugmasi, 1sitma
sicaklikligina ve siiresine bagl degisiklik gosteren bazi ilave faktdrlerin ortaya
cikmasma sebep olmaktadir. Bu faktorler, ikinci polimerin birinci fir¢a igerisine
tiinellenmesi (tunneling or interpenetration) ve bu yolla yiizeydeki silanol gruplarim
bularak ug¢ fonksiyonu ile reaksiyona girmesi ile ilgilidir. Ciinkii, 1sitma iglemi sirasinda
uygulanan sicaklik bu tiinellemenin hem kinetigini hem de dinamigini etkilemektedir.
Distik sicakliklarda, ikinci fircanin hareketliligi azalacagindan, tiinellemenin de
azalmasi beklenmektedir. Yine bu tiinelleme i¢in 6nemli bir unsur iki fir¢a arasindaki

karisimin termodinamigine baglidir.



1.2. Yiizeye Asillama Metodu ile Polimer Fircalarin Olusumu

Yiizeye asilama yaklasimi, 6nceden olusturulmus, uygun kosullar altinda baglanmis bir
polimer firca olusturmak i¢in u¢ fonksiyonlu polimerler uygun bir altlik ylizeyiyle
tepkimeye girer. Yiizey ve polimer zinciri arasinda olusan kovalent bag polimer
firgalarini saglamlastirir ve kimyasal ¢evre kosullarina dayanikli hale getirir. Bu metot
polimer fircalarin hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir. Dar molekiiler agirlik
dagilimli u¢ fonksiyonlu polimerler kuvvetli anyonik, katyonik, radikal, grup transferi
ve halka agilim metatez polimerizasyonlar1 sentezlenebilmektedir. Ayrica numune
yiizeyi uygun fonksiyonel gruplari ortaya ¢ikarmak icin baglanti ajanlart veya

kendiliginden olusmus tek katmanlar ile degistirilebilir. [20]

Yiizeye asilama yaklasiminda, bir polimer zinciri yilizeye tutturularak polimer fir¢a elde
edilir. (Sekil 1.2.) Bunu yapmak i¢in genellikle fonksiyonlandirilmis polimer,
tamamlayict bir fonksiyonel grubu tasiyan bir yiizeye baglanmistir. En biiyiik
avantajlari, kullanilan polimerlerin basit sentezi ve karakterizasyonu olmustur. Tipik
olarak kullanilan polimerler yasayan polimerizasyon teknikleri ile elde edilmektedir.
Fonksiyonlandirilmis baslaticiy1 kullanarak ya da polimerizasyonu 6zel bir reaktan ile
durdurarak son fonksiyonlandirmaya yapilmaktadir. Ardistk asilama basamagi,
genellikle daha ytliksek asilama yogunluklarinin elde edildigi ¢ozelti veya eriyik i¢inde
gerceklestirilebilir. Yalnizca yiizeyden asilama yaklagimiyla karsilastirildiginda daha

diisiik agilama yogunluguna sahip polimer firgalar elde edilir. [43]

A

, :/' ) .-\: ) ’ ht }
&y 2w 88 § (R o I

Sekil 1.2. Polimer firgalar i¢in (A) ylizeyden asilama, (B) yiizeye asilama
metotlart sematik gosterimi [44].
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1.3. Nanopartikiiller

NPler benzersiz gesitlilik ve yeni 6zellikler sergilemekle birlikte nanoteknolojik yap1
taslar1 olarak kullanim i¢in ideal boyutlara sahiptirler. Mikropartikiillerden NPlere gegis
makroskopik kat1 ve bir atomik veya molekiiler sistem agisindan NPlerin ¢esitli asil
niteliklerini tamamen degistirir. En 6nemli faktorlerden ikisi, ylizey alaninin hacme
oranindaki artis ve alana giren pargacik boyutudur. Nanokristaller ig¢in, kristal
yiizeyindeki atomlarin say1 fraksiyonu onemli Olc¢lide arttirildigindan kristalin genel

Ozellikleri lizerinde biiyiik bir etkisi olmaktir.

NPler metaller[44-45], yariiletkenler[46-47], kompozit yapilar [48-49-50] ve organik
polimerler[51-52] gibi herhangi bir maddeden olusabilir. Bu partikiiller siklikla ara
boyutlar1 [53-54] ve genis ylizey alani / hacim oranlar1 [55] nedeniyle kuantum ve y1gin
malzemeler arasinda Ozellikler gosterirler. Son yirmi yilda, NPler, nanotiipler,
nanoteller, nanoseritler, kuantum noktalar1 igeren ¢ok yonlii nano nesneler ve diger nano
birimler ve bunlarin biraya gelmesi, boyuta bagl optik, elektrik, manyetik ve katalitik
ozelliklerinden dolay1r yogun bir sekilde incelenmistir. Metal NPlerde, elektronik,
kataliz, biyoteknoloji, sensorler, manyetik depolama ve yiizey arttirilmis raman sacilimi

(SERS) bilim insanlarini cezbedici 6zellikler olarak siralanabilmektedir. (Sekil 1.3.)

Konsolidasyon

Nanopartikiil : . e Siispansiyon
9.8, 0. 988
Bir araya gelme
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XN »
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2D, 3D yapilar

Sekil 1.3. NPler yap1 taglart olarak 2D ve 3D nanoyapilarin olusumunun
genel gorliiniimii [56].
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1.3.1. Au Nanopartikiillerin Tarihce ve Ozellikleri

Tanim olarak, NPler en az bir boyutta 100 nm veya daha kii¢iik olan parcaciklardir.
Nano bilimi nanometre boyutundaki materyallerin anlasilmasi ve karakterizasyonu ile
ilgilidir.  Analitik araglardaki son gelismelere bagli olarak, nano 6l¢ekli malzemeler
poplilerlesmis ve "Nano bilimi" ve "Nanoteknoloji" olarak adlandirilan bilim ve
teknolojide yeni bir arastirma alani ortaya c¢ikartmistir. Altin NPleri kataliz, enerji

toplama, nano cihazlar, ila¢ dagitim ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir

[57-58].

Modern diinyada altin, elektrik ve 1s1 iletkenligi nedeniyle yiiksek teknoloji
uygulamalari ve elektronik cihazlarda kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra elemental
altinin yeni bir formu olan NPler bilim diinyasina tanitildi. Altin NPlerin kullanimi 4.
yiizyila kadar uzanmaktadir. 1850'de Michael Faraday ilging optik o6zelliklere sahip
renkli kiigiik metalik pargaciklar sentezledi [59].

Yiizey plazmon rezonansi (SPR) nanoparcaciklardaki serbest elektronun gelen 1sik
tarafindan salmimini belirtir. Ornegin kiiresel altin NPler, elektromanyetik spektrumun
mavi-yesil bolgesinde 15181 emer ve kirmizi rengi yansitir. Altin NPlerin gelen 1sikla
etkilesimi, nanopartikiillerin boyut ve sekillerinden etkilenir. Genel olarak, partikiil
boyutundaki bir artis SPR'nin daha uzun dalga boyuna kaymasina neden olur [60]. Altin
nanopargaciklar halinde, SPR araligi 500-550 nm arasindadir. Partikiil boyutu 2 nm
veya daha diisiik bir seviyeye diistiigiinde, molekiil benzeri optik ge¢is gdzlemlenebilir.
Bir diger 6nemli husus, partikiiller kii¢iildiikge SPR yogunlugunun azalmasidir. Boyut
ve sekil disinda, ¢evrenin kirilma indeksi SPR pik ve bant genisligini etkiler [61].

1.3.2. Ag Nanopartiillerin Tarihce ve Ozellikleri

Ag NPler sahip olduklar iistiin plazmonik 6zellikleriyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Gegmis
yillarda Ag NPlerin SPR’lerine dayanan biyosensor, SERS ve plazmon devresi bir dizi
uygulamalar ortaya konulmustur.[9-28-30-31] Bu uygulamalardan bir¢ogunda Ag
NPlerin plazmonik tepkilerinin miihendisliginden faydalanmaktadir. Bunlar boyutlarina,
sekillerine, dielektrik ortamlarina ve yakin ¢evredeki parcaciklar arasindaki karsilikli

elektromanyetik etkilesimlere bagl olarak degismektedir.[32]
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Son on yilda, Ag NP boyut, sekil ve yapisinin iyi kontrol edilmesine izin veren bir¢ok
etkili yaklasim gelistirilmistir.[28-33-34]Bir taraftan, Ag NP'lerin plazmonik
ozelliklerini modelleme sentez icin yararl belirtiler saglayabilir[33-35-36]. Ote yandan
Ag NPlerin plazmonik 0&zelliklerini morfolojileri ile iliskilendirmek, UV-goriiniir
spektroskopi ile sentezin yerinde izlenmesinin hizli ve kolay bir yoludur sentez igin

yararl endikasyonlar saglayabilir[62].

Ag NPler genellikle polimer nanokompozitler seklinde antimikrobiyal maddeler olarak
kullanilmistir [63] ve etkinlikleri mikrop Oldiiriici glimiis iyonlarinin salinmasina
baglidir. [64] Bu bakteri yok edici etkiye sahip kiiresel Ag NPler ¢esitli tirlinlerdeki
uygulamalar1 iyi sonuglar ortaya cikarmustir. Ornegin, deodorantlar, oyuncaklar,
nemlendiriciler, filtreler ve ayrica gida ve yem sanayi (ambalaj malzemeleri ve emzik
sigeleri), vb. iirlinlerde kullanilmaya baslamistir. Ag NPler ayrica giines pilleri [65],
klinik tip [65], kozmetik [66], nano Ol¢ekli sensorler [67], vs. i¢inde yaygin olarak

uygulanmaktadir.

Ag NPlerin nanopargaciklar, nanoteller, nanoplaka, nanokaplamalar, nanofilm vb.
cesitli sekilleri vardir. [68] Ag nano plakalari ve nanoteller daha toksik ve kiiresel Ag
NPlerine kiyasla daha kolay bir sekilde elimine edilmistirler. Altin NPlerin ylizey
islevsellestirilmesi gerekli kararliligi elde etmek i¢in kullanilmaktadir ve diger sucul
kosullardan  uzaklastirildiginda  partikiilin =~ kolloidal ~ kararliligt  degisebilir.
Islevsellestirilen Ag NPleri polimer matrislerine dagilabilir ve énemli 6lciide daha
yiiksek stabiliteye sahip polimer / Ag nanokompozit filmlerin olusumuyla

sonuglanir.[69]
1.3.3. Plazmonik Yapilar

Metalik nano yapilar 1970 yilinda kesfedilmesi ile plazmoniklerin yeni dallara ayrilmasi
1990'lar ve 2000'lerin basinda hizli bir yol izledi [70-71-72]. Ayni zamanlarda ard arda
plazmoniklerin, metalik nanotellerin yerini aldigi, metal filmlerin nano &lgekli oyuklar
ile olaganiistii yiiksek optik iletim sagladigi ve basit bir metal ince filminin optik

mercek olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [73-74-75].

Meta malzemelerin popiiler bilesenlerinde oldugu gibi plazmonik elementler daha da

onem kazanmustir. Ornek olarak yapay optik malzemelerin rasyonel olarak tasarlanmis
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geometrileri verilebilir. Doniistim optiklerinin biiyliyen alani bu tlir malzemelerin 151k

tizerinde benzeri goriilmemis bir kontrolii kolaylastirabilecegini gostermektedir.[76]
1.3.4. Lokalize Yiizey Plazmonik Rezonanslar1 (LSPR)

Son zamanlarda plazmoniklerin kullanimi umut verici olmaya basladi ve bir¢ok yeni
tekonolji ortaya ¢ikti. Termal kayithh manyetik kayitlar[77], termal kanser tedavisi[ 78],
kataliz ve nano yap1 biiylimeleri[79], giines pilleri[80-81] ve bilgisayar[82-83] ¢ipleri
gibi pek ¢ok alanda plazmonikler gelistirilmistir.

Plazmonlar, uzunlamasina kollektif elektron yogunlugu dalgalanmalaridir. Metal bir
yiizeyde olustugunda, yiizey plazmon (SP) olarak bilinen bir ylizey-bagh
elektromanyetik dalga yaratmaktadir.[84-85] Bu SP dalgasi Sekil 1.4’de gosterildigi
gibi metal ve dielektrik arasindaki ara yiizeyde yayilir.

AZ

Dielectric (€ )

= il g N~
Metal (¢ )

Sekil 1.4. X-ekseni boyunca yayilan ylizey plazmonunun
sematik gosterimi. (Ters yondeki elektrik alan
cizgileri ile bir metal ve dielektrik arasindaki
araylizeyde)

Yayilan SP dalgasi, beraberindeki yayilma yoniinde katlanarak zayiflayan bir elektrik
alanina sahiptir. Bunun nedeni metalin enerji kayb1 ve metal ve dielektrik ortamin ara

yiizeyine dikey olmasidir.

Bir SP'nin uyarilmasi i¢in frekans (enerji) ve dalga vektorii (momentum) korunmasi

gerekmektedir. Sekil 1.5°de vakumdaki fotonlara kiyasla bir SP i¢in dagilma iligkisi
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gosterilmektedir ve egriler cakismadigindan, uyarma sartlar1 yerine getirilemez.
Bununla birlikte, 1968'de Kretschmann ve Raether sunu gostermistir: SP’ler diiz metal
filmlerde olagan 1s1k kullanarak uyarilmis olabilir. [86] Eger metal film yeterince ince
ise, fotonlar metal filmin icine girer ve metal dielektrik araylizeyinde filmin kars
tarafinda bir SP dalgas1 uyarir. Burada SP' lerin uyarilmasi metal filmin kalinligina
baglidir.[85] Ancak SP’ler metal ile prizma arasina bir ayirici katman yerlestirerek kalin
bir metal filmde iretilebilirler. Gelen 1siktan elektromanyetik alan ayirici boyunca
metale baglanir ve metal ara yiizeyinde SPler uyarilir. Bu ‘otto konfigiirasyonu’ olarak
bilinir.[87] Izgara giftleri elektromanyetik dalgalar1 kullanarak SP’leri uyarmak igin
gelistirilen bir baska tekniktir. Bu teknikte piiriizlendirilmis bir metal ylizeyi bir prizma
ile baglanmadan dogrudan uyarilmaya izin veren piiriizsiiz bir yiizey yerine

kullanilir.[88]

Sekil 1.5. Harici bir elektrik alani ile lokalize ylizey plazmon rezonansinin sematik
gosterimi.

Ayrik  metal nanoyapilar yayilimci SPleri desteklemez, ¢ilinkii elektronlarin
cogalabilecegi bos yer yoktur. Bunun yerine, metal nano yapilardaki serbest elektronlar
uyarilabilir ve nano yapinin geometrik sinirlart ile smirlandirilmig kollektif salinim
yaratabilir. Bu salinimlar lokalize ylizey plazmonlar1 olarak bilinirler ve harici bir
elektromanyetik alan tarafindan uyarilabilmektedir. Lokalize SPler herhangi bir
momentum tagimadiklarindan, elektronlart uyarmak ic¢in yalmizca enerjinin
eslestirilmesi gerekmektedir buda serbest fotonlarin uyarilma i¢in kullanilabilecegi ve

herhangi bir momentum uyumunun gerekli olmadig1 anlamina gelir. Sonug¢ olarak,
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lokalize SPlerin arastirilmasi oldukga basit optik ekipmanlarla yapilabilir. Gustav Mie

tarafindan kiigiik metal NPleri arasindaki etkilesimler ilk olarak kesfedilmistir. [89]

Drude dielektrik fonksiyonunun tanitilmasi dipolar lokalize yilizey plazmonu igin
rezonans frekansmni vermektedir. [90] Giimiis ve altin NPleri i¢in bu frekans,
spektrumun goriiniir bolgesine diismektedir. Sonug¢ olarak, bu nanoparcaciklar hem

iletilen hem de yansiyan 1sikta parlak renkler sergilemektedir.

Plazmon rezonansi olustugunda, iletim elektronlar1 ¢ekirdege gore yer degistirir, onlari
denge durumundan uzaklastirir. Yeniden konumlandirilan elektronlar arasindaki
coulomb kuvvetleri ve atom ¢ekirdegi serbest elektronlar {izerinde bir geri yiikleme
kuvveti gibi davranir, belirli bir frekansta titresen elektron hareketine neden olurlar. Bu
salinim genellikle birka¢ femtosaniye iginde bozulmaktadir, [91] fakat alternatif bir
elektrik alani tamtildiginda araliksiz bir tutarli plazmon salinimi muhafaza edilebilir.
(Sekil 1.5.) Plazmon uyarimi, nanoparcaciklarin yakinlarinda, kuvvetle arttirilmis bir
elektrik alam1 meydana getirir. Buda birka¢ alanda gelistirilmis plazmonik

uygulamalarda kullanilmaktadir. [90-92]
1.4. Literatiir Calismalari
1.4.1. Yukaridan Asagiya Uretim

Yukaridan asagiya yoOntemi, makineler, asitler ve benzeri mekanik ve kimyasal
yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve imal edilmesi ydntemlerini
belirtir. Hacimsel malzemelerden nano pargacik {iretirken birgok yontemden
faydalanilir. Bu yaklasimdaki yontemler yiiksek enerjili bilyeli 6glitme, mekano
kimyasal islemler, daglama, elektro patlatma, sonikasyon, piiskiirtme ve lazer
ablasyonu, litografi (baski), kimyasal, 1sil ve dogal yontemleridir [93-94]. Bu
tekniklerde kiitlesel malzeme ele alinir, ardindan sekillendirilerek, yapisi olusturularak
ve yeniden diizenlenerek istenilen lirline doniistiiriiliir. Daha kiiciik yapilar tiretilme
talebi temel olarak, gelecek nesil bilesenlerde nano elektronik alaninda cihazlar yapmak
icin gesitli um teknoloji islemlerinin gelistirildigi mikro elektronik alanina uyabilmektir.
Bir diger 6nemli yukardan-asagiya iiretim yontemi, 6zellikle de optik alanina yonelik,

mekanik ya da plazma islemiyle gergeklestirilen son derece hassas bilesenlerin ylizey
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sekillendirilmesidir. Litografi, nano bilesenlerde cok kiiclik parga boyutlar elde etmek
icin kullanilmaktadir. Farkli fiziksel ilkelere dayali olan ve ¢oziiniirliikk, hiz, kaliptan
cikarma ve transfer adimlariyla ilgili olarak, farkli 6zellikleri olan gesitli litografi
metotlart bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, 1sin litografi teknikleri (optik, x-ray,
iyon 151n ya da elektron) ya da yumusak litografi teknikleri (baski yapma, damgalama,
kalip ve kabartma hazirlama) verilebilir [95-96].

Giiniimiizde mikro elektronik alaninda en fazla kullanilan teknoloji olan optik litografi
teknigi, bir direncin maskelenerek fotokimyasal yolla kaliplanmasina ve ardindan da
maruz birakilmis bolgelerin kimyasal yolla oyulmasina dayanmaktadir. Optik
litografinin, ultraviyole dalga boyu olan gerecler kullanilarak, 100 nm’den de kii¢iik
olan boyutlara da uygulanabilecegi tahmin edilmektedir. Parca boyutlarinin 50 nm ve
altina diismesi i¢in daha da gelismis litografi teknikleri gelistirilmeye calisilmaktadir
[96, 97]. Bu islemler genelde soy atmosferde ya da vakum ortaminda gergeklestirilir.
Nano parcaciklar islemlerden hemen sonra reaksiyona girip yigilabilirler. Eger ortamda

herhangi bir reaktif gaz bulunursa ek reaksiyonlar da olusabilir.

1.4.1.1. Metal Biriktirme ve Litografi

1960'daki entegre devrenin icadindan beri litografi yariiletken endiistrisinde dnemli bir
teknik olmustur.[98-99] Litografi, malzemenin (yariiletken, iletken ve yalitkan)
yapisinin olusumunu saglamaya yarayan bir tekniktir. Bu teknik bireysel cihazlarin
geleneksel kurulumu olmaksizin yliksek yogunluklu bir numune iizerinde kati hal
cihazlar1 imal etmeyi miimkiin kilmaktadir. Litografinin gelisimi mikro elektronik
endiistrisinin hayret verici biiyiimesine ve ayrica diger alanlardaki (mikro laboratuvar
teknolojileri ve sensor teknolojileri gibi) koklii degisikliklere katkida bulunmustur.

[100] Mikro ve nano iiretim sistemleri litografiyi gelistirmistir.

Son zamanlarda, litografi ailesinin numune {izerinde minyatiir yapilarin kontrollii
tiretimi ig¢in pek ¢ok teknigi mevcuttur. Fotolitografi, X-ray litografi, elektron isin1
litografisi, iyon demeti litografisi ve diger gelisen litografi metotlar: tekniklere drnek

olarak verilebilir. [101-102]
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Bugiine kadar bir¢ok polimer kombinasyonu ile ikili polimer fir¢a tiretimi konusunda
caligmalar bulunmakla birlikte, yapilan literatiir taramalarinda P2VP-PEG fir¢alarinin
iiretimi ve Ag ve Au NPlerin sabitlestirilmesine dair bir ¢alismaya rastlanmamuistir.
Bunda ozellikle PEG fir¢alarinin altin NPleri sabitlestirmedeki etkinligi ile ilgili
calismalarin oldukca yeni olmast Onemli bir faktordiir. Bununla birlikte, hem Ag
NPlerin hem de Au NPlerin ayr1 ayri i¢inde bulundugu ikili firgalarla ilgili yayinlar
literatiirde mevcuttur. Ote yandan farkli kompozisyonlardaki metalik NPlerden olusan
heterojen yapilar ile ilgili ¢cok az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu sekilde olusturulan
heterojen yapilar hem ¢ok fonksiyonlu olma hem de plazmonik 6zellikleri daha genis

bir alanda ayarlama olanag1 sunmaktadir.

Altin-giimiis NPlerinden olusan heterojen yapilara en iyi Ornek, Alivisatos grubu
tarafindan DNA programlamasi ile yapilmis ¢alismadir [11]. Au ve Ag NPlerinden
olusan asimetrik ve simetrik heterojen yapilar DNA araglhigiyla birbirilerine
baglanmistir. Bu yontem kolloidal partikiillerin kullanilmasi ve kendiliginden
diizenlenme esasli olmasi agisindan avantajlidir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji,
cozelti icerisinde elde edilen bu yapilarin, yiiksek bir verimde, yapilarin kullanim

bulacag alttaslar tizerinde kuru halde elde edilmesidir.

Metalik nanoyapilarin iiretimi icin diger bir opsiyon ise, litografi yontemlerinin
kullanimidir [11, 16]. Bu yontemler, hedeflenen nanoyapinin yiiksek bir dogruluk ile
tretilmesine miisaade etmekle birlikte Onemli bir takim dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bunlar, yiiksek maliyet ve diisiik islem hacmine sahip tiretim yontemleri
ve lretilen yapilarin kolloidal yontemlere gore piiriizlii ve ¢ok kristalli olmasidir. Farkli
kompozisyonda bilesenlerden olusan heterojen yapilarin iretimi ile ilgili litografi
yontemleriyle birka¢ calisma bulunmaktadir. Ornek olarak nanodamgalama litografisi
kullanilarak Au-Au, Ag-Ag ve Au-Ag yapilarinin 10 nm altindaki araliklarda uniform
bir sekilde iiretilebilecegi gosterilmistir. (Sekil 1.6.) Bu calismada, NIL ve golge
buharlastirmay1 birlestiren bir yontem alttas Olgekli Au-Au, Ag-Ag ve AuU-Ag
plazmonik dimerleri 10 nm altindaki araliklarda gelistirilmistir. Malzemenin biriktirme
acilariin  kontrolii vasitasiyla aralik boyutu ayarlamasit gosterilmistir. Metodun
esnekligi ince bir SigsN4 membrani iizerinde imalata ve TEM ve EELS 6l¢iimlerine izin
vermistir. Kimyasal sentezler, yliksek verimli kapasiteleri nedeniyle dimer yapilar1 imal

etmek i¢in arastirilmistir, fakat sadece iletken bir birlesme noktasina sahip dimerler
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tiretebilmis, ve genellikle NPlerin boyutlar1 {izerinde zayif bir denetime maruz
kalmaktadir. Cok kiiciik aralik-cap oranlariyla alttas Olgekli dimerleri modelleme
yetenegi pratik uygulamalar i¢in ¢ok onemlidir. Sonugta bosluk boyutu ayarlama yolu

ile malzeme biriktirme agilarinin kontrolii ispatlanmigtir [16].

Sekil 1.6. B) Au-Au dimer dizisi aydinlik alan TEM goriintiisii
(6lgek cubugu: 200 nm), C) 10 nm aralikta Au-Au
dizisi  yaklastirllmis  goriintiisi, D) Au-Ag
heterodimer dizisi (6l¢cek ¢ubugu: 500 nm). Ek, bir
dimerin elemental haritalanmasini gosterir; kirmizi,
Au ve yesil Ag'yi temsil eder. E) 10 nm aralikta Au-
Ag dizisi yaklagtirilmig goriintiisii.[ 16]

1.4.2. Asagidan Yukartya Uretim

Nano teknolojideki tiretimlerde asagidan yukariya imalat atomlar1 ve molekiilleri tek tek
isleyip bir nano yap1 meydana getirmektir. Kainattaki dogal nano boyutlardaki isleyisler
de hep bu sekilde asagidan yukariya imalat yontemi ile meydana gelmistir. Dolayisiyla
asagidan-yukariya iiretim yontemleri genellikle organik malzemelerde goriiliir. Kimya
ve biyoloji diinyasina ait faaliyetlerdir. Dogal sistemlerdeki ozelliklere bakildiginda
kendi kendini yenileme, en iyi iiretim ortamlarinda meydana gelme gibi durumlar
asagidan-yukariya yontemlerinde goriilmektedir. Asagidan-yukartya yontemi genel
olarak nano malzeme iiretiminde de Onemli bir yontemdir. Bu {iretim yOnteminde
maddenin iginde bulundugu faz hali 6nem kazanmaktadir. Nano parcaciklarin

atomlardan olusmas1 kimyasal bir islemdir ayrica baslangic malzemesi olarak
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cozeltilerden faydalanilir [97,94]. Nano yapidaki katmanlar ya da kiimeleri olusturmak
lizere gaz veya sivi fazda ya da vakumda uygulanabilecek, kendiliginden diizenlenmeye
dayali ¢ok sayida teknik gelistirilmistir. Ana yontemlerden bazilar1 kendiliginden
diizenlenmis tekli katmanlar, yas kimyasal sentez ve gaz fazda ya da vakumda
biriktirme teknikleridir [95, 96, 103,104 ]. Bu genel tekniklerin alt bagliklari ise sol-jel,
kimyasal buhar depolama, plazma ya da alev sentezi, lazer piroliz, atomik ya da
molekiiler yogunlasma olarak ifade edilmektedir [97,104,105]. Asagidan yukariya
yaklasimina dayali yontemler su sekilde siralanabilir; asal gaz yogunlastirma yontemi,
alev sentezi, kimyasal buhar yogunlastirma yontemi, atom tabaka ¢okeltmesi, yas

kimyasal sentez, sol-jel yontemi.

Bu tez calismasinin gergeklesmesi ile hem bilimsel hem de teknolojik olarak 6nemli
katkilar gergeklesecektir. Hedeflere ulastiginda ikili polimer firgalar ile farkh
kompozisyondaki NPler arasindaki etkilesimlerin anlasilmasina katki saglayacaktir. Ote
yandan tezin teknolojik uygulamalar yoniinden 6nemi, heterojen yapilarin yiiksek bir
etkinlik ile Ol¢eklenebilir bir sekilde iiretimiyle ilgili bir platformun ilk adimlarimin

atilmasi olacaktir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kloroform (- % 99,0 saflikta) Merck KGaA, (Almanya) ve Klorobenzen (- % 99,0
saflikta ) Merck KGaA, (Almanya) firmasindan alinmigtir. Dimetilformamid (DMF) (-
%99,5 saflikta) Merck KGaA, (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Deneylerde
kullanilan tek yiizeyi parlatilmis silisyum levhalar Wafer World Inc. firmasindan temin
edilmistir. Rhodamine 6G Sigma — Aldrich firmasindan temin edilmistir. P2VP-OH
(20.0 kg/mol, polidispersite indeksi= 1.04) ve PEG (15.0 kg/mol) Polymer Source Inc.
firmasindan satin alinmistir. Altin NP olarak (40 nm ¢apinda, TED Pella Inc.) ve giimiis

NP olarak(20 nm ¢apinda, TED Pella Inc.) kullanilmistir.
2.2. Silisyum Wafer Yiizeylerin Temizlenmesi

Silisyum ylizeyin temizlenme amaci, yiizey lizerindeki olas1 kirlenmelerin giderilmesi
ve ayni zamanda silanol grup sayisinin artirilmasi ile reaktifligin maksimize edilmesidir.
Polimer fircalarin ylizeye tutunmasi polimer ucundaki hidroksil gruplari ile silisyum
alttas1  lizerindeki silanol gruplart arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile
gercekleseceginden ylizeyin temizligi olduk¢a Onemlidir. Deneye baglamadan Once
silisyum levhalar yaklasik 15 dk siire ile, parga sayisina gore degismekle birlikte, UV-

ozon cihazina konur.

2.3. Polimer Fircalarla Fonksiyonlandirilmis Yiizeylerin Hazirlanmasi

2.3.1. Kaplama Yontemleri

Kaplama teknolojilerinde temel olarak iki basit metot vardir. Bunlardan ilki tek tarafli

kaplama i¢in kullanilan dondiirerek kaplama (spin coating) digeri de dip coating olarak
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adlandirilan ¢ift tarafli kaplamaya imkan tanityan yontemdir. Her iki teknolojide ince

film tiretiminde yaygin olarak kullanilabilir.

2.3.1.1.Dondiirerek Kaplama ( Spin - Coating)

Ince film biriktirmesi i¢in basit ve etkili bir yéntemdir. Déndiirerek kaplama diiz
ylizeyleri malzemelerin ince filmleri ile kaplamak ig¢in tercih edilir. Dondiirerek
kaplama islemi, uzun yillar boyunca incelenmistir ve bu islemin mekanizmasini
aciklamak i¢in bircok model Onerilmistir. Yontem kisaca, ¢ozeltinin bir damla halinde
alttasin merkezine damlatilmas: ve ardindan alttasin yiiksek hizlarda dénmesinden
meydana gelir. Cogu calismalar film kalinligi ve cesitli parametreler (¢ozelti
konsantrasyonu, viskozite, buharlasma orani ve donme hizi) arasindaki iligkiye
odaklanmistir. Polimerler ve ¢oziiciiler arasindaki etkilesim (interaksiyon) gibi bazi
onemli faktorler buharlasma esnasinda goz ardi edilebilir. Bu g¢alismada Si alttas
tizerinde polimer ince film olarak P2VP ve PEG kullanmilmustir. Sekil 2.1 dondiirerek

kaplamanin sematik gosterimidir.

Spin up Thinning of a liquid film

1’)/*‘”{)/*“)/

/‘/ Solidified region Saturation of solidification

(® (™,

=) () A (W)
- - ¢

Sekil 2.1.Dondiirerek Kaplama (Spin- Coating) sematik gosterimi. [106]

Avantajlari:

o Film kalinlig1 donme hiz1 degistirilerek rahatlikla degistirilebilir.

o Film kalinlig1 farkl viskozitede ¢ozelti kullanilarak rahatlikla degistirilebilir.
o Kaplama kalinligini kontrol parametrelerini degistirmek kolaydir.

o Diisiik maliyetlidir.

o Islem ¢ok uzun siirmez.

o Cok kullanildig1 i¢in 1y1 bilinen bir islemdir.
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Dezavantajlar:

o Biiyiik tabanlar yeteri hizda dondiiriilemez ve bu nedenle yeterli incelikte film
hazirlanamaz.
o Materyal verimi yeterli degildir. (Kullanilan materyalin yaklasik %5 kadar

kaplanir. Geri kalan1 bosa harcanir.)

2.3.2. Poli(2-vinil piridin) Fircalarla Fonsiyonlandirilmis Alttaslarin Uretimi

Poli (2-vinil piridin) (P2VP) firgalarla fonksiyonlandirilmis alttaglarin {iretimi, ug
fonksiyonlu polimerlerin ylizeye kimyasal olarak tutundurulmasi (grafting to) yontemi
ile gergeklestirilmistir. Bu yonteme benzer yontemler mevcuttur; bunlar, polimer
firgalarin yerinde polimerizasyonu (grafting from), grafting onto ve grafting-through
seklindedir. Bu c¢alismada Onceden sentezlenmis u¢ fonksiyonlu polimerler
kullanilmigtir. Bunun nedeni, bu yontemde polimer molekiil agirliginin gelismis
polimerizasyon teknikleri ile hassas bir sekilde kontrol edilebilmesidir. P2VP ile
olusturulan ilk fircanin kaplanmasinda 6nceden sentezlenmis u¢ fonksiyonlu polimerler
kullanilmigtir. P2VP firgalarin yiizeye tutunmasinda ug¢ fonksiyonu olarak hidroksil
grubu kullanilmigtir. Bu hidroksil grup silisyum alttas ytizeyi iizerindeki silanol gruplari
ile bir kondenzasyon reaksiyonu gerceklestirir. Boylece kovalent bir bag olusur. Bu

sistem sekil 2.2 de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. PEG firgalarin yiizeye tutunmalarinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.3’te gosterilen P2VP polimer firganin hazirlanma basamaklar1 sdyledir: alttag
yiizeyinin temizlenmesi, polimerin yiizeye kaplanmasi, glove box ortaminda 1sitma ve
son olarak da yikamadir. Yiizeye molekiil agirligi 20.000 g/mol olan P2VP dondiirerek
kaplama yontemiyle 3000 rpm’de 30 s siireyle biriktirilmistir. P2VP ¢ozeltisi %3’liik
olarak DMF c¢oziiciisii ile elde edilmistir. Yiizey kaplama isleminden sonra alttaglar
1sitma islemine tabi tutulmustur. Islem argon atmosferinde olan eldivenli kabin
igerisindeki 1s1 plakalarinda 180° C’de 5 dk siireyle uygulanmistir. Isitma islemi
ardindan alttas yilizeyine kimyasal olarak baglanmamis polimerlerin yiizeyden
uzaklagtirllmasi i¢in yikama iglemine gegilmistir. Yikama islemi DMF kullanilarak
sonikator yardimiyla 3’er kez 3 dk siire ile gerceklesmis ve ylizey azot gazi ile

kurutulmustur.

Sekil 2.3. PEG fir¢alarin hazirlanma basamaklari.

2.3.3. Sirah Biriktirme ile Poli(2-vinil piridin) Fir¢alarin Uzerine Poli (etilen

glikol) Fircalarla Fonsiyonlandirilmis Alttaslarin Uretimi

Poli(etilen glikol) (PEG) fircalar ile fonksiyonlastirilmis alttag yiizeylerin {iretimi ug
fonksiyonlu polimerlerin yiizeye kimyasal olarak tutundurulmasi (grafting to) yontemi
ile gerceklestirilmigtir. P2VP fir¢alarin hazirlanma asamalari PEG firgalar ile benzerdir

ve Sekil 2.4°de gosterildigi sekildedir. UV-ozon cihazi ile temizlenen yiizey iizerine
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cesitli molekiil agirliklarda(15000, 22500, 35000 g/mol) PEGler biriktirilmistir. Bu
PEGler klorobenzen igerisinde %2 oraninda ¢oziilmistir. Cozeltiler dondiirerek
kaplama yontemi ile 3000 rpm’de30 s siire ile yiizeye biriktirilmistir. Kaplamadan sonra
yiizeyler 1sitmaya tabi tutulur. Bu islem 110° C’de 5 dk siire ile argon atmosferinde
gerceklestirilir. Bu islem ile PEG firgalar hareketlilik kazanarak hidroksil ug¢ gruplari
yiizeydeki silanol gruplarimi bulacak ve aralarinda reaksiyon gercekleserek PEGler
yiizeye kimyasal olarak tutunacaktir. Isitmadan sonra yiizeydeki fazla PEGler sonikator
cihazinda kloroform igerisinde 3’er kez 3 dk siire ile yikanmis ve son olarak yiizey azot

gazi ile kurutulmustur.
2.4. Metalik NPlerin Fonksiyonlandirilmis Alttaslarin Uzerinde Sabitlestirilmesi
2.4.1. Ag (20 nm) Nanopartikiillerin ikili Polimer Firca Uzerine Sabitlestirilmesi

Elde edilen fonksiyonlandirilmis alttaslar, NPlerin yiizeye sabitlestirilmesi ve bdylece
hetero yapilarin olusturulmasini saglamaktadir. Yiizeyler lizerine NP soliisyonlarinin bir
miktar damlatilmas1 veya alttag yiizeyinin partikiil soliisyonu igerisine daldirilmasiyla
metalik NPlerin alttaslar lizerine sabitlestirilmesi yapilabilir. Bu ¢alismada ikili polimer
firca ile fonksiyonlandirilmis yiizeyler ilizerine Ag NP soliisyonu damlatma yoluyla
biriktirilmistir. Petri kabi icerisine yerlestirilen alttasa, yiizeyini esit sekilde kaplayacak
kadar Ag NP soliisyonu damlatilmis ve nemli bir ortam olusmas1 i¢in etrafina su
damlalar1 eklenmistir. Uzeri parafilm ile kapatilarak minimum 1 saat olmak {izere farkl
stirelerde muamele islemi gerceklesir. Alttag yiizeyleri partikiillerle muamele edildikten
sonra partikiillerin siispansiyon halinde bulunduklari ¢oziicii (su) icerisinde 2 dk
sonikasyona tabi tutularak, yiizeye giiclii bir sekilde baglanmamis NPler ortamdan
uzaklastirilmigtir.  Yiizeylerin azot gazi ile kurutulmasi ile sabitlestirilme islemi

tamamlanmuistir.

Alttas yiizeyleri sitrat ile stabilize edilmis 20 nm capinda kiiresel glimiis NPler ile
muamele edilmistir. Standart ve monodispers sekilde bulunmalari nedeniyle, ticari

partikiiller tercih edilmistir.
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2.4.2. Au (40 nm) Nanopartikiillerin ikili Polimer Fir¢a Uzerine Sabitlestirilmesi

Ikili polimer fir¢alarin sirayla olusturuldugu gibi burada metal NPlerin yiizey iizerinde
biriktirilmesi de sirayla gerceklestirilmistir. Ikinci metal NP olan 40 nm Au NP yiizeye
sabitlestirilmistir. Giimiis NPlerin sabitlestirilmesinde oldugu gibi Au NP soliisyonu

damlatma yoluyla biriktirilmistir.

Petri kabi igerisine yerlestirilen alttasa, ylizeyini esit sekilde kaplayacak kadar Au NP
soliisyonu damlatilmis ve nemli bir ortam olugmasi i¢in etrafina su damlalar
eklenmistir. Uzeri parafilm ile kapatilarak minimum 1 saat olmak {izere farkli siirelerde
muamele islemi gergeklesir. Alttas ylizeyleri partikiillerle muamele edildikten sonra
partikiillerin siispansiyon halinde bulunduklari ¢6ziicii (su) igerisinde 2 dk sonikasyona
tabi tutularak, yiizeye gii¢lii bir sekilde baglanmamis NPler ortamdan uzaklastirilmistir.

Yiizeylerin azot gazi ile kurutulmasi ile sabitlestirilme islemi tamamlanmaistir.

2.5. Polimer Fircalarla Fonksiyonlandirilmis Alttaslarin Karakterizasyonunda

Kullanilan Cihazlar ve Teknikler

Deneyler sonucunda hazirlanan alttaglarin yiizeyleri sirasiyla; UV-Ozon, elipsometri,
goniyometre, atomik kuvvet mikroskobu, taramali elektron mikroskobu, raman

spektroskopisi ve UV-Visible yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
2.5.1.UV- Ozon

UV- Ozon temizleme sistemi, numunelerin yiizeyindeki kontaminasyonu birka¢ dakika
icinde giderebilmekte ve ultra temiz yiizeyler elde etmeyi saglamaktadir. Yiiksek giiclii
UV 151k kaynagi ozon kullanarak, yiizey kirliliklerini ugucu bilesiklere doniistiiriiliir ve
sonra parcalara ayirilirlar. Bu ugucu bilesikler iz birakmadan yiizeyden uzaklasirlar. Bu
temizleme yontemi ile numuneye zarar vermeden, atomik agidan temiz yiizeyler
iiretilebilmektedir. Deneylerde temizleme islemi 15 dakika olarak secilmistir. Bu

amacla Bioforce Nanosciences markali UV-Ozon cihazi kullanilmistir.
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Sekil 2.4. UV- Ozon cihazi.
2.5.2. Elipsometre

Elipsometre genellikle non-invazif, tahribatsiz muayene teknigi saglamak igin, yansiyan
151k dalgalar1 vasitasi ile numunenin optik 6zelliklerini belirlemede ve film kalinlig
tayininde kullanilmaktadir. Teknik 6l¢iimler kutuplagsmadaki nispi degisikliklerdir ve bu
nedenle mutlak yogunluk yeterli oldugu siirece Olgiim yapilabilmektedir. Buda
elipsometrik Olglimleri ¢ok hassas ve tekrarlanabilir yapmaktadir.[90] Elipsometre
calisma prensibi, egik gelen dogrusal polarize 1518iIn yansidi§i zaman yiizey

polarizasyon durumunda olusan degisimin 6l¢iilmesidir.

Elipsometre, p- ve s- polarize 1siklarin spekiiler yansima yiizeyinden yansiyan yansima
katsayilarinin oranini dlgmek i¢in kullanilan optik bir tekniktir, y ve A elipsometrik
parametreler ile ifade edilebilir. Oncelikle numune yiizeyinin kirilma indisi ve kalmlig
olmak iizere iki parametresi Olciiliir ve iyi bilinen bir fiziksel modeli araciligiyla
karakterize edilir. Elipsometreler yariiletkenler, giines pilleri ve ince film gibi ¢esitli

uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir. [108]
Cihaz hakkinda genel bilgiler maddelenecek olursa;

- Cihaz, dl¢iimleri 632,8 nm dalga boyunda lazer ile ve 1 mm ¢apindaki 151in demeti ile
gerceklestirmektedir. Lazerin hizalanmasinda ise 670 nm dalga boyundaki lazer iyodu

kullanilmaktadir.

- Bir filmin bir alttas lizerindeki kirilma oranin (refractive index) + 0,001 hassasiyetle

Olcebilmektedir.
- Lazer gelis acis1 70°°dir.

- Kalinlik/kirilma orani bilgisayar yazilimi ile otomatik olarak hesaplanabilmektedir.
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Bu c¢aligmada olusturulan polimer fir¢alarin kalinlik 6l¢iimii i¢in Gaertner marka stokes

LSE-USB model elipsometre kullanilmistir.

Sekil 2.5. Elipsometre cihazi

2.5.3. Goniyometre

Polimer fircalarin elipsometreye ek olarak bir diger tayin yontemi de goniyometre ile
temas acis1 Olglimiidiir. Alttas tizerinde olusturulan firganin varlig1 Slgiimler ile ispat

edilebilmektedir.

Optik gerilim oOlger ya da temas agis1 Olger olarak da bilinen goniyometre, yiizey
gerilimi, ara yiizey gerilimi ve temas agilarini dogrudan olgebilen bir cihazdir.
Goniyometre sivilarin ve katilarin karakterizasyonu i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir
tekniktir. Cihaz, kaplamalarin ve diger ylizey islemlerinin, gesitli ¢ozeltilerle olusturulan
temas acilarinin etkisinin incelenmesinde yararli bir aractir. Yiizey geriliminin,
arayiizey geriliminin ve temas agisinin Ol¢limii, esas olarak 1slanabilirlik, yiizey serbest
enerjisi, adsorpsiyon, yayilma, temizlik, yiizey heterojenligi ve ara yiizey reolojisi gibi
malzemenin 6zellikleri hakkinda bilgi saglamaktadir. Bu o6zellikler, teknik sivilar ve

miihendislik yiizeyleri gelistirmede olduk¢a 6nemlidir.

Goniyometre ¢aligma prensibi genel olarak soyledir: Yiizey lizerindeki dengedeki damla
ile statik ve dinamik temas acilarinin Olgiilmesini saglayan cihaza alttag dikkatli bir
sekilde yerlestirilir. Dahili bir CCD kamera yatay konumdan 3- 5 °° ye konumlanir, sivi
damlacigin ylizey iizerinde saniyede 15 karelik bir hizla video dizisi yakalanir. Zamanin
fonksiyonu olarak damlacigin temas acisi, hacmi, taban genisligi ve yiksekligi
hesaplanir. Optik bir yontem olarak, goniyometre 6l¢iimiiniin hassasiyeti, yakalanan

resmin ve analiz yazilimimin kalitesine baghdir. Goniyometreye entegre edilen yliksek
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hizli kamera iyi bir goriintii kalitesini garanti eder. Yazilim ise damlacik sekillerinin iyi

bir analizini mimkun kilar.

Sekil 2.6. Goniyometre cihazi.

2.5.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobisi, taramali prob mikroskop teknikleri (SPMs) ailesinin bir
parcasidir. SPMde bir numune prob ile taranir ve prob-numune etkilesimi 6l¢iiliir. SPM
teknolojisine ilk Onciiliik eden galigmalar 1980 lerin basinda Gerd Binnig ve Heinrich
Rohrer’in ¢aligmalaridir. [109] Bu ¢alismalar taramali tiinel mikroskopisi (STM) AFM’
nin Onciillerini gelistirdi. STM’ de numune ve potansiyel uygulamanin yiizeyine yakin
veriler bir prob tarafindan toplanir. Numunenin topolojisi numune ve prob arasindaki
tiinel akiminin fonksiyonu olarak 6lgiiliir. STM ile atomik 6zellikler ¢oziilebilir fakat bu

elektrik iletken numuneler i¢in sinirlandirilmistir.

Elektrik iletken numunelerin kisitlanmasi AFM’ nin bulusunun icadiyla asilmistir. [92]
AFM’ de u¢ ve numune yiizeyi arasindaki kuvvetler izlenir. Van-der-waals, siirtiinme
ve manyetik kuvvetler gibi kuvvetler, bir yiizeyin topografik verilerini olusturmak i¢in

yaygin olarak kullanilirlar. [110] AFM su ii¢ modiilden birinde calisir;

1) Sabit Temas (Contact Mode)
2) Aralikli Temas (Tapping Mode)
3) Temazsiz Temas (Non-Contact Mode) [110]
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AFM’ nin temel bilesenleri lazer, prob (kantilever), foto-dedektor ve piezo tabakasidir.
(Sekil 2.8) Calisma sirasinda, lazer kantileverdan yansiyarak bir foto-dedektore
yansitilir. Kantileverin sapmasindaki degisiklikler, boliinmis foto-dedektor tizerinde
lazer 15181min degisimini gerceklestirilir. Piezo asamasi numunenin dikey konumunu

degistirmek i¢in hizmet eder, boylece sabit bir sapma (kuvvet) muhafaza edilir.

Fotodiyot Lazer

Kantilever

-

Sekil 2.7. Atomik Kuvvet Mikroskobunun blok diyagrami.

Aralikli temas modunda, dis kuvvetler kantilever tabanimma monte edilmis kiiclik bir
pizeo elektrik eleman: tarafindan kantilevere uygulanir, boylece rezonans frekansi
genellikle 50 ila 300 kHz arasinda salinim yapar. Daha sonra, ucu (tip) numunenin

yiizeyi ile temas saglar ve ug perdiyodik olarak ylizeye carpar.

Sonug olarak, kantileverin salinimi genligi nemlendirilmistir. Bu modda geribildirim
sistemi salinim sinyalinin sabit genligini korur. Tipik bir genlik araligi 10 nm ila 100
nm arasindadir. Diisiik ayar nokta genligi u¢ yiizeye geldiginde yakindir. Sonug olarak,
kantilever Ornek iizerinde kafeslesir ve her bir veri noktasinda numunenin dikey

konumu yiizeyde bir topografik goriintii olusturmak i¢in derlenmistir.

Olgiimlerde Nanomagnetics Instruments firmasinin, High Performance AFM (hpAFM)

modeli kullanilmistir. Deney analizlerinde cihazin ‘“Tapping’” modu kullanilmistir.
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2.5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Glimiis ve altin 1ile olusturulan heterojen yapilarin  yiikksek c¢oziintirliikte
gorintiilenebilmesi i¢in Zeiss EVO LS 10 markali SEM (taramali elektron mikroskobu)
kullanilmistir. LaB6 elektron kaynagina sahip olan taramali elektron mikroskobu ile
calismada kullanilan partikiil boyutlarinin kiiciik olmasindan dolay1 goriintiiler 50 bin

ve 100 bin biiylitmede ikincil elektronlarin olusturdugu goriintiiler ile elde edilmistir.

Sekil 2.8.SEM (Zeiss EVO LS 10) cihazi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), bir elektron demeti kullanarak kiigiik
numunelerin goriintiilenmesine izin veren bir aractir. Taramal1 Elektron Mikroskobunda

elektron demetinin olusturulmasi genellikle asagidaki sekilde gerceklestirilir:

1) Elektronlar bir ugtan termik olarak (termiyonik emisyon) yada alan emisyonuyla

cikarilir.
2) Daha sonra bu elektronlar bir ugtan anoda dogru hizlandirilir.

3) Elektron demeti manyetik lensler kullanarak ince bir prob yapmak igin

odaklanir.
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Bir goriintii olusturmak ig¢in, elektron demeti bir dizi tarama veya saptirict bobini
icinden gecer. Numunenin 1s1n demeti ile etkilesimine izin verilir ve goriintii elektron

demeti ve numune arasinda yer alan etkilesimler tarafindan olusturulur.

Taramal1 elektron mikroskobunda elektronlar ve ornek arasindaki etkilesimler zengin
bir bilgi birikimi saglamaya izin verir. Ikincil elektronlar, geri sacilmis elektronlar,
karakteristik X 1sinlari, auger elektronlar1 ve goriiniir 151k tarama islemi sirasinda
gerceklesir. Mevcut detektore bagli olarak, taramali elektron mikroskobu numune ile
ilgili bilgiler elde etmek miimkiindiir. Goriintiiler genellikle ikincil elektron dedektorii
kullanilarak olusturulur. Bu mikroskoplarin en biiyiik avantaji, yliksek ayirim giiciine

sahip olmasidir.
2.5.6. Raman Spektroskopisi

Deney Ol¢iimlerinde, ‘‘Witec alpha 300M+’’ confocal Raman spektrometresi
kullanilmis olup, 532 nm dalga boyuna sahip lazer ile 50x biiyiitme kullanilarak elde
edilen yiizey iizerinden Raman haritalamalari yapilmistir. Heterojen dagilimli
plazmonik nano partikiillerin goriintiilenmesi i¢in raportér molekiil olarak 100 pM
rodamin 6G kullanilmistir. Rodamin 6G damlaciklari yiizeylere 2uL olarak damlatilmis
ve yaklagik 2 dk siire ile kurumasi beklenmistir. 40 pm X 40 pm alanda 1360 cm™
Raman bandi referans alinarak haritalama goriintiileri elde edilmistir. Ayrica rodamin
6G kapli yiizeyin ortalama spektralar1 bu haritalama goriintiilerinin ortalamalar1 ile elde

edilmistir.

Raman Spektroskopisi, bir sistemdeki molekiillerin titresim ve dénme modlarini
arastirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem monokromatik 1s181n, genellikle
lazer, elastik olmayan sagilmasina dayalidir. Elastik olmayan sag¢ilma bir sacilim
islemidir, gelen fotonun enerjisi kazanilir ya da kaybedilir. Bu yontem kullanilarak,

molekiiliin yap1 ve simetrisi hakkinda bilgi elde edilebilir.

Dogrusal olmayan molekiil, 3N-6 titresimlerine sahiptir, burada N atomlarin sayisidir.
Benzer sekilde, lineer bir molekiil simetri dolayisiyla 3N-5 titresimlere sahiptir.
Ornegin, dogrusal olmayan triatomik molekiil ii¢ titresim ve CO>’ ye sahip olan su, dort

titresim moduna sahiptir. (Sekil 2.9)
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Sekil 2.9. a) H20 b) CO2 ‘nin vibrasyon modelleri

Bir molekiiliin sahip oldugu her bir titresim modu 6zel bir enerji ile iliskilidir. Klasik
olarak, molekiiler vibrasyon bir yaya bagl iki kiitle olarak modellenebilir. Herhangi bir
kuvvetin olmamasi1 durumunda, yay denge pozisyonundadir diger bir degisle bag
uzunlugu. Fakat, kiitle denge pozisyonundan ¢iktig1 zaman yaydan bir geri ¢agirim
kuvveti kiitleyi orijinal konuma getirmek i¢in harekete gecer. Yayin rijitlik derecesine

bagli olarak (yani bag uzunlugu) kiitlenin konumu su sekilde tanimlanabilir:
Vo = % (K/M)V/? [94]

Burada Vo salinim frekansi, K yay kuvveti sabiti ve M nesnenin agirligidir. Bu
denklemden, salinim frekansi ile yay kuvveti sabiti ya da bag kuvveti dogru orantili ve

atomun kiitlesi ile ters orantili oldugu anlagiimaktadir.

Raman spektroskopisi numune iizerinden yansiyan bir monokromatik lazer igerir ve
spektrofotometre araciligi ile gonderilen sacilmis 151k toplanir. Burada, raman etkisinin
bir sonucu olarak cihazda meydana gelen 1s1k sagilmistir. Bir foton, net polarizasyona
neden olan bir molekiiliin elektron bulutu ile etkilesime girdiginde raman etkisi olusur.
Bu elektrik alanindaki (E) bir molekiill deformasyonu olarak agiklanmistir. Raman
spektroskopisinde kullanilan lazer 15181, elektrik vektorii E ile elektromanyetik dalga
salinimhidir. Sonug¢ olarak Karakteristik bir frekansta Vi, molekiil vibre edilir. Bu tiir
salimimli dipoller fotonlar ii¢ farkli durumda yayar, bunlar Rayleigh sagilmasi, Stokes

ve anti- Stokes seklinde adlandirilir. (Sekil 2.11)
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Rayleigh sacgilmasi, 151k salinimi sirasinda sacgilan 1518in biiyiik bir kisminin enerjisi
numune ile etkilesen 15181 enerjisine esit olur ve ayni enerjiye sahip bir foton yayar
(V= Vo). (Sekil 2.10.a) Zemin salinim halindeyken molekiil bir fotonu absorbe eder.
Foton enerjisi molekiilii salinim durumuna getirir ve sagilan 151k diisiik enerjiye sahiptir
buda (V=Vy-4V) frekansta bir Stokes bandi olusturur. (Sekil 2.10.b) Bir molekiil bir
fotonu salinimli uyarilma durumunda absorbe eder. Asir1 enerji ile ilgili salinim modu
sacilan 151k ile agiga cikar, buda Anti — Stokes bandinda olusur. ( V= Vo+4)) (Sekil
2.10.c)

Virtiiel
Enerji A
Durumu A A
Salimmli
Enerji Fy \ 4
Durumu \ 4 \ 4
Kizilotesi Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Absorbsiyon Saciimasi Saciimasi Sagiimasi

Sekil 2.10. Raman absorbsiyonlarinin enerji seviyesi diyagrami.a)
Rayleigh sagilmasi, b) Stokes sagilmasi, ¢) Anti — Stokes
sacilmasi.

SERS, Fleischmann ve arkadaslar tarafindan 1974 yilinda kesfedilmis, elektrokimyasal
olarak piiriizlendirilmis bir giimiis elektrot iizerine adsorbe edilen piridine ait ¢ok biiyiik
Raman sinyallerinin bulundugunu gézlemlenmistir. SERS'in alttagin yiizey plazmonuna
ve gelen dalga boyuna oldukca bagimli oldugu bilinmektedir. Bir yiizey plazmonu, 1yi
bir iletken ve dielektrik ara yilizeyi boyunca yayilmis bir elektron dalgasidir. Temel
olarak, Raman'in avantajlar1 ve uygulamalari SERS i¢in gegerlidir. Bununla birlikte,
bazi uygulamalar SERS'e benzersiz sekilde baglidir. Diger spektroskopik tekniklerle
karsilastirildiginda, Raman spektroskopisi karmasik matrislerde kimyasal tanimlama

icin uygun hale getiren biiyiik avantajlara sahiptir. Spektral olarak, Raman sag¢ilmasi ve
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IR absorpsiyonu, titresim bilgisini saptamak icin ¢ok yaygindir. Uygulamalarina
bakildiginda, IR'In baz1 dezavantajlar1 Raman'a avantaj saglayarak, iki teknigi birbirine
tamamlar hale getirir. Raman tahribatsiz bir yontemdir ve numunelerin hazirlanmasina

gerek yoktur.

En ¢ok kullanilan SERS yiizeyleri metal NPlerdir. Bunlar c¢esitli yontemlerle
uiretilebilir, 6rnegin; yas kimyasal sentez, elektrokimyasal indirgeme, fotokimyasal ve
termal ayrisma. NPlerin plazmonik o6zellikleri boyutlari, sekilleri ve ligandlar
kullanilarak kolayca ayarlanabilir. Farkli SERS uygulamalarinda c¢esitli ebat ve sekiller
(6rnegin cubuklar, iicgen ve kiiresel) kullanilmistir. Ornegin, metal NPler SERS
kullanarak hiicre i¢i ortam1 (6rnegin tek hiicreliler) arastirmak i¢in kullanilmistir, ¢linkii
bunlar 3 boyutta nanodlgekli olabilirler. Bununla birlikte, hem daginik hem de biriken
NPlerden tiiretilen biiylik artirmanin kontrolii zordur ve bu kolloidlerin rastgele
konumlandirilmasindan dolay1 yeniden iiretmek, SERS &l¢iimlerinin zayifligina neden
olur. Ek olarak, agregasyonu azaltmak i¢in NPleri kaplayan ligandlar, analitin SERS
aktif yiizeyine adsorpsiyonunu engelleyebilir ve SERS’1 azaltabilir. SERS 6l¢limiiniin
tekrarlanabilirligini artirmak i¢in metal NP'ler cesitli yontemleri kullanarak kati bir
destek tizerinde hareketsiz hale getirilir, boylece sirali diizlemsel SERS yiizeyleri

olusturulabilir.
2.5.7. UV — Goriiniir Spektroskopisi

Cam numuneler kullanilarak yapilan deneylerin tayininde Sekil 2.12°de goriilen Perkin

Elmer-HP9 1QA markali cihaz kullanilmistir.

UV-visible spektrofotometresi bir numune tarafindan emilen ve dagilan 15181 6lgmek
icin kullanilan bir tekniktir. En basit biciminde, bir 151k kaynag: ile bir foto-detektor
arasina bir ornek yerlestirilir ve 151k demetinin numuneden ge¢gmeden once ve sonraki

yogunlugu olgiiliir.

NPler boyut, sekil, konsantrasyon ve NPlerin yiizeyine yakin kirilma indisi agisindan
hassas olan optik Ozelliklere sahiptir. UV goriiniir spektroskopi, bu ozelliklerin
tanimlanmasi, karakterizasyonu ve bu malzemelerin incelenmesinde kullanilir. Bazi
metal NPler, Au ve Ag NP gibi, belirli 151k dalga boylariyla ve bu malzemelerin

plazmonik alanlarda benzersiz optik 6zellikleri ile giiglii bir etkilesim kurarlar.
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Bu tez calismasinda dalga boyu 200-1100 nm arasinda gozlemlenmistir. Déteryum ve
tungsten lambalar, moroétesi, goriinlir ve kizildtesi yakin manyetik alan spektrumunda
aydinlatma saglamak i¢in kullanilir. Spektrum tipik olarak 1 mL'lik bir numune

dispersiyonundan toplanir.

Pmmnummmmw‘!
- - : -

Sekil 2.11.UV-Visible Spektrofotometresi.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. P2VP ile Ilgili Deneysel Calismalar
3.1.1. Elipsometre ve Goniyometre Analizleri

P2VP ¢ozeltisi tiim deneyler i¢in 20,5 kg/mol molekiil agirlikta kullanilmigtir. P2VP
ince filmlerin kaplanmas1 3000 rpm’de dondiirerek kaplama yontemiyle (spin-coating)
gerceklestirilmistir. Isitma islemi 180° C’de argon ortaminda 5 dk siire ile
gerceklestirilmistir. Yiizeyler DMF ( Dimetilformamid ) ¢oziiciisii igerisinde 3’er dk 3
kez sonikator yardimi ile yikanmistir. DMF ile hazirlanmis olan %3 P2VP ¢ozeltisi ile
fonksiyonlandirilmis alttagin ylizey kalinlig1 elipsometri ile ve su temas agisi da
goniyometre ile 6l¢iilmiistiir. 20,5 kg/mol molekiil agirliktaki P2VP firga kapli ylizeyin
su temas agis1 ortalama bir deger olarak 62.59° hesaplanmistir. Yine bu kaplanan

yiizeyin kalinlig1 ortalama bir deger olarak 6 nm olarak karakterize edilmistir.
3.1.2. SEM ve EDX Analizleri

Referans deneyi olarak hazirlanan yalniz P2VP ile kaplanmuis alttas {izerine siras1 ile Ag
ve Au NPlerin sabitlestirilmesi ile heterojen plazmonik yapilarin iiretilmesi deneyi
sonucu ¢esitli bulgular elde edilmistir. Bilindigi {izere P2VP kullanilarak her iki metal
NP de yiizey lizerinde sabitlestirilebilir. P2VP i¢in 1sitma islemi 180°C’de 5 dakika
olarak glove box ortaminda uygulanmistir. iki adet numune kullanarak, birinci numune
yiizeyine, 1 er saat, 20nm Ag ve 40nm Au NPler, ikinci numune yiizeyine ise sadece 20
nm Ag NP biriktirilmistir. EKlenen her iki NP de sonikasyon cihazinda saf su
kullanilarak 1 kez 2 dk siire ile yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Elde edilen
yizey SEM cihazi ile yapisal olarak karakterize edilmistir. Sekil 3.1°de P2VP ile

fonksiyonlastirilmis ylizeylerin SEM goriintiileri gosterilmistir.
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Sekil 3.1.  P2VP firgalar lizerine a)20 nm Ag NP ve 40 nm Au NP, b) 20 nm Ag NP
eklenmis yiizeylerin SEM goriintiileri.

Bu iki numunenin EDX analizleri Tablo 3.1°de gosterilmistir. P2VP fir¢a {izerindeki

birim alana diisen NPlerin ortalama sayisi da Tablo 3.2°de ifade edilmistir.

Tablo 3.1. P2VP iizerine a) 20 nm Ag ve 40 nm Au, b) 20 nm Ag NP eklenmis
yiizeylerin EDX analizleri.

% Ag %AuU

20,5 kg/mol P2VP (a) 38 61

20,5 kg/mol P2VP (b) 39 60
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Tablo 3.2. P2VP firga iizerindeki birim alana diisen NPlerin ortalama sayis1 (partikiil/

2
) 20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayisi (partikiil/ pm?) sayisi (partikiil/ pm?)
20,5 kg/mol P2VP (a) 47 8
20,5 kg/mol P2VP (b) 52 -

3.2. P2VP iizerine PEG ile ilgili Deneysel Calismalar
3.2.1. Elipsometre ve Goniyometre Analizleri

PEG c¢ozeltisi agirlikca % 2 olarak hazirlanmis ve c¢oziicii olarak klorobenzen
kullamilmistir. PEG ¢6zelti dondiirerek kaplama yontemi ile 3000 rpm’de 30 s siire ile
yiizeye biriktirilmistir. Kaplamadan sonra yiizey 1sitmaya tabi tutulur. Bu islem 110°
C’de 5 dk siire ile glove box ortaminda gergeklestirilir. Isitmadan sonra yilizeydeki fazla
PEGler sonikator cihazinda kloroform igerisinde 3’er kez 3 dk siire ile yikanmis ve son

olarak yiizey azot gazi ile kurutulmugtur.

Dondiirerek kaplama ile elde edilen PEG firca ile kaplanmis yiizeylerin elipsometre ile
kalinliklart Ol¢iilmiis ve goniyometre ile de su temas agilari belirlenmistir. Farkli
molekiil agirhiktaki PEG firca kapli ylizeylerin su temas agilart Sekil 3.2°de

gosterilmistir
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Sekil 3.2.Farkli molekiil agirliklarda PEG firgalarin su temas agist.
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Yine farkli molekiil agirliktaki PEG firca kapl yiizeylerin elipsometre ile kalinliklarinin

6l¢timii sonucunda Sekil 3.3’de gosterilen degerlere ulasilmustir.

Kalinhk (nm)
A 0 o

w

2,1 2

N

15 22,5 35
Molekiil Agirhig (kg/mol)

Sekil 3.3.Farkli molekiil agirliktaki PEG fir¢alarin kalinliklari(nm).

Bu tez caligmasinin amact olan P2VP ince film kaplama iizerine PEG ince filmleri
kaplanmast 3000 rpm’de dondiirerek kaplama yOntemiyle (spin-coating)
gerceklestirilmistir. Kaplama isleminin ardindan olusturulan ikili fir¢a kapl alttag argon
(glove box) ortaminda bir 1s1 plakasi {lizerinde 1sitmaya tabii tutulmustur. PEG igin
1sitma iglemi 110° C’de 5 dakika olarak uygulanmustir. Isitma islemi esnasinda polimer
firganin ug¢larinda bulunan hidroksil grubu ile silisyum yiizeyi iizerinde bulunan silanol

gruplar1 arasinda kondensasyon reaksiyonu ger¢eklesmektedir.

Isitma isleminin ardindan yilizeye baglanmayan polimer fircalarin ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in alttas yikama islemine tabii tutulmustur. Yikama islemi 3’er dakika
ve 3 kez olacak sekilde kloroform ile gerceklestirilir. Elde edilen ikili firca kapli alttas
yiizeyi azot gazi ile kurutulur. Boylece istenilen sekilde fonksiyonlandirilmis alttas elde
edilmis olur. Ikili firca kaplanmis alttaslarin  kalinlik &lgiimleri Sekil 3.4°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. P2VP iizerine farkli molekiil agirliktaki PEG fir¢alarin kaplanmasi sonucu
elde edilen kalinliklar (nm).

Yine P2VP iizerine farkli molekiil agirliktaki PEG firgalarin kaplanmasi sonucu elde
edilen fonksiyonlandirilmis alttaglarin goniyometre ile su temas agilart 6l¢timii yapilmis

ve Sekil 3.5°de gosterilmistir.
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Sekil 3.5. P2VP fiizerine farkli molekiil agirliktaki PEG firgalarin kaplanmasinin su
temas agisina (°)etkisi.
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3.2.2. SEM, EDX ve AFM Analizleri

Bu tez calismasinin amaci olan P2VP ince film kaplama iizerine PEG ince filmlerin
kaplanmasi ile elde edilen ikili firga {izerine siras1 ile Ag ve Au NPerin biriktirilmesi ile
heterojen plazmonik yapilarin iiretilmesi deneyi sonucu cesitli analizler yapilmistir.
Kontrol deneyi olarak farkli molekiil agirliktaki PEG firgalarin yiizeyine 20 nm Ag ve
40 nm Au NPler biriktirilmistir. SEM goriintiileri Sekil 3.6.da ve PEG fir¢a tizerindeki
birim alana diisen NPlerin ortalama sayis1 ise ve Tablo 3.3.de gosterilmektedir. Tiim
deneylerde molekiil agirligt P2VP igin 20,5 kg/mol’diir. P2VP igin 1sitma islemi
180°C’de ve PEG i¢in 1sitma islemi 110°C’da 5 dakika olarak glove box ortaminda
uygulanmistir. 20nm Ag ve 40nm Au NPler 1’er saat olmak {izere eklenmistir. Eklenen
her iki NPde sonikasyon cihazinda saf su kullanilarak 1 kez 2 dk siire ile yikanmis ve

azot gazi ile kurutulmustur.
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Sekil 3.6. 20 nm Ag ve 40 nm Au NPler eklenmis farkli
molekiil agirliktaki PEG fir¢alarin SEM goriintiileri.

a) PEG 15,5 kg/mol, b) PEG 22,5 kg/mol, c)PEG 35
kg/mol.
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Tablo 3.3. PEG fir¢a iizerindeki birim alana diisen NPlerin ortalama sayisi (partikiil/

um?).

20nm Ag NPlerin ortalama

40nm Au NPlerin ortalama

sayisi (partikiil/ pm?) sayis1 (partikiil/ pm?)
15,5 kg/mol PEG - 4
22,5 kg/mol PEG - 5
35 kg/mol PEG - 29

Kontrol deneyi ardindan P2VP fir¢a kaplanmis yiizey iizerine PEG firca kaplanmasi ile

elde edilen ikili fir¢a lizerine yine 1’er saat olmak tizere sirast ile 20 nm Ag ve 40 nm

Au NPleri biriktirilmistir. Her iki partikiil de sonikasyon cihazinda saf su kullanilarak 1

kez 2 dk stire ile yitkanmig ve azot gazi ile kurutulmustur. Sekil 3.7.de ikili firga lizerine

sabitlestirilen NPlerin SEM goriintiileri, Tablo 3.4.te EDX analizleri ve Tablo 3.5.te ise

ve ikili firga iizerindeki birim alana diisen NPlerin ortalama sayis1 gosterilmektedir. ikili

fir¢a lizerindeki birim alana diisen NPlerin ortalama sayisi farkli bolgelerden alinmis

SEM goriintiilerinden partikiillerin sayilmasi ile elde edilmistir.
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Sekil 3.7. P2VP firca kaplanmis ylizey iizerine PEG fir¢a kaplanmasi ile elde edilen
ikili firgalarin 20 nm Ag ve 40 nm Au NPler eklenmesi sonrast SEM
goriintiileri a) 20,5 kg/mol P2VP + 15,5 kg/mol PEG, b) 20,5 kg/mol P2VP
+ 22,5 kg/mol PEG, c) 20,5 kg/mol P2VP + 35 kg/mol PEG.
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Tablo 3.4.1kili fircalarm EDX analizleri

% Ag %AuU
20,5 kg/mol P2VP + 15,5 36 63
kg/mol PEG
20,5 kg/mol P2VP + 22,5 36 63
kg/mol PEG
20,5 kg/mol P2VP + 35 39 60
kg/mol PEG

Tablo 3.5. ikili firca {izerindeki birim alana diisen NPlerin ortalama sayis1 (partikiil/

2
S 20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayisi (partikiil/ pm?) sayisi (partikiil/ pm?)

20,5 kg/mol P2VP + 15,5 44 25
kg/mol PEG

20,5 kg/mol P2VP + 22,5 56 15
kg/mol PEG

20,5 kg/mol P2VP + 35 27 23
kg/mol PEG

Kontrol deneyi olarak elde edilen 20,5 kg/mol molekiil agirligindaki P2VP firca ile

kaplanmis olan yiizey, yine kontrol deneyi olarak elde edilen 15,5 K molekiil

agirhgindaki PEG kaplanmig yiizey ve tez c¢alismasinin amact olan P2VP kaplanmis

yiizey lizerine PEG kaplanmis ylizeylerin AFM goriintiileri Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Bu yiizeylerin piiriizliiliik degerleri de Tablo 3.6.da sunulmustur.
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Sekil 3.8. a) P2VP fir¢a kaplanmis yiizey, b) PEG firca kaplanmis yiizey, ¢) P2VP +
PEG kaplanmus yiizey.
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Tablo 3.6. a) P2VP firca kaplanmis, b) PEG fir¢a kaplanmis, ¢) P2VP + PEG
kaplanmis yiizeylerin piiriizliiliik (nm) degerleri.

Kaplanan Yiizey Piiriizliliik (nm)
a) P2VP 0.24
b) PEG 0.1

c) P2VP + PEG 0.18

3.3. Ikili Fir¢a Uzerine Sirasiyla Ag ve Au Biriktirilmesi Deneyleri
3.3.1. PEG Molekiil Agirhg ve Isitma Sicakhg Belirlenmesi Deneyleri

Tez ¢alismasinin amaci olan heterojen plazmonik yapilarin iiretilmesi deneyinde, P2VP
icin sabit molekiil agirhigi olan 20,5 kg/mol kullanilmasina karsin, PEG igin farkli
molekiil agirliklart ( 15.5kg/mol, 22,5 kg/mol, 35 kg/mol) kullanilarak deney
tekrarlanmistir. Ug farkli PEG molekiil agirliginda tez calismasmin amaci olan deney
yapilmis ve elde edilen SEM analizi sonucu, goriintiilerin birka¢ farkli bolgesinden
alman 1 X 1 pm’ lik alanlar igerisinde kalan partikiillerin sayilmasi ile Ag ve Au
NPlerin ortalama sayisina ulagilmistir. PEG 35 kg/mol diisiik Ag degerinden dolay1
secime katilmamigtir. PEG 15,5 kg/mol ve PEG 22,5 kg/mol molekiil agirliklar:
kullanilarak yapilan deney sonucu ortalama NPlerin sayis1 Tablo 3.7.de gosterilmistir.

Tablo 3.7. PEG 15,5 kg/mol ve PEG 22,5 kg/mol molekiil agirliklar1 kullanilarak
yapilan deney sonucu ortalama NPlerin sayis1

20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayis1 (partikiil/ pm?) sayis1 (partikiil/ pm?)
20,5 kg/mol P2VP + 155 44 + 10 25+0
kg/mol PEG
20,5 kg/mol P2VP + 22,5 56 + 14 15+7
kg/mol PEG

Tablo 3.7.den anlasilacag iizere PEG 15,5 kg/mol kullanilan deneyde PEG 22,5 kg/mol
ya gore daha fazla sayida 40 nm Au NP baglanmistir. Plazmonik yapilarin ¢ogalmasi
daha fazla Ag ve Au ciftinin varlig1 ile gerg¢eklesecegi i¢in daha sonraki deneylerde
PEG molekil agirlig1 15,5 kg/mol olarak belirlenmistir.
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PEG icin en uygun molekiil agirligimin belirlenmesinden sonra i1sitma sicakligi
belirlenmesi deneyleri ¢alisilmistir. Bunun i¢in 110° C ve 180° C’de deneyler yapilmis
ve uygun 1sitma sicakligi belirlenmistir. Deney kontrol numuneleri ile birlikte
yapilmistir. P2VP iizerine PEG ile kaplanmis ikili fir¢alarin yani sira, s6z konusu
polimerlerin kontrolii olmast amaglh ayri ayr fir¢a olarak kaplanmis alttaslar da deneye
dahil edilmistir. Bunun i¢in 20,5 kg/mol P2VP 180° C’ de, 15,5 kg/mol PEG’ in 110° C
ve 180 ° C’de 1sit1ldigr ve 20,5 kg/mol P2VP iizerine 15,5 kg/mol PEG 110° C ve ayrica
20,5 kg/mol P2VP {izerine 15,5 kg/mol PEG 180° ‘C isitilan 5 numuneden olusan deney
gerceklestirilmistir.  Deney baglangicinda alttaglarin  temizlenmesi ve yiizeylerin
reaktifligini artirmak amaci ile numuneler UV-ozon igerisinde 15 dk siireyle
bekletilmistir. Ardindan dondiirerek kaplama ile (spin coating) polimerler kaplanmus,
yikama ve son olarak kurutma islemi gergeklestirilmistir. Numunelerin firga kalinliklar

elipsometre ile dl¢lilmiis ve kalinliklar Sekil 3.9°da sergilenmistir.

Kalinhk (nm)
N w & wv (o)} ~

[ERN

0 I I I I

20,5 P2VP 180°C 15,5 PEG 110°C 15,5 PEG 180°C 20,5 P2VP 20,5 P2VP 180°C +
180°C+15,5 PEG 15,5 PEG 180°C
110°C

Molekiil Agirhg: (kg/mol)

Sekil 3.9.PEG 1sitma sicaklig belirlenmesi deneyi kalinlik 6l¢gtimii(nm).

Elde edilen tekli firga ve ikili firgali alttaglarin yilizeyine damlatma yoluyla 20 nm Ag (1
saat) ve 40 nm Au (1 saat) NPler biriktirilmistir. Numunelerin SEM goriintiileri Sekil
3.10°da gosterilmektedir. SEM goriintiilerinden yararlanilarak birim alana diigen NPler
sayllmis ve ortalama degere ulasilmigtir. Tablo 3.8.de birim alana diisen NPlerin

ortalama degerleri verilmistir. Tablo 3.9.da s6z konusu numunelerin EDX analizleri,
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Sekil 3.11°de ise numunelerin su temas acist (°) Ol¢iimii gosterilmistir. Deney
sonucunda 20,5 kg/mol P2VP 180°C + 15,5 kg/mol PEG 180°C ve 20,5 kg/mol P2VP
180°C + 15,5 kg/mol PEG 180°C numuneleri karsilastirmali olarak degerlendirildiginde
PEG’e 110°C’de 1s1 uygulandiginda 180°C’ye gore daha fazla sayida Au NP baglandigi
tespit edilmistir. Bu yiizden PEG i¢in 1sitma sicakligi 110°C olarak tayin edilmistir.

@ ernam

EHT=2500kV WD=70mm Mag= 100.00 K X Signal A = SE1

EHT=2500kV WD=70mm Mag= 100.00 K X Signal A = SE1

Sekil 3.10. PEG 1sitma sicakliginin belirlenmesi deneyi SEM goriintiileri (Yiizeylere 20
nm Ag ve 40 nm Au biriktirilmistir), a) 20,5 kg/mol P2VP 180°C, b)15,5
kg/mol PEG 110°C, c) 15,5 kg/mol PEG 180°C, d) 20,5 kg/mol P2VP
180°C+15,5 kg/mol PEG 110°C, e) 20,5 kg/mol P2VP 180°C + 15,5 kg/mol
PEG 180°C.



Tablo 3.8.PEG 1sitma sicakligi belirlenmesi deneyi sonucu ortalama NPlerin sayisi.
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20nm Ag NPlerin ortalama 40nm Au NPlerin
sayis1 ortalama sayi1s1
(partikiil/ pm?) (partikiil/ pm?)
a) 20,5 kg/mol P2VP 180°C 31 4
b) 15,5 kg/molPEG 110°C - 2
c) 15,5 kg/mol PEG 180°C - 24
d) 20,5 kg/mol P2VP 180°C+ 32 29
15,5 kg/mol PEG 110°C
e) 20,5 kg/mol P2VP 180°C + 27 8
15,5 kg/mol PEG 180°C

Tablo 3.9. PEG 1sitma sicakligi belirlenmesi deneyi EDX analizleri.

% Ag % Au

a) 20,5 kg/mol P2VP 180°C 12.26 9.36

b) 15,5 kg/mol PEG 110°C 11.82 8.69

c) 15,5 kg/mol PEG 180°C 12.04 12.05

d) 20,5 kg/mol P2VP 180°C+ 16.67 11.53
15,5 kg/mol PEG 110°C

e) 20,5 kg/mol P2VP 180°C + 12.94 8.83

15,5 kg/mol PEG 180°C

70
62,08

Su Temas Agisi(°)
N w Ey (9] [e))
o o o o o

=
o

o

a)

32,26

b) c) d)

31,39

64,46

53,64

e)

Molekiil Agirhg: (kg/mol)

Sekil 3.11. PEG 1sitma sicakligi belirlenmesi deneyi numunelerin su temas agis1 (°)

Sonucu.




51

3.3.2. ikili Fircalarin Asilama Sira Degisim Deneyi

%3 20,5 kg/mol P2VP {izerine %2 15,5 kg/mol PEG sirasi ile uygulanan ikili firganin
asillama sirasmin  degistirilmesi ile olusan etkinin belirlenmesi i¢in deney
gerceklestirilmistir. Deney icin iki numune hazirlanmistir. Ik numune 6nceki
deneylerde kullanildig: sekilde 20,5 kg/mol P2VP + 15,5 kg/mol PEG seklinde, ikinci
numune ise tersi olarak 15,5kg/mol PEG + 20,5 kg/mol P2VP olarak uygulanmuistir.
Elde edilen firgalarin kalinliklar1 elipsometre ile Olgiilmiis ve Tablo 3.10.da
gosterilmistir. Bahsedilen sekilde hazirlanan fir¢alarin iizerine 1’er saat Ag 20 nm ve
Au 40 nm NPler biriktirilmistir. Yikanip kurutularak hazir hale gelen numunelerin SEM
goriintiileri Sekil 3.11.de sergilenmistir. Yine bu goriintiilerden sayilan birim alana

diisen NPlerin ortalama degerleri Tablo 3.12.de gosterilmistir.

Tablo 3.10.ikili fircalarin asilama sirasi degisim deneyi numune kalinliklar1 (nm).

Kalinlik
20,5 kg/mol P2VP 7,3
20,5 kg/mol P2VP +15,5 kg/mol PEG 7
15,5 kg/mol PEG 2,9
15,5 kg/mol PEG + 20,5 kg/mol P2VP 4,8

Sekil 3.12.1kili fircalarin asilama sira degisim deneyi numunelerin SEM gériintiileri.
a) 20,5 kg/mol P2VP + 15,5 kg/mol PEG, b) 15,5 kg/mol PEG + 20,5 kg/mol P2VP
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Tablo 3.11.ikili firgalarin asilama sira degisim deneyi numunelerinin birim alanma
diisen NPlerinin ortalama degerleri.

20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayist (partikiil/ pm2) sayist (partikiil/ pm2)
20,5 kg/mol P2VP +15,5 29 23
kg/mol PEG
15,5 kg/mol PEG + 20,5 43 12
kg/mol P2VP

Sonug olarak iki numune karsilastirildiginda, 20 nm Ag NP sayilarinda belirgin bir
degisim olmadigi ve 40 nm Au NP i¢in P2VP iizerine PEG fir¢a uygulamasinda daha
fazla birikme oldugu gozlenmistir. Burada daha fazla olan 40 nm Au NP daha ¢ok

sayida heterojen plazmonik yap1 olusumunu saglayacaktir.
3.3.3.Ag Nanopartikiillerin Farkh Siirelerde Biriktirilmesi Deneyi

Daha onceki deneylerde NPlerin biriktirilme siireleri 1’er saat olarak uygulanmstir.
Biriktirme siirelerinin artirilmasinin  NPlerin artmasin1  saglamasit ve dolayisiyla
plazmonik yapilarinda artmasi beklentisi ile bir deney gergeklestirilmistir. %3 20,5
kg/mol P2VP iizerine %2 15,5 kg/mol PEG kaplanmistir (spin coating). Deneyde
biriktirilen Au 40 nm NP siiresi 1 saat olarak sabit kullanilirken, Ag 20 nm NP
biriktirme siiresi 1 kez 1 saat (1.numune), 3 kez 1 saat (2.numune) ve 5 kez 1 saat
(3.numune) olarak degistirilmistir. Elde edilen 3 numune igin firga kalinliklart P2VP
kaplanmas1 sonrast 6,9 nm ve P2VP iizerine PEG kaplanmasi sonrast 6,6 nm olarak
Olglilmiistiir. Tablo 3.13.de 3 numune igin birim alana diisen NPlerin ortalama degerleri

verilmistir. Yine bu 3 numunenin SEM goriintiileri Sekil 3.12.de sergilenmistir.

Tablo 3.12. NPlerin farkl: siirelerde biriktirilmesi deneyi ortalama NPlerin sayisi.

20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayis1 (partikiil/ pm?2) sayis1 (partikiil/ pm?2)
1x20 nm Ag + 1x 40 nm 18 26
Au
3x20nm Ag + 1x 40 nm 24 27
Au
5x20 nm Ag + 1x 40 nm 27 24
Au




Sekil 3.13. NPlerin farkli siirelerde biriktirilmesi deneyi
SEM goriintiileri.1) 1 x 20 nm Ag + 1x 40 nm
Au, 2) 3x 20 nm Ag + 1x 40 nm Au, 3) 5 x 20
nm Ag + 1x 40 nm Au

53
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Deney sonucunda sayimlarin degerlendirilmesi neticesinde yiizeyde biriken Ag NP lerin

sayisinda nispeten bir artis gézlenmistir.
3.3.4. Ag NPlerin Biriktirilme Siiresinin Etkilerinin Incelenmesi Deneyi

NPIlerin farkli siirelerde biriktirilmesi etkisinin incelenmesi deneyinde ise 1 saat ve 24
saat siireli eklenen 20 nm Ag NPler karsilagtirilmistir. 2 numune olarak hazirlanan ikili
farca iizerine 1.numune i¢in 1 saat, 2.numune i¢in 24 saat 20 nm Ag NP biriktirilmistir.
Daha sonra iki numunenin yilizeyine 40 nm Au NP 1 saat biriktirilmistir. P2VP firca
kalinligt 6,8 nm olarak Olcililmiis, P2VP iizerine PEG ikili fir¢a kalinlig1 ise 6,5 nm
olarak belirlenmistir. Deney sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.14.te
gosterilmektedir. SEM goriintiilerinden yapilan partikiil sayimlart sonucu Tablo 3.13.

olusturulmustur.

EWT=2000K/ WD= 70mm Mag= 100.00K XSignal A= SE1 &2 Cr NI

lzom‘m

Sekil 3.14. Ag NPlerin biriktirilme siiresinin etkilerinin incelenmesi i¢in 1) 20 nm Ag 1
saat+ 40 nm Au, 2) 20 nm Ag 24 saat + 40 nm Au biriktirilmesi deneyi
SEM goriintiileri.
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Tablo 3.13.40nm Ag 1 saat (1) ve 24 saat (2) biriktirilmesi deneyi ortalama NPlerin

sayisl.
20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayis1 (partikiil/ um?2) sayis1 (partikiil/ um?2)
1.Numune 23 17
2.Numune 96 6

Elde edilen bu iki numunenin SERS sonuglart Witec Alpha M+ konfocal Raman
spektroskopisi ile elde edilmistir. SERS sonuglar1 Sekil 3.15°de ve Raman haritalamasi
Sekil 3.16°da gosterilmektedir.

20 nm Ag 1h + 40nm Au 1h

= 20nmAg24h+4unmAu 1h

40

20

500 600 700 800 900 1000 |111;0c- 1200 1300 1400 1500 1600
rel. 1/cm
Sekil 3.15. P2VP iizerine PEG ikili fir¢a iizerine sirasi ile 1 saat ve 24 saat 20 nm Ag
NP ve 1 er saat 40 nm Au NP biriktirilmis 2 numunenin SERS sonuglari.
Kirmizi: 1 saat 20 nm Ag NP biriktirilmis numuneyi, Mavi: 24 saat 20 nm
Ag NP biriktirilmis numuneyi belirtmektedir.
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A325CC0 s 4568 CCD s

0CCDets 0CCO ¢

Sekil 3.16.1) P2VP {izerine PEG ikili firca ilizerine 1) 1 saat 20 nm Ag NP biriktirilmis,
2) 24 saat 20 nm Ag NP biriktirilmis numunelerden elde edilen raman
haritalamasi.

3.3.5. Farkh Siirelerde Plazmonik Etkinin Karsilastirilmasi Deneyi

Bu deney i¢in dncelikle 20,5 kg/mol P2VP ince film kaplama iizerine 15,5 kg/mol PEG
ince filmi kaplanarak ikili fir¢ca elde edilmistir. Elipsometre ile yapilan o6l¢iim
sonucunda yalniz P2VP kaplanan yiizey kalinligr 6,8 nm iken P2VP {izerine PEG
kaplama kalinlig1 6,1 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Daha sonra Tablo 3.14.te belirtildigi
stirelerde 20 nm Ag ve 40 nm Au NPler yiizeye biriktirilmistir. 20 nm Ag NP i¢in 1 saat
ve 24 saat galisilirken, 40 nm Au NP i¢in 1,3 ve 5 saat ¢alisilmistir. Elde edilen alt1
numunenin SEM goriintiileri Sekil 3.17.de gosterilmistir. Sekil 3.18.de yiizeye baglanan
NPlerin homojenligi Raman haritalamasi ile gozlemlenmistir. Ayrica SERS sonuglar

ise Sekil 3.19.da sergilenmistir.

Tablo 3.14. Farkli siirelerde plazmonik etkinin karsilastirilmasi deneyi numuneleri.

20 nm Ag NP 40 nm Au NP
1.Numune 1 saat 1 saat
2.Numune 1 saat 3 saat
3.Numune 1 saat 5 saat
4 Numune 24 saat 1 saat
5.Numune 24 saat 3 saat
6.Numune 24 saat 5 saat
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0 R .
s EMT GOOKY WO= 70mm Mage S000KX SgralA = 561 & ernam

200 rm .
ENT= 500 WO= 70mm Mege S000KX Sigrd A » SE1 & ernom

200 am
‘ O{T= S00W WO 70mm Mage 000K X SgnelA = 3C1 & ernmom

Sekil 3.17. Farkli siirelerde plazmonik etkinin karsilastirilmas1 deneyi SEM goériintiileri,
1) 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 1h, 2) 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 3h, 3) 20 nm
Ag 1h + 40 nm Au 5h.
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200 rm e s
EMT=1000k WO= 00mm Mege 5000 K X Sgow A =561 & ornom

Sekil 3.18. Farkli siirelerde plazmonik etkinin karsilagtiriimas1 deneyi SEM goriintiileri,
4) 20 nm Ag 24 h + 40 nm Au 1h, 5) 20 nm Ag 24 h + 40 nm Au 3 h, 6) 20
nm Ag 24 h + 40 nm Au 5h.
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Sekil 3.18’deki SEM goriintiileri iizerinden yapilan sayimlar sonucunda Tablo 3.15.
elde edilmistir. Tablodan anlasildig1 tizere 20 nm Ag NP biriktirme siiresi sabit iken 40
nm Au NPler 1,3 ve 5 saat biriktirilmesi ile Ag NP miktar1 ortalama olarak ayni
kalirken, artan siire ile Au NP miktarinda artma gozlemlenmistir. Sekil 3.19’da
gosterilen her iki raman spektrumlarida artan biriktirme siireleri ile 1365 cm™ deki
baskin pikin arttigin1 gostermektedir. Tiim bu sonuglarda artan siireler ile plazmonik

yapilarin arttiginin ispati1 olmustur.

Tablo 3.15. Farkli siirelerde plazmonik etkinin karsilastirilmast deneyi 1.2. ve 3.
Numunelerin ortalama NP sayilari.

20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayisi (partikiil/ pm2) sayist (partikiil/ pm2)
1.Numune 17 10
2.Numune 20 37
3.Numune 19 54
4.Numune 135 6
5.Numune 104 27
6.Numune 109 37
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Sekil 3.19. Farkli siirelerde plazmonik etkinin Kkarsilastirilmast deneyi rhodamine
6G’nin 1365 cm™ pik pozisyonundan faydalamlarak elde edilen raman
haritalamasi, 1) 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 1h, 2) 20 nm Ag 1h + 40 nm Au
3h, 3) 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 5h.
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Sekil 3.20. Farkli siirelerde plazmonik etkinin Kkarsilastirilmast deneyi rhodamine
6G’nin 1365 cm™ pik pozisyonundan faydalamlarak elde edilen raman
haritalamasi, 4) 20 nm Ag 24 h + 40 nm Au 1h, 5) 20 nm Ag 24 h + 40 nm
Au 3 h, 6) 20 nm Ag 24 h + 40 nm Au 5h.
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a)
BT 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 1h
o
20 nm Ag 1h + 40 nm Au 3h
=
=2
W
=i
“| 20 nm Ag 1h + 40 nm Au 5h
B4
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
rel. 1fcm
b)

20 nm Ag 24h + 40 nm Au 1h

| \A_A AMNAANSMN_NAA_

400

€1 20nm Ag 24h + 40 nm Au 3h

5
ST AV )\ /\M_/\/\/\_/\_/\_/V\/\_
g 20nmAg 24h + 40 nm Au 5h

600 700 800

Sekil 3.21. Farkli siirelerde plazmonik etkinin karsilastirilmasi deneyi sabitlestirilmis
NPlerin iizerindeki rhodamine 6G’nin raman spektrumlari. a) Kirmizi:
I.Numune, Mavi: 2.Numune Yesil: 3.Numune. b)Kirmizi: 4 Numune, Mavi:
5.Numune Yesil: 6.Numune.

600 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1800
rel. 1lcm
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3.3.6. Cam Numune Kullamilarak Farkhh Siirelerde Plazmonik Etkinin

Karsilastirilmasi1 Deneyi

Daha onceki deneylerde silisyum alttas kullanilmisti. Bu deneyde silisyum alttas
tizerinde olusan plazmonik etkinin cam numune iizerinde olusup olusmadigr tespit
edilmistir. Ayn1 kosullarda, silisyum iizerine kaplanan fir¢alarin kalinliklar1 P2VP i¢in
7,5 nm ve P2VP+PEG icin 5,2 nm’dir. Ikili fir¢a iizerine 20 nm Ag NP 24 saat, 40 nm
Au NP ise 3 ve 5 saat olarak uygulanmistir. Tablo 3.16.da hazirlanan numunelerin NP
biriktirilme stireleri verilmistir. Sonug olarak cam numune i¢in Au NPlerin 520 nm, Ag
NPIlerin 390-420 nm dalga boyunda optiksel absoplama yaptigi gézlenmistir.

Tablo 3.16. Cam numune kullanilarak farkli siirelerde plazmonik etkinin
karsilastirilmast deneyi numuneleri.

20 nm Ag NP 40 nm Au NP
1.Numune (cam) 24 saat 3 saat
2.Numune(cam) 24 saat 5 saat
3.Numune(Si) 24 saat 3 saat
4.Numune(Si) 24 saat 5 saat

Cam numuneler Uv-visible spektrofotometresi ile karakterize edilmis ve Ag NPler igin
390-420 nm aralig1 spektralari, Au NPler i¢in ise 520 nm spektralar1 Sekil 3.20’de

gosterilmistir.

20 nm Ag 24h + 40 nm Au 3h
20nm Ag 24h + 40 nm Au Sh

0,025

0,020

0,015 <4

0,010 <4

Absorbans (A)

0,005 -

0,000 <

-0,005 <

400 ' 5C')0 ' 6(')0 ) 700 ) 800
Dalga boyu(nm)

Sekil 3.22. Cam numuneler i¢in ticari olarak temin edilmis 20 nm Ag
ve 40 nm Au NPlerin Uv-visible spektrofotometre analizi.
1) 20 nm Ag 24h+ 40 nm Au 3h, 2) 20 nm Ag 24h+ 40 nm
Au 5h.
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EHT=2500kv WD=90mm Mag= 10000 K X Sigral A= SE1

Sekil 3.23.Silisyum alttas kullanilan numunelerin SEM goriintiileri(3. ve 4. Numune).

Sekil 3.23.deki SEM goriintiilerinden yapilan sayimlar sonucunda 1x1 umz ‘lik alana
diisen NP sayis1 Tablo 3.17.de sergilenmistir. Goriintiiler ve NP sayilari, siirenin artmasi

ile baglanan partikiil yogunlugunun arttigin1 gostermistir.
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Tablo 3.17. Silisyum alttas kullanilan numunelerin birim alanina diisen NP sayilari.

20nm Ag NPlerin ortalama | 40nm Au NPlerin ortalama
sayis1 (partikiil/ pm?2) sayis1 (partikiil/ pum?2)
3.Numune (20nm Ag 68 26
24h+40nm Au 3h)
4.Numune (20nm Ag 102 60
24h+40nm Au 5h)

Yine silisyum tizerine yapilan deneyler sonucunda 3. ve 4. numunelerin yiizeyine
baglanan NPlerin homojenligi Raman haritalamasi ile Sekil 3.24’de, SERS sonuglart ise
Sekil 3.25°de gosterilmistir. Sonug olarak yilizeye baglanan NPlerin artan siire ile 1365

cm™ deki baskin pikin arttig1 gézlenmistir.

6T75CC0Octs

0CCO e

0CCO e

Sekil 3.24. Silisyum alttas kullanilan numunelerin Raman haritalamasi.

20 nm Ag 24h + 40nm Au 3h

+20 nm Ag 24h + 40nm Au 5h

200

150

..

100

50

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
rel. 1/fem

Sekil 3.25. Silisyum alttas kullanilan numunelerin SERS sonuglari. Kirmizi:3.numune,
Mavi:4.numune.
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3.3.7. Farkh Sekil ve Boyutlarda Ag Nanopartikiillerin Kullanilmasi Deneyi
Deney farkli boyut (20 nm Ag NP, 40 nm Ag NP) ve sekillerde (Nanokiip) Ag NP
kullanarak yapilmistir. Kiip seklindeki Ag NPleri Dr. Victor Puntes’in laboratuvarinda

sentezlenmistir. Kiip seklindeki Ag NPlerinin TEM resimleri Sekil 3.26.a’da, boyut
dagilimi Sekil 3.26.b°de ve UV-vis spektrasi Sekil 3.26.¢’de verilmistir.

o 45.4 5.1 nm
ol
ol
- ol
b) §°f
ol
ol
n0 . 2]0 40 60 . BID l 100
Edge length (nm)

Absorbance (a.u.)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Sekil 3.26. Kiip seklindeki Ag NPlerinin a) TEM resimleri, b) boyut dagilimi, ¢) UV-
vis spektrast.
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Elde edilen P2VP iizerine PEG ikili fir¢a i¢in kalinlik degerleri: P2VP i¢in 6,1 nm iken,
P2VP+PEG i¢in 6,3 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Kullanilan tiim Ag NPler bir gece ikili firca
lizerine biriktirilmistir. Her numunenin lizerine 40 nm Au NP, 5 saat siire ile
biriktirilmistir. Numunelerin SEM goriintiileri Sekil 3.28’da sergilenmistir. Tablo
3.18.de EDX analizi raporu gosterilmistir. Sekil 3.29.da Rhodamine 6G’nin
karakteristik pikleri 613, 776, 1189, 1318, 1365, 1510, 1577 ve 1650 cm™
pozisyonlarinda gozlemlenmistir. Sekil 3.28.de {i¢ numunenin Raman haritalamasi

verilmistir
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Sekil 3.27. Farkli boyut ve sekillerde NPlerin kullanilmasi deneyi SEM goriintiileri.
Ikili firca iizerine 1)20 nm Ag NP, 2)40 nm Ag NP, 3)Ag Nanokiip
tizerlerine 40 nm Au NP.
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Tablo 3.18. Farkli boyut ve sekillerde NPlerin kullanilmasi1 deneyi EDX analizi.

% Ag % Au

1.Numune 14 14
(20nm Ag + 40nm Au)

2.Numune 13 18
(40nm Ag + 40 nm Au)

3.Numune 19 17

(Nanokiip Ag + 40 nm Au)
a) &
20 nm Ag +40nm Au

150

100

50

1000 1100; 1200 1300 1400 1500 1600

b)

1500

20 nm Ag + 40nm Au

1200

LA A e AN N A

900

40 nm Ag + 40nm Au

Nanokiip Ag + 40nm Au

600

300

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
rel, 1/em

Sekil 3.28. Farkli boyut ve sekillerde NPlerin kullanilmasi deneyi NPler tizerindeki
rhodamine 6G’nin raman spektrumlari SERS sonuglari. a)1. ve 2.numunenin
karsilastirilmasi, Kirmizi: 20 nm Ag NP + 40 nm Au NP 1.numune, Mavi:
40 nm Ag NP + 40 nm Au NP 2.numune. b) 3 numunenin karsilastirilmast,
Kirmizi: 1.numune, Mavi: 2.numune ve Yesil: Nanokiip Ag + 40 nm Au
3.numune.
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Sekil 3.29. Farkli boyut ve sekillerde NPlerin kullanilmasi deneyi Raman haritalamasi,
1.Numune: 20 nm Ag NP + 40 nm Au NP, 2.Numune: 40 nm Ag NP + 40
nm Au NP, 3.Numune: Nanokiip Ag NP + 40 nm Au NP
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Sonug olarak yiizeye baglanan Ag NPlerin boyutunun artmast ile 1365 cm™ deki
pikinde arttig1 gozlenmistir. (Sekil 3.26.a) Ayrica nanokiip Ag’iin diger Ag NPler ile
karsilastirildiginda daha baskin piklere sahip oldugu anlasilmistir. (Sekil 3.26.b)

3.3.8.Ag Nanokiip ve 60 nm Au Sabitlestirilmesi ile Tlgili Deney Calismasi

Onceki deneyde Ag Nanokiip ve 40 nm Au NPlerin boyutlarmin birbirlerine yakin
oldugu tespitinden sonra daha biiyilk boyutlu olan 60 nm Au NP ile deney
gerceklestirilmistir. Elde edilen ikili firca i¢in elipsometre ile yapilan kalinlik 6l¢tiimii
sonucu: P2VP kaplanmis yilizey kalinligr 7,3 nm iken, P2VP + PEG kaliligt 6,9 nm
olarak dl¢iilmiistiir. Deney igin iki adet kontrol numunesi yalniz Ag Nanokiip, yalniz 60
nm Au NP ve c¢alismanin amaci olan Ag Nanokiip iizerine 60 nm Au NP {igiincii
numune olarak hazirlanmistir. Ag Nanokiipler 1 gece ve 60 nm Au NP 5 saat siire ile
biriktirilmistir. Tablo 3.219.da i¢linci numunenin EDX analizi verilmistir.
Numunelerin SEM goriintiileri Sekil 3.28’de, Raman haritalamasi Sekil 3.29°da, Sekil
3.30°da ise Rhodamine 6G’nin karakteristik pikleri 613, 776, 1189, 1318, 1365, 1510,
1577 ve 1650 cm™ pozisyonlarinda gézlemlenmistir.

Tablo 3.19. Ag Nanokiip ve 60 nm Au sabitlestirilmesi ile ilgili deney ¢alismasi EDX
analizi.

%Ag % Au

Ag Nanokiip + 60 nm Au 21.23 18.68
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Sekil 3.30. Ag Nanokiip ve 60 nm Au sabitlestirilmesi ile ilgili deney c¢alismast SEM
goriintiileri. ikili firca iizerine 1) Ag Nanokiip, 2) 60 nm Au NP, 3) Ag
Nanokiip tizerine 60 nm Au NP.
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Sekil 3.31. Ag Nanokiip ve 60 nm Au sabitlestirilmesi ile ilgili deney ¢aligmas1 raman
haritalamasi.ikili firca {izerine 1) Ag Nanokiip, 2) 60 nm Au NP, 3) Ag
Nanokiip tizerine 60 nm Au NP.
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Sekil 3.32. Ag Nanokiip ve 60 nm Au sabitlestirilmesi ile ilgili deney c¢alismasi
numunelerin SERS sonuglart.1)Kirmizi: Ag Nanokiip, 2)Mavi: 60 nm Au
NP, 3)Yesil: Ag Nanokiip iizerine 60 nm Au NP.



BOLUM 4

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1.Tartisma ve Sonuc¢

Au ve Ag NPlerden olusan heterojen plazmonik yapilarin {retilmesi i¢in yapilan
calismalarda ¢esitli deneyler ve sonrasindaki karakterizasyon ¢aligmalar1 ile plazmonik
yapilarin olustugu tespit edilmistir. Bu ¢alisma ikili polimer fircalar ile farklh
kompozisyondaki NPler arasindaki etkilesimlerin anlagilmasina katki saglamistir. Tez
caligmasinin O6nemli bir sonucu fonksiyonlandirilmis yiizeyler {izerindeki farkli
boyutlardaki NPlerin optik 6zelliklerinin diger yontemlere gore (e-beam, litografi) daha
ekonomik olarak hazirlanabilmesidir. Bu giine kadar yapilan ¢alismalarin ¢ogunda ya
elektron demeti litografisi gibi pahali ve genis yiizeylere uygulama potansiyeli diisiik
teknikler ya da kuru formda bir ylizey iizerinde hedeflenen yapilarin iiretiminin zor
oldugu DNA programlamasi kullanilmistir [11,16]. Bizde bu tez c¢alismasini
literatiirdeki caligmalarda kullanilan pahali yontem ve yiizey {izerinde sabitlestirilme
zorlugu gibi dezavantajlar1 ortadan kaldirip ucuz, kolay ve biiyiik alanlara

uygulanabilen bir yontem olarak gelistirdik.

Oncelikle fonksiyonlandirilmis yiizeyler elde etmek igin dondiirerek kaplama ydntemi
ile yiizeylere ince film kaplamalar yapilmistir. P2VP ve PEG ile kaplanan ylizeylerin
ayri ayr1 ve ikili firga olarak sergiledikleri davranislar incelenmistir. Yapilan
calismalarda, farkli kimyasal yapidaki polimer zincirlerinin bir arada bulunmasinin,
partikiil baglanma kinetiklerini arttirdi1 goriilmustiir. Literatiirden bilindigi gibi
P2VP’nin Ag ve Au NPlerini, PEG’in ise Au NPleri yiizey iizerinde sabitlestirebildigi
gosterilmigstir. Farkli molekiil agirliktaki PEG ince film kaplamalar calisiimis, elde
edilen yiizeylere Au NPler biriktirilmis ve ylizeyde en fazla NP yogunluguna PEG 15,5

kg/mol ile ulasiimistir.
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PEG’in molekiil agirliginin belirlenmesinden sonra 1sitma sicakliginin belirlenmesi igin
calisilmistir. Bu ¢alismada PEG igin kritik olan iki sicaklik (110 ve 180 °C) ile ince film
kaplamalar 1sitilmis ve NPler ylizeye sabitlestirilmistir. PEG, alttas yilizeyine tekli firca
olarak kaplanip 180 °C’de sitildiginda, 110 © C’de 1sitilan PEG fircaya gore, yiizeye
daha fazla sayida Au NP baglamistir. Fakat P2VP ile birlikte ikili firca
olusturuldugunda 180 ° C’de 1sitilan PEG’in 110 °© C’de 1sitilan PEG’den daha az sayida
Au NP baglayabildigi gérilmiistiir.

Caligmalarda farkli metalik NPlerin yiizey iizerine sabitlestirilmesi ile hem iki
partikiiliin bireysel 6zelliklerinden faydalanilmasi hem de plazmonik eslesmesi sonucu
yeni veya zenginlestirilmis Ozelliklerin ortaya cikarilmasi saglanmistir. Ag NPlerin
farkli stirelerde yiizey iizerine biriktirilmesi calismalart sonucu, biriktirme siiresinin
artmasi ile NP baglanma yogunlugunun ve SERS etkisinin de arttig1 gézlenmistir. Yine
Au NPlerin yiizey lizerine biriktirilme siiresinin artmasi ile baglanan NP sayisinda artis

olmus ve boylece SERS etkisinde de artis gerceklesmistir.

Farkli boyutlardaki Ag ve Au NPlerin sabitlestirilmesi ¢alismalari ile cesitli plazmonik
etkiler elde edilmistir. Calismalarda artan Ag NP boyutu (20 nm - 40 nm ) ile SERS
etkisinin arttig1 gozlenmistir. Yine yapilan baska bir ¢aligmada alttag olarak cam lam
kullanilmis ve ylizey lizerine sabitlestirilmis heterojen nanoyapilarin 151k absorbans
ozellikleri UV-goriiniir spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon
sonucu Ag NPler icin 390-420 nm araligi spektralari, Au NPler i¢in ise 520 nm
spektralar1 grafikte (Sekil 3.20.) gosterilmis, Au NP biriktirme siiresinin artmasi ile
absorbans degerlerinde artis gozlenmistir. Boylece farkli alttas malzemeler tizerinde de
s0z konusu plazmonik etkinin olusturulabilecegi gosterilmistir. Calismanin
optoelektronik ve optik cihaz uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli incelenmis ve

bu alanda caligsmalar i¢in yeni bir platform olarak onerilmistir.

Calismanin devaminda ilging &zellikleri ile bilinen Ag nanokiipler kullanilmustir. Ikili
firca olusturulmus ylizeyler iizerine Ag (kiiresel ve nanokiipler) ve Au NPler
sabitlestirilmistir. Elde edilen nanoyapilarin SERS etkilerine bakildiginda Ag nanokiip
bulunan yapinin, kiiresel (20- 40 nm) Ag NP bulunan yapidan daha yiiksek SERS etkisi
verdigi goriilmiistiir. Fakat Ag nanokiip ve 60 nm Au NPden olusan heterojen yapida

beklenen plazmonik etkiye ulasilamamistir. Bunun sebebi kiiresel NPlerin uzaysal
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konumlarimin kontrol edilememesi ve Ag nanokiipler etrafinda topaklanmasina

atfedilebilir.

Bu calismanin 0zgiin yonii, yiizeylerin farkli kimyasal bilesene sahip polimer
molekiilleri ile fonksiyonlandirilmasi ile kolloidal olarak mevcut bulunan Au ve Ag
NPlerinin ylizey {lizerinde sabitlestirilmesiyle heterojen yapilarin {iretimidir. Bu
calismada P2VP ve PEG’den olusan bir yiizey kaplamasinin Au ve Ag NPlerinden
olusan heterojen nanoyapilarm iiretilmesinde ilk kez kullanilmasi calisiimistir. Ote
yandan teknolojik uygulamalar yoniinden 6nemi, heterojen yapilarin yiiksek bir etkinlik
ile olceklenebilir bir sekilde iiretimiyle ilgili bir platformun ilk adimlarinin atilmasi
gerceklesmistir.  Ornegin, Ag NPlerinin Kkatalitik ~ zellikteki platin  NPleriyle
degistirilmesi ile plazmonik ile zenginlestirilmis katalizorlerden hassas bir sekilde

hidrojen gazi tespitine kadar farkli uygulama alanlar1 ortaya ¢ikabilecektir.

Sonug olarak bu tez c¢alismasi ikili polimer firgalar {izerine metalik NPlerin
biriktirilmesi ile heterojen plazmonik yapilarin elde edilebilecegini gostermistir. Farkli
kompozisyonda NPler ile etkilesime girme yetisine sahip P2VP ve PEG ile ikili firgalar
olusturulmus, farkli 6zelliklerde ¢ok fonksiyonlu nanoyapilarin elde edilmesi miimkiin
olmustur. NPlerin fonksiyonlandirilmis yiizeyler iizerinde biriktirilme siirelerinin
artmasi ile yiizeylere baglanan NPlerin sayisinin arttigi, yine artan NP boyutu ile de
SERS etkisinin arttig1 gosterilmistir. Farkli sekil ve boyutlarda NPler kullanilarak
plazmonik etkinin varligi kanitlanmis, farkli alttas malzeme ile de hedeflenen etkinin

varlig1 gosterilmistir.
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