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OZET

Metalik nanopartikiillerin (NPlerin) plazmon rezonanslari ve diger optik 6zellikleri hassas
biyolojik sensorlerin gelistirilmesinden yapisal renk olusuma kadar uzanan genis bir uygulama
alani i¢in biiylik umut vaat etmektedir. Bir¢ok uygulama i¢in bu partikiillerin kati bir yiizey
tizerinde sabitlestirilmesi ve desenlenmesi gerekmektedir. NPlerin yiizeyler {izerinde
sabitlestirilmesi ve desenlenmesi igin, kolektif 6zellikleri de kontrol edebilecek sekilde gesitli
yontemler bulunmakla birlikte, bunlarin pek ¢ogu c¢evreye zararli organik ¢oziiciiler veya
toksik ozelligi olan kimyasallar ve prosesler icermektedir. Bu durum, bu yontemlerin pratik
uygulamalarda kullanimlarin1 zorlastirmakta veya ekstra ¢alisma ve ¢evre giivenlik tedbirleri
gerektirmesi nedeniyle maliyetlerini arttirmaktadir. Bu dogrultuda, bu projede ¢evreye duyarli
ve yesil yontemler kullanarak plazmonik 6zelliklere sahip altin NPlerinin ylizey {izerinde
sabitlestirilmesi ve desenlenmesi amaglanmuistir.

Bu projede, plazmonik 6zellikteki NPlerin sabitlestirilmesi ve desenlenmesinde bir
uclarindan yiizeye asilanmis poli(etilen glikol) (PEG) zincirleri kullanilmistir. Polimer
firga olarak adlandirilan bu kaplamalar, hem NPlerle aralarindaki ayarlanabilir etkilesimlerle
hem de saglamlik ve uzun donem dayaniklilik gibi acilardan One ¢ikmaktadirlar. PEG
biyouyumlu bir malzeme olup sampuandan ilaglara kadar bir¢ok farkli alanda kullanilmasina
karsin, bu polimerden olusan kaplamalarin hazirlanmasi ve desenlenmesi genellikle ¢evreye
zararli kimyasallar ve prosesler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu projede 6ncelikle PEG
astlanmis yiizeylerin hazirlanmasi icin ¢oziicii olarak sadece suyun kullanildigi bir proses
gelistirilmistir. Yiizey iizerinde plazmonik yapilar ise su ortamindan kolloidal altin NPlerinin
PEG asilanmis ylizey iizerinde sabitlestirilmesiyle elde edilmistir. Proje kapsaminda bitki
ekstraktlarindan yesil yontemler ile elde edilen NPler ile de yiizey lizerinde plazmonik
yapilarin iiretilebildigi gdsterilmistir. Uretilen yapilar, yiizey zenginlestirilmis Raman
sacilmasinda yiliksek plazmonik etki gdstererek molekiillerin diisiik konsantrasyonda tayinini
mimkiin kilmistir. Proje kapsaminda PEG fircalarin tamamen su bazli bir sekilde
desenlenmesi igin elektrohidrodinamik puskiirtmeli yazict ve elastomerik kaliplama
yontemleri kullanilmistir. Bu sekilde mikrometre mertebesinde genislige sahip noktasal ve
cizgisel desenlerin liretimi gerceklestirilmistir. Projenin son kisminda ise atik sularda yaygin
bir sekilde bulunan antiinflamatuar iki ilacin ayni anda tayinini miimkiin kilan ve
mikroakigkan esasl bir sensor gelistirilmistir. Proje kapsaminda gelistirilen yontem, tamamen
su esaslt bir prosese dayanmasit ve PEG’in biyouyumlulugu ile plazmonik aygitlarin ¢evre

dostu ve diisiik maliyetli bir sekilde tiretilmesinde umut vaat etmektedir.



Abstract

Plasmonic properties of metallic nanoparticles (NPs) show great promise for a variety of
applications that range from structural colors to biological sensors. Such applications rely on
metallic nanostructures that are uniformly placed on a substrate. A highly critical concern
about the large-scale fabrication of plasmonic devices with this route relates the vast use of
toxic chemicals including organic solvents and strongly acidic/basic solutions. These
constraints result in need for waste management and ventilation of the working place,
increasing the cost of the processes and preventing the practical application of plasmonic
nanostructures. The aim of this project was development of environmentally benign and green
methods for immobilization and patterning of plasmonic NPs.

This project employed end-grafted poly(ethylene glycol) (PEG) chains for
immobilization and patterning of plasmonic NPs. These coatings are referred as polymer
brushes and show great promise in the assembly of NPs due to the tunable interaction between
the polymer chains and particles, as well as their robustness and long-term durability. PEG is
a biocompatible and water soluble material which is extensively used in industrial
applications that range from medicine to cosmetics. Despite the biocompatibility of the
material itself, previous studies to prepare substrates functionalized with PEG involved the
use of toxic organic solvents. In this project, an all-water based process was developed for
preparation of substrates that were functionalized with end-grafted PEG chains. Plasmonic
nanostructures on the surface of substrates were obtained by immobilization of colloidal gold
NPs. In additional to citrate-stabilized ones, gold NPs that were synthesized with the use of
natural reducing agents derived from plants were also utilized in fabrication of plasmonic
nanostructures. The fabricated structures exhibited high levels of plasmonic activity and
enabled sensing of molecules at low concentrations in surface-enhanced Raman scattering
(SERS). Fabrication of patterned plasmonic nanostructures was achieved by the use of
electrohydrodynamic jet printing and elastomeric molding methods. Spots and linear feature
with dimensions at the micrometer length scale were fabricated with these methods. A
microfluidics based device for detection of multiple molecules on the fabricated platform via
SERS effects was constructed. This sensor enabled simultaneous detection of two different
nonsteroidal anti-inflammatory drugs that are widely used in human medicine and found as
contaminants in waste water. The present platform affords great promise for environmentally

benign and inexpensive fabrication of plasmonic devices.



1. GIRIS

Plazmonik 6zellikleri nedeniyle metalik nanoyapilar (NYler) ileri teknoloji uygulamalar igin
biiylikk umut vaat etmektedir. Bu metalik NYlerin iiretilmesinde temel olarak iki yontem
kullanilmaktadir. Bunlar; “Yukaridan Asagi Uretim” (YA) ve “Asagidan Yukari Uretim”
(AY) yontemleridir. Bu yontemlerin birbirlerine gore tstiinliikleri ve zayifliklart mevcuttur.
Fakat, ¢evreye toksik malzemeler salinimina sebep olmalari, her iki yonteminde ortak bir
zaylf noktasidir. Bu ylizden ileri teknoloji aygit uygulamalar: i¢in siirdiiriilebilir ve ¢evre
dostu yaklagimlarla bu yontemlerin toksik etkilerinin azaltilmasi gerekmektedir.

Onerilen projenin amaci  plazmonik  6zelliklere sahip  kolloidal —metalik
nanopartikiillerin (NPlerin) kati bir yiizey iizerinde sabitlestirilmesi ve desenlenmesi igin
cevreye zararli kimyasal maddeler ve prosesler icermeyen c¢evre dostu yaklagimlarin
gelistirilmesidir. Projede elde edilmesi hedeflenen sonuglar asagida maddeler halinde

verilmektedir.

1. Uglarinda fonksiyonel gruplar bulunan poli(etilen glikol) (PEG) ince filmlerinin, su
ortamindan silisyum alttas ilizerine diizgiin ve yeterli kalinlikta kaplanmasi i¢in gerekli kosul
ve kaplama yontemlerinin tespit edilmesi hedeflenmektedir.

2. Su ortamindan yiizeye kaplanmis polimer filmlerinin yilizeye asilanmasiyla elde edilecek
polimer fir¢alarin karakterize edilmesi ve organik ¢oziiciiler kullanarak elde edilmis fircalarla
karsilastirilmasi hedeflenmektedir.

3. Su ortaminda hazirlanmis polimer firgalarla fonksiyonlandirilmis yiizeyler iizerinde farkli
boyutlara sahip altin NPlerin sabitlestirilmesi hedeflenmektedir.

4. Plazmonik 6zelliklerin degerlendirilmesi amaciyla, yiizey iizerinde sabitlestirilmis NPlerin
yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisinde (SERS)  altlik olarak kullanilmasi
hedeflenmektedir.

5. Sabitlestirilmis NPlerin yiizey tizerindeki homojenliginin Raman spektroskopisinden elde
edilecek haritalar ve SEM goriintiileriyle incelenmesi hedeflenmektedir.

6. Farkli boyutlarda kiiresel altin NPlerininin firg¢alarla fonksiyonlandirilmis yiizey iizerinde
ardisik olarak sabitlestirilmesiyle, heteroyapr olarak adlandirilan kompleks yapilarin
tiretilmesi ve SERS 06zelliklerinin karakterizasyonu hedeflenmektedir.

7. Desenlenmis PEG fir¢alarinin elde edilmesi igin elastomerik bir kalip yardimiyla polimerin
yiizey iizerine su ortamina biriktirilmesi ile ¢evre dostu bir mikro desenleme yonteminin

gelistirilmesi hedeflenmektedir.



8. Eklemeli bir imalat yontemiyle, yiizey tlizerinde desenlenmis PEG fir¢alarinin elde
edilmesi i¢in, elektrohidrodinamik piiskiirtmeli yazict (EHDP) sistemiyle polimerlerin su
ortamindan yiizeye mekansal olarak kontrollii bir sekilde biriktirilmesi hedeflenmektedir.

9. Bitkilerden elde edilmis kimyasallarin kullanimiyla altin NPlerinin sentezlenmesi ve
karakterize edilmesi hedeflenmektedir.

10. Bitkilerden elde edilen kimyasallar ile sentezlenmis NPlerin su ortamindan hazirlanmis

PEG fircalar tizerinde sabitlestirilmesinin arastirilmas: hedeflenmektedir.

2. GENEL BILGILER

Metalik NPlerin optik 06zellikleri hem teknolojik uygulamalar hem de temel bilimsel
caligmalar agisindan son yillarda biiyiik ilgi géormektedir [1]. Bu ilginin temelini, metalik
nanoyapilarin 151k ile alisilmadik sekildeki etkilesimleri olusturmaktadir. Plazmonikler
(plasmonics) olarak da bilinen bu c¢alisma alaninin temelinde lokalize yiizey plazmonlar1 yer
almaktadir. Metallerdeki serbest elektronlarin 151k ile tetiklenmesi sonucu salinimindan olusan
bu lokalize plazmon rezonanslar1 NPiin boyutu, sekli, kompozisyonu ve de diger partikiillerle
arasindaki mesafe ile degisiklik gostermektedir. Lokalize plazmon rezonanslarinin en kayda
deger ozelliklerinden birisi nanometrik kiiciik hacimler igersinde elektromanyetik alanin giicli
bir sekilde siirlandirilmasidir [2]. Nano odaklama etkisi olarak da bilinen bu etki, 6zellikle
NPlerin etrafinda  konumlanmig molekiillerin 1s181in absorplamasi, yansitmasi, Raman
sagtlmasi ve flioresansinda kritik rol oynamaktadir [3]. Bu yoniiyle plazmonik yapilar, tek
molekiil mertebesinde tayinden [4], yapisal renk olusumuna [5] kadar uzanan genis bir

uygulama alani i¢in elverisli bir platform sunmaktadir.

Plazmonik nanoyapilarin liretimi genel olarak iki farkli sekilde gerceklestirilmektedir.
Bunlardan ilkinde yukaridan asagi (top-down) prensibine gore calisan litografi teknikleri
kullanilmaktadir. Elektron demeti litografisi gibi nanodesenleme yontemleriyle rezist olarak
adlandirilan malzemelerde olusturulan desenler daha sonra havalandirma (lift-off) ve
asindirma (etching) gibi teknikler kullanilarak metalik malzemelere aktarilmaktadir [6]. Bu
yontemin en Onemli avantaji nanoyapilarin tasarlanan koordinatlarda, istenen boyut ve
geometride yiiksek bir dogruluk ile iretilebilmesidir. Buna karsin bu yontemin
dezavantajlarin1 yiiksek maliyet ve uzun proses siirelerinin yaninda elde edilen yapilarin

piiriizlii ve ¢ok kristalli yapida olmasi olusturmaktadir [7].



Plazmonik yapilarin iiretiminde kullanilan ikinci bir yaklasim ise asagidan yukariya
(bottom-up) yaklasimlarla, kolloidal NPlerin 1slak kimyasal yontemler ile sentezlenmesidir.
Son yillarda kimyasal sentez yontemindeki gelismeler ile istenen sekil, boyut ve yapidaki
NPIler tek kristalli ve piiriizsiiz bir sekilde iiretilebilmektedir [8, 9]. Basit sentez yontemlerine
dayanmasi nedeniyle bu yaklasimda istenen nanoyapilar Olgeklenebilir sekilde ve diisiik
maliyetler ile sentezlenebilmektedir. Sentezlenebilecek NPlerin ¢esitliligi Sekil 1°de
sunulmaktadir. Bu partikiillerin sahip oldugu ii¢ boyutlu ve kompleks yapilarin en gelismis
litografi yontemleriyle bile tiretilmesinin ¢ok zor oldugu (veya miimkiin olmadigini) belirtmek

gerekir.

Sekil 1. Kollodial NPlere 6rnekler. ilgili referanstan alinmistir [8].

Islak kimyasal yontemlerdeki bu gelismelerin bir¢ok uygulama i¢in anlam
kazanabilmesi i¢in bu NPlerin yiizey iizerinde sabitlestirilmesi gerekmektedir. Yine cihaz ve
benzeri pek ¢ok uygulama icin NPlerin ylizey iizerindeki konumlarinin da kontrol edilebilmesi
gerekmektedir [10]. NPlerin ylizey lizerinde hem sabitlestirilmesinde hem de desenlenmesinde
goz oniinde bulundurulmas: gereken diger 6nemli bir unsur ise kullanilacak yontemlerin
partikiillerin birbirilerine gore konumlarim kontrol etmesine diger bir deyisle belirli kompleks
yapilar olusturacak sekilde diizenlenmesine (assembly) miisaade etmesidir [11]. Ciinki
metalik NPler, aralarindaki mesafe yaklasik olarak c¢aplarinin 2,5 katinin altina indiginde,
kolektif olarak nitelendirilen yeni veya zenginlestirilmis Ozellikler kazanmaktadirlar [9].
Dolayisiyla NPlerin yilizeye sabitlestirilmesi ve desenlenmesinde kullanilan yontemler ile
yiizey lzerinde kompleks nanoyapilar olusturulabilmeli ve kolektif ozellikleri kontrol

edilebilmelidir.



NPlerin ylizeyler iizerinde sabitlestirilmesi ve desenlenmesi i¢in, kolektif ozellikleri de
kontrol edebilecek sekilde cesitli yontemler bulunmakla birlikte, bu yontemlerin pek ¢ogu
cevreye zararli organik ¢oziiciiler veya toksik oOzelligi olan kimyasallar ve prosesler
icermektedir. Ornegin, litografi prosesinde rezist malzemesinin ortamdan uzaklastirilmast igin
organik veya asidik/bazik ¢oziiciiler kullanilmaktadir [12]. Yine kullanilan havalandirma ve
asindirma prosesleri olduk¢a zararli kimyasallar veya prosesler icerebilmektedir [13]. Ote
yandan 1slak kimyasal yontemlerle metalik NPlerin sentezlenmesi genellikle su ortaminda ve
rOlatif olarak gilivenli kimyasallar ile gergeklestirilebilmektedir. Kolloidal NPIerin ¢ok hassas
ve ii¢c boyutlu bir sekilde kontrol edilebilmesi, partikiillerin piiriizsiiz ve tek kristalli olmasi ile
nanolitografi tekniklerinin gerektirdigi altyap1 ve proses maliyetleri birlikte diisiiniildiiglinde,
islak kimyasal yontemler 6ne ¢ikmaktadir [14]. Bununla birlikte NPlerin birbirilerine gore
konumlarim1  kontrol edebilecek sekilde yiizeye sabitlestirebilecek ve ayni zamanda
partikiillerin yiizey tizerindeki konumlarin1 kontrol edebilecek yontemlerin birgogu da yine
cevreye zararli kimyasallar ve prosesler icermektedir. NPlerin yiizey iizerinde
sabitlestirilmesinde siklikla kullanilan kendiliginden diizenlenen tabaklar, partikiillerin
kolektif ozelliklerini kontrol etmede yetersiz kalmaktadir. Bu yontemler ancak litografi
yontemleriyle birlestirildiklerinde sentezlenmis partikiillerin diizenlenmesini ve pozisyonlarini

kontrol edebilmektedir [15].

Son yillarda, NPlerin yiizey iizerinde sabitlestirilmesi ve organizasyonunda olduk¢a
one cikan bir malzeme ise uglarindan yiizeye asilanmis polimer zincirleridir. Molekiiler
oryantasyonlar1 nedeniyle polimer firga olarak da adlandirilan bu kaplamalarin énemli bir
avantaji, partikiil ile polimer arasindaki etkilesimlerin ¢esitli yollarla hassas bir sekilde
ayarlanabilmesidir [16]. Polimer zincir uzunlugunun yanisira, dis etkilerle de kontrol
edilebilen bu etkilesim partikiillerin diizenlenmesinin dinamik sekilde kontrolii gibi essiz bir
takim kabiliyetler sunmaktadir [17]. Ornegin, bu projenin yiiriitiiciisiin de aralarinda oldugu
arastirmacilar tarafindan farkli kimyasal yapida polimer fir¢alarin nano boyutta farkl teknikler
kullanilarak desenlenebilecegini ortaya konulmustur [18-20]. Fakat polimer firgalarin
hazirlanmasinda ve desenlenmesinde kullanilan bir¢ok teknik de yine cevreye zararh
kimyasallar ve prosesler icermektedir. Ornegin, bu projenin yiiriitiiciisiiniin gerceklestirdigi
calismalarda NPlerin ylizey iizerinde organizasyonu i¢in oldukg¢a etkin bir platform sunan

PEG firgalarin hazirlanmasinda klorobenzen ve kloroform gibi kimyasallar kullanilmaktadir
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[16]. Mesela, klorobenzen insan sagligmna olduk¢a olumsuz etkileri bulunan zararli bir
¢oziiclidiir. Dolayisiyla bu yontemlerin pratik uygulamalara gegmesi halinde bu ¢oziiciilerin

kullanimi birgok 6nlem alinmasini gerektirecektir.

Bu projenin amaci, 1slak kimyasal yontemlerle sentezlenen NPlerin ylizey {izerinde
sabitlestirilmesi, organizasyonu ve desenlenebilmesi i¢in ¢evre dostu proseslerin
gelistirilmesidir. Bu dogrultuda, projede ¢oziicli olarak sadece su kullanilmistir. Bu dogrultuda
suda ¢oziinen bir polimer firga olan PEG ile c¢alisilmistir. Burada 6nemli bir zorluk PEG
fircalarin etkin bir sekilde olugmasidir. Suyun yiiksek yiizey gerilimi, diizgiin kaplamalar elde
edilmesini engelleyebilir. Yine suyun PEG ile etkilesime girmesi, ucundaki hidroksil gruplari
araghigiyla yiizeye asilanmasini engelleyebilir. Bu nedenlerle projede ilk olarak farkl

kosullarda su kullanimi ile PEG firgalarin hazirlanmast arastirilmistir.

Metalik NPlerin plazmonik &zelliklerinden yararlanilacak birgok uygulama,
partikiillerin yiizey tizerinde sabitlestirilmesinin yaninda konumlarinin da kontrol
edilebilmesini gerektirmektedir. Projenin, genel temasma uygun olarak, c¢evreye zararl
kimyasal ve proseslerin minimum seviyede kullanildigi iki farkli desenleme yontemi
kullanilmistir. Bunlardan ilkinde elastomerik kaliplar vasitasiyla PEG firgalarin ylizeye segici
olarak biriktirilmistir. Yontemin bu proje agisindan en énemli avantaji hem kaliplarin hem de
kaliplart tiretmede kullanilan ve litografi yontemleriyle hazirlanan sablonlarin ¢ok defa
kullanilabilmesi olusturmaktadir [21]. PEG firgalarin tamamen su ortamindan biriktirilmesi ve
sonrasindaki yikama isleminin de yine su ortaminda gerceklestirilmesiyle mikrometre

mertebesinde desenlerin ¢evre dostu bir sekilde tiretilmistir.

PEG fircalarin desenlenmesinde kullanilacak ikinci yontem ise EHDP sistemidir. Bu ozel
yazici sistemiyle boyutlar1 100 nm’ye varan yapilar eklemeli bir sekilde elde edilebilmektedir
[22, 23]. Sekil 2’de sematik olarak gosterilen bu yazici sisteminin Onemli bir avantaji
hedeflenen malzemelerin dogrudan tek bir asamayla yiizey lizerine biriktirilmesidir. Yine
hedeflenen kaplamanin yiizey ilizerinde sadece gerekli alanlara yapilmasi nedeniyle, yontem
malzeme ve c¢oziciilerin etkin kullanimini saglamakta ve projenin genel temasiyla
ortismektedir. PEG igeren miirekkebin toksik c¢oziiciiler olmadan formiile edilerek, firca

desenlerinin ¢evre dostu bir sekilde elde edilmistir.
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Sekil 2. EHDP sisteminin sematik gdsterimi. Ilgili referanstan alinmistir [22].

Son yillarda nanomalzemelerin yesil yontemlerle sentezlenmesi oldukga biiyiik ilgi
gormektedir. Bitkilerden elde edilen kimyasallarin genel olarak indirgeyici ve stabilize edici
ligand olarak kullanildigi bu yaklasimlar ile atitk maddelerin degerlendirilmesi, zararh
maddelerin kullaniminin azaltilmasi ve nanomalzemelerin biyouyumlulugunun arttirilmasi
hedeflenmektedir [24]. Metalik NPlerin yesil yontemler ile sentezlenmesi ile ilgili ¢ok sayida
calisma [25-27] bulunmakla beraber, bu partikiillerin yiizey iizerinde sabitlestirilmesi ve
desenlenmesi ile ilgili ¢alismalara rastlanmamistir. Bu projede altin NPler yesil yontemler ile
sentezlenmis ve PEG fir¢alar iizerinde sabitlestirilmistir. Cevre dostu bir yaklagim
gelistirmenin yan1 sira, bu c¢alisma PEG fircalar ile NPlerin arasindaki etkilesimin

anlasilmasina da katkida bulunmustur.

3. GEREC VE YONTEM

Projede uygulanan yontemler ve arastirma teknikleri asagida gruplar halinde verilmistir.

1. PEG firgalarla fonksiyonlandirilmis yiizeylerin cevreye zararh kimyasallar
kullanilmadan iiretilmesi ve karakterizasyonu

PEG fircalarla fonksiyonlandirilmig yiizeylerin konvansiyonel olarak hazirlig1 genel olarak su
sekilde gerceklestirilmektedir. ilk olarak klorobenzen igerisinde agirlikca %2 PEG olacak
sekilde polimer ¢oOzeltisi hazirlanmaktadir. Bu ¢ozelti temizlenmis silisyum alttas {izerine
dondiirerek kaplama yontemiyle biriktirilmektedir. Bunun ardindan, iizerinde film bulunan
alttas 1sitilarak polimerin ucundaki hidroksil gruplari ile silisyumun tizerindeki silanol gruplari
arasindaki kondensasyon reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Bu 1sitma islemi genel olarak
oksijensiz ortamda (glove box) bir 1s1 plakasi tizerinde (6r: 180 °C 5 dakika)

gerceklestirilmektedir. Bunu takiben yiizeyde reaksiyona girmemis ve fazla polimer kloroform
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ile sonikasyon altinda yikanarak uzaklastirilmaktadir. Bu islemin sonucunda sadece yiizeye
uclarindan kimyasal olarak baglanmis polimer zincirleri yiizey lizerinde kalmaktadir.

Projenin bu asamasinda organik ¢oziiciilerin iki asamada su ile yer degistirilmesi ig¢in
calismalar yapilmistir. Bunlardan ilki kaplamada kullanilan ¢6zeltinin klorobenzen yerine su
ile hazirlanmasidir. Klorobenzen, rezist ve benzeri malzemelerin kaplanmasinda da kullanilan
ideal bir dondiirerek kaplama ¢oziiciisiidiir. Ote yandan su yiiksek yiizey gerilimi ile diizgiin
film elde edilmesi zor bir ¢oziiciidiir. Bu nedenle projede farkli miktarlarda PEG igeren
cozeltiler ile kaplama {iretilmesi tlizerinde ¢alisilmistir. Arastirmada oncelikle, kiitlece %2 ile
% 10 arasinda PEG iceren cozeltiler ile calisilmistir. Alt limit olarak %2’nin se¢ilmesinin
nedeni bu degerin altindaki konsantrasyon degerlerinde yiizeyde homojen olmayan
dagilimlarin olusmasi ve dondiirerek kaplama igin yeterli viskozitenin elde edilememesidir.
Burada polimer firgalarin yiizeye asilanmasindaki bir avantaj, ylizeydeki sonu¢ molekiiler
tabakanin, ylizeye kaplanan madde miktarinin diisiik bir fraksiyonu olmasidir. Bu durumda
film diizgiin olmasa bile her bolgede minimum kalinligin iistiinde bir maddenin yiizey lizerine
biriktirilmis olmasi yeterli olabilmektedir. Bu sekilde de diizgiin filmlerin elde edilememesi
durumunda, polimer ¢ozeltisine ilave katki maddeleri (6rnegin; reaktif olmayan ilave polimer)
eklenecekti. Fakat bu denemelere gerek kalmadan %6’lik ve %10’luk sulu PEG ¢6zeltisinde
homojene yakin kaplamalar elde edildi. Projede her iki ucu hidroksil fonksiyonlu PEG (35000
kg/mol) polimerle ¢alisilmistir.

Uzerinde polimer film bulunduran silisyum alttaslar1 inert ortamda 180 °C’de 5 dakika siireyle
isitilmistir. Bu islem ile PEG zincirleri silisyum alttasi {izerine kimyasal olarak ug¢larindan
baglanmistir. Bu islemi takiben ise yiizeydeki fazla ve asirt miktardaki polimer, su ile
sonikasyon ortaminda yikanmigtir. Standart proseste kullanilan kloroform PEG ig¢in iyi bir
¢oziicli olmasmin yanisira diisiik kaynama noktasina sahip olmasi nedeniyle ylizeyden
kurutma ile uzaklastirilmasi oldukg¢a kolaydir. Yikama isleminin sonucunda, sadece yiizeye
uclarindan kimyasal olarak bagli polimer zincirlerinin (polimer fir¢alarin) kalmaktadir. Fakat
Kloroform ¢evreye zararl bir ¢oziicti oldugu i¢in polimer firga iretim igleminin bu kismi da su
ile gergeklestirilmistir.

Coziicii olarak tamamen su kullanimut ile tiretilen PEG firgalari, organik ¢oziiciiler ile tiretilen
fircalarla kiyaslanmistir. Polimer fir¢alarin en 6nemli 6lgiitlerinden birisi ylizey {izerindeki
polimer kalinli§1 ve bu kalinliktan hareketle hesaplanan birim alana diisen polimer zincir
sayisidir. Bu ol¢iimler elipsometre ile gerceklestirilmistir. Bunun disinda goniyometre ile su

temas agis1 Ol¢limleri ile de yiizeyin su 1slatma ozelligi tespit edilmistir. Polimer fircanin
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diizgiin bir sekilde olustugunun anlasilmasi i¢in yiizeyin piiriizliiliigli AFM ile karakterize
edilmistir.

Onerilen projede PEG firgalarin en 6nemli 6zellikleri altin NPleri baglayabilmeleridir. Bu
nedenle, su ortamindan iiretilen PEG firgalar izerinde 20 nm boyutundaki kiiresel Au NPlerin
yiizeye sabitlenmesi incelenmistir. Bu sabitlestirme islemi partikiilleri igeren siispansiyonun
yiizey iizerine 1 saat siireyle damlatilmas: ve takiben su ile 2 dakika siireyle sonikasyon
altinda yikanmasi ile gergeklestirilmistir. Yikma isleminin ardindan kurutulan numunelerin
farkli bolgelerinden SEM resimleri alinmistir ve yiizeydeki Au NP yogunlugu tespit edilerek
PEG fircalarin yiizeye asilanma yogunluklar1 hakkinda yardimci bilgiler elde edilmistir.

2. Cevreye zararh Kkimyasallar kullamlmadan iiretilen PEG fircalar iizerinde
heteroyapilarin iiretilmesi ve SERS etkilerinin incelenmesi

Projenin bu agamasinda, su ortamindan tiretim kosullar1 dnceki is paketinde belirlenmis olan
PEG firgalar iizerinde farkli boyutlarda altin NPlerin baglanmasiyla heteroyapi olarak
adlandirilan kompleks NYler olusturulmustur. Bu amagla 6ncelikle farkli boyutlarda (60 nm,
40 nm ve 20 nm) altin NPleri fir¢alarla fonksiyonlandirilmis yiizeyler {izerinde yukarida tarif
edildigi sekilde sabitlestirilmistir. Oncelikle SEM ile numuneler incelenmis, yiizeyler
tizerindeki partikiil baglama yogunluklar: tespit edilmistir. Organik ¢oziiciiler ile hazirlanan,
PEG fir¢alarda birim alana baglanan partikiil sayisinin NPiin boyutu arttikca azaldigi
goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda su ortaminda da benzer sekilde birim alana baglanan
partikiil sayisinin NPiin boyutu arttik¢a azaldig1 goriilmiistir.

Heteroyapilarin olusturulmasi i¢in sirali biriktirme yaklagimi kullanilmistir. Buna gore
oncelikle biiyiik boyutlu NP yiizey iizerine sabitlestirilip, yitkama ve kurutma iglemini takiben
ise kiigiik boyutta partikiil yiizey lizerine sabitlestirilmistir. Farkli kombinasyonlardaki
heteroyapilarin olusumu SEM ile karakterize edilmistir.

Yan yana konumlanmis asimetrik boyutlardaki NPlerin ilging plazmonik o6zelliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Ozellikle elektromanyetik alaninin iki partikiil arasindaki aktif nokta
(Hot spot) olarak anilan bolgelerde yogunlagmasi beklenmektedir. Bu elektromanyetik
alaninin direkt bir sonucu Raman spektroskopisinde molekiillerden elde edilen sinyallerin
zenginlestirilmesi ve bdylece c¢ok diisiik konsantrasyonlardaki molekiillerin bile tespit
edilebilmesidir. Bu dogrultuda, ylizey iizerinde sabitlenmis farkli boyutlara sahip Au NPlerin
olusturdugu heteroyapilarin, SERS o&zelliklerinin incelenmesi i¢in yilizey iizerine model bir
molekiil olan 100 uM konsantrasyonunda rhodamine 6G damlatilmistir. Molekiil, 0.5 mW

532 nm lazer ile Raman spektrometresinde analiz edilmistir. Farkli partikiil boyut
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kombinasyonlarinda analizler yapilarak spektrum siddetleri kiyaslanarak zenginlestirme

etkisinin en fazla oldugu durum tespit edilmistir.

3. Desenlenmis PEG fircalarin cevre dostu yontemlerle iiretimi

Projenin bu asamasinda PEG fir¢a olusumunun belirli bolgeler ile sinirlandirilmasi ve bdylece
sabitlestirilen metalik NPlerin yiizey lizerindeki konumlarinin belirlenmesi i¢in desenleme
lizerine c¢alismalar yapilmistir. Bu dogrultuda toksik kimyasal ve prosesler icermeyen iki
yontem desenleme igin secilmistir. Bunlardan ilkinde, Sekil 3’te goriildiigii lizere elastomerik
kaliplar kullanilmistir. Elastomerik kaliplar, fotolitografi prosesi ile hazirlanmis sablonlarin
tizerine elastomerik Oncii maddesi (PDMS) dokiilerek hazirlanmigtir. Negatif tonda bir
fotorezist olan SU-8 ile fotolitografi ile sablon hazirlanmigtir. Proses igerisinde organik
¢oziiclilerin kullanildig1 tek agama burasidir. Bununla beraber hem iiretilen sablonlarin hem de
sablondan elde edilen kaliplarin birden fazla defa kullanilabilir olmasi prosesin ¢evre dostu
yoniinii gostermektedir. Bir tarafi agik kaliplar silisyum yiizeyi iizerine yerlestirilmis ve su
icerisinden PEG molekiillerinin kapiler etki ile kanalin agik uclarindan igeri girmesi
saglanmistir. Polimer ¢ozeltisi kanal igerisine girdikten sonra, suyun buharlagsmasi i¢in bir
siire beklendikten sonra kalip yiizeyden kaldirilmaktadir. Bunu takiben alttag 1sitma islemine
tabii tutularak, polimerin yiizeye asilanmasi saglanmistir. Isitma islemi sonrasi, reaksiyona
girmemis ve asir1 polimer yiizeyden yine suda sonikasyona tabii tutularak uzaklastirilmistir.
Ardindan ylizeyin, altin NP soliisyonu ile muamele edilmesi, yikanmasi ve kurutulmas: ile

proses tamamlanmastir.

f~ LW /-

.@‘P

Sekil 3. Elastomerik kaliplar ile PEG fir¢alarin su ortamindan desenlenmesi prosesinin

sematik gdsterimi.

Projede ikinci bir desenleme yontemi olarak ise EHDP ile PEG fir¢alarin desenlenmesi
tizerinde calisilmistir. Sekil 3’teki semada birinci ve ikinci asamanin ¢ikartilarak, PEG

zincirlerinin direkt olarak yazici ile baskilanmasi ile desenleme yapilmistir. Alim1 bu projeden
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gerceklestirilmis olan {i¢ farkli i¢ ¢apa (30 um, 5 um ve 1 um) sahip noziil kullanilmistur.
Miirekkep olarak seyreltik % 0,25’lik PEG su ¢ozeltilerinin kullanilmistir. Daha Yiiksek
konsantrasyonlarda dar i¢ ¢apa sahip olan ignelerde (1 pum) tikanma yasandigi icin bu
konsantrasyon sec¢ilmistir. Geri kalan 1sitma, yikama ve altin NPle muamele islemleri yukarida

tarif edildigi sekilde gergeklestirilmistir.

4. Bitkilerden elde edilmis kimyasallarin kullanimiyla altin NPlerin sentezlenmesi ve

PEG fircalar iizerinde sabitlestirilmesi

Projenin bu asamasinda ise altin NPlerin bitkilerden elde edilen maddelerin kullanilmasiyla
yesil bir yaklagimla sentezlenmesi planlanmaktadir. Bitkilerin se¢imi ve ektraktlarin eldesi
Biyoloji Boéliimii’nden arastirmacit Prof. Dr. Fatih Duman tarafindan yapilmistir. Sentez
isleminde Quercus (mese) ve Salix alba (Ak sogiit) bitkileri kullanilmistir. Bitki ozleri,
literatiirde yesil yontemlerle altin NPlerinin sentezi yapana makalelerden [26, 28] esinlenerek
yapilmistir. Once bitki yapragi belli bir miktar saf suyun icerisinde kaynatilarak 6z elde
edilmistir. Bu 6z filtre edilerek icerisindeki kati maddeler ayirilmistir. Elde edilen bitki 6zii
Au NP sentezi i¢in hazirdir. NP sentezi i¢in Altin O6ncii maddesi olarak HAuCls-3H20
kullanilmistir. igerisinde (6r: 30 mL 5x10 M) HAuUCI4-3H20 bulunan ¢dzeltiye (6r: 5 mL)
bitki 6zii eklenmis ve renk degisimi olana kadar beklenmistir. Iki cesit bitki 6zii icin farkli
altin konsantrasyonlar1 ve farkli bitki 6zii miktarlari ile Au NP sentezleri yapilmistir. Ayrintili

receteler Bulgular kisminda verilmistir.
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4. BULGULAR

Projede gerekli cihaz ve sarf malzemelerinin temininin tamamlanmasinin ardindan, 1. Is
paketi dogrultusunda; PEG firgalarla fonksiyonlandirilmis ylizeylerin ¢evreye zararl
kimyasallar kullanilmadan iiretilmesi ve karakterizasyonu ile ilgili ¢aligmalara basglanmistir.
Bunu takiben 2. Is paketi dogrultusunda; cevreye zararli kimyasallar kullanilmadan iiretilen
PEG firgalar iizerinde hetero yapilarin tiretilmesi ve SERS etkilerinin incelenmesi ile ilgili
caligsmalar gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢alismalar dogrultusunda elde edilen sonuglar asagidaki iki baslik altinda
verilmektedir.

PEG fircalarla fonksiyonlandirilmis yiizeylerin cevreye zararh kimyasallar
kullanilmadan iiretilmesi ve karakterizasyonu

Bu is paketinin ilk hedefi, hidroksil u¢ fonksiyonlu PEG’in, organik ¢oziiciiler yerine su
kullanilarak hazirlanmasidir. Daha 6nceki calismalarda, PEG kaplama islemi klorobenzen,
asilama sonrasi yikama ise kloroform ile gergeklestirilmektedir. Bu dogrultuda bu iki ¢6ziicii
yerine su kullanimi arastirilmistir.

PEG fircalarin tiretimi silisyum alttaglar iizerinde gergeklestirilmistir. Silisyum
alttaglar kaplama oncesinde 20 dk. boyunca UV/ozonda temizlemeye tabi tutulmustur.
Boylece alttag yiizeyinin hem organik kirlerden temizlenmesi hem de polimer fircalarin
yiizeye ylksek yogunlukta asilanmasi i¢cin gerekli olan silanol gruplarinin yogunlugunun
yiizeyde arttiritlmasi saglanmistir. Molekiil agirligi (35000 g/mol) olan hidroksil u¢glu PEG’in
su i¢inde ¢oziinmesiyle farkli yiizdelerde ¢ozeltiler (%2, %4, %6, %8 ve %10) hazirlanmistir.
Diger taraftan referans teskil etmesi itibariyle, 6nceki ¢aligmalarda kullanilan agirlikca %2
konsantrasyonda PEG (35000 g/mol) ¢ozeltisi klorobenzen (KB) igerisinde hazirlanmstir.
PEG c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra yeni temizlenis silisyum alttaglarin yiizeylerine
dondiirerek kaplama yontemi ile 3000 rpm’de 30 s siireyle homojen bir sekilde kaplanmustir.

Kaplama sonrast PEG zincirlerinin alttag yiizeyine asilanmasi 1sitma islemi ile
yapilmistir. Isitma islemi sayesinde polimerin ucundaki hidroksil u¢ fonksiyonu ile alttas
yiizeyindeki silanol gruplar1 arasinda kondensasyon reaksiyonu meydana gelerek PEG firgalar
alttas ylizeyine asilanmustir. Isitma islemi 180° C’de 5 dk siireyle argon atmosferinde olan
eldivenli kabin igerisinde gergeklestirilmistir. Bu islem sonrasi, alttas tizerine kimyasal olarak
baglanmamis ug¢ fonksiyonlu polimerlerin, yiizeyden uzaklastirilmasi i¢in, alttaslar sonikator

yardimiyla de 3’er kez 3 dk siire ile yikanmistir. KB’de ¢oziinmiis PEG kloroform’da (KF),
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suda ¢oziinmiis olan PEG ise saf su ile yikanmistir. Yikama islemi sonrasi ylizey azot gazi ile
kurutulmustur.

Yiizeye asilanmis olan PEG firgalarin kalinliklar1 elipsometre ile 6l¢iilmiistiir. Suda
¢oziinmiis PEG c¢ozeltileri ve KB’de ¢oziinmiis PEG ¢ozeltisi ile hazirlanmis olan polimer
fircalarin  kalinliklar1 birbirleriyle kiyaslanmistir. Tablo 1°e¢ bakildiginda polimer firca
kalinliklarinin ¢oziicii etkisi ve ¢oziinen PEG miktarima gore degisimleri goriilmektedir.
Tabloda goriildiigli lizere referans numuneye (KB’de c¢oziinmiis %2 PEG ile hazirlanmig
polimer firgalar) en yakin kalinlik suda ¢oziinmiis %6 PEG (%6 PEG-SU) ile hazirlanmis

polimer firgalarin kalinligidir.

Tablo 1. Numunelerin ¢6ziicii gesitlerini, PEG oranlarini ve fir¢a kalinliklarini gosteren tablo

COZUCH iCERIK (%) KALINLIK I.\IUI\{IUNE
(nm) ISMI
KB %2 PEG 12,7 A
%2 PEG 10,9 B
% 4 PEG 10,6 C
SU % 6 PEG 11,8 D
% 8 PEG 10,4 E
% 10 PEG 8,3 F

Polimer fir¢alarin kalinliginin yani sira partikiil baglanma yogunlugu da 6nemlidir. Bu
yiizden polimer firgalarin yiizeyine 20 nm capindaki Au NP solusyonu damlatilarak partikiil
sabitlestirme Ozelligi test edilmistir. Partikiil sabitlestirme islemi, hazirlanmis olan PEG
firgalarin iizerine NP soliisyonu damlatilarak yapilmistir. Au NP soliisyonlar1 60 pl / cm?
oraninda polimer firga asilanmig ylizeyler lizerine mikropipet yardimiyla damlatilmistir.
Damlatma isleminden sonra soliisyonun buharlasmasini engellemek i¢in numune,
nemlendirilmis ortamda bekletilir. Boylece NP soliisyonu igindeki suyun buharlasmasi ve
partikiillerin yilizeyde istenmeyen sekilde topaklanmasi engellenmistir. Bekleme islemi
tamamlandiktan sonra yiizeye baglanmayan partikiilleri ortamdan wuzaklagtirmak igin
numuneler sonikator yardimi ile 2 dk siiresince saf su ile yikanmistir. Yikama isleminden
sonra yiizeyler azot gazi ile kurutulmustur. Sabitleme isleminden sonra NP’lerin baglanma

yogunlugu taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ile karakterize edilmistir.
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Bu calismada farkli ¢ozelti sistemlerinde ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig
PEG ¢ozeltileri ile polimer firgalar olusturulmus ve Au NP’lerin bu fircalar iizerindeki
baglanma yogunluklar1 incelenmistir. Referans numune olarak daha onceki caligmalarda
kullanilan ve iyi sonug¢ verdigi bilinen %2 PEG-KB kullanilmigtir. Referans numuneler ile
sulu ¢ozelti ile hazirlanmis numunelerdeki polimer fir¢a olusumunu kiyaslamak i¢in NP’lerin
yiizeye baglanma yogunlugu incelenmistir. PEG’in farkli yilizdelerde suda ¢6ziinmesiyle
¢ozeltiler hazirlanmigtir: B (%2 PEG-SU), C (%4 PEG-SU), D (%6 PEG-SU), E (%8 PEG-
SU), ve F (%10 PEG-SU). Bu ¢ozeltilerin yukarida tarif edildigi sekilde kaplanmasi, 1sitilmasi
ve yikanmasi sonucunda olusan polimer firgalar lizerine 20 nm Au NP’lerin 1 saat siiresince
bekletilerek biriktirilmesi sonucu elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4’de gosterilmektedir.
SEM goriintiileri incelendiginde referans numune olarak segilen %2 PEG-KB’de (Sekil 4. A)
NP baglanmas1 homojen oldugu ve agregasyonlarin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Buna
kiyasla, %2 PEG-SU (Sekil 4. B) ve %4 PEG-SU (Sekil 4. C) icin alinmig olan SEM
goriintiilerinde NP’ler homojen olmayan, seyrek ve kontrolsiiz olarak agrege olmus durumda
baglanmis olduklari goriilmektedir. %6 PEG-SU’ya (Sekil 4. D) bakildiginda, NP’lerin
homojen bir sekilde referans numuneye benzer karakterde baglandigi goriilmektedir. %8 PEG-
SU (Sekil 4. E) ve %10 PEG-SU’da (Sekil 4. D) sabitlenmis NP’lere bakildiginda

homojenligin yavas yavas bozuldugu ve istenemeyen agregasyonlarin basladigi goriilmektedir.

Sekil 4. KB ile hazirlanmis referans numunesi (A- %2 PEQG) ile farkli oranlarda PEG’in suda
¢cozlilmiis ¢ozeltileri (B-%2 PEG, C-%4 PEG, D-%6 PEG, E-%8 PEG ve F-%10 PEQG) ile
hazirlanmis numunelere NP’lerin baglanma miktarlarim1 gosteren SEM Goriintiileri (6lgi
cubugu: 200 nm).
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Baglanma yogunlugunun polimer fir¢ca yogunlugu ile iliskili oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle Tablo 1’deki polimer fir¢a kalinliklarina bakildiginda; referans numunenin kalinligina
en yakin kalinligin %6 PEG-SU ile hazirlanan numunede oldugu goriilmiistiir. Bu da %6
PEG-SU ile hazirlanan numunelerin NP baglanmasi igin yeterli polimer fir¢a yogunluguna

sahip oldugunu ve %2 PEG-KB’e yerine kullanilabilecegini gostermektedir.

Referans numune ile PEG-SU numuneleri karsilastirildiginda altin  baglanma
yogunlugunun referans numune ile %6 PEG-SU ve %10 PEG-SU (suda ¢oziinmiis) ile
hazirlanmis olan numunelerde birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Diger numunelerde ise
partikiil baglanmast hem yeterli miktarda olmamis hem de yiizeyde istenmeyen NP
aglemerasyonlar1 olugsmaya baglamigtir. Bu aglemerasyonlar aym1 zamanda partikiil
homojenligini de negatif anlamda etkilemektedir. Bu ylizden su ile hazirlanmis olan %2 PEG-
SU, %4 PEG-SU, %8 PEG-SU c¢ozeltilerden elde edilen numuneler bundan sonraki

asamalarda deneylerden ¢ikarilmistir.

Numunelerin NP baglanma karakterizasyonu SEM goriintiileri ile yapildiktan sonra, baglama
yogunlugunun, partikiillerin olusturdugu nano yapilarin plazmonik o6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Bu inceleme i¢in numunelerin SERS 6zellikleri. SERS 6l¢iimlerinin degisimi
Sekil 5°de gosterilmektedir. Olgiimler kiyaslandiginda %6 PEG-SU’da sabitlenmis olan
NP’lerden referansa gore daha yiiksek SERS degerleri elde edilmistir.

n .. %2 PEG-KB / KF YIKAMA
n %2 PEG-SU / KF YIKAMA
j\ /\%4 PEG-SU / KF YIKAMA

’\ n %6 PEG-SU / KF YIKAMA

%8 PEG-SU / KF YIKAMA

Intensity (a.u.)

%10 PEG-SU / KF YIKAMA

600 700 800 9S00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Raman Shift (cm?)

Sekil 5. Yiizeyler tizerinde sabitlestirilmis altin NP’leri {izerindeki rodamin 6G molekiiliiniin

Raman spektralari
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Bundan sonraki asamada %6 PEG-SU ve %10 PEG-SU ile olusturulan numunelerdeki
polimer firgalarin 1sitma asamasindan sonra ylizeye tutunmayanlarin uzaklastirilmasi igin

farkli ¢oziiciilerde yikanarak kalinliklart 6l¢iilmiistiir. Bu islem esnasinda ¢oziicii degisiminin

kalinlig1 nasil etkiledigi Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Farkli ¢oziiciilerde yikamis polimer firgalarin kalinliklar

cozUcCU ICERIK (%) FALINLIK YIKAMA {\IUMUNE
(nm) ISMI
KB %2PEG 11,3 su A
%2PEG 11,9 KF B
% 6 PEG 11,5 su C
su % 6 PEG 12,1 KF D
% 10 PEG 8,1 su E
% 10 PEG 8,8 KF F

Isitma sonrasi yikamada KF yerine su kullanilmasi, polimer firca kalinligini ~0.6 nm
azaltmistir. Bu azalmanin NP baglanma yogunluguna etkisini gézlemlemek i¢in 20 nm Au NP
sabitlenmis numunelerin SEM goriintiileri analiz edilmistir. Sekil 6’teki SEM goriintiilerine
bakildiginda; su ile yikanmis olan numunelerde baglanmis olan NP sayisinin KF’l yikanmis
olanlara kiyasla artig1 gozlenmistir. SEM goriintiileri kullanilarak yapilan partiikiil
sayimlarinda pum? basma diisen ortalama partikiil sayis1 hesaplanmistir. Sekil 7’teki grafikte

ortalama partikiil sayilarin dagilimi verilmistir.
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Sekil 6. A, B,C,D,E ve F ’de farkl yiizdelerde (%2 PEG-CB, %6 PEG-SU ve %10 PEG-SU
‘da ) ve farkli ¢oziicide (KB ve su) hazirlanmis olan yiizey kaplamalarinin, farkli ¢oziiciilerde
(KF ve su ) yikanmasiyla olusan polimer firgalar iizerine 20 nm Au NP’lerin baglanmasinin

goriintlileri (SEM)(6l¢ii gubugu: 200 nm).

380 - -
360 - I -
— 3404 -
0 ) ]
>
© 320 4 %2 PEG KB'de & KF'da yikama .
5 ] %2 PEG KB'de & suda yikama I ]
‘2 3004 -
E 230.. %6 PEG SUDA & suda yilkama ]
@ 1 ]
E 26091 «x § | %10 PEG SUDA & suda ylkama .
£ 240- .
o] ] ]
220 4 -
200 4 -
] v | M | v ] v | M |
A B C D E F
Numune ismi

Sekil 7. SEM goriintiileri kullanilarak elde edilen 1 pm2’deki 20 nm ¢apindaki altin NP
yogunluklari

Dagilima bakildiginda, partikiil baglanmasinin, su ile yikanmis numunelerde (B, D, F) KF’la
yikanmig olanlara kiyasla arttig1 goriilmektedir. Hatta %10 PEG-SU (F numunesi) KF yerine
su ile yikandiginda baglanan NP sayis1 ~%34 artmistir. Bu sonuglardan yola cikarak, sadece
su kullanarak olusturulmus PEG polimer firgalar daha yogun NP baglanmasini miimkiin
kilmaktadir.

Olusturulan bu serinin plazmonik karakteristigini arastirmak ig¢in SERS 0lgiimlerine

bagvurulmustur (Sekil 8).
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Sekil 8. Yiizeyler iizerinde altin NP’lerin {izerindeki rodamin 6G molekiiliinlin Raman

spektralar1 (SERS).

Sekil 6’teki SEM goriintiileri ve Sekil 8’teki SERS sonuglart incelendiginde yikama
¢oziiciisiinlin degisiminin sirasiyla, baglanan partikiil miktarlar1 ve SERS sinyal genlikleri
tizerinde kritik olumsuz bir etkisi olmadigr gozlenmistir. Aksine elde edilen sonuglarda
referans ornek ve su ile hazirlanan polimer fircalarda Au NP’lerin baglanma yogunlugunda
artis oldugu goézlenmistir. Kalinlik degerlerine bakildiginda su ile yitkamanin KF’la yikamaya
gore kalinlig1 daha fazla azaltmasina ragmen partikiil baglanma yogunlugunun arttig1 Sekil

6’teki SEM goriintiilerinden ve Sekil 7°teki partikiil yogunlugu grafiginden anlagilmaktadir.

Polimer fircalarin yiizey homojenligini karakterize etmek i¢in partikiillerin baglanma
yogunlugundan faydalanilmigtir. Sekil 9°da %6 PEG-SU’la olusturulan altliklarin su ile
yikama isleminden sonra polimer fir¢alarin ylizeyindeki homojenite ¢aligmasi i¢in yapilan

yiizey goriintlisii (A) ve raman haritalamasi (B) verilmistir.
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Sekil 9. SEM goriintiileri ile Raman haritalma goriintiilerinin kiyaslamas1 (0,5x0,5 um?’lik
kii¢iik resimin 6l¢ii cubugu 200 nm)

SEM analizi i¢in isaret koyulmus olan bolgelerden 6lgiimler alinarak raman haritalama
goriintiileri ile karsilastirilmistir. Raman haritalama goriintiilerindeki koyu renkli bolgeler ile
yiizeydeki partikiil yogunluklar1 degisimi arasinda iligki olup olmadigini gérmek i¢cin SEM
goriintiileri incelenmistir. Bu inceleme sonucunda, koyu renkli (Raman sinyal genliginin
nispeten diisiik oldugu) bolgelerde NP baglanma yogunlugunun azaldigi goériilmiistiir. Buna
bagli olarak bu bolgelerdeki sinyal azalmast NP baglanma yogunluguna ve dolayisiyla

plazmonik yapilarin azalmis olmasina atfedilebilir.

Cevreye zararh Kkimyasallar kullanilmadan iiretilen PEG fircalar iizerinde hetero
yapilarn iiretilmesi ve SERS etkilerinin incelenmesi

Bu is paketinin ilk asamasinda %2 PEG-CB ve %6PEG-SU ile hazirlanan polimer
firgalar tizerine 20 nm ve 60 nm boyutunda Au NP’lerin biriktirilmesyle hetero yapilarin
olusumu incelenmistir. Oncelikle her bir partikiiliin organik ¢6ziicii ve su ile hazirlanan PEG
firgalar tizerinde 5 kez biriktirilmesiyle yiizeye baglanmasi incelenmistir. Yiizey lizerindeki
patikiillerin SEM goriintiileri Sekil 10°de gosterilmistir ve SERS 6zellikleri de Sekil 11°de
verilmektedir. Sekiller incelendiginde, NP’lerin yilizeye baglanma yogunlugunun ¢oziicii ile
onemli Ol¢iide degismedigi goriilmektedir. SERS ol¢iimlerinde de benzer sekilde ¢ok 6nemli

degisimler olmamustir.
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Sekil 10. 20 nm ve 60 nm NP’lerin su ve KB ile hazirlanmis numunelere baglanmasinin

kiyaslanmasi (0l¢ti gubugu: 200 nm)
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Sekil 11. PEG fircalarin hazirlanmasi ve yikanmasi igin farkli ¢6ziicii kombinasyonlarin

sonucu elde dilen numunelerin rodamin 6G ile SERS ol¢iimleri.

Bu is paketinin ikinci asamasinda hetero yapilarin olusturulmasinda yiizeye baglanan
NP miktarini arttirmak i¢in NP biriktirme yontemi arastirilmistir. Bunun i¢in %6PEG-SU ile
hazirlanan polimer fircalarin yiizeyine farkli boyuttaki (20nm ve 60 nm) Au NP’lerin
baglanma yogunluklarinin arttirilmasinin yollar1 arastirilmistir. Bunun i¢in iki farkli yol

izlenmistir. Birinci yol, numuneye damlatilan NP soliisyonunun 1 saat boyunca bekletilerek
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bu islemin 5 kere yinelenmesidir. ikinci yol ise, numuneye damlatilan NP soliisyonunun 5 saat
boyunca bekletilerek bu islemin bir kere yapilmasidir. Her iki yolda da numuneler toplamda 5
saat NP soliisyonuna maruz kalmis olduklari i¢in, buradan ¢ikan sonug biriktirme yonteminde
tekrarlamanin m1 yoksa siirenin mi 6nemli oldugu ortaya koyacaktir. Biriktirme i¢in sadece 20
nm ve 60 nm ¢apli NPler se¢ilmistir. 40 nm ¢apina sahip NPlerin baglanma kinetigi 20 nm ile
60 nm arasinda oldugu i¢in ¢alismanin bu kisminda kullanilmamistir. Homojen yapilarin Sekil

12°da SEM vyiizey goriintiileri verilmistir.

60 nm

5x1h

1x5h

Sekil 12. NP Biriktirme isleminde biriktirme siiresinin ve tekrarinin, partikiil baglanmasina

etkisini gosteren SEM gortintiileri (6l¢ti cubugu: 200 nm).

1 kere 5 saat muamele edilen 60 ve 20 nm Au NP’lerinin baglanma yogunluklarinin, 5
kere 1 saat muamele edilene gore daha fazla oldugu Sekil 12’deki SEM goriintiilerinde agikga
fark edilmektedir. Tekrarlayarak biriktirmenin NP baglanma yogunlugunu arttirdigi
anlagilmaktadir.

Bu is paketinin son asamasinda suda ¢oziinmiis %6 PEG-SU ile hazirlanan polimer
firgalar yiizeyine 20nm, 40nm ve 60 nm boyutundaki Au NPIlerin sabitlestirilmesi i¢in 5 kere
1 saat boyunca yukarida daha 6nce belirtilen NP biriktirme islemi uygulanmistir. Sekil 13°de
SEM goriintiileri ve Raman haritalari ile spektras: verilmistir. Sekil 14’de ise 5 kez biriktirme

ile iiretilmis hetero yapilarin sonuglart verilmistir.
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Sekil 13. %6 PEG-SU {izerinde sabitlenmis 20, 40, 60 nm NP’lerin, sirastyla; SEM (A, B, C)
(6l¢li gubugu: 200 nm), Raman haritalama (D, E, F) goriintiileri (6l¢i ¢cubugu: 10 um) ve
Raman spektrasi (G)
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Sekil 14. 60 nm +20 nm NP’lerle olusturulmus hetero sistemlerin ve 60 nm +40 nm NP’lerle
olusturulmus hetero sistemlerin sirasiyla; SEM (A, B) (6l¢ii gubugu: 200 nm), Raman
haritalama (C, D) goriintiileri(6l¢ii ¢ubugu: 10 pm) ve SERS (E) oOl¢limleri ve hetero

olamayan yapilarla kiyaslamas.

SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi polimer firga yiizeyine 60+20 nm altin
NP’ler, 60+40 nm NP’lere kiyasla daha yogun baglanmistir. Goriintiilerde her iki partikiil
kombinasyonu icin plazmonik o6zellige sahip hetero yapilar goriilmektedir. Bu yapilarin
plazmonik o6zelliklerini karakterize etmek i¢in Raman spektrometresi ile SERS oOl¢timleri

yapilmstir. Sekil 14’de C ve D Raman haritalama goriintiilerinde de goriildiigi iizere yiizeyde
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aktif noktalarin (agik sar1 ve turuncu bolgeler) yogunlugu yiiksektir. Bunun yaninda, Raman
spektrometresinde yapilan SERS olgtimlerinde 60 nm + 20 nm altin NPler, 60+40 nm altin
NP’lere kiyasla daha yiiksek sinyal genligine sahip oldugu Sekil 14. E’de goriilmektedir.
Bununla birlikte NP’lerin tekli yapilari ile kiyaslandiginda hetero yapilar beklenen sekilde
yiiksek plazmonik 6zellik gostermektedir.

Desenlenmis PEG fircalarin ¢evre dostu yontemlerle iiretimi
Projenin bu kisminda, polidimetilsiloksan (PDMS) kullanilarak hazirlanmis kaliplarla ve
EHDP ile yiizeyler tizerine PEG firgalar desenlenmistir. Bu desenlerin iizerinde nanoyapilar
olusturularak plazmonik aygitlar i¢in yeni ve ¢evre dostu bir yaklagim onerilmistir.
Calismanin bu kisminda PDMS kaliplar kullanilarak PEG firgalar desenlenmistir.
Desenleme isleminde kullanilan PDMS kaliplar, iki ucu da acik birbirine paralel kanal
yapilardan olugmaktadir. Desenlenme islemine gec¢ilmesi i¢in 6ncelikle PDMS kalip, 20 dk
boyunca UV/ozon cleaner’da temizlenerek Si altlik iizerine yerlestirilmistir. PDMS kalibin
yiizeyle tamamen temas i¢inde olup olmadigi mikroskop altinda kontrol edilmistir. Kullanilan
bu kaliplar elastik ve diisiik ylizey enerjisine sahip oldugundan dolay: silisyum yiizeyleri ile
tam temas olusturmaktadir. PDMS kalip ile Si althik arasinda temasta sorun (toz vb.
kirlilikler) yoksa su igerisinde ¢6ziilmiis olan %6 PEG soliisyonu PDMS’deki ag¢ik kanal
uglarindan birisine damlatilir. Diger kanal ucu bos birakilir. Bundan sonraki siirecte kanallarin
dolmast icin beklenilir. Dolum siirecinin gergeklesmesini saglayan mekanizma, PEG
soliisyonunun PDMS kaliplardaki mikro kanallarda kapiler etki (kilcallik) ile ilerleyerek

kanalin diger ucuna ulagmasidir.

Kanallar dolduktan sonra PDMS kalip kaldirilir ve mikroskop altinda kanallarin
doluluklar1 kontrol edilir. Sekil 15°de A’da dolma islemi tamamlanmis ve PDMS kalibi
kaldirilmis bir numunenin optik mikroskop goriintiisii goriilmektedir.

Kanallarin dolumu gergeklestirildikten sonra ylizey iizerinde polimer fircalarin
olusmasi i¢in 1sitma islemi 180 °C’de 5 dk da gerceklestirilir. Yiizeye tutunamayan polimer
firgalara su ile 3x3 kere yikanarak ylizeyden temizlenir ve kurutma islemi azot gazi ile
gerceklestirilir. Polimer firgalara tizerine 60 nm Au NPler 1 saat 1 kere olacak sekilde yiizeyde
bekletilir. Bekleme islemi sonrasi yiizeye baglanmayan NPler ultasonik banyoda 2 dk. 1 kere
saf su igerinde yikanir. Sekil 15°de B ve C resimlerinde desenlenmis mikro boyuttaki PEG

polimer firgalar iizerinde sabitlenmis Au NPlerin SEM goriintiisii goriilmektedir. Sekil 15
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D’de kanallarin igerisindeki Au NPlerin SEM goriintiisiinden de anlasilacagi tizere Au NP’ler
homejen bir bigimde yiizeye sabitlenmistir. Bu nanoyapilarin bu sekilde desenlenmesi ile
yiizeyler lizerinde desenlenmis plazmonik nanoyapilar elde edilmistir. Bu yapilarin plazmonik

Ozelliklerinin anlasilmasi i¢in SERS sinyalleri Raman spektroskopisi ile incelenmistir.

A
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Sekil 15. PDMS kaliplarla desenlenmis Si altlik iizerindeki PEG’in optik mikroskop
goriintlisii (A) ve Si lizerinde desenlemis PEG polimer firgalara baglanmis Au NP’lerin SEM

Goriintiileri (B,C ve D)
i B Turuncu bélgeler n
. Sari Bélgeler
! | 4 B Siyah bolgeler
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Raman Shift (em?)

Sekil 16. Desenlenmis altin AuNPlerin olusturudugu plazmonik yapilarin Raman Haritalama

Intensity (a.u)

goriintiisii (A) ve resimdeki rodamin 6G raman spektralarinin kiyaslandig: grafik (B,C ve D)

Raman haritalama islemi igin, desenlenmis olan numunenin {izerine etanol igerisinde
¢Oziilmiis 100 pM’lik rodamin 6G soliisyonu 2 pL/cm? oraninda yiizeye damlatilarak homojen

bir sekilde kurumasi saglanmaktadir. Sekil 16. A’daki Raman haritalama goriintiisiiniin elde
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edilmesinde, Raman spektroskopisi ile tarama yapilan yiizeyden elde edilen Raman spektralari
kullanilmaktadir. Raman spektrasinda belli bir veya birden fazla pik pozisyonu i¢in yiizeyin
haritalama goriintiisii elde edilebilmektedir. Bu goriintiide rodamin 6G igin karakteristik bir
Raman piki olan ~1360 cm™ segilmistir. Raman haritalama goriintiisiinde sari-turuncu-siyah
renklerde bolgeler goriilmektedir. Bu renkler raman piklerinin siddetlerini gostermektedir.
Sar1 renkli olan bolgeler Raman pik siddetlerinin yiiksek oldugu yani, SERS sinyallerinin daha
iyi oldugu bolgeleri gostermektedir. Turuncu olan bolgeler sinyallerin azaldigi bolgelerdir. Bu
bolgelerde sinyallerin azalmasi baglanan Au NP sayisinin azalmasina dolayistyla plazmonik
anlamda 6nemli olan aktif noktalarin (Hot spot) azalmasina atfedilebilir. Siyah renkli bolgeler
Au NPlerin olmadi bélgelerdir. Her ti¢ bolgede de rodamin 6G vardir. Fakat sadece rodamin
6G’nin Raman sinyallerini gili¢lendirebilecek nanoyapilarin oldugu bédlgelerden giiclii sinyaller
gelmektedir.

Bu kisminda devaminda yapilan calismada, Raman da farkli molekiillerin birlikte
algilanabilmesi saglayacak bir aygit altyapisi igin kilcal yollarla mikro kaliplanmig (PDMS
kaliplar kullanilmistir. 60 nm ve 20 nm ¢apinda Au NPlerden olusan heteroyapilarin
bulundugu bir silisyum altlik tizerine, tek bir ¢ikis noktasina sahip ve farkli giris noktalar

olan ve birbirine paralel kanallardan olusan bir PDMS kalip yerlestirilmistir.
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Sekil 17. Aygit yapisinin Sematik gosterimi (A) ve farkli analit molekiillerin aygita

gonderilmesiyle ortaya ¢ikan Raman haritalama goriintiileri (B,D) ve Raman spektralar1 (C,E).

Kalibin 4 tane girisi bulunmaktadir. Bu girislere ardisik olarak farkli molekiiller verilerek,
analit molekiiller hetero nanoyapilarin oldugu yiizeye desenlenmistir. Analit molekiillerin

kanallar icerinde kontrollii bir sekilde hareket etmesi igin kalibin ¢ikis kismina kontrollii bir
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sekilde vakum uygulanmaktadir. Kalip Sekil 17.A’da sematik olarak gosterilmektedir. Aygitla
iki farkli analit molekiil grubu denenmistir. Ilk grup rodamin 6G ve metilen mavisidir. Ikinci
analit grup Dexketoprofen ve Ibuprofendir. Ilk analit grup 100 pM’lik konsantrasyona
sahiptir. Bu molekiiller model olarak kullanilmak amaci ile secilmistir. Boylece aygitin ne
kadar verimli galistigi hakkinda sonug¢ elde edilmesi planlanmistir. Denemeler sonucu ilk
analit grup icin Sekil 17. C’deki Raman spektra ve B’deki haritalama goriintiileri elde
edilmistir. Raman haritalama goriintiilerinin elde edilmesinde rodamin 6G i¢in 1361 cm™ ve
metilen mavisi icin 1624 cm? pikleri kullanilmistir. Ikinci analit grup olarak segilen
Dexketoprofen ve Ibuprofen molekiilleri, halk tarafindan yaygin olarak tiiketilen ve ¢evrede
kirletici maddeler olarak bulunan nonsteroid anti-inflamatuar ilaglardir (NSAID'ler).
NSAID'ler esas olarak siklooksijenaz enzimlerinin inhibisyonu ile islev goren etkili agr
kesicilerdir. Bu ilaclar atik su kanallarinda, yenilmesi ve takibinde bosaltimi ile ya da direk
kullanilmamis olan ilaglarin atik suya dokiilmesi ile suya gecebilir. Konsantrasyonlar1 pg /
L'den ng / L'ye kadar degisebilir ve bazi caligsmalar atik su aritma tesislerinde bu tiir ilaglarin
tam olarak parcalanamadigin1 gostermistir. Bu yiizden bu tiir sik kullanilan ilaglarin su
icerisinde tespiti, temiz igme suyu kaynaklarinin tespiti i¢in 6nemlidir. Bu yiizden ikinci analit
grubundan 1000 ppm konsantrasyona sahip olan analitler kalip igine gonderilmistir. Kanallar
dolduktan sonra alinan Raman spektralar1 Sekil 17.E’de goriilmektedir. Elde edilen Raman
spektrasindan faydalanarak Dexketoprofen i¢in 1596 cm™ ve Ibuprofen i¢in 1633 cm™ pikleri
kullanilarak Sekil 17.D’deki Raman haritalama gorintiisii elde edilmistir. Boylece farkli tip
analitlerin um? mertebesindeki alanlarda birlikte goriintiilenebilmesine imkan veren bir aygit

olusturulmustur.

PEG fircalar1 desenlemek i¢in kullanilacak olan ikinci yontem EHDP sistemi ile
altliklar {izerine su igerisinde ¢oziilmiis olan PEG’in yiizeye yazdirilmasidir. Projenin bu
kisminda PEG’in yazdirilabilir olmasi i¢in soliisyonun konsantrasyonu diisiiriilmiistiir. Bu

calismada desenleme i¢in EHDP sisteminde %0,5 lik sulu PEG ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 18. EHDP ile yilizeye desenlene PEG’in optik mikroskopla alinmig resmi (A), 1sitma ve

yikama sonrast Au NPlerin eklenmesi sonrasinda yiizeyden alinan optik mikroskop

goriintiileri (B,C) ve SEM goriintiileri (D). (Olgii ¢izgisi 10 um)

EHDRP ile yiizeye desenlenen PEG (sekil 18. A), polimer firga olarak yiizeye agilama
islemi i¢in 180 °C’de 5 dk. wsitilip 3 kere 3 dk. su igerisinde yikandiktan sonra Au NPler
eklenmistir. Yiizeye sabitlenmemis Au NPlerin uzaklastirilmasi i¢cin numuneler su icerisinde
ultrasonik banyoda 2 dk. 1 kere yikanmustir. Yikama islemi sonrasi yiizeyden alinan optik
mikroskop goriintiisii sekil 18. B’de goriilmektedir. Isitma sonrasinda yiizeye desenlenen PEG
ylizeye yayllma egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu yiizden de desenlenen alandan daha
biiyiikk bir alanda PEG polimer fir¢alar olusmustur. Bu yayilma Sekil 18.C’deki optik
mikroskop ve D’deki SEM goriintiisiinde goriilmektedir.

Bitkilerden elde edilmis kimyasallarin kullanimiyla altin NPlerin sentezlenmesi ve PEG
fircalar iizerinde sabitlestirilmesi

Projenin son kisminda, bitkilerden elde edilen bitki 6zii ile Au NPlerin sentezlenmesini
icermektedir. Bitki olarak Quercus (mese) ve Salix alba (Ak sogiit) 6zii kullanilmistir. Au NP
sentezleme islemi icin HAuCly soliisyonunun ve bitkilerden elde edilen 6zlerinin miktarlar
degistirilerek optimizasyon yapilmistir. Denemeler sonucu ortaya ¢ikan receteler Tablo 3’de
gosterilmektedir. Sentezleme islemi i¢in, suda hazirlanan HAuCls soliisyonu kaynayana kadar
isitilmaktadir. Bu 1sitma islemi kademeli artis olacak sekilde ayarlanir ve soliisyon sicakligt
94 °C’ye ulastiginda belirli miktardaki bitki 6zii kaynamakta olan soliisyon igerisine hizli bir
sekilde eklenir. Bitki 6zlinlin Au iyonlarinin indirgemesi esnasinda soliisyondaki renk

degisimi petrol mavisinden menekse pembesine yavas bir sekilde doniismektedir. Yaklasik 15
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dk daha ayni sicaklikta 1sitma ve karistirma islemine devam edilir. Sentez bittikten sonra

soliisyon oda sicakligina kadar sogutulur ve uzun bir siire saklanabilir.

Tablo 3. Bitkiden sentezlenen Au NP’lerin recetesi

Sentez Recete

Qvercus-1 (Q-1) 30 ml ImM HAuCl4 0,5 ml Bitki 6zii
Qvercus-2 (Q-2) 20 ml 0,1mM HAuCl4 170uL Bitki 6zii
Qvercus-3 (Q-3) 20 ml ImM HAuCl4 0,15 ml Bitki 6zii
Salix Alba-1 (S-1) 30 ml 1mM HAuCl4 0,5 ml Bitki 6zii
Salix Alba-2 (S-2) 20 ml ImM HAuCl4 0,3 ml Bitki 6zii
Salix Alba-3 (S-3) 20 ml ImM HAuCl4 2 ml Bitki 6zii

Tablo 4. Bitkiden sentezlenen Au NP’lerin boyut ve Zeta potansiyeli

Ornek Boyut Zeta Potansiyeli

(nm) (mV)
Q-1 72 -28,9
Q-2 123 -29,3
Q-3 54 26,3
S-1 77 -20,3
S-2 66 -22,9
S-3 136 -19,7

Sentezlenen NPlerin UV-spektrometresi ile absorpsiyon dalgaboyu (Sekil 19) ve Zeta sizer
cithazi ile Zeta potansiyeli Ol¢lilmiistiir (Tablo4).
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Sekil 19. Bitkiden sentezlenen Au NP’lerin absorpsiyon spektrumu

Bitkilerden sentezlenen Au NPlerin absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda, genel olarak Au
NPlerde goriilen, ~520 nm dalgaboyunda absorpsiyon tespit edilmistir. Bunun yani sira 750
nm, 800 nm ve 990 nm’de de absorpsiyon gézlemlenmektedir. Bu absorpsiyon spektrumlari

genelde licgen ve ¢ubuk sekline sahip NPlere aittir.

Sekil 20. Quercus (A, B, C) ve Salix alba (D, E, F) bitkisinden sentezlenen Au NP’lerin SEM

goruntisu

NPlerin boyut ve sekil karakterizasyonu i¢in %6’lik PEG-su soliisyonu ile Si altliklar
tizerine hazirlanmis olan polimer firca yiizeyinde altin NPler biriktirilerek SEM goriintiileri
elde edilmistir (Sekil 20). Sekil 20.A ve B’de SEM goriintiilerinde iiggen yapili NPler
goriilmektedir. Sekil 20. B ve D’deki SEM goriintiilerine bakilarak, yiizeye homojen sekilde

baglanmis olan iicgen yapili ve kiiresel yapilt NPlerin plazmonik 6zellikleri incelenmistir.
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Secilen NPler, PEG firga yiizeyine 5 kere 1 saat olacak sekilde sabitlestirilerek, 20 nm kiiresel
Au NPlerin SERS sinyalleri ile kiyaslanmistir.

Ml\/\

S-1 5x1h

20 nm Au Spherical Sx1h

Y Y ' ' ' ' ' ' ' '
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Raman Spectra(cm 1)

Intensity (a.u)

Sekil 21. Quercus (Q-1) ve Salix alba (S-1) bitkisinden sentezlenen ve 20 nm kiiresel Au
NP’lerin SERS sinyalleri.

Sekil 22. 20 nm kiiresel Au NP’lerin SEM (A) ve Raman Haritalama (D) goriintiileri, Quercus
bitkisinden sentezlenen Au NPlerin (Q-1) SEM (B) ve Raman Haritalama (E) goriintiileri ve
Salix alba bitkisinden sentezlenen Au NPlerin (S-1) SEM (C) ve Raman Haritalama (F)

goriintiileri.

Au NPlerin sabitlendigi numunelerin iizerine rodamin 6G analit molekiilii damlatilarak
SERS analizleri yapilmistir. Sekil 21°de goriilen Raman spektrumlarina bakildiginda, bitki
Ozleriyle sentezlenen Au NPlerin, ticari Au NPler kadar iyi sonug verdigi gortilmektedir. Sekil
22. A, B ve C’de sirasiyla ticari 20 nm kiiresel Au NPler, Quercus ve Salix alba bitki

ozlerinden sentezlenen Au NPlerin SEM goriintiileri gorilmektedir. SEM goriintiilerden de
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anlagilacag lizere sentezlenen NPler, ticariler kadar homojen bir dagilim géstermektedir. Ayni
homojenlik Raman haritalama goriintiilerinde de goriilmektedir. Raman spektrumlarindan
faydalanarak 1360 cm™ Raman piki referans almarak Au NPlerin sabitlendikleri yiizeylerin
Raman haritalama goriintiileri alinmistir.  Sekil 22.D,E ve F’deki Raman haritalama
goriintiileri sirasiyla ticari 20 nm kiiresel Au NPler, Quercus ve Salix alba bitki 6zlerinden
sentezlenen Au NPlerin PEG fir¢alar {izerindeki goriintiileridir. Burada baglanma
yogunluklarina baktigimizda S-1 neredeyse ticari NPler ile aymi yogunluktadir. Q-1 ise
digerlerinden daha az baglanma yogunluguna sahiptir. Buna ragmen Q-1, ticari NPler kadar
SERS sinyalleri vermektedir. Bu durum Q-1 NPlerinin iginde tiggen yapili NPlerin olmasina
atfedilebilir. Cilinkii bu tip sivri kdse ve kenar yapilar1 plazmonik anlamda ilging 6zelliklere
sahiptirler.  Sekil 22. E’deki Raman haritalama goriintiisiindeki parlak noktalar bu sivri

koselerin etkisi ile gergeklesmis olabilir.

5. TARTISMA VE SONUC

Bu projede, hedef olarak belirlenmis olan, ¢evreye zararli kimyasallar kullanilmadan PEG
polimer firgalarin yiizeye sabitlenmesi islemi basari ile gergeklestirilmistir. Ayrica ¢evre dostu
yaklasimla yiizeye asilanan PEG polimer fir¢alara Au NPlerin baglanma kinetigi incelerek,
yiizeye NP sabitleme islemi optimize edilmistir. Farkli boyutlara sahip Au NP yine bu
ylizeylerde sabitlenerek heteroyapilar iiretilmistir. Bu heteroyapilarin plazmonik 6zellikleri
Raman spektroskopisinde SERS 6zelliklerine bakilarak incelenmistir. Heteroyapilarin
desenlenmesi i¢in PDMS kaliplar kullanilarak PEG fircalar Si altliklar iizerinde
desenlenmistir. Ayrica PDMS kaliplar kullanilarak heteroyapilarin olusturuldugu yiizeylerle
mikroakigkan esashi bir sensor gelistirilmistir. Diger bir desenleme sistemi olan EHDP ile
yiizeye PEG noktalar koyulmustur. Fakat PEG polimer fir¢alarin {iretim siireci dahilinde olan
1sitma siirecinde PEG noktalar Si altlik iizerinde yayilma egilimi gostermistir. Bu yayillmanin
sebebi 1sitma esnasinda PEG’in hidrofilik yilizey tizerinde difiizyonu ile agiklanabilir. Projenin
son asamasinda farkli bitkilerden elde edilen 6zler ile Au NPler sentezlenmistir. Ayrica bu
sentezlenen Au NPlerin PEG polimer firca yiizeyine baglanma o6zellikleri ve Raman
spektroskopisi ile SERS o6zellikleri incelenmistir. Tamamen biyouyumlu malzemeler ve su

kullanimiyla plazmonik aygit iiretimi gerceklestirilerek, proje basar1 ile tamamlanmastir.

37



6. KAYNAKLAR

[1] M.B. Cortie, A.M. McDonagh, Synthesis and Optical Properties of Hybrid and Alloy
Plasmonic Nanoparticles, Chem Rev, 111 (2011) 3713-3735.

[2] N.J. Halas, S. Lal, W.S. Chang, S. Link, P. Nordlander, Plasmons in Strongly Coupled
Metallic Nanostructures, Chem Rev, 111 (2011) 3913-3961.

[3] J. Langer, S.M. Novikov, L.M. Liz-Marzan, Sensing using plasmonic nanostructures and
nanoparticles, Nanotechnology, 26 (2015).

[4] R.A. Alvarez-Puebla, L.M. Liz-Marzan, SERS-Based Diagnosis and Biodetection, Small,
6 (2010) 604-610.

[5] G.P. Wang, X.C. Chen, S. Liu, C.P. Wong, S. Chu, Mechanical Chameleon through
Dynamic Real Time-Plasmonic Tuning, Acs Nano, 10 (2016) 1788-1794.

[6] N. Liu, M.L. Tang, M. Hentschel, H. Giessen, A.P. Alivisatos, Nanoantenna-enhanced gas
sensing in a single tailored nanofocus, Nat Mater, 10 (2011) 631-636.

[7] S. Biswas, X.Y. Liu, J.W. Jarrett, D. Brown, V. Pustovit, A. Urbas, K.L. Knappenberger,
P.F. Nealey, R.A. Vaia, Nonlinear Chiro-Optical Amplification by Plasmonic Nanolens
Arrays Formed via Directed Assembly of Gold Nanoparticles, Nano Lett, 15 (2015) 1836-
1842.

[8] N.J. Halas, Plasmonics: An Emerging Field Fostered by Nano Letters, Nano Lett, 10
(2010) 3816-3822.

[9] S.J. Tan, M.J. Campolongo, D. Luo, W.L. Cheng, Building plasmonic nanostructures with
DNA, Nat Nanotechnol, 6 (2011) 268-276.

[10] B. Yan, S.V. Boriskina, B.M. Reinhard, Design and Implementation of Noble Metal
Nanoparticle Cluster Arrays for Plasmon Enhanced Biosensing, J Phys Chem C, 115 (2011)
24437-24453.

[11] J.M. Romo-Herrera, R.A. Alvarez-Puebla, L.M. Liz-Marzan, Controlled assembly of
plasmonic colloidal nanoparticle clusters, Nanoscale, 3 (2011) 1304-1315.

[12] M.L. Zhang, N. Large, A.L. Koh, Y. Cao, A. Manjavacas, R. Sinclair, P. Nordlander,
S.X. Wang, High-Density 2D Homo- and Hetero- Plasmonic Dimers with Universal Sub-10-
nm Gaps, Acs Nano, 9 (2015) 9331-9339.

[13] R. Near, C. Tabor, J.S. Duan, R. Pachter, M. El-Sayed, Pronounced Effects of Anisotropy
on Plasmonic Properties of Nanorings Fabricated by Electron Beam Lithography, Nano Lett,
12 (2012) 2158-2164.

38



[14] Y.N. Xia, Y.J. Xiong, B. Lim, S.E. Skrabalak, Shape-Controlled Synthesis of Metal
Nanocrystals: Simple Chemistry Meets Complex Physics?, Angew Chem Int Edit, 48 (2009)
60-103.

[15] L. Jiang, Y.H. Sun, C. Nowak, A. Kibrom, C.J. Zou, J. Ma, H. Fuchs, S.Z. Li, L.F. Chi,
X.D. Chen, Patterning of Plasmonic Nanoparticles into Multiplexed One-Dimensional Arrays
Based on Spatially Modulated Electrostatic Potential, Acs Nano, 5 (2011) 8288-8294.

[16] M.S. Onses, P.F. Nealey, Tunable Assembly of Gold Nanoparticles on Nanopatterned
Poly(ethylene glycol) Brushes, Small, 9 (2013) 4168-4174.

[17] 1. Tokareva, S. Minko, J.H. Fendler, E. Hutter, Nanosensors based on responsive polymer
brushes and gold nanoparticle enhanced transmission surface plasmon resonance
spectroscopy, J Am Chem Soc, 126 (2004) 15950-15951.

[18] M.S. Onses, C.C. Liu, C.J. Thode, P.F. Nealey, Highly Selective Immobilization of Au
Nanoparticles onto Isolated and Dense Nanopatterns of Poly(2-viinyl pyridine) Brushes down
to Single-Particle Resolution, Langmuir, 28 (2012) 7299-7307.

[19] M.S. Onses, Fabrication of Nanopatterned Poly(ethylene glycol) Brushes by Molecular
Transfer Printing from Poly(styrene-block-methyl methacrylate) Films to Generate Arrays of
Au Nanoparticles, Langmuir, 31 (2015) 1225-1230.

[20] M.S. Onses, C.J. Thode, C.C. Liu, S.X. Ji, P.L. Cook, F.J. Himpsel, P.F. Nealey, Site-
Specific Placement of Au Nanoparticles on Chemical Nanopatterns Prepared by Molecular
Transfer Printing Using Block-Copolymer Films, Adv Funct Mater, 21 (2011) 3074-3082.
[21] B. Vonhoren, M. Langer, D. Abt, C. Barner-Kowollik, B.J. Ravoo, Fast and Simple
Preparation of Patterned Surfaces with Hydrophilic Polymer Brushes by Micromolding in
Capillaries, Langmuir, 31 (2015) 13625-13631.

[22] M.S. Onses, E. Sutanto, P.M. Ferreira, A.G. Alleyne, J.A. Rogers, Mechanisms,
Capabilities, and Applications of High-Resolution Electrohydrodynamic Jet Printing, Small,
11 (2015) 4237-4266.

[23] M.S. Onses, C. Song, L. Williamson, E. Sutanto, P.M. Ferreira, A.G. Alleyne, P.F.
Nealey, H. Ahn, J.A. Rogers, Hierarchical patterns of three-dimensional block-copolymer
films formed by electrohydrodynamic jet printing and self-assembly, Nat Nanotechnol, 8
(2013) 667-675.

[24] J. Virkutyte, R.S. Varma, Green synthesis of metal nanoparticles: Biodegradable
polymers and enzymes in stabilization and surface functionalization, Chem Sci, 2 (2011) 837-
846.

39



[25] P. Raveendran, J. Fu, S.L. Wallen, Completely "green” synthesis and stabilization of
metal nanoparticles, J Am Chem Soc, 125 (2003) 13940-13941.

[26] D. Philip, Green synthesis of gold and silver nanoparticles using Hibiscus rosa sinensis,
Physica E, 42 (2010) 1417-1424.

[27] V.G. Kumar, S.D. Gokavarapu, A. Rajeswari, T.S. Dhas, V. Karthick, Z. Kapadia, T.
Shrestha, I.A. Barathy, A. Roy, S. Sinha, Facile green synthesis of gold nanoparticles using
leaf extract of antidiabetic potent Cassia auriculata, Colloid Surface B, 87 (2011) 159-163.
[28] S.L. Smitha, D. Philip, K.G. Gopchandran, Green synthesis of gold nanoparticles using
Cinnamomum zeylanicum leaf broth, Spectrochim Acta A, 74 (2009) 735-739.

40



7. EKLER
Proje donemi boyunca 3 kongrede bildiri sunumu yapilmistir. Ayrica bir adet yaym SCI

indeksli dergiye gonderilmis ve hakemler tarafindan incelemeye alinmstir.
Bildiriler:

1. Pekdemir S., Ipekci H.H., Karabel S., Duman F., Onses M.S., "An Eco-Friendly
Approach for Grafting of Poly(Ethylene Glycol) Brushes and Immobilization of
Plasmonic Nanoparticles", ECOLOGY 2017, KAYSERI, TURKIYE, 11-13 Mayis
2017, pp.433-433.

2. Pekdemir S., Geng A., Onses M.S., "SERS applications of Au-Ag Core-Shell
Structures grown via Poly(dopamine)”, 14th Confocal Raman Imaging Symposium,
ULM, ALMANYA, 25-27 Eyliil 2017, pp.50-50.

3. Pekdemir S., Ipekci H.H., Karabel S. , Serhatlioglu M. , Elbiiken C. , Onses M.S., "An
Eco-Friendly Approach for Grafting and Patterning of Poly(ethylene glycol) Brushes
for Plasmonic Applications ", NANOTR-13, ANTALYA, TURKIYE, 22-25 Ekim
2017, pp.205-205.

Makaleler:

1. Manuscript ID: GC-ART-10-2017-003174
Baslik: An environmently benign platform for plasmonics based on end-grafted PEG
brushes.

Durum: Hakem degerlendirmesinde.

41



