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Nanobilim ve nanoteknoloji, malzeme bilimini genis bir sekilde dénustlrerek, yeni
nano yapili malzemelerin sdrekli gelisimini saglamaktadir. Nano dlgekte
gerceklesen fizikokimyasal olaylarin kapsamli bir sekilde incelenmesi, surekli
olarak genig bir uygulama alanina sahip drinleri agiga c¢ikaran yenilikgi
teknolojilere yeni yaklasimlar getirmektedir. Bu yaklagimlarla gelistirilen nanoyapili
titanyum, fotokataliz, sensér, fotovoltaik, suyun hidrolizi, lityum iyon bataryalari,
doku muhendisligi, biyomedikal uygulamalar gibi birgcok alanda kullanilabilecek
fonksiyonel malzemelerin gelistiriimesinde blylk énem tasimaktadir. Cesitli metal
oksit 3D (U¢ boyutlu) nano yapili malzemelerin igerisinde, titanyum nanogubuklar
benzersiz 6zelliklerinden dolay! oldukga dikkat cekmektedir. Titanyum nanogubuk
dretiminde kullanilan pekgok ydntem, bu vyapilarin kristal yapilarinda ve
dizenlerinde kontrol olusturmamaktadir ve Uretim parametreleri zahmetlidir. Bu
zorluklara alternatif olarak gelistirilen yeni bir yéntem olan, fiziksel buharlagtirma
birikimi (PVD) yontemiyle termal olarak buharlastirilan titanyum nanogubuklar
silisyum levha Uzerinde biriktirilerek anizotropik titanyum nanocgubuk (TiNR)
yuzeyler olusturulmustur ve cesitli alanlarda kullanimi test edilmistir. Egik agi
biriktirme (OAD) ydntemi ile olusturulan TiNR yapilarin yogunluklari buhar fazi
birikim acisinin (a) dedisimiyle ayarlanmis ve poroz yapili ylzeyler elde edilmistir.

Yizeylerin sens6ér amaclh kullanimlarini élgmek icin 6ncelikle SERS teknigi ile



yéntem gelistiriimesi hedeflenmis ve ylzey hassasiyetini artiracak modifikasyonlar
altin ve gumus film kaplamasi ile gergeklestiriimistir. SERS, kataliz ve hucre
etkilesimi calismalarinda kullanmak Gzere altin ve giimis film kaph TiNR ylzeyler
cesitli sicakliklarda termal olarak islenmis ve dewetting (topaklanma) etkisi ile
metal film nanoadacik/nanokire yapilara déntsmastir. TiNR ylzeyler Uzerinde
olusturulan altin/gimis nanoadacik/nanokire yapilar SERS sinyal siddetine
olumlu etki géstermistir. Capa, geometriye ve yogunluga bagl olarak, TiNR ylzey
Uzerinde, yapilarin uglarinda ve aralarinda lokalize yuzey plazmon olusumu
saglanmis ve bu durum raman zenginlestirmesi saglamistir. Bu amagla bu
yapilarin SERS kullanimini test etmek icin MB (Metilen Mavisi) raman molekilu
olarak kullaniimigtir. Yuksek sinyal/guriltd oraninda, tekrarlanabilir sonuglar basari
ile elde edilmistir. Bu yaklasim ile elde edilen altin/giimis pargacikl TiNR yapilar
cevresel bir atik olan p-nitroanilinin (PNA) p-fenilendiamine (PDA) indirgenme
reaksiyonunu katalizleyen yapilar olarak test edilmistir. Her ylzeyde katalitik
doéndstimin basladigi, 6zellikle altin parcaciklarla modifiye edilmis TiNR ylzeylerin
katalitik donisumunin daha iyi oldugu gdézlenmistir. Katalizin TiNR ytzeylerinde
olusan altin/gimis parcaciklarin boyutlari ve yogunluklarina bagh oldugu
belirlenmis ve en yiiksek ylzey alanina sahip gézenekli yapida altin parcacik kapl
TiNR yapinin en iyi katalitik dénisimi goésterdigi tespit edilmistir. Altin/gimus
nanoadacik/nanokire kapli TiNR yuzeylerin biyomedikal alanda kullanimini test
etmek icin, Saos-2 insan kemik kanseri hicreleri ile etkilesimi, adhezyon ve
toksisite Ozelliklerini incelemek icin test edilmigtir. Biyolojik incelemeler sonucu,
modifiye ylzeylerin sitotoksik etkisinin oldukc¢a zayif oldugu ve biyouyumlulugunun
oldukga iyi oldugu goérulmagstir. Puruzli ylzeye sahip altin ve gumis kapli

yuzeyler hiicrenin tutunmasina, yapismasina ve yayilmasina olanak saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum Nanogubuk Ylzey, Altin Kapli Titanyum Nanogubuk
Yizey, GUmus Kapli Titanyum Nanocubuk Yilzey, Kati Hal Dewetting, Altin
Nanoadacik, Gimuis Nanoadacik, Yizey Zenginlestiriimis Raman Spektroskopisi

(SERS), Kataliz, P-Nitroanilin, Osseoentegrasyon



ABSTRACT

NANOPATTERNING OF SURFACES WITH TITANIUM NANORODS
AND THEIR GOLD/SILVER MODIFIED FORMS AND
INVESTIGATION OF THEIR POSSIBLE USES IN DIFFERENT
FIELDS

Dilek Sura OZDEN DING
Doctor of Philosophy, Department of Bioengineering
Supervisor: Prof. Dr. Erhan BiSKIN
June 2018, 163 page

Nanoscience and nanotechnology transform the material science into a wide
range, providing the continuous development of new nanostructured materials. A
comprehensive examination of physicochemical phenomena at the nanoscale
brings new approaches to innovative technologies that constantly open products
with a wide range of applications. Developed with these approaches,
nanostructured titanium is of great importance in the development of functional
materials that can be used in many applications such as photocatalysis, sensor,
photovoltaic, water hydrolysis, lithium ion batteries, tissue engineering and
biomedical applications. Within the various oxide and non-oxide 3D nano-
structured materials, titanium nanorods have attracted considerable attention due
to their unique properties. Many techniques used in the production of titanium
nanorods are techniques that do not provide control over the crystal structures and
layouts of these structures and production parameters are troublesome. Titanium
nanorods thermally evaporated by physical vapor deposition (PVD) method were
deposited on a silicon wafer to form anisotropic titanium nanorod (TiNR) array
surfaces with a new technique developed as an alternative to these difficulties and
tested for use in various fields. The intensities of the TiNR structures formed by
the oblique angle deposition (OAD) method were adjusted by the variation of the

vapor phase deposition angle (a) and the porous structure surfaces were obtained.



For the sensor uses of the surfaces, firstly the method development with SERS
technique is aimed and the modifications that increase the surface sensitivity are
performed with gold and silver film coating. Gold and silver coated TiNR surfaces
for use in SERS, catalysis and cell interaction studies have been thermally
processed (annealed) at various temperatures and transformed into metal film
particles and island structures with dewetting effect. The gold/silver
nanoisland/nanodot structures formed on the TiNR surfaces have shown a positive
effect on the SERS signal. Depending on the radius, geometry and density,
localized surface plasmons are formed on the TiNR surface, at the end of the
structures and between them, and this ensures raman enrichment. For this
purpose, MB (methylene blue) raman molecule is used to test these structures by
the use of SERS. Repeatable results with high signal/noise ratio have been
achieved successfully. The gold/silver particulated TiNR structures obtained by
this approach have been tested as catalytic structures for reduction of p-
nitroaniline (PNA) which are environmental waste to the p-phenylenediamine
(PDA). It has been observed that the catalytic conversion occured on each
surface, especially on the TiNR surfaces modified with gold particles. The catalysis
was determined to be dependent on the size and density of the gold/silver
nanoisland/nanodot structures formed on the TiNR surfaces, and the gold
nanoisland coated TiNR structure in the porous structure with the highest surface
area was found to exhibit the best catalytic conversion. For biomedical field use of
gold/silver nanoisland/nanodot coated TiNR surfaces was tested to examine
adhesion, toxicity properties and interaction with Saos-2 human bone cancer cells.
Biological studies have shown that the cytotoxic effect of the modified surfaces is
rather weak and the biocompatibility is quite good. Gold and silver coated TiNR
surfaces with rough surface have allowed the cells to hold, stick and spread on the

surfaces.

Keywords: Titanium Nanorod Surface, Gold-Coated Titanium Nanorod Surface,
Silver-Coated Titanium Nanorod Surface, Solid State Dewetting, Gold Nanoisland,
Silver Nanoisland, Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS), Catalysis, P-

Nitroaniline, Osseointegration
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1. GIRIS
Nanoteknoloji nanometre boyutlarda malzemenin kontrolu yoluyla fonksiyonel
malzeme, cihaz ve sistemlerin olusturulmasina odaklanan ve bu uzunluk élgeginde
yeni 6zelliklerin kullanimiyla ¢ok hizli geligen bir alandir. Bu alandaki ilerlemeler
malzeme, elektronik ve tip gibi alanlar Gzerinde 6nemli etkiye sahiptir.
Nanomalzemeler, nanoteknoloji ve nanobilim arasindaki siniri gegerek bu iki alani
birbirine baglayan yapilardir. Genel olarak nanomalzemeler 100 nanometre ya da
daha kuguk boyutlarda bulunur. Nano yapili malzemelerin 6zellikleri, nano dlgekte
kuantum etkilerin ortaya cikmasi ve yiksek ylzey alani/hacim oranindan dolayi
yigin formlarindan farkl olmasidir. Boyut ve seklin malzemenin &zelliklerine olan
etkisi endustriyel ve bilimsel agidan olduk¢a édnemlidir.
Titanyum ve oksit formlar, 0&zellikle son vyillarda en vyaygin kullanilan
nanomalzemelerin basinda gelmektedir ve hazirlanmasi, modifikasyonu ve
uygulamalarinda pek c¢ok basarili calisma gerceklestirilmistir. Titanyum oksit
nanomalzemelerin yapisal, isil, elektronik ve optik 6zellikleri, onlarin ¢evre Kkirliligi,
enerji, medikal, sensér gibi pek ¢ok alanda kullaniimasina olanak saglamistir.
Titanyum oksit nanomalzemeler nanopartikil (nanokire), nanogubuk, nanotel ve
nanotlp gibi yapilarin sentezi ile mezo/nano gézenekli, aerojel, opak formlarinin
hazirlanmasiyla ilgili alanlara yénelik ¢esitli modifikasyonlar ile gelistirilmistir.
Nanopartikil gibi sifir boyutlu, nanotel ve nanotip gibi tek boyutlu yapilara gére, iki
boyutlu (2D) ve U¢ boyutlu (3D) titanyum oksit yapilar iletim 6zelliklerinde
ayarlanabilir anizotropi, boyut, segici 6zellikler, fotonik etkiler yoluyla 1gikla
etkilesimini kontrol etme imkani gibi benzersiz iglevleri daha da gelistirmenin
yollarini agmaktadir. Ug boyutlu titanya nano yapilar pek ¢ok zahmetli sentez
yontemi ile Uretilirken, fiziksel buharlastirma birikimi yontemi ile egik agih titanyum
nanogubuk (TiNR) olusturulmasi literatir icin oldukga yeni ve basit bir ydontemdir.
Fiziksel buharlastirma birikimi (PVD), nano vyapilarin anizotropik olarak
uretiimesinde diger metotlara gdére bilimsel avantaj saglayan ve bu tez
calismasinin temel tagi olan bir ydntemdir.
Soy metal igeren nanokompozit malzemeler pek c¢ok alanda avantaj
saglamaktadir. Altin ve gimusu de iceren bu soy metal malzemeler sira digi optik
Ozelliklerinden dolayr yuzeyi zenginlegtiriimis raman sag¢illminda da

kullaniimaktadir. TiO, gibi bir dielektrik matriks igine dispers edilmis soy metallerin



biyolojik ajanlarla etkilesimi, biyoalgilama uygulamalarinda ilging olasiliklar
olusturan elektrik/optik seviyelerinde degisiklige yol agmakla beraber, raman
zenginlestirmesi saglamaktadir.

Titanyum oksit gibi metal oksitler, ¢cevresel iyilestirme icin oldukg¢a sik kullanilan
malzemelerdir. Cevre saghgini olumsuz etkileyen nitroaromatik bilegsiklerin
uzaklastirimasinda, katalizér olarak kullaniimaktadir. Fakat bu reaksiyonlar, soy
metaller varliginda daha da hizli gergeklegsmektedir.

Metal oksitlerin soy metallerle katkilandiriimasinda, altin ve gimus nanopartikiller
siklikla kullaniimaktadir. Kolloidal nanopartikillerin ylzeye biriktiriimesi ile
olusturulan yuzeyler SERS uygulamalarinda, kataliz uygulamalarinda basit ve
kullanigh bir yéntem olmasina karsin, nanopartikillerin kontrolstiz agregasyonu
elde edilen sinyallerde olumsuz sonuglara neden olmaktadir.

Bu sebeple metal oksit yapilarin altin ve giimis nano yapilar ile dekorasyonu igin
daha basit ve givenilir bir yontem gelistiriimistir. Bu kapsamda 3D anizotropik
titanyum nanogubuk (TiNR) ylzeyler edik ag¢i biriktirme (OAD: oblique angle
deposition) yéntemi ile olusturulmustur. Nanogubuk yapilarin yogunluk ve sekillleri
buhar fazi birikim agisinin (a) degisimi ile optimize edilmigtir. Altin ve gimis nano
yapilarla katkilandirma iglemi igin, yine fiziksel buhar biriktirme ydntemi ile vakum
altinda farkh kalinlklarda altin ve gimdis film kapl titanyum nanogubuk yuzeyler
dretilmistir. Dlz altin ve gimas film kaph TiNR ylzeyler, dewetting (topaklanma)
etkisi ile daha kararli nano yapilar olusturmasi icin farkli sicakliklarda isil isleme
ugramistir.  Altin/gimis nanoadacik/nanokire (nanopargacik) katkili  TiNR
yuzeyler SERS sinyaline olan katkilari agisindan incelenmistir. Bu amagla metilen
mavisi raman prob molekil olarak kullaniimigtir. Buna ek olarak elde edilen
yuzeyler katalitik 6zellikleri bakimindan incelenerek, toksik bir molekul olan p-
nitroanilin molekdlinin p-fenilendiamin molekiline dénidsimine olan katkisi
incelenmigtir. Ayrica elde edilen yizeylerin biyouyumlulugunu degerlendirmek igin,
insan kemik kanser hucreleri ile etkilesimleri, hiicre adezyon ve sitotoksisitesi
Uzerine testler yapilmistir. Tum bu g¢aligmalardan saglanan verilerle, sunulan
yaklasimla altin/gimis nanoadacik/nanokire yapilarla katkilanmis anizotropik
titanyum nanocubuk yapilarin hassas, givenilir, ucuz ve secici bir SERS
platformu, kararli ve hizl bir katalizér yapisi, biyouyumlu bir doku iskelesi yapisi

olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nano Yapili Malzemeler

Nanoteknoloji, nanomalzemelerin ve nano vyapilarin dizayni, Uretimi ve
uygulamasidir ve malzeme boyutlari ile fiziksel 6zellikleri ya da olgusu arasindaki
iliskinin temelini olusturmaktadir. Nanoteknoloji, tipik olarak ytzlerce nhanometreye
kadar degisen Odlgutlerdeki yapilar ve malzemeler ile ugrasir. Bu 0&lgekte
malzemenin Uretimi ve kontroli fizik, kimya, yasam bilimleri ve muhendislik
bilimleri arasindaki sinirlari agan, hizla ve heyecanla yayilan bir alanda yeni
Ozelliklere sahip materyallerin Uretimini arttirmayi hedeflemektedir [3].
Nanoteknoloji tanimi ilk defa Nobel 6dulld bilim adami Richard P. Feynmann
tarafindan 1959 yilinda bir konferansta “There’s Plenty of Room at The Bottom”
cumleleri ile ortaya atildigindan beri, fizik,kimya ve biyolojide Feynmann’in nano
Olcekte, atom ve molekull seviyeleri gibi kiicik 6lceklerde maddeyi kontrol etme
fikrini gosteren devrimsel gelismeler yagsanmigtir [4].

Nanoteknolojide yasanan gelismeler sonucunda nano 6lgekli malzeme uretiminde
artis gozlenmigtir. Nanomalzeme Uretimi iki ana yaklasimi kapsamaktadir,
bunlardan biri yukaridan asagiya (top down), bir digeri ise asagidan yukariya
(bottom up) yaklasimla Uretimdir. Yukaridan asagiya yaklasimda daha buylk
yapilar daha kuiglk, kompozit pargalara (mikro ve nano elektronik) orjinal
Ozelliklerini koruyarak ayristirimaktadir [4]. Asagidan yukariya Uretimde ise
Drexler [5] tarafindan “molekiler nanoteknoloji” ya da “molekdler Uretim” olarak da
adlandirilan, malzemelerin kendiliginden duzenlenme yoluyla atom ya da molekdl
bilesenlerinden tasarlanmasi ile istenilen yapinin elde edilmesi s6z konusudur.
Asagidan yukariya yaklagsima verilecek en tipik 6rnek, her bir monomer
molekulintin dizenlenme ile buylk polimer molekdli olusturmasi ya da
polimerleserek yigin malzemenin sentezlenmesidir. Sekil 2.1’de her iki yaklagim

icin bir ¢izim gdsterilmeketdir.
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yaklagimlari ile Gretiminin sematik gosteriligi

En modern teknolojiler yukaridan asagiya yaklagsimina dayali olsa da, molekiler
nanoteknoloji ile asagidan yukariya yaklasimida malzeme, Uretim, elektronik, tip,
saglk, enerji, biyoteknoloji, bilgi teknolojisi ve ulusal givenlikte yapilan pek ¢ok
basarili bulus igin gelecek vaad etmektedir. Bu yaklagimlar ile Uretilen malzemeler
nano yapili yuzeyler, nanopartikiller, nanog6zenekli malzemeler v.b. olarak
siniflandinlabilir. Bu iki yaklasim ile malzeme Uretim teknikleri nano yapih

malzeme Uretimi altinda ayri baslikta incelenecektir.

2.1.1. Nano Yapili Malzemelerin Uretimi

Mikron 6lgekte malzemeler, yigin formlariyla benzer fiziksel 6zellikler gosterirken,
nanometre Olgcekte bu durum degisir ve malzeme farkl fiziksel ve kimyasal
Ozellikler ortaya cikarir. Nano vyapr ve nano malzemelerin potansiyel
uygulamalarini anlamak ve yeni fiziksel dzelliklerini kesfetmek icin, nano yapilari

ve malzemeleri igleme ve Uretme kabiliyeti nanoteknolojinin temel tagidir. En az bir



boyutu nanometre Olgcegine disen nanoyapili malzemeler, nanopartikiller,
nanogubuklar, nanoteller, ince filmler, nano &lgekte yapilar iceren ya da nano
Olcekte yapi tasindan olusmus yigin malzemeleri icermektedir [3]. Nano yapi ve
malzemeleri Uretmek icin bir¢cok teknoloji kesfedilmistir. Bu teknikler pekgok yoldan
siniflandirlabilir fakat bir énceki bélimde anlatilan asagidan yukari, yukaridan
asaglya yaklasimlarina gére anlatilacaktir. Bu teknikler 6zetle anlatilacak ve tezin
asil konusu olan egik aci yéntemini kullanan fiziksel buharlagtirma birikimi ile
anizotropik ytzeylerin Gretimi konusuna agirlik verilecektir.

Yukaridan asaglya nanodretim teknikleri, iki boyutlu nano yapilarin
desenlendiriimesinde seri ve paralel teknikleri igeren cesitli litografi ydntemlerini
kapsar. Konvansiyonel litografi, genellikle maske ile korunan bir malzeme gerektirir
ve 1sina maruz kalmis malzeme uzaklastirilir. Son Urinin &zelliklerini belirleyen,
asitleri kullanarak kimyasal agindirma yapilmasi ya da UV isik, X-iginlari, elektron
demeti kullanarak mekanik asindirma yapilmasidir. Diger yukaridan asagiya
yaklagimlar, taramali prob litografi, nano baski litografi ve blok kopolimer litografi
gibi yontemleri icermektedir [6-8].

Konvansiyonel litografi tekniklerinden biri olan optik litografi, mikroelektronik
endustrisinde siklikla kullanilan bir nano desenleme yéntemidir. ilk olarak entegre
devrelerin Uretiminde kullaniimistir. Konvansiyonel optik ya da fotolitografik
yaklasimlar, yluzey tGzerinde desen yaratmak igin krom kaplama ile desteklenmis
kuartz levha yoluyla ayarlanan i1sik kullanir. Maske olarak goérev yapan kuartz
levha, rezist (polimer) ile kapli levha’ya en yakin ya da temas halinde yerlestirilir.
Fotorezist, yari iletken levha (silisyum levha) Uzerine kaplanan organik, isida
duyarli bir malzemedir. Konvansiyonel fotolitografi 400 nm dalgaboyunda is13i
kullanarak 1 mikrometre ¢6zunarlidld mumkidn kilan basit bir tekniktir. Daha iyi
¢6zUnUrlik icin, odak duzlemine bir maske yerlestiren ve fotorezist kaplama
Uzerine ydnelten daha ileri fotolitografik teknikler gelistirilmigtir.

Projeksiyon litografisinde, rezist ylzeyi Gzerindeki maskeyi gérintileyebilmek icin
maske ile levha arasina bir lens yerlestiriimistir [9-11]. Faz kayma litografisi,
immersiyon litografisi, cift desenleme litografisi, siddetli UV litografisi [12-16] diger
fotolitografik teknikler arasindadir.

Elektron demeti litografisi (E-Beam) orjinalde entegre devrelerin Gretimi igin
geligtiriimigtir.  Bu yb6ntemin avantaji, nanometre araliginda &zelliklerin

olusturulmasina yardim eden 1s1gin kirinim sinirinin  Ustesinden gelmesinden
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kaynaklanir. Tipik elektron demeti litografisi, indirgenmis o&lcllerde elektron
demetinin rezist kapli malzemenin Ust ylzeyine direk maruz birakildigi elektron
demetinin direk yazildigi islemdir. Bu teknik, daha dnceden elektron reaktif rezist
ile kapli malzemenin Uzerinde iki boyutlu elektron demetinin taranmasini igerir. Bu
yuzden nispeten dusik iglem hacimli bir ydéntemdir [17]. Fotolitografi ile
karsilastinldiginda, seri bir islem oldugundan ve kismen elle yapildigindan daha
disuk Uretkenlige sahiptir ve bu ylzden yazma hizi ve transfer orani tasarlanan
veri icin sinirlidir. Bu problemlerin Gstesinden gelen elektron projeksiyon litografisi,
yuksek hassasiyette maskeler ve lens sistemlerinin kombinasyonunun kullaniimasi
ile rezist ile kapli substrat Uzerine blylk 6lcekli desenin agiga ¢ikmasini saglar.
Elektronlarin blylk oranda etki etme derinligini saglayabilmektedir. Projeksiyon
litografisinde 100 nm kalinliginda nitrit maske kullaniimaktadir. Elektron demetinin
enerji yodunlugu ve kisa dalga boyu ultra ince 6zellikte boyutlarin Uretimine
elveriglidir ve birgok nano 6lgekli cihazin Uretiminde basari ile kullaniimistir [18-20].
Soft litografi fotolitografiye alternatif olarak gelistirilen bir yéntemdir ve ylzey
Uzerine ince molekuler bir desen transfer etmek igin kullanilir [21-23]. Bu yéntemin
ana avantaji, tekrar kullanilabilir kalip bir kez gelistirildiginde pahali temiz oda
sistemlerine gereksinim duymamasidir. Bu ydntemle islak tabakanin transferi,
diger tekniklere gbére daha kolay gercgeklestiriimektedir. Bu yaklagsim genellikle,
polidimetiksiloksan (PDMS) gibi spesifik polimerlerin kontrolli kaliplanmasi ile
uretilen mikro Olgekte kopya kullanilarak uygulanir. Mikro damgalama, sablon
desenlendirme ve mikrofluidik desenlendirme soft litografinin ¢ ana iglemidir.
Mikro damgalama igsleminde, molekiller (peptidler, proteinler, polisakkaritler v.b.)
damga ylzeyi Uzerine yerlestirilir ve sonradan diger ylzey Uzerine transfer edilir,
bdylece kendiliginden diizenlenmis tek tabaka (SAM: Self Assembled Monolayer)
elde edilir. Mikro temas ya da mikro damgalama baski, blyuk dl¢cekte desenlerin
tek basamakta Uretimine elverigli oldugundan avantajlidir. Diger avantaji, bu
damgalarin esnek olmasidir. Herhangi bir ylizey topografisine oturtmak igin
istenilen sekilde kullanilabilir. Mikro damga baski uygulamasinda, PDMS damga
kullanilarak yiksek Young’s Modulus sunan 80 nm c¢6zinurlikte tek bir protein
dizisi biriktirilmistir [24]. Mikrofluidik baskilama PDMS kalibi, akiskan malzemelerin
biriktirlmesinde kullanilacak olan yuzey tGzerine mikro 6lgekli kanallar olusturmak
icin kullanir. Bu baskilama doku muihendisligini igeren gesitli uygulamalar igin

hicrelerin kontrollU biriktirilmesinde basarili olarak uygulanmistir. PDMS bazli soft
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litografinin kisittamalarini asan bir diger yontem, PDMS yerine UV ile iyilestirilebilir
polilretan akrilat kullanilarak kalip Uretilmesidir. Bu ydntem yiksek dereceli
polimerik nano yapilarin (80 nm ¢ap x 400 nm yukseklik) cam ve esnek polimer
film yUzeylerini iceren farkli ylzeyler Uzerine desen transferini mimkin kilmaktadir
[21, 25-27].

Nanobaski (nanoimprint) litografi, ileri nano ylzey tretiminde, yuksek ¢6zUnurlukla
nano yapilarin yiksek verimde desenlenmesini saglayan bir yéntemdir ve mekanik
kabartma prensibine dayalidir. Malzemelerin tekdize mekanik deformasyonu,
baslangi¢ deseninin kopyasini Ureten rezist olarak kullanilmaktadir. Bu yaklagimla,
demetin sacilimi ya da kirinimi ile iligkili problemlerin Ustesinden gelinmektedir
[28]. Baski litografi, dikine dizenlenmis topografik yapilarin kalip yapmak icin
kullanildigi 3D desenleme iglemini igerir. Bu ydntem termoplastik, foto ve
elektrokimyasal nanobaski litografi olarak tge ayrilir.Termoplastik litografi, ince
termoplastik polimer filmin spin kaplama islemi ile numune ytzeyine biriktirilmesini
icerir. Burada 6nden Uretilen 3D desene sahip bir kalip, numune yizeyi ile belli
basing altinda beraber basilmasi ile gerceklesir. Fotonanobaski litografi, numune
yuzeyinin UV ile iyilestirilebilir sivi rezist ile kaplanmasini igerir. Bunu takiben
numuneye optik olarak seffaf kalibin baskilanmasi gergeklesir ve UV
radyasyonunun hemen ardindan rezist katilagir. Elektrokimyasal nanobaski
litografi, sUper iyonik iletkenden (Ag,S gibi) Uretilen damganin kullanildigi bir
yaklagimdir. Damgalar metal yuzeyi ile etkilesim halinde iken uygulanan voltaj
elekrokimyasal asindirmayi baslatir ve ardindan olusan metal iyonlari filmden
damgaya transfer edilir. Nanobaski litografi ile nanoakiskan alaninda, tek molekail
tayinine kadar inebilen kompleks molekdler akigkan davraniginin kiigik boyutlarda
anlasiimasi mumkundur [29, 30].

Blok kopolimer litografi, asagidan yukariya kendiliginden dlzenlenme ve
yukaridan asagiya litografik islemlerin kombinasyonudur. Blok kopolimerlerin
kendiliginden dizenlenmesi, iki polimer zincirinin birbirine baglanmasi ile temsil
edilir. Bir arastirmada, blok kopolimerin molekul agirligi ya da iglevselligi gibi
Ozelliklerinin dogru kontrol edilmesiyle, molekiler mihendislik yoluyla desen
dretimi basariimistir [31-33]. J.Poelma ve C.Hawker’a gére, molekiler etkilesimler,
ileri ylzey kimyasi iglemleri, yapisal kontrol ve topolojinin kombinasyonu
kullanilarak, cesitli dlci ve geometrilerde 10 nm morfolojinin altinda defektsiz

yapilarin dizayni ve Uretiimesi mimkuindiar [33]. Ornegin, nano élcekli yapilarin
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organizasyonu, blok kopolimer alan boyutunu kontrol etmek icin inorganik rezistin
molekdl agirhgini  kullanarak elektron demeti desenleme yontemi ile
gerceklestiriimistir. Bu yontemde 90 derece ddnebilen 20 nm yapilari Gretme
kabiliyeti harika bir kayitla neredeyse hi¢ defekt olmadan gésterilmistir [34].
Asagidan yukariya Uretim icin kendiliginden organize olan fonksiyonel sistemler
baylk 6nem tasimaktadir. Bu yaklagsimda c¢ok fonksiyonlu nano vyapilarin
uretiimesi atom ya da molekillerin kendiliginden dizenlenmesi ile iligkilidir. Bu
yoéntem atom ya da molekillerin kontrollii dizenlenmesi ile atik olmadan ya da son
sistemde ekleme c¢ikarma olmadan fonksiyonel multi bilesenli cihazlar tretme
potansiyeline sahiptir. Bu yaklasim atomik katman birikimi (ALD: Atomic Layer
Deposition), sol-jel nano dretimi, molekiler kendiginden dizenlenme, buhar
fazinda biriktirme yéntemlerini kapsamaktadir.

Atomik katman birikimi (ALD), son zamanlarda olduk¢ca kompleks nano yapilarin
yuzey muihendisliginde ve islenmesinde ana potansiyel teknoloji olarak boy
gostermistir [35-37]. ALD, atomik seviyede kalinlik kontroli olan konformal, yiksek
kalitede oldukga ince filmlerin gaz halindeki énciillerin sirali kendiliginden sonlanan
ylzey reaksiyonlari ile dretimine dayalidir. Ornegin, ALD kimyasal nanoreaktor,
artinilmig emisyon, kontrolli ilag salinimi, optik transmisyon gibi pek ¢ok
uygulamada rekabet yaratan ileri 6zellikleri saglayabilen ¢ekirdek-kabuk kompleks
nano yaplilarin ylizey morfolojilerinin kontrolli kristalin sentezine olanak saglar. Bu
yontemle, kristalin ZnO-Al,O5 cekirdek-kabuk nanotel yapilarin, disik sicaklikta
(100°C) uretilmesi mimkunduar. ALD ile tek boyutlu nano yapilarin (1D) seri tretimi
yapilmaktadir. Tek boyutlu yapilar dncelikle, aliminyum oksit ya da aerojel gibi
yuksek gobzenekli malzemeler kullanilarak dretilir. Bu karakterde malzemeler,
cesitli en-boy oranlarinda gbézenekli malzemelerin gdzeneklerinin tamamiyla
doldurulmasiyla elde edilir. ALD ile n-tipi gbzenekli titanyum oksit yapisinin
icerisine p-tipi CulnS2’nin  yerlestirildigi ultra ince fotovoltaik cihazlar da
uretilebilmektedir [38, 39].

Sol-jel iglemi, fonksiyonel nano yapili metal oksit ve alasim malzemelerinin
dretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Fiziksel, kimyasal ve plazma biriktirme
teknikleri ile kiyaslandiginda oldukga maliyetlidir. Bu islemde, 6ncelikle ¢ézeltide
bulunan metal éncileri uygun bir numune Uzerine biriktirilir ve ardindan isil islem
ile oksidasyon ya da son Uriniin sinterlesmesi saglanir. Ornegin, bir calismada

kelebek sablonu tGzerine nano kristalin rutil yapida titanyum oksit bazli bir kaplama
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yapilmistir [40]. Bu yolla elde edilen kopya organik yapinin hem makro hem de
mikro yapisini tagimaktadir. Bu yéntemle en sik Uretilen malzeme, stperhidrofobik
yuzeyler ve filmler icin kullanilan silika nanopartiklllerdir. Sol-jel yéntemi ile
dretilen vyapilar kataliz, adsorpsiyon, ayirma, sensor, elektrokimya ve
biyonanoteknoloji alaninda uygulama bulmaktadir [41, 42].

Molekuler kendiliginden duzenlenme (MSA: Molecular Self Assembly), dis
etkilesimlerin varhigi olmadan molekullerin kendi kendilerine duzenlendikleri bir
islemdir [43-45]. Dogadaki kendiliginden duizenlenme genellikle spontane
gerceklesir. Buna en tipik 6érnek hicre membraninin iki tabakali lipit yapisinin
olusumudur. Kendiliginden olusan tekli tabakalar (SAM: Self Assembled
Monolayer), MSA’nin ¢ok yoénli ve belirgin stratejilerindendir ve bu yapilari
olusturmak igin en sik kullanilan molekuller tiyoller ve silanlardir. SAM igin temel
yap! bloklari kimyasal yaklagimlar yoluyla inga edilir ve zayif Van der Waals gugleri
ile bir araya gelerek cesitli yapilar olustururlar. Bu zayif guclerin varligindan dolayi,
blyilk dlgekte dusik maliyette cesitli nano yapili malzeme/sistemlerin (nanoteller,
elektronik nanobilesenler, sensérler v.b.) seri Uretimi kendiliginden olusan tekli
tabakalarin ¢bézelti iginde tersinir iglemi ile muUmkdndur. Bu ydntemin
biyoteknolojide pek ¢ok uygulamasi vardir. Onlardan biri, benzersiz biyomalzeme
sistemlerinde alt birim olarak kullanilan Gg¢li sarmal yapida kollajen peptidleridir.
Spesifik dizenlenme sinyalleri, hidrofobik gruplar, elektrostatik etkilesimler, metal-
ligand baglanmasini igeren kollajen peptidleri ile dizayn edilmistir. Bu yolla, her biri
ilac salinimi, doku muhendisligi, yenileyici tip gibi yeni biyolojik bir uygulamada
kullanim i¢cin potansiyel tasiyan nanodan mikro 6lcege fiberler, jeller, kireler ve
kafes yapisinda aglar elde edilmistir [43, 46, 47].

Buhar fazinda biriktirme teknikleri, kimyasal buharlastirma (CVD: Chemical Vapor
Deposition) ve fiziksel buharlastirma birikimi (PVD: Physical Vapor Deposition)
olarak ikiye ayrilir. CVD esas olarak molekullerin 1si1, 1s1Ik plazma bogaltimiyla
aktive edildiginde sonradan cesitli yapilari olusturmak icin kimyasal reaksiyona
giren gaz reaktantlarina ayristirilmasi iglemini igerir. Kati halde kararli birgok triin
kimyasal reaksiyonlarin sonucunda olusur. CVD tek duvarh, cift duvarli, ¢ok
duvarli karbon nanotlp yapilarin ve son zamanlarda grafenin cesitli ylzeyler
tzerinde blyutilmesinde kullaniimaktadir [48-51]. Bu teknik Is1 Uretiminde radyo
frekansi kullanilarak gelistirilmis ve bu sayede karbon nanoyapilarin kristalinitesi

ve morfolojisinde pozitif etkiler olusturulmustur. Diger metotlarin arasinda karbon
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allotroplarinin  buyatilmesinde halen en tercih edilen ydntemdir. Yiksek
sicakliklarda (1000°C) hidrokarbon ayristirildiginda, karbon atomlari belirli bir
karbon aginda kendilerini yeniden dizenleyerek ve sonunda karbon nano yapi
seklinde c¢dkerek metal nanopartikillerin icine difize eder. Bu teknik, disik
maliyetli buydk 6lgekli karbon nanotlp Uretmek igin idealdir [49, 52, 53].

Tezin asil konusu olan fiziksel buharlastirma birikimi (PVD), malzemelerin elektron
demeti, iyon demeti, lazer, plazma ve isil islemle buharlastirildigi bir tekniktir.
Buharlastirma malzemesi (monomer, molekil, atom, v.b.) verilen enerji ile
buharlastirilir ve numune ytzeyi tzerinde katilasir. Bu igslem genellikle ultra yiksek
vakum ortaminda gercgeklestirilir. Bu da buharin numuneye reaksiyon cemberi
(kazan) icindeki diger gaz atomlari ile etkilesmeden ulagsmasini saglar [54, 55].
Elektron demeti destekli sistemlerde polimer, metal, yalitkan, seramik, yari iletken
gibi pek ¢ok malzeme ayni anda ya da ayri ayri elektronlarla bombarde edilen
metal potalardan buharlastiriimaktadir. Biriktirme parametrelerine bagh olarak
farklh nano yapilar elde etmek mimkindir. Bu teknik kullanilarak yapilan bir
calismada, teflon amorf floropolimer ve Fe-Ni-Co ferromanyetik alagiminin ayni
anda buharlastiriimasi ile polimer matriks i¢cinde manyetik nanogubuklar tretilmistir
[565-58].

Egik aci biriktirme (OAD: Oblique Angle Deposition), olduk¢ca gdzenekli, optik
olarak anizotropik ince filmlerin Uretildigi bir PVD teknigidir [59-61]. Bu teknikle
ince filmlerin Uretilmesi en az 100 yil dnce rapor edilmigstir fakat egik sttun mikro
yaplya sahip olan ince filmlerin Uretimini ve geligsimini kontrol eden faktérler 1950-
1970 yillarinda ortaya c¢ikmistir. Bu ilk adimlari takiben son 20-25 yil igerisinde
edik aci biriktirme ydnteminin sistematik olarak uygulanmasiyla, filmin
gbzenekliligi, anizotropisi ve kristalografik yapisinda olduk¢a kati kurallar
gerektiren sensér teknolojisi, fotovoltaik hlcreler, manyetizma, optik cihazlar,
elektrokimya ve Kkataliz gibi alanlarda buyidk cesitlilikte cihazlarin geligimi

saglanmistir [62, 63].

10



Biriktirme

a acgisl
Golgelenmis
bolge ”
- 2
. A‘ Nanoyap!
Ornek

B<a

Malzeme
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Egik acgi biriktirme numunesi (6rnek: tasiyici levha), malzeme akisina egik bigcimde
yerlestirilir ve atomik kendiliginden gdlgelenme mekanizmasi ile numune Uzerinde
ince film nano yapilar olusur. Burada Sekil 2.2°de gésterildigi gibi biriktirme acisi q,
ylzey yapilarinin agisi ise B olarak verilmektedir.

Egik ac¢i biriktirme ydntemi ile disik sicakliklarda ince film biriktirilmesi,
buharlagan malzemenin akisina gére numunenin normal bir geometriye
yerlestiriimesi ile gerceklesir. Biriktirme akisi (buharlagan malzeme), egik aci ile
yerlestirimis  numune ylzeyine ulastiginda, filmin mikro yapisinin  ve
yogunlugunun gelismesi Uzerine 6énemli etkisi olan biyime iglemine baska bir
etken daha katilir. Filmin nano yapili evrimini kontrol eden ve mekanik bir faktér
olarak kabul edilen, baslangicta ¢ekirdek formundan olusan yapinin arkasindaki
bdlgede partikillerin birikmesini engelleyen bu durum “gdlgeleme etkisi” olarak
adlandirilir [64]. Bu sartlar altinda yuksek gdzeneklilikte mikro yapilar ve egik
sutunlar elektron demeti [65], magnetron puskirtme [66], plasma destekli
biriktirme [67], 1sil buharlastirma [68] gibi biriktirme iglemleri ile elde edilmektedir.
Bu yobntemle elde edilen nano yapilarin uygulamalari ilerleyen bdélimlerde
detaylica anlatilacaktir.

2D ve 3D nano/mikro yapilarin olusturulmasinda isil buharlagtirma birikimi oldukc¢a
ideal bir yéntemdir. Bu teknikle Si, Co, Cu situn [69], gimUs nanogubuk [70, 71],
altin nanocgubuk [72, 73], metal oksit nanogubuk [74, 75] yapilari SERS [76, 77],
optoelektronik nanosensér [78, 79], biyomalzeme [80], kataliz [81] alanlarinda

uygulama bulmuslardir.
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2.1.1.1. Titanyum Oksit Malzemelerin Ozellikleri ve Uretimi

20. yy basglarinda ticari Uretiminden beri, titanyum dioksit (TiO2) pigment, gines
kremi, boya, merhem, dis macunu gibi Urlnlerin igeriginde genis Olcekte
kullaniimaktadir. Bu aralikta TiO, malzemeler Uzerine yapilan pek ¢ok calisma,
fotovoltaikten fotokatalize, foto/elektrokromik ve sensérlere uzanan pek c¢ok
uygulamanin gelismesini saglamistir. Bolca bulunabilmesi, orta maliyeti,
biyouyumlulugu, yiksek kimyasal kararliigi ve korozyon direnci nedeniyle ¢ok
fonksiyonlu TiO, sensérler, lityum iyon bataryalari, stperkapasitorler, katalizor
destedi, mikrodalga adsorblama ve biyomedikal uygulamalar gibi alanlarda
kullanimi yayginlagmistir. Bu uygulamalar, enerji ve cevre alanlarindan saglik
sektdrine degismektedir ve bu durum TiO2’in topluma hizmet etmek i¢in 6nemli bir
rol oynadigini ve uygulamalarini ilerletmek icin daha fazla caba sarfetmek
gerektigini gdéstermektedir [82].

Titanyum dioksit siklikla G¢ mineral formunda bulunur, bunlar anataz, rutil, brukittir.
Bu Ug tip ana kristalin yapilardir. Anataz, rutil ve brukit kristallerinin yapisi, biraz
bozuk TiOg oktahedron yapi bloklarinin baglantisi Uzerine inga edilmistir. Anataz
(tetragonal, 141/amd) ve rutil (tetragonal, P4,/mnm) iyi bir simetriye sahipken, brukit
(ortorombik, Pbca) disuk bir simetriye sahiptir. Rutil ve brukit, TiOg Unitelerinin
kdse ve kenarlarini sergilerken, anataz U¢ ydne TiOg Unitelerinin kenarlarini
paylasarak inga edilmistir. Pek ¢ok polimorf iginde, rutil 35 nm’den bilylk ¢aplarda
partiklller icin en kararl faz iken, anataz ise 10-20 nm’den disuk partikiller igin
termodinamik olarak en kararli faz olarak digunalur.

Titanyum dioksit, TiO, 6rglsinde bulunan oksijen bosluklar ve blyldk bant
araligina (>3eV) sahip oldugundan n-tipi yari iletkendir. Fotokataliz ve fotovoltaik
gibi en 6nemli uygulamalari 15131 adsorbe etme kabiliyeti ile ilgilidir. Saf yar
iletkenlerde 1s1k adsorpsiyonunun ana mekanizmasi bant ici elektron gegcisleridir.
Adsorpsiyon 6zellikle TiOz'de kuglktlr, burada bant merkezleri arasindaki
dogrudan elektron gecisleri kristal simetrisi tarafindan bastirilir. Fotokatalitik
verimlilik esas olarak 11k adsorpsiyonu ve yik aktarimi ile kararlastirilir. Ancak,
TiO2, genis bant arahdr nedeniyle, fotouyarimh yik tasiyicilarin  hizli
rekombinasyonundan ve sadece UV igigina (gines isiniminin % S’inden azini

olusturan) sinirl 1s1k adsorpsiyonundan muzdariptir.
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Sekil 2.3. (a) Genis bant araligina sahip pristin TiO2; (b) dederlik bandini
yukseltmek i¢in diger orbitallerle yapilan hibridizasyon; (c) degerlik bandi seviyesi
Uzerinde katkilama halinin olusturulmasi; (d) fermi enerji seviyesi altinda oksijen
bosluklarindan safsizlik hallerinin olusturulmasi; (e) iletkenlik bandinin minimasi ile
hizali dar bantli yari iletken ile hassaslastirma; (f) gérinlr bélgede absorblayan bir
boya ile hassaslastirma; (g) elektron transferini kolaylastirmak i¢cin metal

nanopartikillerle yizey dekorasyonu

TiO2'in elektronik yapisinin modifikasyonlari, fotoindiklenmis yik tasiyicilari
ayirmak icin efektif stratejilerin yani sira, UV’den gelen cevabin gérinire kaymasi
icin uygulamaya konulmustur.

Bu modifikasyonlarin ¢alisma prensiplerinin sematigi Sekil 2.3'de gorilmektedir.
Sekil 2.3 (a) pristin TiO2'in genis bant araligini sematik olarak géstermektedir. Bant
araligi, iletkenlik bandinin (CB: Conduction Band) minimum enerjisi ile degerlik
bandinin (VB: Valence Band) maksimum enerjisi arasindaki farktir. Eg fermi enerji
seviyesini temsil etmektedir. TiO2'in bant araligini daraltmak ve boéylece TiOz'in
ISIk emilimini gérunur dalga boyu araligina dogru uzatmak igin iki yol vardir;
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bunlardan ilki yabanci elementleri TiO, kristallerinin ¢ergevesine dahil etmek;
digeri ise ylizeydeki kusurlari, Ti*? ve oksijen bosluklarini 6rnegin yiiksek sicaklikta
hidrojenasyon ve vakum iglemi yoluyla artirmaktir. Ancak, bu modifikasyon
stratejilerinin altinda yatan sey, kirmiziya kaymanin baslangicini gérintr bdlgeye
iten farkli mekanizmalardir. Yabanci metal iyonlarinin katkilanmasi, iki ya da daha
fazla yari iletkenin kati ¢ozeltisinin olusturulmasi ile iletkenlik bandini ytkseltebilir
(Sekil 2.3b); nitrojenin katkilanmasi degerlik bandinin Gzerinde i¢ gegis durumlarini
yaratabilir (Sekil 2.3c); oksijen boslugu i¢c gecis safsizlik durumlarini ortaya
cikarabilir (Sekil 2.3d). Ayrica bu iki elektronik modifikasyon yéntemi, lityum iyon
bataryalarda anodik performansi artirmak igin yararli olan TiO2'in iyonik ve
elektriksel iletkenliklerini gelistirebilir. TiO2'in gérindr 11k aktif organik molekdllerle
ya da dar banth yari iletkenlerle duyarllastinimasi, TiO2'in 151k adsorpsiyonunu
goéranadr 1sik bélgesine dogru uzatmanin baska bir yolunu saglar.

Bu islem duyarlilastirma olarak bilinir, uyarilmis duyarllastiricilarin, TiO2'in
iletkenlik bandina elektron transferini iceren islemdir (Sekil 2.3e ve f). TiOy,
duyarllastiricilardan numuneye elektron transferinde sadece bir arabulucu olarak
rol oynar, dar banth yar iletkenlerin iletkenlik bandi ya da boyalarin en dusuk
dolmamigs molekdl orbitali (LUMO), elektron transferinin gézlenebilmesi igin TiO2'in
iletkenlik bandindan daha yuksek enerjide olmalidir ya da boyalarin en ylksek
dolu molekdl orbitalleri (HOMO) gérinir 1sik altinda aktiviteyi saglamak icin TiO2'in
dederlik bandinin Uzerinde olmaldir. TiO2'in metal nanopartikillerle yuzey
dekorasyonu, foto uyariimis elektron ve bosluklarin ayrilmasini artirabilir. Sekil
2.3g’de gosterildigi gibi, foto uyarimli elektron fotokatalitik verimliligi artiran metal
ko-katalizériine kolaylikla gegebilir [83].

Malzemenin boyutu kiguldikge yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ortaya ¢iktigi
bilinmektedir. Nanomalzemelerin benzersiz 6zellikleri arasinda, yari iletken
malzemelerdeki elektron ve hollerin hareketi kuantum sinirlamasi ile yonetilir ve
fononlar ve fotonlarla ilgili tasima &zellikleri buyuk &lgide malzemelerin
boyutundan ve geometrisinden etkilenir. Spesifik yuzey alani ve ylizey/hacim orani
bir malzemenin boyutu azaldikga énemli 6lclide artar. Kligik pargacik boyutunun
getirdigi bayuk ylzey alani, cihazla etkilegsen ortam arasindaki, malzemenin ylzey
alanina oldukga bagh olan yizey ya da ara yuzeyde gergeklesen
reaksiyon/etkilesimi artirdigindan TiO, bazl pek ¢ok cihaz igin faydalidir. Béylece

TiO, bazh cihazlarin performansi, &zellikle nanometre &lgedinde TiO, yapi
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taslarinin boyutlarindan biyuk élgctde etkilenir. TiO, malzemelerin bitiin arastirma
aktivitelerinden bahsetmek muimkin olmadigindan, tez kapsaminda kullanilan
mikro/nano  yapil  nanogubuk titanyum oksit malzemelerden agirlikla
bahsedilecektir.

TiO2, mikro/nano malzemeler pek c¢ok farkli yapida ve farkli yontemlerle
sentezlenebilmektedir. Bunlarin igerisinde gesitli uygulamalar i¢in avantaj saglayan
titanyum nanogubuklar, hidrotermal ydntemle, ylzey aktif madde destekli
yontemle, direk oksidasyon ydntemiyle, kimyasal/fiziksel buharlastirma yéntemi ile
Uretilebilmektedir.

Hidrotermal yéntemle TiO, nanogubuk Uretiminde, florin doplu tin oksit (FTO), Ti
levha, ve hatta karbon fibernkullaniimaktadir. Ozellikle FTO, TiO, nanogubuklarin
blyutilmesinde en sik kullanilan ylzeydir. Liu ve arkadaslari, TiO, nanogubuklarin
FTO Uzerinde buyime parametreleri ile ilgili (blylime zamani, biyime sicakldi,
baslangi¢ reaktant konsantrasyonu, asitlik ve katki maddeleri) ¢alisma yapmistir.
TiO2 nanogubuklarin  blyutilmesinde kullanilan baglaticc madde titanyum
bltoksittir (TB).

Sekil 2.4. 150°C sicaklikta 18 saat boyunca 30 mL su
ve 30 mL HCI karigimina farkli miktarlarda TB’nin

eklenmesi ile blytyen TiO, nanogubuklarin FESEM
g6rintaleri (a) 0.5 mL, (b) 0.75 mL, (c) 0.85 mL, and
(d) 1mL of TB [2]
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Tipik bir sentezde, belli miktarda deiyonize su ve konsantre hidroklorik asit (HCI:
36.5-38 wt.%) toplam hacmi 60 mL olacak sekilde teflon kap-paslanmaz celik
reaktdr (125 mL) icerisinde karistinimig, ardindan, 1 mL titanyum butoksit (TB)
cozeltiye eklenmis ve karistirlmistir. Bir sonraki islemde iki parca FTO substrati
(temizlik protokolinden sonra) éncu ¢bézeltiye daldiriimis ve hidrotermal sentez
150°C sicaklikta, 18 saat icerisinde elektrikli firnda tamamlanmistir. Sekil 2.4’de
farkli miktarlarda TB ile hazirlanan TiO; rutil nanogubuklarin FESEM (taramali
elektron mikroskobu) géruntuleri verilmektedir. TiO2 nanogubuk yodunlugunun ve
capinin, TB baslangi¢c konsantrasyonu arttikga artis gdsterdigi belirlenmistir [2].

Direk oksidasyon ydnteminde, TiO, nanocgubuk dizinleri Uretmek igin titanyum
levhalar hidrojen peroksit ile 80°C gibi dusuk sicakliklarda islenebilmektedir. Bu
yoéntemin en buylk avantaji hazirlanma sdrecinin kolay olmasidir. Mu ve
arkadaslarinin calismasinda, Ti levha aseton, 2-propanol, etanol ve ardindan saf
su ile sonikasyon edilerek kirlilikler uzaklastirlmistir ve ardindan N gazi ile

kurutulmustur.

Sekil 2.5. TiO2 nanogubuklarin farkli oksidasyon
ajanlari kullanilarak sentezi: a) O, b) HCOOH,
c¢) H,0, d) CH3CH,0H, e) CH3CHO ve f)
CH3;COCHj3 oksijen kaynaklari
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Son olarak ylizey bol ultra saflikta su ile yikanmis, kurutulmus ve 300-500°C
sicaklik araliginda kul firinda 1sil olarak iglenmigtir. TiO2 nanogubuklari Gretmek
icin aseton, etanol ve asetaldehit gibi oksijen igeren organik molekdiller, Ti levhalari
yuksek sicaklikta okside etmek icin oksijen kaynagi olarak kullanilabilir. Peng ve
arkadaslari, oksijen iceren organik molekulleri kullanarak, Ti levhanin yiksek
sicaklikta direk oksidasyonu ile levha Uzerinde TiO2 nanogubuk Uretmiglerdir.
Kisaca, titanyum plakalar (30x15x0.8 mm™) aseton ve distile su ile temizlendikten
sonra, 30 wt.% HCI icerisine 80°C sicaklikta 10 dk boyunca daldiriimig, distile su
ile yikanmig, 40°C’de vakum firinda kurutulmustur. On islemden gecen Ti plakalar
yatay tlp firina yerlestirilmis ve argon gazi (%99.99) 200 sccm akis hizinda tipten
gegcirilerek, 4 saat boyunca gaz akisi altinda bekletilmis ve ardindan oksijenle
karigik argon gazi (200 sccm) sisteme gonderilerek, firin 850°C sicakliga 1sitiimis
ve 1.5 saat bekletiimistir. Bu slre sonunda sistem, argon gazi varliginda oda
sicakhgina sogutulmustur. TiO, nanogubuk morfolojileri oksijen kaynagina gére
cesitlilik gostermistir. Sekil 2.5’de gosterildigi gibi, O, ve HCOOH TiO, nanogubuk
olusumunu saglamamistir, H,O biylk ve uzun mikrokristallin fiberler
olusturmustur, diizenli ve hizali TiO2 nanogubuk dizinler sadece etanol, asetaldehit
ve aseton kullanilarak elde edilmistir [84].

Kimyasal buhar biriktirme ydntemi gevre sicakligina yakin éncil gazin reaksiyon
(CVD) ¢emberine goénderildigi ve kontrollii kimyasal reaksiyonlari baglatmak igin
Isitilan numuneye dogru ydnlendirildigi ve numune Uzerinde kati ince filmin

biriktiriimesi ile sonuglanan kimyasal bir igslemdir.
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Sekil 2.6. a) soguk duvar MOCVD cihazinin sematik diyagrami b) safir (100) ylzey

Uzerinde blyuttlen TiO, nanogubuklarin FESEM gérintisi
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Metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ydéntemi TiO, nanogubuk
uretmek icin kullaniimigtir. MOCVD yoéntemi ile iyi hizanlanmis ve safir ylzeyler
tzerinde yogun rutil TiO, nanogubuklar buyatilmastir. Sekil 2.6'da soguk duvar
MOCVD cihazinin sematik gérintisu ve de bu yéntemle elde edilen titanyum oksit
nanogubuklarin FESEM goéruntuleri yer almaktadir. Dolambagh akis yolu,
biriktirmeden 6énce denge halindeki kazanin basincini kontrol etmek i¢in dizayn
edilmigtir. Oncii buharlastirici, kaynak buharinin biyiime odasina taginmasini
kolaylastirmak i¢in belirlenmis bir sicaklida isitilir. Birbirinden bagimsiz tg¢ isil ¢ift,
oncl haznesi (T,r) gaz gecis hattini (Ty), akig bashginin (Tsh) sicakhgini kontrol
etmek ve izlemek icin gegis hatti Uzerine takilmistir. Tipik olarak, Tsh, Ttl ve Tpr
sirasiyla 50, 55 ve 60°C’ye ayarlanmis ve oksijen gazi 30 sccm akis hiziyla
kaynak buharini iletmek ve kimyasal reaksiyonu baslatmak igin kullaniimisg,
biriktirme boyunca numune sicakligi (Ts) ve kazan basinci (P;) sirasiyla 550°C ve
1.5-5 mbar’da kontrol edilmigtir. Pc ve Ts numunelerin morfolojisini ve bilesimini
etkileyen degiskenlerdir. Biriktirme hizi, kitle tasima sinirli kogul altinda kaynak
buharin kismi basincini degistirecek direk olarak &6ncil haznenin sicakligini

ayarlayarak kontrol edilebilir [85].

Fiziksel buhar biriktirme teknigdi ile acili biriktirme (GLAD: Glancing Angle
Deposition) ve egik acil biriktirme (OAD: Oblique Angle Deposition) tek basamakh
islem olarak gergeklestirilebilmektedir. GLAD teknidi ile Sekil 2.7°de géraldigu gibi,
por, kolon, zigzag, sarmal gibi ¢ok cesitli gbzenekli ince film morfolojileri
uretilebilmektedir. GLAD teknigi ile farkli morfolojilerde TiO, yapilari elde etmek
icin dncelikle TiO2, carpisan buhar molekdllerine edik bir agida egimli olan bir
numune Uzerine vakumla biriktirilir, bu da kendiliginden gdlgelenen bir film
blylmesi ve bir situn morfolojisine sahip gbzenekli bir film olusmasi ile
sonuglanir. Biriktirme boyunca numunenin dénlds hizinin yani sira, buhar akisinin
gelis acisi ve hizininda sutun mikroyapisini 6nemli él¢iide etkiledigi bulunmustur.
Van popta ve arkadaslari, film buyUimesinin ilk asamalarinda, cekirdeklenme
bélgelerinin numune ylzeyinin belli kisimlarini gélgeledigini ve sirekli bir film

tabakasi olusturmak yerine edimli kolonlar olusturdugunu ifade etmistir [86].
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Egimli yapi Zigzag yapi Siitun yapi

Sarmal yapi Nanokolon yapi Egik nanokolonlar

Sekil 2.7. GLAD teknigi ile elde edilen TiO, morfolojileri a) 807lik bir zenital agida
elde edilen egik kolon mikroyapisi b) substratin 0° ile 180° arasinda azimutal
oryantasyonunu degistirerek elde edilen zigzag multitabaka c) normal
buharlastirma ile elde edilen kolon yapisi (0°) d) 0.5 rpm substrat dénme hiziyla,
86°’lik biriktirme agisinda biriktirilen sarmal kolon yapi e) 85° biriktirme agisinda
biriktirilen Nd doplu TiO2’'in nanokolon yapisi f) 75" akis agisinda elde edilen egik

nanokolonlar [87]

500 nm

Sekil 2.8. E-demeti ile biriktirilen TiO2 nanogubuk ytizeyin SEM gorintisu a) Ustten
b) yan kesit géruntisu, c) TiO2 nanogubuk ylzeyin yan kesit SEM gérintust [88]

EJik aci biriktirme ydntemi (OAD) gbézenekli nano yapili TiO, yapilar Uretmek icin
kullanilan yéntemlerdendir. He ve arkadaslari, elektron demeti ile buharlastirma
yoluyla egik aci biriktirme ydntemini kullanarak, 86° biriktirme acisinda TiO»
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nanogubuk yapilar Uretmislerdir. Sekil 2.8a ve 2.8b’de géruldugu gibi biriktirme
sonrasi olusan TiO, nanogubuklar ortalama 1.5 ym ve amorf yapiya sahip
olduklarindan, 1sil igslem (400-500°C) ile anataz kristalin yapi olusturduklarinda da
morfolojilerinde bir degisme olmamistir [89].

Liu ve arkadaglarinin 2017 yilinda yaptiklari bagka bir calismada e-demeti ydntemi
ile TiO, nanogubuk yapilar, 80”den blylk biriktirme agisinda Si levhalar tzerinde
biriktirilmistir. Sekil 2.8c’de goéruldigu gibi goélgelendirme etkisi, beklenen yapida
TiO2 nanogubuklarin olusumunu saglamistir fakat gélgeleme etkisinin anizotropik
davranisi nedeniyle, TiO, nanogubuklar arasindaki mesafe, gubuklarin egim yénu
boyunca ona dik olandan daha fazla bulunmustur. TiO, nanogubuklarinin egim
yénil boyunca, nanogubuk kiimeleri arasindaki bosluk biriktirme acgisi 80’den 89'a
arttikga, artan gucli gdlgeleme etkisiyle artmistir [88].

Literatirde e-demeti buharlastirma ile TiO, nanogubuklarin egik agi ile biriktiriimesi
Uzerine ¢aligmalara sik rastlanirken, 1sil buharlastirma ile TiO, nanogubuk Gretimi
oldukca seyrektir. Ornegin, Wu ve arkadaglari radyo frekansi isitici (RF)
kullanarak, yiksek sicaklikta grafit pota icerisine konulan altinla beraber Ti tozun
erimesi ile si levha Gzerinde TiO, nanotel yapilar olusturmustur. Bu nanoteller
(Sekil 2.9a ve 2.9b) altin doplu olarak rutil yapida ve 60-100 nm araliginda ¢apa,

1-2 ym araliginda uzunluga sahip olarak elde edilmistir [90].

Sekil 2.9. PVD isil buharlastirma ile elde edilen TiO, nanotel yapilar [91]

Ayni grubun bir diger ¢alismasinda, tip firin igerisine, substratla arasinda 0.5 mm
mesafe olacak sekilde saf titanyum tozu kuartz potaya konulmus ve tip firin 300
Torr basinca vakumlanmistir ve sicaklik 850°C'ye 100 sccm hizda argon gazi

altinda yukseltiimis ve 3 saat boyunca tutulmustur. Reaksiyondan sonra, TiO;
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nanotel tabakasi (Sekil 2.9c) elde edilmigstir [91]. Bu ¢alismalar sonucunda PVD ile
elde edilen titanyum oksit nanotellerinin SEM gérintuleri Sekil 2.9’da goéraldugu
gibidir.

2.1.1.2. Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Son yillarda nanoteknolojiye olan ilgi giderek artmis ve nano 6lgekte malzemenin
boyut ve sekline bagimhlik kazandigi ortaya ¢ikmistir. Bu gelisme ile beraber
metal nanopartikillerin Uretimi ve c¢esitli uygulamalarda kullanilmalari populerlik
kazanmistir. Bu nedenle bu bélimde tez kapsaminda kullanilan nanopartikillerin
sentezi ve sentez ydntemleri Uzerine bilgi verilecektir. Caligmalarimizda altin
nanopartikillerin kolloidal sentezi ve fiziksel buharlastirma yéntemi ile biriktirilen
altin, gimus filmlerin 1sil islemle topaklanma sonrasi olusturdugu altin/gimus
nanoadacik/nanokire yapilar incelenmistir.

Metal nanopartikiller bir énceki bélumde anlatildigi gibi genellikle iki yaklagimla
sentezlenmektedir. Yukaridan asagiya yaklasim, yigin metalin nanopartikllere
ayrigtinlmasini icerirken, asagidan yukariya yaklasim nanopartikillerin atomik
seviyeden olusturulmasini icermektedir [92-94]. Yukaridan asagiya yaklagimda
nanopartikillerin sentezlenmesinde litografik teknikler [95], UV [96], elektron/iyon
demeti [97] islemleri uygulanmaktadir. Bu tekniklerin arasinda en sik kullanilanlar
elektron demeti litografisi (EBL) ve odakli iyon demeti (FIB)'dir. Asagidan yukariya
yaklasimla belirli morfolojiye, &zelliklere ve islevlere sahip olan nanopartikiller
uretmek mdmkindir. Bu yaklasimla kimyasal sentez [98], kendiliginden
duzenlenme [99], kolloidal ¢dkme [100] yéntemleri kullaniimaktadir.

Altin nanopartikiller en kararli metal nanopartikillerdir ve malzeme bilimi, bireysel
parcaciklarin davranigi, boyuta bagh elektronik, manyetik ve optik &zellikler
(kuantum boyutu etkisi) ve bunlarin kataliz ve biyolojiye uygulamalari ile buydleyici
Ozellikler sunmaktadirlar. Kuantum mekanik 6zelliklerinden dolayi, partikilin
boyutu, sekli, partiktller arasi uzakhgi, koruyucu organik kabugun dogasina bagl
olan farkli fiziksel 6zelliklere sahiptir [101-103].

Altin nanopartikiil (AUNP) sentezleme ydntemlerinden en yaygin olani altin (Au*®)
iyonlarinin indirgenmesine dayalidir. Turkevich tarafindan bulunan bu yéntemle
sulu aurik asit ¢ozeltisinin sitrat ile indirgenmesi saglanir [104]. Bu ybntemle
yaklagik 20 nm boyutlarinda altin nanopartikil tretilebilmektedir. Frens'in 1973

yilinda yaptigi calisma ile istenilen boyutta (16-147 nm arasi) altin nanopartiklin
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kontrolli olusumu rapor edilmistir ve bu ydntem indirgeyici/stabilizér ajan
(trisodyum sitrat/altin) arasindaki oranin ¢esitlendirilerek partiktl boyutunun kontrol
edilebilecegini go6stermistir [105]. Sitrat ve aurik asit ¢ozeltilerinin oranlari
degistirilerek sentezlenen altin nanopartikillerin ortalama g¢aplarini gésteren grafik
ve TEM goruntuleri sekil 2.10°da verilmektedir [106].

Na.Ct:HAuC!,=0.7:1 Na.Ct:HAuC|,=2.0:1 Na.Ct:HAuCl,=3.5:1

[Au*']=0.25 mM

T=100 <

0 20 X
Na,Ct:HAuCI, "

Sekil 2.10. Farkh sitrat:aurik asit oranlari kullanilarak sentezlenen altin
nanopartikillerin (a-e) TEM géruntileri ve (f) ortalama ¢aplarini gésteren grafik,
HAuCl4: 0.25 mM [106]

Brust-schiffrin yontemi distk boyutlarda (1-5 nm) altin nanopartikdl Gretimi icin iki
fazli reaksiyonlarin kullanildigi bir yontemdir. Bu partikiller altin-tiyol bagi ile
stabilize edilmektedir. Burada, altin tuzlari (AuCls) faz transfer ajani olan
tetraoktilamonyum bromdir tuzlari kullanilarak toluen’e aktariimaktadir. Ardindan
dodekantiyol icerisinde hazirlanan sodyum borhidrir ile indirgenmektedir [107,
108]. Tiyol/altin mol oraninin buyimesi ile ¢ekirdek caplari daha da kigulur ve
indirgeyici ajanin hizli eklenmesi ve c¢6zeltinin sogutulmasi ile kiguk capta
partiktller monodispers olarak elde edilir. Nanopartikillerin olusumu, organik fazda
turuncudan koyu kahverengi rengin olusumui ile izlenir.

Kimyasal yontemlere alternatif olan fiziksel yaklagimlar, fotokimya ile UV
radyasyonu [109], yakin IR lazer 1sin1 [110], ultrasonik alan kullanan sonokimyasal
yaklasim [111, 112], radyoliz [113], termoliz [114], lazer ablasyon [115, 116],

topaklanma [117-119] yéntemlerini kapsamaktadir. Ozellikle basit ve hizli olan
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topaklanma yontemi ile farklh boyutta ve sekilde metal nanokire vyapilar
Uretilebilmektedir.

Sahip oldugu plazmonik 6zelliklerden dolay! siklhikla kullanilan diger metal
gumastir. Gimuas metali de altin gibi sekil ve boyuta bagll olarak nano dlgekte
degdisken optik, mikrobiyal ve elektriksel &zellikler géstermektedir [120]. GUmusg
nanopartikdller, altin nanopartikl Gretim ydntemlerine benzer olarak fiziksel ve
kimyasal yollarla Uretilebilmektedir [121]. Kimyasal yollarla kolloidal gumus
nanopartikilleri suda ya da organik ¢oziicide gumus tuzu kullanilarak, gimus
iyonlarinin  metalik gumuise indirgenmesi ile hazirlanmaktadir. Gumus
nanopartikul, sitrat [122], askorbat [123], hidrazin [124], sodyum borhidrir [125],
hidrojen [126] gibi indirgeyici ajanlar kullanilarak, iyonize radyasyonla [127]
indirgenme yapilarak, polisakkarit [128] ya da bitki ekstraktlari [129] tarafindan
indirgenerek sentezlenebilmektedir. Fiziksel yollarla, lazer ablasyon [130], lazer
Isik [131], nanosfer litografi [132], evaporasyon-kondensasyon [133], topaklanma
[134, 135] yontemleri kullanilarak gimus nanokire yapilar sentezlenmektedir.
Fiziksel yaklagimla altin ve gumis nanoklre Uretiminde ve &zellikle nanokire
dizisinden olusan yilzey olusumunda 1sil iglem ile topaklanma oldukg¢a énemlidir.
Bu yodntem litografiye alternatif olabilecek, ucuz ve basit bir yéntemdir. Bu
yéntemle nanokureler arasi uzakhgi ayarlamak igin iki basamak kullanilir, 6ncelikle
numune yuzeyine film biriktirilir, ardindan filmin nanoadacik/nanokirelere ayristigi
sicakliklarda isitilir [136, 137].

Sekil 2.11. Kati hal topaklanma boyunca ince filmin izole adaciklara déniigsmesinin

sematik gésterimi
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Film numune ylzeyine 1sil buharlastirma, magnetron puskurtme ya da elektron
demeti yoluyla biriktirilir. Film biriktirildigi haliyle yari kararlidir ve isitildiginda
dewet olur yani topaklasir (Sekil 2.11).

Erime sicakhginin altinda sitildigindan, film kati halde iken topaklanma
gerceklesir. Topaklanmanin gergeklesmesini saglayan itici gug, film-numune ara
yuzeyinin ve film-numune ylzeylerinin toplam serbest enerjisinin minimuma
indirilmesidir. Film kalinhgi azaldik¢a, topaklanma itici glict artar ve topaklanma
hizi ylkselir. Topaklanmanin géruldiga sicaklik film kalinhdi ile azalir [138, 139].
Topaklanma c¢ogunlukla sensérlerde partikil dizin olarak [140, 141], yakit
hicrelerinde elektrot olarak, yari iletken [142, 143] nanotel ve karbon nanotlip
[144, 145] buyUimesinde katalizér olarak, elektriksel hafiza cihazlarinda elementleri
[146] olusturmak igin kullanilir ve optik ve manyetik cihazlarda nanokristal [140]
olusumu gibi potansiyel uygulamalara sahiptir. Ek olarak yiksek sinyal/gUraltt
oranina sahip oldugundan biyosensér ve plazmonik uygulamalarinda
kullaniimaktadir [147].

Sekil 2.12. Cam Uzerinde biriktirilen 5 nm altin filmin 200°C’de 20 saat isil iglemi
sonrasi olusturdugu adacik filmin protein baglanmadan énce ve sonraki HRSEM
g6rintisi (a) 5 nm kalinhkta altin filmin isil islemden sonra olusturdugu altin
nanoadacik filmi (b) a’da elde edilen altin nanoadacik filmin 2 nm silika ile
kaplanmasi (c) a’'da elde edilen altin nanoadacik filmin direk antijen (tavsan IgG
protein) immobilizasyonu; oklar tek proteini gdstermektedir (d) c’de elde edilen

altin nanoadacik filmin antibadi ile (anti tavsan IgG protein) baglanmasi [148]
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Bendikov ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari calismada, Sekil 2.12°de
goruldugu gibi cam yiizeyinde buhar fazinda biriktirilen altin filmin (5 nm) 200°C’'de
20 saat boyunca isitimasi sonucu elde edilen altin nanoadacik filmi,
merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTS) ve silika tabakasi ile modifiye edildikten
sonra, antijen immobilizasyonu sonrasi antibadi baglanmasi saglanmis ve spesifik
tanima ile biyosensér uygulamalarinda kullanilabilecek numune Uretmislerdir
[148].

Nanopartiktlin sekli ya da boyutu degistikce, ylzey geometrisindeki degisim,
yuzeydeki elektrik alan yogunlugunda kaymaya sebep olur. Bu da elektronlarin
salinim frekansinda degisime neden olur, adsorpsiyon ve saciima dahil optik
Ozellikleri igin farkl kesitler Gretir [149]. Bunun asil nedeni metal nanopartikillerin
sahip oldugu kuantum boyut etkisidir.

Kuantum boyutu etkisi, altin ve giimis nanopartiklller icin degerlik elektronlarinin
de Broglie dalga boyunun pargaciginin kendisinin boyutu ile ayni dizeye gelmesi
durumunda ortaya cikar. Metaldeki serbest elektronlar, metal boyunca hareket
etmekte 6zgurdurler. Altin ve gimuiste ortalama serbest yol 50 nm'’dir, bu boyuttan
daha kigUk partikillerde yigin malzemeden sacilma beklenmez. Bdylece, butin
etkilesimlerin ylzeyle olmasi beklenir. Isidin dalga boyu nanopartikilin
boyutundan daha buylkse surekli rezonans sartlari olusturur. Yizey plazmon
salinimi ile rezonansta olan 1g1k, metaldeki serbest elektronlarin salinimina sebep
olur. Isik dalgasi ylzeyden gectikge, partikildeki elektron yogunlugu bir ylzeyde
polarize olur ve 1s1§in frekasiyla rezonansta salinir ve bu durum strekli salinima
sebep olur. Rezonans sarti adsorpsiyon ve sacilim spektroskopisinden agiklanir
ve sekle, boyuta, hem metalin hem metali ¢cevreleyen malzemenin dielektrik
sabitine bagli olarak bulunur. Bu da, ylzeyde bulundugundan ylizey plazmon
rezonansi olarak adlandirilir. Bu durum altin nanopartikil igin 5-20 nm c¢ap
arahdinda 530 nm‘ye yakin, gimis nanopartikdl i¢in 10-100 nm g¢ap araliginda
400-500 nm arasinda plazmon rezonans bandi olarak ortaya ¢ikar [150, 151].
Yuzey plazmon olarak bilinen iletkenlik bandindaki elektronlarin toplu salinimi
metal nanopartikillerin renkli gériinmesine sebep olur. Altin ve giimds icin salinim
frekansi genellikle gorindr bdélge icerisindedir ve bu da onlara gigli ylzey
plazmon rezonans (SPR: surface plasmon resonance) adsorpsiyonu saglar [152].
Altin ve gimusin sahip oldugu yuzey plazmon rezonansi onlari optik uygulamalar

icin ideal metallere ¢evirmigtir. Bu metaller gticlendirilmis ayarlanabilir adsorpsiyon
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ve sacilim dzellikleri ile optik ve spektroskopik etiket olarak biyolojik algilama [103,
153], goéruntileme [154, 155], biyomedikal tedavi uygulamalarinda kullaniimaktadir
[156, 157]. YlUzey plazmon rezonansinin hassasligi kimyasal ve biyolojik tirlerin
optik tayinine olanak saglamistir [158, 159]. Ek olarak, yuzey plazmon
rezonansindan olusan buytk elektrik alani, nanopartikillerin yakinindaki
molekillerin olusturdugu spektroskopik sinyallerin gli¢glenmesine yol agcmistir [160].
En 6nemli érnekler, sensoér platformlarinda yararh bir kullanima sahip [161] metal
plazmon artinimis floresans ve tek molekll tayinine olanak saglayacak buyik
artirma faktériine sahip yuzeyi artirilmis raman saciimasidir (SERS) [162, 163].

Topaklanma ile olusturulan metal nanoadacik/nanokdre film, sahip olduklar yizey
plazmon rezonansi ve komsu metalik yapilar arasindaki gucli plazmonik
ciftesmeden dolayr SERS’e dayali sensér sistemleri olarak kullaniimaktadir.

SERS’e dayali geligtirilen sistemler sonraki bélimlerde ayrintili anlatilacaktir.

26



3. RAMAN SPEKTROSKOPISI

1927 yilinda, Dr. C.V. Raman tarafindan kesfedildiginden beri, raman
spektroskopisi malzeme biliminde, biyolojide, kimyada, fizikte ve adli bilimde ¢ok
guclu bir karakterizasyon araci olmustur. Raman, rayleigh ve diger arastirmacilar
tarafindan belirtildigi gibi, 1s1k madde ile etkilestiginde ya sagilir ya adsorbe olur ve
bu etkilesim sonucunda madde yapisi hakkinda detayli bilgi edinilebilir [164].

Isigin madde ile etkilesiminde, disuk enerjili 1S1g1 adsorblayan molekulin titresim
ve dénme hareketlerinde olusan enerji farkliliklar infrared (IR) spektroskopiyi
temsil ederken, yiksek enerijili 1sinla (molekilin kendisini uyarabilecek enerjiden
daha yuUksek) etkilesen molekllin temel halden uyariimis hale gegmesi ve bu
kararsiz durumdan kararli temel haline dénerken yaptigi 1sima (sacilan isinlar)
raman spektroskopisini temsil etmektedir. Sekil 3.1°de goéruldigu gibi uyariimig
halde bulunan elektron kararli temel haline déndiginde sagilan is1din enerjisi
gelen 1$191In enerijisi ile ayni oluyorsa bu durum elastik sagiima (rayleigh saciimasi)
olarak adlandinlir. Uyarilan elektronlarin ¢ok az bir kismi uyarilmadan &nceki
enerji seviyesinden farkli bir seviyeye doéner ve inelastik sacgilmadan (raman

sacilmasi) dolayi bir enerji farklihdi ortaya ¢ikar.

Enerji S
A
' J
virtual hali
AT AT
é ARz ¢ AE =
AE =hv, AE =-hv,: AE =hv, | |-h(v,-v,) - AE =hv, | [|-h(v,+1)
...... » R T R S B S ceaena P
Al v Bl
AE\,=hv\{
Temel hali s 4 : o - : . /8
Rayleigh Stokes : Anti-stokes
saciimasi sagilmasi sagiimasi

Sekil 3.1. Rayleigh ve raman sacgilimini gésteren Jablonski diyagrami

Egder ylUksek bir enerji seviyesinde kalinirsa stokes sacilmasi, daha dusik bir
seviyede kalinirsa anti-stokes sacilmasi gdzlenir. Rayleigh sacilmasi yogun ve
gelen 1sinla ayni frekansa sahip iken, raman saciimasi oldukga zayif ve gelen

1Is19in frekansindan kaymis bir frekansa sahiptir.
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Raman molekillerin parmak izi seklinde farkli sinyaller alindigi bir teknik iken, IR
ramani tamamlamaktadir. Raman spektroskopisinde titresim frekansi (v,) gelen
Is1gin frekansindan (vo) kayma olarak élculiir. infrared spektroskopisinin tersine,
raman spektrumlari, uyarinin yani sira raman gizgilerinin gérindugu UV-gdrulebilir
bdlgede olgulur [165].

Raman sacilimini agiklarken kullanilan diger kavram polarize edilebilirlik
kavramidir. Sacilim, gelen 1s1gin elektromanyetik alan radyasyonu yoluyla,
molekilde indidklenen salinimli dipoller tarafindan Uretilen elektromanyetik
radyasyon acgisindan tanimlanabilir. Bu a ile temsil edilen indiklenmis dipol
moment, molekiler polarlastirabilirligin sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.

Polarize edilebilirlik terimi, harici bir elektrik alaninin bulunmasi nedeniyle molekdil
etrafindaki elektron bulutunun deformasyon uzantisini tanimlar ve u olarak temsil
edilir.

M =aE (1)

E gelen 1s1gin elektrik alanini temsil etmekte ve hem E hem de a zamanla
degismektedir [166, 167]. Bu degisim, molekllin dipol momentinin salinim
genliginde bir degdisim olarak sonuclanir. Bu modifiye dalga frekanslari vg
(Rayleigh), vo-vim (Stokes) ve vq + vy (anti-Stokes) frekansli matematiksel olarak ¢
bilesene sahiptir (Sekil 3.1).

Raman sacilmasi olduk¢a dusik enerjili bir sagiima oldugundan, bu teknigin
kullanimi teknolojinin gelismesi ile mimkin olmustur. Bu durum SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy), SERRS (Surface Enhanced Rezonance Raman
Spectroscopy) gibi tekniklerin gelistirimesine yol a¢cmistir. Tez calismasinda
kullandigimiz teknik olan SERS bir sonraki bélimde detayl anlatilacaktir.

3.1. Yiizeyi Zenginlestiriimis Raman Spektroskopisi (SERS)

Yuzeyi zenginlestiriimis raman spektroskopisi, bazi spesifik metal yuzeylerinin
1IS19In elektromanyetik etkilesimi yoluyla raman sinyalini artirmasina dayanir. 1977
yilinda Jeanmire ve Van Duyne tarafindan, molekiller purizlendiriimis soy metal
ylzeyine yakin ya da Uzerine konuldugunda raman sinyal buyudkligundn arttigi
gosterilmistir. Raman sinyal buydklaganin artmasi, plazmon rezonans olarak
adlandirilan ve 1s13in metal ile etkilesmesi ile artan elektromanyetik alanin

sonucudur [168].
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SERS’in kesfinden sonraki 28 yilda, teknik puruzlendiriimis gumis elektrot
tzerinde piridin’in model caligmalarindan, teknoloji harikasi yuzey bilimine ve
endustiyel 6lgcekli sensér uygulamalarina uzanan bir ilerleme gézlenmistir. SERS
aragtirmalari Uzerine her yil yiksek miktarda yayin gikmakta ve gelismekte olan bir
teknoloji olarak bir ¢ok bilimsel ¢alismada atif almaktadir.

Gecmis yillarda, spektroskopik enstrimentasyonun, teorik modellemenin, yeni
dedeksiyon sistemlerinin gelismesi ile SERS kullaniminda artis gdézlenmis ve
teknik gucla bir analitik arag olarak kullaniimigtir.

Yuzeyi glglendiriimis raman spektroskopisi, hassas ve secici molekuler tayin icin
kullaniimaktadir. Son zamanlarda, SERS biyolojik ve kimyasal algilama igin
oldukga yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Bu teknikle, pestisitler, antraks,
prostat-spesifik antijen, glikoz, nikleer atik analizleri yapilmaktadir. SERS ile
bakterilerin tanisi, genetik teshis, imminoassay etiketleme uygulamalarida
yapilmaktadir.

SERS, iki belirgin yolla bir ylizey bilim teknigi olarak siniflandirilir. Bunlardan ilki bu
etkinin metalin ylzey 0&zelliklerine bagh olmasidir, ikincisi ise bu etkiden
yararlanabilmek icin molekullerin ylzey Uzerine adsorbe olmasidir [169]. Bu
teknikte, gucli elektromanyetik alan, nano dlgekte purizltluge sahip gimas, altin,
bakir numunelerinin lokal ytizey plazmon rezonansi (LSPR: local surface plasmon
resonance) gorinlr i1sikla uyarildiginda olusur. Molekil (raman aktif molekul) bu
yogunlastiriimis elektromanyetik alanlara maruz kaldiginda, indiklenen dipolin
blayukligu artar ve buna gore inelastik sacilim siddeti artar. Bu artirilmis saciima
islemi yUzeyi zenginlestiriimis raman sacilimi (SERS) olarak bilinir, bu terim bu
olayda soy metalin kullaniminin kilit rolind vurgular.

Raman siddetini artiran mekanizma aktif bir arastirma konusu olarak kalmistir. Bu
fenomenanin kesfinden beri, ilk amag normal raman sagiliminindaki 10° kat siddet
artisini agiklamak olmustur. O zamandan beri yapilan calismalarla, SERS
mekanizmasinin  teorik aciklamalarinda siddet artirma iki faktére bagli
bulunmustur. Bunlardan ilki alan efekti olarak da adlandirilan elektromanyetik
zenginlestirme modeli, digeri ise kimyasal zenginlestirme modelidir. Kimyasal
zenginlestirme mekanizmasi, ortalama artirma faktérine katkisi 100 olarak
digunulen bir modeldir, metal ve metal ylzeyine adsorbe olmus molekdl
arasindaki yuk transferi ile elektronik yapisinda degisime odaklanir. Bu
mekanizma elektrokimyasal SERS deneyleri yapilirken kesfedilmistir [170].
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Rezonans raman spektroskopisinde gézlemlenene benzer sekilde, bu yik transfer
durumunun varhgi, rezonant uyarim icin bir yol saglayarak bir raman gecis
olasihgini artirir.

Bu mekanizma bélgeye 6zgl ve analit (molekdl) badimlidir. Kimyasal
zenginlestirme durumunda, molekil direk olarak purizlendiriimis metal ylzeyine
adsorbe edilmelidir [171].

SERS yogunlugunu etkileyebilecek molekiiler adsorpsiyon veya yoénelimden
kaynaklanan bazi kimyasal etkiler de vardir [172]. Bu etkiler gercek bir SERS
glUclendirme faktéru olarak dustunidlmemelidir, bunun sebebi adsorpsiyon Uzerine
raman polarizasyonunun herhangi bir modifikasyonu sogutma veya guglendirme
ile sonuglanma olasiligidir. Kimyasal zenginlestirme 6zel kosullara bagl olarak
ortaya cikabilecek U¢ farkli durumda gergeklesir. Sekil 3.2°de gdéruldigu gibi
burada (1) molekll ylzeye kimyasal olarak adsorbe olur ve adsorbe olan
molekilde molekil ve metal arasinda higbir kovalent bag olmadan elektronik gecis
g6rulebilir. Burada metal, molekilin elektronik durumunda bir kaymaya neden olur
ve bu kayma polarlanabilirliginde bir degisimle sonuglanir. ikincisi (2) molekdl ile
metal arasinda bir kovalent bad olusur ve toplam polarlanabilirligi degistiren bir
yluzey kompleksi olustururlar. Ylzey kompleksi molekilde yeni bir elektronik
durum vyaratir ve molekil orbitallerinin Ust Gste binmesine ve polarlanabilirligi
degdistirmesine neden olur. Sonuncusu (3) metal ile molekll arasinda fotonla
gerceklestirilen bir yik transferini icerir. Bu durum, molekilin HOMO-LUMO

enerjileri ile metalin fermi enerji seviyesinin eslesmesi ile daha olasidir.

n —
LUMO r LUMO
7 3 - —
g Fermi seviyesi L% 1
w 2
HOMO HOMO
Metal Adsorplanan Metal Adsorplanan
malzeme malzeme
Yk transfer Metal kompleks

Sekil 3.2. Farkh durumlarda gerceklesen kimyasal SERS siddetlendirmesinin

sematik diyagrami
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YUk transferi metal yoluyla dolayli uyarilmay: igerir. Metal-adsorbat kompleksinde,
gelen foton en yuksek dolu molekdl orbitali (HOMO) ile en dusik dolmamis

molekuler orbitali arasindaki elektronik gecisle (LUMO) rezonant olabilir.

Elektromanyetik zenginlestirmeyi anlamak igin, nano 6l¢ekte plrtzliluk gdsteren
malzeme ve malzemenin boyutu, sekli géz énine alinmalidir. Bu 6zellikler, metalik
nano yapidaki iletkenlik bandinin rezonans frekansini belirler. Ayni frekanstaki
elektromanyetik radyasyon nano yapi ile etkilestiginde, radyasyonun elektrik alani
iletkenlik elektronlarinin toplu salinimina sebep olur (Sekil 3.3). iletkenlik
elektronlarinin toplu olarak salinmasina “plazmon” adi verilir. Bu uyariima ylzeye
yakin bdlgelerde gergeklestiginde “ylzey plazmon” adini alir. Bu lokal yuzey
plazmon rezonansinin (LSPR) uyarilmasi ile iki olay gerceklesir: biri secici
adsorpsiyon, digeri rezonans elektromanyetik radyasyonun saciimasi ve purizli
yluzey Uzerinde elektromanyetik alan olusmasidir [173, 174]. Elektromanyetik
zenginlestirme, bu elektromanyetik alanda hapsedilmis raman aktif molekillere

dayalidir ve ortalama zenginlestirme faktériine katkisi 10*den buyuktar.

Elektrik alan

Elektron bulutu
Metalik nanopartikl /

AW

Sekil 3.3. Metal nanokuredeki lokal plazmon rezonansinin toplu saliniminin

sematik gésterimi

Soy metal nanopartikillerin elektromanyetik zenginlestirmesi hakkinda daha iyi
fikir edinmek icin kapsamli teorik modelleme yapilmisgtir [175, 176]. Bunun igin
izole edilmig bir kiirenin basit bir 6rnegi, 1519in kuasistatik elektromanyetik alaninin

tanimiyla orantiliigi tiretmek icin kullaniimigtir.
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Eindiiklenmi§ ={[&1 (w)-€2 V[g1 (W)-285 1} Ejazer (2)

Burada €1(w) metalin frekansa bagl dielektrik fonksiyonu, €, ortamin goreceli
gecirgenligi olarak temsil edilmektedir. Bu esitlik €:=-2&, frekans degerinde
rezonans halindedir. Molekul partikdl ylUzeyinin Uzerinde bulundugunda, yilzey
plazmonlarinin uyariimasi ile (gérinir ve yakin-IR dalga boylarinda altin ve gimus
icin ulasilabilen bir durumdur) kire ylzeyindeki elektrik alan buyuklugi ¢ok blyik
olur. Bu alan siddetlenmesi lokal ylzey plazmon rezonansini tatmin ederek
indUklenir ve raman saciima alaninin da zenginlesmesini saglar. Benzer iligkiler
nanopartikil yan kesitinin sénme ve sagilmasi icinde elde edilebilir [177].

Her molekildeki siddetlendirme faktdéri (EF: enhancement factor; non-SERS
sartlarinda raman sinyalinin ne kadar arttidinin bir 6l¢ist) Esitlik (3) ile
aciklanabilir [178].

_ |ELoc (W) |[ELoc(wR)I?

EF= E = |[Eocl? (3)

INCI

Bu yaklasim, tim durumlara uygulanabilir degildir ve tahmini bir SERS EF degeri
saglar. Burada E oc lokal elektrik alan, E\nc gelen 1sigin elektrik alani, w lazer
frekansi, wr yayilan frekansdir. Tipik olarak, deneysel olarak elde edilen EF,
analitik SERS EF olarak da bilinir, Esitlik (4)’'den hesaplanabilir.

| In
EF= _SERS/MsERs ()

IRaman /nRaman

Isers V€ Iraman; Sirasiyla SERS’in raman siddeti ve bulk raman 6lgiminin siddeti,
Nsers V€ Nraman; Sirastyla SERS’e dahil olan molekil sayisi ve bulk raman’a dahil
olan molekdl sayidir [179].

Elektromanyetik zenginlestirme icin bir diger husus, siddetlendirme formilinde
anahtar faktér olarak malzemenin dielektrik sabiti bulundugundan metalik
malzemenin sec¢imidir. Teorik olarak butiin metaller plazmon rezonans sartlarini
tasir fakat bu sart lazerin frekansina baghdir. Bu durumda uygun lazer frekansinda
plazmon rezonans gdsteren metaller SERS alttasi olarak kullanima uygundur.

SERS igin elektromanyetik siddetlendirmenin goruldigid metaller baglica Ag, Au,
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Cu oldugu halde, bunlarin yaninda aliminyum, palladyum, platin de
kullaniimaktadir.

SERS alttasi olarak en yaygin kullanilan metaller altin ve gimustir. Bu metaller
standart dielektrikden farkli optik 6zelliklere sahiptir. Bu fiziksel 6zelliklerdeki
degdisimin asil sebebi serbest iletkenlik elektronlarinin varhdidir. Yigin metaldeki
serbest elektronlar pozitif iyon c¢ekirdegine sabitlenir ve kati hal plazma ya da
serbest elektron plazmasi olarak da adlandirilan plazmay! olustururlar. Bu yizden
metalin optik &zellikleri, plazmanin optik cevabindan etkilenir. Baska bir deyisle
nano O&lgekli bir dizende metal-dielektrik siniri metal nanopartikilin optik
Ozelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olur. Bu degisim, yeni bir rezonansin
olusmasina sebep olur. Bu rezonans ylzey plazmon rezonans olarak adlandirilir.
Bu rezonans metalin hemen Uzerinde gérildiginden lokal ylzey plazmon
rezonans olarak adlandirilir (LSPR: Local Surface Plasmon Rezonance). LSPR’in
yaydigi elektrik alanina yeterince yakin olan bir molekul siddetlenmis bir raman
verimliligini tecriibe eder. LSPR malzeme, boyut ve ylzeyin geometrisi gibi pek
¢cok faktére dayalidir. Buna ilaveten, nanopartikiller birbirine oldukg¢a yakin
oldugunda, elektrik alanlari yogun siddetli raman sacilim bdlgeleri Uretmek icin
eslesmektedir. Bu etkilesen komsu nano yapilar arasindaki uzaklik 1-2 nm
civarinda oldugunda daha yiiksek olmaktadir. Bu bdlgeler “sicak nokta” (hot
spots) olarak adlandiriimaktadir ve SERS arastirmalarinda yilizey (zerinde
olabildigince fazla sicak nokta tGretmek bir amagtir.

SERS siddetlendirmesi lokal yilzey plazmon rezonans uyarmasina bagh
oldugundan, sinyal gicuni artirmak ve tekrarlanabilir lgimler almak i¢in LSPR’I
etkileyecek parametreleri kontrol etmek olduk¢ca o6nemlidir [180]. Yuzeye
hapsedilmis nanoyaplilar, yikseltgenme-indirgenme c¢evrimi ile purizlendirilmis
elektrotlar, kolloidal nanopartikiller ve metal adacik filmler istenilen optik ézellikleri
saglamaktadirlar. Bu nedenle c¢ogunlukla konvansiyonel SERS alttaglari olarak
secilirler [181]. SERS alttagi olarak kullanilan bazi metalik yapilar gimus
nanoadacik film [182], altin nanoadacik film [183], gimus kapli polistiren nanokire
[184], gimis ve altin kaph manyetik nanopartiktller [185], sttun ve silindirik sekilli
2D ve 3D yapilar Gzerinde biriktirilen metalik yapilar [186, 187], metal kapl kristalin
g6zenekli silikon yuzey [188], metal kapli kafes yapilar [189], metal kapli membran
[189, 190], metal kapli organik film [191], kimyasal asindirma ile olugturulan metal
yapilar [192], buhar biriktirme y6ntemi ile elde edilen 3D metalik yapilar [72, 193]
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olarak verilebilir. Yukarida bahsedilen metalik yapilarin SERS uygulamalari, egik

acl biriktirme yéntemi agirlik verilerek bir sonraki bélimde incelenecektir.

3.2. Nanoyapilandirilmig Yiizeylerin SERS Uygulamalari

1970'lerin sonlarinda bulundugu ginden beri, ylzey kuvvetlendiriimis raman
sacihmi (SERS) ile ilgili binlerce makale ortaya ¢ikariimis ve bu kayda deger
tartismalarla birlikte, esnek ve ilging bir konu oldugu kanitlanmigtir [174]. Bir
molekil bir metal (genellikle Ag) nanopartikilinin yakininda oldugunda raman
yogunlugunda muazzam bir artigin kesfi, floresansin bastirilmasiyla birlestiginde,
SERS'in guvenilir, yiksek ¢dzUnurluklu olarak ¢ok disuk miktarda hedef molekil
tayini icin oldukgca degerli bir ara¢ saglayabilecegi ihtimalini ortaya cikarmistir.
Aslinda son teknik ilerlemeler, tek molekll seviyesinde tayininin 10" kadar
yuksek siddetlendirme faktért (EF) ile mimkin oldugunu géstermistir [162, 194].
Kolloidal nanopartikiller Uretim icin ¢ok gelismis bir enstrimentasyon
gerektirmemektedir ve c¢ozelti fazli SERS c¢alismalarina oldukga uygundur.
Hildebrant ve Stockburger tarafindan 1997'de gerceklestirilen gimuis kolloidal
nanopartikil coézeltilerinin Gzerine adsorbe edilmis boya molekdllerinin lazer
calismasi ilk tek molekul SERS (SM-SERS) deneylerinin temelini atmigtir [194-
196]. Kneipp’in yaptigi ¢alismalar, Nie ve arkadaslari tarafindan 1997 yilinda
rodamin 6G molekiliiniin rezonans sartlarinda 10" siddetlendirme faktorii
verdigini onaylamistir ve bu bulgular bazi “sicak partikullerin® olusumuna atif
etmiglerdir. Bu iki ¢galismayi takiben, diger gruplar SM-SERS calismalari Uzerine
yogunlasmistir fakat teknik sonuclarin yorumlanmasi ve yizey 6zelliklerine iligkin
homojenlik (yani, yakin IR’e kiyasla diger uyarma kaynagi kullanildiginda sicak
noktalarin veya rezonans kosullarinin sunumu) agisindan tartigmal kalmigtir [197,
198].

SERS biyolojik molekullerin tayini icin olduk¢a hassas ve secici bir tekniktir. SERS
biyosensorleri, c¢esitli kanser, alzheimer hastaligi, parkinson hastaligr gibi
hastaliklarin ve biyolojik 6rneklerin ¢esitli tayininde kullaniimaktadir [199]. Van
Duyne ve arkadasglari SERS bazl in-vivo glikoz sensérinin gelistiriimesinde
6nemli bir gelisme kaydetmistir. Burada nanokire Uzerine kaplanan Ag film ylzeyi
dekantiyol ve merkaptohekzanol'in (DT/MH) kendiliginden dizenlenen tek

tabakasi ile fonksiyonellestirilmigtir. Bu yapi, ilave biyoanalitlerin bulundugu bir
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ortamda bile kan-glikoz konsantrasyonunu dogru bir sekilde tayin edebilmektedir
[200]

SERS, kisa sure o6nce kimyasal savas ajanlari seviyelerinin tespitinde de
uygulanmigtir. Langmuir-Blodgett ile bir araya getirilmis gimus nanoteller, gémuli
kara mayinlarinin ve patlayicilarin en yaygin kimyasal goéstergesi olan 2,4
dinitrotoluen'i 0.7 pikogram hassasiyetle saptamak icin alttas olarak kullaniimistir
[201].

Yukarida bahsedilen glikoz ve 2,4-dinitrotoluen tayinine ilaveten, hedef molekilin
SER spektrumu direk tayin edilmistir. SERS aktif molekuller, ilgili analit Gzerine
etiket olarak yerlestirilmigtir. Vo-Dinh ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, raman
etiketleri kanser genlerini tespit etmek icin kullaniimistir ve bdylece istenmeyen
radyoaktif DNA etiketlerinin girisimi engellenmistir. Burada, meme kanseri
duyarlihlk geni BRCA1'den veya bir apoptozu dizenleyen bir proteini kodlayan
BAX geninden bir dizi tagiyan tek sarmal (ss) DNA yakalama problari, bir SER-
aktif alttagsina tutturulmustur. SER-aktif lazer boyalari tagsiyan DNA problari
hazirlanmis ve yakalayici-prob modifiye numuneleri ile inkiibe edilmigstir. Etiketli
prob yakalama probuna tamamlayici bir dizi igeriyorsa, hibridizasyon basarili
olmus ve blyuk bir SERS sinyali olusmustur [202].

Metal adacik film yizeylerinin Gretimi, kolloidal nanopartikillere gére daha kolaydir
ve LSPR dalgaboyu filmin kalinligi ve birlesimi degistirilerek ayarlanabilmektedir.
Metal adacik ve adsorbat etkilesimi ile elektromanyetik siddetlendirmeye katki
saglayan kimyasal siddetlendirme 102 kadar artarken, bu degder birbirinden ayrik
bulunan metal adaciklar arasindaki uzaklik azaltilarak artirilabilir. Cam Uzerinde
olusturulan gumis metal adacik film SERS d&lgumlerinde kullaniimis ve
nanoadacik film yogunlugunun artmasi ile raman sinyal siddetlendirmesinde artis
g6zlenmistir [203].

Metalik yUzeylerde iyi tanimlanmis nano yapilarin olusturulmasinda ortaya ¢ikan
guclukler, odagi nanopartikillere cevirmistir. Fakat nanobilim ve taramali prob
mikroskobunun surekli gelismesi ile nano boyutlarda SERS aktif ytzeylerinin
tekrarlanabilir sekilde Uretilmesine ydnelik ¢calismalar canlanmistir. Bu baglamda
Van Duyne’nun grubu iyi tanimlanmis SERS aktif ylzeylerin Gretimi igin basit ama
gucla bir teknik olan acgili ¢bzinmus nanokire litografisini (AR-NSL: Angle
resolved nanosphere lithography) gelistirmigtir. Calismalarinda, temiz cam

ylzeyler Uzerinde biriktirilen tek tabakali nanokureler tUzerinde vakum altinda
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farkli durumlarda acilar kullanilarak metalik ince tabakalar biriktirilmigtir. Nanokure
maskenin uzaklastiriimasi ile iyi olusturulmus gimus dimer dizilerinin deseni elde
edilmigtir. Bu yapi ile elde edilen SERS zenginlestirmesi 10°-10° araliginda rapor
edilmistir [204].

iki boyutlu giimiis kapli cam nanositunlara dayall biyik alana sahip SERS aktif
yuzeylerin Uretimi Oh ve Jeong tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada éncelikle
gumus nanoadacik maskesi, cam ylzey Uzerinde énce 1sil buharlastirma ardindan
numuneyi Isitma ile elde edilmistir. Bunun ardindan, reaktif iyon asindirma
yontemi ile maskeli alanlarin altinda cam sdtunlar olusturulmustur. Son olarak,
gumusdn 1sil buharlastiriimasi ile cam situnlarin hem Uzerinde hem de yanlarinda
metalik nanoadaciklarin olusumu saglanmistir. U¢ boyutlu SERS aktif yiizeylerin
kullanimi, SERS sicak nokta yodunlugunu énemli oranda artirmis, iki boyutlu
numunelerden elde edilen 10" degerine yakin siddetlendirme faktériinden daha
blyUk degerler elde edilmesine yol agcmistir [205].

Uc boyutlu SERS aktif yiizeyler olarak metal partikiil ya da filmin biriktirimesinde
anodize silikon ya da alimina yuzeyler kullaniimaktadir. Anodik aliminyum oksit
(AAO) sablonlarina dayanan Au nanopartikillerle desenlenmis nanokanal dizilerle
olusturulan 3D gdzenekli bir yapi Tsukruk ve Ko tarafindan Uretilmistir. Bu (¢
boyutlu yiizey ile tayini yapilan patlayici molekuliin EF faktori 10° olarak bulunmus
ve 6nemli potansiyel uygulamalarda kullanilabilirligi gésterilmistir [206]. Bagka bir
caligmada anodik g6zenekli silikon yapilar Gzerinde olusturulan metalik gimus ile
rodamin 6G ve adenin molekulindn tayini yapilmig, anodize silikon yapinin
gbzenekliligi arttikga elde edilen SERS siddetinde artis gdézlenmistir [207].

Anthony ve arkadaslarinin TiO, gibi yari iletken nanopartikillerin gicli SERS
siddetlendirmesi sagladigini gdsteren calismalarindan sonra [208], GayOs/Ag,
ZnO/Ag ve TiOy/Ag gibi yari iletken-soy metal kompozitleri metal-yariletken
malzemelerin birlesimi ile olusan sinerjitik katkidan dolayr daha fazla
sentezlenmeye baglamigtir [209]. Soy metal-yari iletken nanopartiktl yapilar ile
elde edilemeyen tekrarlanabilirlik ve segicilik igin gelistirilen G¢ boyutlu yapilardan
birisi nanogubuk dizin yapilardir. Bu tlr yapilari Gretmek icin gereken teknoloji,
litografik tekniklerde oldudu gibi olduk¢a maliyet gerektiren ydntemleri de
icermektedir. Buna alternatif olan ydntemlerden biri TiO2 nanogubuk yapilarin
hidrotermal olarak sentezlenmesidir. Tan ve arkadaslarinin yaptigi calismada,

hidrotermal olarak elde edilen titanyum oksit nanogubuklar gimis nanopartikiller
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ile dekore edilmis ve p-merkaptobenzoik asit moleklli prob molekll olarak
kullanilarak, 4.36x10° EF elde edilmistir [210]. Xie ve arkadaslarinin yaptigi
calismada yine hidrotermal sentez ile cam Uzerinde olusturulan TiO, nanogubuk
dizi yapilari, elektrotsuz biriktirme ile gimus yapilarla dekore edilmis, prob molekiil
olarak kullanilan 4-merkaptobenzoik asitin analitik tayini icin 7.8x10° EF degeri
elde edilmistir [211].

Titanyum ve titanyumlu bazi filmler ve ylzeyler, fiziksel buharlagtirma ydntemleri
ile diger yontemlere kiyasla daha homojen ve daha kontrolli olarak tretilmis ve
metal nanokurelerle dekore edilerek SERS platformu olarak kullaniimigtir. Kaisar
ve arkadaslari yaptiklari galismada RF magnetron puskirtme yéntemi ile Gretilen
titanyum nitrit ince filmden elde edilen yapilari, rodamin 6G (10 M) prob molekl
tayininde kullanarak sirasiyla diiz TiN film icin 6.2x10? EF, kinsik TiN filmi igin
1.3x10* EF degerlerini elde etmistir. Literatiirde farkli 1sil buharlastirma yéntemi ile
titanyum nanogubuk dretimi bulunmakla beraber, nanogubuk yapidan farkli
morfojiler sergilenmistir, bu sebeple tezde OAD yéntemi ile elde edilen titanyum
nanogubuklar gimus ve altin ile dekore edilerek plazmonik 6zellik kazandiriimis ve

SERS uygulamalarinda kullanilabilirligi incelenmistir.
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4. KATALIZ

Kimyasal ve ilgili endustriler tarafindan uretilen atiklarin blyuk bir kismi sulu
akintilar formundadir. Birgok durumda bu sulu akintilar, ekonomik iyilesmenin
mumkun olmadigl ¢ok kicuk konsantrasyonlarda organik bilesikler icerir ve islem
gérmeden serbest kaldiklarinda bu disuk konsantrasyonlar cevreyi kirletmeye
yetecek kadar yuksektir. Diger yandan, endustriyel faaliyetlerden kaynaklanan
bircok akinti toksik ya da dogrudan biyolojik islem gbéremeyen dusuk
biyobozunurluga sahip organik kirleticiler icerir. Bu durumlarda kirletici maddelerin
uzaklastirimasi igin kimyasal oksidasyon gibi daha az bilinen tekniklerin
kullanilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, bu teknikler atik akiminda mevcut
olan tim organiklerin tam oksidasyonunu saglamak icin kullanildiginda oldukca
pahali olabilir. Mimkin ve daha az pahal bir alternatif, organik maddelerin
biyolojik aritmaya uygun olan ara bilesiklere kismi oksidasyonudur [212]. Bu kismi
oksidasyon bir katalizér kullanilarak tepkime Uzerinde yapilan bir degisiklik ile
gerceklesir ve kataliz olarak adlandirilir.

Kataliz, kimyasal reaksiyonlarin, katalizérler olarak adlandirilan kig¢uk miktarlarda
yabanci maddeler tarafindan hizlandinldigi bir olgudur. Uygun bir katalizér
termodinamik olarak mudmkin olan bir reaksiyon hizini artirabilir fakat
termodinamik dengenin konumunu degistiremez. Pek ¢ok katalizor kati ya da sivi
hatta gaz bile olabilir. Katalitik reaksiyon déngusel bir iglemdir. Basitlestirilmig bir
modele goére, reaktan veya tepkenler, katalizdr ile bir kompleks olustururlar,
bdylece Urln veya urinlere dontusumleri i¢in bir yol agarlar. Daha sonra katalizér
serbest birakilir ve bir sonraki déngl devam edebilir. Bununla birlikte, katalizérlerin
sonsuz Omrd yoktur. Yan reaksiyon Urlnleri veya degisiklikler, katalizdr
deaktivasyonuna yol acar.

Katalizér ve reaktifler veya onlarin ¢ozeltisi ortak bir fiziksel faz olusturursa bu
reaksiyona homojen katalizli reaksiyon denir. Organik asitlerin metal tuzlari,
organometalik kompleksler ve Co, Fe ve Rh’nin karbonilleri, tipik homojen
katalizorlerdir. Homojen katalizli reaksiyonlarin érnekleri, Co ve Mn benzoatlarin
varliginda toluenin benzoik asite oksidasyonu ve olefinlerin hidroformilasyonu ile
ilgili aldehitlerin elde edilmesidir. Bu reaksiyon Co ve Rh karbonilleri tarafindan

katalize edilir.
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Heterojen kataliz, katalizor ve tepkenlerin ayr fiziksel fazlar olugturdugu sistemleri
icerir. Tipik heterojen katalizérler, metaller, oksitler, silfurler ve metal tuzlari gibi
inorganik katilardir, fakat organik hidroperoksitler, iyon degistiriciler ve enzimler
gibi organik maddeler de olabilirler. Heterojen katalizli reaksiyonlarin érnekleri, gaz
fazinda yuUkseltiimis demir katalizérleri Gzerindeki elementlerden amonyak sentezi
ve sivi fazda yenebilir yaglarin Ni-kieselguhr katalizérleri Gzerinde hidrojenasyonu,
siraslyla inorganik ve organik kataliz 6érnekleridir.

Fotokatalizde ise, reaksiyon boyunca isik katalizér ya da reaktif tarafindan
adsorbe edilir. Bu islem hem homojen hem de heterojen kataliz sistemlerinde
gerceklesebilir. Buna drnek olarak, yari iletken katalizérlerin kullanimi (titanyum,
cinko ve demir oksitleri) ile organik bilesenlerin fotokimyasal olarak pargalanmasi
ve ylzeylerin kendini temizlemesi verilebilir.

Homojen ve heterojen katalizérlerin tek basina gbésteremedigi 6zelliklerin
gelistiriimesi icin, homojen ve heterojen kataliz arasindaki ara ylzeyde katalizdr
gelisimi icin cesitli arastirmalar gercgeklestiriimistir. Gegcmiste homojen, heterojen,
destekli ve bifazik katalizden ve klasik olmayan sartlarda yapilan ¢aligsmalardan
(¢ozucusuz, sulu, iyonik sivilarin kullanimi, florin kimyasi, mikroemdalsiyonlar,
miseller, ters miseller, vezikiller, sUrfaktantlar, aerojeller) elde edilen bilgiler
istenen optimum 6zelliklere sahip katalizér sistemlerinin gelismesinde yardimci
olmustur [213]. Bu baglamda katalizde gecis metal nanopartikillerinin kullanimi
nano Olcekte metal ylzey aktivasyonunu ve Kkatalizini taklit ettikleri icin ¢ok
6nemlidir ve bu sayede heterojen katalize secicililik ve verimlilik kazandirmaktadir
[214].

Gecis metal nanopartikilleri ytzeyleri ¢esitli ligand, strfaktant, dendrimer ile
korunan yuzlerce binlerce atomdan olusan parcaciklardir ve katalizde en aktif
olanlari bir ya da birkac metre ¢apa sahip olanlaridir (birka¢ tane ya da yuzlerce
atom iceren)[215]. Katalitik reaksiyonlarda nanopartikil yizeylerini iceren
molekuler mekanizmalarin aydinlatiimasi monometalik katalizdrlerinkinden daha
zordur ve nanopartiktl katalizérinin boyutu ve sekli kataliz basamaginin Kilit
yonunu olusturur. Nanopartikiller kendileri de homojen sistemlerde katalizdrler
olarak kullanilabilirler veya alternatif olarak &6rnedin karbon nanotip, silika,
alimina, titanya ve diger oksitler gibi heterojen bir destek Uzerine liflestirilerek

heterojenize edilebilirler. Boylece nanopartikil kataliz alani hem homojen hem de
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heterojen kataliz toplulugunu kapsar ve bazen yari heterojen olarak adlandirilir
[216, 217].

Gegcis metallerinin iginde en énemli yeri altin nanopartiklller almaktadir. Harutanin
1987 yilinda yaptigi seminal kesfi, altin nanopartikillerin CO’in COj'e olan
oksidasyonunu 200 K altinda gercgeklestirmesi ve oksit (FezOs, TiO,, C0304)
destek gerektirmesi ve altin nanopartikillerin boyutlarinin (<5 nm) kiguk olmasi
gerektigini anlamasi ile mimkin olmustur [218]. Bu kesifle uzun siuredir kimyasal
inertligi olduguna inanilan altin metaline olan bakis degismistir. Arabalarda
kullanilan Pt/Pd katalizéri CO oksidasyon islemini sadece 200 K'den bilyuk
sicakliklarda gercgeklestirdigi icin, CO oksidasyonunun altin nanopartikiller
varliginda dusuik sicaklikta gerceklesmesi ise blyuk ilgi cekmistir.

Altinin kimyasal katalize olan etkisi pek ¢ok calisma ile incelenmigtir. Rossi ve
arkadaglari altinin boyuta dayal katalitik aktivitesini su igerisinde dispers edilmis 3-
10 nm c¢apinda altin pargaciklar vasitasiyla incelemislerdir. Raporlarina gére altin
partikil boyutu 10 nm ve asagisina azalirken, glikoz oksidasyonu artmisgtir ve
yluzey alani bagina aktivite 3.6-6.5 nm boyut araliginda bagimsiz hale gelmigtir.
Fakat 400 saniyeden kisa suren Omdurleri (agregasyona ugrayan c¢iplak
parcaciklar) onlarin katalize olan etkilerinin detayh incelenmesini engellemistir
[219]. Bu sorunun asilmasi igin gesitli yontemler geligtirilmistir. Tsunoyama ve
arkadaslarinin yaptigi bir galismada suda agregasyona ugrayan altin parcaciklar
hidrofilik polimer olan PVP (poli(N-vinil-2-prolidon) kullanilarak zayif etkilesimlerle
stabilize edilmistir ve p-hidroksibenzilalkol katalizinde kullaniimigtir. Sonuglara
gore katalitik aktivite 6 nm boyutlarinda baslamis ve 1.3 nm’ye inerken artmaya
baglamig ve en yuksek degerini 1.3 nm’de gdstermistir [220].

Nanopartikillerin katalitik aktivitelerini etkileyen iki anahtar faktér vardir. Bunlardan
biri kullanilabilir aktif ylzey alani, digeri ise hacim basina disen nanopartikil
sayisidir [221]. Nanopartiklller 6zellikle sivi icinde dispers edildikleri zaman bu
faktorler katalitik etkileri degistirirken, partikillerin agregasyonunu engellemek icin
metal oksit Uzerinde biriktirilmesi ile olusan yeni parametreler degiskenlik
gOstermektedir. Altin  nanopartikillerin  (AuNP) c¢evresi boyunca bir aktif
AuNP/destek araylzi olusturulmasi agisindan AuNPs Fe;03;, Co,03 ve TiO;
desteklerine biriktirilmesi saglanmis ve yiksek katalitik aktiviteler gdzlenmigtir
[222].
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Uygun Kkataliz destek malzemesinin seg¢imi 6nemlidir. Destek malzemesinin
sec¢iminin amaci katalizérin uygun destek malzemesinde dagiimis olmasi ve en iyi
performansin elde edilmesi igin katalitik nanopartikillerin sabitlenmesi ve bdylece
kullanilan metal maliyetinin ve toplam katalizér giderinin azaltiimasidir. ilaveten,
gbzenekli 6zelliklere sahip destek malzemeleri daha iyi katalitik aktiviteye katki
saglayabilecek katalizér nanopartikillerin iyi dagilimasini saglar ve elektron
transferini kolaylastirir [223, 224]. Heterojen destek katalizoru, gézeneklilik, ylzey
alani, dagihm, segcicilik ve aktivite gibi spesifik 6zelliklere sahip olmalidir. Morfoloji
ve destek malzemenin gbézenek boyutlari, heterojen katalizérin kararlihdr ve
performansini artirmada énemli rol oynamaktadir [225].

Destek katalizérlerin kullanimina érnek olarak literatiirde, alimina [226], zeolitler
[227], karbon nanofiberler [225], aktif karbon [223], TiO,, La;03, CeO,, MnO; ve
ZrO, gibi metal oksitler [228] ile yapilan ¢alismalar mevcuttur. TiO, ayarlanabilir
g6zenekli yizeyi ve katkisi, yuksek isil kararliigi ve mekanik glctnden dolayi
Ozellikle vyakit islenmesinde c¢ok vyaygin kullanilan bir heterojen destek
katalizéradur [229].

TiO, anataz kristal formu yiksek ylzey alani ve metal nanopartikillerle gucli
etkilesiminden dolay! en sik kullanilan katalizér destegidir [230, 231]. Anataz ile
karsilastinldiginda rutil fazinin daha iyi katalitik aktivite gésterdigi sadece birkag
calisma bulunmaktadir. Rutil fazi, kristal fazinin termodinamik kararlihgindan
dolayr daha c¢ok ylzey calismalari icin metal partikullerinin destegi olarak
kullanimda tercih edilir [232]. Ayrica, rutil ve anatazin, metal parcaciklarini kendi
yuzeyleri Uzerine sabitleme yeteneklerinin farkedilir derecede farkli oldugu
belirtiimektedir, anataz ylzeyinde normal olarak gicli metal destek etkilesimi
gorulirken, bu etki rutil faz Gzerinde anlamli degildir. ilaveten, kalsinasyon
sicakliginin 465°C’den fazla oldugu durumlarda anatazdan rutil faza gecis oldugu
g6zlenmigtir [233]. Faz gecisi kristal boyutunun blyumesi ile iligkilidir ve gegisle
beraber spesifik ylzey alaninda dnemli bir azalma goérulir [234]. Sonug olarak bu
durum, genel metal heterojen katalizérlerin katalitik performasini da etkilemektedir.
AU/TiO, ve AQ/TiO, katalizér sistemlerinin bircok katalitik uygulamasi vardir.
Literatirde Au/TiO, katalizdr sistemi ile ilgili bulunan calismalar CO ve NOX’in
uzaklastiriimasi [235], propilenin epoksidasyonu [236], hidrojenasyon reaksiyonu
[237], su gaz gecis reaksiyonu [238], suda c¢o6zinen organik Kkirliliklerin

uzaklastiriimasi [239] olarak siralanabilir. Batin bu sistemler, bir sonraki bdlimde
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nano yapilandiriimaig yuzeylerin katalitik uygulamalarinda 6zetlenecek ve tez
calismalarinda odaklanilan 4-nitroanilin gibi suda ¢6zinen ve Kirlilik olusturan

organik molekdullerin uzaklastiriimasi konusuna agirlik verilecektir.

4.1. Nano Yapilandiriimig Yiizeylerin Kataliz Uygulamalari

Soy metal nanopartikillerin sentezi ve uygulamasi, genis yuzey alani-hacim orani
ve modifiye yapisi nedeniyle blylk bir ilgi konusudur. Bu, glgli yluzey plazmon
rezonansi (SPR) salinimlari olan altin (AuNPs) ve giimis (AgNPs) nanopartikiller
icin &zellikle dnemlidir. Ara yuzeylerinde baskin gelen 6zelliklerinden dolayi, bu
metal nanopartiktller aromatik nitro bilegiklerin hidrojenasyonu, benzil alkol
oksidasyonu gibi farkli katalitik uygulamalar icin 6nem arz etmektedir [240].

Altin ve gumuis nanopartiklller aktif ylzey atomlari ve yilksek ylzey eneriji
Ozelliklerinden  dolayr daha 6nce  c¢esitli  nitroaromatik  bilesiklerin
hidrojenasyonunda katalizér olarak kullaniimistir. Dauthal ve Mukhopadhyay’nin
birlikte yaptigi g¢alismada, prunus domestica meyva ekstraktli indirgeyici ajani
kullanilarak dretilen altin  nanopartikiller, 4-nitrofenol’lin  katalitik olarak
indirgenmesinde kullaniimistir. Oda sicakhgina, NaBH4 varliginda gerceklesen
reaksiyon UV-vis spektrofotometresi ile incelenmis, birinci dereceden reaksiyon
kinetigi sirasiyla 0.05, 0.1 ve 0.2 mL kolloidal altin nanopartikil hacmine gére
1.9x107, 4.4x10, 5.1x10° s olarak elde edilmistir. Kolloidal altin nanopartikdil
dozaji arttikga, katalitik aktivitenin arttigi gézlenmistir [240].

Gangula ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, breynia rhamnoides koék ekstresi
indirgeyici ajani ile altin ve gimis nanopartikiil sentezlemigler ve 4-nitrofenoliin
NaBH, varliginda indirgenmesini incelemislerdir. Sirasiyla 0.1, 0.3, 0.5 mL altin
nanopartikiil miktarlarinda 1.86x107, 7.66x107°, 8.84x10° s hiz sabitleri elde

T hiz

edilmistir. Ag nanopartikiil icin yapilan benzer calismada ise 4.06x10° s
sabiti, altina gdre daha dusuk elde edilmistir. Burada gimusin oksidasyona
ugramasi ve olusan partikillerin baylik olmasi katalitik aktivitenin zayif olmasina
neden olmustur [241].

Reddy ve arkadaslarinin yaptigi calismada, sapindus mukorossi gaertn. meyve
ekstrakti ile biyosentezlenmis altin nanopartikiller, p-nitroanilinin katalizi i¢in
kullanilmistir.  Yogunlugu 1.240.1x10" sayi/mL olan 9 nm capindaki altin
nanopartiktllerin  birinci dereceden kinetik hiz sabiti 4.5x102 dk* iken,

1.7+0.1x10™ sayi/mL yogunlugunda, 17 nm capindaki partikillerin hiz sabiti
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2.6x102 dk™', 1.2+0.2x10™" say/mL yogunlugunda 19 nm capindaki partikiillerin
hiz sabiti 1.5x102 dk™* olarak bulunmustur. Partikiil gapt 9 nm olan en kiigiik capli

altin nanopartikuller en yiksek katalitik dontusumi géstermistir [242].

OH

R =H, OH NO,

Sekil 4.1. Altin nanopartikil ylzeyindeki verimli
katalitik reaktivitenin ve stabilizasyon

Ozelliklerinin sematik gérinimu [1]

Deraedt ve arkadagslarinin 2014 yilinda yaptigi calismada, klasik Turkevich-Frens
metoduyla 4 farkl miktarda NaBH, indirgen ajani kullanilarak, 5.5+0.2 nm, 3.2+0.8
nm boyutlarinda partikdl dretilmis ve diger iki hacim miktar igin fazla miktarda
indirgen ajan kullanimi ile aggregasyon gézlenmistir. Sekil 4.1’de sematik olarak
gosterilen reaksiyonda, doért farkli altin nanopartikil 4-nitrofenolin NaBH4
varliginda indirgenmesi igin test edilmistir. 0.05 mmol 4-nitrofenol ve 5 mmol
NaBH; (100 mL H,O) sabit konsantrasyonlarinda, farkh boyutlarda partikillerin
farkh miktarlari ile elde edilen katalitik hiz sabitleri icerisinde en yliksek degerler %
0.2 mol konsantrasyonunda 3.2+0.8 nm boyutlarindaki altin nanopartikilden 200
saniyede k=9x10s™ olarak elde edilmistir [1].

Altin nanopartiklllerinin farkh kristal formlar, kibik, oktahedral ve rombik olarak
sentezlenerek, p-nitroanilinin NaBH4 varliginda indirgenmesinde katalizér olarak
kullanimi incelenmistir [243]. Bu c¢alismada 25-36°C sicaklik araliginda en iyi
aktiviteyi rombik dodekahedra yapili altin nanopartikiler géstermis ve ardindan
nanokip ve oktahedra yapilar takip etmistir. 25°C igin elde edilen hiz sabitleri
rombik dodekahedra igin 7.575x107%, kiip icin 1.843x107, oktahedra icin 3.99x107
dk™ olarak bulunmustur.

Altin nanopartiktllerin, kararlihginin arttirilmasi i¢in ¢egitli modifiye formlari da
nitroanilin katalizinde kullanilmigtir. Amfifilik pillaren (AP5) ile stabilize edilen altin

nanopartikiller, AP5’in kendiliginden diizenlenmesi ile mikrotlp yapilar olusturmus
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ve NaBH; yardimiyla p-nitroanilinin (4-nitroanilin) katalizinde kullanilmigtir. Oda
sicakhdinda  p-nitroanilinin  p-fenilendiamine  indirgenmesi 30  dk’da
tamamlanmistir. 20 kez kullanilan partikiller sadece % 3 aktivite kaybi1 gdstermistir
[244].

Bagka bir calismada altin nanopartikiller grafen oksit ile kompozit olusturmus ve
katalitik aktivitesi NaBH,4 yardimiyla o-nitroanilinin 1,2-benzendiamine indirgenmesi
Uzerinde incelenmigtir. Altin nanopartikillerle 18 dk stren reaksiyon siresi,
indirgenmis grafen oksit ile kaplandiktan sonra 10 saniyeye dusmustir. Altin

nanopartikillerle elde edilen hiz sabiti 0.0271 | mol™'s™

iken, indirgenmis grafen
oksitten elde edilen hiz sabiti 0.1176 | mol™'s™ olarak elde edilmistir [245]. Bir diger
calismada altin nanopartikuller ylksek zincirli polietilenimin (PEI) ve akrillenmis
polietilenimin (PEI-C42) polielektrolitleri ile kaplanmis ve NaBH4 varliginda 4-
nitrofenoliin ve 4-nitroanilinin katalizinde kullaniimigtir. 4-nitroanilinin PEI-C4; ile
kapli altin nanopartikillerle (partikil ¢capt 5 nm) katalizinden elde edilen hiz sabiti
5.2x102 s™ iken, PEI ile kaph altin nanopartikillerden (partikil ¢ap! 15 nm) elde
edilen hiz sabiti 4.6x10? s olarak bulunmustur [246].

Altin ve gumus nanopartikulllerin stabilizasyonu, kararhliklarinin artirilmasi ve
katalitik aktivitelerinin artirlmasi icin metal oksit destek malzemeleri Gzerinde
biriktirilmesi 1989 yilinda Haruta ve arkadaslari tarafindan bulunmustur.

O zamandan beri, altin nanopartikillerle kataliz, 6zellikle ¢gok aktif oksit destekli
yuzeylerle beraber, genisleyen bir alan olmustur ve ¢esitli reaksiyonlar i¢in buydk
sayida yeni katalitik sistemler geligtirilmistir. Bu sistemler icerisinde destek oksit
malzeme olarak TiO; kimyasal ve 1sil kararlligi, nanopartikillerle gicli etkilesimi,
UV-vis 1sikla radikal olugturmasi, redoks 6zellikleri bakimindan oldukga énemli bir
yere sahiptir. Bu bakimdan TiO2’e dayali heterojen kataliz sistemleri hem katalitik
hem de fotokatalitik iglemler icin gelismistir. Birgcok farkli ydntemle hazirlanan,
Au/TiO,, AQ/TiO, kataliz sistemleri pek c¢ok farkli kmyasal reaksiyon igin
kullanilmistir. Bu sistemle, primer alkollerin karboksilik asite oksidasyonu, CO ve
NOy uzaklastinimasi, epoksidasyon, hidrojenasyon reaksiyonlari, alkanlarin
oksidasyonu gibi iglemler gerceklestiriimistir [247]. Bltin bu reaksiyonlar icinde tez
konusu olan aromatik nitro bilegiklerinin hidrojenasyonu ile organik Kkirliliklerin
uzaklastiriimasi incelenecektir.

Altin ve gimus heterojen katalizér sistemi igin iyi bir destek olarak belirlenen TiO»

morfolojisi katalitik aktivite Uzerinde énemli bir etkendir. Mirkhani ve arkadaslari,
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anataz kristal formunda bulunan, 30 nm partikil ¢apinda TiO, tozuna gumus
yukleyerek olusturduklari sistemle, orto, meta, para nitroanilin bilesiklerinin
fotokataliz ile pargalanmasini hedeflemislerdir. 400 W guciinde civa lamba ile
saglanan radyasyonla, 40 mg Ag-TiO; tozu ile % 81, 40 mg TiO, tozu ile % 10
katalitik dondsim saglanmistir. Ag-TiO, katalizérl ile orto, meta ve para nitroanilin
icin sirasiyla elde edilen hiz sabitleri 3.47x107?, 2.74x10°, 8.11x10™ dk™ olarak
bulunmustur. TiO; ile yapilan fotokatalizde, orto, meta ve para nitroanilin igin
sirasiyla 1.83x10°, 1.32x10™, 4.14x10™ dk™" degerleri elde edilmistir [248].

TiO2 nanotlp (TiO2 NT) destekli altin nanopartikil katalizérd, parr tipi yari parti bir
paslanmaz celik reaktdr icerisinde 40 bar basing altinda oda sicakliginda, p-
nitrobenzen bilesiklerinin katalizinde kullaniimistir. TiO, NT tek basina higbir
katalitik aktivite gésteremezken, altin nanopartikil kapli TiO2 NT p-nitroanilinin p-
fenilendiamine déniisimiini gerceklestirmis ve hiz sabiti 0.008 h™' g cat™” olarak
bulunmustur [249].

Bagka bir calismada, sol-jel ydntemi ile Uretilen duzenli ve dlzensiz
mezogdzenekli yapili TiO, pargaciklarin bir kismi kopolimerle kaplandiktan sonra
aurik asit indirgenmesi ile, bir diger kismi ise aurik asit ¢ozeltisinin UV 1gikla
fotokimyasal olarak biriktiriimesi ile altin nanoparcaciklarla kaplanmistir. Islak
kimya ile Uretilen 5 % Au/TiOz, 3 % Au/TiO2, 1 % Au/TiO2, 0.5 % Au/TiO2, 0.3 %
AU/TiO, yapilarla NaBH4 varliginda p-nitrofenoliin indirgenmesine ait hiz sabiti
sirastyla 0.7x10% s, 1.6x10% s, 3.6x10° s, 3.7x10° s, 4.2x10° s™ olarak,
fotokimyasal yontemle Uretilen 1% Au/TiO2-500 (500°C 1sil islem), 1% Au/TiO,-350
(350°C 1sil islem) yapilarla elde edilen hiz sabitleri sirasiyla 7.1x10° s™ ve 6.5x10°
s™ olarak bulunmustur. Burada islak kimya yontemi ile tretilen 0.3 % Au/TiO
yapida olusan altin nanopartikillerin ¢apt 25 nm ve en kuglik cap olarak
bulunmustur, bu nedenle kataliz igleminin daha iyi oldugu belirtimektedir, dahasi
fotokimyasal ydntemle Uretilen altin nanopargacik kapli mezogdzenekli TiO;

yaplilar, gézenekli yapilarindan 6turd katalitik aktivitede artis gdstermistir [250].
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5. KEMiK DOKUSU VE BILESENLERI

Kemik, vicudun g¢esitli organlarini destekleyen ve koruyan, kaslarin tutunmasi ve
hareketin saglanmasi fonksiyonlarini yerine getiren, vicudun temel destek
yapisini olusturan dokudur. Yapisinda doymus halde bulunan kalsiyumdan dolayi
serttir ve omurgall canlilarda organizmanin dik durmasini saglar. Yumusak
dokularin desteklenmesi ve korunmasi, kalsiyum ve fosfat depolanmasi ve kemik
iligi barindirmak gibi vicutta énemli islevleri uygulamaktadir. Kemik, organik ve
inorganik iki fazdan olugsmaktadir. Kemik azalan sirayla mineral faz, hidroksiapatit
[251] (Ca10(PO4)s(OH),), organik faz (% 90 tip | kollajen, % 5 kollajen olmayan
proteinler, % 2 lipitler) ve su iceren heterojen kompozit bir malzemedir [252].

Kemigin yeniden modellenmesi, eski kemigin yeni kemikle yer degistirdidi oldukca
karigik bir islemdir ve U¢ fazdan olusan bir sirkiilasyon olarak 1) osteoklastlar
tarafindan kemik emiliminin baslatiimasi 2) resorpsiyondan yeni kemik olusumuna
gecis (veya tersine dénme) ve 3) osteoblastlar tarafindan kemik olusumu saglanir.
Bu strec, osteoklastlarin, osteoblastlarin, osteositlerin ve kemik astarli hiicrelerin
koordineli hareketlerinden dolayi olusur ve bunlar da gecici anatomik yapi olarak
adlandirilirlar [253]. Kemigin rezorbsiyonu (yikim) ve kemigin formasyonu
(yapim) birbirinin karsiti iki déngu olarak devam eder. Kemik dokusunun normal

yapisini koruyabilmesi i¢in bu iki ddéngu birbirini izleyen sekilde tekrarlanmalidir.

5.1. Kemik Hiicreleri

Kemik dort tip hicre barindiran mineralize bir bag dokusudur. Bu hicreler Sekil
5.1’de goéruldigu gibi osteoblastlar, kemik kaplama hucreleri, osteositler ve
osteoklastlardir [254]. Osteoblastlar, kemik kaplama hcreleri ve osteoklastlar
kemik yUzeyinde bulunurlar ve progenitér hiicre olarak adlandirilan mezenkimal
kdk hicrelerinden turetilirler. Osteositler kemigin iginden gecgerler ve monontkleer

kanla taginan éncu hucrelerin fizyonundan uretilir.

Osteojenik hiicre Osteoblast :
(osteoblasta (kemik matriksini 1 o?&‘*é)s"(t Osteoklast
dénisir) olusturur) (kemik dokusunu kemik matriksinin yikimi olan
korur) rezorpsivonda aktiftir)

Sekil 5.1. Kemik hicrelerinin gérinimu
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5.1.1. Osteoblastlar

Osteoblastlar kemik iliginin pluripotent mezenkimal kék hiicrelerinden kéken alan
osteoprogenitér hiicre adi verilen ilkel mezenkimal k&kenli fibroblast benzeri
hicrelerdir. Osteoblastlar icin dncli olan mezenkimal k&k hcrelerinin kaniti,
kemigin hicre populasyonlarini kullanarak kendini hem in vivo hem de in vitro
olarak yenileyebilme kapasitesine dayalidir [255]. Kemik iligi stromasinin
osteoblastlar, kondroblastlar, fibroblastlar, adipositler ve miyoblastlara farklilagsma
kapasitesine sahip oldugu gdsterilmistir [256].

Osteoblastlar, toplam yerlesik kemik hucrelerinin % 4-6’sin1 olusturan, kemik
ylzeyi boyunca yer alan ve blyuk olcide kemik olusturma igleviyle bilinen
kuboidal hucrelerdir. Bu hicreler, 30-50 mikrometre arasinda degisen boyutlarda
olup, buyuk oval cekirdeklere sahiptir ve gesitli salgi vezikullerinin yanisira bol
purdzli endoplazmik retikulum ve belirgin golgi aygiti dahil protein sentezleyen
hicrelerin morfolojik karakteristiklerini gdsterirler. Osteoblastlar, birbirine tutunma
ve ara baglantilarla birbirleriyle temas halindedirler. Bunlar, hticre igi ikincil haberci
sistemleri ile iligkili enzimler (protein kinaz gibi) ve mikrofilamentlerle islevsel
olarak baglantilidir. Bu karmasik dizenleme, hicreler arasi yapisma ve hicre-
hicre iletisimini saglar. Mezenkimal kaynakli olan bu hicrelerin asil gorevi,
mineralizasyon ve kemik matriksinin Gretimidir. Bu Uretim, organik matriksin % 90’
nini olugturan tip | kollajen gibi yapisal makromolekdilleri ve bunun yani sira gesitli
proteoglikanlari, kolajen olmayan ve hlcreye baglanan proteinleri igcermektedir
[257].

5.1.2. Osteoklastlar

Osteoklastlar, makrofajmonosit hiicre soyundan elde edilen blyuk ¢ok ¢ekirdekli
fagositik hucrelerdir. Kemik iliginden belirli bir iskelet bdlgesine gbé¢ ederler.
Varolan ¢ok g¢ekirdekli osteoklastlarla ya da de novo ¢ok cekirdekli osteoklastlar
olusturmak igin birbirleriyle kaynasabilirler ya da gelecekteki go¢ icin bir éncdl
havuz olusturacak sekilde mononukleer hiicreler olarak kalabilirler [258].

Kemigin mikro gcevresi osteoklast olusumu ve fonksiyonunda énemli rol oynar ve
kemik matriksinde el konulan buiyime faktérleri ve diger hicrelerden gelen
bélgesel sinyallere baglhdir. Osteoklastlar, tartarat direngli asit fosfataz (TRAP)
enzimini, kalsitonin reseptorlerini, vakuolar proton ATPaz ve vitronektin

reseptdrlerini ifade eder [259].
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Osteoklastlar, iskelet Gstinde mekanik stresin degismesi ve buylimesine cevap
olarak kemigin yeniden modellenmesine katki saglayan kemik resorpsiyonuna
dahil edilir. Osteoklastlar ayrica uzun sireli kan kalsiyum homeostazisinin
onarimina da katilirlar. Kemik rezorpsiyonu sirasinda, osteoklastlar howship’in
lacunae olarak bilinen kemik yuzeyinde olusan gukurluklari yeniden emer.

Rezorpsiyon osteoklastlar, dért yapisal ve fonsiyonel olarak farkli membran alani
iceren yuksek polarize hicrelerdir. In vitro ¢alismalar, etkilenen alanin, kivrimh
sinir, sizdirmazlik bdlgesi, bazal membran ve yeni bir fonksiyonel plazma
membran alani oldugunu ortaya c¢ikarmigtir [260]. Aktif resorpsiyon bélgelerinde
kemigin organik ve inorganik bilesenleri kivrimli sinirda endositozdur, vezikuller
icindeki hicre icinden transitozlanir ve plazma membrani araciligiyla hicre disi

alana serbest birakilir [261].

5.1.3. Kemik Kaplama Hiicreleri

Kemik ylizeyinde olusum ya da erime olmadigi zamanlarda, kemik ylzeyi kemik
kaplama hucreleri olarak adlandirilan tamamiyle basik ve uzun ince hicrelerle
kaphdir. Bu hicreler, organel iceriginden anlasildigi Uzere ¢ok kiclk bir sentetik
aktivite isareti géstermektedirler. Cogalma sonrasi osteoblastlar olarak sayilirlar.
Kemik ylizeyini kaplayarak, herhangi bir osteoklast rezorptif aktivitesinden korurlar.
Osteoblastlar olugturmak i¢in yeniden etkinlestirilebilirler [262].

Kemik kaplama hicrelerinin salgilama aktivitesi, kemigin fiziksel durumuna
baghdir, bu hicreler kendi salgi aktivitelerini yeniden olusturabilir, boyutlarini
artirabilir ve kubik bir gérinim benimseyebilir. Kemik kaplama hucrelerinin
fonsiyonu tamamiyla anlasiimis degildir fakat kemik rezopsiyonu gérilmediginde
bu hicrelerin osteoklastlarla kemik matriksi arasindaki direk etkilesimi 6nledigi ve
ayrica osteoprotegerin (OPG) ve nikleer faktoér kappa-B ligand reseptér aktivatori
(RANKL) ureterek osteoklast farklilasmasinda gérev aldidi gésterilmistir. Daha da
fazlasi kemik kaplama hucreleri, diger kemik hucreleri ile beraber, kemigin
yenilenmesi suresince varolan anatomik yapi i¢in olduk¢a énemli bir bilegendir
[263, 264].

5.1.4. Osteositler
Osteositler, toplam kemik hicrelerinin % 90-95’ini kapsar ve 25 yillik yagam siresi
ile en fazla bulunan ve en uzun sire yasayan huicrelerdir. Kemik olusumu ve

rezorpsiyonu boyunca ilgili islevlerle tanimlanan osteoblast ve osteoklastlardan
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farkli olarak, osteositler morfolojileri ve konumlari ile tanimlanmaktadir. Yillarca,
kemik matriksinden osteositlerin izolasyonundaki zorluklardan dolayi, bu hicreler
pasif hicreler olarak gérilmus ve fonksiyonlari yanlis yorumlanmistir. Osteositlere
spesifik igaretliyicilerin belirlenmesi, yeni hayvan modelleri, kemik hicre
izolasyonu ve kultlr tekniklerinin gelismesi, fenotipik olarak stabil hiicre hatlarinin
olusturulmasi gibi yeni teknolojilerin gelismesi, osteosit biyolojisinin anlasiimasinda
gelisime neden olmustur. Aslinda bu hicrelerin kemikte pek c¢ok &nemli
gorevlerinin oldugu anlasiimistir [265].

Osteositler, osteoblast farklilasmasi yoluyla mezenkimal kék hiicre soyundan elde
edilir. Bu surecgte, dort taninabilir evre Onerilmigtir, bunlar: osteoid-osteosit,
preosteosit, gen¢ osteosit ve olgun osteosittir. Bir kemik olusumu ddngisunin
sonunda, osteoblastlarin bir alt populasyonu, kemik matrisine yerlesmis olan
osteositler haline gelir. Bu strece yuvarlak osteoblast boyutunun azaltiimasi dahil
olmak Uzere géze ¢arpan morfolojik ve ultrastriktirel degdisiklikler eslik eder. Kaba
endoplazmik retikulum ve golgi aygiti gibi organellerin sayisi azalir ve g¢ekirdek-
sitoplazma orani artar, bu da protein sentezinde ve salgilanmasinda bir azalmaya
karsilik gelir [266]. Yaygin dagilimlari ve ara baglantilarinin bir sonucu olarak
osteositler, kemikte olusan stresleri tespit etmek i¢in acik adaylardir ve bu nedenle

kemigin ana mekanoreseptorleri olarak kabul edilirler.

5.2. Kemigin iyilesmesi

Kemik mineralden olusan bir doku, proteinli malzemenin énemli bir parcasi ve
genis ve kompleks bir damar sistemidir. Kemigin iyilesmesini anlamak igin
baslangic noktasi olarak, vaskullarize dokunun yaraya olan cevabi olarak
tanimlanan inflamatuar sureci iyi anlamak gerekir.

Kemikteki iyilesme egilimi her zaman yara ile baglar (cerrahi sureg-implant
bélgesi). ik olaylar, protein adsorpsiyonu, nétrofil sorgulama, makrofaj saldirisi,
devasa hicre olugsumu, sitokin salinimi, fibroblast takviyesi, kollajen
kapsullemesini icerir. Bu olaylar, titanyum da dahil butiin implant malzemeleri ile
gerceklesir. Bu basglangic periyodu boyunca, sonradan gelen basamakta
osteoblast dncl hicreleri osteoblast fenotipik hcrelerine farklilasir ve kemik

mineralizasyon siurecini koordine eder [267].
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5.3. Kemik implantlari ve Hiicreler ile Etkilesimleri

Ortopedik kemik implantlari, eksik eklemi veya kemigdi dedistirmek veya hasarli bir
kemigi desteklemek icin Uretilen tibbi bir cihazdir. Tibbi implant malzemeleri
arasinda esas olarak mukavemet icin paslanmaz celik ve titanyum alagimlar
kullanilirken, kobalt-krom alasimlari, polimetiimetakrilat, hidroksiapatit, borosilikat
cam gibi seramik, kompozit ve polimer malzemeler de kullaniimaktadir. Bu
malzemeler uzun sdreli kullanimda, zayif korozyon direnci, disik asinma,
biyouyumlulugun bulunmamasi gibi cesitli nedenlerden dolayl basarisiz olma
egilimi gdstermistir. [268]. Bu malzemelerin arasinda titanyum, mukavemeti,
korozyon direnci, hafifligi, iyi biyotribolojik 6zellik ve biyouyumluluga sahip olmasi
acgisindan, medikal ve dental implant uygulamalari ic¢in sikhkla kullaniimaya
baslamistir.

Birkez in vivo implante edilen yapay implantlar, biyomateryalin vicut sivisi,
proteinler ve cesitli hucrelerle etkilesimi yoluyla biyolojik mikro ortamda bir dizi
reaksiyona neden olur. Lokal olaylarin sirasi genellikle klasik yabanci cisim
tepkisine ve bir implantin etrafinda bir fibréz doku kapsulinin olusumuna yol agar.
Vicudun ilk temasi ylizeyle oldudu i¢in, viicudun bu olumsuz tepkisini etkileyen en
onemli faktér biyomalzemenin ylzeyidir. Spesifik etkilesimler, iyilesme sirecinin
yolunu ve hizini, biyomalzeme-vicut ara yiizeyinin uzun sireli entegrasyonunu
belirler. Hem yuzeydeki kimyasal bilesimin hem de ylzey topografisinin, kemikle
temas eden implantlarda ©6nemi olduguna inaniimaktadir. Protein gibi
biyomolekdillerin ve iyonlarin adsorpsiyonu, kalsiyum fosfat tabakalarinin olusumu,
farkli hiicre tipleri (makrofajlar, kemik iligi hiicreleri ve osteoblastlar) ile etkilegimi
gibi ara ylzeyde yer alan etkilesimlerin derecesini ve tipini dizenlerler. Bbylece,
sentetik malzeme ile baglanan doku arasinda geligen araytzin baslangigtaki
dogasl, malzemenin nihai basarisini ve basarisiziigini belirler. implant bagarisi igin
dikkate alinmasi gereken en 6nemli konu doku uyumlulugudur.

Hucre adhezyonu, biyomalzemenin doku entegrasyonunun yanisira embriyojenez,
doku yapisinin korunmasi, yara iyilesmesi, bagisiklik tepkisi ve metastaz gibi
bircok dogal olayda rol oynar. Biyomalzemelerin biyouyumlulugu, onlarla temas
halinde olan hiicre davranigi ile yakindan iligkilidir. Osteoblast veya farkli hicreler,
implant ylzeyine yapigmadan 6nce, kan ve kemik iligi gibi vicut sivilarinda
bulunan proteinler ylzey ile etkilesirler. Bu sebeple ilk olarak proteinler implant

ylzeyine adsorbe olur ve sonrasinda hicre yapismalarini kontrol ederler. Kan
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plazmasi gibi vicut sivilarindaki fibronektin ve vitronektin gibi spesifik proteinler
istenen hicrelerin implant yluzeyine yapisma, farklilasma ve geligsimine yardimci
olurlar. Yapilan bazi ¢aligmalar sonrasinda biyomalzemelerin ylzey 6zelliklerinin
(topografisi, kimyasi, ylzey enerjisi), osteoblast yapismasinda énemli bir rol
oynadigi bulunmustur. Malzeme ylzeyi-hicre etkilesiminde, tutunma, yapisma ve
yayllma hicre-malzeme etkilesimlerinin ilk fazina aittir ve bu ilk fazin kalitesi
implant ylzeyi ile etkilesimde olan hicrenin kendini farklilastirmasi ve ¢ogaltma
kapasitesini etkiler. Lifsiz kemik dokusu ara ylizeyi ile malzemenin yiizeyi arasinda
tam bir fizyon ile mekanik olarak kati ara yizey olusumu dental ya da ortopedik
implantlarin etkinligi icin oldukga énemlidir. Dahasi, ortopedik arastirma alaninda
doku muhendisligindeki son gelismeler, osteokonduiktif malzemeler ya da hibrit
malzemeler yaratmak icin osteokondiktif malzeme ile hiicre yapigsmasini artiran
proteinler ve/veya otolog hicrelerin birlesimini 6n gérmeyi mimkun kilmaktadir.
Bdylece, hlcre vyapismasinin, &zellikle malzemeler Uzerinde osteoblast
yapismasinin tam olarak anlasiimasi, bu hibrit malzemelerin kalbinde kemik-
biyomalzeme ara ylzeyini optimize etmek icin olduk¢ca 6nemlidir [269].

Titanyumun iyi tolere edildigi ve insan vicudu ortaminda neredeyse inert bir
materyal oldugu bulunmustur. Optimal durumda, titanyum kemik ile
osseointegrasyon yetenegine sahiptir. ilaveten, titanyum yiizeyinde TiO, olarak
pasif ve stabil bir tabaka olusturur ve bu da Ustln bir biyouyumluluk saglar. Pasif
tabaka hasar gérmus olsa bile, katman hemen yeniden olusturulur. Titanyum igin,
metal ylzeyi korozyondan koruyan oksit filmin dogasi 6ézel bir dneme sahiptir ve
kristallik, kirlilik ayrismasi gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin bu durumla oldukga
alakal oldugu bulunmustur. In vitro sitotoksisite testleri genellikle L929, Saos-2 ve
osteoblast benzeri MC3T3 E1 hucreleri ile yapilmaktadir. Bu hiicrelerin goéreceli
baylumesinin, gelisgtirilen alagsimin sitotoksisitesini test ettigi tahmin edilmektedir.
Titanyum alagsimlari, Cr-Co alagimi ve paslanmaz c¢elik alagimlar ile
karsilastirildiginda Gstiin biyouyumluluk géstermektedir. ileri calismalarda Ti64
implantlar, elementel durumda toksik olan vanadyum gibi metallerden dolay! daha
cok tercih edilmistir. Bu durum, Ta, Nb, Zr gibi toksik olmayan elementlerle yeni
beta titanyum alasimlarinin gelismesine yol agcmistir. Bir ¢calismada, Ta eklenmesi
ile metal salinim konsantrasyonunun énemli 6l¢ctide azaldigi gosterilmistir. Okazaki
tarafindan yapilan ¢alismalarda, Ti-15Zr-4Nb-4Ta gibi beta alagimlar i¢in géreceli

hicre blUyumesinin, Ti64 alagsimindan daha iyi oldugu gosterilmigtir. Ti-xTa
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alasiminin hucre canlihdi tzerine yapilan galismalari sonucu, bu alagimlarin Ti64

alagsimina gére mikemmel biyouyumluluk gdsterdigi belirlenmistir [270]

5.3.1. Nano Yapilandinlmis Yiizeylerin Hiicre ile Etkilesimleri

Bir biyomalzeme, biyolojik bir sistemle etkilestiginde, érnegin insan vicudundaki
implantasyon, proteinler rastgele ylzeye adsorbe olur. Biyomalzemenin ylzey
Ozelliklerinden etkilenen, etkilesim sonucu olugsan yiizeye bagl protein tabakasi,
hiicre ylizey reseptorlerinin etkilesimi yoluyla sonraki hiicre baglanmasina vasita
olur. Biyomalzeme ylzeyinin kimyasal ve geometrik 6&zellikleri, hicre gdcu,
cogalmasi, fenotipik farklilagsmanin ayarlanmasi, ekstra selller sinyallerin yanitinin
degistiriimesi gibi hlcre fonksiyonlarini  y6nlendirir. Mikro &lgekli ylzey
topografisinin hiicresel cevaba etkisi uzun zamandir bilinmekte iken, hicre
adezyonunun, 10 nm kadar kuguk yuzey O6zelliklerinden etkilendigi son
zamanlarda gosterilmigtir. Genelde, sentetik ara ylUzeylerle biyolojik sistemler
arasindaki etkilesimlerin kilit parametresi olan nano &lgekli yluzey topografisinin
hem protein adsorpsiyonunu hem de hiicresel cevabi 6nemli bir sekilde etkiledigi
gosterilmigtir. Bu durum, 5-200 nm uzunluk 6&lgeginde cukurlar, gdzenekler,
cikintilar ve lifler iceren hiicre digi matriksteki dokulu isaretlere cevap veren in vivo
hicrelerden beklenmelidir. Béylece nanotopografi biyomimetik hiicre diizenleme
isaretleri saglayabilir.

Mikro ve nanopartikullerin in vivo c¢aligmalarda kullaniimalari bazi yan etkileri
ortaya cikarmistir. Sentetik eklemlerde, eklemlerin birlestigi yerde surtinmeyle
salinan mikro ve nanopartiktller, ortopedik cerrahide aseptik implant gevsemesinin
ana sebebidir ve cesitli implant cevresi osteolizine yol acabilir. ilaveten
nanopartikiller alerjik ve iltihapl reaksiyonlarin olusumunu uyarabilir ya da kan
pihtilagsmasini ya da hemolizi etkileyebilir. Bu ylzden 6zellikle implant malzemesi
olarak, nanopartikillerin kullanimindan ziyade 1D, 2D ve 3D yapida yuzeylerin
kullanimi tercih edilmektedir.

Mikro/nano yapili yizeyler iki boyutlu (2D) ve U¢ boyutlu (3D) olarak uretilerek,
rejeneratif tip, doku mihendisligi, medikal implantlar, hiicre bazli sensérler, yiksek
verimli dizinler gibi biyolojik model sistemlerin potansiyel uygulamalarinda
kullaniimaktadir. Literatirde 2D ve 3D yapilarin Uretiimesinde, anodizasyon, foton
ve elektron demeti litografisi, hidrotermal, sonokimya, asindirma/¢oktirme,

kendiliginden dizenlenme, puskirtme ile biriktirme, buhar fazinda biriktirme gibi
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bircok farkl yaklasim rapor edilmistir. Bu metotlardan bazilarini inceleyerek, in
vitro ¢calismalarda kullanilan mikro/nano yapilarin biyolojik sistemlerle etkilesimine
ornekler verilerek, tez konusu olan titanyum oksit malzemelere yogunlasilacaktir.
Titanyum implant ve ylzeylerinin nano yapisi degistirilerek hicre davranisini
yonlendirmek mudmkindidr. Bayram ve arkadaslarinin  yaptigi ¢alismaya
bakildiginda, % 99 saflikta saf titanyum levha nitrik asit ve HF asit ortaminda
anodizasyon iglemi ile 45-50 nm ortalama i¢ c¢apina sahip anodize titanyum
nanotlp yapilari olusturmustur, ve insan kemik osteojenik sarkoma hucre hatti
(Saos-2) tzerinde apatitik kalsiyum fosfat birikme yogunlugunun hiicre gogalmasi
ve alkalin fosfataz aktivitesine olan etkileri incelenmistir. Farkli strelerde yapay
vicut sivisinda (SBF) bekletilen bu yizeyler hidroksiapatit ile kaplanmistir. Her
numune igin inktbasyon suresi arttikga, hiicre gogalmasinda artig gérilmus ve en
yuksek formazan absorbsiyonu (hicre canliligi testi) ve en yiksek ALP (alkalin
fosfataz) aktivitesi anodize titanyumun 3 saat SBF’de bekletilien formunda
g6zlenmis, titanyum ve anodize titanyum ile karsilastirildiginda istatistiksel olarak
anlaml bulunmustur [271].

Rendon ve arkadaslari, plazma elektrolitik oksidasyon yéntemi ile saf Ti ve
Ti6Al4V yuzeyleri, fosforik asit/sulfurik asitin farkl derigsim ve oranlarda hazirlanan
cozeltilerinde anodize etmis ve Saos-2 hicreleri ile hlcre toksisitesini,
yapismasini arastirmigtir. Anodize yuzeyler 3D i¢sel gézeneklilige sahip yuzeyler
olarak elde edilmis, 6zellikle rutil fazinda elde edilen yuzeylerin hicre ile
etkilesimleri anodize olmayan yuzeylere gore ¢ok daha iyi sonuclar vermistir [272].
Tsimbouri ve arkadaglari 2016 yilinda yaptiklari ¢alismada, Ti levhalarin alkalin
ortamda 240°C sicaklklarda 2-3.5 saat boyunca gerceklesen hidrotermal
reaksiyonu sonucu basak benzeri 3D Ti nanotel yapilar olusturmus ve primer
insan osteoblast/osteoklast hicreleri ile etkilesimleri incelenmistir. Kontrol
ylzeylerinde organize bir sekilde yayilirken, 2 saat islem sonrasi olusan Ti
nanotellerde kontrole gére daha az yogunlukta hicre kaplanmistir. Topografi
hidrotermal reaksiyon suresi arttikga degistiginden, 2.5 ve 3 saat sonunda elde
edilen titanyum nanotel yapilarda hucrelerin kiimeler halinde bulyudidgu, daha
kiicik ve daha az yayildidi, tubulin boyama sonrasi ¢ekirdek etrafinda daha yogun
hale gelen ve stoplazmada daha az organize olan yapilar belirlenmistir. Bu g
yuzeyden, 2 saat hidrotermal reaksiyon sonunda elde edilen nanotellerin

osteoblastlar tarafindan en ¢ok tercih edilen yiizey olduguna karar verilmistir [273].
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Chang ve arkadaglarinin yaptigi ¢calismada, anodizasyon islemi ile anot elektrodu
titanyumun dénduardlmesi ile farkh voltaj ve slrelerde yapilan iglemler sonucu
nanotlip (NTs), nanotel (NWs) TiO, yapilar elde edilmistir ve bu yapilarin MG-63

osteoblastik hiicreler Uzerindeki etkileri incelenmistir.

a) Duz b) Nanotip

Sekil 5.2. MG-63 hucreleri ile etkilesen farkh TiO, yuzeylerinden alinan SEM
gb6rintuleri a) diiz, b) NTs ve ¢) NWs hiicre (osteoblast) morfolojisi: d) diiz, €) NTs,
f) NWs [274]

Duz, nanotip ve nanotel TiO, yapilarinin karsilastinimasiyla Sekil 5.2’de
goéraldugu gibi, duz TiO, Uzerine yapisan hicrelerin yuvarlak bir morfolojide,
nanottip (NTs) ve nanotel (NWs) yapilara yapisan hicrelerin ise lamellipodialarini
uzatarak polygonal bir sekilde bulunduklari  gbzlenmigtir.  Nanotuple
karsilastinldiginda, nanotellerde filopodianin  belirgin  ¢ikintisi  ve hicre
baglanmasinda artis g6zlenmistir. Bu bulgular, osteoblast hiicre baglanmasi ve
yayllmasinda TiO, nanotel ylzeyinin partzltlige elverisli ve gézenekli bir ylzey

sagladigini géstermistir [274].

Jonitz-Heincke ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, elektron demeti (EB:
electron beam) ya da lazer demeti eritme (LBM: Lazer Beam Melting) yéntemi ile
Ti6Al4V toz alagsimi islenmis ve 3D gbzenekli yapilar elde edilmigtir. Silindirik
iskeleler 30 mmx10 mm boyutlarinda, 700 umx700 ym makropor yapiya sahiptir
ve hastalarin femoral bas spongiozasindan izole edilen kemik hcreleri ile
etkilesimleri incelenmigtir. Yuzeylerin metabolik aktiviteleri karsilastiriimis ve 8.

glndn sonunda artis gdsterdigi icin en iyi biyolojik uyumluluk LBM ile iglenen

54



titanyumdan elde edilmistir. LBM ile iglenen toz Ti alagsiminda daha purizsiz
ylzey ve kenarlar gézlenirken, EBM ile elde edilen ylizeyde partzltlik ve kalintilar
belilenmis ve bu durumun erimeyen toz partikillerinden kaynaklandigi
anlasiimistir. Bu partikullerin titanyumun oksit tabakasini parcalayabilecegi ve
korozyonu baslatabilece@i dustntimustar [275].

Zhukova ve arkadaslar 2017 yilinda yaptiklari calismada, cam ve silikon ylzeyler
tzerine 400 nm kalinliginda biriktiriimis ince titanyum film ve titanyum levhanin
sonokimyasal yéntemle modifikasyonunda, farkl siddet ve slrelerde uygulanan
yuksek yogunluklu ultrason dalgalart ile mezogdzenekli titanyum yapilar
olusturmustur. Mezogdzenekli yapilarla etkilesen hicrelerin, hicre davranisinin
topografi ile degistigi gbézlemlenmistir. Titanyum mezogézenekli yapi oldukca
hidrofilik oksit tabaka olusturmustur ve modifiye edilmeyen ylzeylere gére MC3T3-
E1 hicre yogunlugunu arttirmistir [276].

Kubo ve arkadaslari, titanyum implantlar Gzerinde mikropit ve nanonodudl hibrit
topografisi olusturmus ve fare kemik iliginden elde edilen osteoblast hicreleri ile
etkilesimini incelemiglerdir. Bu mikro/nano yapidaki topografi osteoblast
farklilagsmasi ve c¢ogalmasini artirmistir. Sadece mikropitlere sahip implantlarla
karsilastinldiginda, en iyi etki mikropitlerdeki titanya nanonodulleri 300 nm ¢apa
sahip iken géralmustur [277].

Rani ve arkadaslari, titanyum implantlar tzerinde periyodik olmayan TiO, yapilar
(nanotiip (anodizasyon), nanoignecik, nanoyaprakcik) Uretmek igin basit bir
hidrotermal metot gelistirmis ve bu yapilarin insan kalga kemiginden elde edilen
primer osteoblastlarla etkilesimi incelenmigtir. Bu yapilardan, nano O&lgekte
kalinhga sahip, dikey olarak hizalanmis yaprak benzeri yapilar, osteoblast hiicre
cogalmasi, ALP aktivitesi ve kolajen sentezinde nanotlp ve nanoignecik yuzeyleri
ile karsilastirildiginda 6nemli bir artig gdstermistir. Bu ylzey lzerinde osteoblast
spesifik gen ekspresyonuna bakildiginda, kollajen, OCN, DCN ve Runx2
genlerinin ekspresyonunda artis gézlenmistir. Bu ylzey, diger ylzeylere gére daha
hidrofilik ve daha iyi protein adsorbe ettigi igin hucre etkilesimine en iyi yaniti
vermistir [278].

Xu ve arkadaslarinin yaptigi calismada, amonyum floriir ve okzalik asit ile anodize
edilen titanyum levhalardan 100 nm uzunluklukta 20 nm c¢apinda titanyum
nanogubuk vyapilar olusturulmus ve MC3T3-E1 pre-osteoblast hicreleri ile

etkilesimi incelenmistir. Hicre morfolojisi kontrol Ti ylzeyinde yuvarlak sekilde,
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purtzsiz kenarli ve daha az filopodia ile yonlenirken, Ti nanogubuk yapilar
tzerinde daha fazla filopodia ya sahip gergin poligonal ve ig seklinde yénlenmistir.
Ayni sekilde hucre iskeletleri de uzun ve birbiri ile etkilesimde birgok filopodia
sergilerken, kontrol Ti ylzeyinde yuvarlak ve diz bir yapi olusturmustur. Bu da
ylzey purdzIllagand artiran titanyum nanogubuk yapilarin, osteoblast hicrelerinin
yapisma, vyayllma ve c¢ogalma davranislarini etkiledigini g&stermektedir.
Nanocgubuk ylzeyler, kontrol yizeylerle karsilastirildiginda yuksek ALP aktivitesi
gOstermigtir [279].

Zhang ve arkadaglari, 1 mm kalinligindaki titanyum levhalarin asitle asindirma ve
sonrasinda hidrojen peroksit ile teflon reaktérde hidrotermal reaksiyonu ile 167.22
nm purdzlilikte (AFM: Atomic Force Microscopy) titanyum nanogubuk yapilar
olusturmus ve kemik iligi mezenkimal kdk hucreleri ile etkilesimleri incelenmigtir.
Hucrelerle ile 1, 4 ve 24 saat etkilesim sonucu mikro/nanogubuk yuzeyin asit ile
asindirma yapilmis yizeyden daha fazla sayida hiicre bulundurdugu belirlenmistir.
PCR ile yapilan ¢alisma sonucu integrin a1, integrin 1 ve fibronektin genlerinin
ekspresyon seviyeleri upregule edilmistir. Bu sonuglardan mikro/nanogubuklarin
nano 6lgekli araliktaki keskin sirtlarin yuksek enerjiye sahip oldugu ve bunun fokal
yapismalari kolaylastirdigi distntlmektedir [280].

Liu ve arkadaslari, teflon reaktér-paslanmaz gelik otoklav i¢inde TiCls dnculeri ve
konsantre HCI ile hidrotermal reaksiyon sonucu Si levha tzerinde 60 nm ¢apinda,
450 nm uzunlugunda TiO, nanogubuk sentezlemis, protein ve MC3T3-E1 hlcreleri
ile etkilesimini incelemistir. Isil isleme ugrayan numuneler, isitimayanlara gore
daha iyi protein adsorbe etmistir. Fakat 1sitilmayan numunelerde hicre canlihgi,
Isitilanlara gére daha iyi bulunmustur. Bu sonug, Isitimayan numunelerin
proteinleri daha erken adsorbe ettigi ve bunun hiicre buylimesi igin potansiyel
kullanimi oldugunu géstermistir [281].

Titanyum implantlar, klinik amagla yaygin olarak kullaniimaktadir ancak implantla
iligkili enfeksiyon en ciddi komplikasyonlardan biri olmaya devam etmektedir ve
genellikle implantin g¢ikartiimasi ve tekrarlanan cerrahi durumlari oldukg¢a zordur.
Bu sebeple antibakteriyel pek c¢ok ajan implantla beraber kullanim igin
arastinimaktadir. Gimus ve altin gibi metallerin nano boyutlardaki formlari,
oldukga etkin birer antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir. Ornegin zhao ve
arkadaglari, anodizasyon ile Uretilen titanyum nanotupleri (TiNT), AgNO3 ¢ozeltisi

ve UV 1sik yardimiyla gimus partikillerle dekore etmis, primer fare osteoblastlari
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ile etkilesimini incelemigtir. Konsantrasyonu 1, 5 ve 2M olan AgNOsj'dan elde
edilen Ag nanopartikullerle kapli TiNT yizeylerde, digerlerine kiyasla daha az
bakteri bulunmustur. Ag nanopartikillerle kaph TiNT ylzeylerde protein
adsorpsiyonu diger yuzeylere gbére artis gostermistir. Ag genellikle dusuk
miktarlarda hicre uyumlu oldugundan, gimusin fazla salinimi bu calismada
engellense de hicre kultir ¢calismalarinin ilk giiniinde sitotoksik etki gdstermeyen
gumus iyonlari, medya degistiriimediginde sitotoksik etki yaratmistir. Bu ytzden
implant malzemelerinde kullanilacak gimus miktari uygun olarak ayarlanmaldir
[282].

Titanyum implantlarda, doku mihendisligi alaninda kullanilan altin nanopartikiller,
kemik doku yenilenmesinde osteojenik ajan olarak kullanimi ile oldukga dikkat
cekmektedir. Heo ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, NaOH ile
hidroksillenmis TiO, yizeyi (TiOH), 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS) ile
silanlandiktan sonra, altin nanopartikll (AuNP) ¢ézeltisine daldiriimis (Ti-AuNP) ve
kurutulmus ve yad kaynakli kék hicrelerin (ADSCs), osteojenik medyada
osteojenik farkhlagmasini incelemek amaciyla kullaniimistir. Kontrol Ti grubuna
gore, TiOH ve Ti-AuNP yilzeyinde hicre c¢ogalma hizi artis gd&stermigtir.
Osteojenik farklilagsma ALP ve kalsiyum birikimine bakilarak kontrol edilmig, ve en
yuksek ALP aktivitesi ve kalsiyum birikimi Ti-AuNP ylzeyinde gdzlenmistir. Tam
karsilastirma igin, altin nanopartikiller Ti implantlara da silanizasyon ile immobilize
edilmig, implant ylzeyinde kemik yenilenmesine etkisi incelenmigtir. MikroCT ile
yapilan goruntilemeler sonucu AuNP modifiye implant ylUzeylerinin yeni kemik
olusumunu hizlandirdigi ve toksik etki géstermedigi belirlenmigtir [283].

Ozetle TiO2'in farkli mikro/nano yapidaki morfolojisi, altin ve gimus gibi
nanopargaciklarla modifiye edilmesi, kesin mekanizmalar halen tartigilsa da kemik
hicrelerinin - davranigini  farkli  sekilde etkilemektedir. Bu ylUzden farkli
nanoyapilarda TiO2'in hucre davranigina etkisi arastirimaya devam etmektedir.
Literaturde yapilan birgok c¢alisma, &zellikle nanotip, nanotel, nanoignecik,
yapracik ve c¢ubuk gibi morfolojiler Uzerinde arastirma icerirken, fiziksel
buharlastirma birikimi ile vakumda elde edilen titanyum nanocubuklarin ve farkl
kristal formlarinin osteoblastlarla olan etkilesimine rastlanmamistir. Bu amacla
tezde Uretilen farkl kalinlikta altin ve giimus ile kapl isil igleme ugramig titanyum

nanogubuk yuzeylerin Saos-2 hicreleri ile etkilesimi incelenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda gercgeklestirilen deneysel calismalar; nanoyapilandiriimig
titanyum nanogubuk biriktirilmis yUzeylerin hazirlanmasi, altin ve guimus ince
filmler ile kaplanmasi, SERS ve katalitik performanslarinin belirlenmesi, hicreler
ile etkilesimlerinin belirlenmesi olarak dért ana baslik altinda toplanabilir. ilerleyen

bélimlerde gerekli agiklamalar verilmigtir.

6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

Tez caligmasi boyunca kullanilan butiin kimyasal maddeler satin alma yolu ile
temin edilmistir. Calismanin tamaminda ¢dzeltiler ve yikama iglemleri igin yluksek
saflikta (6zgul direnci > 18 MQ) deiyonize H,O kullaniimistir.

Silisyum levha tabakalarin temizliginde Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen
aseton (% 99 v/v), etil alkol (% 99 v/v), hidrojen peroksit (% 30 v/v), hidroklorik asit
(% 37.8 viv) ve nitrik asit kullanilmistir ve bu yiizeyler LINDE firmasindan temin
edilen yiksek saflikta (%99.9) azot gazi ile kurutulmustur.

Tez calismalarinda kullanilan ylzeylerin temizleme islemi i¢in hava plazma sistemi
(Diener Electronics, Almanya) kullaniimistir. istenilen kalinlikta ve yénelimsel bir
nanoyuzey olusturmak icin NANOVAK HV Yuksek Vakum Fiziksel Buharlagsma
Birikimi (Physical Vapor Deposition, PVD) cihazi ve ev yapimi egik aci biriktirme
ekipmani kullaniimistir. Sekil 6.1a’da plazma cihazi, Sekil 6.1b’de yuksek vakum
fiziksel buharlagsma birikim cihazi gdsterilmistir. Biriktirme isleminde ¢ok ylksek
saflikta (%99.9) altin ve gtimis kullaniimistir. Biriktirme yaklasik olarak 10 Torr
buharlagsma basinci ve 0.1 A/sn biriktirme hizinda yapilimistir. Egik agi vakum
biriktirme teknigi ile hazirlanan izotropik ve anizotropik nanoylzeylerin
karakterizasyonu JEOL JSM-6060 ve QUANTA 400F Field Emission taramali
elektron mikroskobu, SEM, ile gerceklestirilmistir.

Tez ¢alismasi boyunca Uretilen altin ve gimus film kapli yuzeyler PTF 12/105/900
model protherm marka yatay tip firin igerisinde, disik saflikta azot gazi altinda
1sil igsleme tabi tutulmustur.

Titanyum nano yapilarin boyut dagilimlari, ylizeyde olusturulan altin ve gimus
nanoyaplilarin ¢aplari Imaged yazilimi ile incelenmistir.

TUm raman galismalari 785 nm lazer kaynagina sahip Delta Nu Examiner Raman
Mikroskop kullanilarak yapilmigtir. Sistem CCD dedektdér ve motorize 6rnek

haznesine sahiptir. Raman 6lgimlerinde kullanilan parametreler su sekildedir; 20X
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objektif, 30 ym spot buayuklugu, 30 s lazer uygulama suresi, 150 mW lazer gicu.
Tam 6lgumlere taban hizasi dogrulamasi (baseline correction) uygulanmigtir.

Uretilen yuizeylerin plazmonik &zelliklerinin incelenmesi icin 0.5-4.7 eV spektral
arahginda, 0.01 eV basamaginda, 65" gelis acgisinda spektroskopik faz
modulasyonlu elipsometre (Jobin Yvon-Horiba) kullanilarak 6lgim alinmistir.
Olglimlerde, analizér baghigr polarize lensli 75 W Xenon lamba 1sik kaynagindan

gelen i1sik hiizmesine odaklanmistir.

Sekil 6.1. Tez kapsaminda yuzey hazirlamada kullanilan laboratuvarlarimizda
mevcut a) plazma cihazi ve b) yuksek vakum fiziksel buharlagsma birikim (PVD)

cihazi

Sitotoksisite testleri sonucunda elde edilen formazan ¢ézeltisine ait absorpsiyonlar
ELISA test kiti ile SPECTRAmax 340PC cihazinda okunmustur.

6.2. Nano Yapih Yiizeylerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda mikro/nano yapili gbézenekli 3D titanyum nanocubuklarin isil
buharlagtirma (PVD) ile sentezi, altin nanopartikillerin sentezi, titanyum
nanogubuklarin PVD yoluyla altin ve gimus film ile kaplanmasi ve isil islem ile
altin/gimis nanoadacik/nanokiire yapilarin olusturuimasi ve karakterizasyon
islemleri saglanmigtir. Sentez ve karakterizasyon islemleri ilerleyen boélimlerde

ayrintil anlatilacaktir.
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6.2.1. Titanyum Nanogubuklarin Sentezi

Calisma kapsaminda olusturulan titanyum nanogubuk (TiNR: titanium nanorod)
yuzeylerin temizligi buytk énem arz etmektedir. Bu asamada elde edilen yuzeyler
daha sonraki bélumlerde direkt olarak SERS ve kataliz performanslarinin
belirlenmesinde ve de hucreler ile etkilesim analizleri yapilacagindan yuzeylerin
kusursuz bir halde olmasi gerekir. Bundan dolay! TiNR’larin biriktirildigi numune
yuzeyi olarak kullanilan silisyum levhalar asagida belirtilen agsamalarda 6zenle
temizlenmistir.

Kaplamanin belirgin kogullarda yapilabilmesi igin silisyum levha ylzeyler uygun bir
boyutta (2.5cmx2.5cm) kesildikten sonra temizleme islemine basglanmigtir.
Ardindan yuzeyler tzerindeki kaba kirliliklerin uzaklastirlmasi amaciyla sabunlu
suda sonike edilerek yikanmistir. Bu islemi takiben ylizeyler sirasiyla deiyonize su,
aseton ve etanol ile 20 dakika suresince ultrasonik banyoda yikanmistir. Silisyum
levha ylUzeyler Uzerinde bulunan gézle gdérilemeyen organik Kirlilikleri ve
purtzlalikleri uzaklastirmak amaciyla yuzeyler hacimsel olarak 1:3 oraninda H20;
(% 30 viv) ve HySO4 (%70) iceren piranha c¢bézeltisine 15 dakika daldirilarak
temizlenmistir. Daha sonra deiyonize su ve etil alkol ile yikanmis ve kaplama
islemine kadar ylUksek saflikta etanol igerisinde oda kosullarinda saklanmigtir.
Kaplama igleminden 6nce kaplanacak ylzey Uzerinden Nj gegirilerek kurutma
islemi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen tim ytzeyler silisyum
levha Uzerinde fiziksel buhar biriktirme teknigi (Physical Vapour Deposition, PVD)
yardimi ile hazirlanmistir.

Anizotropik titanyum nanogubuk yapilarin Uretimine olanak saglayacak sistem
calismanin bu ig paketinde tasarlanmis ve laboratuvarlarimizda Uretilmigtir.
Biriktirme islemi (YUksek Vakum) Fiziksel Buhar Birikimi (PVD; “Physical Vapor
Deposition”) cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. PVD sisteminde buharlagan
titanyum atomlari ile ylzeylerin temas agisi kontrol edilebilmektedir. Gaz fazindaki
titanyum molekulleri ile silisyum levha yilizeyler arasindaki aginin istenilen egim
acisina ayarlanabilmesi ile anizotropik titanyum nanocubuklar ylzey difizyonu ve
kendilerini golgeleme (self-shadowing) mekanizmalari temeline dayanarak
dretilmistir.

Oncelikle %99.99 safliktaki titanyum parcaciklar PVD sistemi igerisinde yer alan
tungsten potaya 6zenle yerlestiriimistir. Kaplanacak olan silisyum levha ytzeylerin

buharlagsma kaynagina olan uzakligi 2 cm olarak ayarlanmigtir. Biriktirme islemi
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icin optimum kosullar belirlenmistir (10° Torr buharlasma basinci ve 0.1 A/sn
biriktirme hizi).

Calismada tek gelis acisi (5°) ile ortalama bir kalinlikta (~1-1.5 ym) titanyum
nanogubuk biriktirilebilmis ve ylzeyler Uzerinde olusan nanoyapilar Taramal
Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope, SEM) ile karakterize
edilmistir. Bu ylzeylere plazmonik 6zellik kazandirmak amaciyla yukarida belirtilen
kosulllarda PVD cihazi kullanilarak 5, 15, 30 nm kalinliklarda altin ve gimus film
biriktirilmistir.

6.2.2. Altin Nanopartikiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez caligmasinda altin nanopartikillerin titanyum nanogubuk yapilar ile kombine
edilmesi ile raman zenginlestirmesindeki etkinliginin tayini amaclanmistir. Bu
amacla tek boyutta, farkli konsantrasyonlarda altin nanopartikil (AuNP) sentezi
gerceklestiriimigtir.

AuNP sentezi icin grubumuzca siklikla kullanilan ve literatirdeki en iyi
protokollerden biri olan Turkevich tarafindan gelistirilen standart sitrat indirgeme
yontemi kullaniimistir [104]. Bu yéntemde, deiyonize su ile hazirlanan 50 mL 1mM
HAuCI, ¢ozeltisi kaynama noktasina kadar isitilir ve Au™ iyonlarinin indirgenmesi
icin manyetik karistirici ile karistirilan ¢ézeltiye 16.5 mL 0.01 M trisodyum sitrat
cozeltisi hizl bir sekilde eklenir. Bu islemi takiben 10 dakika i¢erisinde altin iyonlari
tamamen indirgenir ve isiticidan uzaklastirilarak sogumaya birakilir. Elde edilen
altin nanopartikdl ¢dzeltisi, partikil boyutlarinin farklihdina gére renk degistirir,
fakat bu ybntemle elde edilen renk koyu kirmizi bir renktir. Cozelti oda
sicakliginda, glines 1sigindan uzakta saklanir. Sentezlenen altin nanopartikiller,

SEM ve UV-vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

6.3. Titanyum Nanogubuklarin Altin/Giimiis Film ile Kaplanmasi

Calisma kapsaminda yukarida belirtildigi gibi elde edilen anizotropik titanyum
nanogubuk yuzeyler, plazmonik 6zellik kazandiriimak Uzere altin ve gimdis ile
ince bir film elde edilecek sekilde Ug¢ farkli kalinhkta (5, 15, 30 nm) fiziksel buhar
birikimi (PVD) cihazi kullanilarak biriktirilmistir. Oncelikle %99.99 safliktaki altin ve
gumuas pargaciklar PVD sistemi igerisinde yer alan tungsten potaya 6zenle
yerlestiriimigtir. Kaplanacak olan titanyum nanogubuk kapl silisyum levha

ylzeylerin buharlasma kaynagina olan uzakhgdi diz filmler icin standart 10 cm
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olarak ayarlanmistir. Biriktirme islemi icin optimum kosullar belirlenmistir (10° Torr
buharlagsma basinci ve 0.1 A/sn biriktirme hizi).

6.3.1. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi ve Karakterizasyonu

Elde edilen ylzeyler, azot gazi (% 99.5) altinda Ug¢ farkh sicaklik (450, 600, 750°C)
ve 1 saat slre kullanilarak 1sil igsleme tabi tutulmustur. Metalik ince filmler belli
surelerde 1sil isleme maruz kaldiginda, metal ylzeyinin morfolojisinin degistigi
isleme “dewetting (topaklanma)” adi verilir. Topaklanma iglemi ile altin ve gimus
ince filmlerin plazmonik 6zelliklerinin artiriimasi amaglanmig ve farkh kalinliklardaki
altin ve gimus ince filmler, sicaklik etkisiyle yuzey enerjilerini dislirmek icin
nanoadacik/nanokire yapilarina doéntdsmustir. Nanoadacik/nanokire yapilarin
TiNR Gzerinde olusturulmasiyla raman sinyalini artiracak “sicak noktalar” in elde
edilmesi hedeflenmigtir. Elde edilen nanoadacik/nanokire yapilar SEM ile

karakterize edilmistir.

6.4. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi ile Elde Edilen Yiizeylerin SERS Ozelliklerinin Incelenmesi

Tez kapsaminda yukarida belirtilen yéntemlerle elde edilen altin ve gimus ince
film kaph titanyum nanogubuk ylUzeyler ve topaklanma etkisi ile olusturulan
altin/gimis  nanoadacik/nanokire  yapilarin  raman  zenginlestirmesinde
gosterdikleri etki incelenmistir.

Elde edilen ylUzeyler raman boyasi (MB: Metilen Mavisi) ile belirlenen nihai
derigsimlerde olacak sekilde etkilestirilmistir. Tim ¢bézeltiler deiyonize su igerisinde
hazirlanmistir. Hazirlanan raman boyasi ¢ozeltisi ylzeylere belli miktarda (3ul)
damlatiimis ve kuruyuncaya kadar oda kosullarinda laminar kabinde tutulmustur.
Kuruyan yizeylerin Raman 6lgtimleri ayni giin igerisinde gergeklestirilmistir.

6.5. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanocgubuklara Isil islem
Uygulanmasi ile Elde Edilen Yiizeylerin Katalitik Ozelliklerinin Incelenmesi
Calisma kapsaminda elde edilen farkli kalinliklarda altin ve gimus film biriktirilmis
titanyum nanogubuk ylzeyler ve bu yilzeylerin isil islem uygulanmasi sonucu
topaklanma etkisi ile gimis, altin nanoadacik/nanokire yapilarla dekore edilmis
formlarinin kataliz reaksiyonlarinda gésterdikleri aktivite incelenmisgtir.
Au@TINR@si (silisyum levha Uzerinde biriktirilen titanyum nanocubuklarin altin
film ile kapli hali), Ag@TINR@si (silisyum levha Uzerinde biriktirilen titanyum

nanogubuklarin gimus film ile kapl hali) ylzeylerin ve topaklanma etkisi incelenen
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Isil iglem uygulanan ylUzeylerin katalitik etkileri, NaBH4 varliginda p-nitroanilinin
(PNA) p-fenilendiamine (PDA) indirgenme reaksiyonu ile test edilmigtir. Deneyler
boyunca, her bir ylizey UV kuvet igerisinde hazirlanmis 3 mL 2x107° M PNA ve
0.02 M NaBH4 ¢6zeltisine daldirilarak iglem yapilmigtir.

Katalitik doéntusim, UV-vis absorpsiyon spektrofotometresi ile p-nitroanilinin
absorbansindaki (Amax=381 nm) disis ve p-fenilendiamin absorbans pikinin
(Amax=304 nm) olusmasiyla izlenmigtir. NaBH4 bu reaksiyonun tetikleyicisi olarak

kullaniimistir.

6.6. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi ile Elde Edilen Yiizeylerin In Vitro Hiicre Kiiltiir Prosediirleri

Calisma kapsaminda gercgeklestirilen in vitro hicre kaltira calismalari, indirekt
sitotoksisite, hiicre ¢cogalmasinin incelenmesi i¢in yapilan adezyon testi olarak iki

kisimda incelenmigtir. Uygulanan ydntemler asagida detayli olarak anlatiimistir.

6.6.1. Hiicre Cogalmasi ve Karakterizasyonu

Tez calismasi boyunca Uretilen tim yuzeylerin in vitro biyouyumlulugu ve kemik
hicreleri ile etkilesimi ve bu hicrelerin ylizeye tutunmasini kontrol etmek igin
yapilan testlerde Saos-2 insan kemik kanseri (osteosarkoma) hicre hatti
kullaniimistir. Bu hiicre hatti Prof. Dr. Mustafa TURK tarafindan, Kirikkale
Universitesi Merkez Laboratuvarindan saglanmistir. insan osteosarkoma hiicreleri
% 10 FBS (fetal bovin serumu) ve % 1 penisilin/streptomisin iceren % 89 DMEM
(Dulbecco’'s Modified Eagle Medium) besiyerinde ¢ogaltilmistir.  Hicre
proliferasyonu %5 CO,/% 95 hava atmosferinde, 37°C sabit sicakliga ayarh
inkiibatdrde gergeklestiriimis ve besiyerleri iki giinde bir degistirilerek hicre kultir
ortamlari bakteriyel ve mantar kombinasyonlarini énlemek ic¢in kontrol altinda
tutulmustur. Hucreler belli yogunluga ulastiktan sonra tripsin:EDTA karisimi ile
flask ylzeyinden kaldiriimis, besiyeri ile seyreltilerek, belli oranlarda pasajlanarak
cogaltiimistir.

1.5 mm x 1.5 mm boyutlarinda hazirlanmig 1sil islem gérmuas cesitli kalinliklarda
altin  ve gumuis film kapl titanyum nanogubuk numuneler, hicreler ile
etkilestiriimeden 6nce otoklav ile sterilize edilmistir. 24 kuyucuklu hicre kaltar
kaplarina yerlestirilen numuneler tzerine, 50 uL hiicre slspansiyonu pipetlenmis

ve 1 mL besiyeri eklenerek 1x10° hiicre/kuyu hiicre yogunlugu saglanmistir.
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Numuneler 2 gun slreyle kiltire edilmis ve 2. ginin sonunda ylzeye tutunan
hiicreleri SEM ile gérunttlemek icin hicre fiksasyonu iglemi yapilmistir. Fiksasyon
isleminden 6nce klltir ortami uzaklastiriimis ve malzemeler PBS ile yikanmistir.
Fiksasyon iglemi %2.5'luk gluteraldehit ¢ozeltisi eklenerek ve 30 dk etkilestirilerek
gerceklestiriimistir. Ardindan PBS ile tekrar yikanan malzemeler, farkh
konsantrasyonlarda etanol ¢ozeltileri (%30, %50, %70, %90 ve %100) icerisinde 2
dk, son olarak HMDS (hekzametildisilizan) icerisinde 5 dk bekletilerek
kurutulmustur.  Kuruyan  numuneler taramali  elektron  mikroskobunda

goruntulenmek igin altinla kaplanmigtir.

6.6.2. indirekt Sitotoksisite Testi

Tez kapsaminda vyapilan indirekt sitotoksisite testi ISO 10993-5 2009
standartlarina goére in-direkt sitotoksisite yéntemi ve MTT testi ile yapilmistir. MTT
prosediriine gore, tez kapsaminda Uretilen yutzeyler hicrelerle etkilestiriimis ve
MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromdir) testi uygulanmigtir.
Bu prosedir kolorimetrik bir yéntem olup, hiicre kiltir ortaminda sitotoksisite ve
proliferasyon 6lgimlerinde siklikla kullaniimaktadir. MTT substrati, fizyolojik olarak
dengeli bir ¢dzeltide hazirlanir, kiltirdeki hicrelere genellikle 0.2-0.5 mg/mL nihai
konsantrasyonda eklenir ve 1-4 saat inklUbe edilir. Formazanin miktari
(muhtemelen canh hicrelerin  sayisiyla dogru orantihidir) bir plaka okuma
spektrofotometresi kullanilarak 570 nm dalga boyunda degisikliklerin kaydedilmesi
ile 6lgular. Aktif metabolizmaya sahip canli hicreler MTT tuzunu, 570 nm’de
maksimum absorbans veren mor renkli formazan Urintne dénusturdr. Hucreler
oldigic. zaman MTT tuzunu formazan Urinine ddéndstirme kabiliyetlerini
kaybederler, boylece renk olusumu canli hicrelerin varhgini gésteren uygun ve
kullanigh bir marker olarak gérev yapmis olur [284]. MTT testinde Saos-2 insan
kemik kanseri hicre hatti kullaniimistir. Numuneler otoklav kullanilarak sterilize
edilmigtir. Calismalarda 1/10 oraninda FBS iceren DMEM besi yeri kullaniimistir.
Malzemelerin ekstraktini elde etmek icin numuneler, bir numune/1mL besi yeri
konsantrasyonda, hiicre kuiltir besi vyeri ile, 37°C'de 72 saat boyunca
etkilestirilmistir. 96 kuyucuklu plaklara 1x10° hiicre ekilmis ve numune ekstraktlari
hiicreler Uzerine 100 pL pipetlenmistir. Plaklar 24 saat boyunca 37°C’de inklbe
edilmigtir. Daha sonra plaklardaki besi yeri atilmig ve 10 yL MTT ¢ozeltisi igeren,
100 uL besiyeri kuyucuklara pipetlenmistir. Bu iglemi takiben 3.5 saatlik
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inkiibasyondan sonra besi yerleri atilmis ve 100 uyL izopropanol: 100 yL DMSO
karisimi kuyucuklara pipetlenmistir. Kuyucuklarin absorbansi 570 nm’de
okunmustur. Negatif calisma olarak sadece rutin hicre Kkiltir besi yeri
etkilestiriimis hucrelerden alinan absorbanslar kullaniimigtir. Pozitif calisma olarak
rutin hiicre kultar besi ile 1/10 oraninda dilute edilmis DMSO kullaniimistir. Kontrol
grubu olarak c¢aligilan kuyucuklara sadece hicre kiltir vasati aktarilmis ve élgulen
absorbanslar kaydedilmistir. Malzemelerin etkilestigi test gruplarindan alinan

absorbanslara goére hiicre canlihdr asagida verilen formal ile hesaplanmistir.

0/0 Hucre Can|l|lgl = ODnumunex 100/0Dkontro| (5)
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Titanyum Nanocgubuklarin Sentez ve Karakterizasyonu

Bu bélimde deneysel kisimlari ve sentez yontemleri detayli olarak agiklanan
titanyum nanocgubuk ylzeylerin karakterizasyon sonuglari incelenecektir. Calisma
boyunca buhar fazinda egik agi biriktirme (oblique angle deposition, OAD) ile
silisyum levha ylzeyde olusturulan titanyum nanogubuklarin genel &zelliklerini
incelemeden 6nce, B6lim 2.1.1°’de bahsedilen OAD ile ilgili hatirlatma yapalim.
Egik aci biriktirme yénteminde buhar fazinda olusturulan aki yizeye belli bir aci ile
(a, buhar akisi agisi) gonderilerek, ylzeyde birikim saglanir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta a ile egimli nanogubuk acisinin, B ile karigtirnilmamasidir.
Buhar akisinin istenen egik agida ylzeye ulasmasi a ile deneyden énce ayarlanir,
fakat buhar akisi ylzeye ulastiktan sonra olusan mikro/nano anizotropik yapi ile
ylzey arasindaki a¢i B’'dir ve deney sonrasinda olculir. OAD ile ylzey Uzerinde
olusan film yogdunlugunun ve mikroyapisinin gelismesindeki en énemli etken
“‘gblgeleme etkisi“ dir. Bu etki ile buhar akisi, yuzeye agiya bagli olarak gelir ve
kiguk noktalar seklinde yapilar olusturur ve bu kicik nokta yapilar kendilerinden
belli bir mesafeye kadar baska bir yapinin olusumunu gélgeleme yaparak engeller.

Anizotropik yapilarin olusumu bu etki ile elde edilmektedir [285].

Buhar akisi

RN

Numune

Sekil 7.1. Egik a¢i biriktirme teknigi ile anizotropik titanyum
nanogubuk yapilarin olusumu. a: buhar akisi agisi, B: egimli

nanotel acisi

Sekil 7.2’de silisyum levha Uzerinde 5° (o= 5°) biriktirme acgisiyla biriktirilmis

titanyum nanocubuklarin SEM gérintileri verilmektedir. Nano yapilandiriimis
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titanyum yuzeylerin son morfolojileri biriktirme agisiyla beraber degigsmektedir.
Fiziksel buharlastirma birikiminde egik acgi biriktirme teknidi ile altin nanogubuk
Ureten grubumuz eski doktora 6grencisi Mehmet Yilmaz'in doktora tezinde yaptigi
calismalar sonucunda 5° biriktirme acisindan daha yiksek (10° ve 20° biriktirme
acilarinda) agilarda nanocubuklar arasi bosluk azaldigindan egik siralanmis
nanogubuk yapisinda bozulmalar meydana gelmistir. Bu ¢calisma referans alinarak
biriktirme acisi 5° olarak sabitlenmigstir ve ¢alismalara a= 5° biriktirme agisiyla elde

edilen titanyum nanocgubuklar ile devam edilmigtir.

Sekil 7.2. Silisyum levha tzerinde PVD ile biriktirilmis titanyum

nanocubuklarin a) Ust b), ¢) yan kesit SEM gériuntileri

Titanyum nanocgubuklar silisyum levha Uzerinde homojen bir sekilde dagiimistir.
Nanocubuk yogdunlugu, uzunlugu ve acisi (B) Imaged software programi ile

hesaplanmigtir ve 5° biriktirme acisi igin yogunlugu ortalama 9.40x108 nanogubuk
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sayisi/cm?, titanyum nanocubuk uzunlugu ve agisi (B) sirasiyla 1.5+0.35 um,
80+£1.5° olarak bulunmustur.

Titanyum nanogubuk yapilar, titanyum metalinin vakumlu ortamda, PVD
sisteminde bulunan potaya (paslanmaz celikten yapilan kutucuk) verilen elektrik
akim sonucu potanin i1sinmasi ve Isi ile metalin buharlastiriimasi sonucu elde
edilmistir (Bélum 6.1, Sekil 6.1). Titanyum’un erime sicakligi 1660°C’dir ve bu
sicaklida denk gelen akimi PVD sistemi ile elde etmek oldukga zordur. Bu
sicakhida c¢ikmak, titanyumu eritmek oldukga zor oldugundan, sistemde
buharlasma ile biriken titanyum nanogubuk boyutlarini sabitlemek uzun sdreli bir
islem olarak gerceklestirilmistir. SEM goéruntilerinden de géruldugu gibi, silisyum
levha Uzerinde biriktirilen titanyum nanogubuklar, anizotropik yapiya sahiptir. Bu
ylzey purizlalugu, gézenekliligi ve anizotropik yapisi ile G¢ boyutlu ylzey olarak
uretilmigtir. Literatirde e-demeti buharlastirma islemi ile olusturulan nanotel

yapilardan daha farkl ve daha kalindir [91].

7.2. Altin Nanopartikiillerin Sentez ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen altin nanopartikiller, titanyum nanogubuklarla
kombine/dekore edilerek raman zenginlestirmesinde katki saglayacak plazmonik
yapilar olusturulmasi ve tezin asil amaci olan topaklanma ile olusturulan nano
parcaciklarla karsilastiriimasi bakimindan incelenmistir. Bu amagla tek morfolojide
kiresel (AuNP) altin nanopartikiller olarak sentezlenmislerdir.

Sekil 7.3'de altin nanopartiktl (AuNP) icin elde edilen farkl buytitmelerdeki TEM
goruntuleri ve Sekil 7.4’de UV-vis spektrumu verilmektedir. Altin nanopartikllerin
Turkevich metoduna goére sentezlenen ¢oézeltisi koyu kirmizi renkli olarak elde

edilmistir.
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Sekil 7.3. Sitrat indirgeme yéntemiyle elde edilen AuNP 6rneginin a) 500 nm b)
100 nm farkli buyutmelerdeki TEM goéruntileri
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Sekil 7.4. Sitrat indirgeme yontemiyle elde edilen AuNP 6rneginin UV-vis

spektrumu

Partikil morfolojisi TEM goéruntulerinden géraldugu gibi  kureseldir. Imaged
programi ile yapilan él¢cimler sonucu partikil boyutu ortalama 20+£1.3 nm olarak
bulunmustur. Yuzey plazmon rezonans 6zellik gésteren altin nanopartikiller, UV-

vis spektrumunda maksimum noktasi 520 nm dalgaboyunda olacak sekilde bir
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absorpsiyon piki vermigtir. Bu pikin keskin yapisina bakarak, partikil boyut
dagiliminin son derece homojen oldugu séylenebilir. Bu sonu¢ TEM gérintileri ile

de desteklenmektedir.

7.3. Titanyum Nanogubuklarin Altin/Giimis Film ile Kaplanmasi

Calisma kapsaminda buhar fazinda egik ac¢i biriktirme yéntemi (oblique angle
deposition, OAD) ile silisyum levha ylizeyinde olusturulan titanyum nanogubuklarin
farkli kalinliklarda altin ve gimis ile biriktirilmesi ve belli sartlarda isil isleme tabi
tutulmasi ile topaklanma sonucu titanyum nanogubuklar Uzerinde olugan
nanoadacik yapilarin SERS &zelliklerinin belirlenmesi, katalitik 6zelliklerinin

incelenmesi, hiicre ile etkilesimlerinin incelenmesi hedeflenmektedir.

Bu amagla 5,15 ve 30 nm olarak secilen farkli kalinliklarda altin ve gimus filmler
PVD yo6ntemi ile titanyum nanogubuklar Gzerinde biriktirilerek, 1sil igslem dncesinde
yapinin SEM goérintileri alinmigtir. Sekil 7.5°de titanyum nanocgubuklar Uzerine
biriktirilmis ince metal filmlerin SEM goérintileri verilmektedir. Goérintllerden de
goruldaga gibi, titanyum nanogubuklar Gzerine biriktirilen 30 nm kalinlkta filmler,
dusik bosluklu ve birbirine bagl metal tanecikleri olarak gériinmektedir. Termal
buharlastirma ile farkh ylzeyler tzerinde biriktirilen altin filmin SEM gdéruntilerine
bakildiginda benzer bir durum gorilmektedir. Karakouz ve arkadaglari, cam
Uzerinde biriktirdikleri 10 nm kalinligindaki altin filmin SEM gd&runtisinde de
aralarinda bosluk bulunan birbirine bagli metal tanecikler olarak ylzeyde biriktigini
g6zlemlemistir [286]. Bu calisma 10 nm ve Uzerindeki kalinliklarda kaplanan metal

filmdeki tanecikler arasindaki boslugun az oldugunu desteklemektedir.

70



Sekil 7.5. Silisyum levha Uzerinde biriktirilmis titanyum

nanogubuklarin a) 30 nm giimus film biriktirilmis, 5 um ve b) 1 ym
farkh blyutmelerde Ustten ¢ekilmis SEM goérintileri, ¢) 30 nm altin
biriktirilmis 4 um ve d) 1 ym farkl bayutmelerde Ustten gekilmis SEM

gorantaleri

7.4. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi ve Karakterizasyonu

Tezin amaci dogrultusunda altin ve gimus kapli titanyum nanogubuk yuzeylerin ve
onlarin 1sil iglemi sonucu “kati hal topaklanma” (solid state dewetting) ile
olusturduklari nanoadacik/nanokire yapilarin genel 6zellikleri incelenecektir.
Titanyum nanogubuk vyapilar, fonksiyonel malzemelerin geligtiriimesinde ve
spesifik yluzey alani ile iligkili performansin iyilestirimesinde ve diger malzeme
Ozelliklerinde g6sterdigi 6zelliklerden dolayi dikkat cekmektedir. Titanyum ile nano

Olcekte soy metallerin kombinasyonu, “sicak nokta” denilen etkin noktalarin
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olusumunu ve hassasiyeti arttirdiindan, bu yaklasimla, ¢aligmalarimizda

anizotropik titanyum nanogubuk yapilarin Uzerinde topaklanma etkisi ile
nanokire/nanoadacik yapilar olusturulmasi hedeflenmis ve bu yilzeylerin SERS
Ozelliklerini artirici yapilar olarak kullanilmasi amaclanmistir. Bu amagla ilk olarak
nano Olcekte altin ve gumuis filmler, fiziksel buharlastirma yéntemi (PVD) ile 5°
biriktirme ac¢isinda olusturulan anizotropik titanyum ytzeylerde farkl kalinliklarda
biriktirilmigtir. Bu kalinlklar 5,15 ve 30 nm olarak belirlenmistir. Farkh kalinliklarda
kaplanan altin ve gimus ince filmler, 450°C, 600°C, 750°C olmak Uzere ¢ farkli
sicaklikta isil islem uygulanarak, topaklanma etkisi ile ylizeyde farkli morfolojilerde

yapilar olusturulmasi hedeflenmigtir.

ince filmler, biriktiriimis halde genel olarak metastabildirler ve isitildiklari zaman
topaklanirlar ya da dewet olurlar. Bu durum séz konusu filmin erime sicakliginin
altinda gerceklesir ki topaklanma film kati halde kaldigi strece olugur. Bu ylzden

kati hal topaklanma olarak adlandirilir.
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Sekil 7.6. Kati hal topaklanma boyunca, ince filmin izole edilmis adaciklara ve

klrelere doénigmesi [287]
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Filmler isitildiginda atomik difiizyon gérulir, ve genellikle adacik dizini olugturmak
icin topaklanirlar. Topaklanma igin itici kuvvet, film ve substratin ylizeyindeki ve de
film-substrat arasindaki total serbest enerjinin minimuma inmesidir. Film kalinligi
azaldikca topaklanma orani hizlanir ve topaklanma igin itici gl¢ artar. Sonug
olarak, topaklanma igleminin gerceklestigi sicaklik film kalinhgi ile azalr [288].
Isitma islemine devam edildiginde, Sekil 7.6'da goéruldigia gibi diz bir tasiyici
platform Uzerine biriktirilen ince film bozulmaya baslar ve hol denen bosluklar
olusur ve birlesir, ince film yavasca birbirinden ayriimig, belli sekil ve buyuklikte
altin adaciklarin oldugu bir tabakaya, ardindan da kiresel yapilara déntsur [286,
287].

Altin ve gumus film kaplh TiNR ylzeylerin 1sil islemden sonra degdisen
morfolojilerini gdsteren SEM goéruntuleri asagida verilmektedir. Isil islem
sonucunda TiNR ylzeyler Uzerindeki altin film, filmdeki altin atomlarinin
hareketliliginden 6turt gesitli sekil ve buylklikte nanoadaciklara déntusmusttr
[289]. Bu islemde, altin film kalinliginin ve 1sil islem sicakhdinin, altin filmin
biriktirildigi ylzey morfolojisinin altin nanoadaciklarinin yapisal (yodunluk, bosluk,

boyut) parametrelerini belirledigi g6z éntne alinmalidir [290, 291].

Sekil 7.7’de artan sicaklida goére her kalinlikta titanyum nanogubuklar Uzerinde
olusan altin nanoadacik/nanokure yapilarin SEM gérantileri dizenlenmis ve Sekil
7.8'de artan kalinliga gére her sicaklikta titanyum nanogubuklar tGzerinde olugsan
altin  nanoadacik/nanokiire yapilarin  SEM  goéruntileri  verilmigtir. SEM
goruntulerindeki altin nanoadacik/nanokiire yapilarin efektif boyutlari ImageJ
programi ile hesaplanmistir. Nanoadacik/nanokire yapilar kolaylik saglamasi

acisindan nanoparcgacik ismi ile genelleme yapilarak grafiklerde gésterilmistir.

Altin film kaph TiNR yuzeyler, 1sil islem uygulanmasi ile metalin baslangi¢ film
kalinligina, 1sil igslem sicakhgina, 1sil islem siresine bagl olarak degisken boyutlar
go6stermigtir. Metal filmin topaklanma ile olusturdugu nano yapilar, ve bu yapilarin
dagilimlart  Gzerinde biriktirildikleri  ylzeyin morfolojisine gére degisiklik

gostermigtir.
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450°C & 750°C

Sekil 7.7. Farkh kalinlikta altin film ile kaplanan TiNR yapilarin artan sicakhga gére
degdisiminin SEM géruntileri a), d), g) 450°C sicaklikta isil islem goéren sirasiyla 5,
15, 30 nm Au@TIiNR; b), e), h) 600°C sicaklikta isil islem géren sirasiyla 5, 15, 30
nm Au@TINR; c), f), i) 750°C sicaklikta isil islem géren sirasiyla 5, 15, 30 nm
Au@TiNR kapli ylzeyler

Sekil 7.7 ve Sekil 7.8'de gorildiglu gibi topaklanmanin basladigi sicaklik 450°C
olarak bulunmustur ve bu sicaklikta 6zellikle altin film igin nanoadacik yapilarin
olusumu fazladir. Ug boyutlu yapiya sahip titanyum nanocgubuk yiizeyler gézenekli
yapiya sahip oldugundan topaklanma ile olusan nanoadacik/nanokire yapilar hem
titanyum nanogubuk vylzeyler Uzerinde hem de c¢ubuk yapilarin aralarinda

olusmustur.
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Sekil 7.8. Farkl sicakliklarda i1sil iglem gdren altin film ile kapli TiINR yapilarin
artan kalinliga gére degisiminin SEM goérintileri a), d), g) 5 nm Au@TiNR’nin
sirasiyla 450, 600, 750°C sicakliklarda isil igslem sonrasi; b), e), h) 15 nm
Au@TiNR’nin sirasiyla 450, 600, 750°C sicakliklarda isil islem sonrasi; c), f), i) 30
nm Au@TiNR’nin sirasiyla 450, 600, 750°C sicakliklarda 1sil islem sonrasi

yuzeylerinden alinan géruntuler

TiNR ylzeylere plazmonik 6zellik kazandirmak igin altin ve gimus film ile kaplama
yapilmig, olusturduklari plazmon rezonanslari isil igslemlerden sonra elde edilen
yuzeyleri ile karsilagtinimistir. Onceki bélimlerde aciklandigi gibi gimisin
altindan daha iyi plazmon o6zellik goésterdigi bilinmektedir. Bu nedenle altin
kaplamalarla ayni kalinhklarda gUmusg, titanyum nanocgubuklar Uzerine
biriktiriimistir. Elde edilen yapilarin SEM gérintuleri Sekil 7.9 ve Sekil 7.10’da

verilmektedir.
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Sekil 7.9. Farkh kalinlikta giimus film ile kaplanan TiNR yapilarin artan sicakliga
gore degisiminin SEM géruntuleri a), d), g) 450°C sicaklikta 1sil islem gdéren
sirasiyla 5, 15, 30 nm Ag@TIiNR; b), e€), h) 600°C sicaklikta 1sil igslem géren

sirasiyla 5, 15, 30 nm Ag@TIiNR; c), f), i) 750°C sicaklikta 1sil islem géren sirasiyla
5,15, 30 nm Ag@TiNR

Titanyum nanocubuk Uzerinde biriktirilmis altin filmde oldugu gibi, gimis film
topaklanma etkisi ile yizeyde gimis nanoadacik/nanokire yapilar olusturmustur.
Olusan nano yapllar, altin filmde oldugu gibi metalin baglangi¢ film kalinhdina, 1sil
islem sicaklhidina, isil igslem slresine bagl olarak degisken boyutlar géstermistir.
Altinda oldugu gibi, gimuls film kapl TiNR ylzeyler tUzerinde topaklanma 450°C
sicaklikta 1sil iglem ile baslamistir. Altin ve gumis filmin topaklanma ile
olusturduklari nanopargacik vyapilarin boyutlari Sekil 7.11'de grafik olarak

verilmigtir.
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Sekil 7.10. Farkh sicakliklarda isil igslem géren gimus film ile kaph TiNR yapilarin
artan kalinliga gére degisiminin SEM gérintileri a), d), g) 5 nm Ag@TiNR’nin
sirastyla 450, 600, 750°C sicakliklarda 1sil islem sonrasi; b), e), h) 15 nm
Ag@TiNR’nin sirasiyla 450, 600, 750°C sicakliklarda isil islem sonrasi; c), f), i) 30
nm Ag@TiNR'’nin sirasiyla 450, 600, 750°C sicakliklarda isil islem sonrasi

ylzeyinden alinan gérintiler

Baslangi¢ film kalinhd 5 nm olan altin kaph TiNR yilizeyde, nanoadaciklarin
boyutlari 450°C de isil islem igin 36£9 nm, 600°C i¢in 33+12 nm, 750°C igin ise
39+11 nm olarak hesaplanmistir. Baslangi¢ altin film kalinigi 5 nm’den 15 nm’e
artinldigi zaman olusan altin nanoadaciklarin boyutlari 450°C sicaklik i¢in 17633
nm, 600°C i¢in 124+50 nm, 750°C i¢in 109125 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 7.11. Farkl kalinliklarda altin ve gimus film kaph TiNR yuzeylerin farkli
sicakliklarda isil igslem sonrasi TiNR Uzerinde olugan nanoadacik/nanokire
yapilarin SEM gériintilerinden hesaplanan boyutlari a) 5 nm Ag@TINR, b) 15 nm
Ag@TINR, c) 30 nm Ag@TINR, d) 5 nm Au@TiNR, €) 15 nm Au@TiNR, f) 30 nm
Au@TiNR

Baslangi¢ altin film kalinligint 5 nm’den 15 ve 30 nm’ye yulkseltmek, TiNR
Uzerinde olugsan altin nanoadaciklarin boyutlarinin artmasini saglamigtir. 30 nm
baslangi¢ altin film kalinhdina sahip ylzeyin 450°C sicaklikta isitiimasiyla 218121
nm, 600°C igin 190+80 nm, 750°C igin 134+40 nm bulunmustur. Sekil 7.11’den de
goruldaga gibi, artan kalinhkla olugsan nanoadacik ¢api olduk¢a buyik iken,
kalinligin azalmasi ile ¢aplar kiclUlmektedir. Sicakligin artmasi da genel olarak

parcacik ¢apinin kugulmesine yol agmigtir.

30 nm baslangi¢ gimus film kalinhgina sahip TiNR ylzeyin isitiimasiyla olusan
nanoadacik/nanokire yapilarin boyutlari 450°C sicaklik icin 119+70 nm, 600°C
icin 117£41 nm, 750°C igin 106£36 nm olarak bulunmustur. Bu kalinlkta isil islem
yapildiginda, topaklanma isleminin 450°C’de basladigi SEM géruntilerinden
anlasilmaktadir. 15 nm gimus film kaplh ytzeylerin 450°C de isitilmasiyla 103+38
nm capinda, 600°C de isitiimasiyla 12028 nm c¢apinda, 750°C de isitilmasiyla

126+48 nm c¢apinda nanoadacik/nanokire yapilar olusmustur.
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5 nm gumus kaph TiNR yuzeylerin 450°C’de isitilmasiyla 205 nm ¢apinda, 600°C
de isitiimasiyla 81£22 nm c¢apinda, 750°C’de isitilmasiyla 12020 nm c¢apinda
nanoadacik/nanokire yapilar elde edilmistir. 30 ve 15 nm kalinliklardaki gimus
film sl islemden sonra birbirine oldukga yakin boyutlarda nanoadaciklar
olustururken, 5 nm kalinlik icin elde edilen nanoadacik ¢aplari oldukga dusguk

bulunmustur.

Altin ve gimis nanoadacik/nanokire yapilarin TiNR ylizey tGzerindeki yogunluklari

yine ImagedJ programi ile hesaplanmis ve Sekil 7.12’de grafik olarak verilmistir.

Ag Au

6.00E+008 5.4E8
4.50E+008
3.00E+008-
1.50E+008 9.6E7

5.2E7 a
0.00E+000 |, M a & )

1.6E10 1.6E10

1.60E+010 1.4E10
1.20E+010

8.00E+009

4.00E+009

0.00E+000 1 -

5.00E+009
4.00E+009
3.00E+009 {
2.00E+009 1.2E9

1.00E+009 e)
0.00E+000-

d)

4.00E+008) o.9E8
3.20E+008
2.40E+008 2.4E8 2.2E8
1.60E+008
8.00E+007
0.00E+000.

4.2E9
2.9E9

o
—_—

8.2E8

6.00E+008| S5.TE8 8.00E+008

4.50E+008
3.00E+008

1.50E+008 7.2E7 C)
0.00E+000

Parcacik yogunlugu
(nanopargacik sayisi/cm?)

30 nm Au@TINR 15 nm Au@TIiNR 5 nm Au@TiNR

so0Es008] ol 5.3E8

4.00E+008
2.00E+008 f)
0.00E+000

450°C 600°C 750°C 450°C  600°C  750°C

2.9E8

30 nm Ag@TINR 15 nm Ag@TINR 5 nm Ag@TiNR

Parcacik yogunlugu
(nanopargacik sayisi/cm?)

Sekil 7.12. Farkli kalinliklarda altin ve gimas film kapli TiNR ylzeylerin farkli
sicakliklarda isil islem sonrasi TiNR Uzerinde olugan nanoadacik/nanokire
yapilarin SEM gériintlerinden hesaplanan yogunluklari (nanopargacik sayisi/cm?)
a) 5 nm Ag@TINR, b) 15 nm Ag@TiNR, c) 30 nm Ag@TINR, d) 5 nm Au@TiNR,
e) 15 nm Au@TiNR, f) 30 nm Au@TiNR

30 nm altin fim kapli TiNR ylzeylerin 450°C isitiimasiyla yiizeyde 6.3x10°
nanoadacik sayisi/cm? yogunluk, 600°C’de isitilan yiizeyde 5.3x10% nanoadacik
sayisi/cm? yogunluk, 750°C’de isitilan yiizeyde 8.2x10° nanoadacik sayisi/cm?
yogunluk bulunmustur. Bu degerler diger kalinliklar icin degiskenlik gdsterip, 15
nm altin film kapl yiizeylerin 450°C’de isitiimasiyla 1.2x10° nanoadacik

sayisi/cm?, 600°C’de isitilmasiyla 2.9x10° nanoadacik sayisi/cm?, 750°C’de
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Isitiimasiyla 4.2x10° nanoadacik sayisi/cm? bulunmustur. 5 nm altin kapli TiNR
ylizeylerin 450°C’de 1sitiimasiyla 1.6x10' nanoadacik sayisi/cm?, 600°C’de
isitiimasiyla 1.4x10"° nanoadacik sayisi/cm?, 750°C’de isitiimasiyla 1.6x10"°
nanoadacik sayisi/cm? yogunluk degerleri elde edilmistir. Kalinligin artmasi ile
genis c¢apa sahip parcaciklarin yogunluklari azalirken, sicaklik arttikga yuzey
enerjisinin minimuma inmesi ve topaklanmanin devam etmesi sebebiyle parcacik
caplari azaldigi gibi yogunlulari da artig géstermektedir. Burada ytksek kalinlikta
olusan nanoadacik yapilarin parcalanip, iki ayri nanoklre yapiya dénustigu

dusindlmektedir.

30 nm gumis film kapli TiNR ylzeylerin 450°C isitiimasiyla yiizeyde 5.7x10°
nanoadacik sayisi/cm? yogunluk, 600°C’de isitilan ylzeyde 2.9x10% nanoadacik
sayisi/cm? yogunluk, 750°C’de isitilan ylizeyde 7.2x10’ nanoadacik sayisi/cm?
yogunlugu bulunmustur. Kalinlik azaldik¢a partikil boyutunda azalma gézlenmistir.
15 nm gumus film kapl ylzeylerin 450°C’de isitiimasiyla 3.9x10® nanoadacik
sayisi/cm?, 600°C’de isitiimasiyla 2.4x10® nanoadacik sayisi/cm?, 750°C’de
isttilmasiyla 2.2x108 nanoadacik sayisi/cm? yogunlugunda parcaciklar olusmustur.
5 nm gumis kapli TiNR ylzeylerin 450°C’de isitiimasiyla 5.2x10” nanoadacik
sayisi/cm?, 600°C’de isitilmasiyla 5.4x10® nanoadacik sayisi/cm?, 750°C’de
Isitilmasiyla 9.6x10” nanoadacik sayisi/cm? yogunlukta parcaciklar elde edilmistir.
Artan kalinhklarda gimus kapli TINR yuzeyler, sicaklik arttik¢ca digtk yogunlukta
nanoparcgacik yapilar olustururken, dusuk kalinliktaki ince gumis film TiNR
yluzeyinde daha yuksek yogunlukta nanoparcacik yapilar gdstermistir. Burada
gimdas filmin kalinh@r arttikga ytzey difizyonunun azaldigi ve artan sicaklikla
ylzey enerjisini minimuma indirmesinin zorlastigi ve bu sebeple topaklanma

etkisinin altin filmden farklilhk gésterdigi distndlmektedir.

7.4.1. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin Islanma Agilarinin Olgiilmesi

Tez kapsaminda uretilen, cesitli kalinliklarda altin ve gumus film kaplh titanyum
nanogubuklarin ylzey temas acilari Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’de verilmektedir.

Gonyometre ile yapilan dlgimler, ImageJ programinda analiz edilmigtir.
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Sekil 7.13. Altin kaph TiNR ylzeylerin termal islem éncesi ve sonrasi su temas
acisi 6lgimleri a) 5 nm Au@TINR, b) 15 nm Au@TiNR, c) 30 nm Au@TiNR, d)
450°C 1sil islem sonrasi 30 nm Au@TiNR, e) 600°C isil igslem sonrasi 15 nm
Au@TINR, f) 750°C i1sil igslem sonrasi 5 nm Au@TINR, g) isil islem &ncesi 1) isil

islem sonrasi su temas acgisi de@erlerinin grafigi, h) ve j) bar grafikleri

Yizey i1slanma agisi TiNR igin 123+2.4 iken 450°C’de isil islem sonrasi TiNR
ylzey icin 89+1.3 olarak bulunmustur. Isil islem éncesi ince altin film ile kapli TINR
yuzeyler icin elde edilen sonuclar 5 nm Au@TiNR (5 nm altin biriktirilmig titanyum
nanogubuk) icin 108+6; 15 nm Au@TIiNR (15 nm altin biriktirilmis titanyum
nanogubuk) icin 103+2; 30 nm Au@TiNR (30 nm altin biriktirilmis titanyum
nanogubuk) icin 91+2 bulunurken, isil islemden sonra 450°C 30 nm Au@TiNR igin

114+3; 600°C 15 nm Au@TiNR icin 91£0.8; 750°C 5 nm Au@TiNR i¢in 17+0.6
olarak bulunmustur.

Gumus film ile kaph olan TiNR yilzeyler icin alinan ylzey temas acisi dlcimleri
sonucunda 5 nm Ag@TINR (5 nm gimdas biriktirilmig titanyum nanogubuk) icin
1251£3; 15 nm Ag@TINR (15 nm giumus biriktirilmis titanyum nanogubuk) icin

81



1231£0.5; 30 nm Ag@TINR (30 nm gumus biriktirilmis titanyum nanogubuk) icin
109+0.3 olarak bulunmustur.
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Sekil 7.14. GumUs kaph TiNR yuzeylerin termal islem éncesi ve sonrasi su temas
acisi 6lgiimleri a) 5 nm Ag@TINR, b) 15 nm Ag@TiNR, c) 30 nm Ag@TiNR, d)
450°C i1sil islem sonrasi 30 nm Ag@TiNR, €) 600°C 1sil islem sonrasi 30 nm
Ag@TINR, f) 750°C isil islem sonrasi 5 nm Ag@TINR, g) i1sil islem 6ncesi 1) isil

islem sonrasi su temas agisi de@erlerinin grafigi, h) ve j) bar grafikleri

GUumuUs kaplandiktan sonra isil islemle muamele edilen ylzeylerin su temas agisi
Olciimleri sonucunda elde edilen sonuglar ise 450°C sicaklikta isil islenmis 30 nm
Ag@TiNR icin 82+6.7; 600°C’de 1sIl islenmis 30 nm Ag@TINR igin 96+2.9; 750°C
1sil islenmis 5 nm Ag@TINR igin 71+5 olarak bulunmustur. Bu degerlere bakarak
altin ve giimis kapli titanyum nanogubuk yapilarin yizeylerinin hidrofobik oldugu

sdylenebilir.

Sonuglara bakildiginda 1sil igleme ugramig vylzeylerin su ile temas agisi
Olcimlerinde c¢ok buylk degisiklikler olmamigtir. Altin ve gimigin 5 nm

kalinligindaki filminin 750°C’de 1sil igslemden sonra su temas acisinin dustigu ve
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yuzeyin zayif hidrofilik bir yapiya dénastagu gérulmastir. Bunun sebeplerinden biri
artan sicaklikla altin ve gimus ince filmin énce nanoadaciklara sonra nanokire
yapilara doénusmesidir. Burada olusan altin ve gumis nano parcaciklarin
yogunlugu diger sicakliklara gére daha fazla bulunmustur. Caplari artan sicaklikla
azalan ve yogunlugu artan partikil yapisinin purdzlilige katkisi oldugu
dusunulmektedir. Artan purazlulik, diger calismalarda oldugu gibi yliizeyin hidrofilik

yaplya kaymasinda katki saglamistir [292].

Bir diger sebep ise amorf yapida bulunan anizotropik titanyum oksit nanogubuk
purdzli yapisidir ve bu kristal formu pek ¢ok calismada oldugu gibi hidrofobiktir
[293]. Kristal yapinin aydinlatiimasi i¢in yapilan X-iginlari kirinim analizleri (XRD:
X-Ray Diffraction), tekrarlanmasina ragmen aciklayici bilgiler saglayamamistir. Bu
sebeple literatiirden alinti yapilmistir. 450°C sicaklikta isil islem géren ve anataz
kristal formuna gecgen titanyum nanocgubuklar, gézenekli yapisini kaybetmemis ve
iIslanma acisi yiuksek bulunmustur. Fakat 750°C sicaklikta 1sil islem gdéren
titanyum nanocgubuklar, kristal yapisinin degismesinden dolayi hidrofilik bir yapi
gostermis ve islanma acgisi disik bulunmustur. Isil islemin 750°C sicaklikta
gerceklesmesi ile titanyum nanogubuk oksit kristal yapisi rutil formuna déntsir. Bu
sicaklikta iglemle rutil kristal fazina gegen titanyum nanocgubuklarin, cubuk yapisi
bozulma gdstermis ve gbzenekliligi azalma gdstermistir. Bu durum yizey yapisinin

Islanma davranigini 6nemli dlglide etkiledigini gostermektedir.

Literatirde, purazli ylzeylerde su islanma acisini tanimlayan iki yaklagim
bulunmaktadir. Bunlardan biri Wenzel yasasidir, Cos8s=rcos6,, esitliginde 6; ve 6,,
sirasiyla purizli ve duz ylzeylerde suyun islanma agcisi iken, r yuzey
purGzlulagudar. 6,<90° ise, purlizlllukteki artisin daha kugik 1slanma agisi ile
sonuglanacag! ve suyun damlacik altindaki oluklari dolduracagi gérulebilir. Fakat,
Isil iglem &ncesindeki yUzeylerin yiksek su islanma agisi, su damlaciklarinin
oluklara girmedigini ancak keskin nanogubuk filmlerin tzerinde asili kaldigini ve

ylzeyde bir hava cebi olusturabilecegini gésterir [294, 295].

7.4.2. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin Kimyasal Karakterizasyonlari

TiINR vylzeylerin altin ve gimuis film kaplamadan &énce ve sonra kimyasal

karakterizasyonlari X sinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi ile
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yapilmistir. Pristin TINR ylzeyler i¢cin baglanma enerjileri Ti2s, Ti2p1-2p3, Ti3s,
Ti3p, ve O1s icin buharla biriktirilen Ti filmin karakteristik bdlgesel pikleri olarak
sirasiyla Sekil 7.15'de géruldugu gibi 561, 461, 456, 529, 59, 34 eV eneriji
seviyelerinde bulunmustur. 284 eV’da bulunan C1s pik dederinin ylzeyler

tzerinde 1sil isleme bagli bir kontaminasyon sonucu olustugu dustnilmektedir.

Altin film ile kaplanan TiNR ylzeylerde ise karakteristik Ti pikleri gériinmez hale
gelirken, guclu Au pikleri 541 eV’da Au4p3, 351 eV'da Audd3, 330 eV’'da Au4dS,
85 eV’da Au4f5, ve 81 eV’da Au4f7 olmak lzere altinin TiNR yuzeylerde biriktigini

dogrulayacak sekilde gézlenmistir.

Altin film ile kaplanan TiNR yuzeylerin 1sil islem uygulanmasi ile ylzeyde olusan
degisiklikler de yine XPS ile incelenmigtir. Sekil 7.15’ de gdruldagu gibi 1sil islem
sonras! altin nanoadaciklarin olugsumu ile diz altin film kaph TiNR yuzeyinde
gorulen Au 4f spektrumu 81 eV’dan 86 eV’a kaymistir. Esas olarak, metal tabakasi
Uzerindeki bdyle bir kaymanin, metal tabakasi Uzerindeki oksidasyonla ya da
ortalama film kalnhg! ile altin gekirdek buUyukligindeki degisimlerden dolayi

olusan elektron izleme etkisinden kaynaklandidi distunulmektedir [296].

Gumuis film ile kaplanan TiNR ylzeylerden elde edilen XPS spektrumunda
karakteristik titanyum pikleri yine goérinmez hale gelmistir. Bununla beraber
glmuse ait olan spektrumda goérilen 718 eV’da Ag3s piki, 600 eV’da Ag3p1, 570
eV’da Ag3p3, 373 ve 365 eV'da ise Ag3d3 Ag3d5 pikleri, 97 ve 57 eV'da ise Ag4s
ve Ag4p pikleri giimisin ylzeyde biriktigini dogrulamaktadir. 750°C’de 1sil igleme
ugrayan Ag filmin XPS spektrumunda, isil islemden 6nce 373 eV’da bulunan
Ag3d3 piki 367 eV’a kaymistir. Bu kaymanin bu sicaklikta oksitlenmeye maruz

kalan gimusten kaynaklandigi digtnilmektedir.
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Sekil 7.15. X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) spektrumu a) TiNR, b)
Au@TINR, c) Ag@TINR, d) 750°C Au@TiNR, e) 750°C Ag@TIiNR

7.4.3. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklara Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin Spektroskopik Elipsometri
Yoluyla Plazmonik Ozelliklerinin Incelenmesi

Tez kapsaminda Uuretilen yuzeylerin kimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in XPS
analizleri yapildiktan sonra, plazmonik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
spektroskopik elipsometri yéntemi kullaniimistir. Bu ydntemle, farkli buyuklikte
farkli  morfolojilerdeki farkli malzemelerin plazmonik &zelliklerinin  ¢esitlilik
gosterdigi bilinmektedir [73, 297]. Bu kapsamda altin kapli TiNR yuzeylerin isil

islemden 6nce ve sonra ylzeyinde olusan altin nanoadacik/nanokire yapilarin
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plazmonik o6zellikleri Sekil 7.16’da gdsterildigi gibi elipsometrik degiskenlerin
parametrelerinden olan “amplitud (genlik)” (¥), faz (A) ve pseudo dielektrik
sabitlerinden olan gergek dielektrik sabiti (Ereal) €4 ve yalanci dielektrik sabiti

(€E1ma) €, degerleri ile 15131n gelis yonU ve acisi degistirilerek incelenmistir.
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Sekil 7.16. Farkli kalinliklarda altinla kaplanmig TiNR yuzeylerin isil igslem éncesi
ve sonrasinda alinan genlik spektrumunun (V) (a-c) ve pseudo dielektrik

sabitlerinin gergek kisminin (€4) (a’-c’) degiskenleri

Elipsometrik degiskenlerden elde edilen sonuglara bakildiginda i1sil islemden sonra
olusan plazmonik sinyallerin baslangictaki altin film kalinhdina ve 1sil islem
sicakligina bagli oldudu gdézlenmistir. Sekil 7.16a’da gdéruldagu gibi, 1sil islemden
6once 5 nm Au@TiNR kapli ylzeyde belirgin pikler gézlenmezken, farkli
sicakliklarda yapilan isil islemler sonucunda yuzeyde farkli dalga boylarinda pikler
g6zlenmistir. 450°C’de 1sil isleme tabi tutulmus 5 nm Au@TiNR ylzeyde 1.89
eV’da (656 nm) bir dip pik gézlenmistir. 600°C’de 1sil islemden gecen 5 nm
Au@TiNR ylzeyde 1.19 eV (1041 nm) ve 1.84 eV (673 nm) dalga boylarinda dip
pikler gézlenmigtir. 750°C’de 1sil iglemden sonra ise 1.19 eV (1041 nm) ve 1.84 eV
(673 nm) pikler gézlenmistir. Gézlenen dipler, birbiri ile baglantili olan altin nano

parcaciklar arasindaki elektromanyetik cifttesmeden kaynaklanmaktadir [298].

86



Bu dalga boylarinda pseudo dielektrik sabitinin gercek kismina ait spektrumda da
(€1) maksimum pikler (Sekil 7.16 a') gbézlenmistir ve bu piklerin enine, boyuna
yuzey plazmon rezonansi ile iligkili oldugu dustundlmektedir, ilerki bdlimde verilen
sers verileri Uzerinden tartigilacaktir.

5 nm altin kaph TiNR yulizeylerde degisen sicaklikla gérulen genlik spektrumundaki
(Sekil 7.16a) kayma ve dip piklerdeki degisimler, topaklanma etkisi ile TiNR
Uzerinde olusan altin nanoadacik/nanokire yapilarla iligkilidir. Baglangi¢ altin film
kalinhgr dusik iken olusan altin nano yapilar adaciktan c¢ok, belirgin yuvarlak
yapida kuresel yapilar olusturmustur. Olusan bu nanokire yapilarin boyutlari 33-
39 nm arasinda degdismekle beraber oldukga dusuktir. Sekil 7.7-7.8’de goraldugu
Uzere olusan nanokire vyapilar sicaklik 450°C’den 750°C’ye artirildiginda
yogunlagsmigtir. Dolayisiyla sicaklik arttirildiginda genlik spektrumundaki kayma ve
degisimlerin altin nano yapilarin boyutlarina ve yogunluguna bagh oldugu
sdylenebilir.

Altin baslangi¢ film kalinhdi 15 nm’ye yikseltildiginde isil iglem 6ncesi ve sonrasi
yuzeyin plazmonik 6zelligi incelenmistir (Sekil 7.16b). Genlik spektrumuna
bakildiginda, 450°C’de 1sil islemden gecen ylzeyde, 1.94 eV (639 nm)’'de bir dip
pik gorulirken, 600°C’de 0.84 eV (1476 nm), 1.29 eV (961 nm), 1.84 eV (673
nm) olmak Uzere ¢ dip pik gérilmastir. 750°C’ye cikildiginda ise 0.89 eV (1393
nm), 1.94 eV (639 nm) dip pikler gézlenmistir. Benzer sonuglar pseudo dielektrik
fonksiyonunun gercek kisminda da (€4) gézlenmigtir (Sekil 7.16b"). Baglangi¢ altin
film kahinhdr 15 nm’ye cikarildiginda 1sil islem ile olusan altin nano yapilarin
boyutlari 176-109 nm arasinda degismektedir. 450°C’de 176 nm olan partikdl
boyutu, sicaklik arttikga kigulmustir. Ayni sekilde sicaklik arttikga genlik
spektrumundaki degisimlerin partikil boyutu ve yogunlugu ile iligkili oldugu

sdylenebilir.

Altin baslangig film kalinhgi 30 nm'’ye yikseltildiginde i1sil iglem 6ncesi ve sonrasi
yuzeyin genlik (W) spektrumuna bakildiginda, 450°C’de 1isil islemden gegen
yluzeyde 1.44 eV (861 nm)’da bir dip pik gérulirken, 600°C’de 1.09 eV (1137 nm)
ve 1.84 eV (673 nm)’'da iki dip pik gértlmektedir (Sekil 7.16c).

Isil iglem sicakhgr 750°C’ye yukseltildiginde 0.79 eV (1569 nm) ve 1.14 eV (1087
nm)’de olmak Uzere iki dip pik gézlenmigtir. Genlik spektrumundaki dip pikin altin

film kalinhginin 5 nm’den 30 nm’ye artmasi ile kademeli olarak artmasi

87



elektromanyetik alan kontrolinin TiNR vyapilarin uglarinda ya da Uzerinde
olusmasina yol agmistir [298]. Bu olusumun &6zellikle raman sinyallerindeki artis ile

iligkili oldugu dusgtnulmektedir ve bir sonraki blimde belirtilecektir.
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Sekil 7.17. Farkl kalinliklarda giimusle kaplanmis TiNR yizeylerin isil islem
oncesi ve sonrasinda alinan genlik spektrumunun (V) (a-c) ve pseudo dielektrik

sabitlerinin gergek kisminin (€4) (a’-c’) degiskenleri

Gumusle kaph TINR numunelerin genlik spektrumuna bakildiginda, 5 nm kalinlikta
guimdas icin belirgin pikler gézlenmezken, 600°C’de kalsinasyon sonucu 0.98 eV
(1252 nm) 1.34 eV (925 nm), 1.66 eV (756 nm), 1.98 eV’da (623 nm) dip pikler,
750°C’de ise 0.68 eV (1796 nm), 0.93 eV (1318 nm), 1.23 eV (999 nm), 1.50 eV
(832 nm), 1.75 eV’da (712 nm) dip pikler gézlenmistir (Sekil 7.17a). Bu dalga
boylarinda pseudo dielektrik sabitinin gercek kismina ait spektrumunda da (€1)
maksimum pikler (Sekil 7.17a") gbzlenmigtir ve bu pikler enine, boyuna yilzey
plazmon rezonansi ile iligkilidir. Burada elipsometre cihazinda olusan aksakliktan
otiri gimis icin her yizeyin élgimi alinamamistir. Onceki deneylerden elde
edilen bilgilerle, farkh kalinhkta altin ve gimdis film kapli titanyum nanogubuk
yapilar 1sil iglemden o6nce zayif plazmonik davranis go6sterirken, 1sil islem
sonrasinda olusan nanoadacik/nanokire yapilar baslangi¢c film kalinligi ve

sicakhida bagh olarak belirgin plazmonik sinyaller olusturmustur. Genlik
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spektrumundaki kaymalar ve dip piklerin genislemesi yine gimis pargaciklar

arasinda olugan elekromanyetik giftlesmeden kaynaklanmaktadir.

15 nm gumuis kaph TiNR ylzeylerin genlik spektrumunda 450°C igin 0.68 eV
(1796 nm) 0.79 eV (1569 nm), 0.99 eV (1252 nm), 1.09 eV (1137 nm), 1.18 eV
(1041 nm), 1.28 eV (961 nm), 1.48 eV’da (832 nm) dip pikler, 750°C icin 0.84 eV
(1476 nm), 0.98 eV (1252 nm), 1.14 eV (1087 nm), 1.33 eV’da (925 nm) dip pikler
elde edilmigtir. Benzer sonuglar pseudo dielektrik fonksiyonunun gercek kisminda
da (€4) gbzlenmistir (Sekil 7.17b").

30 nm gumis kaph TiNR yilzeylerin genlik spektrumundan 450°C icin 0.68 eV
(1796 nm), 1.02 eV (1192 nm), 1.19 eV (1041 nm), 1.28 eV (961 nm), 1.44 eV
(861 nm), 2.49 eV’da (497 nm) dip pikler elde edilirken, 600°C i¢in 0.73 eV (1675
nm) 1.03 eV (1192 nm), 1.19 eV (1041 nm), 1.33 eV (925 nm), 1.43 eV (861 nm),
1.64 eV (756 nm), 1.92 eV (639 nm), 2.14 eV (579 nm), 2.48 eV (497 nm), 750°C
icin ise 0.64 eV (1937 nm), 0.79 eV (1569 nm), 0.99 eV (1252 nm), 1.13 eV (1087
nm), 1.29 eV (961 nm), 1.44 eV (861 nm), 1.64 eV (756 nm), 1.80 eV (692 nm),
1.89 eV (656 nm), 2.04 eV (607 nm), 2.19 eV’da (566 nm) dip pikler elde edilmigtir.
Benzer sonuglar pseudo dielektrik fonksiyonunun gergek kisminda da (€4)
gézlenmigtir (Sekil 7.17c¢"). Altinda oldugu gibi, titanyum nanogubuk yapilarin
Uzerinde olusan gimis nanoadacik/nanokire yapilardan elde edilen bu dip pikler,
enine boyuna ylUzey plazmon rezonansi ile iligklidir. Bu nanoadaciklarin sahip
oldugu yuzey plazmon rezonansi, onlarin boyutlari, sekilleri ve yogunluklarina
bagl olarak degigskenlik gdstermektedir. Altinda oldugu gibi, sicaklik degisimi
topaklanma etkisi ile olugan gimuis nanopargaciklarin boyutunu degistirmistir
(Sekil  7.9-7.10). Degisen gumus pargaciklarin boyutlar, onlarin genlik

spektrumunda kaymaya sebep olmustur.

Elipsometrik  6lcimlerde  gbzlemlemeye calistigimiz  plazmonik  &zellik,
parcaciklarin polarize edilebilirligi ile iligkilidir. Nanometre o6lcegindeki metalik
parcaciklarda (kuresel yapilar), iletkenlik elektronlarinin toplu salinimi pargaciklari
polarize etmektedir ve elektronlar Uzerinde bir geri yikleme kuvveti meydana
getirmektedir. Dielektrik ortama, pargacik boyutlarina ve pargacik malzemesine

badli olan bir foton frekansinda, rezonans sartlari olusur. Isigin dalga boyundan

89



¢cok daha kugtk parcaciklar igin (gérandr 1sik icin ~25 nm’den kiuguk yarigap) fazin
etkileri ihmal edilebilir ve tim parcgacik bir dipol olarak salinir [299]. Isidin dalga
boyuna yakin blUyuklikteki pargaciklarin plazmon rezonans frekansi digerlerine
gére daha yuksektir, bu durum bir sonraki bélimde anlatilacak olan SERS igin

anahtar sebep-sonug iligkisini igermektedir.

7.5. Altin/Gumus Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklarin Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin SERS Ozellikleri

Bu bdlimde oncelikli olarak farkh kalinhklarda altin ve gimuas ince film kapli
titanyum nanogubuk yapilarin ve sil islem sonrasi elde edilen altin/gimis
nanoadacik/nanokire dekore edilmis titanyum nanogubuk vyapilarin SERS
performanslari incelenecektir. Nanoadacik/nanokire yapilar ile dekore titanyum
nanogubuk ylzeylerin SERS zenginlestirmesinde ©nemli bir etki saglamasi
beklenmektedir.

Kimyasal olarak sentezlenen nanopartikl formlari, bazi ¢alismalarda agregasyon
gibi kontrolstiz birikme durumlari olugturmakta ve bununla alakali SERS sinyal
siddetinde guiven problemleri ortaya ¢gikarmaktadir. Buna benzer problemler ve bu
duruma alternatif yéntemlerden &nceki bdlimlerde bahsedilmistir. Topaklanma
yéntemi ile sivi fazda bulunan nanopartikil formlari ile yasanan agregasyon,
tekrarlanabilirlik sorunu yasanmamakla beraber, kontrolli yapi olusturmasi
bakimindan pek ¢ok avantaj saglamaktadir [117].

iki ve li¢ boyutlu altin ve giimiis nanoadacik/nanokiire yapilar farkl sekil, boyut ve
rezonans frekasina sahip olmalari bakimindan nano yapidaki yizeylerin LSPR
Ozelliklerine katkida bulunmaktadir.

Bundan dolayi farkh (5, 15, 30 nm) kalinhklarda altin ve gimdas film, anizotropik
titanyum nanocgubuk (a=5°) ylzeylerde biriktiriimis ve topaklanma etkisi ile
parcacik olusumu hedeflenmistir. Titanyum nanocgubuklar tGzerinde farkli boyut ve
yogunlukta olusan metalik nano yapilarin SERS zenginlestirmesine katkisi
incelenmigtir.

Gorundr 1s1g1 guclu bir sekilde absorblayan ve isikla rezonansa giren boyalar
SERS problarinin énemli bir ailesidir [172]. Metilen mavisi (MB:Methylene Blue),

fotodinamik reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilan bir boyadir [300] ve raman
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aktif bir molekul olarak, pek ¢ok calismada yuzeyin SERS 6zelliklerinin tayini igin
kullaniimaktadir [301-303].
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Sekil 7.18. 1 mM MB molekilinin TINR@si ylzeyinden alinan SERS spektrumu

Tez caligmasinda literatlre paralel olarak metilen mavisi ile Uretilen yuzeylerin
SERS performanslari incelenmistir. Oncelikli olarak metilen mavisi boyasinin
aktifligi TINR kapli silisyum yilizeylerde test edilmistir. 1mM MB igin elde edilen
SERS spektrasi Sekil 7.18’de gdsterilmektedir. Ylzeyde plazmon olusturan bir
yap! olmadigindan TiINR@si ylzeyinden elde edilen siddet olduk¢a azdir. Tezin
ana hatlarini olusturacak 6n denemeler farkli sicakliklarda isil islem uygulanan

TINR@si ve altin kapl TINR@si yuzeyi Gizerinde gerceklestiriimigstir.
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Sekil 7.19. a) TINR@si ylzeyinden o6l¢ilen b) 32 nm Au@TiNR@si ylzeyinden
Olgilen c) 750°C’de 1 saat ve d) 450°C’de 3 saat olmak Uzere farkli sicakliklarda

ve sirelerde 1sil iglem uygulanan TiINR@si yuzeyleri Gzerinde 1 mM MB ile alinan

SERS spektralarinin kargilastiriimasi

Titanyum nanogubukla dekore edilmis silisyum ylzeye (TiINR@si) plazmonik
Ozellik kazandirabilmek ic¢in &6ncelikle 32 nm ince altin film Boélim 6.1°de
bahsedildigi gibi PVD ile kaplanmigtir. Yapilan 6én denemelerde yiksek MB
derisimlerinde alinan sinyaller ile SERS performanslarinin degerlendiriimesi igin
1mM MB c¢dzeltisi kullaniimistir. Elde edilen 6n deneme spektralari Sekil 7.19’da

verilmektedir.
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Sekil 7.20. 32 nm altin film ile kaph TINR@si ylizeyin a) 450°C ve b) 750°C

sicakliklarda isil igslemi sonrasi 1 mM MB ile alinan SERS spektralarinin

kargilastiriimasi

MB ile elde edilen piklere karsilik gelen 450 cm™, 1398 cm™, 1620 cm™ deki
bantlar literatir ile értismektedir [72, 304]. Bu denemeler ile 32 nm altin film kaplh
TiNR ylzey, pristin TINR ylzeye gbre daha iyi SERS sinyali vermistir. 450 ve
750°C sicakliklarda 1sil islem goéren titanyum nanocgubuklar karsilastirildiginda,
750°C sicaklikta islem goren yilizey daha yilksek sinyal siddeti olusturmustur.
Bununla beraber altin kapli ylizeyin 450°C sicaklikta 1sil islem sonucu olusturdugu
yapidan elde edilen sinyalin, 750°C sicaklikta elde edilen ylzeye gbére daha
yuksek oldugu gézlenmistir. Bu 6n denemeler sonucu elde edilen spektralardan
goraldugu gibi, 1100 cm™ deki yeni bir pik gézlenmistir. Bu grubun C-H bukilme
titresiminden kaynaklandigi dusintlmektedir [305].
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Sekil 7.21. a) 30 nm Au, b) 15 nm Au, ¢) 5 nm Au film kaph TiNR yuzeylerin farkli
kalinliklarda gdsterdigi farkh SERS spektralari, 1mM MB

Elde edilen veriler dogrultusunda, ince ve kalin metal film kalinhklarinin etkisi,
5,15 ve 30 nm altin ve gimus ince film kaplamalari ile arastirilmigtir. Titanyum
nanogubuk yapilar tzerinde biriktirilen farkli kalinliklardaki altinin SERS sinyal
siddetine etkisi, Sekil 7.21°’de verilmektedir. Buna gbére altin ile kapl butin
titanyum nanogubuk yapilar yiksek sinyal siddeti gdstermigtir. Altinin kalinhgi
arttikga sinyal siddetinde artis oldugu gézlenmigtir. Metal film kalinligi, filmde
bulunan partikiller arasi boglugu etkilemektedir. Buna gére bir ¢calismada, 5-6 nm
kalinlikta altin filmin biriktirildigi ylzey uGzerinde surekli olmayan bir yapi
olusturdugu ve bireysel kiresel kimeler halinde bulundugu gézlenmistir [306]. Bu
kalinhkta go6rilen yliksek SERS siddetinin, vylzeyin kalinhgindan ve
plrtzluliginden ziyade bireysel kiresel kimelerin olusturdugu “sicak nokta”

yapilardan kaynaklandigi dugtintlmektedir.
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Sekil 7.22. a) 30 nm Ag, b) 15 nm Ag, ¢) 5 nm Ag film kaph TiNR yuzeylerin farkli
kalinliklarda gdsterdigi farkh SERS spektralari, 1mM MB

Fakat kalinlik artttikga ve bireysel kiresel kiimeler arasindaki bosluk azaldikga film
kalinligi SERS siddetinde etkili olmaya baglamaktadir. Bu nedenle 15 ve 30 nm
altin film kalinhdinda kaydedilen SERS siddetinin yuksek olmasi, bu kalinliktaki

yuzey plazmonlarinin arasindaki gicli eslesmeden kaynaklanmaktadir [298].

Farkli kalinliklarda gimus film titanyum nanogubuk yapilar Uzerinde biriktiriimis ve
elde edilen SERS performanslari Sekil 7.22’de gdsterildigi gibi karsilastiriimistir.
Altin film de oldugu gibi, gimus film ile kaplh butun titanyum nanogubuk yapilar
yuksek sinyal siddeti géstermistir. Gimas filmin kalinhgi arttikga sinyal siddetinde
artis oldugu gézlenmistir. 5 nm kalinligindaki gimus film sdrekli bir film yapisina
sahip degildir, bu kalinliktaki gimus film iletken ve filtreli (aralikh) bir yap1 gdsterir
[307]. Dolayisiyla gumis atomlari arasindaki uzakhk, disik kalinlikta oldukga

fazladir. Bogluklarin bu buyik hacim fraksiyonu kiguk elektron mobilitesine ve
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genis tabaka direncine yol acar [308]. Bu sebeple kalinlik arttikga, atomlar
arasindaki bosluk yavasca azalacak ve elektron hareketliligi artacaktir. Bu nedenle
30 nm gumuis film kalinliginda kaydedilen SERS sinyalinin ylksek olmasi, bu

kalinhktaki ylzey plazmonlarinin arasindaki gicli eslesmeden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.23. Farkl konsantrasyonlarda a) 30 ppm, b) 15 ppm, ¢) 5 ppm kolloidal
altin nanopartikdl biriktirilen TiNR ytzeylerin gésterdigi farkh SERS spektralari,
1mM MB

Belirli bir boyutta, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan altin nanopartikillerin
titanyum nanogubuklar ile kombine edilerek SERS performanslarinin incelenmesi
amaclanmistir. Bu amacgla Boélim 6.2.2’'de anlatildigi gibi sentezlenen altin
nanopartikiller, farkli konsantrasyonlarda titanyum nanogubuk ylzey ile
etkilestiriimis ve SERS o6lcimleri alinmistir. Sekil 7.23'de gorildugu gibi

nanopartikiller ile elde edilen raman zenginlestiriimesi oldukga zayif bulunmustur.
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Kolloidal altin yapilarin bildirilen en yiksek SERS artig faktorlerinden bazilarini
sergilemelerine ragmen [309], SERS siddetindeki dalgalanmasi ve &l¢cim
esnasinda (¢Ozelti faz analizi durumunda) sacilma hacmi yoluyla pargaciklarin
difuizyonu ve kurutulmus ylzey Uzerinde (kati faz analizi durumunda) ¢ékmus
kolloidlerin "hot-spot" lokasyonunun dizensiz olarak bulunmasi nedeniyle, bu

numuneleri kullanarak niceliksel dlgiimlerin yapilmasi zordur [310].

Buna ek olarak, altindan yapilmis kolloidal SERS numuneleri, nanopargaciklarin
yuzeyinde bir elektrik yiku (genellikle negatif) olusturan sodyum sitrat gibi
indirgeyici bir ajan ile stabilize edilir. Bu ayni isaretli yik, parcaciklari ayri tutmakta
ve kargi yukli molekilleri cekmektedir. Bu arada, yuzeyin yukd ile ayni yiku
tasiyan molekulleri iter, bu da bu tir molekillerin kantitatif dlgtimleri icin temel bir
problem olusturmaktadir. Bu problemler, 2D SERS yapilari kullanilarak minimize
edilebilir. Bu nedenle farkli kalinliklarda ince altin ve gimis film ile kaplanan
titanyum nanogubuk yapilar, 1sil igslem etkisi ile topaklanma olusturmus ve istenilen

2D yapilar olusturulmustur.

Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile altin kaplanan titanyum nanogubuk ylzeyler,
Isil iglem uygulanmasi ile ylzeyde topaklanma etkisinden dolayr altin
nanoadacik/nanokiire yapilar sergilemistir. Onceki bdlimlerde bahsedildigi gibi
topaklanma temas alaninin azaltiimasi ile ytzeyler arasi enerjinin azaltiimasi
sonucu sistemi esitlige dogru iten termodimanik bir strectir [311]. Sicaklik
difizyonu tetikler ve topaklanma kinetigini calistiran faktorler Gzerinde énemli rol
oynar. Mikroyapisal 6zellikler bu siireci etkiler. Ornegin, yiizeydeki diizensiz
yaplilar ytksek diflizyon patikalari olarak rol oynayarak topaklanmanin baslamasini
tetikler [312]. Purdzla, mikro gbdzeneklilige sahip bir ylzey olan titanyum
nanogubuk ylizey topaklanma igleminin nanogubuklar arasinda, uclarinda ve
ustinde olmak Uzere dagilmasini saglamigtir. Bu nedenle tasiyici platformun

(filmin biriktirildigi numune yizeyinin) topaklanma sirecine etkisi énemlidir.
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Sekil 7.24. a) 30 nm Au, b) 15 nm Au, ¢) 5 nm Au film kaph TiNR yuzeylerin,
450°C sicaklikta farkli kalinliklarda 1sil islem sonrasi olusturdugu yuzeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB

Topaklanma ile olusturulan metal nanoadacik/nanokiire boyutlarini ve aralarindaki
uzakligi etkileyen diger parametreler ise, metal filmin baslangi¢ film kalinhdi, isil
islem sicakhdr ve bu iglemin gerceklestigi suredir [313]. Ylzey enerjisi degisen
metal nanoadacik/nanokire  yapilar, kolloidal metal nanopartikillerle
kiyaslandiginda daha kararli yapilar olusturmus ve SERS zenginlestirmesinde
olumlu etkiler gostermistir. En ylksek SERS zenginlestirmesini, 450°C sicaklikta
Isil islem uygulanan 30 nm altin film kapli TiNR ylzey gdstermistir. Bu sonucun 5°
biriktirme acisi ile biriktirilen TiNR ytzeyde biriktirilen altin nanoadacik/nanokure
yapilar ile iligkili oldugu dustnulmektedir. Silisyum levha Uzerine biriktirilen purizIi

TiNR ylzey nanoparcgacik yapilarin dagilimi bakimindan énem ihtiva etmektedir.
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Sekil 7.25. @) 30 nm Au, b) 15 nm Au, ¢) 5 nm Au film kaph TiNR yuzeylerin,
600°C sicaklikta farkli kalinliklarda 1sil islem sonrasi olusturdugu ytzeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB

Bu yapi Gzerinde biriktirilen altin film ile raman zenginlestiriimesi, plruzli yapi
Uzerinde olusan altin nanoadacik/nanokirelerden kaynakli “sicak noktalarin” ve
yuzey plazmonlarinin olusumu ile saglanmistir. Bu sicak noktalar TiNR
nanogubuklarin Uzerinde olusan altin nanoadaciklarin EM (elektromanyetik) alan

zenginlestirmesinden dolayi olugsmaktadir.

Yuzey plazmon rezonansina ulasmak icin, nanopartikiller gelen 1s1gin dalga
boyundan (785 nm) daha kug¢ik olmalidir. Bu sayede nanopartikiler polarize hale
gelir. Isigin sacilmasi ve absorpsiyonu, pek ¢ok teorik ¢calismada gdésterildigi gibi
cevre ortaminin, seklin, yogunlugun, kirilma indisinin ve c¢apin fonksiyonu olan
nanopartikilin polarizasyonuna baglidir. Nanopartiktlin capi kadar, partikiller

arasi uzaklik da lokalize yuzey plazmon rezonansi olusumunu etkiler.
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iki komsu Au nano yapisi arasindaki mesafe, au nano yapinin yaricapindan daha
dusikse, platformlarin G¢ boyutlu morfolojisinden ve yogun plazmonik Au nano

yapilarindan yuksek yerel elektromanyetik alan geligtirmeyi beklemek mantiklidir
[314, 315].
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Sekil 7.26. a) 30 nm Au, b) 15 nm Au, ¢) 5 nm Au film kapli TiNR yuzeylerin,
750°C sicaklikta farkl kalinliklarda isil islem sonrasi olusturdugu yiizeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB

Topaklanma ile TiINR yapilar tizerinde olusan altin nanoadacik/nanokire yapilarin
SEM goérintileri ile pargacik boyut analizi yapilmigtir ve 30 nm baslangig altin film
kalinligini dikkate aldigimizda topaklanmanin 450°C sicaklikta goktan basladigi ve
izole altin nanoadaciklar olusturdugu gértlmistir. Nanoadacik/nanokire yapilarin

SERS zenginlestirmesine sagladigi katkidan ayrintili bahsedilecektir.
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Sekil 7.27. Farkh kalinliklarda altin film ile kaplanan TiNR ytzeyin 1sil islem éncesi
ve sonrasinda farkli sicakliklar i¢in alinan SERS sinyal siddetlerinin
karsilastiriimasi, a) ince film kaph TiNR yuzeyler b) 450°C, c) 600°C, d) 750°C isll
islem uygulanan yizeyler 1mM MB

Sekil 7.27°de SERS sinyal siddetlerinin karsilastirildidi grafige baktigimizda en iyi
sinyal 450°C sicaklikta isil islem gérmus 30 nm altin film kapli TiNR ylUzeydir. SEM
goéruntl  analizinden 30 nm altin film kaliniginda 450°C sil iglem sonucu
topaklanma ile olusan altin nano vyapilarin boyutlart 218+1.3 nm olarak
belirlenmistir. SERS sinyal siddetinin diger ylzeylere gére ylksek olmasinin
sebeplerinden biri altin nano yapilarin boyutudur. Artan kalinlikla olugan blyuk
caph partiktllerin SERS sinyalini artirmasi literatirde yapilan bazi c¢alismalarla
desteklenmektedir [316]. Bu capta elde edilen parcaciklar arasi bosluk diger
kalinhk ve sicakliklara nazaran daha da fazla olmasina ragmen, partikil
boyutunun genis olmasi, U¢ boyutlu morfolojiye sahip olmasi, daha baskin hale

gelen yogun plazmonik altin yapinin olustugunu distndirmektedir [317].
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Baslangig altin film kalinh@inin azaltilmasi ile her sicaklikta olusan yapilardan elde
edilen SERS sinyalleri Sekil 7.24-7.26'da gérulduaga gibi azalmigtir. Bu durum,
kalinhk azaldikga olugan altin nano yapilarin pargacik boyutlarinin azalmasi,
yapilarin kalinlik azaldikga nanoadacik yapidan nanokire yapiya dénusmesi ile
iligkilidir. 15 nm altin film kalinhiginin 450°C’de 1sil islemi ile 639 nm dalga boyuna
sahip nanokire yapilar olusurken, 600°C’de 1476 nm dalga boylu, 750°C’de ise
1393 nm dalga boylu yapilar olusmustur ve parcacik boyutlari SERS 1sik
kaynaginin dalga boyu ile értismediginden elde edilen sinyallerin dusuk oldugu
disinidlmektedir [299]. 5 nm altin film kalinhiginda 450°C’de yapilan isil islem
sonucu 656 nm, 600°C’de 1041 nm, 750°C de ise 1041 nm’de pikler olusmustur ve
bu pargaciklarin dalga boyu gelen lazer dalga boyu ile értismediginden SERS

sinyallerinin oldukga diguk oldugu sdylenebilir [318].

Buna ek olarak TiNR vyapilarin, topaklanma ile olusan altin nanoadacik ve
nanokurelerin yerlesimi acisindan énemi buyuktir. Topaklanma boyunca isil iglem
ile altin filmin yUzey enerjisi degiserek nanoadacik/nanokire forma déntsuirken,
titanyum nanocgubuklarin amorf kristal yapisi da degismektedir. Olusan kristal
yapilarinin aydinlatilmasi icin XRD (X isinlart kirinimi) yéntemine bagvurulmus,
fakat kaliteli sinyaller elde edilememistir. Fakat titanyum nanogubuk ile yapilan pek
¢ok calismada gdsterildigi gibi, amorf yapida bulunan titanyum oksit tabakasi
450°C sicaklikta anataz olarak adlandirilan titanyum dioksit kristal yapisina
dondsir [319]. Titanyum nanogubuk yapisi, 450°C sicaklikta anataz kristal faz
yapisina gecgerken, sicaklik arttikga (600°C’de) titanyum nanogubuklar hem anataz
hem rutil faz kristal yapisina gegerek karisik bir yapi olusturur [320]. Bu sicaklik
degeri 750°C’ye cikarildiginda titanyum nanocgubuklar agirlikli olarak rutil kristal
yapisini ihtiva eder [320]. Bu durumda olusan titanyum dioksit nanogubuklarin
caplarindaki genisleme yine SEM gdéruntilerinden incelenebilir (Sekil 7.7-7.8).
450°C’deki sicakliktan 750°C sicakhiga dogru rutil faza gegen titanyum
nanocgubuklarin kristalin yapisi 450°C’ye gbére daha genis oldugundan, 750°C
sicaklikta olugan kristallerin gézenekli yapisi azalmis olur ve beraberinde kristalin
ylzey alani da azalmig olur. Kristalin yapinin genislemesini tetikleyen sicakliktir.
450°C sicaklikta elde edilen SERS sinyal siddetinin yiksek olmasinda, titanyum
dioksit nanogubuklarinin daha gézenekli bir yapiya sahip olmasi ve ylizey alaninin

digerlerine gére genis olmasi bir etken olarak dusinulmektedir [321, 322].
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Gumuas film kaph TiNR vyuzeyler icin de ayni sicakliklarda 1sil islemler
gerceklestiriimis ve beklendigi gibi titanyum nanogubuk ylzeyler UGzerinde

topaklanma etkisi ile gimus nanoadacik/nanokire yapilar olusmustur.
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Sekil 7.28. a) 30 nm Ag, b) 15 nm Ag, ¢) 5 nm Ag film kaph TiNR yuzeylerin,
450°C sicaklikta farkli kalinliklarda 1sil islem sonrasi olusturdugu yiizeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB

SEM gorintilerinden anlasilacagdi Gzere 450°C sicaklikta topaklanma baslamis,
30 ve 15 nm Kkalinhkta film icin capi blylk gimis nanoadaciklar meydana
gelmistir. 30 ve 15 nm kalinliklarda, 450°C sicaklikta olusan nanoadacik boyutlari
birbirinden gok buytk farklhilik gdstermemekle birlikte, sirasiyla 119 nm ve 103 nm
olarak hesaplanmistir (ImageJ).

Bu sicaklikta 30 nm baslangi¢ gimus filminden olusan parcaciklarin elipsometrik
Olcimlerinden elde edilen veriye bakildijinda, genlik spektrumunda 1.44 eV (861
nm), 2.49 eV (497 nm) dalga boylarinda dip piklerin gbzlenmesi, bu dalga
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boylarina sahip parcaciklarin SERS lazer 1gininin dalga boyu ile tam értisemedigi
ve bu nedenle sinyal siddetinin beklendigi kadar (Sekil 7.28) buyidk olmadigi
dusunidlmektedir.

Nanoadacik/nanokire boyut ve seklinin, ylzeyi kaplama oraninin, titanyum
nanogubuklar ile etkilesim alaninin gumis nanoadaciklar icin bdlgesel ylzey
plazmon rezonansini etkiledigi bilinmektedir. Burada en iyi SERS sinyal siddeti
Sekil 7.29’da géruldugu gibi 600°C de kalsine edilmis 30 nm Ag@TINR film icgin

elde edilmistir.
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Sekil 7.29. a) 30 nm Ag, b) 15 nm Ag, ¢) 5 nm Ag film kaph TiNR yuzeylerin,
600°C sicaklikta farkli kalinliklarda 1sil islem sonrasi olusturdugu yizeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB

30 nm Ag film kaplamanin, 600°C’de isitilmasi ile olusan nanoadacik/pargacik
yaplilarin sekli, yizeyi kaplamasi ve titanyum nanogubuklar ile etkilesim alani daha

yuksek oldugundan guclu sinyal siddeti elde edilmigtir. Elipsometrik verilerden elde
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edilen genlik spektrumunda 30 nm Ag@TINR yilizeyin 600°C sicakhkta 1sil iglemi
sonucu olusan gimuis nanoadacik/nanokire yapilar 1.64 eV (756 nm), 1.92 eV
(639 nm) dalga boylarinda dip pikler olusturmustur. Lazer 1gininin dalga boyundan
daha kicik olan bu dalga boylarinda, plazmon rezonans frekansinin daha yiksek
oldugu goézlenmistir. Bu durumun, olusan gimuis nanoadacik/parcacik yapilarin
hem TiNR vyapilarin Uzerinde, hem de aralarinda dagilarak yerlesmesinden
kaynaklandigi diisinilmektedir. Ozellikle TiNR yapilarin uglarinda olugan giimis
nano parcgaciklar, sicak noktalar olusturmakta ve lokalize ylzey plazmon etkisi ile

SERS sinyal siddetinde artis géstermektedir.
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Sekil 7.30. a) 30 nm Ag, b) 15 nm Ag, ¢) 5 nm Ag film kaph TiNR yuzeylerin,
750°C sicaklikta farkh kalinliklarda isil islem sonrasi olusturdugu ylzeylerden
alinan SERS spektralari, 1mM MB
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Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile gumus, kimyasal olarak reaktif ve taze iken
direk olarak titanyum nanogubuk ytzeyler Uzerinde birikir, vakumlu ortamda
gumus biriktirilirken oksidasyon ihtimali oldukga azdir. Fakat 1sil islemler, gok
yuksek saflikta olmayan azot gazi altinda gercgeklestirildiginden, gimus yUzeyi her

sicaklikta oksitlenmeye hazirdir.

GUmuUs oksit, kimyasal olarak taze gimusten daha inerttir, bu ylzden raman aktif
molekll olan metilen mavisi ile etkilesiminin az olmasi beklenmektedir [323]. Sekil
7.30'da gorilduaga gibi 750°C sicaklikta elde edilen SERS sinyal siddetlerinin
dusik olmasinin sebebi olarak, 6zellikle gimuastn bu sicaklikta oksidasyona daha
fazla maruz kaldigi ve bunun sonucunda plazmonik 6zelliginin zayifladigi
dusunidlmektedir [324]. Bu durum hem gumusin bu sicaklikta oksidasyonu hem
de titanyum dioksit kristal yapisinin rutil faza gegerken aktif ylzey alaninin ve

g6zenekli yapisinin azalmasi ile iliskilidir.
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Sekil 7.31. Farkl kalinliklarda giimas film ile kaplanan TiNR yizeyin isil islem
Oncesi ve sonrasinda farkli sicakliklar i¢in alinan SERS sinyal siddetlerinin
karsilastiriimasi a) ince film kapli TiNR yuzeyler b) 450°C, c¢) 600°C, d) 750°C 1sll

islem uygulanan yizeyler 1mM MB
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Buna ragmen Sekil 7.31°de verilen SERS sinyal siddetlerinin karsilastirimasinda
en yuksek siddetin 600°C’de 1sil islem géren 30 nm Ag@TINR ylzeyi olmasi,
topaklanma ile olusan parcaciklarin boyut ve yogunlugunun Kkatkisi olarak
dusundlmektedir.

Isil igslem sonrasi, olusan altin/gimis nanoadacik/nanokire dekore edilmis
yuzeylerden iyi SERS sinyalleri alinmistir ve Sekil 7.24 -7.30'da géraldugu gibi
kabul edilebilir sinyal/ gurdlti oranlari elde edilmigtir.

Bu spektralardaki en belirgin pikler 1622 cm™ (v(C-C) halka titresimleri),
1399/1434 cm™" (v(C-N) simetrik ve asimetrik titresimler), ve 450 cm™ (3(C-N-C)
iskelet deformasyon modu) olarak elde edilmistir ve bu degerler literatir ile tutarh
bulunmustur [325, 326].

Elde edilen ylzeylerin SERS performanslarini élgmek ve karsilastirmak igin, 1622
cm™ de bulunan en belirgin pik sinyalini kullanarak asagidaki formil ile gelistirme

faktorleri (enhancement factor: EF) hesaplanmistir [179];

EF: =(NReferans X ISERS Platform(n) )/ (NSERS Platform(n) X IReferans) (5)

IReferans V€ ISERS Platform(n), Sirasiyla MB molekulunin silisyum levha ve (n) ylzey
uzerindeki raman giddetleri, NRreferans V& Nsers piatiorm(n) IS€ sirasiyla silisyum levha

ve ylzey Uzerindeki MB molekullerinin sayisini temsil etmektedir.

Buna gore, en yiksek EF degeri 5.47x10" olarak 450°C’de isil islem géren 30 nm
Au@TINR vyiizeyden, 3.06x10" degeri ile 600°C’de isil islem géren 30 nm
Au@TINR ve 2.16x10" degeri ile 750°C’de 1sIl islem géren 30 nm Au@TiNR

olarak elde edilmigtir.

Gumus ile kapli titanyum nanogubuk yizeylerin 1sil iglem sonrasi ylzeylerinin
karsilastirnimasinda da EF degerleri hesaplanmistir. Buna gére en yuksek EF
degerleri 4.98x10" degeri ile 600°C’de isil islem géren 30 nm Ag@TiNR
ylizeyinden, 2.90x10" degeri ile 450°C’de 1sIl isleme ugrayan 30 nm Ag@TiNR
ylzeyinden, 1.83x10" degeri ile 750°C’de 1sil isleme ugrayan 30 nm Ag@TINR

ylzeyinden elde edilmistir.
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TiNR yuzeylerinin tUzerinde olusan farkli morfolojideki ve ¢aptaki altin ve gimus
parcaciklarin SERS zenginlestirmesi sagladigi go6sterilmistir.  Siddetlendirme
faktorinii hesaplamada kullanilan 1620 cm™ deki pik siddeti temel alinarak,
hesaplanan standart sapma (relative standard deviation, RSD) degeri altin

parcaciklar icin % 15, gumus parcgaciklar icinse % 20’nin altinda bulunmustur.

7.6. Altin/Giimis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklarin Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin Katalitik Ozellikleri

Son zamanlarda, p-nitroanilin (PNA) gibi ylksek toksisiteye sahip nitroaromatik
bilesikler, antioksidanlar, yakit katki maddeleri, korozyon 6nleyiciler, farmasétikler,
boyalar, patlayicilar ve mantar &ldurtictd ajanlarin Uretiminde yaygin olarak
kullaniimaktadir. PNA, toksisitesi, potansiyel kanserojen ve mutajenik etkileri
nedeniyle birgcok Ulke tarafindan éncelikli bir kirletici olarak listelenmistir. Aromatik
halkada bir nitro grubunun varligi, kimyasal ve biyolojik oksidasyon bozunmasina
kargi dayanikhligi artirirken, anaerobik bozunma karsinojenik olarak bilinen nitrozo
ve hidroksilamin bilegikleri Uretir. Bu ytzden, PNA ile kirlenmis atik sularin
temizlenmesi Uzerine birgok galigsma yapilmigtir. PNA'nin indirgenmesi ile olugan
p-fenilendiamin  (PDA), polimer, sa¢ boyasi ve kauguk gibi drUnlerin
hazirlanmasinda kullanilan bir ara Grindir. Renkli fotografik film olusturma
isleminde, gelistirici ajan olarak da kullanilir. Bu nedenle p-nitroanilinin katalitik
indirgenmesi ile elde edilen ara urin degerlendirimekte ve c¢evresel Kkirlilik
azaltilabilmektedir. Bu indirgenme reaksiyonunda katalizdér olarak pek ¢ok
malzeme kullaniimistir fakat son zamanlarda p-nitroanilinin p-fenilendiamine
doénusimand yuksek verim ve kisa surede gergeklestiren altin nanomalzemelerin
katalizor olarak kullanimi tzerine gesitli caligmalar surdurtlmektedir.

Tez kapsaminda, titanyum dioksit nanogubuk destekli altin nanoadacik/nanokire
yapili katalizdr sistemi, p-nitroanilin molekilinin p-fenilendiamin molekiliine
NaBH; yardimiyla indirgenmesinin test edilmesi amaciyla kullaniimigtir. Sulu
NaBH,4 varliginda bu katalitik dénisim termodinamik olarak mimkuindar, ancak
borohidrit dondérii (BH4-) ve alici (PNA) molekilleri arasindaki potansiyel fark
nedeniyle kinetik bariyer bu reaksiyon derecesini sinirlar [327]. Bununla birlikte,
metal nanokilrelerin varhidinda, donérden alici molekuillere elektron aktarimi

kolayca gercgeklesir. Bu reaksiyon Sekil 7.32’de gdsterilmektedir.
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Sekil 7.32 P-nitroanilinin p-fenilendiamine NaBH4 varliginda indirgenme

reaksiyonu

P-nitroanilinin (PNA) p-fenilendiamine (PDA) katalitik déntsimia UV-vis spektrumu

ile takip edilmistir ve belli zaman araliklarinda 6lgiim alinmistir.
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Sekil 7.33. P-nitroanilin moleklliniin altin kaph ytzeyler Gzerinde katalizi sonucu
elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 5 nm Au@TiNR b) 15 nm Au@TiNR c) 30
nm Au@TiNR ve d) katalitik dontsum grafigi
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Pristin TINR yuzey katalitik dondsim icin incelenmis, p-nitroanilin ¢dzeltisinin
renginde ve absorbsiyon pikinde bir degisiklik gézlenmemistir.Farkh kalinliklarda
altin kaplh titanyum nanocgubuklarin p-nitroanilinin kimyasal katalizinde kullanimi ile
381 nm dalga boyunda gérulen p-nitroanilin absorbansi zamanla azalirken, 304
nm dalga boyunda p-fenilendiamine ait absorbans pikinin arttigi goézlenmistir.
Kimyasal kataliz boyunca saridan seffaf renge dénisim gézlenmistir. Titanyum
nanogubuk Uzerine biriktirilen farkli kalinliklarda altin filmin p-nitroanilinin kimyasal
katalizine etkisi incelenmis ve katalitik dontsim yuzdeleri Sekil 7.33’de goruldugu
gibi 5 nm Au@TIiNR, 15 nm Au@TiNR, 30 nm Au@TiNR yUzeyleri icin sirasiyla %
99.53; % 97.72; % 93.26 olarak bulunmustur.

Birinci derece reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla
2.8x107%, 2.1x10? ve 1.5x102 dk™* olarak bulunmustur.

Elde edilen sonugclara bakildiginda, en iyi katalitik déntsim ve hiz sabiti 5 nm altin

kapli titanyum nanogubuk yiizeyde elde edilmigtir.
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Sekil 7.34. P-nitroanilin molekilinin isil igsleme ugramis altin kapl ytzeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 450°C 5 nm
Au@TiINR b) 450°C 15 nm Au@TiNR c) 450°C 30 nm Au@TiNR ve d) katalitik
dénusim grafigi
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Isil isleme ugrayan altin kapli ylzeylerde topaklanma etkisi ile olugan altin

nanoadacik ve nanokilre yapilarin p-nitroanilinin katalitik déntsimuine etkisi

incelendiginde, Sekil 7.34’de verilen 5 nm Au@TINR,

15 nm Au@TiNR, 30 nm

Au@TINR ylzeylerde 450°C’de 1sil islemden sonra elde edilen katalitik déntsim

sonuglari sirasiyla % 97.73; % 83.06; % 99.93 olarak bulunmustur.

Birinci dereceden reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla
2.0x107%, 9x10™ and 3.7x102 dk™ olarak bulunmustur. En iyi katalitik déntistim ve

hiz sabiti 450°C’de 1sil islem uygulanan 30 nm altin film kaph titanyum nanogubuk

yuzeyinin Gzerinde gézlenmisgtir.
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Sekil 7.35. P-nitroanilin molekulinun isil igsleme ugramis altin kapl yizeyler

tzerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 600°C 5 nm
Au@TiNR b) 600°C 15 nm Au@TiNR c¢) 600°C 30 nm Au@TiNR ve d) katalitik

doéndgum grafigi

600°C’de 1sil isleme ugramis 5 nm Au@TiNR, 15 nm Au@TiNR, 30 nm Au@TiNR
ylzeyler kullanilarak yapilan kimyasal kataliz sonucu elde edilen doéndgtmler
sirasiyla % 89.50; % 98.76; % 62.34 olarak bulunmustur (Sekil 7.35).
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Birinci derece reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla
1.2x10%, 2.3x102 and 5.0x10 dk ™" olarak bulunmustur.

750°C’de 1sil igsleme ugramis 5 nm Au@TiNR, 15 nm Au@TiNR, 30 nm Au@TiNR
yuzeyler kullanilarak yapilan kimyasal kataliz sonucu elde edilen dénugtmler
sirasiyla % 86.20, % 91.20, % 99.92 olarak bulunmustur. Birinci derece reaksiyon
kinetiginden elde edilen hiz sabitleri sirasiyla 1.1x10%2, 1.3x10? ve 3.7x10? dk”’
olarak elde edilmistir (Sekil 7.36).
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Sekil 7.36. P-nitroanilin molekilinin isil igsleme ugramis altin kapl ylzeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 750°C 5 nm
Au@TiNR b) 750°C 15 nm Au@TiNR c) 750°C 30 nm Au@TiNR ve d) katalitik

doéndsum grafigi

Titanyum nanogubuklarin Uzerine fiziksel buharlastirma ile biriktirilen 5 nm
kalinligindaki altin filmin p-nitroanilinin kimyasal dénisimine etkisi filmin titanyum
nanogubuklar Uzerine homojen ya da heterojen olarak dagiimasi ile agiklanabilir.
Bu kalinhktaki filmin diz ya da purizli bir ylzey Uzerinde biriktirilmesi ile

olusturdugu filmin devaml bir yapiya sahip olmadigi énceki bélimlerde ve de
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bircok calismada belirtilmistir [328]. 5 nm kalinhktaki altin film icerisindeki metalik
partiktller arasi bosluk, diger kalinliklara nazaran daha fazladir ve bu durum kiguk
adaciklar olugturan bir yapiya benzer.

Bu durumun, ylzeyin madde ile etkilesimini hizlandirdigini ve bu sebeple
etkilestigi maddenin indirgenmesinin daha hizli ve diger kalinliklara gére daha

fazla oldugu dusunidimektedir.

Bizim ¢alismamiza benzer bir ¢alismada pUskirtme (sputtering) ile TiO2 nanotlp
yuzeyine biriktirilen ince altin film, 10 nm’den daha az kalinhga sahip iken (5 nm)
TiO2 nanotlp oyuklarinin kenarlarinda ve tabanlarinda biriktirilmistir. Bu durumda
oyuklarin i¢c c¢eperleri boyunca hemen hemen hi¢ metal bulunmadigindan
biriktirilen altin film devamh bir film olusturmamistir [329]. Bu sebeple 5 nm altin
kapli titanyum nanogubuklarin devamli bir film olusturmadigi ve bu sebeple daha

iyi katalitik aktivite gésterdigi sdylenebilir.

Isil islem sonucu titanyum nanogubuklar Uzerinde altin nanoadacik ve nanokire
yapilar olusturulmasiyla, borhidrir anyonlari tarafindan tretilen elektronlarin altin
nano yapilar vasitasiyla p-nitroaniline tasinmasi hedeflenmistir [330]. Burada
titanyum oksit nanogubuklar altin nanoadacik/nanokire yapilar icin destek bir yapi
olustururken, altin nano yapilar vasitasiyla elektronlarin sodyum borhidrirden p-

nitroaniline transferinde gdrevlidir.

Teorik ve deneysel olarak yapilan birgok ¢alisma, oksit tabaka tzerinde bulunan
metal partikullerin sekil ve bUyukligunin adsorbat etkilesimlerini direk etkiledigini
ve bu yuzeylerin reaktivitesini artirici etki gdsterdigini desteklemektedir [331].
Genellikle sitrat indirgeme yontemi ile kimyasal olarak sentezlenen altin
nanopartikuller boyutlari ve gaplari kiigtldikge daha iyi katalitik 6zellik gésterirken
[221, 332], fiziksel buharlastirma birikimi ve ardindan isil igslem uygulanmasi ile
olusan nanoadacik ve nanokire formlarin farkh katalitik 6zellikler g&sterdidi
belirlenmistir. Buradaki fark altin nanopartikillerin metalik ya da iyonik formda
olmasindan kaynaklanmaktadir [333]. Sivi metal nanopartikillerin reaktant ile

etkilesimi, oksit tabakasi Uzerine yerlesmis metal nanokurelerden farklidir.
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Isil islem sonrasinda en iyi katalitik donisimi saglayan yuzeylerden elde edilen
hiz sabitleri sirasiyla 450°C’de 30 nm altin film kaph yizey icin 3.7x102 dk™ ,
600°C’de 15 nm altin film kapli yiizey icin 2.3x10? dk™', 750°C’de 30 nm altin film
kapli yiizey icin 3.7x107? dk™ olarak bulunmustur.
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Sekil 7.37. P-nitroanilin molekdlinin altin kaph titanyum nanogubuk ylizeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen hiz kinetigi grafikleri a) 5-15-30 nm Au@TiNR
b) 450°C 5-15-30 nm Au@TiNR c) 600°C 5-15-30 nm Au@TiNR ve d) 750°C 5-15-

30 nm Au@TiNR

Baslangi¢ altin film kalinhdi 30 nm iken 450°C 1sil islemden sonra titanyum
nanogubuklar tzerinde 3D altin nanoadaciklar olusurken, 750°C sicaklikta ise 2D
altin nanokire yapilar olusmustur. Bununla beraber, 600°C de 1sil isleme ugrayan
yuzey Uzerinde de 2D altin nanoktre yapilar olugsmustur fakat digerlerine nazaran
katalitik aktivitesi dusuktur. Katalitik aktiviteyi arttiran etkenlerden biri, bu yapilarin
NaBH; ile olusturdugu Hynin daha fazla, yani bu ylzeylerin hidrojen
adsorpsiyonunun digerlerine gére oldukca iyi oldugunun dasuntlmesidir. Bu
sebeple, p-nitroanilinin bu yuzeyler ile etkilesiminin daha iyi oldugu ve yuzeyler

Uzerinde daha iyi indirgendigi digtinilmektedir.
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Titanyum oksitin metal destek katalizéri olarak kullanildigi bir ¢alismada, CO
oksidasyonu i¢in 300 K’de TiO, (110) filmi Gzerine 0.25 ML (monolayer) olarak
biriktirilen ince altin film, 850 K'de isil igslem uygulandiginda ortalama 2.6 nm
boyutlarinda, 0.7 nm yulkseklikte altin nano pargaciklara dénusmustiur [331].
Baslangigtaki altin kalinligini degistirerek farkl boyutlarda pargaciklar elde etmek
mimkundur. Bu ¢galismada CO oksidasyonunu en iyi katalizleyen parcacik boyutu
3.5 nm olarak bulunmustur. Bu boyutlarda altin pargaciklar diz TiO; filminin
Uzerinde olusturulurken, bizim calismamizda Sekil 7.38’de goéruldugu gibi altin
nanoadacik/nanokire yapilar titanyum nanogubuk ylzey Uzerinde ve aralarinda
olusmustur. Literatirde altin nanopartikillerle yapilan pek ¢ok calismanin tersine,
metalik altin nanokurelerin boyutlarindan c¢ok, sekilllerinin katalitik aktivitede

onemli bir etken oldugu diguntlmektedir.

Sekil 7.38. PNA'nin Au@TiNR Gzerinde PDA’e katalitik olarak indirgenmesinin
sematik gdsterimi
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Cizelge 7.1 Literaturde bulunan bazi ¢alismalarla tez kapsaminda uretilen

yuzeylerin PNA'nin katalitik hiz sabitleri Gzerinden karsilastiriimasi

PNA
Katalizér Hiz sabiti Referanslar
Konsantrasyonu

é;r"]';usi;g’]‘;r‘o"or”s 0.065 di” 5x10° M [327]
AuNPs oktahedra 4 4

3.93x10-3 dk 1x10* M
AuNPs kiip P 4

1.843x10-2 dk 1x10* M [243]
AuNPs rhombik 4 4

7.575x10-2 dk 1x10* M
dodekahedra
BPS-30 ile kapli AUNPs 0.152 dk™ 1x10° M [221]
AuNPs 5.5x10° dk™ 1x10% M [240]
5 nm Au@TiINR@si 2.8x10-2 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
15 nm Au@TiINR@si 2.1x10-2 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
30 nm Au@TiNR@si 1.5x10-2 dk”’ 2x10° M Bizim calismamiz
450°C@5nmAU@TINR@si  2.0x10-2 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
450°C@15nmAuU@TiNR@si  9x10-3 dk™’ 2x10° M Bizim calismamiz
450°C@30nmAu@TiNR@si 3.7x10-2 dk™ 2x10° M Bizim ¢alismamiz
600°C@5 nmAuU@TINR@si  1.2x10-2 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
600°'C@15nmAu@TiNR@si  2.3x10-2 dk™ 2x10° M Bizim ¢alismamiz
600°C@30nmAU@TINR@si  5.0x10-3 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
750°C@5 nmAuU@TINR@si  1.1x10-2 dk™ 2x10° M Bizim calismamiz
750°C@15nmAU@TINR@si  1.3x10-2 dk”’ 2x10° M Bizim galismamiz
750°C@30nmAu@TiNR@si 3.7x10-2 dk’ 2x10° M Bizim ¢calismamiz

Titanyum nanogubuklar Uzerinde olugan altin pargaciklarin farkh yapilara sahip
olmasi 6nemli bir etken iken, metak destek katalizérintn yapisi da énemlidir. Altin
nanoadacik/nanokire sekillerinin yanisira, titanyum nanogubuk yapilarin 3D

yapiya sahip olmasi da katalitik aktiviteyi etkilemigtir.
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450°C sicaklikta isil isleme ugrayan titanyum nanogubuk yapisi, digerlerine gére
daha yuksek ylzey alani ve gdzeneklilige sahip oldugundan madde ile etkilesimi
daha fazladir [322]. Bu nedenle 450°C sicaklikta 1sil isleme ugramis 30 nm
Au@TiNR vyilzeyinin en iyi Kkatalitik aktiviteyi gbsterme sebebinin altin
yogunlugunun fazlaligi ve gbézenekli yapisi oldugu dudsundlmektedir. Tez
kapsaminda elde edilen katalitik hiz sabitleri, literatirdeki altin nanopartikiller ile

yapilan ¢aligsmalarla karsilastirilabilir degerde bulunmustur (Cizelge 7.1).

Farkl kalinliklarda gimus kaplh titanyum nanogubuklarin p-nitroanilinin kimyasal
katalizinde kullanimi ile 381 nm dalga boyunda gérilen p-nitroanilin absorbansi
zamanla azalirken, 304 nm dalga boyunda p-fenilendiamine ait absorbans piki
omuz olarak gdézlenmistir. Kimyasal kataliz boyunca saridan seffaf renge tam bir

déndsum gézlenmemis, sari rengin tonu agilmigtir.

Sekil 7.39. PNA'nin Ag@TIiNR Uzerinde PDA’e katalitik olarak indirgenmesinin

sematik gdsterimi

Titanyum nanogubuk Uzerine biriktirilen her kalinlikta gimuas filmin de p-
nitroanilinin kimyasal katalizine etkisi incelenmis ve katalitik donisim yutzdeleri
Sekil 7.40°da goéruldiagu gibi 5 nm Ag@TINR, 15 nm Ag@TiNR, 30 nm Ag@TiNR
yuzeyleri igin sirasiyla % 45.38; % 30.88; % 25.85 olarak bulunmustur. Birinci

derece reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla 9.8x1073,

117



2x107 ve 1.7x10° dk™ olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara bakildiginda, en

iyi katalitik ddnisim ve hiz sabiti 5 nm gimus kaph titanyum nanogubuk yizeyde

elde edilmistir.
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Sekil 7.40. P-nitroanilin molekilinin giimis kaph ylzeyler tzerinde katalizi

sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 5 nm Ag@TiNR b) 15 nm
Ag@TINR c) 30 nm Ag@TIiNR ve d) katalitik donligsum grafigi
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Sekil 7.41. P-nitroanilin molekilinin isil igsleme ugramis gimas kapli yizeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 450°C 5 nm
Ag@TINR b) 450°C 15 nm Ag@TiNR c¢) 450°C 30 nm Ag@TINR ve d) katalitik

doénldsim grafigi

Isil igleme ugrayan gumis kapl TiNR ylzeylerde topaklanma etkisi ile olusan
gumis nanoadacik ve nanokurelerin p-nitroanilinin katalitik déntsimiine etkisi
incelenmigtir. Sekil 7.41’de verilen 5 nm Ag@TINR, 15 nm Ag@TINR, 30 nm
Ag@TINR ylzeylerde 450°C’de 1sil islemden sonra elde edilen katalitik déniisim
sonugclari sirasiyla % 45.45; % 8.64; % 3.24 olarak bulunmustur. Birinci derece
reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla 3.3x10, 5x10™ ve
1.8x10™* dk™ olarak bulunmustur. En iyi katalitik déntisim ve hiz sabiti 450°C’de
isil igleme ugramis 5 nm gimis film kaph titanyum nanogubuk (zerinde

gbzlenmistir.
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Sekil 7.42. P-nitroanilin molekdlunun 1sil igleme ugramis gimus kapl
ylzeyler Gizerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a)
600°C 5 nm Ag@TiNR b) 600°C 15 nm Ag@TiNR ¢) 600°C 30 nm

Ag@TINR ve d) katalitik donisum grafigi

600°C’de isil isleme ugramis 5 nm Ag@TINR, 15 nm Ag@TiNR, 30 nm Ag@TiNR
yuzeyler kullanilarak yapilan kimyasal kataliz sonucu elde edilen dénugtmler
sirasiyla % 9.24, % 2.85 , % 6.37 olarak bulunmustur (Sekil 7.42). Birinci derece
reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla 5.4x10*, 1.7x10™

and 3.7x10™ dk™ olarak bulunmustur.

750°C’de 1sil isleme ugramis 5 nm Ag@TiNR, 15 nm Ag@TiNR, 30 nm Ag@TiNR
ylzeyler kullanilarak yapilan kimyasal kataliz sonucu elde edilen déndgtmler
sirasiyla % 2.71, % 2.18, % 8.22 olarak bulunmustur (Sekil 7.43). Birinci derece
reaksiyon kinetiginden elde edilen hiz sabitleri ise yine sirasiyla 1.5x10, 1x10™

and 4.9x10* min™ olarak bulunmustur.
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Sekil 7.43. P-nitroanilin molekilinin isil igsleme ugramis gimas kapli yizeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen absorbsiyon spektrumlari a) 750°C 5 nm
Ag@TINR b) 750°C 15 nm Ag@TiNR c) 750°C 30 nm Ag@TiNR ve d) katalitik

donldsim grafigi

5 nm gumus film kaph TiNR yuzey, altin film de oldugu gibi benzer bir etki ile en
yuksek katalitik aktiviteyi gostermistir. Bunun sebebi gimisin fiziksel
buharlastirma ile titanyum nanogubuklar Gzerinde biriktirilmesi sirasinda, yavas
yavas izole nanokire ve kiimelerden olusan bir filmden, metal kalinh@r arttik¢a tim
numunenin Uzerine yayilan bir “sonsuz” metal kimeye sahip bir iletken filme
doénldsmesidir. Bu iki rejim arasindaki gegis noktasi (yalitim ve iletme) perkolasyon
esigi olarak tanimlanir [334]. 5 nm kalinhiktaki ince gumis filmde, izole
parcaciklardan olustugu icin madde ile etkilesimi diger kalinliklara gére daha
fazladir, bu da katalitik aktivitenin artisinda 6énemli bir etkendir. Fakat gimis,
altinin tersine ¢ok kolay okside olabilen bir soy metaldir. Isil isleme ugrayan gesitli
kalinliklardaki gimus film kaph TiNR yudzeylerin, oksitlenme sebebiyle beklenen

katalitik aktiviteyi gésteremedigi distntlmektedir.
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GUumus nanoadacik/nanokire yapilardan elde edilen sonuglara bakildiginda tim

katalitik dontsUmlerin oldukga dustuk oldugu goérulmektedir. Bunun sebebi

gumus’in havada oksitlenmesi ile olugan yapinin reaktant ile etkilesiminin oldukca
zayif olmasidir. Sekil 7.44°’de goéruldugu gibi, katalitik déntsimden elde edilen

kinetik sabitleri de olduk¢a disuk bulunmustur.
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Sekil 7.44. P-nitroanilin molekllinin gims kapl titanyum nanogubuk yiizeyler
Uzerinde katalizi sonucu elde edilen kinetik grafikleri a) 5-15-30 nm Ag@TINR b)
450°C 5-15-30 nm Ag@TIiNR c¢) 600°C 5-15-30 nm Ag@TiNR ve d) 750°C 5-15-30

nm Ag@TiNR
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7.7. Altin/Giimiis Film ile Kaplanan Titanyum Nanogubuklarin Isil islem
Uygulanmasi Sonrasi Elde Edilen Yiizeylerin In vitro Hiicre Kiiltir Ortaminda
Hiicre Etkilesimlerinin Incelenmesi

Tez kapsaminda uretilen altin ve gimus kapl titanyum nanogubuklarin isil iglem
uygulanmasi ile olusan yuzeylerinin Gzerinde hicre davraniglarinin incelenmesi
amaciyla in vitro kosullarda hiicre kiltir calismalari gergeklestirilmistir. Uretilen
yuzeylere hiicrenin yapismasi ve Uremesini incelemek amaciyla MTT sitotoksisite
testi yapilmig ve hicrenin ylzey Uzerindeki morfolojisini incelemek igin SEM

analizinden yararlaniimigtir.

Cesitli kalinliklarda altin ve gimuis kapl titanyum nanogubuk yuzeylerin farkl
sicakliklarda 1sil iglem go6rdikten sonra olusturduklari yizeylerin in vitro
biyouyumluluk testlerinde Saos-2 insan kemik kanseri (osteosarkoma) hiicre hatti
kullanilarak, mitokondriyal aktivitesi devam eden hicrelerin MTT tuzunu formazan
kristalerine dénustirmesi ile 570 nm gdérinir bdlgede elde edilen absorbanslar
incelenmigtir. Sekil 7.45°de 48 saat boyunca kontrol, TINR@si, 450°C 30 nm
Au@TiNR, 600°C 15 nm Au@TIiNR, 750°C 5 nm Au@TiNR ylzeyleri ile
etkilestirilmis Saos-2 insan osteosarkoma hicrelerinin formazan absorbanslari
verilmektedir (ortalama deger * standard sapma, n=3). Canli hiicre sayisi, kontrol
grubuna gére her ylizeyde artis géstermistir. 48 saat boyunca en fazla canli hicre
sayisi 750°C 5 nm Au@TiNR ylzeyinde belirlenmis ve diger yuzeylerle

karsilastirildiginda, fark istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (***p< 0.05).

Sekil 7.46’da 48 saat boyunca kontrol, TINR@si, 450°C 30 nm Ag@TINR, 600°C
30 nm Ag@TINR, 750°C 5 nm Ag@TiNR ylzeyleri ile etkilestiriimis Saos-2 insan
osteosarkoma hucrelerinin formazan absorbanslari verilmektedir (ortalama deger
+ standard sapma, n=3). Canli hicre sayisi, kontrol grubuna gére her ylzeyde
artis goOstermistir. 48 saat boyunca en fazla canlh hiicre sayisi 750°C 5 nm
Ag@TINR vyiuzeyinde belirlenmis ve diger yuzeylerle karsilastirildiginda, fark

istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (***p< 0.05).
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Sekil 7.45. Altin film kaph TiNR yuzeyin 450, 600 ve 750°C sicakliklarda isil iglem
sonrasi elde edilen modifiye ylzeylerinin bagil hiicre canhilik degerleri (***p< 0.05,
*p>0.05)
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Sekil 7.46. Gumdas film kapli TiINR yuzeyin 450, 600 ve 750°C sicakliklarda isil
islem sonrasi elde edilen modifiye ylzeylerinin bagil hiicre canlihk degerleri
(***p<0.05)

124



0.24 -
0.22 -

=Nl

ek *kk
L b

0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08 -
0.06 -
0.04
0.02
0.00

Formazan Absorpsiyonu (570 nm)

. - .
TINR@si 450°C TiNR 600°C TiNR 750°C TiNR

48 saat

Kontrol

Sekil 7.47. TiNR yuzeylerin 450, 600 ve 750°C sicakliklarda isil igslem sonrasi elde

edilen modifiye ylzeylerinin bagil hticre canlihk degerleri (***p<0.05)

Titanyum nanogubuk yuzeylerin farkh sicakliklarda olusan kristal yapilarindaki
farkliliklarin hicrelere olan etkisi, 450, 600 ve 750°C sicakliklarda isil isleme
ugramis TiNR ylzeylerin Saos-2 hiicreleri ile 48 saat inkiilbasyonu sonucu yapilan
MTT testi ile incelenmistir. 48 saat boyunca canh hicre sayisi, kontrol grubuna
gore her ylizeyde artis gosterirken, en fazla canli hiicre sayisi 450°C sicaklkta isil
isleme ugramis TINR ylzey olarak belirlenmistir ve diger yuzeylerle

karsilastirildiginda fark istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (***p<0.05).

Yizey topografisinin ve kimyasinin, hiicre oryantasyonu ve morfolojisinde énemli
rol oynadidi bilinmektedir [335]. Calisma kapsaminda Uretilen ve isil iglenmis
yuzeylerin temas agcilarina bakildiginda genel olarak zayif hidrofilik yapiya sahip
olduklari gértulmektedir. YUzey islanabilirliginin hiicresel cevaba etki eden bir unsur
oldugu bilinmektedir ve ylzey islanma agisinin disik, ytzeyin hidrofilik olmasi ise
hicrenin yluzeye yapismasini kolaylastirmaktadir [336]. B6lum 7.4.1°’de verildigi
Uzere, 450°C ve 600°C’de isil iglem gbéren 30 ve 15 nm altin ve giimis kaph TiNR
ylzeylerin su temas acilarinin yiksek oldugu gézlenmigtir. Bu karaktere sahip olan

ylzeyler daha az hicrenin yapismasini saglamigtir. Daha dusuk kalinliktaki 5 nm
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altin ve guimus kapli TiNR yuzeyin 750°C sicaklikta 1sil islem gérmesi ile daha
hidrofilik hale gelmesi daha c¢ok canli hiicre barindirmasina olanak saglamistir.
SEM fotograflarindan da gorilecedi gibi hicreler bitin yizeylerde tutunma
gostermis fakat hicre kiltlr testlerinde en iyi sonug veren 750°C sicaklkta isil
islem goren 5 nm altin kapli TiNR ylzeyidir. Bu sicaklikta islem géren 5 nm altin
film kaph TiNR (zerinde hulcrelerin daha fazla yodunlasmasinin, artan ylzey
plardzlGligine ve bununla beraber artan vylzey enerjisine bagli oldugu

dustndlmektedir.

Yuzeylerin mikro/nano yapilarinin in vitro ve in vivo performanslari Uzerine
sinerjistik etkileri incelendiginde, yapisal boyutlarin etkisi ¢esitlilik géstermektedir
[337]. Mikroskopik 6zellikler (mikron boyutlar) hiicresel aktiviteyi dolayl olarak
arttirrken [338], nano Olgekli topografiler kemik dokusu ile direkt olarak
etkilesimdedir [278]. Conserva ve arkadaslarinin yaptidi bir calismada, osteoblast
hicrelerinin - mikro desenlenmis titanyum implant yuzeylerinde, makinada
desenlenmis ylzeylere gére daha hizli yapistigi ve yayildigi gézlenmistir [339].
Benzer sekilde baska bir ¢calismada, anodizasyon ile Uretilmig titanyum nanogubuk
yapilarin, nano 6lcekte ylzey purdzlaluguna arttirdigr ve osteoblast hicrelerinin
yapisma, yayllma ve ¢ogalma davraniglarini olumlu yénde etkiledigi gdzlenmistir
[279].

Metal yuzeyinde nano dlgekte purizliluk elde etmek igin, ¢ok ince taneli titanyum
(ve diger metaller) [340, 341], anodize titanyum [342], titanyumun kimyasal
asindirmasi [343] gibi pek ¢cok teknik denenmis ve hepsi kemik hiicre cevabinin
gelistiriimesinde énemli katki saglamistir. Fakat altin film ile kaplanan nano/mikro
yapili titanyum yitzeylerde nano yapili altin parcaciklarin olusturulmasi ve hicre
etkilesimlerinin incelenmesine sik rastlanmamistir. Yao ve arkadaslarinin yaptigi
calismada, partikdl buyuklugd 100 nm’den kugik olan titanyum ve altin,
polietereterketon Uzerine iyonik plazma biriktirme yéntemi ile biriktirilmigtir [344] ve
osteoblast hucreleri ile etkilesimi incelenmigtir. Polimere nano yapili 6zellik
kazandiran titanyum ve altinin hiicre adezyonunda artis sagladigi gézlenmistir.

Bir baska caligmada, jelatin-altin kompoziti ile kapl titanyum levhanin pre-
osteoblast hucrelerinin canliligina olan etkisi incelenmistir. Saf titanyum levha ile

karsilastirildiginda, nano boyutlarda olusan jelatin-altin yapilarla modifiye edilmis
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titanyumun, osteointegrasyonu arttirdigi gézlenmigtir [345]. Benzer sekilde tez
calismasinda titanyum nanogubuk vylzeyinde olusturulan altin ve guimus

parcaciklarin nano yapilarinin hiicre adezyonuna katki sagladigi dustinulmektedir.

Biyolojik ortam ile etkilesen biyomalzemede ©ncelikle ylzeyde protein
absorbsiyonu gerceklesir. Proteinlerin ¢esidi, miktar;, konformasyonu protein
degisimi ve hucresel yapigsmayi dizenler ve bunu hicrelerin gégu, ¢cogalmasi ve
farklilagsmasi gibi olaylar takip eder. Biyomalzemelerin proteinleri adsorbe etme
potansiyeli, ylzey enerjisi veya hidrofobiklik gibi fizikokimyasal &6zelliklerinden
etkilenir ve ayni zamanda yerel ortama (pH, iyon konsantrasyonu, proteinlerin
kompozisyonu ve fonksiyonel gruplari, soliisyonun kuvveti, sicaklik) baghdir
(Vroman Efekt) [346]. Bu nedenle mikro/nano 6lgekli Uretilen malzemelerin su
temas acisi, biyomalzeme ylzeyine yapisacak hicrelerin tutunmasina etki
etmektedir. Titanyum nano/mikro yapili malzemelerin su temas agilari, titanyum
oksitin kristal yapisi ile degismektedir. Pek ¢ok galisma dusik su temas agisina
sahip titanyum nano yapili yizeylere hicrelerin yapismasinin daha kolay oldugunu
g6stermektedir [347]. Schwarz ve arkadaslarinin yaptigi calismada, Ti implantlar
6nce kumla, ardindan asitle asindirilarak hidrofilik ézellik kazandiriimis, MG63
osteoblast hicreleri ile etkilesimi incelenmistir. Alkalin fosfataz ve osteokalsin
dretiminin bu ylzeyler Uzerinde oldukga ylksek oldugu gézlenmis, ve in vivo
calismalarda kolajen bakimindan zengin bir gecici bag dokusu matrisinin
olusumunu sagladigi gérulmastir [348]. Benzer sekilde, tez ¢calismasinda Uretilen
bazi ylzeylerde hicre tutunmasi ve c¢ogalmasindaki artisin dusik su temas

acisina sahip olan yuzeylerle iligkili oldugu dusinulmektedir.

Altin ve gimuas kapli TiNR yuzeylerin 1sil islem uygulanmasi ile olusan modifiye
yuzeyleri 48 saat Saos-2 hicreleri ile inkibe edildikten sonra, fiksasyon iglemi
yapilmis ve SEM goérintileri ahinmistir. Elde edilen SEM gorintaleri Sekil 7.48-
7.55’de verilmektedir.
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Sekil 7.48. TiNR yuzeylerin isil islem éncesi Saos-2 hiicreleri ile inkiibasyon
sonucu elde edilen farkli buyutmelerdeki SEM gdéruntuleri @) TINR x250, b) TiNR
x1000.

1@rm KIRIKKALE

Sekil 7.49. TiNR ylzeylerin 450°C’de 1sil islem sonrasi Saos-2 hicreleri ile
inkiibasyon sonucu elde edilen farkli buylitmelerdeki SEM gérintileri a) TINR
x200, b) TiNR x1000.
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Sekil 7.50. 30 nm Au ince film kaph TiNR yuzeylerin 450°C’de 1sIl islem sonrasi
Saos-2 hiicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkh blyitmelerdeki SEM
gbériantdleri a) x250, b) x1000.

Sekil 7.51. 15 nm Au ince film kapli TiNR ytizeylerin 600°C’de isil igslem sonrasi
Saos-2 hicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkh biayitmelerdeki SEM
goérantuleri a) x230, b) x1000.
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Sekil 7.52. 5 nm Au ince film kaph TiNR yuzeylerin 750°C’de 1sIl islem sonrasi

ey 6 g -

Saos-2 hicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkl blyutmelerdeki SEM
gbérintdleri a) x250, b) x1000.

Sekil 7.53. 30 nm Ag ince film kapl TiNR ytzeylerin 450°C’de isil igslem sonrasi
Saos-2 hicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkl blytutmelerdeki SEM
g6rintileri a) x250, b) x1000.
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Sekil 7.54. 30 nm Ag ince film kapli TiNR ytzeylerin 600°C’de isil igslem sonrasi
Saos-2 hicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkh blayutmelerdeki SEM
g6rintileri a) x250, b) x1000.

Sekil 7.55. 5 nm Ag ince film kaph TiNR ylzeylerin 750°C’de isil islem sonrasi
Saos-2 hiicreleri ile inkiibasyon sonucu elde edilen farkh blyitmelerdeki SEM
g6rintileri a) x250, b) x1000.

Saos-2 insan osteosarkom hicreleri ile 48 saat inkibe edilen yizeylerin, SEM
goruntulerine bakildiginda iyi yayilmis ve uzamig bir morfoloji sergileyen, TiNR
ylzeyinin tamamini kaplayan bir hicre tabakasinin olustugu gdézlenmistir.

Yizeylerde, kiresel formda morfolojiyi kazanmis hicrelerin  varhgr da

131



gorulmektedir. Kuresel morfolojiye sahip hicreler, ylzeye heniz tutunma
gerceklestirememis olan hucrelerdir. Altin ve gumuasin farkh kalinlhklarda
kaplanmig formlarinin isil islemi ile elde edilen yUzeylerde, hiicre tutunmasi
basarili bir sekilde gerceklesmistir. 750°C’de isil islem uygulanan 5 nm gumus
kapl titanyum nanogubuk ve 5 nm altin kapl titanyum nanogubuk ylizeylerinde
hicre blylmesi ve tutunmasi fazla iken, 450°C ve 600°C sicakliklarda isil islem
uygulanan diger yiizeyler (izerinde daha az hiicre tutunmasi gézlenmistir. Onceki
bélimde belirtildigi gibi, bu durumun ylzeylerin hidrofilik, gézenekli ve plrizla

yapisi ile iligkili oldugu disindlmektedir.

Tez galigmasinin bu béliminde, 1sil igleme ugrayan cesitli kalinliklarda altin ve
gumus film kapli titanyum nanocgubuklar Uzerinde olusan nanoadacik/nanokire
yapilarin hicre fonksiyonlarina etkileri arastiriimistir. Sonug olarak, hem titanyum
nanogubuk hem de o&zellikle altin kapl titanyum nanogubuk ylUzeylerde

osteosarkoma hiicrelerinin gogaldigr géralmustur.
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8. GENEL SONUCLAR

Mikro uzunlukta, nano boyutta yari ¢apa sahip titanyum nanocubuklar (TiNR),
buhar fazinda egik agi biriktirme yéntemi ile PVD sistemi igerisinde silisyum levha
Uzerine sabit parametrelerle, homojen bir boy dagilimi g&sterecek sekilde basari
ile biriktirilerek, TiINR ylzeyler Uretilmigtir. Ylzey morfolojisini belirleyen en temel
parametre buhar biriktirme agisi olarak tespit edilmistir. 5° buhar birikim agisi
degerinde, egik nanogubuk yapilar belli bir yénde ydnlenmis (anizotropik) olarak
elde edilmig, ve yuzey puruzliligtd ve go6zenekliligi bakimindan bu aci ile
biriktirilme yapilmasina karar verilmigtir. Imaged programi kullanilarak ortalama
nanocubuk yogunlugu 9.40x10® nanogubuk sayisi/cm? uzunlugu ve acisi (B)

sirasiyla 1.5£0.35 ym, 80+1.5° olarak belirlenmistir.

TiNR vyapilara, plazmonik 6zellik kazandiriimasi icin kolloidal ve kuresel altin
nanopartikiller (AuNP) sentezlenmis, bu partikiller UV-vis ve TEM kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu testler sonucunda 20+1.3 nm boyutlarinda elde edilen

nanopartikuller, kullaniimak tGzere saklanmistir.

Plazmonik 6zellik kazandiriimak istenen TiNR yapilar, kolloidal nanopartikllerle
karsilastirimak Uzere, kati hal topaklanma ile Uretilen metal kati fazda
nanoadacik/nanokure yapilarla basarili bir sekilde kombine edilmistir. Bu amagla,
PVD sisteminde buhar fazinda altin ve gimis ince filmler c¢esitli kalinhklarda
(5,15,30 nm) biriktirilmistir. Farkli kalinliklarda biriktirilen altin ve gimuis ince
filmler, farkh sicakliklarda (450, 600, 750°C) azot gazi altinda isil igleme tabi
tutuimus ve ylzey enerjisi degisen filmler topaklanma etkisi ile
nanoadacik/nanokire yapilar olusturmustur. Topaklanma baslangi¢ sicakliginda
(450°C) TiNR yapilar tzerinde buyik capl nanoadacik yapilar olusurken, sicaklik
arttikca daha kiguk capli nanoklire formuna gecis goéralmustir. Dusik
kalinliklarda ktglk c¢apli kuresel formun olustugu ve nanokire yogunlugunun hem

kalinliga hem sicakliga bagli oldugu bulunmustur.

Farkli kalinlklarda altin ve gimus filmle kapli TiNR yapilarin (Au@TiNR ve
Ag@TiNR), farkli sicakliklarda 1sil iglemi ile nanoadacik/nanokire kapli yapisi,

133



elipsometrik 6lgiimlerle incelenmis ve plazmonilk 6zellige sahip oldugu ve SERS

icin kullanilabilecek platformlar oldugu belirlenmistir.

TiNR igin alinan SEM géruntileri buhar biriktirme acisinin yizey morfolojisini
belirleyen temel parametre oldugunu kanitlamistir. 5° buhar biriktirme acisinda
egik nanocgubuk yapilar belli bir yénde ydnlenmis (anizotropik) yapida elde

edilmistir.

Au@TINR ve Ag@TiNR yapilarin farkl sicakliklarda isil isleminden sonra elde
edilen yapilarindan alinan SEM géruntuleri, hem kalinhdin hem de sicakhgdin
nanoadacik/nanokire yapilarin ¢apini etkileyen parametre oldugunu gdstermistir.
Dusuk kalinhkta filmlerin topaklanma etkisi ile daha kiiglik ¢capta ve kiresel formda
olustugu, kalinlik arttikga kiresel yapinin nanoadacik/nanoklre yapiya dénistigu
belirlenmistir. 30 nm metal film kalinliginin 450°C’de 1sil islemi ile en blylk ¢apli
nanoadacik yapilar elde edilmis ve yogunlugu olduk¢a az bulunmustur. 5 nm metal
film kalinhdinin 750°C’de 1sil iglemi ile en kiigik ¢apli nanokire formunda yapilar

elde edilmis, yogunlugu oldukga ylksek bulunmustur.

Oncil SERS cgalismalarinda, MB raman molekiilii olarak segilmis, 1mM calisma

derigimi olarak belirlenmigtir.

Kolloidal altin nanopartikiller ile kombine edilen TiNR yapilardan elde edilen
SERS sinyal siddetleri olduk¢a disuk bulunmustur. Bu durumun altin

nanopartikillerin aggregasyonundan kaynaklandigi dusinilmektedir.

Farkli kalinlklarda Au@TiNR ve Ag@TiNR yapilarin farkli sicakliklarda isil
isleminden elde edilen yuzeylerle yapilan SERS calismalarinda, farkli ¢cap ve
formda olusan altin ve gimuis nanoadacik/nanokire yapilarin ¢ap (transverse) ve
boya bagh (longitudinal) bdlgesel yluzey plazmon rezonanlari (LSPR) etkileri ile
oldukga yogun “sicak nokta” olusturma kabiliyeti ile yiksek SERS sinyal siddeti
vermigtir. En iyi SERS sinyal siddetleri 30 nm altin kapli TINR'un 450°C sicaklikta
isil isleminden elde edilen yiizeyinden 5.47x10" degerinde, ve 4.98x10" degeri ile
600°C’de isil islem géren 30 nm Ag@TiNR ylzeyinden elde edilmistir. Sinyal

siddetinin ylksekligi, sadece altin nanoadacik/nanokire boyutlari ile degil, nano
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yapilar arasindaki bogluktan da etkilenmistir. Ek olarak sinyal siddetinde tasiyici
levhanin énemi titanyum nanogubuk kristal yapisi ve cubuklarin sikhdi ile de

baglantili bulunmustur.

MB icin elde edilen raman bantlari, literatiirle beklendidi sekilde eslesmis ve

uyumlu bulunmustur.

Au@TIiNR ve Ag@TINR SERS platformlar ile MB tayinine yonelik yapilan
deneylerde farkli pikler icin yuksek tekrarlanabilirik degerleri elde edilmistir ve

RSD degerleri ile 1spatlanmistir.

Au@TINR ve Ag@TINR yapilarin farkli sicakliklarda isil isleminden elde edilen
ylzeyler, soy metal tasiyan metal oksit katalizérii olarak, kataliz deneylerinde
cevresel atiklarin dénusturdimesinde kullaniimis, édnctl madde olarak p-nitroanilin
secilmigtir. P-nitroanilin, endistriyel anlamda kullanilabilir olan p-fenilendiamine
indirgenmis ve UV-vis spektrofotometresinden elde edilen absorbanslar
kullanilarak bu dénusimun reaksiyon hizi ve verimi her ylzey igin hesaplanmistir.
En yiiksek verimde katalitik dontisim % 99.93 degeri ve 3.7x10 dk™ kinetik hiz
sabiti ile 30 nm Au@TiNR 450°C’de 1sil islem uygulanmis ylzeyde bulunmustur.
Isil islem uygulanmamis 5 nm Au@TiNR ylzeyinden elde edilen % 99.53 katalitik
donustim ve 2.8x10? kinetik hiz sabiti de ikinci en yiksek deger olarak
bulunmustur.

5 nm gumus film ile kapli TiNR yapi, altin filmde oldugu gibi benzer etki ile %
45.38 donisuim ve 9.8x10™ kinetik hiz sabiti degerleriyle iyi bir katalitik aktivite
gostermigstir. Bu degeri 450°C’de 1sil isleme ugrayan 5 nm Ag@TiNR ylzeyi takip
etmis ve % 45.45 katalitik doniisim ve 3.3x10° kinetik hiz sabiti degeri elde
edilmigtir. Gumus film kapli TiNR yapilar, diger kalinlik ve sicaklik degerleri igin
oldukga dusik katalitik déntsim degerleri gdéstermigtir. Bu durumun gimas filmin
oksidasyona maruz kalmasi ile aktif yuzey alaninin azalmasi ile iligkili oldugu

bulunmustur.

5 nm kalinliktaki altin ve giimis film igerisindeki metalik partikiller arasi bogluk,
diger kalinliklara nazaran daha fazladir ve bu durum kti¢iik adaciklar olusturan bir

yaplya benzer. Bu kalinhkta metal filmdeki partikiil boyutlarinin oldukga disuk
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olmasi da katalitik aktivitenin ylksek olmasinda etkendir. Bu 6zellikleri ile ince
metal filmdeki partikillerin dizeni ylzeyin madde ile etkilesimini arttirmis ve bu

sebeple etkilestigi maddenin indirgenmesini hizlandirmistir.

Isil islem ile ylzey enerjisi degisen farkli kalinliktaki filmlerin topaklanma etkisi ile
olusturduklari pargaciklarin boyutu, sekli farkl katalitik aktiviteler géstermistir. P-
nitroanilinin p-fenilendiamine dénidsiminde en yiksek katalitik déonisima altin
yogunlugunun fazlali§i ve gézenekli yapisi ve yiksek ylzey alani sebebiyle 450°C
1sil igleme ugramis 30 nm Au@TiNR yuzeyi gbéstermigtir. Bu sicaklikta 30 nm
kalinhktaki altin filmden ¢ boyutlu nanoadacik yapilar meydana gelmistir ve her
bir adaciktaki altin yogunlugunun fazla olusu katalitik aktiviteyi artirmistir. Buna ek
olarak TiNR yapilarin 450°C sicaklkta isil iglemi ile olusan kristal yapisi onun
g6zenekli ve plruzlld yapisinda bir degdiglik olusturmamis ve titanyum nanogubuk
Uzerinde olusan her bir parcacikla madde etkilesimi diger ylzeylere nazaran daha

fazla bulunmustur.

Fiziksel buharlagtirma birikimi ile olusturulan titanyum nanogubuk yUzeyinin
sitotoksisitesi ve (hlcre proliferasyonu) hicre ile etkilesimi Saos-2 insan kemik

kanseri hiicre hatti kullanilarak incelenmistir.

Saos-2 insan kemik kanseri hiicre hatti kullanilarak yapilan sitotoksisitede,
TiINR@si, 450°C 30 nm Au@TiNR, 600°C 15 nm Au@TiNR, 750°C 5 nm
Au@TiNR, 450°C 30 nm Ag@TiNR, 600°C 30 nm Ag@TiNR, 750°C 5 nm
Ag@TINR yuzeyleri test edilmistir. Bu ylizeylerin hepsi kontrol grubuna gére daha
az sitotoksik etki gostermistir, fakat bunlarin icinde en az sitotoksik etki 750°C 5
nm Au@TiNR ve 750°C 5 nm Ag@TiNR ylzeyinlerinde gézlenmistir.

TiINR@si, 450°C 30 nm Au@TiNR, 600°C 15 nm Au@TiNR, 750°C 5 nm
Au@TiNR, 450°C 30 nm Ag@TiNR, 600°C 30 nm Ag@TINR, 750°C 5 nm
Ag@TINR ylzeyleri lzerinde hiicre proliferasyonu Saos-2 insan kemik kanseri
hicre hatti kullanilarak yapiimistir. SEM gérintilerinden elde edilen sonuglara
gore i1sil isleme ugramis altin kaph TiNR ylzeyler, gimus yuzeylere gére ¢ok daha
iyi sonuglar vermigtir. Altinla kapli TiNR yuzeyler Gzerinde ¢ogalan hicre sayisi

oldukga fazladir ve her biri ylizey Gzerinde yassi bir morfoloji géstererek uzamistir.
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Tutunacak yer bulamayan yuvarlak morfolojiye sahip hucrelerin en Ustte yer
almasi hicre sayisinin fazlahgini ispatlamistir. Altin kapli TiINR yuzeyler, gimise

gore daha fazla osteoblast adezyonu saglamistir.

Tez kapsaminda elde edilen bulgularla, basit ve ucuz bir Gretim teknigi olan PVD
sisteminde OAD yoéntemi ile istenilen 6zellikte titanyum nanogubuk ylzeylerin
uretilebilecedi, bu yuzeylerin yine PVD sistemi ile altin ve gimus ile kombine
edilebilecegi belirlenmis ve bu yuzeylerin farkli plazmonik &zellikler sergileyecedi,
kataliz reaksiyonlarinda metal oksit katalizér olarak kullanilabilecedi ve hucresel
davraniglari olumlu etkileyebilecegi goralmustir. Bu ézellikleri tagiyan malzemenin
sensoér, kataliz ve doku muhendisligi alaninda iglevsel olarak kullanilabilecegi ve
bu malzemelerin ileri modifikasyonla pek ¢ok uygulamaya kaynak saglayabilecegi

sonucuna varimistir.
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