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METALIK NANOPARTIKULLERIN KENDILiGINDEN
DUZENLENMESIYLE URETILEN HETEROYAPILARIN PLAZMONIK VE
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sami PEKDEMIR

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Ekim 2019
Danisman: Doc¢. Dr. Mustafa Serdar ONSES

OZET

Bu tez calismasinda, 1slak kimyasal yontemler ile iiretilen kolloidal altin nano
partikiillerin (NPlerin) kati altliklar {lizerinde ¢evre dostu, ucuz ve Ol¢eklenebilir bir
sekilde diizenlenmesiyle plazmonik aygit uygulamalarina yonelik olarak yeni bir
platform gelistirilmistir. {lk olarak Si altlik {izerine sondan asilamis poli(etilen glikol)
(PEG) zincirlerine farkli boyutlardaki Au NPlerin baglanma kinetigi ger¢ek zamanl
olarak kuartz kristal mikroterazi ile izlenmis ve baglanan NPler SEM ile karakterize
edilmistir. Buradan elde edilen bilgilerle, ardisik ve tekrarli bir sekilde Au NPlerin genis
alanlarda sabitlenmesiyle kati altliklar {izerinde plazmonik heterojen yapilar (HYler)
tiretilmistir. Plazmonik HYler yiizeyde giiclendirilmis Raman spektroskopisi (SERS) ile
nanomolar seviyesinde molekiil tayinini mimkiin kilmistir. Plazmonik aygit
uygulamalari icin elektrohidrodinamik jet yazma (E-jet) sistemi ile u¢larindan asilanmis
polimerler yiizeyler {lizerinde desenlenmistir. Hidrofobik bir altlik iizerinde iiretilen
desenlerde kolloidal Au NPlerinin kendiliginden diizenlenmesi ile plazmonik diziler
yiiksek bir ¢oziiniirliik ve segicilik ile iiretilmistir. Calismanin son kisminda ylizeye
sabitlenmis Au NPlerin iizerine polidopamin (PD) yardimi ile Ag nano yapilar
biiyiitiilerek kompozisyon bakimindan heterojen plazmonik yapilar elde edilmistir.
Heterojen plazmonik yapilardaki elektron gegisleri ultra hizli pompa-prop spektroskopisi,
plazmonik aktiviteleri ise SERS ol¢iimleri ile yapisal 6zelliklerin fonksiyonu olarak
incelenmistir. Gelistirilen plazmonik platform, giivenlik etiketlerinden ¢oklu molekiil
tayini yapan algilayici sistemlerine kadar farkli alanlarda kullanim ig¢in iimit vaat

etmektedir.

Anahtar Kelimeler: PEG, Au Nanopartikiil, SERS, Nano yapilar, polidopamin,

plazmonik nano yapilar, E-jet.
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FABRICATION OF HETEROSTRUCTURES BY SELF ASSEMBLY OF
METALLIC NANOPARTICLES AND INVESTIGATION OF PLASMONIC
AND STRUCTURAL PROPERTIES
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Supervisor: Assoc. Prof. Mustafa Serdar ONSES

ABSTRACT
In this study, a new platform was developed for plasmonic device applications by

environmentally friendly, cheap and scalable assembly of wet-chemistry synthesized

colloidal gold nanoparticles (NPs) on solid substrates. Firstl, the binding kinetics of Au
NPs of different sizes on Si substrate modified with end-grafted poly(ethylene glycol)
(PEG) chains was monitored in real time by quartz crystal microbalance and ex-situ SEM
imaging of the immobilized NPs. Based on these results, plasmonic heterostructures
(HSs) were fabricated on solid substrates by sequential and repetitive immobilization of
Au NPs of varying diameter on solid substrates over large areas. Plasmonic HSs enabled
molecular detection at nanomolar levels through surface enhanced Raman spectroscopy
(SERS). The end grafted polymers wee patterned by electrohydrodynamic jet printing (E-
jet) system for plasmonic device applications. Plasmonic nanostructures were obtained
with high resolution and selectivity by self-assembly of colloidal Au NPs on the patterns
fabricated on a hydrophobic substrate. In the last part of the study, compositionally
heterogeneous plasmonic nanostructures were fabricated through polydopamine
mediated growth of Ag nanostructures on the immobilized Au NPs. The electron
transitions and plasmonic activities of HSs were studied as a function of the structural
propertiesby ultra-fast pump-prop spectroscopy and SERS measurements, respectively.
The developed plasmonic platform show great promise for applications that range from

security labels to sensor systems for multiplex detection of molecules.

Keywords: PEG, Au Nanoparticles, SERS, Nanostructures, polydopamine, plasmonic

nanostructures, E-jet.
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SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scaning Electron Microscopy)

FESEM : Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (Field Emission Scaning

Electron Microscopy)

HY : Heteroyap1

NY : Nanoyap1

PEG : Poli(etilen glikol)

Au : Altin

Ag : Gumiis

PD : Polidopamin

E-jet : Elektrohidrodinamik yazici

TEM : Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy)

UFPPS : Ultra hizli pompa-probe spektroskopisi (ultra fast pump-probe
spectroscopy)

NP : Nano Parcacik
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SEKILLER LiSTESI

PEG firgalarin tizerinde heteroyapilarin olusturulmasi. a — d) Siirecin
sematik aciklamasi. a) Bir silikon alt tabakaya asilanmis PEG zincirleri,
hetero-yapilarin montaji i¢in bir platform gorevi goriir. b) Biiyiik altin
NP'ler ilk 6nce substrat tizerinde immobilize edilir, ardindan baglanmamis
olanlar1 uzaklastirmak icin altlik sonikasyon altinda su ile yikanir ve
kurutulur. ¢) Kiigiik altin NP'ler daha sonra substrat tizerinde hareketsiz hale
getirilir, ardindan yikama ve kurutulur. d) Rhodamine 6G, ¢ozeltinin
damlatilmasi ve ardindan Raman sagilmasinin dlgiilmesi i¢in ¢oziicliniin
buharlastirilmasi yoluyla substratin iistiine yerlestirilmistir. €) Genis ylizey
alanlar1 lizerinde tek tip yogun sinyal olusumunu gdsteren Raman
haritalama goriintiisii. f) 60 nm ve 20 nm ¢apli altin NP'lerden olusan

HY lerin temsil eden bir SEM gOrintlisti........cccerverviririniniieienenesesiesenieas 33
NP sabitleme isleminin QCM - D ile ger¢ek zamanli olarak izlenmesi. a)
Altin NP'lerin akisinin, PEG firgalari ile fonksiyonel hale getirilmis sensor
tizerinde 100 flowL min a 1 hacimsel akis hizinda sematik gosterimi. b) Ug
farkli boyuttaki pargacik i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilmis
Au NPlerin kiitle degisimi. Kiitle Sauerbrey denklemi kullanilarak
hesaplandi. ¢) 20 nm, d) 40 nm, e¢) 60 nm c¢apindaki Au NP'lerin yikanip

kurutulmasinin ardindan sensériin SEM gériintiileri. Olgek ¢ubugu 200

Voight Modeli. Ug farkli boyuttaki NPler i¢in zamanin bir fonksiyonu
olarak adsorbe edilmis Au NPlerin kiitle degisimi. Kiitle Voight modeli
kullanilarak hesaplandi. b) Au NP'lerin ii¢ farkli captaki immobilizasyon
icin zamanin bir fonksiyonu olarak bahsedilen dagilimin degisimi
KAYMAKEAAIT ... 36
Farkli yontemlerle altin NP'lerin immobilizasyonu. Birinci, ikinci ve tiglincli
siitunlar, durgun bir ¢ozelti icine daldiralarak, bir ¢ozelti damlatilarak ve
stirekli ¢alkalana bir ¢6zelti igine daldirilarak NP sabitlenme islemlerinin

yapilisini gostermektedir. Tiim biriktirme islemleri 1 saat siireyle yapildi ve
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2 dakika sonikasyon altinda su ile yikanarak sonlandirildi. SEM goériintiileri
Olcli gubugu 200 NM AIT. covvvieiiiicciee e s 38
Altin NPS'lerin déngiisel birikimi. Immobilizasyon islemi, Au NP
cozeltisinin damlatilmasindan sonra 1 saat boyunca bekledikten sonra 2
dakika boyunca su altinda yikanmistir ve azotla kurutularak tamamlanmuistir.
Bu islem, SEM goriintiilerinin solunda belirtilen sayida tekrar edilnistir.
Olgek cubuZU 200 NIM'AIT cv.vevevveeeveeceeeeeeeeeereeeeee et ee e eeereses e reseseeees 39
Ayni immobilizasyon siiresi boyunca PEG fircalar1 tizerine Au NP'lerin tekli
ve ¢oklu birikimi. Ust sira, 5 saat boyuncatek seferde sabitlenmis
durumundaki NPlerin SEM goriintiilerini gostermektedir. Alt sira,
sabitlenmis durumundaki NPlerin SEM goriintiilerini, her biri 1 saat
boyunca 5 kez tekrarlanmis islemi gostermektedir. Au NP'lerin gap1
goriintiiniin Gstiinde VEriImiStir. .........coceiiiiiniiiie e 40
Immobilizasyon isleminin tekrarlanmasinin PEG ve P2VP firgalar iizerinde
sabitlenmis NPlerin yogunlugu tizerindeki etkisi. Altlik islevsellestirmek
i¢in kullanilan fircanin kimyasi solda verilmistir. Immobilizasyon
¢evrimlerinin sayisi goriintiilerin iistiinde verilmistir. Sitrat stabilize Au
NPlerin ¢ap1 20 nm'dir. PEG fir¢alarindaki ortalama hareketsiz Au NP sayisi
238 NP/ um2 (1 x), 513 NP / um2 (3 %), 841 NP / um2 (5 x) seklindedir.
P2VP firgalarda ortalama hareketsiz Au NP sayis1 382 NP / pm2 (1 x), 409
NP/ um2 (3 x), 413 NP / um2 (5 x) seklindedir. Olgek ¢ubugu 200

MIMIAIT . et et 42
a) 20 nm, b) 40 nm ve c-d) 60 nm g¢aplarinda immobilize edilmis Au
NPlerde rodamin 6G'nin Raman sagilma spektrumlari. Agiklamada verilen
harfler, Au NP'leri PEG fircalar {izerinde sabitlemek i¢in kullanilan
biriktirme ¢evrimlerinin sayisini temsil eder. Her biriktirme ¢evrimi, bir Au
NP ¢ozeltisini diislirmek ve 1 dakika siireyle su altinda sonikasyon altinda
yikamak suretiyle immobilizasyondan olugsmaktadir. A: 1 dongii, B: 2
dongii, C: 5 dongii, D: 7 dongii, E: 9 dOngli ......cccvvvevviiiiiieee e 44
a) 20 nm, b) 40 nm ve c¢) 60 nm ¢apindaki parcaciklar i¢in PEG firca asili
cam altliklar iizerinde immobilize edilmis Au NPlerin UV-spektrum
spektrumlar1. Partikiiliin her boyutu i¢in, immobilizasyon islemi,

aciklamada belirtildigi gibi 1, 3 ve 5 kez tekrar edildi...........ccceevvverriinennnn. 44
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PEG firgalardaki Au NPlerin HY leri. Heteroyapi olusturmak i¢in kullanilan
parcaciklarin ¢aplar1t SEM goriintiilerinin solunda verilmistir. Tiim ¢iftler
icin, biiytik NPler ilk 6nce 1 saat siireyle bir Au NP ¢6zeltisinin
damlatilmasindan sonra 2 dakika boyunca su altinda yikanarak ve azotla
kurutularak olusan immobilizasyon isleminin 5 kez tekrari ile sabitlenmistir.
Kiiciik pargacik i¢in immobilizasyon dongii sayis1 goriintiilerin iistiinde
verilmistir. Olgek cubugu 200 NM'AiT.........ccevevevireeeeeeeeeeeeee e, 46
a) 60 nm ve 20 nm, b) 40 nm ve 20 nm, ¢) 60 nm ve 40 nm'den olusan Au
NP'lerden olusan heteroyapilar iizerinde rodamin 6G'nin Raman sagilma
spektrumlari. Her parga icin bes farkli spektrum dahil edildi: Her bir
parganin birinci ve ikinci tayfi sirasiyla bes biriktirme ve yikama c¢evrimi ile
sabitlenmis kii¢iik ve biiyliik Au NPlere karsilik gelir. Kalan ti¢ spektrum,
biiyiikk NPlerin 5 biriktirme ve yikama devresinde immobilizasyonu ve
ardindan kiiciik partikiiliin sirasiyla 1, 3 ve 5 biriktirme igerisinde
immobilizasyonu ve yikama dongiileri ile iiretilen heteroyapilardan olusur.
Her bir grafikteki spektrum, 1361 cm™ konumundaki en yiiksek pik
siddetine sahip spektruma gore ayarlandigini belirmek gerekir. Bu ayarlama
nedeniyle, ayn1 durumdaki grafikler (6rnegin, 20 nm 5 x 1 s), kisim b ve
kisim c'de farkli gorinmektedir .........oovviiiiiiiiiiii 47
HY lerde elde edilen rodamin 6G SERS sinyalleri. a) HYlerden elde edilen
rodamin 6G Raman spektrumlarinin, tek boyutlu NPlerden olusan
immobilize Au NPIlerden elde edilenlerle karsilastirilmasi. Biitiin NPler,
immobilizasyon isleminin 5 kez tekrarlanmasiyla biriktirildi. Rodamin
6G'nin konsantrasyonu, tim spektrumlar i¢in 100 uM’dir. b) Rodamin 6G
konsantrasyonunun molekiiliin karakteristik piklerin siddetine etkisi, her
spektrumun tizerinde ait oldugu konsantrasyon belirtilmistir. Her
spektrumun iistiindeki ikinci say1, 1361 cm™'de pik siddeti esitlemek igin her
spekturuma uygulanan biiyiitme derecesini gosterir. Ornegin, 1361 cm™'deki
pik siddetinin, 1 nM’a kiyasla 100 uM’da rodamin 6G konsantrasyonunda
1700 kat daha yiiksektir. Kulllanilan numunelerdeki HYler 60 nm ve 20 nm
partikiillerden olugmaktadir.............cccooviiiiiiiiiii 48
Farkl1 altliklar icin giiglendirme faktérii ve 1361 cm™ pozisyonundaki

Raman bandinin siddetileri.........ccoooviriiiiiiiiiiiee e 48
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PEG firga agili cam altliklar tizerine monte edilmis HYlerin UV-vis
sogurma spektrumlar1. Her bir NP boyutu igin, sabitleme islemi 5 kez tekrar
BT e e 49
Dongiisel birikimin, altliklarin su temas agisina etkisi ve SERS 6zellikleri.
a) Prosesin farkli asamalarindan sonra yiizeylerin su temas agisi. PEG'nin
asilanmasi, 60 nm ve 20 nm partikiillerin immobilizasyonu sonrasinda 6zdes
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GIRIS

Bir malzemenin, “nano malzeme” olarak tanimlanabilmesi i¢in en az bir boyutunun 100
ile 1 nm arasinda bir biiyiikliikte 6l¢giiye sahip olmasi gerekmektedir. Bu tanim igerisinde
degerlendirilebilen metalik nano parcaciklar (NPler) ilging optik ve elektronik 6zellikleri
nedeniyle ilgi ¢ekici bir hal almaktadir. Bu nanoyapilarin (NYlerin) gosterdikleri sira disi
Ozelliklerin, elde edildikleri maddenin kat1 halinden farkli olmasinin nedeni kuantum
boyut etkisi ile agiklanmasina ragmen hala bir¢ok kesfedilmeyi beklenen gizem
barindirmaktadirlar.

Giiniimiizde, plazmonik metal NPlere adanan muazzam miktardaki ¢alisma, yeni bir kesif
olduklar1 izlenimini verebilir. Aslinda, uzun ve sanl bir bilimsel ve teknolojik gecmise
sahip olan bu NYlere olan mevcut ilgi, daha uzun siiredir devam eden bir ilginin
canlanmasindan ibarettir. Insanlar bir bakima 1500 yildan uzun siiredir plazmonik metal
NPleri ftretiyorlardi. Camlara renk vermek i¢in kullandiklar1 bu yontemlerde camin
igerisine ekledikleri metal katkilar1 cama degisik renkler verilmesinde kullanilmigtir. Bu
orneklerin en eskisi olarak bilinen ve hala British Museum’da sergilenen M.S. 300 yilina
ait olan Lycurgus kupasidir. Normal sartlarda disarindan bakildiginda yesil renk goriilen
kupa, igerisinden 151k gegirildiginde kirmizi bir goériinim almaktadir. Tabii ki o
zamanlarda ustalar bu kupay tiretirken, ne altin NPler tiretmek gibi bir kasitlar1 ne de bu
NPlerden kaynaklanan plazmon rezonanslari kullanarak kirmizi renk elde etmek gibi bir
kasitlar1 vardi. Fakat, her ne kadar farkinda olmasalar da, bu eserleri gelecekteki merakl
bilim insanlarin1 hareket ge¢irmek icin bir kivilcim olacakti.

Metalik NPlerin bu ilging 6zelliklerinin temelinde, NP icerindeki serbest elektronlar
disaridan gonderilen bir elektromanyetik dalga ile etkilesmesi salinim yapmaya baglar.
Bu salinim hareketi sonucu NP yiizeyinde plazmon rezonanslari olusur. Yiizeyde olusan

bu plazmon rezonanslar1 nedeniyle NPler ilging optik 6zellikler gosterirler.

Metalik NPlerin iiretim yontemlerini “Asagidan Yukar1”(Bottom Up) ve “Yukaridan



Asag1”(Top Down) olmak lizere iyiye ayirabiliriz. Bu ydntemlerin birbirlerine gore
istiinliikleri olmasina karsin her bir yontemin zayif oldugu bir yani vardir. Bu yontemler
sadece NP iiretmek i¢in degil ayn1 zamanda bu nano bloklarla NYlerin olusturulmasina
da imkan saglamaktadir. Her iki yonteminde avantaj olan kisimlarinin birlestirilmesi

gelecek nesil teknolojilerin liretilmesi i¢in umut vaat etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, metalik NPlerin yiizeyler lizerinde sabitlenerek organize edilmis
plazmonik yapilar karakterize edilmistir. Tezin amaci, plazmonik NPlerin organize
edilmesi ile ortaya ¢ikarilabilecek olan ilging optik ozelliklerin arastirilmasidir. Bu
arastirmalar esnasinda kullanilan iiretim ve karakterizasyon yontemleri sayesinde metalik
NPlerle heteroyapilarin (HYlerin) olusturulmasi, olusturulan HYlerin yapisal ve optik
ozelliklerinin aragtirilmasi bu ¢aligmay1 6zgiin kilmaktadir. Bu tez ¢alismasi temel olarak
3 kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda, poli (etilen glikol) (PEG) polimer zincirlerinin
yiizeye asilanmasi ile elde edilen fonksiyonel yiizeylere farkli boyutlardaki altin (Au)
NPler sabitlenerek plazmonik HY ler olusturulmustur. Ticari olarak temin edilmis NPlerle
olusturulan HYlerin Taramali Elektron Mikroskobu ( Scaning Electron Microscopy,
SEM) ile yapisal oOzellikleri, Raman spektroskopisi ile plazmonik 6zellikleri
incelenmistir. Ikinci kisimda yapilan ¢alismalarda, Yiizeyler iizerine sabitlenmis olan Au
NPlerin iizerine polidopamin (PD) yardimi ile glimiis (Ag) NYler biiyiitiilmiistiir. Bu
NYlerin yapisal karakterizasyonu igin SEM ve Gegirimli Elektron Mikroskobu
(Tunneling Electron Microscopy, TEM) kullanilmistir. Ayrica Plazmonik 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in Raman spektroskopisi, dogrusal optik ozellikleri i¢in UV-Vis
spektrofotometre ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ultra hizli
pompa-probe spektroskopisi (ultra fast pump-probe spectroscopy, UFPPS) kullanilmustir.
Calismanin tg¢iincli kisminda, elektro hidrodinamik jet yazici ile u¢ fonksiyonlu PEG
polimerler siliyum (Si) altlik ylizeylere baskilanacaktir. Baskilanmis olan PEG {izerine
Au NPler baglanarak yiizeyler iizerinde desenlenmis plazmonik desenler olusturulacaktir.
PEG desenlerin yiizey iizerine baskilanmasindan, polimer firca haline gelmesine kadar

olan siirecte PEG desenler Atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilecektir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Nano Parc¢aciklar

Boyutlart 1-100 nm arasindaki yapilar nano parcacik (NP) olarak tanimlanmaktadir
(Nanoscience and nanotechnologies: opportunities and uncertainties, 2004). Bu kritik
tanimin yapilmasi, bu boyutlarda iken NPlerin yiizey alani / hacim oraninin artmasidir.
Bu artigtan kasit yiizeydeki atom sayisinin NPnin i¢ hacminde kalan atom sayisina
oranidir. Bu fraksiyon arttitkca malzeme kati halindeki Ozelliklerin farkli 6zellikler
gostermeye baglar. Bu Ozellikler aslinda malzemede siirekli olan fakat kati hacminin
yiizey alanina oraninin yiiksek olmasi nedeniyle kati hacim o6zellikleri tarafindan
baskilanir. Ince film teknolojilerinin gelismesiyle malzemelerin yiizey 6zelliklerinin kati
fazina gore farklilik gosterdigi anlasilmigtir. Bu da yiizey alan1 / hacim oraninin
malzemenin ylizey 0zelliklerinin ortaya ¢ikmasinda kritik bir parametre oldugunu ortaya

koymustur.

Metal (Robenek, 1990), yariiletken (Trindade, O’Brien, & Pickett, 2001), kompozit
(Farmer & Patten, 2001) ve organik polimerlerden (X. J. Xu, Chow, & Gan, 2002) NPler
olusturulabilmektedir. Sekil 1.1.’de farkli sekil ve bicimde sentezlenmis olan metalik
NPler goriilmektedir (Tan, Campolongo, Luo, & Cheng, 2011a). Birbirlerinden farkli
geometrik sekil ve farkli kompozisyona sahip olan metalik NPler, birbirlerinden farkli
plazmonik 6zellikler gosterirler. Metalik NPlerin bireysel plazmonik 6zelliklerinin yani
sira bir araya gelmis NPlerin kollektif halde ortaya ¢ikan plazmonik 6zelikleri de ilgi
cekicidir (Lassiter etal., 2012). Bu yiizden farkli 6zelliklere sahip plazmonik metal NPleri

belirli platformlarda bir araya getirmek dnemlidir.
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Sekil 1.1. a) Farkli sekil ve bigimde sentezlenmis olan metalik NPler (Tan, Campolongo,
Luo, & Cheng, 2011b), b) Plazmonik nano yiginlarin saginim spektrumlari (Lassiter et
al., 2012).

1.2. NPlerin Uretim Yéntemleri ve uygulamalari

Literatiirde benzer amagli nano yapilari (NYleri) iiretmek igin kullanilan yontemleri
“asagidan yukari (kendiliginden organize olabilen)” ve “yukaridan asagi (litografi ile
sekillendirme)” olmak {izere ikiye ayrabiliriz. Sekil 1.2.a’da gosterilen c¢alismalarda
oldugu gibi “yukaridan asag1” yontemde genellikle elektron demeti litografisi (EBL) veya
farkli litografi teknikleri (sekil 1.2.b) ile desenlenmis olan yiizeylerin {izerine metal
buharlastirma yontemleri ile metal kaplandiktan sonra kaldirma(lift-off) yada daglama
(etching) yontemleri ile ylizeylerde nano yapilar olusturulur (N. Liu, Tang, Hentschel,
Giessen, & Alivisatos, 2011; Patze, Huebner, Weber, Cialla-May, & Popp, 2016; M.
Zhang et al., 2015). Uretimde yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlari
olmasina ragmen, iiretilen yapilar polikristaldir ve yiizey piiriizliiliigiine sahiptir. Ayrica
bu yontemlerin hem genis alanlara uygulanmasi zordur hem de yiiksek maliyetli ve

Ozellesmis ileri teknoloji sistemlere gereksinim duyar.
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Sekil 1.2. Yukaridan asag1 yontemi ile iiretilmis olan NYler, a) EBL yontemi ile iretilmis
olan Au-Pd hetero yapilar (N. Liu et al., 2011), b) Nano damgalama litografisi ile
tiretilmis diizenli desenlere farkli acilardan metal biriktirilmesi ile olusturulan hetero

yapilar (M. Zhang et al., 2015).

Diger yontem olan “asagidan yukar1” yaklasimda, kimyasal yollarla sentezlenmis cesitli
sekil ve igerige sahip NP’ler (sekil 1.3.a) ¢esitli molekiilerle etkilesimler kullanilarak
koloidal olarak bir soliisyon igerisinde kararli hale getirilip, bu NP’lerle hetero yapilar
(sekil 1.3.b) olusturulabilmektedir (Romo-Herrera, Alvarez-Puebla, & Liz-Marzan,
2011b; Stolarczyk, Deak, & Brougham, 2016). “Yukaridan Asag1” iiretim yontemindeki
kadar kontrollii ve ileri seviyede hetero yapilar olusturmak icin NP’lerin birbirleri
arasindaki mesafeler DNA molekiilleri kontrol yontemi kullanilmaktadir (Tan et al.,
2011a). Fakat as1l sorun ortaya ¢ikan nano yapilarin, yiiksek verimlilikte ve genis alanda
uygun altliklarin iizerine uygulanacagi zaman ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorunun ¢oziimii
i¢cin nano yapilarin uygun altliklarda olustuktan sonra aygit uygulamalari i¢in uygun kuru

halde bir platformun ortaya ¢ikmasi gerekir.
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Sekil 1.3. 1) Farkli sekillere sahip; Au NPler a) gubuk, b) ii¢cgen, c) kiibik, d) oktohedral,
Ag NPler e) cubuk, f) liggen, g) kiibik, h) oktohedral; i) dekahedral Au, j) nano yildiz, k)



sivri uglu nano gubuk. II) Heterojen ikili yapilarin muhtemel cesitlilik olasiliklari, 111')
cekirdek-kabuk blok yapilar a) Au ¢ubuk@Ag oktahedral, b) Ucu Pt kapli Au ¢ubuk, c)
Au@Ni kiire, d) Au kiirelerin iizerinde CoPt3 magnetik kiireler, €) bir ucu Au olan CdSe
cubuk, f) CdSe cubukta Au uglar. (Romo-Herrera, Alvarez-Puebla, & Liz-Marzan,
2011a)

Koloidal NP’lerin yiizeylere sabitlestirilerek hetero yapilarin dogrudan yiizeyde
olusturulmasi yaklasimi bu sorunun ¢6ziimii igin biiyiik timit vaat etmektedir (Biswas et
al., 2015; Diamanti, Arifuzzaman, Genzer, & Vaia, 2009; X. Liu et al., 2015). Bu
yaklagim, belli bir boyut, sekil, ylizey plirtizliiliigii ve kristal yapiya sahip biiyiik miktarda
bulunabilen koloidal NP’lerden, istenilen altliklara dogrudan hetero yapilarin
olusturulmasi i¢in avantaj saglamaktadir. Daha 6nce yapilan benzer ¢alismalarda (X. Liu
et al., 2015; Onses & Nealey, 2013), EBL kullanilarak yapilan kimyasal nano desenler,
koloidal altin (Au) NP’lerin belli pozisyonlarda yonlenmis sekilde tek bir hetero yap1
olusturmasini saglamistir. Fakat EBL’nin yiiksek maliyeti ve seri liretim i¢in uygun
olmamasi pratik uygulamalarda engel olusturur. Yakin zamanda Bach ve arkadaslari,
elektrostatik olarak kendiliginden organize olabilen DNA ile modifiye edilmis Au
NP’lerin farkli tiplerde hetero yapilar olusturmada g¢ok etkili oldugunu gostermistir
(Lloyd et al., 2017; Zheng et al., 2015). Kendiliginden organize olabilen yontemlerdeki
dikkate deger yiiksek verim seviyesine ragmen, benzer nano yapilarin pahali ve zaman
kaybettiren koloidal NP’lerin yiizeylerinin fonksiyonellestirilmesine gerek kalmadan
bliylik oranda yiizey kaplama oraniyla gelistirilmesi hala arzulanmaktadir. Bunun yani
sira, farkli metallerin ikili ve {i¢lii kombinasyonlar1 (Zou et al., 2017) ile olusturulan nano
yapilarin uyarilma dalga boylari genis bir alandan degistirilebildigi (Rao et al., 2017) gibi
plazmonik 6zellikleri sayesinde foto katalitik (R. Xu et al., 2017) ve manyeto-optik
(Melnikau et al., 2017) iyilestirme agisindan ilgingtir. Bu hetero yapilarin iiretilmesinde
ayni bilesenlere sahip NP’lerin farkli boyutlar1 kullamildigi gibi farkli bilesenlerin
periyodik yapilar1 da plazmonik agidan ilgingtir (Sharma, Pudasaini, Ruiz-Zepeda,
Vinogradova, & Ayon, 2014; Zhu, Li, & Zhao, 2014). Bu yapilar polidopamin (PD) (Lee,
Dellatore, Miller, & Messersmith, 2007) ve farkli yontemlerle (Compagnini, Messina,
Puglisi, & Nicolosi, 2007; Mallin & Murphy, 2002) elde edilebilmektedir. PD’nin her
yiizeye yapigabilme ve metal iyonlar1 indirgeyebilme kabiliyeti sayesinde her tiirlii metal

kaplama istenilen yiizeylere yapilabilmektedir (Lee et al., 2007). Bdylece soliisyon



icindeki NP’lerin ylizeyleri PD ile modifiye edilerek c¢esitli metal iyonlarmin ve
molekiillerin baglanmasina imkan saglamaktadir (Bu & Lee, 2012; Zhou et al., 2014,
2016).

1.3. Metalik NPlerin plazmonlari ve uygulamalari

Belirli yiizeylerde karmasik nano yapilarin olusturulmasi, elektronik (Cui, 2001), fotonik
(Turek et al., 2016), nano elektromekanik sistemler (Kim, Xu, Guo, & Fan, 2014), enerji
depolama (Pikul, Gang Zhang, Cho, Braun, & King, 2013), sensorler (N. Zhang et al.,
2015) ve biyoteknoloji (Onses, Pathak, Liu, Cerrina, & Nealey, 2011) gibi genis bir alanin
ihtiya¢ duydugu, yeni ve giiclendirilmis 6zelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesinde
biiyiik rol oynamaktadir. Ozellikle metalik NPler bu nano yapilarin giiniimiizdeki en iyi
ornekleridir. Bunun en 6nemli nedeni de, metalik NPlerin optik 6zelliklerinin NPnin
boyutuna, sekline ve en 6nemlisi de diger NPlere olan uzaysal konumuna bagli olmasidir
(Eustis & EI-Sayed, 2006; Halas, Lal, Chang, Link, & Nordlander, 2011). Bunun altinda
yatan fizik, serbest elektronlarin 1sikla indiiklenmesi sonucu olusan lokalize yiizey
plazmon rezonanslaridir (localized surface plasmon resonance, LSPR) (Kelly, Coronado,
Zhao, & Schatz, 2003). Sekil 1.4’te a) kismina bakildiginda elektromanyetik dalga ile
etkilesime giren NPlerin, elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni NPdeki serbest
elektronlar yonlendirmektedir. Bu degisken elektrik alan vektdrii nedeniyle NPdeki
elektron bulutlar1 salinim yapmaya baglarlar ve bu durumda LSPRIer ortaya ¢ikarlar. Bu
plazmon rezonanslarinda degisiklikler yapmak i¢in siklikla kullanilan yontem; iki veya
daha fazla NP’u birbirler1 ile etkilesebilecekleri kadar yakin mesafelerde
konumlandirmaktir (Romo-Herrera et al., 2011b). Bu sekilde NP’lerin diizenlenmesiyle,
belli nano yapilarin {izerine belli bir hacme odaklanmis 151k yardimiyla, sinirlandirilmig
plazmonlar1 modifiye edilerek NP’ler arasinda genellikle sicak nokta (hot spot) diye
adlandirilan yogun elektromanyetik alanlar olusturulur.

E-field Metal
sphcri T

!

e cloud



Sekil 1.4. Bir elektromanyetik dalga ile etkilesen kiiresel NPlerdeki plazmonik

salimimlar1 gosteren sema (Kelly et al., 2003).

Cok ilging bir sekilde farkli boyut, biiyiikliik ve malzeme kompozisyonuna sahip NP’lerin
kombinasyonlartyla olusan hetero yapilar, daha ilging 6zellikler gostermektedir (Bidault,
Garcia de Abajo, & Polman, 2008; Sheikholeslami, Jun, Jain, & Alivisatos, 2010).
Asimetrik yapisi ve olasi kombinasyonlarinin sinirsiz olmasina bagli olarak bu yeni
yapilarin ortaya koydugu Fano rezonans (Brown, Sobhani, Lassiter, Nordlander, & Halas,
2010), dogrusal olmayan optik Ozellikler (Biswas et al., 2015) ve elektromanyetik
dalgalarin giiclii bir sekilde sinirlandirmast (M. Zhang et al., 2015) gibi 6zgiin ve zengin

plazmonik 6zellikleriyle yeni nesil nano aygitlar i¢in biiyiilk umut vaat etmektedir.
Yiizeyde Giiclendirilmis Raman Sagilmasi

Bireysel partikiillerin LSPRIeri, siklikla sicak noktalar olarak anilan NPler arasinda
yogun elektromanyetik alanlar olusturmak i¢in rezonant frekanslari ¢iftlestirir ve odagi
hafif hacimlere degistirir. Elektromanyetik alanlarin bu kadar giiglii bir sekilde
kapatilmasinin dogrudan sonucu, NP'lerin yakininda bulunan molekiillerin Raman
spektrumlarinda yogun sinyallerin iretilmesidir(Halas et al., 2011). Yiizey gelismis
Raman sagilimi (SERS) olarak adlandirilan bu fenomen, molekiillerin ultra hassas
algilamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Alvarez-Puebla & Liz-Marzan, 2010;
Sheen Mers, Umadevi, & Ganesh, 2017; Wei, Hossein Abtahi, & Vikesland, 2015). Sekil
1.5’e bakildiginda birbirlerine yeteri kadar yakin konumlandirilmis Au NPlerin
olusturdugu sicak noktadaki analit molekiiller, onlarca kat fazla Raman sinyali
vermektedir. Bu durum bir molekiiliin algilanabilecegi limit konsantrasyonun

belirlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir.
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Sekil 1.5. Kiiresel Au NPlerde organik bir analit icin SERS’in sematik gosterimi (Wei
etal., 2015).

SERS ve diger uygulamalar icin, diisiik maliyetlerle yiiksek verimle genis yiizey
alanlarinda bu tiir fonksiyonel desenlemeler iiretmek ve bu bolgelerde plazmonik NYleri

organize etmek zorlu bir meydan okuma olmaya devam etmektedir.

1.4. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Sogurmalar

Saydam bir ortamda hazirlanmig bir malzemeye gonderilmis olan bir 151k demeti,
malzemedeki taban seviyesindeki elektronlart birinci uyarilmis mertebeye ¢ikarabilecek
enerjiye sahipse, gelen 1s181n bir kismi sogurulur. Bu duruma dogrusal sogurma denir.
Malzemeye gelen 151k malzemenin i¢inden gecerken belli bir kism1 dogrulur ve 15181
siddetinde azalma meydana gelir. Bu dogrusal sogurma olgusu Lambert-Beer yasasi ile
aciklanir (sekil 1.6).

[ =1,e"% (1.1)
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I 0 I I =Malzemeden ¢ikan 15181
siddeti
I,= Malzemeden c¢ikan 15181n
siddeti
a = Sogurma katsayis1
d = Malzemenin kalinlig

Sekil 1.6. Isigin madde igesinden gecisi ve Lambert-Beer yasasi

Burada malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in dogrusal
sogurma katsayisina ihtiya¢ vardir. Dogrusal optige gore sogurma katsayisina (sifirdan
biiyiik bir degerdir) sahip bir malzemeden 151k gecerken sogurulur ve 1s181n siddetinde
azalma gercgeklesir. Bu sogurulma islemi, taban seviyesindeki elektrolarin tek bir foton
ile uyarilmasiyla uyarilmis seviyeye ¢ikar. Gonderilen 15181n siddeti, malzemede dogrusal

olmayan optik etkiler olusturabilecek kadar giiclii degildir.

Dogrusal optikte 1.1 bagintis1 gecerlidir. Bilinen 151k kaynaklarinda elektrik kutuplanma
ve vektorii P gonderilen optik dalganin elektrik alani E ile dogrusal olarak degismektedir.

Burada y ortamin elektriksel alinganligi ve € bos uzayin gegirgenligidir.
P =g, YVE (1.1)

Yiiksek siddete sahip bir 151k demeti madde ile etkilestiginde ortaya ¢ikan fiziksel etkileri
incelemek i¢in dogrusal olmayan optik bilim dalina bagvurulur. Dogrusal olmayan optigi
ifade etmek icin 1.2 bagmtisindan faydalanilir. Buradaki y dogrusal alinganlik,

x@ikinci derecenden ve y® iiciincii dereceden dogrusal olmayan alinganliktir.
P=¢,yVE+ e, yPEE + €,y®EEE + - (1.2)

Bir malzemeye yiiksek siddette bir lazer 1511 (> mW/cm?) gonderildiginde etkilesim
sonucu malzemenin optik Ozelliklerinde degisiklikler meydana gelebilir. Bu
degisikliklerden birisi de malzemeni sogurma 6zelligidir. Uyarilmis olan yiiksek enerji

seviyelerindeki elektronlarin temel enerji diizeyine inmeden once birden fazla foton
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sogurma ihtimali arttirilabilir. Bu dogrusal olmayan sofurma, siddet ya da aki ile
iliskilendirilerek malzemenin  gegirgenligindeki  degisimin fonksiyonu olarak
nitelendirilir. Siddet arttikca gegirgenlik artiyorsa doyurulabilir sogurma meydana
gelebilir. Eger gecirgenlik azaliyorsa, iki veya daha fazla foton sogurma, ardisik foton
sogurma, serbest tastyict sogurmast veya uyarilmis durum sogurmasi olaylari meydana

gelebilir.

1.5. Polimer Fircalar Ve Genel Ozellikleri

Polimer firgalar, polimer zincirlerinin belli bir yiizey veya arayiizeye belli bir yogunlukta
baglanarak bir araya gelmesi ile ortay ¢ikan yapilar olarak degerlendirilir (Milner, 1991,
Zhao & Brittain, 2000). Polimer zincirlerinin yeterince yogun baglanmasi sonucu bir
birlerini sikistirma egilimindeki polimer zincirleri iist liste gelmektense ylizey veya ara
yiizeyden disar1 dogru uzanma egilimindedirler. Gerilmis durumdaki polimer zincirleri
herhangi bir smirlayici geometriye ihtiya¢ duymadan termodinamik olarak bu sekilde
dengede kalabilmektedirler. Boylece asilama yiizeyine dik olan diizlemde polimer
zincirleri hizalanarak ¢dzelti igerisindeki polimer zincirlerinden farkli o&zelliklere
gosterebilmektedir (Advincula, Rigoberto C., William J. Brittain , Kenneth C. Caster,
2004; Clayfield & Lumb, 1966b, 1966a; Mackor, 1951; Mackor & van der Waals, 1952;
Milner, 1991; van der Waarden, 1951; Zhao & Brittain, 2000).

Polimer firgalari; polimer miseller, kati bir ylizey iizerine asilanmis polimer zincirleri,
adsorbe edilmis di-blok kopolimerler, sivi-sivi ara yiizeylerindeki blok kopolimerleri ve
graft kopolimerler gibi bircok polimer sistemi igin pratik bir merkez model
olusturmaktadir. Sekil 1.7°de de goriildiigii izere bu yapilart olusturan polimer zincirleri

deformasyona ugramis konfigiirasyonlara sahiptirler.
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Sekil 1.7. Polimer firgalarla olusturulmus polimer sistemleri (Zhao & Brittain, 2000)

Polimerler yeterince yiiksek yogunlukta bir ylizeye ya da ara ylizeye asilandiginda
polimer fir¢alar olusur. Yiizeye baglanmis olan polimer zincirlerinin polimer fir¢a olarak
kabul edilmeleri icin belli bir asilama yogunluguna sahip olmalar1 gerekmektedir.
Asilama yogunlugu (grafting density veya Chain density, o ), altlik {izerine eklenen birim
alandaki zincirlerin sayis1 olarak ifade edilebilir. Zincir yogunlugu polimer zincirlerinin
donme yaricapindan (Radius of gyration, Rg) daha kiigiik oldugunda, tek tek polimer
zincirleri bitisik zincirlerle iist liste binmeye baslar ve giiclii sterik engel olustururlar. Bu
durum da dislanan hacimde artisa ve dolayisiyla fir¢alarin daha genis ve gerilmis bir
konformasyonda yiizeye dik bir sekilde baglanmasina neden olur (Halperin, Tirrell, &
Lodge, 1992). Yiizeye baglanmis olan polimer zincirleri i¢in agilanma yogunlugu hesabi

1.3’teki bagnt1 ile yapilir.

ho N-a? (1.3)

Burada, h agilmis haldeki polimer zincirinin ortalama uzunlugunu (bu kisim i¢in genelde
polimer zincirlerden olugsan ince filmin kalinliginda yola ¢ikilarak hesaplama yapilir), N
polimerizasyon derecesi, v ise iis degeridir ve genellikler 0’dan 1’e kadar deger alir (de
Gennes, 1980; Lai & Halperin, 1991; Moh, Losego, & Braun, 2011; Zhulina, Borisov,
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Pryamitsyn, & Birshtein, 1991). Teorik ve deneysel c¢alismalar v {is degerinin agilama
yogunlugu ve ¢oziicii kalitesiyle degistigini gostermektedir (Wu, Efimenko, & Genzer,
2002; Zhulina et al., 1991). Sekil 1.8, polimer fir¢alarin genel 6lgeklendirme davranisinin
ic rejimini gostermektedir: mantar (mushroom), orta yogunluklu firga (pancake) ve
yiiksek yogunluklu firga. Mantar rejiminde, zincirler arasindaki ortalama mesafe (D) 2
Rg'den daha biiyiiktiir ve v — 0 ile sonuglanir (Wu et al., 2002). Bununla birlikte D, 2
Rg'den kiiciik oldugunda, sistem firca rejimine girerek daha yiiksek v degerine ve
dolayisiyla orta yogunluklu veya yiliksek yogunluklu bir fir¢a rejimine neden olur.
Deneysel olarak, iyi bir ¢oziiciideki PMMA igin asilama yogunlugu 0,05-0,1 nm 2 < ¢ <
0,3-0,4 nm2 oldugunda (yani, orta yogunluklu rejim), v degeri 1/3'e yaklasir. Bununla
birlikte, zincirler daha kalabalik hale geldik¢e (yani, Sekil 1.8'deki yiiksek yogunluklu
rejim), 6rnegin PMMA i¢in ¢ > 0,3-0,4 nm=2, v degeri iyi bir ¢oziicl iginde ~ 0,6'ya
yaklasir (Moh et al., 2011). Olceklendirme davranis, zayif bir ¢dziicii ve bir teta ¢oziicii
icinde oldukea farklidir: orta yogunluklu rejimde, zayif bir ¢6ziicii iginde v degeri ~0,8
ve teta ¢oziicii iginde v degeri ~ 0,5 olarak bulunabilir. Bu iki deger, iyi bir ¢6ziicii
icindeki 1limli zincir yogunlugu rejimi i¢in v'den yiiksektir (Auroy & Auvray, 1992;
Halperin et al., 1992; Moh et al., 2011).

D>2R, | D<2R, h < gV
Iog h Mantar ’ Yiiksek
Rejimi Yogunluklu
Rejim
logo

Sekil 1.8. Firca kalinlig1 ve asilama yogunlugu i¢in 6lgeklendirme yasasini gosteren
sematik. Ug farkli polimer firca rejimi tanimlanmustir (D: Asilama bolgeleri arasindaki

mesafe). v degeri (log h ve log & grafigi i¢in egim), 6rnegin orta yogunluklu rejimde
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¢oziici kalitesine baghdir, v degeri 1yi bir ¢oziiciide 1/3'e yaklasirken, zayif bir

¢oziiciide v degeri ~ 0,8'e ve teta ¢oziiclide ~ 0,5'e yaklasir (Moh et al., 2011).
Aslinda, zincir yogunlugu her polimerin tipi veya kimyasal yapisi i¢in ayirt edicidir.
Ornegin, tekrarlama iinitesinde daha hantal sarkik bir grubu olan polimer, &rnegin
PEGMEMA(poli (etilen glikol) metil eter metakrilattan), bir diizlem {izerinde metil
metakrilattan (bir diizlem yiizeyinde teorik omax ~ 0.17 nm) daha diisiik bir maksimum
zincir yogunluguna ( bir diizlem yiizeyinde teorik omax ~ 1.5 nm™2, yiizey orta yogunluklu
rejim: ¢ > 0.3 nm?) sahip olacaktir. Bu nedenle, firca rejimi yiiksek zincir
yogunluklarinda gozlenir (Sweat, Kim, Yu, & Gopalan, 2013; Sweat, Kim, Yu, Schmitt,
et al., 2013). Aksine, baz1 sert gubuk tipi polimerlerin ¢ok daha yiiksek zincir yogunlugu
sergiledikleri, 6rnegin poli (p-fenilen) firgalarm 0.2-7 nm™2 zincir yogunluguna sahip

olduklar1 bildirilmistir (Chen et al., 2013).

Ampirik olarak, zincir yogunlugu asagida bagmnti 1.4’de verilen kiitle denge denklemi ile

belirlenir:

h kuru filmin kalinlig1 oldugunda, p polimerin kiitle yogunlugu, Na Avogadro sayisidir
ve My, polimerin ortalama molekiil agirligidir. Asilama alanlar1 arasindaki mesafe olan

D, asagidaki bagint1 1.5°te verilen denklem kullanilarak tipik olarak ¢ ile iliskilendirilir:
D = (4/(r 6))*? (1.5)

Uretilen polimer firga filmlerinin kuru kalinligi, tipik olarak elipsometri kullanilarak
ol¢iilir (Han, Kang, Liu, Nealey, & Gopalan, 2010; Han, Kim, & Gopalan, 2012; Han,
Leolukman, Kim, & Gopalan, 2010). “Yiizeye Asilama” yaklasimi ile hazirlanan
firgalarin ¢'siin belirlenmesi basittir, ¢linkii u¢ fonksiyonlu polimerin bir kat1 haldeki
numunesinin tam fiziksel karakterizasyonlar1 (molekiiler agirlik tayini dahil) gerc¢ek
asilamadan Once yapilabilir. Bununla birlikte, “Yiizeyden asilama” da, & bulmak,
yiizeyden baslatilan polimerizasyon ile sentezlenen polimer fir¢alar, kovalent olarak
molekiiler agirligin dogrudan belirlenmesini zorlagtiran ylizeylere kovalent olarak
baglandigindan daha zordur (Kang, Crockett, & Spencer, 2014; Patil, Turgman-Cohen,
Srogl, Kiserow, & Genzer, 2015).
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1.5.1. Polimer Fircalar Yiizeye asilama Yontemleri

Yiizeyler iizerinde polimer zincirlerini baglayarak polimer ince filmler olusturmak igin
genellikle iki yontem kullanilir. Bunlar, “ylizeye asilama (grafting-to) ve “ylizeyden

astlama” (grafting-from) olmak tizere ikiye ayrilmaktadir (Sekil 1.9).

Onceden Sentezlenmis

o @ ® - Polimer
Polimer Firca
Monomer

. 000 Reaktif son
” baslaticl Reaktif yiizey™ ) ( gruplari

' . LU AMLA ) gruplan
Althk

“Y'L'lzeyd_en asilama" "Yilzeye asilama”
(Grafting from) (Grafting-to)

Sekil 1.9. Polimer fir¢alar1 sentezlemek ic¢in kullanilan iki yontemi gosteren sema:

“Yiizeyden asilama” (Grafting-from) ve “Yiizeye asilama” (Grafting-to) yontemleri.

1.5.1.1.Yiizeyden Asillama

Bu yontemde belirlenmis olan bir altlik {izerine polimer zincirleri biiyiitiilerek altlik
lizerinde polimer firalar olusturulur. ilk asamada altlik {izerine polimer fir¢alarin
bliyiitiilecegi baslatici molekiiller baglanir. Daha sonra baslatici kaplanmis olan altlik
monomer igerine daldirilarak zincir biiylitme islemi gerceklestirilir. Burada baslaticinin
yogunlugu, polimer zincirlerin yogunlugunu belirler (Advincula, Rigoberto C., William
J. Brittain , Kenneth C. Caster, 2004). Bu yontemde daha yiiksek asilama yogunluguna
sahip polimer ince filmler elde edilir.

1.5.1.2.Yiizeye Asilama

Cok siklikla kullanilan “ylizeye asilama” yontemi, daha onceden sentezlenmis ve bir
fonksiyonel u¢ gruba sahip polimer zincirlerinin bu fonksiyonel uglarindan yiizeye
baglanmasidir. Bu islem i¢in genellikle polimer zincirlerinin bir ¢6ziicli ortam igerisinde
yiizeye uygulanmasiyla gerceklestirilmektedir. Genelde bu islemler i¢in polimerlerde
kullanilan ug¢ fonksiyonlar silanlar, tioller ve asitlerdir. Bu yontemde yilizeye baglanmasi
istenilen polimerler biiyilk molekiiller olduklar1 igin yiizeye uygulanan polimerlerin
kiiciik bir kism1 yiizeye baglanabilir (Advincula, Rigoberto C., William J. Brittain ,
Kenneth C. Caster, 2004; Milner, 1991).
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1.6. Elektrohidrodinamik Jet Baskilama

Yiizeyler iizerinde mikrometre ve nanometre boyutlarinda yapilarin tliretilmesi, mevcut
ve gelismekte olan teknolojiler igin kritik dneme sahiptir. Giiniimiizde optik litografik
teknikleriyle 100 nm'nin altindaki boyutlarda ve detaylarda yapilar iiretebilmektedir.
Fakat bu boyutlarda yapilarin iiretilmesi i¢in kullanilan gelismis litografik ekipmanin
yiiksek sermaye maliyetleri, bilimsel arastirmalarda veya yenilik¢gi miihendislik

uygulamalarinda kullanilmas1 engellemektedir.

Altliklarin {izerine ilgili malzemelerin dogrudan diizenlenmesine dayanan eklemeli
tiretimi yaklasimlari, bu zorluklara bir ¢6ziim sunar. Eklemeli iretim i¢in diisiik maliyetli
ve kolay olan inkjet baskilama teknolojisinde maalesef c¢oziiniirliik sorunlariyla
karsilagilmaktadir. Elektrohidrodinamik jet (e-jet veya EHD jet) baskilama yontemi,
damlaciklar1 olusturmak i¢in farkli yontemler kullanarak geleneksel inkjet yazici
sistemlerinin sinirh ¢déziiniirliigine bir ¢dzim sunar (Park et al., 2007). Termal ve
piezeoelektrik yazicilarda, kilcal kuvvetlerin iistesinden gelmek i¢in gereken son derece
yiiksek basing seviyeleri nedeniyle sivilart kiigiik agizliklardan ¢ikarmak pratik bir
yontem degildir. Bu ylizden Sivilarin ince bir kilcaldan itilmesi zor olsa da, sivilart meme
ucundan, uygulanan elektrik alanlarmin kullanimi yoluyla ¢ekmek nispeten kolaydir
(Basaran, 2002). E-jet baskilamada sekil 1.10'da gosterildigi gibi, elektrohidrodinamik
araciligiyla nozuldan miirekkep akisini baglatmak igin nozul ile karsit iletken destek
arasma bir voltaj uygulanir. Tipik olarak, bir geri basing beslemesi (siringa pompast,
komprasor vs.), miirekkebi, i¢ caplari ~1 um kadar kiiciik noziillerin uglarina verir.
Laboratuvar deneylerinde, bu noziiller tipik olarak cam pipetlerin ¢ekilmesi ve ince bir
metal tabaka (6rnegin Au) ile kaplanmasiyla imal edilir. Bazen de pipet safti {izerinin
miirekkep tarafindan islanmasini 6nlemek igin baska kimyasallarla modifiye edilir.
Elektrik alani, miirekkebin i¢inde hareketli iyonlarmn, pipetin ucundaki meniskiisiin
yiizeyine yakin bolgelere birikmesini saglar. Bu iyonlar arasindaki coulombic itme,
meniskiisii Taylor konisi olarak bilinen konik bir sekle doniistiiriir (Geoffrey Ingram
Taylor, 1964). Yeterince yiiksek elektrik alanlarda elektrostatik kuvvetler yiizey
geriliminin tstesinden geldiginde koniden damlaciklar ¢itkmaya baslar. Her ne kadar yiik
tastyicilara gerek olsa da, deneyler diisiik elektrik iletkenligine sahip stvilarla bile (107

ila 10° Sm 1) yazdirmanin miimkiin oldugunu gostermektedir (Jayasinghe &
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Edirisinghe, 2004). Althigin pozisyonunun es zamanli olarak degistirilmesiyle miirekkep

malzemenin ylizeye desenlenmesi miimkiin hale gelmektedir.

) N~ v
|
nozle __,|

| I A

eg.:

Power supply| 30 pm

I Substrate
y

Sekil 1.10. Elektrohidrodinamik jet baskilama sisteminin sematik gdsterimi. a) nozul ile
altlik arasina belli bir potansiyel gerilim uygulanmasi ve bilgisayar kontrollii olarak
altligin hareket ettirilmesiyle ylizeyde desenlemeler olusmaktadir. b) nozul ve althigin
yakinlastirilmis olan goriintiisii. Genel olarak nozul ile althik arast mesafe 10 pm
mertebelerinde olacak sekilde ayarlanir. SEM goriintiisiinde de goriildiigii lizere genelde
nozul ¢ikis ¢api1 um mertebelerindedir. (Onses, Sutanto, Ferreira, Alleyne, & Rogers,
2015).

E-jet sistemlerinin gelismesi bircok miithendislik uygulamasina dnciiliik etmistir. Sutanto
ve arkadaglar1 (Sutanto et al., 2012) ¢oklu nozullardan olusan bir baskilama kafasi
gelistirerek hem farkli malzemelerle desenlerin hizli bir sekilde baskilanmasi hem de
baskilama iglemini paralel bir sekilde yaparak verimliligi arttirmaktadir (sekil 1.11-a).
Nozulllarin degisimi ve altligin senkronizasyonu ile giimiis ara baglantilar ve ¢esitli
floresan boyalar yiizeye noktalar seklinde baskilanmistir. Sadece noktalarin degil,
parametrelerin degistirilmesiyle yiizeyler iizerine diigiik boyutlu fiberlerin de ¢izilmesi
miimkiindiir. Yakin alan elektro egirme olarak gegcen bu yontem sayesinde sekil 1.11-b’de
gosterildigi gibi yiizeyde giimiis desenler iretilebilmektedir (Min et al., 2013). Bu
yaklasimla sadece malzemeleri desenlemekle kalmayarak dolayli bir sekilde litografi
yontemi olarak da kullanilabilmektedir. Kiremitler ve arkadaglari(Kiremitler et al., 2017)
polimer fircalar1 ylizeyler lizerinde desenleyerek 100 nm’den daha ince bir hat iizerinde

Au NPleri hizalayarak plazmonik desenler elde etmistirler (sekil 1.11.c).
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Sekil 1.11 a) Coklu nozul baskilama sistemi ve bu sistemle desenlenemis olan floresan
boyalarin fliioresans goriintiileri (Onses et al., 2015), b) Nano tellerin desenlenmesi igin
kullanilan e-jet sisteminin sematik gosterimi ve desenlemis olan nano tellerin optik ve
SEM gorintiileri (Min et al., 2013), c) E-jet sistemi kullanilarak yakin alan elektro egirme
litografi teknigi ile desenlenmis olan Au NPlerin SEM ve Raman haritalama goriintiisii

(Kiremitler et al., 2017).

Bu calismada, Si altliklarin polimer firgalar ile modifikasyonu ug¢ fonksiyonlu
polimerlerin yiizeye kimyasal olarak asilanmasi (grafting to) yoOntemi ile
gerceklestirilmistir. Bu amagla polimer olarak hidroksil fonksiyonlu poli(etilen glikol)
(PEG) kullanilmigtir. Polimer agilama isleminden sonra Au NP soliisyonu PEG asilanmis
yiizeylere damlatilarak belli bir siire bekletilerek Au NP’ler ylizeylere sabitlenmistir. Bu
islemlerin ayn1 boyuttaki ve ayni bilesimdeki NP’lerle tekrarlanmasi ile ylizeye baglanan
NP yogunlugu arttirilmistir. Ayni1 bilesimde fakat farkli boyutlardaki NP’ler kullanilarak
plazmonik olarak ilging olan asimetrik yapilar olusturularak bu yapilarin SEM goriintii
ve Raman Spektroskopisi ile de SERS ozellikleri incelenmistir. Ikinci kissmda PEG
firalar yiizeye e-jet ile baskilanarak plazmonik desenler olusturulmustur. Bdylece
literatiirdeki caligmalardan farkli olarak pahali ve yavas litografi sistemleri kullanilmadan
yiizeyler iizerinde plazmonik NYler olusturulmustur. Ugiincii kisimda ise yiizeye
sabitlenmis NP’lerin olusturdugu altliklarin iizerine polidopamin (PD) kullanilarak Ag
metal iyonlarinin indirgenmesi ile farkli bilesenlere sahip heterojen plazmonik NYler elde

edilmistir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada; kloroform (%99.0 saflikta, Merck KGaA), klorobenzen (%99.0 saflikta,
Merck KGaA), dopamin hidrokloriir (Sigma Aldrich), rodamin 6G (Sigma Aldrich), tris-
EDTA tampon c¢ozelti, Kiiresel altin nanopartikiiller (20, 40, 60, 80, 100, 150 nm
caplarinda, TED Pella Inc.), cam igne (i¢ ¢ap1 5 mikrometre Ve i¢ ¢ap1 1 mikrometre, luer
tip, WPI Inc.), Silisyum alttas ( (001) oryantasyonlu, tek yiizeyi parlatilmig, Wafer World

Inc.) kullanilmistir.

2.2. Plazmonik HYlerin Uretimi Sirasinda Kullanilan Uretim ve Karakterizasyon
Teknikleri

2.2.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu (Atomic Force Microscopy, AFM) yiizey topografi hakkinda
hassas bilgilere ulagmamiza imkan veren bir karakterizasyon teknigidir. 1986 yilinda
Gerd Binnig, Calvin F. Quate ve Christopher Herber tarafindan icat edilmistir (Cullity &
Graham, 2009). Sekil 2.1.a’daki semada gosterildigi gibi yontem temel olarak kantilever
(cantilever) denilen, ucunda nm mertebesinde sivriligi sahip bir igne bulunan ucun yiizey
tizerinde gezdirilerek yiizey hakkinda bilgi toplanmasina imkan veren bir karakterizasyon
teknigidir. Bir lazer kaynagindan ¢ikan lazer 15181 kantileverin u¢ kismina goénderilir.
Buradan yansiyan lazer 15181 bir foto diyotun {izerine diisiiriiliir. Kantilever salinim
yaptik¢a lazerin yansima agis1 ve buna bagli olarak da foto diyotun iizerinde diistiigi
bolge degisir. Foto diyot iizerindeki bu degisim elektrik sinyaline doniistiiriilerek bir
elektronik liniteye gonderilir ve islenir. Satir satir islene sinyal bilgisayar yazilimi yardimi
ile iglenir be ylizey topografisi veren bir goriintiiye doniistiiriilir. Kantileverdeki ug,

tarama i¢in numune yiizeyine yaklastiginda, ucta
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bulunan atomlar ile 6rnek yiizeyindeki atomlar arasinda etkilesim olur. Bu etkilesim
kuvveti Lennard-Jones potansiyeli ile agiklanabilir. Bu potansiyelin uzakliga bagh

degisim grafigi sekil 2.1.b’de verilmistir.

a)

Cantilever
Photodiode

Sample

Scanner

U,

Sekil 2.1. a) Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma prensibinin sematik gosterimi
(Zeng, Duan, Besenbacher, & Dong, 2012), b) Lennard-Jones potansiyel Grafigi
(Cullity & Graham, 2009).

Aralarinda r uzaklig1 olan iki atomun potansiyel enerjisi 2.1 denkliginde verilmektedir.

U@r) = U, [—2 (rr—")6 (:-0)12] 2.1)

Bagntidaki ilk terim dipol-dipol etkilesiminden kaynaklanan g¢ekici kuvveti gosterir,
ikinci terim is Pauli disarlama ilkesinden kaynaklanan itici kuvveti ifade etmektedir ve
r=ro durumunda enerji degeri kararli durum olan minimumdadir (Bhushan & Fuchs,
2006).

Yiizeyden bilgi toplama islemi i¢in 3 farkli mod bulunmaktadir.
e Temasli (contact) mod
e Temassiz(non-contact) mod
e Dinamik (Tapping) mod

Temaslt mod, kantileverin yiiksekligi ya da kantilevere uygulanan kuvvetin sabit
tutulmasiyla iki farkli sekilde yapilabilmektedir. Sabit ylikseklik modunda, kantilever
ucundaki ug¢ yiizeyde gezdirilerek kantileverdeki sapmalardan faydalanarak yiizey

topografisi hakkinda bilgi elde edilir. Sabit kuvvet durumunda ise, kantileverin hareket
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etmemesi i¢in piezoelektrik tarayici hareket ederek yiizeyin topografik goriintiisii elde

edilir (Mironov, 2004).

Temassiz mod, kantileverin ylizey iizerinde belli bir uzaklikta yiizeyi taramasi ile elde
edilir. Kantilever ylizeyi gezerken, igne ile yilizey arasindaki kuvvetlerin degisimi sonucu
olusan sapmalar yilizey topografyasmnin elde edilmesine imkan verir. Yiizeydeki
degisimler kantileverin salimim frekansinda degisimlere neden olur ve bu degisimler

kantileverin bagl oldugu piezo kristal ile dlgiiliir.

Bir diger mod olan dinamik mod, belli bir frekansta salinim gergeklestirin kantileverin
yiizeyle etkilesmesi sonucu olusan salinim frekansindaki degisimler Olgiilerek yiizey
topografyasi hakkinda bilgi elde edilir. Dinamik mod denilmesinin asil sebebi,
kantileverin salinim frekansinin sabit kalmasi i¢in yiizeye olan uzakliginin siirekli

degisebilir olmas1 ve yiizey hakkinda daha dogru bilgi vermesidir.

2.2.2. Stokes Elipsometre

Elipsometre, 151 bir malzemeyle etkilesmesi sonucu 1s18in kutuplanmasinda olusan
degisimi Olgerek malzeme hakkinda bilgi veren 6l¢iim sistemdir. StokesMeter, polarize
151810 Ol¢iilmesinde gelismis bir yaklagimdir. Bu cihaz tam polarizasyon durumunu hizli
ve dogru bir sekilde belirlemek veya bilinmeyen bir giris 1sin1mmin polarizasyonunda

degisiklik yapmak icin hareketli parca ve modiilator kullanmaz.

Is1gin dort Stokes parametresinin ayni anda 6l¢iimii i¢in bir fotopolarimetre kullanilir
(Sekil 2.2.a). Kutuplanma durumu belirlenecek olan 151k huzmesi, egik gelis agilari, her
biri kismen spektral olarak yansitan ve her birinin kesirine orantili bir elektrik sinyali
tireten li¢ fotodetektor yiizeyine vurur. radyasyon emer. Dordiincii bir foto algilayici esas
olarak tamamen 151k emicidir ve 15181n geri kalanin tespit eder. Boylece gelistirilen dort
cikig, Stokes vektorii S girisine dogrusal olarak baglanan, | = A.S olan bir 4x1 sinyal
vektorii | olusturur. Sonug olarak S, S = A1 ile elde edilir. 4x4 alet matrisi A, sagma
olmamalidir; bu, ilk ii¢c detektdr yiizeyi i¢in goriilme diizlemlerinin tamamen farkli
olmasimi gerektirir. Dort dedektoriin belirli bir diizenlemesi i¢in, A kalibrasyon ile

hesaplanabilir veya belirlenebilir.
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Bu teknik kullanilarak kirilma indisi belli olan transparan ince filmlerin kalinliklar
Angstrom mertebesinde hassasiyetle dl¢iilebilmektedir. Sekil 2.2.b’de ticari olarak satilan

Gaertner marka stokes elipsometre cihazi goriilmektedir.

Sekil 2.2 a) Dort Stokes parametresinin tlimiiniin ayn1 anda Ol¢iilmesi igin kullanilan
genlik bolimii fotopolari dlger cihazinin temel prensibi (Azzam, n.d.), b) Stokes

Elipsometre Cihazi.

2.2.3. UV-Vis spektrometresi

Ultraviyole - Goriiniir bolge (UV-Vis)  spektrometresi, bir sogurma ve gegirme
spektroskopi teknigi olup belli bir dalga boyu araliginda numunenin sogurdugu ve
gecirdigi dalga boylarii belirlemede yada numunenin gegirdigi be sogurdugu
dalgaboyuna gdére numunenin karakterizasyonu imkan vermektedir (Sekil 2.3). Déteryum
ve halojen lamdan olusan sistemde belli bir optik yol boyunca demet haline getirilmis
olan beyaz 151k bir prizmadan gegirilerek spektrumlarina ayrilmaktadir. Spektrumlaria
ayrilan beyaz 151k iizerinde yarik olan bir pencere iizeri diistiriilerek belli dalga boylarinin
secilerek numune tizerine gonderilmesine imkan vermektedir. Pencere konumunun ya da
prizma acisinin degistirilmesiyle dalga boyu seciminin yapilmast miimkiin hale
gelmektedir. Secilmis olan dalga boyu numune {izerine gonderildikten sonra numune
icinden gecen 15181n siddetindeki degisim Olc¢lilmektedir. Bu islem belli bir dalga boyu
araliginda yapilarak numunenin o dalga boyu araligindaki sogurma veya gecirme

spektrumu elde edilmektedir.
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Sekil 2.3. UV-Vis spektrometrenin ¢aligsma prensibini gésteren sema

Bu cihaz yardimiyla yiizeye sabitlenmis olan NPlerin sogurma spektrumlari elde edilerek
yiizeyde olusturulan plazmonik yapilar hakkinda uyarilma dalga boyu bilgisine

ulasilmaktadir.

2.2.4. Taramal elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskonu (scaning electron microscopy, SEM), bir kaynaktan ¢ikmis
olan elektronlarin elektromanyetik merceklerle odaklanip hizlandirilmasiyla bir demet
haline getirilmesi ve bu demetle yiizey goriintiilemesi yapan bir sistemdir. Yiizeyle
etkilesen elektron demeti yiizey hakkinda topografi ve kompozisyon bilgisi tagiyan
sacilmalara neden olur. Sekil 2.4’e bakildigina goriildiigli iizere Auger elektronlari,
ikincil elektronlar (secondary electrons, SE), geri saginim elektronlar1 (back scattering
electrons, BSE), X 1sinlar1 ve katadoluminesans (cathodoluminescence, CL) ortaya
¢ikmaktadir (Egerton, 2005).
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Sekil 2.4. Elektron demetinin yiizey etkilesim hacmini ve ortaya ¢ikan emisyonlar

(Man, n.d.).

Yiiksek enerjili elektron demetinin elektronlari numune atomlarinin dis yoriinge
elektronlart ile elastik olmayan ¢arpismasi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlarini
olustururlar. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasirlar. Elektron demetinin
numune yiizeyi ile elastik olmayan c¢arpisma gerceklestirmesi sonucu demetteki
elektronlar enerjilerini numunenin elektronlarina aktarirlar ve ikincil elektronlar ortaya
cikar. Bu elektronlar1 enerjileri ~50 eV civarinda olup numune yiizeyinin ~50 nm altinda
olusurlar. Bu olusum malzemenin etkilestigi elektron demetinin enerjisi ile iliskili olup,
enerji arttik¢ca daha derinlerden, enerji azaldik¢a daha yiizeye yakin yerlerden sagilmalara
neden olur (Egerton, 2005). Bu ikincil elektronlar numune yiizeyine yakin
konumlandirilmis bir detektér sayesinde toplanarak ylizeyin topografi goriintiisii
olusturulur (Goodhew, Humphreys, & Humphreys, 2014). ikincil elektronlarm olusumu
esnasinda atomun etrafindaki yoriingelerden kopan elektronun yerine {ist enerji
seviyelerinden elektronun gelmesi sonucu x-iginlar1 ortaya ¢ikmaya baslar. Bu x-1sinlari
karakteristik olup oradaki atom hakkinda bilgi verir. Bu x-1sinlart kullanilarak enerji
dagilimhi x-1sinlart (EDX) spektrometresi adi verilen elemental analiz tekniginin
yapilmasina imkan verir. Demetteki elektronlardan numune ile elastik ¢arpigsmaya yapan
elektronlar yon degistirirler ve geri sagilan elektronlari olustururlar. Sacgilan elektronlarin
olusturdugu demetin elektron yogunlugu, sac¢ildigi numunenin ylizeyindeki elementin
atom numarasina gore degisiklik gosterir. Biiyiik atom agirligina sahip atomlarda daha
fazla geri sacilan elektron ortaya ¢ikar. Bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan elektronlar geri

sacinim detektorii (backscattering dedector, BSD) ile toplandiginda, numune yiizeyindeki
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farkli atom numarasina sahip bolgelerden farkli miktarda geri sacilan elektron olacagi
i¢in goriintiide birbirinden farkli kontrastlar ortaya ¢ikar. Bu goriintii yiizeyde farkli atom

numarasina sahip elementler oldugunu gosterir.

Sekil 2.5’te SEM igerigindeki bir “kolon” denen elektronlarin ortaya c¢ikarildigr ve
odaklanarak bir demet haline getirildigi diizenegin sematik gdsterimi bulunmaktadir.
Elektronlar oncelikle vakum altindaki bir filamentten termoiyonik emisyonla
iiretilmektedir. Uretilen elektronlar bir anot vasitasiyla toplanarak yine vakum altindaki
elektronik merceklere yonlendirilmektedir. Bu merceklerde odaklanip hizlandirildiktan
sonra tarama kangallarina gelen elektron demeti bilgisayar yazilimi yardimi ile bu tarama
kangallarinda yonlendirilerek numune yiizeyinde tarama islemi gerceklestirilir. Yiizeye
ulasan elektron demeti yukarida bahsedilen fiziksel etkilesimleri meydana getirir. ortaya
¢ikan bilgiler o anda aktif olan detektor tarafindan 6lgiilerek yiizey hakkinda bilgiler elde

edilir.
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Sekil 2.5. Taramali elektron mikroskobunun caligma prensibinin sematik gosterimi

(Inkson, 2016).

2.2.5. Raman spektroskopisi
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Raman spektroskopisi, molekiiler titresim spektroskopisi olup, molekiillerin titresim
enerjilerinin olgiilerek karakterize edilmesine imkan verir. Bu yontemle molekiil
icerisindeki kimyasal baglar belirlenerek olasi molekiil kombinasyonlar1 {izerinden
karakterizasyon islemi yapilabilmektedir. Monokromatik dalgaboyuna sahip bir
elektromanyetik dalga demeti (genellikle lazer) bir numune diisiiriildiiglinde, sekil
2.6.a’da gosterildigi gibi, ger¢eklesmesi beklenen {i¢ olay vardir. Gelen 1s1¢1n numune
ile etkilesim sonucu elastik sagilma yaparak sag¢ilan 1sinin enerjisinin (E), gelen 15181n
enerjisine (Eo) esit oldugu (E= Eo) Rayleigh sagilmasi olusur. Ya da gelen 151gin numune
ile etkilesimi sonucu inelastik sagilma yaparak sacilan 151g1n enerjisinin artmasi (E > Eo)
veya azalmasiyla (E< Eo) Raman sagilmasi ortaya ¢ikar. Sekil 2.6.b’de gosterildigi gibi
Raman sagilmasi Rayleigh sa¢ilmasina oranla ¢ok diisiik bir orandadir ( 1/100000000).

Fakat molekiil hakkinda bilgi tasiyan kisim bu kiigiik oranda olusan sagilmadir.

5 Sacilan iginin igerigi
a) Ornek Molekiil Raman Sagilmasiyla Olusan Foton b)

/\/\/\/\/\ E>E,

Lazer Isimi " . Rayleigh Sagilmasi
) 4 Rayleigh sagilmasiyla olugsan Foton
Eo ‘ E=E, |
/\/\ Raman sagilmasiyla olusan Foton
E<E, Raman éa;llmaﬂ

% 0.000001

Sekil 2.6. a) Raman spektroskopisinde lazer 1s1nin molekiil ile etkilesimini gosteren

sema, b) Rayleigh sa¢ilmasi ve Raman sagilmasinin oranlarini gosteren daire grafigi.

Numuneye gonderilen monokromatik 151g1n molekiiller arasindaki baglar ile etkilesimini
aciklamak icin sekil 2.7.a’daki semadan faydalanabiliriz. Numunenin enerji bantlar ile
etkilesen hv, enerjisine sahip bir foton temel enerji seviyesindeki bir elektronu uyararak
bir iist enerji seviyesine ¢ikarir. Uyarila bu foton tekrar temel enerji seviyesi donerken,
molekiiler titresimlerden dolayi, hvo enerjisinde bir fonon enerjisi (AE) kadar azalma ya
da artma gerceklesir. Enerjisi azalmig veya artmis olan bu fotonlara sirasiyla Stokes (E=
hvo - AE ) ve Anti-Stokes (E= hvo + AE ) sagilmalari denir. Bu sagilmalar temelde Raman
sacilmalarini olustururlar. Bu sagilan fotonlarda enerjilerindeki degisim nedeniyle dalga
boylarinda da kayma gerceklesir. Bu kaymaya Raman kaymasi (Raman shift) denir ve

fotonun etkilestigi bag hakkinda titresim bilgisi verir. Bu fotonlarin toplanmasi ve
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spektrometreyle diizenlenmesi sonucu Raman spektrumlari ortaya ¢ikar. Bu ortaya ¢ikan
spektrumlar numune hakkinda c¢esitli bilgiler tasimaktadirlar. Sekil 2.7.b’de de
gosterildigi lizere bir Raman spektrumundaki pikin pozisyonu molekiiler yap1 hakkinda
bilgi vermektedir. Eger bu pik pozisyonunda sag veya sola kayma varsa, bagda olusan
stres hakkinda bilgi vermektedir. Pikin siddeti, molekiiler konsantrasyon yada bagin
konsantrasyonu hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica pikin yar1 giigteki egri genisligi (full
width at half maximum, FWHM) numunenin kristalitesi yada bagdaki stres dagilimi

hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 2.7. a) Foton ile molekiilin etkilesiminin sematik gdsterimi, b) Bir Raman
spektrumunun yorumlanmasiyla elde edilebilecek bilgileri gdsteren sematik Raman piki

ve parametreler.

Bu calismada, Witec Alpha 300 M+ konfokal Raman spektrometresi (sekil 2.8)
kullanilmistir. Plazmonik yapilarak eklenmis olan hedef molekiiller Raman

spektroskopisi ile karakterize edilerek, plazmonik yapilar karakterize edilmistir.

Sekil 2.8. Witec Alpha 300 M+ konfokal Raman spektrometresi
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2.2.6. UV-Ozon temizleyici

UV- Ozon temizleme sistemi, numunelerin yiizeyindeki organik kirleri birka¢ dakika
icinde giderebilmekte ve ultra temiz yiizeyler elde etmeyi saglamaktadir. Yiiksek giiclii
UV 1sik kaynagi ortamdaki oksijen molekiillerini 0zon gazina cevirerek, ylizey
Kirliliklerinin pargalanarak yiizeyden ayirilmalarini saglar. Bu temizleme yontemi ile
numuneye zarar vermeden, atomik acidan temiz yiizeyler iretilebilmektedir.
Deneylerde temizleme islemi 15 dakika olarak sec¢ilmistir. Bu amagla Bioforce

Nanosciences markali UV-Ozon cihazi kullanilmigtir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. UV-ozon temizleme cihazi

2.2.7. Ultrasonik temizleyici

Ultrasonik temizleyici, ses dalgalar1 kullanilarak sivi igerisine daldirilmis bir yiizey
tizerindeki kirlilikleri temizlemek icin kullanilan bir cihazdir. Cihazin temizleme
sisteminin iglemi, siv1 igerisindeki bir yiizey lizerinde bulunan kirlilikler ile ultrasonik ses
dalgalariin titresim frekansi1 nedeniyle ylizeyden ayrilmaya baglarlar. Boylece yiizeyde
kararli halde olmayan biiyiin yapilar ylizeyden uzaklastiralabilmektedir. Bu ¢alismadaki
kullanim amaci, yiizeye asilanmis polimer fircalarin ortaya ¢ikarilmasi ve baglanamamais
olan polimer fir¢alarin ylizeyden uzaklastirilmasidir. PEG polimer fir¢alarin yilizeye
aktarilmasi ve 1sitma isleminin takibinde numuneler ultrasonik temizleyicide ti¢ dakika
ti¢ kere ¢oziicii igerisinde yikanmaktadir. Boylelikle yukarida da belirtildigi gibi, yiizeye
baglanmamis polimer ¢oziicii ortamina aktarilarak ylizeyden uzaklastirilmakta ve ylizeye

baglanmis polimer firgalar ortaya ¢ikarilmaktadir.

2.2.8. QCM-D mikro terazi

QCM, bu tiir deneyler i¢in olduk¢a uygun bir platform sunar. QCM, saliimli bir

piezoelektrik kuvars kristalinin rezonans frekansinin bir kiitlenin adsorpsiyonu {izerine
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kaymasina dayanir (Mohammadi et al., 2017; O’Sullivan & Guilbault, 1999; Yilmaz et
al.,, 2016). Bu teknigin temel avantajlari, adsorbe edilmis kiitlenin Ol¢iilmesinde
nanogram diizeyinde hassasiyet ve adsorpsiyon islemlerinin ger¢ek zamanli izlenmesinde
yatmaktadir. Dagilim izlemeli QCM (QCM with dissipation, QCM-D), s1v1 fazdan kiitle
adsorpsiyonunun viskoelastik karakteri hakkinda ek bilgi saglar (Ben Haddada et al.,
2016; Dixon, 2008; H60k, Rodahl, P. Brzezinski, & Kasemo, 1998).

Bu yontemin ¢alismada kullanimima dair bilgiler “bulgular ve tartisma” kismina

verilecektir.

2.3. Silisyum Yiizeylerin Uzerine HYlerin Hazirlanmasi

PEG soliisyonu kullanilarak polimer firgalar elde edilmesi igin Sekil 2.10’da belirtilen
prosediir izlenmistir. 35000 kg/mol molekiiler agiliga sahip PEG klorobenzen iginde
kiitlece %?2 oraninda ¢Oziilmiistiir. Hazirlanan soliisyon dondiirerek kaplama (spin
coating) yontemi ile altlik tizerine kaplanmistir. PEG soliisyonu ile kaplanan altlik, Argon
atmosferindeki eldivenli kabinde (glove box) 180 °C’de 5 dk. 1sitilmustir. Isitilan numune
eldivenli kabinden ¢ikarilarak ultrasonik banyoda kloroform i¢inde 3 dk 3 kez yikanarak
altlik ylizeyine baglanmamis olan PEG zincirleri uzaklastirilarak, ylizeye asilanmig PEG
fircalar elde edilmistir. PEG fircalarla modifiye edilmis olan altliklara Au NP’leri
sabitlemek i¢in farkli yontemlerle ¢alisilmistir. Au NP’lerin sabitlenmesi icin Au NP
soliisyonunun PEG ile modifiye edilmis altliklar uygulanmasinda; Au NP soliisyonu altlik
lizerine damlatma, Au NP soliisyonu icine daldirma ve Au NP soliisyonu iginde
calkalama yontemleri denenmistir. Partikiil sabitleme yontemi belirlendikten sonra farkl
boyutlara sahip Au NP’lerin yiizeylere baglanmasi ve plazmonik agidan 6nemli olan
boyut agisindan heterojen yapilar elde edilmistir. Modifiye edilmis altliklar iizerindeki
nano yapilarin taramali elektron mikroskobu ile yiizey morfolojisi ve NP’lerin baglanma
karakteristigi incelenmistir. Nano yapilarin plazmonik 6zelliklerinin incelenmesi igin
Raman spektroskopisinden destek alinarak rodamin 6G molekiiliiniin ylizeyde
giiclendirilmis Raman sag¢ilmasi (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS) 6zellikleri
incelenmistir. Yiizeyde olusturulan nano yapilarin uyarilma dalga boylarinin belirlenmesi
icin UV-vis spektrofotometresi kullanilmistir. PEG ile modifiye edilmis saydam altlik
tizerine Au NP’lerle plazmonik yapilar olusturularak UV-vis spektrofotometrede

sogurma spektrumlar1 ve UFPPS ile NYler aras1 enerji ve elektron gegisleri dl¢tilmiistiir.
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Sekil 2.10. HY lerin iiretim ve karakterizasyon siirecini anlatan sema

2.4. PD Ile Modifiye Edilmis Yiizeylerde Giimiis Nano Yapilarin Biiyiitiilmesi

PD kullanilarak yiizeyde ikili metallik nano yapilarin olusturulmasinda uygulanmis
prosediir sekil 2.12°de gosterilmektedir. PEG ile modifiye edilmis altliklara Au NP’ler
daha Once anlatilan prosediirle sabitlenmistir. Akabinde Au NP sabitlenmis altliklar
dopamin soliisyonuna daldirilarak iizerinde ince bir PD film olusturulmustur. PD
kaplanmis olan altlik bir metal tuzu ¢6zeltisine daldirilarak, altlik {izerindeki Au NP’ler
tizerinde metalik nano yapilar sentezlenmistir. Bu heterojen nano yapilarin sentezinde PD
film kalinlig1 ve metal tuzunda bekleme siireleri optimize edilmistir. PD ile sentezlenen
NYlerin plazmonik aktivitesinin anlasilmasi i¢in Raman spektroskopisi ile SERS
ozellikleri incelenmistir. Yap1 karakterizasyonu icin alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Nano
yapilarin uyarilma dalga boylar1 saydam altliklar iizerine biiyiitiilmiis numunelerin analizi

UV-vis spektrofotometresinde yapilmistir.
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Sekil 2.12. Au-Ag HY lerin iiretim ve karakterizasyon semasi
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2.5. E-Jet Baskilama Yontemi ile PEG Fircalarin Desenlenmesi ve Plazmonik
Desenlerin olusturulmasi

EHDP kullanilarak Sekil-2.11’de gosterildigi gibi PEG firgalar desenlenerek plazmonik
NPlerin sabitlenmesi i¢in platform olusturulmustur. Bu platform bir 6nceki kisimda

aciklanan prosediire gore hazirlanmistir.

PEG’in desenlenmesinde, PEG’in su igerisinde c¢oziilerek hazirlanan miirekkep
kullanilmistir. PEG soliisyonu siringa icerisine koyuduktan sonra belli bir basingla kapiler
igne ucuna kadar getirilmistir. Sonrasinda yiizeye belli bir mesafede (~30 pm)
yaklagtirilarak konumu sabitlenmistir. Kapiler igneye belli bir potansiyel fark
uygulanarak PEG-Su miirekkebinin jet rejiminde ylizey akigi saglanmistir. Altligin
bulundugu ylizey bilgisayar kontrolii ile hareket ettirilerek yiizey iizerinde PEG desenler
olusturulmustur. Desenlenen altlik daha Once bahsedilen polimer firca hazirlama
isleminde oldugu gibi 1sitilip yikanarak, desenlenmis polimer firgalar Si altliklar iizerine
olusturulmustur. Daha sonrasinda farkli boyutlardaki metalik NP’ler yiizeyler iizerine
damlatilarak desenlenmis bolgelere sabitlenmistir. Olusan plazmonik yapilar SEM ile

karakterize edilip, Raman spektroskopisinde alinan SERS Ol¢timleri yapilmuistir.
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Sekil 2.11. E-jet yontemiyle PEG polimer firgalarin yilizeye desenlenmesi ve Au NPleri

bu desenlere sabitlenmesini anlatan sematik gdsterim.



3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

3.1. SERS Althk Olarak Plazmonik HYerin Kolay Ve Yiiksek Verimlilikte
Uretilmesi Icin NP Adsorpsiyon Kinetiginin Modiile Edilmesi

Tez calismalarinin bu asamasi, SERS altliklar1 olarak kullanilmak {izere, genis yiizey
alanlarinda basit ve diisiik maliyetli plazmonik heteroyapilarin yiizeyler iizerinde
olusturulmas1 i¢in gerekli yaklagimlarin ve miihendisligin yapilmas: islemlerini
kapsamaktadir. Yaklagimimiz, poli(etilen glikol) (PEG) zincirleri (yani polimer firgalar)
ile modifiye edilmis altliklara, sitratla stabilize edilmis ticari altin NP'lerin boyuta bagl
adsorpsiyonuna dayanir. Genis yiizey alanlarinda sicak noktalar (hot spots) iiretmek icin
NP'lerin yakin yerlestirilmesiyle heteroyapilarin etkin bir sekilde olusturulmasi igin iki
yon onemlidir: 1) NPlerin yliksek oranda yiizey koordinasyonu ve ii) pargaciklar arasi
mesafelerin azalmasi. Bu yontemleri elde etmek icin, ilk olarak, kuvartz kristal
mikrobalanst (QCM) ve ex-situ SEM goriintilleme kullanarak farkli ebattaki altin

parcaciklarin PEG firgalar iizerindeki adsorpsiyon kinetigini arastirdik.

Sekil 3.1. a-c, farkli boyutlardaki Au NP'lerden olusan hetero-yapilarin hazirlanmasi igin
gerekli adimlar1 sematik olarak gostermektedir. Bir PEG filmi, taze temizlenmis bir
silikon (Si) altlik tizerine dondiiriilerek kaplanmistir. PEG molekiiliinde dogal olarak
bulunan hidroksil u¢ gruplari, polimerin silikon altlik iizerine agilanmasi i¢in gerekli
fonksiyonel gruplari sunmaktadir. Inert bir atmosferde (Argon gazi) kisa bir 1s1] tavlama,
polimerin hidroksil gruplari ile altliktaki silanol gruplar: arasindaki baglanma reaksiyonu
icin yeterlidir. Fazla ve reaksiyona girmemis polimerlerin iyi bir ¢oziicii i¢inde tekrar
tekrar yikanmasiyla uzaklastirilmasinin ardindan asili  PEG  zincirleri ortaya
cikarilmaktadir. PEG firgalarin kalinlig1 yaklasik 12 nm’dir, bu da asilama yogunlugu
olarak nanometre kare basina 0,22 polimer zincirine denk gelmektedir. Kimyasal olarak

islevsellestirilmis altliklar daha sonra sirayla farkli boyutlarda sitratla
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stabilize edilmis Au NP'lerle (60 nm, 40 nm ve ¢ap olarak 20 nm) igleme tabi tutulmustur.
Sabitlenmis NP'lerin yogunlugu, partikiiliin boyutunun azaltilmasiyla arttigindan, 6nce
bliylik partikiiller sabitlenmistir. Altin NP'lerin sabitlenmesi, farkli siireler i¢in damlatma,
durgun ve calkalanan bir ¢ozeltiye daldirma olmak {izere ii¢ farkli yontemle ve asagida
tarif edildigi gibi tekrarlamalarla gerceklestirildi. Biitlin immobilizasyon islemleri,
sonikasyon altinda su ile yikanarak ve ardindan azot ile kurutularak sonlandirilmistir. Bir
araya getirilmis NP'lerin plazmonik aktivitesi, heteroyapilarin lizerine yerlestirilmis olan
rodamin 6G'min Raman spektrumlar1 incelenerek degerlendirilmistir (Sekil 3.1.d).
Heteroyapilar, model molekiiliiniin Raman haritalamasinda gdsterildigi gibi genis ylizey
alanlarina diizgiin sekilde sabitlenebilmektedir (Sekil 3.1.e). SEM goriintiileme, altlik
yiizeyinde yiiksek verimde heteroyapinin olusumunu dogrulamaktadir. (Sekil 3.1.f).

Rhodamine 6G //g
s

>
g

Sekil 3.1 PEG fircalarin {izerinde heteroyapilarin olusturulmasi. a — d) Siirecin sematik
aciklamasi. a) Bir silikon alt tabakaya asilanmis PEG zincirleri, hetero-yapilarin montaji
icin bir platform gorevi goriir. b) Biiyiik altin NP'ler ilk 6nce substrat tizerinde immobilize
edilir, ardindan baglanmamis olanlar1 uzaklagtirmak icin altlik sonikasyon altinda su ile
yikanir ve kurutulur. ¢) Kiigiik altin NP'ler daha sonra substrat {izerinde hareketsiz hale
getirilir, ardindan yikanir ve kurutulur. d) Rhodamine 6G, ¢dzeltinin damlatilmasi1 ve
ardindan Raman sagilmasinin Olclilmesi icin ¢Oziiciinlin buharlastirilmasi yoluyla

substratin iistiine yerlestirilmistir. ) Genis ylizey alanlari {izerinde tek tip yogun sinyal
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olusumunu gosteren Raman haritalama goriintiisi. f) 60 nm ve 20 nm ¢apli altin NP'lerden

olusan HY lerin temsil eden bir SEM goriintiisii.

Au NP'lerin PEG firga asili altliklar {izerine adsorpsiyonunun gercek zamanli olarak
izlenmesi, immobilizasyon isleminin kinetiginin anlasilmasinda kritik 6neme sahiptir.
Kuvars kristal mikrobalans (Quartz cyrstal microbalance, QCM), bu tiir deneyler i¢in
oldukca uygun bir platform sunar. QCM, salinimli bir piezoelektrik kuvars kristalinin
rezonans frekansinin bir kiitlenin adsorpsiyonu sonucu kaymasina dayanir (Mohammadi
et al.,, 2017; O’Sullivan & Guilbault, 1999; Yilmaz et al., 2016). Bu teknigin temel
avantajlari, adsorbe edilmis kiitlenin Ol¢lilmesinde nanogram diizeyinde hassasiyet ve
adsorpsiyon islemlerinin gercek zamanli izlenmesinde yatmaktadir. Dagilim izlemeli
QCM (QCM with dissipation, QCM-D), s1v1 fazdan kiitle adsorpsiyonunun viskoelastik
karakteri hakkinda ek bilgi saglamaktadir (Ben Haddada et al., 2016; Dixon, 2008; H66k
et al., 1998). Polimer zincirlerinin asilanabilmesi i¢in ince bir SiO> filmi ile kaplanmis bir
sensor kullandik. Sensdr, bir polimer filminin dondiirerek kaplanmasi ve ardindan da
yukarida agiklandig1 gibi termal 1sitma ve yikama islemleriyle PEG zincirleri ile kimyasal
olarak fonksiyonellestirilmistir. Deiyonize su, hiicreden 10 dakika siireyle gegirilerek bir
referans temeli olusturulmustur. Ardindan, 20 saat boyunca 100 pL.min™ hizinda bir siv1
hiicresi kullanilarak fonksiyonellestirilmis substratin iistiine bir Au NP c¢ozeltisi
gegirilmistir (Sekil 3.2.a). Rezonans frekansindaki degisim ve enerji dagilimi, {i¢ farkli
boyuttaki Au NPler i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildi. Her deney, hiicrenin
deiyonize su ile yikanmasi ile sonlandirildi ve bagli NP'lerin olast desorpsiyonu izlendi.
Sensoriin SEM goriintiilemesinden 6nce, sonikasyon altinda 2 dakika boyunca su iginde

ilave bir yitkama ve kurutma uygulanmistir.
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Sekil 3.2 NP sabitleme isleminin QCM - D ile gergek zamanli olarak izlenmesi. a) Altin
NP'lerin akisinin, PEG firgalar1 ile fonksiyonel hale getirilmis sensor iizerinde 100
pL.min? hacimsel akis hizinda sematik gosterimi. b) Ug farkli boyuttaki parcacik icin
zamanin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilmis Au NPlerin kiitle degisimi. Kiitle
Sauerbrey denklemi kullanilarak hesaplandi. ¢) 20 nm, d) 40 nm, e) 60 nm ¢apindaki Au
NP'lerin yikanip kurutulmasinin ardindan sensériin SEM gériintiileri. Olgek cubugu 200

nm'dir.

Altin NP'lerin PEG fir¢a asili altliklar {izerinde immobilizasyonunun ger¢ek zamanl
olarak izlenmesi sonucunda bir¢ok 6nemli sonug ¢ikmistir. Sekil 3.2.b, {i¢ farkli boyuttaki
parcacik i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilmis NPlerin kiitlesinin
varyasyonunu gostermektedir. Buradaki kiitle hesaplamalart hem Sauerbrey hem de
Voight modelleri kullanilarak yapilmistir. Adi1 gegen ilk model sert filmler i¢in gegerlidir,
ikincisi ise s1vi ortamdan adsorpsiyonun viskoelastik yapisini dikkate alir (Ho0k et al.,
1998). Her iki yontem de niteliksel olarak benzer davranislarla sonu¢lanmistir (Voight

modelinden elde edilen sonuglar sekil 3.3.a). Birim alandaki hareketsiz Au NPlerin
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kiitlesi pargaciklarin azalan ¢api ile artmistir. Au NPlerin kiitlesi ihmal edilebilir diizeyde
desorpsiyon seviyesiyle birka¢ saat iginde doygunluga ulasti. Egrinin e8imi ile
tanimlanan kiitle adsorpsiyon orani, 20 nm ve 40 nm partikiiller i¢in benzerdi; Bununla
birlikte, adsorpsiyon islemi 20 nm partikiiller i¢in daha uzun siire devam etti, bu da artan
bir hareketsiz NP kiitlesine yol acti. Adsorpsiyon orani 60 nm partikiiller i¢in diistiktiir ve
doygunluga uzun siirelerde ulasilmistir. Tablo 1, farkli boyutlardaki NPler i¢in Sauerbrey
ve Voight modelleri kullanilarak hesaplanan immobilize NPlerin sayisini gostermektedir.
Alan bagina immobilize Au NPlerin sayisi, daha once ¢alismalarda X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi ve SEM goriintiileme ile belirlenen asilanmis PEG zincirleri tizerindeki
Au NPlerden elde edilen sonuglarla (Diamanti et al., 2009; Onses & Nealey, 2013) tutarl
olarak, NPlerin boyutunun artmasiyla azalmistir. Sauerbrey modeli, Voight modeline
kiyasla immobilize edilmis altin NPlerin sayisin1 g6z ardi etmektedir. Bu davranis 6nceki
calismalardan “eksik kiitle etkisi” olarak bilinmektedir (Olsson, Quevedo, He, Basnet, &
Tufenkji, 2013; Voinova, Jonson, & Kasemo, 2002). Sauerbrey ve Voight modellerinden
tahmin edilen immobilize NPlerin sayisi ile orantili fark, partikiiller biiyiidiik¢e artmistir.
Sauerbrey modelinden hesaplanan immobilize altin NPlerin sayis1, 20 nm partikiiller i¢in
Voight modelinden tahmin edilen degerin % 94'diir. Bu oran 60 nm partikiiller i¢in %
77°dir. Bu etki, Sauerbrey modelinin homojen film varsayimindan uzaklasarak,
pargaciklarin boyutunu artirarak yiizey kaplamasinin azalmasina baglanmaktadir (Olsson
etal., 2013). Harcanan enerji kaybinin partikiil bityiikliigii arttik¢a artmasi da bu davranisi
desteklemektedir (bakiniz Sekil 3.3.b). Sensorlerin yerinde SEM goriintiilemesinden
hesaplanan ortalama pargacik sayisi, QCM verilerinden hesaplanan sayilarla kalitatif bir
uyum saglamistir. Altin NP'lerin, birden fazla partikiiliin birlikte paketlendigi agregalarda
topaklandigi goriilmistiir. Bu topaklanma seviyesi o kadar fazladir ki, 20 nm NPlerin hig

birinin SEM ile bireysel olarak goriilmesine imkan vermemektdir.
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Sekil 3.3 a) Voight Modeli. Ug farkli boyuttaki NPler i¢in zamanin bir fonksiyonu
olarak adsorbe edilmis Au NPlerin kiitle degisimi. Kiitle Voight modeli kullanilarak
hesaplandi. b) Au NP'lerin ti¢ farkli ¢aptaki immobilizasyon i¢in zamanin bir

fonksiyonu olarak bahsedilen dagilimin degisimi.

Tablo 1. PEG firgalariyla fonksiyonellestirilmis QCM sensoriiniin doygunluga ulastig

andaki alan bagina sabitlenmis Au NP sayisi.

NPlerin Sauerbrey Voight Sauerbrey Voight NP SEM
Cam Kiitlesi Kiitlesi NP yogunlugu goriintiiler
yogunlugu inden elde
2 5 2 5 2
nm ng/pm° X 10° | ng/pm- x 10 #/num edilenNP
2
#ipm yogunlugu
#/um?
20 17.4 18.6 2159 2295 *
40 7,0 8.1 108 126 130 £10
60 6,5 7.8 27 35 75 +4

* NP'lerin sayis1 SEM tarafindan belirlenemedi, ¢ilinkii parcaciklar bu durumda oldukca

topaklandi.

Immobilizasyon isleminin ger¢ek zamanli izlenmesi ile elde edilen sonuglar, yiiksek
orandaki ylizey kaplamasi ve partikiilleraras1 mesafelerin azalmasi i¢in immobilizasyon
islemini modiile etmenin en etkili yolunun NP'lerin dongiisel birikimi oldugunu
belirledik. QCM sensoriinde yapilan deneylerin 6nemli bir sonucu, sabitlenmis NPlerin
yogunlugunun, Si altlik tizerine damlarilmis Au NP ¢6zeltisinin olusturdugu birikime
kiyasla anlamli derecede daha yiiksek oldugu gozelenmistir. QCM sensorii lizerindeki
stirekli NP akisiyla birlikte ¢alkalama, NP adsorpsiyonunun kinetigini arttirmistir ve
biriktirmeyi durgun ve stirekli olarak karistirilmig bir ¢ozeltiden elde edilen sonuglarla
karsilagtirildiginda yiiksek yogunluklarda immobilizasyon saglandig1 goriilmiistiir (Sekil
3.4, Tablo 2). NP'lerin dongiisel birikimi, PEG ile asilanmig altliklar {izerinde siirekli NP
akisini taklit etmek i¢in etkili bir materyal kullanim1 ve asgari diizeyde bir kirlilik seviyesi

olan pratik bir yol sunar. Sekil 3.5’de {i¢ farkli boyutta altin NP i¢in bu dongiisel birikimin
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sonuclar1 goriilmektedir. Her bir tekrar dongiisii, Au NP soliisyonu damlatilip 1 saat
boyunca bekletildikten sonra 2 dakika sonikasyon altinda suda yikandiktan ve azot ile
kurutulduktan sonra olusur. Alan basina sabitlenmis NPlerin miktari, immobilizasyon
dongiilerinin sayisi ile artmaktadir (detaylar i¢in Tablo 3'e bakiniz). 20 nm NPlerde,
yiiksek seviyede yiizey kaplamasiyla yakin konumlanmig olan NP topluluklart meydana
gelmektedir. Burada toplam immobilizasyon siiresinden ziyade dongii sayisi kritik
parametredir. Ornegin, immobilizasyonun tek seferde 5 saat siireyle gergeklestirilmis
olanlarda, islemi 5 kez 1 saat tekrar eden immobilizasyonla edilmis olanlardan ¢ok daha
az sayida baglanmig NP elde edilmistir (bkz. Sekil 3.6). Bu sonuglar, immobilizasyon
hizinin, muhtemelen bu altli§in yiizeyinde bulunan durgun bir tabaka nedeniyle, bu
biriktirme semasinda zamanla azaldigini1 géstermektedir. Bu durgun katmani yeni bir altin
NP katmani ile degistirmek, kinetigi arttirir ve sabitlenme oranini arttirir. Mevcut
sonuglarin, her bir dongii icin immobilizasyon siiresi agisindan mutlaka optimize edilmesi

gerekmez ve dongii basina siirenin bir saatin altina diisiiriilmesi miimkiindiir.

g

20 nm %

40 nm

60 nm

Sekil 3.4. Farkli yontemlerle altin NP'lerin immobilizasyonu. Birinci, ikinci ve {igiincii

siitunlar, durgun bir ¢ozelti icine daldiralarak, bir ¢6zelti damlatilarak ve siirekli calkalana
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bir ¢ozelti igine daldirilarak NP sabitlenme iglemlerinin yapilisin1 gostermektedir. Tiim

biriktirme iglemleri 1 saat siireyle yapildi ve 2 dakika sonikasyon altinda su ile yikanarak

sonlandirildi. SEM goriintiileri 6l¢ti gubugu 200 nm’dir.

Tablo 2. Farkli biriktirme metotlar1 kullanarak PEG firga asili ylizeylerde mikrometre

kare basina sabitlenmis altin NP'lerin sayisi. Tiim biriktirme islemleri 1 saat boyunca

yapild1 ve 2 dakika sonikasyon altinda su i¢inde yikanarak sonlandirildi.

NPlerin Capi Durgun
(nm) soliisyona
daldirilms althk
20 nm 254 + 11
40 nm 27+ 1
60nm 12+1

20 nm

Soliisyon Calkalanan
damlatilms soliisyona
daldirilmis althk
272 +27 496 + 52
20+ 1 83+ 1
13+1 47+ 1

40 nm

Sekil 3.5 Altin NPlerin déngiisel birikimi. Immobilizasyon islemi, Au NP ¢dzeltisinin

damlatilmasindan sonra 1 saat boyunca bekledikten sonra 2 dakika boyunca su altinda

yikanmustir ve azotla kurutularak tamamlanmistir. Bu islem, SEM goriintiilerinin solunda

belirtilen sayida tekrar edilnistir. Olgek ¢ubugu 200 nm'dir.
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Tablo 3. Biriktirme g¢evrimi sayisinin bir fonksiyonu olarak, mikrometre kare basina

ortalama sabitlenmis olan Au NP sayilari.

NPlerin Capi Biriktirme dongiisiiniin sayisi
(nm)
1 3 5)
20 nm 272+ 11 556 +27 934 +52
40 nm 29+1 82+ 1 1315
60 nm 13+1 25+1 33+1

1x5H

Sekil 3.6. Ayn1 immobilizasyon siiresi boyunca PEG firgalari tizerine Au NP'lerin tekli ve
coklu birikimi. Ust sira, 5 saat boyunca tek seferde sabitlenmis durumundaki NPlerin
SEM goriintiilerini gdstermektedir. Alt sira, sabitlenmis durumundaki NPlerin SEM
gorlntiilerini, her biri 1 saat boyunca 5 kez tekrarlanmis islemi gostermektedir. Au

NP'lerin ¢ap1 goriintiiniin listiinde verilmistir.

NP ve altlik arasindaki etkilesimin dogasi, NP'lerin adsorpsiyon kinetiginde kritik bir rol
oynar. NPleri immobilizasyon kinetigi iizerinde NP-altlik etkilesiminin etkisinin
anlasilmasi i¢in, farkli bir polimerin asilanmis zincirleriyle fonksiyonellestirilmis altliklar

hazirladik. Poli (2 - vinilpiridin) (P2VP) asili zincirlerinin sitratla stabilize edilmis Au
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NPlerin piridin grubunun aracilik ettigi elektrostatik etkilesimler yoluyla immobilize
ettigi bilinmektedir (Nepal et al., 2012; Serhiy Malynych, Igor Luzinov, & Chumanov,
2002). Hidroksil u¢lu P2VP ve PEG firgalar1 ile dondiirerek kaplanarak altliklar
fonksiyonel hale getirilmistir [P2VP (Mn = 20.5 kg mol 1) ve PEG metil eter (Mn = 15.5
kg mol ~1)]. Isil tavlama ve yikamanin ardindan, ~6.0 nm kalinlikta asili P2VP ve PEG
zincirleri elde edilmistir. Polimer zincirlerinin molekiiler agirliklari, makul bir
karsilastirma i¢in benzer kalinliklarda ve asilama yogunluklarinda polimer firgalar
tiretmek {izere se¢ildi. Daha sonra, 20 nm ¢apinda sitratla stabilize edilmis Au NP'ler
sabitlenmesi icin 1, 3 ve 5 kez tekrarlandirtan (her bir tekrar 1 saat siiremek kaydiyla)
sonra yikanip kurutularak bu altliklarin istiine sabitlenmistir. Baglanmig NPlerin
yogunlugu, PEG fir¢alarindaki immobilizasyon dongiileri sayisiyla (Sekil 3.7) énemli
dlgiide artmustir(1 x icin 238 NP um ~2, ve 3 x icin 841 NPs pm ~2 ve 5x igin 513 NP
um2), oysa, P2VP fircalarda immobilizasyon isleminin tekrar1 ile baglanmis olan
NPlerin sayisinda belirgin bir degisiklik olmamistir. Bu sonug, QCM dl¢iimlerinde
aciklandigr gibi, PEG firgalarina kiyasla, P2VP fircalar {izerinde sitrat stabilize edilmis
Au NPlerin adsorpsiyonunun daha hizli doygunlugu ile iyi bir uyum i¢indedir (Yilmaz et
al., 2016). Tim bu sonuglar, PEG fir¢alarina NP adsorpsiyon kinetiginin, dongiisel
biriktirme ve NPlerin siirekli akisi ile NP altlik etkilesimi ile ilgili oldugunu
gostermektedir. Onceden, PEG molekiillerinin sitrat ligandlarmin yer degistirmesiyle
dogrudan Au NPlerin yiizeyine baglanmasi 6nerilmisti. immobilizasyon ve yikama
isleminin tekrarlanmasinin, yer degistirmis sitrat molekiillerinin uzaklastirilmasi ve
boylece PEG firgalari tizerine Au NP'lerin daha yakin yerlestirilmesine saglayan etkinin,
yer degistirmis sitrat molekiillerinin c¢ikarilmas: ve bdylece elektrostatik itmenin
kaldirilmasiyla partikiil adsorpsiyonunun kinetigini artmasindan kaynaklandigin
diisiiniiyoruz. Ote yandan, sitrat ligandlari, P2VP fir¢alarin iistiinde sabitlenen Au
NPlerin yiizeyinde adsorbe olmaya devam eder ve bu nedenle bagli NPlerin yogunlugu,

immobilizasyon isleminin tekrarlanmasindan etkilenmez.
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Sekil 3.7. immobilizasyon isleminin tekrarlanmasinin PEG ve P2VP fircalar iizerinde
sabitlenmis NPlerin yogunlugu tizerindeki etkisi. Altlik islevsellestirmek igin kullanilan
fircanm kimyasi solda verilmistir. immobilizasyon gevrimlerinin sayis1 goriintiilerin
iistiinde verilmistir. Sitrat stabilize Au NPlerin ¢ap1 20 nm'dir. PEG fir¢alarindaki
ortalama hareketsiz Au NP sayis1 238 NP / um2 (1 x), 513 NP/ um2 (3 x), 841 NP / pm2
(5 %) seklindedir. P2VP firgalarda ortalama hareketsiz Au NP sayis1 382 NP / um2 (1 x),
409 NP / pm2 (3 x), 413 NP / um2 (5 %) seklindedir. Olgek cubugu 200 nm'dir.

Farkli kosullar altinda hareketsiz hale getirilen altin NPlerin plazmonik aktivitelerini
belirlemek icin, SERS yanitlarin1 ve sogurulma spektrumlarini aragtirdik. SERS'deki
sinyallerin yogunlugu, LSPRIerine bagli elektromanyetik alan gii¢clendirmeleriyle
orantilidir. Bu tiir bir artisin, 6zellikle yakin yerlestirilen NPler arasinda gerceklesmesi
beklenmektedir. Bu nedenle, immobilize edilmis altin NPlerin SERS o6zellikleri,
plazmonik o6zelliklerine dair fikir vermelidir. Analit molekiil olarak rodamin 6G
kullanarak SERS 6zelliklerini arastirdik. Etanol i¢inde ¢oziilmiis bir damla rodamin 6G
damlasi, PEG fir¢a asili silikon substratlar lizerinde immobilize edilmis altin NP'lerin
tistiine damlatilarak tespit edilmistir. Raman spektrumlari, 532 nm dalga boylu bir lazer
kullanilarak etanoliin buharlastirilmasinin ardindan o6l¢tilmiistiir. Farkli spektrumlar
arasindaki karsilastirma icin baz olarak rodamin 6G'nin 1361 cm™ civarinda karakteristik

Raman bandi kullanilmigtir. Au NPlerin arasindaki plazmonik birlesmenin derecesi
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hakkinda bilgi edinmek iizere PEG asili cam altliklar {izerinde immobilize edilmis

NPIlerin UV-Vis spektrometresi ile dlgtimler gergeklestirilmistir.

Ik 6nce, 20 nm, 40 nm ve 60 nm capindaki pargaciklar i¢in biriktirme dongiilerinin bir
fonksiyonu olarak altin NP'lerin SERS 6zelliklerini inceledik. Rodamin 6G'den alinan
piklerin yogunlugu, her ii¢ altin NP biiyikligi i¢in devir sayisina bagl olarak biiyiik
olciide degismistir (Sekil 3.8). Raman pikinin siddeti 1361 cm™'de, 6rnegin, 1'den S'e
kadar olan dongii sayisini degistirerek 60 nm partikiiller igin 11 kat artmustir. Partikiiller
5 kereden az immobilize edildiginde SERS o6zelliklerinde Onemli bir gelisme
gozlemlemedik. Benzer boyutlarda farkli Au NPler i¢in de ayn1 durum gézlemlenmistir.
SEM goriintiileri ile birlikte bu sonuglar, altliktan sacgilan Raman sinyallerinin,
immobilize edilmis parcaciklarin sayisindaki artisin yani sira, elektromanyetik alanin
artan kuvvetine katkida bulunan parcaciklarin daha yakin yerlestirilmesinin bir sonucu
olarak arttigin1 gostermektedir. immobilize edilmis Au NPlerin sogurma spektrumlari da
bu bulguyu desteklemektedir (bakiniz Sekil 3.9). Au NP'lerin LSPR pikleri, ti¢ farkli
biiytikliikteki NPler ig¢in 520 nm ile 540 nm arasindaydi. Bu pikin sogurma siddeti,
immobilizasyon dongiileri sayisi 1'den 5'e arttikca artti. Uzun dalga boylarinda ikinci bir
pik, immobilizasyon iglemi bir kereden fazla tekrar edildiginde ortaya ¢ikti. Bu ikinci tepe
noktasi, birbirlerine ¢ok yakin konumlu olan NPlerin bir sonucudur (Jain & EI-Sayed,
2010).
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Sekil 3.8. a) 20 nm, b) 40 nm ve c-d) 60 nm gaplarinda immobilize edilmis Au NPlerde
rodamin 6G'nin Raman sagilma spektrumlari. Agiklamada verilen harfler, Au NP'leri
PEG firgalar lizerinde sabitlemek icin kullanilan biriktirme ¢evrimlerinin sayisini temsil
eder. Her biriktirme c¢evrimi, bir Au NP ¢ozeltisini diisiirmek ve 1 dakika siireyle su
altinda sonikasyon altinda yikamak suretiyle immobilizasyondan olusmaktadir. A: 1

dongii, B: 2 dongii, C: 5 dongii, D: 7 dongii, E: 9 dongii.
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Sekil 3.9. a) 20 nm, b) 40 nm ve ¢) 60 nm capindaki par¢aciklar i¢in PEG fir¢a asili cam
altliklar tizerinde immobilize edilmis Au NPlerin UV-spektrum spektrumlari. Partikiiliin
her boyutu i¢in, immobilizasyon islemi, a¢iklamada belirtildigi gibi 1, 3 ve 5 kez tekrar
edildi.



46

Au NPlerin farkli boyutlardaki dongiisel birikimi, yiiksek verimde HYler olusmasini
saglar. Biiyiik ve kiiciik Au NPlerin, sirayla, PEG fir¢alarina biriktirilmesiyle HY ler
hazirladik. Elde ettigimiz immobilize Au NPlerin yogunlugu ve SERS o6zellikleri
sonuglarina dayanarak, biiyiik NPleri biriktirme ve yikama islemini tekrarlayarak 5 kez
immobilize ettik. Sekil 3.10°da, kiigiik NPlerin farkli sayida immobilizasyon dongiisii
kullanilarak immobilizasyonu ile iiretilen HYlerin SEM goriintiileri goriilmektedir.
Yiiksek yiizey kaplamasiyla farkli tipte HYler toplulugu olusturulabilir. Biiyiik NPlerin
ihmal edilebilir miktarda desorpsiyonuyla birlikte, immobilizasyon dongiilerinin
sayisinin arttirilmasiyla Kiigiik NPlerin baglanma yogunlugu arttirilmistir. Kiigiik NPlerin
topaklanmasinin ve yogunlugunun artmasi, biiylik NPlerin yiizeyi me kadar kapladigina
baglidir. Sonug olarak, 20 nm’lik NPler, 40 nm'ye kiyasla 60 nm ¢apli biiyiik partikiiller
durumunda daha giiglii bir toplanma seviyesi ile yiizeye daha yiiksek yogunluklarda
baglanmaktadirlar. Ilging bir sekilde, kiigiik NPlerin, biiyiik NPlere ¢cok yakin bir yere
yerlestirildigi goriilmiistiir; bu, 60 nm ve 40 nm ¢aplarinda Au NPlerden olusan HY lerde
de gozlenmistir. Buradaki biiyiikk NPler arasinda, ikinci bir kiigiik NPnin baglanmasi igin
yeterli bir bosluk mevcuttur. Biiyilk NPlerin yanindaki kiigiik NPlerin tercihli
immobilizasyonu, PEG zincirlerinin Au NP'lerin yiizeyine dogrudan baglanmak igin
zayif bir sekilde baglanmig olan sitrat ligandlarini yerinden ederek yiizeye baglandigin
gostermektedir. Sitrat molekiillerinin ¢ikarilmasi daha sonra van der Waals kuvvetleri
vasitastyla Au NPler arasinda bir ¢ekime yol agar. Bu davranis, sitratlarin aracilik ettigi
elektrostatik itisin azalmasi i¢in tuz konsantrasyonu arttirildiginda, sabitlenmis Au
NPlerin arasidaki mesafelerin azaldigi bildiren c¢alisma ile benzerlik gostermektedir

(Jiang et al., 2014).
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60 + 40 nm

60 + 20 nm

40 + 20 nm

Sekil 3.10. PEG firgalardaki Au NPlerin HYleri. Heteroyap1 olusturmak i¢in kullanilan
parcaciklarin c¢aplart SEM goriintiilerinin solunda verilmistir. Tiim ¢iftler i¢in, biiyiik
NPler ilk 6nce 1 saat siireyle bir Au NP ¢ozeltisinin damlatilmasindan sonra 2 dakika
boyunca su altinda yikanarak ve azotla kurutularak olusan immobilizasyon isleminin 5
kez tekrar1 ile sabitlenmistir. Kii¢iik parcacik i¢in immobilizasyon dongii sayisi

goriintiilerin iistiinde verilmistir. Olgek ¢ubugu 200 nm'dir.

Au NP'lerin HYleri, SERS c¢aligmalari i¢in olduk¢a uygun bir platform sergiler. HY lerin
istiine yerlestirilmis olan rodamin 6G'nin Raman spektrumlari, kii¢iik NPlerin hareketsiz
hale getirilmesinde kullanilan devir sayisimi sistematik olarak degistirerek aragtirildi.
Karakteristik rodamin 6G pik noktalarinin en yiiksek siddetleri, tipik olarak, her ti¢ HY
cifti i¢in (60 nm + 40 nm, 40 nm + 20 nm, 60 nm + 20) 5 dongii kullanilarak hem biiyiik
hem de kiigiik parcaciklarin sabitlenmesiyle elde edildi (bakiniz Sekil 3.11). BuHYlerden
elde edilen spektrumlar, tek boyutlu immobilize edilmis NPlerden elde edilenlerle
karsilagtirildginda, analit molekiilinden gelen sinyallerin  giiglendigi agikca
goriilmektedir (Sekil 3.12.a). HYler icin 1361 cm™deki pik siddeti, ayn1 pikin, HYyi
olusturan tek partikiil boyutlar1 iizerindeki siddetlerinin toplamindan daha biyiiktir.
Biriktirme ve yikama isleminin 5 kez tekrarlanmasiyla immobilize edilmis saf 60 nm ve

saf 20 nm altin NP, sirastyla 162 ve 367 miktarinda Raman pik siddetleri elde edilmistir.
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Ote yandan, 60 nm ve 20 nm NPlerin 5 dongii halinde sirayla immobilizasyonu sonucu
olusan HY ler, saf bilesenlerin toplamindan oldukga biiyiik olan 1874'liik bir pik siddetine

sebep olmaktadir.

60 nm ve 20 nm partikiillerden olusan HYler i¢in elde edilen giiclendirme faktorii
(Enhancement Factor, EF) ~2.0 x 10° olarak hesaplanmustir (Sekil 3.13'e bakiniz,
hesaplamalar bu boliimiin sonunda verilecektir.). Bu deger tek bir boyuttan olusan sabit
NPIlerden elde edilen EF degerlerinden daha yiiksektir. Bu sonuglar, farkli boyutlarda iki
NP'nin birlestirilmesinin sinerjik etkisini teyit ederck Raman spektroskopisinden elde
edilen sinyallerin giiglii bir sekilde artmasini saglar. Farkli boyutlarda Au NPlerin
arasindaki plazmonik eslesme, HYlerin sogurma spektrumundan da goriilmektedir
(bakiniz Sekil 3.14). Bu sinerji, Sekil 3.12.b'de gosterildigi gibi ¢ok diisiik seviyedeki
molekiil konsantrasyonlarnin dahi tespitine izin vermektedir. Rodamin 6G, Raman
spektroskopisindeki sinyallerin genis amplifikasyonu nedeniyle, 60 nm ve 20 nm'den
olusan heteroyapilar tizerinde 1 nm'ye kadar bir konsantrasyonda tespit edilebilmektedir.
HYlerle tespit edilebilecek konsantrasyon seviyeleri, piiskiirtme kapli altin filmlere
(Merlen et al., 2009), ¢ekirdek kabuklu NYye (Cha et al., 2015), kendinden montajli
dimerler (Zheng et al., 2015) ve elektron 1sin1 litografisine dayanan substratlarla
karsilastirilabilir veya daha iyidir (Abu Hatab, Oran, & Sepaniak, 2008).
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Sekil 3.11. a) 60 nm ve 20 nm, b) 40 nm ve 20 nm, ¢) 60 nm ve 40 nm'den olusan Au
NP'lerden olusan heteroyapilar {izerinde rodamin 6G'nin Raman sagilma spektrumlari.
Her parca i¢in bes farkli spektrum dahil edildi: Her bir par¢anin birinci ve ikinci tayfi
sirastyla bes biriktirme ve yikama g¢evrimi ile sabitlenmis kiigiik ve biiyilk Au NPlere
karsilik gelir. Kalan {i¢ spektrum, biiyiik NPlerin 5 biriktirme ve yikama devresinde
immobilizasyonu ve ardindan kiigiik partikiiliin sirastyla 1, 3 ve 5 biriktirme igerisinde
immobilizasyonu ve yikama dongiileri ile iiretilen heteroyapilardan olusur. Her bir

grafikteki spektrum, 1361 cm™ konumundaki en yiiksek pik siddetine sahip spektruma
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gore ayarlandigini belirmek gerekir. Bu ayarlama nedeniyle, ayn1 durumdaki grafikler

(6rnegin, 20 nm 5 x 1 s), kisim b ve kisim c'de farkli goériinmektedir.
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Sekil 3.12 HYlerde elde edilen rodamin 6G SERS sinyalleri. a) HYlerden elde edilen
rodamin 6G Raman spektrumlarinin, tek boyutlu NPlerden olusan immobilize Au
NPIlerden elde edilenlerle karsilagtirilmasi. Biitiin NPler, immobilizasyon isleminin 5 kez
tekrarlanmasiyla biriktirildi. Rodamin 6G'nin konsantrasyonu, tiim spektrumlar i¢in 100
uM’dir. b) Rodamin 6G konsantrasyonunun molekiiliin karakteristik piklerin siddetine
etkisi, her spektrumun tizerinde ait oldugu konsantrasyon belirtilmistir. Her spektrumun
tistiindeki ikinci say1, 1361 cm™'de pik siddeti esitlemek i¢in her spekturuma uygulanan
biiyiitme derecesini gdsterir. Ornegin, 1361 cm™'deki pik siddetinin, 1 nM’a kiyasla 100
Kulllanilan

uM’da rodamin 6G konsantrasyonunda 1700 kat daha yiiksektir.

numunelerdeki HYler 60 nm ve 20 nm partikiillerden olugsmaktadir.
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Sekil 3.13. Farkl altliklar i¢in giiglendirme faktorii ve 1361 cm™ pozisyonundaki Raman

bandinin siddetileri.
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Sekil 3.14. PEG firga asili cam altliklar {izerine monte edilmis HYlerin UV-vis sogurma

spektrumlari. Her bir NP boyutu igin, sabitleme islemi 5 kez tekrar edildi.

SERS uygulamalari i¢in bu imalat planinin dogal bir avantaji, substratin kendi kendine

hidrofobiklik  o6zelligi  gostermesidir.  Substratin  hidrofobikliginin,  biriktirme
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¢evrimlerinin sayisinin artmastyla arttigini gordilk (Sekil 6a). Silikon altlik, PEG
zincirlerinin asilanmasindan sonra oldukga hidrofilikti (<20 °). 60 nm Au NP'lerin ilk
dongiisiinlin immobilizasyonu, su temas agisinin ~40 ° 'ye ylikselmesine neden oldu; bu,
ayni partikiil ile sonraki dongiilerde yavas yavas artmaya devam etti. Altlik {izerinde
immobilizasyon isleminde, 20 nm’lik NPlerin ilk dongiisiinde ve 60 nm’lik NPlerin
besinci biriktirme dongiisiinde temas agisinda nispeten ani bir artis gézlenmistir. Althgin
hidrofobikligi, 20 nm pargaciklari biriktirmek i¢in kullanilan artan dongii sayis1 ile 75 ©
'lik bir su temas acgisina kadar yiikselmistir. Au NPlerin dongiisel birikimi ile su temas
acisinin artmasi, ylizey topografyasinin bir sonucudur. Diisiik enerjili bu tip topografya
sahip yiizey kaplamalari, su temas agilar1 150° 'den biiyiik Siiper hidrofobik kaplamalari
imal etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Javier Bravo, Lei Zhai, Zhizhong Wu,
Robert E. Cohen, & Michael F. Rubner, 2007). Sitratla stabilize edilmis Au NP'lerin
hidrofilik olmasit nedeniyle, burada immobilize edilmis Au NP'lerin arasindaki hava
cepleri hidrofibik 6zellige sebep oludugu sdylenebilir. Bu hipotez, kiigiik Au NP'lerin
hareketsiz kalmasindan dolay1 daha fazla yakinlik durumuyla daha yiiksek oranda yiizey
kaplamasina sahip olmasi sebep olur. Bu da 60 nm olanlarina kiyasla 20 nm parcaciklarla
ayni sayida biriktirme dongisiinii izleyen altliklarin daha yiiksek temas agilarina sahip
olmasina neden olur. Bu hidrofobikligin, sudan ¢éziinmiis molekiillerden alinan SERS
sinyallerinin yogunlugunu biiyikk Ol¢iide arttirdigint bulduk. Sekil 3.15.b, aym
konsantrasyonda etanol ve sudan HYlerin iizerine biriktirilmis olan rodamin 6G'nin

SERS sinyalleri karsilastirilmaktadir.

Coziciilerin buharlagmasinin ardindan yiizeyi tamamen kurumus altliklarda SERS
Olgtimleri gerceklestirilmistir. Karakteristik pik siddeti, etanol ile karsilastirildiginda
sudan biriken rodamin 6G i¢in ~30 kat daha yiiksektir. Bu etki, analit iceren sulu
¢ozeltinin hidrofobik altlik {izerine yayllmamasindan kaynaklanir, bu da molekiillerin
konsantrasyonun sicak noktalarda etkin bir artisana neden olur (De Angelis et al., 2011).
Analit yogunlagtirma etkisi, diisiik ylizey gerilimi nedeniyle etanol durumunda
gozlenmez. Plazmonik yapilarin kendi kendine hidrofobikligi avantajlidir ve suda

¢ozliniir molekiillerin tespiti ile ilgili galismalarda kullanilabilirlik potansiyeline sahiptir.
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Sekil 3.15 Dongiisel birikimin, altliklarin su temas agisina etkisi ve SERS o6zellikleri. a)
Prosesin farkli asamalarindan sonra ylizeylerin su temas agisi. PEG'nin agilanmasi, 60 nm
ve 20 nm partikiillerin immobilizasyonu sonrasinda 6zdes altliklar {izerinde Slgtimler
yapildi. b) 60 nm ve 20 nm NPlerin 5’er kez sabitleme islemi yapilmasiysa olusan
HYlerin iizerine Etanol ve su iginde ¢6ziilmiis 1 uM rodamin 6G'nin Raman spektrumlari.
Etanol igindeki 1 pM rodamin 6G’den olgiilen spektrumunun iizerindeki sayi, 1361
cml'deki pik siddetinin esitlenmesi igin spektruma uygulanan biiyiitme derecesini
gostermektedir.

PEG firgalara sabitlenmis HYlerin plazmonik 6zelliklerini incelemek i¢in sekil 3.16°da

sematik olarak gosterildigi tizere UFPPS ile incelemeler yapilmustir.
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Sekil 3.16. UFPPS ile analiz yapiminin sematik gosterimi
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PEG fircalarda sabitlenmis Hem Au NP'lerin hem de Au NP'lerin hetero-yapilarinin
dogrusal absorpsiyon spektrumu Sekil 3.17'de verilmistir. Sekil 3.17'de goruldugi gibi,
iki plazmon emme bandinin 520 nm ve 600 nm civarinda pikleri vardir. 520 nm civarina
yerlestirilen plazmon bandi enine yiizey plazmon rezonanslarina karsilik gelir ve ayni
zamanda kiiresel Au NP'lerin plazmon rezonanslar1 sulu bir soliisyonda 520 nm civarinda
sogurma yapar (Heilweil & Hochstrasser, 1985; Mulvaney, Giersig, & Henglein, 1992;
Temer S. Ahmadi, Stephan L. Logunov, & El-Sayed, 1996). 40 nm Au NP'lerin ikinci
plazmonik bandi 620 nm civarinda bulunurken, 3 saatlik immobilizasyon isleminden
sonra 20 nm ve 60 nm Au NP'ler i¢in 680 nm civarinda baska bir plazmon bandi
bulunmaktadir. Literatiirde, Au nanorodlar1 i¢in benzer rezonans bantlari
gbzlemlenmektedir ve bu ylizey plazmon emiliminin enine ve boyuna modlarina
atfedilmektedir (Bianca M. |. van der Zande, Marcel R. Bohmer, Lambertus G.
J. Fokkink, & Christian Schonenbergert, 1997; Bohren & Huffman, 2004; Link, Burda,
Mohamed, Nikoobakht, & EI-Sayed, 2000; MILTON KERKER, 1969; Mona
B. Mohamed, Kamal Z. Ismail, Stephan Link, & El-Sayed*, 1998; Yu-Ying Yu, Ser-
Sing Chang, Chien-Liang Lee, & Wang*, 1997). Ote yandan, 1 saatlik immobilizasyon
sonrasinda 20 nm, 40 nm ve 60 nm Au NP'ler i¢in 520 nm civarinda sadece tek bir
plazmonik bant vardir. Bununla birlikte, tiim Au NP'ler i¢in immobilizasyon siire¢lerinin
sayisini arttirarak (1'den fazla) ikinci plazmon rezonans bantlari ortaya ¢ikmaktadir.
Immobilizasyon déngiilerinin sayisin arttirarak, Au NP'ler birbirleriyle etkilesime girer
ve diizenli olarak bir araya gelirler. Daha sonra bu islem Au nanoserit benzeri davranislara
neden olur. Boyuna yiizey plazmon rezonanslar1 700 nm civarinda olan Au nanoseritlerin
tiim karakteristik davraniglarini gosterirler (Link, Burda, Nikoobakht, & El-Sayed, 1999).
Bu nedenle, PEG fir¢alar1 tizerindeki Au NP'lerin ikinci absorpsiyon piki, boyuna yiizey
plazmon rezonanslarma atfedilebilir. Tkinci absorpsiyon pikinin artis1, Sekil 3.17.a-c'de
gorildiigli gibi immobilizasyon siireglerinin sayisinin arttirilmasiyla elde edilen siki
paketlenmis altin NP’lerin bir sonucudur. Dahasi, ikinci pikin arttirilmasi, parcacik
boyutunun degistirilmesiyle kontrol edilebilir. Pargacik boyutunun (yani 20 nm)
azaltilmasi, PEG fircalarla giicli etkilesimden otiirii yliksek yiizey kaplamalari
kabiliyetinden dolay1 daha biiyiik parcaciklara (yani, 40 nm ve 60 nm) kiyasla ikinci

absorpsiyon tepesinin daha fazla arttirilmasini saglar (Sekil 3.17).
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Bu c¢alismada, PEG firgalar1 lizerinde biiyiik ve kii¢ciik Au NP'lerin ardisik bir sekilde bir
araya getirilmesiyle hazirlanan heteroyapilarin  dogrusal emilme Ozellikleri de
arastirtlmistir. 20 nm Au NP'ler dahil oldugu plazmonik heteroyapilar, lineer absorpsiyon
spektrumu (Sekil 3.17.d) ve SEM goriintiilerinden gorildiigi ilizere giigli siki
paketlenmis yapilara sahiptir. Literatiirde, altin nanodisklerin plazmon rezonansindaki
kaymalar, altin nanodisksler arasindaki bosluklar1 ve altin katman kalinligini degistirerek
ayarlanmaktadir (Harutyunyan et al., 2015). Bu yontemle, farkli plazmon rezonanslarina
sahip NY iretmek biraz zordur. Bu makalede, PEG fircalarindaki Au NP'lerin
immobilizasyon dongiilerinin sayis1 degistirerek ve hetero-yapilar tiretmek i¢in farkli Au

NP boyutlarini kullanarak plazmon rezonansi kolayca degisebilmektedir.
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Sekil 3.17. Farkli hareketsiz kilma siiresi olan PEG fir¢alardaki Au NPlerin a) 20 nm, b)
40 nm, ¢) 60 nm ve hetero yapilarina ait d) 60 + 20 nm, 60 + 40 nm ve 40 + 20 nm lineer
absorpsiyon spektrumu. Seklin sag tarafi, incelenen Au NP'lerin SEM goriintiilerini

gostermektedir.

Au NP'lerden olusan hetero yapilar hakkinda yapilan farkli arastirmalara ragmen,
plazmonik hetero yapilarin ultra hizli dinamigi calisilmamistir. Plazmonik Au NPs

hetero-yapilarinin ultra hizli dinamiklerini arastirmak ic¢in ultra hizli pompa-prob
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spektroskopi deneyleri yaptik. 520 nm ve 650 nm uyarim {izerine farkli zaman
gecikmelerinde Au NPs ve Au NPs hetero yapilarinin gegici (transient) absorpsiyon
spektrumu Sekil 3'te verilmistir. Lineer absorpsiyon spektrumunda goriildigii gibi
plazmon bantlar1 (enine ve boyuna bantlar) ile uygun olan gegici spektrumlarda iki
agartma (bleach) sinyali gézlemlendi. Bu agartma sinyallerinin olusumu, pompalanan
dalga boylarindan bagimsizdir. Ultra-hizli elektron transferi hem 520 nm hem de 650
nm'deki uyarim {izerine, enine ve boyuna plazmon bantlar1 arasinda olusturur. Ultra hizli
elektron aktarim hizi (<100 fs), deney setinin zaman ¢oziiniirliigiiniin altindadir (sekil
3.18). Bu nedenle, uyaridan sonra iki agartma sinyali aym anda goriiniir. iki agartma
sinyali de iceren benzer gegici spektrumlar, kiiresel parcaciklara sahip olan kolloidal altin
nanorodlarda yabanci maddeler olarak da gozlemlendi (Link et al., 2000). Ayrica gegici
absorpsiyon spektrumlarinda, uyarilmis durum absorpsiyon sinyalleri gdzlenmistir. 600
nm civarinda yerlestirilen uyarilmig durum absorpsiyon sinyali, her iki plazmon emme

bandinin spektral genislemesi ile agiklanabilir (Link et al., 2000).

450 500 550 00 850 700 0 e 450 =00 550 800 850 70 50 00 450 500 550 0 ) 700 750
Wavelength (nm) Wavalangth (nm) Wavelength {nm)

Sekil 3.18. 520 nm ve 650 nm'de uyarma iizerine farkli zaman gecikmeli, Au NP'lerin ve

plazmonik hetero-yapilarin gegici absorpsiyon spektrumu.

Sekil 3.19'da, uyarim dalga boyu 520 nm oldugunda, Au NP'ler (60 nm) ve plazmonik
Au NPs hetero-yapilar1 (60 + 40 nm ve 60 + 20 nm) i¢in 650 nm'de agartma bozunumlari
karsilastirilmistir. Hetero-yapilarda kuvvetli elektron transferlerinden dolayr Au NP'lerin
sonim profili ile PEG firgalar iizerindeki plazmonik Au NPs hetero-yapilari arasinda
belirgin bir fark vardir. Link ve arkadaslari, elektron fonon gevseme siiresinin Au

nanorodlarinin sekline bagli olmadigini belirtmis olmasina ragmen (Link et al., 2000),
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hetero-yapilarin soniim profilleri (Sekil 4) plazmonik hetero-yapilarin, Au NP'lerle
karsilastirildiginda daha hizli gevseme dinamigine sahip oldugunu ortaya koymustur.
Incelenen drneklerin séniim egrilerinin iistel fitleri hizli ve yavas bilesenlere sahiptir. 60
nm Au NP, 60 + 40 nm, 60 + 20 nm Au NPs hetero yapilarinin hizli bilesenleri yaklasik
"2-3" ps'dir. Bu hizl1 bilesenler, elektron fonon gevseme siiresine karsilik gelirken, yavas
bilesenler, fonon-fonon gevsemesi zamanina karsilik gelir (Link et al., 2000, 1999; Temer
S. Ahmadi et al., 1996). Ote yandan, 60 + 20 nm Au NPs hetero yapis1, 60 + 40 nm Au
hetero yapidan daha hizli bir rahatlama siiresine sahiptir. Bu sonuglar gostermektedir ki;
Hetero yapilarda daha kii¢iik Au NP'ler dahil olmak iizere, siki paketlenmis 20 nm Au

NP'ler nedeniyle gevseme siiresini daha hizli hale getirir.
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Sekil 3.19. 520 nm ile uyarilma lizerine 650 nm probunda 60 nm, 60 + 40 nm ve 60 + 20

nm Au NP'lerin plazmon agartma soniim egrileri.

Buna karsilik, 60 + 40 nm hetero yapi, Sekil 3.20.a'da goriildiigii gibi 40 nm Au NP'lerden
daha uzun gevseme siiresine sahiptir. Sonuglar sunu gdstermektedir ki; hetero yapinin
iiretilmesiyle gevseme siiresinin azaltilmasi i¢in, hetero yapinin ana parcaciga (yani, 40
nm NP) kiyasla daha kiiciik nanopartikiillerin (yani 60 nm NP yerine 20 nm) igermesi

gerekmektedir.
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Sekil 3.20. PEG firgalar1 lizerindeki a) 40 nm, 40 + 20 nm ve 40 + 60 nm Au NP'lerin, ve
b) 20 nm, 40 nm ve 20 + 40 nm Au NP'lerin, 520 nm uyarim ile 525 nm prob dalga

boyundaki plazmon agartma soniim egrileri.

Au NPsnin gevseme siliresine immobilizasyon dongiilerinin sayisinin etkisi de
arastirilmistir. Gevseme zamanlari, Sekil 3.21'de goriildiigii gibi, NP'lerin kapali
yakinligindan dolayr immobilizasyon dongiilerinin sayisinin artmasiyla daha uzun
siirmektedir. Gevseme siiresinin 3 kez ile 5 kez biriktirme arasindaki fark, 20 nm Au
NP'ler i¢in 60 nm Au NP'lere gore daha agik bir sekilde goriilmektedir. Bu deneysel
sonuglar, 20 nm NP'lerin birbirleriyle etkilesiminin, 60 nm NP’lerin birbirleriyle

etkilesimden daha gii¢lii oldugunu da kanitlamaktadir.
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Sekil 3.21. Farkli immobilizasyon dongiileri ile PEG firgalar {izerinde sabitlenen a) 20
nm Au NP'lerin ve b) 60 nm Au NP'lerin, 520 nm uyarim ile 525 nm prob dalga boyundaki

plazmon agartma soniim egrileri.
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SERS Gii¢lendirme Faktoriiniin Hesaplanmasi

ISERS N Pure

Guglendirme Faktori (Enhancement Factor,EF) = 7 N
Pure SERS

Isers = Sabitlenmis Au NPler iizerindeki rodamin 6G’nin 1361 cm™ deki Raman sinyal

siddeti
Ipure = Rodamin 6G’nin 1361 cm™ deki Raman sinyal siddeti

Nsers = SERS altligindaki sagilma hacminde bulunan rodamin 6G miktarmin molekiil

sayl1st

Npure = Toz Ornekteki sagilma hacminde bulunan rodamin 6G miktarinin molekiil sayisi

_p.V
NPure - M_-NA

w

p = Rodamin 6G’nin 6zkiitlesi
V = Lazerin etkilestigi hacim
Mw = Rodamin 6G’nin molekiiler agirlig1

Na = Avagadro sayist

1260 kg/m?3 x (2um)3 1023
Pure — g/ g( a ) X 6.02 X
497.02 —L- mol
mol

1260 kg/m® x 8 x 107'¥ m?

X 6.02 X 1023 /mol

0.497 kg /mol
=1.224 x 101°
Nggrs = CsAp

Cs = Birim alandaki Rodamin 6G’nin molekiil miktari

Ap = Sacilma hacmindeki nanopargaciklarin toplam kullanilabilir ylizey alani
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thod _ (C X VD X NA)

Cs =

AS‘U.TTI. Asum

1
Asym = [1um? — w(rp)? x N,| + (E) [47(15)? X N, | x 1em?/1um?

1
A, = <§> X 41 (rp)? X N,

Nrhod = Belli bir hacime sahip bir damla igerinsideki Rodamin 6G molekiillerinin sayisi

Asum= cm? basina rodamin 6G ile kaplanabilecek mevcut yiizey yiizey alam ve partikiil

yiizey alaniin toplami1

re = Nanopartikiillerin yaricap1

Np = pm?basina nanopartikiil sayis1

C = Rodamin 6G konsantrasyonu

Vp = Damlatilan rodamin 6G damlaciklarinin hacmi

Na = Avagadro sayisi

Nynoa = 107*M X (4 X 107°L) X (6.02 X 10%3molekiil /mol)
Nypoa = 2.408 x 10 molekiil

20 nm capindaki sabitlenmis NPler i¢cin hesaplama

N, = 934 NP /um?

1, = 0.010 um

1
Agum = [1pm? — m(0.01um)? x 934] + (5) [47(0.01um)? x 934] x 108

= 1.293 x 108 um?

2408 x 10'* molekiil
ST 1.293 x 108 um?

= 1.86 x 10° molekiil /um?
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1
A, = (E) X 41(0.01um)? x 934 = 0.587 um?

Nsgrs = CsAp = 1.86 X 10° x 0,587
= 1.093 x 10°
40 nm capindaki sabitlenmis NPler icin hesaplama
N, = 131 NP /um?
1, = 0.020 um
1
Agqum = [1pm? — m(0.02um)? x 131] + (E) [47(0.02um)? x 131] x 108
= 1.165 x 108 um?

- 2.408 x 10 molekiil
S 1.165 x 108 um?

= 2.07 x 10° molekiil /um?

1
4, = (E) x 47(0.02um)? x 131 = 0.33 ym?

Nggrs = CsAp = 2.07 X 10° x 0,33
= 0.683 x 10°
60 nm capindaki sabitlenmis NPler icin hesaplama
N, = 33 NP/um?
1, = 0.030 um
1
Agyr = [1m? — m(0.03um)? x 33] + (E) [472(0.03um)? x 33] X 108
= 1.093 x 108 um?

- 2.408 x 10 molekiil
$° 1.093 x 108 um?

= 2.20 x 10° molekiil/ ym?
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A, = l x 41(0.03um)? x 33 = 0.185 um?
» =3 m(0.03um =0. um

Nsggs = CsA, = 2.20 x 10° x 0.185
= 0.407 x 106

40 nm ve 20 nm caph NPlerden olusan heterojen yapilar i¢in hesaplama

Ny=Nyp,  +N,  =(562+131) NP/um?

oo nm = 0.010 um

g0 nm = 0.020 um

Agyum = [1pm? — m(0.01um)? x 562 — w(0.02um)? x 131]
1
+ (E) [47(0.01um)? X 562 + 41(0.02um)? x 131] x 108
= 1.341 x 108 ym?

2408 x 10 molekiil
ST 1.341 x 108 um?

= 1.795 X 10° molekiil /um?

1
A, = (E) X [41(0.01um)? x 562 + 47 (0.02um)? x 131] = 0.68 um?

Nsgrs = CsA, = 1.795 x 10° x 0.68
=1.221 x 106

40 nm ve 60 nm ¢aph NPlerden olusan heterojen yapilar i¢cin hesaplama

— — 2
Ny=Np,  +N,  =(73+33)NP/um

g0 mm = 0.020 um

Dsonm — 0.030 um
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Agyum = [1um? — m(0.03um)? x 33 — m(0.02um)? x 73]

1
+ (E) [47(0.03um)? X 33 + 47(0.02um)? x 73] x 108

= 1.185 x 108 ym?

- 2.408 x 10 molekiil
S 1.185 x 108 um?

= 2.032 X 10° molekiil/um?

1
A, = (E) x [47(0.03um)? x 33 + 47(0.02um)? x 73] = 0.37 ym?

Nsgrs = CsAp = 2.032 x 106 x 0.37
= 0.752 x 10°

60 nm ve 20 nm ¢aph NPlerden olusan heterojen yapilar i¢in hesaplama

— — 2
Ny=Np +N,  =(548+33) NP/um

o mm = 0.010 um

T

bey . = 0.030 um

Agum = [1pm? — (0.03um)? x 33 — (0.01um)? x 548]
1
+ (—) [47(0.03um)? X 33 + 4m(0.01um)? x 548] x 108

2
= 1.265 x 108 um?

_ 2408 x 10 molekiile
ST 1.265 X 108 ym?

= 1.903 X 10° molekiil /um?

1
A, = <§) X [41(0.03um)? x 33 + 4m(0.01um)? x 548] = 0.53 um?

NSERS = CSAP = 1903 X 106 X 053

= 1.009 x 10°



63

Tablo 4. NP boyutlarina ve boyut bilesimlerine gore olusturulmus HYlerin Raman
sinyallerinden hesaplanmis olan gii¢clendirme faktorii degerleri ve hesaplanmasinda

kullanilan parametreler.

Raman Siddeti (a.u.)
Numune igerigi Isers lpure Nggrs Npyre (EF)
20 nm 1083 92 1.089 x 10°| 1.22 x 10%° | 0.13 x 10°
40 nm 1143 92 0.682 x 10%| 1.22 x 10'° | 0.22 x 10°
60 nm 2466 92 0.407 x 10| 1.22 x 10'° | 0.81 x 10°
40+20 nm 2506 92 1.221 x 10°| 1.22 x 10%° | 0.27 x 10°
60+40 nm 9182 92 0.752 x 10| 1.22 x 10%° | 1.62 x 10°
60+20 nm 15030 92 1.009 x 10%| 1.22 x 10%° | 1.98 x 10°

3.2. PEG Fircalara Sabitlenmis Au NPlerin PD Yardim ile Ag Nano Yapilarla
Modifiye Edilmesi Ve Karakterizasyonu

Au-Ag HYlerin iiretimi igin izlenen prosediir Sekil 3.22°deki gibidir. 35000 kg/mol
molekiiler agiliga sahip PEG klorobenzen icinde kiitlece %2 oraninda hazirlandi.
Hazirlanan soliisyon dondiirerek kaplama (spin coating) yontemi ile altlik {izerine
kaplandi. PEG soliisyonu ile kaplanan altlik, Argon atmosferindeki eldivenli kabinde
(glove box) 180 °C’de 5 dk isitildi. Isitilan numune eldivenli kabinden ¢ikarilarak
ultrasonik banyoda kloroform i¢inde 3 dk 3 kez yikanarak altlik yiizeyine baglanmamis
olan PEG zincirleri uzaklastirilarak, yiizeye asilanmis PEG firgalar elde edilmistir. PEG
firgalarla modifiye edilmis olan altliklara Au NP’ler sabitlenmistir. Au NP sabitlenmig
olan altliklar dopamin ¢dzeltisine daldirilarak yiizeyde PD filmi olusturulmustur. PD
olusturmak i¢in 6ncelikle tampon ¢ozelti hazirlanmaktadir. Bu tampon ¢ozeltisi saf su ile
% 2 oraninda Tris-EDTA’nin karistirilmasiyla elde edilmektedir. PD biiylitmek i¢in
dopamine-HCI ve bu tampon ¢ozelti 1 mg/ml oraninda karistirilmistir. Kaplama islemi

icin numuneler belli siirelerde ( 2, 4, 6, 8, 14 saat) bekletilerek farkli kaplama
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kalinliklaraina sahip PD filmler olusturulmustur. PD kaplanmis olan altlik 50 mM’lik
konsantrasyondaki AgNO3 metal tuzu ¢6zeltisine daldirilarak, belli siirelerde ( 2, 4, 6, 8,
14 saat) bekletilerek altlik tizerindeki Au NP’ler iizerinde metalik Ag NYler
biyiitilmistir. Bu Au-Ag HY’lerin sentezinde PD film kalinlig1 ve metal tuzunda
bekleme siireleri degistirilerek optimizasyon yapilmistir. PD ile sentezlenen HY’lerin
plazmonik o&zelliklerini incelemek i¢in Raman spektroskopisi ile SERS ozellikleri
incelenmistir. Yap1 karakterizasyonu igcin SEM ve TEM kullanilmistir. HY ’lerin uyarilma
dalga boylar1 saydam altliklar tizerine biyiitilmis numunelerin  UV-vis
spektrofotometresinde analiziyle yapilmistir. Ayrica PEG ile modifiye edilmis saydam
altlik lizerine bu yapilar olusturularak UV-vis spektrofotometrede sogurma spektrumlari
ve UFPPS ile NYler arasi enerji ve elektron gegisleri 6l¢iilerek dogrusal olmayan optik

Ozellikleri karakterize edilmistir.

Au NP i
Eklenmesi Au YA v

SSSSSSSSSSS = SSSSSSSSSSS = e
IPQ'/),QO 5 «\\_015‘ J
’?yo,i Ag tuzu cozeltisine

Ag
Ay daldirma

L y. YL:I%MA
§§’§S’§§SS’§§§ Rodamin 6G §§§ ! ,: §§§
Eklenmesi

Sekil 3.22. Au-Ag HY ’lerin iiretim ve karakterizasyon semasi

Yapisal karakterizasyon

Yiizeye sabitlenmis olan Au NPlerin tizerine farkh siirelerde ( 2, 4, 6, 8, 14 saat) PD
kaplamalar ve farkli siirelerde ( 2, 4, 6, 8, 14 saat) Ag biriktirmeler yapilmistir. Biiyiitme
yapilan numuneler SEM ile karakterize edilmistir (sekil 3.23).
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Sekil 3.23. Farkl biriktirme siirelerinde elde edilmis SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden yapilanan boyut analizlerinde c¢aplari 20 nm Au NPlerin {izerine
biiyiitiilen PD ve Ag kaplamalarin NPleri boyutlarini nasil degistirdikleri incelenmistir.
Biiyiitme siiresi degisimine gore NYlerin ¢aplarmin degisimi sekil 3.24’te verilen
grafikteki gibi degismektedir. Grafik incelendiginde 2 saatlik PD biiyiitme siiresine sahip
numune i¢in NPlerin etrafinda yaklasgtk 7 nm kalinhiginda bir katman olustugu
goriilmektedir. Bu kalinlik PD biriktirme siiresi ve Ag biriktirme siiresi artikca
artmaktadir. Bu yapilarin daha yiiksek ¢oziiniirliikte incelenmesi icin FESEM ve TEM

gorlntiileri alinmistir.
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Sekil 3.24. NY caplarinin biriktirme siirelerine gore degisimi.

Burada karakterizasyon imkanlarini ve is giiciinii verimli kullanmak adina tiim numune
setleri yerine belli bir 6n sonu¢ alinmig numune setindeki parametrelerle hazirlamig
numunelerin FESEM ve TEM gériintii analizleri yapilmistir. Olgii alian numuneler 20,
40, 60 nm boyuta sahip ve ylizeye sabitlenmis Au NPlerin lizerine farkli PD biriktirme
stirelerine ( 2 , 6 ve 14 saat) sahip 6 saat Ag biiyiitiilmiis numunelerdir. Sekil 3.25’e
bakildiginda FESEM goriintiilerinde NPlerin tizerinde ve ¢evresindeki bolgelerde kiiciik
Ag NYler goriilmektedir.

Dop.(2h) (RS
+
Ag (6h)

Dop.(6h) TA
+ )
Ag (6h)

Sekil 3.25. Farkli boyutlardaki Au NPlerin iizerine biiyiitiilmiis olan Ag NYlerin SEM

goriintiileri
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Bu yapilar daha da yakindan incelendiginde (Sekil 3.26) Au NPlerin iizerinde kiiciik ( 7
nm — 10 nm arasindaki boyutlarda dagilim gosteren) Ag NYlerin olustugu goriilmektedir.
Bu NYler, AgNOs soliisyonu igerindeki Ag® iyonlarinin PDde bulunan amin grubu
tarafindan indirgenerek biiyiimesiyle olusmaktadir. Dopamin soliisyonu igerisine
daldirilmig numunede Au NPler de dahil olmak tizere biitiin ylizey PD ile kaplanmaktadir.
Indirgenen Ag* iyonlarinin olusturugu Ag NYler sekil 3.26.a ve b’de net bir sekilde
goriilmektedir. Bu resimlerdeki orta kisimda bulunan ve kontrast olarak nispeten koyu
tonda olan kisim Au NPdir. Cevresindeki kontrast olarak daha agik tonda olan kisim ise
Ag NYlerdir. Sekil 3.26.b incelendiginde PDnin olusturdugu organik ince film tabakasi
Au NPnin etrafinda gorilmektedir. Sekil 3.26.c ve d’de alinmigs olan FESEM
goriintiilerinde de goriildigii tizere NP boyutu degistiginde de biiyiiyen Ag NYlerin
boyutlar1 degismemektedir. Sekil 3.26.e-g’deki FESEM goriintiileri incelenediginde
bliyimenin sadece NPler iizerinde degil aym1 zamanda HYlerin ¢evresinde de
gerceklestigi goriilmektedir. FESEM ve TEM analizlerinden yola ¢ikarak biiyiime
mekanizmasmin sekil 3.22°de gosterildigi gibi g¢ekirdek-kabuk seklinde olmadigini
gostermektedir. Bunun yerine Sekil 3.26.h’de gosterildigi tizere Au NP {izerinde kii¢iik

nano kubbecikler seklin olugtugunu gostermektedir.

AgNO; soliisyonuna
daldiriimasi Ag nano
kubbeler
AgNO; soliisyonunu
temizleme ve
kurutma

SSSSSSSSSSS

S

Sekil 3.26. Biiyiitiilen HYlerin TEM ve FESEM analizleri. a) — b) Farki boyutlardaki (a)
60 nm, b) 20 nm) Au NPlerin iizerine biiyiitiilmiis olan Ag NYlerin TEM goriintiileri, c)
— d) Farki boyutlardaki ( a) 20 nm, b) 60 nm) Au NPlerin {izerine biiyiitiilmiis olan Ag
NYlerin FESEM goriintiileri, €) — g) Farkli boyutlardaki ( €) 20 nm , f) 40 nm, g) 60
nm) Au NPlerin {izerinde ve ¢evresinde biiyliyen Ag NYlerin SEM goriintiileri (6l¢ii
birimi 50 nm), h) biiyiitme mekanizmasinin sematik gosterimi.

Yapisal karakaterizasyondan sonra HYlerin optik ozellikleri {izerinde incelemeler

yapilmistir. Bu yiizden PD film biiyiitme siiresinin ve Ag biiylitme siiresinin, biiylitiilen
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Au-Ag HYlerin uyarilma dalga boyu araligi, SERS 6zellikleri ve plazmonik 6zellikleri

tizerindeki etkisi incelenmistir.

Uyarilma dalga boyu araligini belirlemek igin UV-vis spektrofotometre kullanilmistir.
Cam althiklar {izerine hazirlanmis olan Au-Ag HYler UV-vis spektrometreye
yerlestirilerek 350-1100 nm aralifindaki dalga boylan ile karakterize edilmistir. Sekil
3.27’de farkli PD biriktirme siiresine (4, 6, 14 saat) sahip ve farkl siirelerde (2, 4, 6, 8,
14 saat) Ag biriktirilmis numunelerin UV-vis spektromektresi ile optik sogurma
spektrumlar 6l¢iilmiistiir. Sogurma spektrumlarinin hepsinde 530 nm civarindaki Au
NPlere ait sogurma piki goriilmektedir. Bu sogurma pikleri Ag NYlerin biiyiitiilmesiyle
494 nm’ye kadar kaymaktadir (sekil 3.27°de 4 saat PD biiyiitme siiresi ve 14 Ag
biriktirme siiresinde). Sogurma bandindaki kayma dopamin kalinligi azaldikca
artmaktadir. Bu da Au NPler ile Ag HYler arasindaki etkilesimin PD kalinlig ile iliskili
oldugunu gostermektedir. Bu durumu daha iyi anlamak icin UFPPS ile numunelerin

karakterizasyonunu gerceklestirdik.
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Sekil 3.27. Optik sogurma Dalga boyu araliklarinin 6lgiilmesi. a) 4 saat PD siiresi, b) 6

saat PD siiresi, ¢) 14 saat PD siiresi.
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Segilen iki farkli PD biriktirme siiresi (6 saat ve 14 saat) icin 14 saat Ag biriktirme
siiresinde hazirlanmis olan numuneler UFPPS ile 532 nm dalga boyu ile uyarilarak
goriiniir  bolge spektrumundaki (400-700 nm) gegici absorpsiyon spektrumlari
Olciilmiistiir. Sekil 3.28’de PD kapli Au NP'lerin (PEG + Au + DOP) ve Au - Ag
HYlerinin (PEG + Au + DOP + Ag) 520 nm'de uyarilmasiyla farkli zaman
gecikmelerindeki gecici absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir. ilging sekilde, Au-
Ag HYler i¢in 425 nm ve 500 nm civarinda iki agartma sinyali gozlenirken, PD kapli Au
NP'ler i¢in 530 nm civarinda tek bir plazmon agartma sinyali gériilmiistiir. Bu iki agartma
sinyali, uyarma isleminden sonra ayni anda ortaya ¢ikmaktadir ve Au-Ag HYlerin
plazmon bantlarina karsilik gelmektedir. Ikinci agartic1 sinyallerin daha yiiksek enerji
araliginda (400 nm) ortaya ¢ikmasi, elektron transferinin Au NP ve Ag NYleri arasinda

520 nm uyarimindan sonra meydana geldigini goéstermektedir.

Au+Dop_520nm_0.5uJ_50fs Au+Dop+Ag_520nm_0.5uJ_50fs
0,002 0,002

(a) PEG+Au+Dop (b) PEG+Au+Dop+Ag
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Sekil 3.28. 520 nm dalga boyunda uyarma iizerine farkli zaman gecikmeleri olan a) PEG
fircalarinda PD kapli Au NP'lerin gecici absorpsiyon spektrumlart ve b) PEG fir¢alar
tizerindeki Au-Ag HY lerin gegici absorpsiyon spektrumlart.

Ote yandan, Sekil 3.29'da goriildiigii gibi 400 nm'lik uyarimla benzer gecici absorpsiyon
spektrumlari da elde edildi. Hem Au hem de Ag NY lerin plazmon bantlar1, 400 nm'lik bir
pompa 1sintyla uyarildi. PD kapli Au NP'lerin gegici absorpsiyon spektrumlar: 520 nm
uyarma deneyleriyle (Sekil 3.29.a'da gortldiigii gibi) neredeyse ayni ¢ikmaktadir.
Bununla birlikte, Au-Ag HY ler i¢in, Au NP'lerin plazmon agarma sinyali (yaklasik 500
nm), 520 nm’de uyarilmasi iizerine gegici spektrumlarinkinden daha zayiftir. Bu sonug,

Au NP'lerin 400 nm pompa 15101 ile zay1f uyarilmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 3.29. 400 nm dalga boyunda uyarma iizerine farkli zaman gecikmeleri olan a) PEG
fircalarinda PD kapli Au NP'lerin gecici absorpsiyon spektrumlari ve b) PEG firgalar
tizerindeki Au-Ag HY lerin gegici absorpsiyon spektrumlart.

PD kapli Au NPlerin ve Au-Ag HYlerin soniimlenme egrileri ayrica Au ve Ag NYlerin
arasindaki elektron transferlerinin olusumu hakkindaki gegici absorpsiyon sonuglarini da
desteklemektedir. PD kapli Au NP'lerin ve Ag NYlerle kapli Au NP'lerin agarma
sinyallerinin soniimlenmeleri karsilastirildi ve Sekil 3.30'da goriildiigii gibi bu iki HYnin
bozulma oranlari arasinda onemli bir fark oldugu goriilmektedir. Au-Ag HYler,
HYlerdeki giiglii elektron transferleri nedeniyle PD kapli Au NP'lerin gevseme
dinamigine gore daha hizli gevseme dinamigine sahiptir. Bu bulgu bize Au-Ag HY lerin
ultra hizli dinamikleri ve Au ve Ag nanoyapilarin arasindaki elektron transferleri

hakkinda giiclii kanitlar sunmaktadir.
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Sekil 3.30. Au-Ag NYlerin ve dopamin kapli Au NP'lerin plazmon agarticilarinin 520

nm dalga boyu ile uyarilmasi lizerine soniimlenme egrileri (yaklasik 520 nm).
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Ayrica, Au-Ag HYlerde PD kaplama siiresinin elektron transfer hizina ve verimliligine
etkisini arastirmak igin, farkli dopamin kaplama siireleriyle (6 saat ve 14 saat olarak) iki
Au-Ag HY hazirlanmistir. Bu iki HYnin gegici absorpsiyon spektrumlari, Sekil 3.31'de
verilmistir. Bu uyarma 400 nm'deki Au ve Ag NYlerin plazmon bantlarina karsilik gelen
iki karakteristik agartma sinyalini gdstermektedir. Ilgingtir ki, agartma sinyallerinin
yogunlugu farklidir ve bu sinyallerin yogunlugu elektron transferlerinin verimliligine
baglidir. Ag plazmon agartma sinyalinin yogunlugu (yaklasik 425 nm), 6h PD kaplamali
Au-Ag HYler i¢in Au plazmon agartma sinyaline kiyasla daha zayiftir. Bu yogunluk
karsilastirmasi, 400 nm'de uyarilma tizerine 14 saat PD kaplamali Au-Ag HY lerin zittidur.
Bu sonuglar kaplama siirelerinde PD artmasmin elektron transferlerinin verimini
diistirdiigiinii géstermektedir. Sekil 3.32'de, artan PD kaplama siiresinin sadece elektron
transferlerinin verimliligini diisiirmekle kalmayip ayni zamanda elektron transfer
oranlarini da diigtirdiigii acikga goriilmektedir. Au-Ag HYlerin 14 saat PD kaplamali
gevseme dinamikleri, 6 saat PD kapli HY lerden daha yavastir. Bu sonuglar, PD kaplama
kalinligiyla Au-Ag HYlerin elektron transferlerinin verimliligini ve oranimnin kolayca

kontrol edilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.31. Au-Ag NYlerin a) 6 saat PD kapli, b) 14 saat PD kapli olan numunelerin 400
nm dalga boyunda uyarilmasiyla farkli zaman gecikmelerindeki gegici absorpsiyon

spektrumlari.
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Sekil 3.32. Farkli PD kaplama siirelerine sahip Au-Ag NYlerin 400 nm dalga boyunda
uyarilmasiyla a) 400 nm’de ve b) 500 nm’de zamanla degisiminin incelenmesi.
Plazmonik ozellikler sonucu ortaya ¢ikan SERS sinyalllerinin siddetleri numunelerin
plazmonik 6zelliklerine hakkinda bilgi vermektedir. Bu yiizden sekil 3.33’te gosterildigi
gibi secilmis olan numunelerin {istiine rodamin 6G damlatilarak Raman spektroskopisi
ile SERS ol¢timleri yapilmistir. Farkli boyutlardaki ( 20, 40 , 60 nm) Au NPlerin iizerinde
farkli (2, 6, 14 saat) siirelerde PD kaplandiktan sonra 6 saat Ag NYler biiylitiilm{istiir.
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Sekil 3.33. Farkl1 boyuttaki Au NPlerin {izerine biiylitiilmiis HYlerin SERS sinyalleri, a)
20 nm, b) 40 nm, ¢) 60 nm.
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Sekil 3.33teki grafiklerde de goriiliigi gibi PD kaplama kalinlig: arttikga 6lgiilen sinyal
siddetleri diismektedir. Bu sonu¢ UFPPS sonuglar1 ile paralellik gostermektdir. Bu
yiizden PD kalinligimmi diisiik tutarak Ag biriktirme isleminin tekrarlanmasiyla SERS
sinyallerindeki degisim incelenmistir. Sekil 3.34’te 20 nm Au NPler {izerine farkli proses
tekrar sayilariyla 2 saat PD kaplama sonras1 farkli siirelerde (6, 24 saat) Ag biriktirme
uygulanmistir. 24 saat giimiis biriktirme siirelerinde elde edilen Raman spekrumlarindaki
1361 cm ™’ deki pik siddetleri neredeyse ayni iken 6 saat giimiis biriktirme siirelerinde ise
bu pikdeki sinyal siddetlerinde artis goriilmektedir. Buradan yola ¢ikarak tabakali
yapilarin arasindaki PD kontrolii saglanarak daha iyi plazmonik 6zellik gosterebilecek

HYler iiretmek mimkindiir.
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Sekil 3.34. Farkli proses tekrarlama sayilariyla (1, 3, 5 kez), 2 saat PD kaplama sonrasinda
farkl siirelerde (6, 24 saat) Ag biriktirilmis HYlerin rodamin 6G damlatildiktan sonra

Raman spektrokopsi ile 6l¢iilmiis olan SERS spektrumlari.

3.3. Plazmonik Desenler i¢in Elektrohidrodinamik Jet Baskilama Yéntemiyle
Mikron Alti1 Polimer Fir¢a Desenlerin Uretilmesi Ve Karakterizasyonu

Tez calismasimin bu kisminda, mikron alt1 biiyiikliikteki desenler seklinde diizenli bir
sekilde polimer firgalar iiretmek icin e-jet baskilama teknigi kullanilmistir. Bu ¢alisma,
e-jet baski kullanilarak iiretilen desenli mikron alt1 6lgekli PEG firgalarin literatiirdeki ilk

ornegidir. Altlik yiizeyini baskidan dnce hidrofobik olacak sekilde modifiye ederek e-jet
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desenlerinin uzaysal ¢oziiniirliigiinii gelistirdik. I¢ ¢ap1 kiiciik boyutlu (1 pum) bir noziil
kullanilarak yiizey modifikasyonu ve e-jet baskisinin birlestirilmesiyle, ¢cap1 ~ 300 nm'ye
kadar olan boyutlarda polimer fir¢ca desenlerinin iiretilmesine imkan vermektedir. Bu
desenli agilanmis polimer nokta dizileri, DNA, kuantum noktalari, plazmonik parcaciklar,
vb. yapilar1 sabitlenmek igin sablonlar olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
Burada, Au NP bu desenler iizerine sabitlenerek plazmonik 6zellikleri gelistirilip SERS

uygulamalari i¢in poltansiyelleri gosterilmektedir.

Sekil 3.35’de desenli PEG firgalarinin hidrofilik ve modifiye edilmis hidrofobik ylizey
tizerine E-jet baskiyla iiretme isleminin sematik gosterimini bulunmaktadir. Her iki
yiizeyi hazirlamak i¢in ilk olarak, bir Si altlik PEG'nin kimyasal olarak baglandigi silanol
gruplarinin (-Si-OH) miktarini arttirmak igin UV-0zonla muamele edilerek temizlenir.
Elde edilen hidrofilik Si yiizeyin temas agis1 ~4° olarak olgiilmistiir. Hidrofobik
fonksiyonellestirme, Tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-trichlorosilane’nin (FAS’1n)
buhar fazinda ince bir tabaka halinde kaplanmasiyla saglanmaktadir. Bir petri kabi icerine
damlatilan FAS molekiiliiniin tam karsisina denk gelecek sekilde yerlestirilmis Si altligin
kapatilmasiyla kaplama islemi gergeklestirilmektedir. FAS'in biriktirilmesiyle altlik
yiizeyi hidrofobik hale getirilmistir (temas agist ~ 106 °). Daha sonra, sulu soliisyonunu
hazirlanmis PEG (% 0,25°lik) miirekkep E-jet ile altlik yiizeyine damlaciklar halinde
baskilanmustir. En son asama olarak desenli altliklar eldivenli kabinde 120°C’de 5 dakika
isitilmagtir. Isitma isleminden soran 3 dk. 3 kez suyla ultrasonik temizleyicide yikandiktan
sonra azot ile kurutulmustur. Desenli PEG firgalar iizerine plazmonik Au NPler
sabitlendikten sonra SERS ile rodamin 6G’nin spektrumlar1 Olgiilmiistiir. Au NP

sabitlenmesi i¢in ilk kisimda anlatilmis olan damlatma teknigi kullanilmistir.
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Vapor Phase
Coating

Hydrophlic Si

Hydrophobic Si

Sekil 3.35. E-jet baski kullanilarak hidrofobik olarak degistirilmis yiizeyin
modellenmesinin sematik gosterimi. a) Si althigin temizlenmis ve UV-0zonla muamele
edilmis yiizeyi, hidrofobik hale getiren bir FAS tabakasi ile kaplandi. Burada tiim
yizeydeki OH gruplarinin FAS tarafindan tiiketilmedigini vurgulamak gerekir. b)
Hazirlanmig PEG ¢dzeltisi, modifiye Si yiizeyine e-jet ile baskilandi, ardindan 1sitildi ve
yikandi, boylece polimer fir¢alarin iizerine Au NPlerin sabitlenmesi saglanmistir. c)
Hidrofobik (iist) ve hidrofilik (alt) yiizey iizerinde desenli yikanmis PEG yapilarinin
AFM gorintiileri. d) Desenli PEG dizileri {izerinde hidrofobik yiizey iizerinde
hareketsizlestirilmis 60 nm Au NPlerin SEM goriintiileri. Ayrica, sekilde isaretlendigi
gibi hidrofobik ve hidrofobik ylizeylere basilmig ¢esitli boyutlarda tekli noktalarin SEM

goriintiileri de gosterilmistir.

Sekil 3.36'daki AFM goriintiilerinde gosterildigi gibi her ana islem basamaginda
(baskilama-1sitma-yikama) Si altligin 1slanma 0zelliginin etkisi acgik bir gsekilde
gorilmektedir. Hidrofilik yiizeyde, baskili desenlerin taban capi ~1,7 um'dir (Sekil
3.36.a). 120 °C'de 1sitildiktan sonra desen ¢apr 2,5 pum'ye (Sekil 3.36.b) kadar
genislemektedir. Bu arada PEG kubbenin yiiksekligi, ilk yiiksekligi olan ~ 230 nm'den
150 nm'ye diismektedir (sekil 3.36.d). Bu nedenle, PEG’in altlik iizerine asilanmasi i¢in
gerekli 1sitma basamaginda % 47'ye varan istenmeyen bir yayilma etkisi ortaya

cikmaktadir. Diger yandan, hidrofobik yiizeyde baskilanmis olan PEG damlaciklari,
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kilcal igne (i¢ ¢ap1 ~ 1 um) ile ayn1 taban ¢apina sahiptir ve 1sitma islemi sonrasinda gozle
goriiliir bir yayilma meydana gelmemektedir (Sekil 3.36.e-h). Ayrica, hidrofobik yiizeyde
1sitma sonrasinda PEG kubbe yiiksekliginin 6nemli dlgiide azalmadigi goriilmektedir.
Yiizeye asilanmis ve asilanmamis PEG polimer zincirlerin yikandiktan sonra, agilanmig
PEG desenlerin taban ¢api, hidrofilik yiizeyde 2 pm'ye ve hidrofobik yiizeylerde ise ~
700 nm'ye diismektedir (Sekil 3.36.d ve 3.36.h). Genel olarak, hidrofobik yilizeydeki
asillanmis PEG spot biiyiikliigii hidrofilik ylizeyden neredeyse ii¢ kat daha kiigiiktiir, bu
nedenle E-jet baski ile altlik yiizeyinin hidrofobik modifikasyonunun birlestirilmesi

yiiksek ¢oziintirliikkte desenlerin iiretilmesine imkan saglamaktadir.
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Sekil 3.36. Hidrofilik ve hidrofobik yiizeylerdeki cesitli islemlerden sonra tek bir PEG
noktasinin AFM goriintiileri. Ust sira (hidrofilik yiizey): PEG’in a) ilk baskilanmis hali,
b) 1sitildiktan sonra, c) tepkimeye girmemis ve fazla PEG’nin yikanmasindan sonra. d)
Asilama islemleri boyunca kesit profili degisimi. Alt sira (hidrofobik yiizey): PEG’in e)
ilk baskilanmis hali, f) 1sitildiktan sonra, g) tepkimeye girmemis ve fazla PEG’nin

yikanmasindan sonra. h) Asilama islemleri boyunca kesit profili degisimi.

Yikandiktan ve kurutulduktan sonra, her iki yiizeyde de PEG fir¢a desenler olusmaktadir.
Hidrofilik ylizeyde desenlenmis olan PEG polimer fir¢alarin ortalama ytiksekligi 6,9 nm
iken, hidrofobik yilizeydekilerin ortalama yiiksekligi 12,5 nm'dir (Sekil 3.36.c ve 3.36.9).
Desenli noktalardaki PEG'lerin asilanma yogunlugu 0,24 zincir/nm? dir. Bu deger daha
onceki galismalarda (Sakir et al., 2017) “firga” konfigiirasyonunda olan homojen olarak
astlanmis PEG'lerin asilanma degeri olan 0,21 zincir/nm? degeriyle kiyaslandiginda FAS
ile hidrofobik fonksiyonellestirmenin asilama yogunlugunu arttirdig1 sdyleyebilir. Buna

gore, hidrofobik yiizey ilizerindeki desenli yapilardaki PEG'lerin de “fir¢a” rejiminde
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olduguna, ancak biraz farkli konfiglirasyona sahip olduklari ¢ikariminda bulunabilir
(Sekil 3.37.d). FAS ile modifiye edilms olan altlikta, FAS molekiilleri Cl atomlarinin
ayrilmasi ile altliktaki hidroksil uglara baglanmiglardir. Nemli kosullada FAS molekiilleri
biribirleriyle baglanarak oligomerleri olusturmaktadir. Bu altliklara desenlenmis
PEGlerin 1sitilmasi ile FAS oligomerlerinin 1slatmama kararsizligi ile belirli bolgelere
toparlandig1 ve ylizeyde sekil 3.37.b’deki gibi yapilar olustugu goriilmektedir. PEG
molekiilleri de bu esnada ylizeyde FAS molekiilleri ile baglanmamis hidroksil uglar1 ile
etkilesime girerek yiizeye asilanmaktadirlar. Bu asilanma islemi esnasinda PEG firgalar
FAS molekiillerin olusturdugu NYlerin arasina sikistiklart icin ylizeye daha yogun
astlanmustir. Sekil 3.37.e’deki grafikler incelendiginde FAS molekiillerinin olusturdugu
yapilarin yar1 giic egri genislikleri (FWHM) ile e-jet ile olusturulmus PEG desenlerin
icerisindeki PEG olmayan bosluklarin FWHM degerlerinin birbirleriyle ortilistiigii
goriilebilir. Bu da asilama yogunlugu iizerinde olumlu etkiler meydana getirmektedir.
Daha 6nce bahsettigimiz agilanma yogunlugunun artmasi da bu sonucu desteklemektedir.
Bu konfigiirasyon PEG zincirlerin daha az yayilmasi ve dolayisiyla da e-jet ile olusturulan

desenlerin daha dar bir ¢ercevede kalmasina imkan vermektedir.

Height Profile (nm)

Sekil 3.37. FAS kapl yiizeylerde PEG asilanmasi. a) Fas kaplama ve yikama sonrasinda
aliman AFM goriintiisii. b) 1sitmadan (120 °© C) sonra alinan AFM goriintiisii. ¢) Tavlama
sonrasi tek bir PEG noktasinin AFM goériintiisii. d) FAS modifiye Si althgin yiizeyi
tizerindeki PEG konfigiirasyonunun gosterimi. ) Isitmanin ardindan FAS (b'deki) ve
PEG'in (c'deki) AFM Kkesit profili.

Hidrofobik yiizeydeki asilanmis PEG desenleri, hem homojen PEG fircalarindan hem de
hidrofilik yiizeydeki desenli PEG fir¢alarindan belirgin sekilde farkli olan ilging bir
topografya (Sekil 3.37.c) sergilemektedir. Hidrofobik yiizeyde asilanmis PEG polimer
fircalar, FAS yapilarin olusturdugu 4,6 nm yiiksekligindeki yapilarin araya girmesiyle
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kalinliklart 19.3 nm’yi bulan firga demetlerini olusturmaktadirlar (Sekil 3.37.e). Bu
benzersiz konfigiirasyon, dnceki ¢alismalarda gézlemlendigi gibi 1sitma islemi sirasinda
FAS molekiillerinin hoylik adalar1 seklinde yapilar olusturmalarinin bir sonucudur
(Bunker et al., 2000; Gnanappa et al., 2008; Gong, Wang, Zhang, Ng, & Gates, 2012).
Sonug¢ olarak, PEG'lerin yiizeye asilanmasi i¢in mevcut olan FAS molekiillerinin
olusturdugu hoyiiklerin arasinda reaksiyona girmemis Si-OH gruplar1 oldugu
sOyleyebiliriz. Bdoylece, Si altlik yiizeyinin hidrofobik hale getirilmesi sadece PEG
desenlerin baski ve 1sitma islemi lizerine yayilmasini engellemekle kalmaz, ayn1 zamanda

essiz topografik degisiklikleri ortaya ¢ikarmaktadir.

E-jet baskidan oOnceki ylizey modifikasyonunun avantajlari, iretilen desenlerin
goriintiileri  karsilastirildiginda daha iyi anlasilmaktadir. Sekil 3.38'de gésterilen,
hidrofilik ve hidrofobik yiizeylerde e-jet baski ile imal edilmis desenli PEG nokta dizileri
lizerinde sabitlenmis 60 nm Au NPlerin ilizerine rodamin 6G damlatildiktan sonra
Ol¢iilmiis olan SERS Raman haritalandirma goriintiileridir. Sekil 3.38.aya bakildiginda,
hidrofobik ylizeyde desenli PEG desenleri kiigiiktiir (Sekil 3.38.b) ve arka planla arasinda
kuvvetli bir kontrast vardir, sekil 3.38.d’de gosterilen hidrofilik yiizeydeki desenlerin
siirlar belirsiz ve daha biiyiiktiir (Sekil 3.38.e). Sekil 3.38.c'de gosterilen ortalama (10
noktadan alinan) SERS spektrumu, hidrofobik yiizeydeki rodamin 6G'nin SERS
yogunlugunun, hidrofilik yiizeydeki SERS sinyalinden daha kuvvetli (iki kat) oldugunu,
bunun, desenlenmemis yiizeydeki SERS sinyalinden daha giiclii oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu sonug, az miktardaki hedef molekiillerin tespit edilmesi i¢in gerekli olan

sinyal giiclendirmenin 6nemli oldugu sensoér uygulamalarinda i¢in ¢ok kritiktir.
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Sekil 3.38. PEG noktalarinin desenli dizileri tizerinde 60 nm Au NPler sabitlenmistir.
Hidrofobik ylizeylerde a) Nokta dizilerinin Raman haritalamas1 ve b) Tek noktadan
alinmis SEM goriintiisii. €) Si yiizeydeki desenlenmemis PEG iizerinde sabitlenmis 60
nm Au NPlerden (istte kirmizi), hidrofilik ylizeyde sabitlenmis 60 nm Au NPlerden
(merkez mavi) ve hidrofobik yiizeyde sabitlenmis 60 nm Au NPlerden (altta yesil)
ortalama (10 nokta) 6lglilmiis rodamin 6G’nin (100 uM) SERS sinyalleri. Hidrofilik

yiizeylerde d) Dizilerin Raman haritalamasi ve €) Tek noktadan alinmig SEM goriintiisii.

Onceki ¢alismalarda, Au NPlerin PEG fir¢alarma baglanmasimim NPnin boyutuna bagh
oldugu gosterilmistir (Onses & Nealey, 2013; Pekdemir et al., 2017). Bu yiizden, SEM
goriintlilerinde gosterildigi gibi, 60 nm ila 150 nm arasinda degisen ¢esitli boyutlardaki
Au NPlerin ylizeye baglanma o6zelliklerini inceledik. Sekil 3.39.a’da goriildigli gibi
kiigiik NPlerin yiiksek yogunlukta baglandigi ve hareketsiz kiiciik Au NPlerin
morfolojisinin, basilmig PEG desenlerin dairesel seklini aldigi goriilmektedir. 60 nm Au
NP'lerinin baglama yogunlugu o kadar yiiksektir ki bireysel parcaciklari ayirt etmek
zorlagmaktadir (Sekil 3.39.a). NPlerin boyutu biiyiidiikce, sabitlenmis Au NPlerin
olusturdugu sekil bir daireden saparken, baglama yogunlugu da azalmaktadir (sekil
3.39.b’deki SEM goriintiilerinde goriilmektedir). Bununla birlikte, farkli noktalarda
immobilize edilmis Au NPlerin sayisindaki standart sapma, NP boyutu arttikga daha
tutarlidir. Immobilize edilmis Au NPlerin bu baglanma 6zellikleri, analit molekiiliiniin
SERS spektrumlari iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Ornegin, 60 nm Au NPlerin
rodamin 6G’nin 1361 cm™deki SERS sinyal yogunlugu, 150 nm NPlerinkinden ii¢ kat
fazladir. 60 nm partikiillerin baglanma yogunlugu daha yiiksek oldugundan NPler
arasindaki mesafe daha kiigliktiir. Bu da NPler arasinda sicak noktalarin (hot spots)
olusmasina imkan saglayarak daha giicli SERS sinyallerinin olusmasina imkan
vermektedir (Kleinman, Frontiera, Henry, Dieringer, & Van Duyne, 2013; Le et al., 2008;
Yan et al., 2009).
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Sekil 3.39. Hidrofobik yiizey tlizerinde rodamin 6G'nin ¢esitli boyutlarda sabitlenmis Au
NPlerin SEM goériintiileri ve SERS spektrumlar1 a) Sabitlestirilmis Au NP boyutunun
SERS sinyali lizerindeki etkisi. Ayrica her bir boyut i¢in tek bir noktanin SEM goriintiisii
de gosterilmistir. b) Alan basma (um?) diisen Au NP sayisi (her bir deger 20 noktadan
alan degerlerin ortalamastyla hesaplanmistir) ve farklt NPlerin hizalanmis hallerini

gosteren SEM goriintiisti.

Tespit kabiliyetini arastirmak icin, e-jet baski kullanarak hidrofobik yiizeyde asilanmis
PEG noktalarindan olusan diziler olusturduk ve 60 nm boyutlu Au NPleri iizerlerine
sabitledik. SERS spektrumunu analiz etmek ve tespit limitini degerlendirmek igin ¢esitli
konsantrasyonlarda rodamin 6G’yi bu altliklarin {izerine uyguladik. Sekil 3.40, ¢esitli
rodamin 6G konsantrasyonlarinda SERS sinyal yogunlugunun degisimini gostermektdir.
Gortilebilecegi gibi, konsantrasyon 1 uM'den 100 pM'ye azaldik¢a, rodamin 6G'nin SERS
sinyalinin goriilebilirligi devam etmektedir. Boylece, bu ¢alismada belirtilen hidrofobik
modifikasyon ile fretilen althk kullanilarak 100 pM gibi diisik rodamin 6G
konsantrasyonlarinda bile SERS spektrumu kolayca tespit edilebilmektedir.
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Sekil 3.40. Desenlenmis yiizeylerde immobilize edilmis 60 nm Au NPlerin boyutu i¢in

cesitli konsantrasyonlarda rodamin 6G'nin SERS spektrumlari.

Farkli boyutlarda Au NPlerin desenlenmis bdlgelerdeki plazmonik aktivitelerini
incelemek i¢in Raman spektroskopisi ile Raman haritalamalar1 yapilmistir.
Haritalamalarin yapilmasi i¢in yiizey lizerine damlatilmis ve kurutulmus olan rodamin
6G molekiiliiniin 1361 cm™ pik pozisyonu kullanilmistir. Farkli NP boyutlar1 igin elde
edilen Raman haritalama goriintiileri Sekil 3.41°de gosterilmektedir. Grafiklerden de

goriildiigii gibi NP boyutu biiyiidiikge, 1361 cm™ pik pozisyonundaki siddetler daha fazla
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degisken hale gelmektedir bu da standart sapmain biiylimesi anlamina gelmektedir. Sekil
3.39.b’deki SEM goriintiilerinde NP boyutu biiylidilkce desenlerin simirlarindaki
belirsizligin artmasi ve desenlenmis bolgeye baglanan NP sayisinin azalmasi bu
diizensizligin nedenini olusturmaktadir. Baglanan NP sayis1 azaldikca NPlerin
olusturduklart sicak noktalar da azalmaktadir. Ayrica NPlerin birbirlerine gore olan
konumlarindaki diizensizlikler de LSPRnin diizensizlesmesine sebep olacagi igin

NYlerin plazmonik 6zelliklerinin olumsuz etkilendigi sdylenebilir.
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Sekil 3.41. Desenlenmis farkli NP boyutlarinin Raman haritalama goriintiileri ve belirtilen
bolgelerin 1361 cm™ pik pozisyonundaki siddetlerinin degisimlerini gosteren kesit

grafikleri.

Raman haritalama goriintiilerinden kesit almarak elde edilen 1361 cm™ pik

pozisyonundaki siddetlerin dagilimi degerlendirilerek, elde edilen NYlerin ne kadar
homojen elde edildigi dair istatistiksel veriler elde edilmistir. Sekil 3.42°de NP boyutuna
bagli olarak elde edilen Raman pik siddetlerinin histogramlar1 ve onlara eslik eden normal
dagilm fonksiyonlar1 goriilmektedir. 1361 cm™ pik pozisyonundaki ortalama siddet
degerleri incelendiginde baglanma orani en yiiksek olan 60 nm boyutundaki Au NPler ile
olusturulan desenler, digerler NP boyutlarina gore daha yiiksek SERS sinyali vermistir.
Belirli bir geometride organize edilmis NPlerin hacim kiiciildiik¢e yiizey alani, yani
LSPRlerin olusmasi i¢in daha fazla yiizey alanin olusmasina imkan saglayarak ayni
geometride biiyiik NPlere nazaran daha fazla sicak noktanin olugsmasi saglanmistir. Bu
sicak nokta olusumunda ayni alan igerisinde daha fazla partikiiliin bulunmasi ve

dolayisiyla daha fazla sayida partikiil-partikiil etkilesiminin bulunmasi yatmaktadir.
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Sekil 3.42. NP boyutuna bagli olarak elde edilen Raman pik siddetlerinin histogramlari

ve onlara eslik eden normal dagilim fonksiyonlari. a) 60 nm b) 80 nm ¢)100 nm d) 150

nm boyutundaki NPlerden elde edilen Raman spektralari ve 1361 cm™ pik

pozisyonundaki ortalama siddet degerleri. e) Farkli boyutlardaki Au NPlerden elde edilen

Raman siddetlerinin ortalama degerleri.



4. BOLUM
SONUC VE ONERILER
Bu tez c¢alismasinda, farkli uygulamalar igin bir altlik olarak plazmonik HYlerin genis
alanda tretimine yonelik c¢ok yonlii bir yiizey fonksiyonellestirme yaklasimini
yapilmistir. Bu yaklagimin giicii, plazmonik yapilarin genis ve biiyiik 6l¢iide montaji igin
1slak kimya vasitasiyla temin edilebilen sitratla stabilize edilmis kolloidal Au NP'lerin
dogrudan kullanimina imkan vermesidir. Sitratla stabilize Au NPlerin bu sekilde
birlestirilmesine imkan veren bu islemin her yonii ile anlasilmasi i¢in NP'lerin PEG fir¢a
asihi altliklar tizerinde immobilizasyon prosesi ve modiile edilebilme yetenegi
arastirilmistir. Birlestirilen heteroyapilar, Raman spektroskopisindeki sinyallerin etkili
bir sekilde giiglendirilmesi ve model molekiiliin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tespit
edilmesini saglamistir. NPlerin birlestirilmesiyle olustulan HYlerin plazmonik
ozelliklerinin anlagilmasi i¢in uygulanan UFPPS teknigiyle karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmisgtir. Bu karakterizasyonla, Au NPlerin plazmonik 6zelliklerinin ve
ultrafast dinamiklerinin boyut ve yap1 degistirilerek kolayca ayarlanabilecegi
gosterilmistir. Artan immobilizasyon dongiisiiniin sayisi, Au NPlerin nanogubuklar gibi
davranarak karakteristik davramigindan farkli ozellikler gosterdigi goriilmiistiir. Bu
sekilde, PEG firgalarla sabitlenmis Au NPlerin optik 6zelliklerinde kolayca degisiklik
yapmak icin bize iyi bir firsat vermektedir. Ayrica, artan immobilizasyon dongiisii sayist,
yakinlik nedeniyle numunelerin eletron rahatlama siiresini etkilemektedir. Incelenen
boyutlarda en kiigiik NPlere (20 nm) sahip olan HY ler, daha hizli gevseme siirelerine yol
acan yakin siki bir paketlenme gostermektedir. Bu deneysel sonuglar genis alan
uygulamalarinda, NPlerin boyutlarinin ve yapilarinin numunelerin gevseme siirelerine
etkisini anlamak i¢in ilging sonuglar vermistir. Farkli geometrilere sahip koloidal NPlerin
hazirlanmasi1 ve PEG firgalari ile etkilesime girecek sekilde uyarlanmis ligandlara sahip
NPler, yiizeyler iizerinde birlestirilmis NYlerin plazmonik 6zelliklerinin daha da iyi bir
sekilde ayarlanabilmesi i¢in umut verici sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar, koloidal
NPlerin agilanmis polimer zincirleri ile fonksiyonel hale getirilmis altliklara adsorpsiyonu
izerine kazanilan goriisler, nanomalzemelerin montaj1 lizerinde ¢alisan genis arastirma

toplulugu i¢in faydali bilgiler igermektedir. HYlerin plazmonik 6zellikleri, farkli
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uygulamalar i¢in ayr1 ayr1 pargaciklarin kompozisyonu, geometrisi ve biiyiikliigii
degistirilerek daha da ayarlanabilir. PD ile fonsiyonellestirilmis Au NPlerin {izerine
bliyiitiilmiis olan Ag NYler ile yapilmis olan ¢alismalar bu islem ig¢in Oncii olabilecek
sonuclara sahiptir. Bu ¢alismada kritik bir bilgi olan, PD organik tabakasinin elektron
transferine etkisi ve plazmonik 6zelliklere yansimalart UFPPS ile SERS analizleri ile orta

koyulmustur.

PEG zincirlerin e-jet ile desenlenmesi, yiizeyler {izerinde olusturulan plazmonik HYlerin
aygit uygulamalarinin yolunu ag¢mistir. PEG zincirlerinin istenilen geometride
desenlenebilmesiyle, belirli bolgelerde Au NPlerin desenlenmistir ve desenlenmis
plazmonik yapilar olusturulmustur. Bu yapilar FAS hidrofobik fonksiyonellestirme
uygulamasi ile bir iist seviyeye tasinarak mikron-alt1 boyutlarda (700, 500, 200 nm
caplarinda) plazmonik yapilar olusturulmustur. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar ile
farkli tip polimer zincirler yiizeyler iizerine bellirli desenler seklinde asilanarak, farkli
cesitlerde ve komposizyonlarda NPlerin yiizeyler iizerinde sabitlenebilecektir.
Gelistirilen bu platformun sahtecilik dnleyici barkodlardan, coklu molekiil tayinine imkan

taniyan sensorlere kadar genis bir alanda kullanilma potansiyeli bulunmaktadir.
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