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OZET

RAMAN SiNYALININ GUGLENDIRILMESINE YONELIK
NANOYAPILI SENSOR YUZEYIiNIN HAZIRLANMASI

Tugba TEZCAN
Doktora, Nanoteknoloji ve Nanotip Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. ismail Hakki BOYACI
Ekim 2018, 105 sayfa

Bu tez kapsaminda; molekuler yapi hakkinda bilgi vermesi, hizli ve yuksek
hassasiyette analiz imkani sunmasi gibi avantajlara sahip olan Raman
spektroskopisi yonteminin dusuk sinyal problemi ele alinmig ve sinyal siddetini

artirmak maksadiyla metalik nanoyapili sensor yuzeyleri hazirlanmigtir.

Malzeme secgimlerinde ve gelistirme yonteminde, basit ve maliyeti duguk ¢ozUmler
dikkate alinmistir. Taban malzemesi olarak, anotlama ydntemi ile gézenekli yapiya
ve genis yuzey alanina sahip anodik alumina gelistirilmistir. Aliminyum ylzeye
oksalik asit ortaminda gerilim uygulanarak nanometre boyutunda duzenli
g6zeneklere sahip anodik alimina tabakasi olusturulmustur. Anotlama suresindeki
degisimin, gbézenek capi, gbzenek yogunlugu ve tabaka kalinhgina etkisi SEM
analizleri ile incelenmistir. Geligtirilen gbzenekli yapi Uzerinde, farkli kimyasal

metotlar ile altin biriktirilmigstir.

Akimsiz kaplama metodu ile ylzeyde gicek seklinde, kompozisyonu kalay, gumus
ve altindan olusan yapilar gelistiriimis ve bu metalik yapilar SEM ve EDX analizleri
ile karakterize edilmistir. Anodik alimina yuzeyin, kloroaurik asit (HAuCl4) ile
etkilesimi incelenmigtir. Burada klor iyonlarinin etkisiyle c¢ukur korozyon
mekanizmasinin etkili oldugu, aliminyumun indirgeyici ajan olarak davranarak

anodik alumina ylUzeyde altinin noktasal olarak biriktigi, birbirini tekrar eden



Obekler halinde konumlandigi SEM analizleri ile gézlenmistir. AFM ile ylzey
purizltluga belirlenmigtir. Temas agisi o6lgimleri yapilarak ylzeyin hidrofobikligi
incelenmigtir. Anotlama suresindeki degisimin, yuzeyde biriken altin Obeklerin
boyutlarini ve kapladigi alani etkiledigi SEM analizleri ile gdzlenmistir. Bu
kapsamda, ylzeyde guclendiriimis Raman spektroskopisi (YGRS) analizi igin en

uygun parametreler belirlenerek ylzey optimize edilmistir.

Bir diger yontem olarak, kimyasal indirgenme yontemi ile kolloidal altin gozeltisi
sentezlenmis, altin partikullerin boyutu ve sekli TEM goruntuleri ile belirlenmisgtir.
Sentezlenen kolloidal altin ¢dzeltisi, ylzey Uzerine damlatilip kurutularak ylizey
hazirlanmistir. YGRS analizinde, altin nanopartikillerin sitrat iyonlarinin varliginda
daha yuksek sinyal siddeti gosterdigi, altin partiktllerin yikanarak sitrat iyonlarinin

uzaklastirildigi durumda sinyal siddetinin azaldigi tespit edilmigtir.

Farkh kimyasal yontemler ile altin biriktirilen anodik alimina yluzeylerde, amonyum
nitratin sulu ¢ozeltileri igcin YGRS analizleri yapilmistir. Gelistirilen ytzeyler
arasinda en yuksek sinyal siddeti, 1,25 mM HAuCls ¢dzeltisinde, 1 saat sureyle
bekletilen anodik alimina yuzeyde elde edilmigtir. Bu ylzeyde, icme suyunda
nitrat tespitine yodnelik YGRS c¢alismasi vyapilmig, kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. R? degeri 0,992, en dislk tespit limiti 1,06 ppm olarak
hesaplanmistir. Raman sinyali giiclendirme faktorl 1,25x10* olarak bulunmustur.
Akimsiz kaplama metodu ile altin biriktiren anodik alimina yuzeyin, YGRS analizi

igin 6zgun bir substrat olabilecedi gosterilmigtir.

Anahtar Kelimeler: YGRS yuzeyi, anodik alumina, akimsiz kaplama, cukur
korozyonu, altin nanopartikil, amonyum nitrat.
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Doctor of Philosophy,
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Raman spectroscopy is a fast and highly sensitive analysis method which provides
information about molecular structure. However, Raman scattering is an extremely
weak process. Therefore, the Raman signal intensity should be increased. Within
the thesis, metallic nanostructured substrates have been prepared to enhance

Raman signal intensity.

Simple and low cost solutions were taken into account in the material selection
and development method. Anodic alumina with porous structure and large surface
area has been developed as the base material by the anodization method. The
anodic alumina layer with nanometer size pores was formed by applying voltage to
the aluminum surface in oxalic acid solution. The change in parameters such as
the anodizing time, the number of anodizing treatments have been effected pore
diameter, pore density and thickness of layer. These results were determined by
SEM analysis. Gold particles was deposited by different chemical methods on the

porous structures.

Alloy structures with flower-shaped, composed of tin, silver and gold, were

developed on the surface by the electroless plating method and these structures



were characterized by SEM and EDX analyzes. The anodic alumina surface was
examined for its interaction with chloroauric acid (HAuCls). Here, it can be said
that the pitting corrosion mechanism is effective. The gold particles were deposited
on the anodic alumina layer while aluminum acts as a reducing agent. Gold
structures were observed as repeated clusters on the surface. Surface roughness
was determined by AFM. Hydrophobicity of the surface was investigated by
making contact angle measurements. It was observed with the SEM analysis that
the change in the anodizing time affects the size and the area of the gold clusters
deposited on the surface. In this context, surface optimization was performed by
determining the most suitable experimental parameters for surface enhanced

Raman spectroscopy (SERS) analysis.

As another method, a colloidal gold solution was synthesized by chemical
reduction method, the size and shape of the gold particles were determined by
TEM images. The synthesized colloidal gold solution was dropped onto the
surfaces and dried. In the SERS analysis on these surfaces, it was determined
that gold nanoparticles show a higher Raman signal intensity in the presence of
citrate ions. Whereas, Raman signal intensity have decreased when gold particles

are washed away and citrate ions are removed.

SERS analyzes performed for aqueous solutions of ammonium nitrate on anodic
alumina surfaces coated with gold particles. Among the developed surfaces, the
highest Raman signal intensity was observed in the anodic alumina surface
prepared by immersing it in 1,25 mM HAuUCI4 solution for one hour time. On this
surface, SERS study was carried out to determine nitrate in drinking water and
calibration graph was created. The R? value was calculated as 0,992, the lowest
detection limit being 1,06 ppm. The Raman signal enhancement factor was found
to be 1,25 x10%. It has been shown that the anodic alumina surface, which was
deposited gold particles by the electroless plating method, can be a versatile

substrate for SERS analysis.

Keywords: SERS substrate, anodic alumina, electroless plating, pitting corrosion,
gold nanoparticle, ammonium nitrate
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1. GIRIS

Kimyasal ve biyolojik molekullerin tespiti; tip, savunma, gida ve ¢evre gibi birgok
alani ilgilendirmektedir. Analiz c¢alismalarinda, kromotografik yontemler (gaz
kromotografi ve yuksek performansli sivi kromotografi), 6zellikle UV-gorinir bolge
spektrometresi, ntikleer manyetik rezonans veya kitle spektrometresi gibi spesifik
piklerin molekuler 6zelliklerini tanimlayabilen tekniklerle birlegtirilerek yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bununla birlikte bu yodntemlerin, egitimli personel ihtiyaci,
karmasik ve zaman alici 6rnek hazirlama surecleri olmasi, laboratuvar ortami
gerektirmesi ve buyuk Olcekli tarama icin uygun olmamasi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir [1].

Hizli ve dogru sonug verebilen hassasiyeti yuksek, maliyeti disuk ve tasinabilir
sensorler gelistiriimesi; Ozellikle saha uygulamalarinda oOnlemlerin suratli bir
sekilde alinmasi ve erken mudahale igin 6onemlidir. 20’nci yuzyilin baglarinda
kesfedilen kizilotesi ve Raman spektroskopisi gibi titresim spektroskopisi
yontemleri, hizli ve tahribatsiz analizler yapilmasina imkan saglamistir. Bu

alandaki geligtirme galismalar artarak devam etmektedir.

Raman spektroskopisi, molekul ile etkilesen 1s1gin elastik olmayan sacgiimasi
olayina dayanmaktadir [2]. Bu yontem, kimyasal baglara ve molekuler simetriye
bagdli olarak olusan titresim siddetine gore spesifik Raman hatlarinin gézlenmesini
saglayarak molekule 6zgu titresim enerji duzeyleri hakkinda bilgi vermektedir.
Diger absorpsiyon ve emisyon spektroskopilerinden farkli olarak, fotonlarin
(IR, goérunur, UV) absorpsiyonu ve emisyonu ile molekll ve atomlarin kuantum
seviyesindeki gecisleri incelenebilmektedir. Bu yontem ile 1silk mikron
seviyesindeki noktalara odaklanarak kiguk hacimler analiz edilebilmektedir. Ayrica
Raman spektroskopisi yonteminde, farkli dalga boylarinda sk ile
caligilabilmektedir. Bu durum o&zellikle IR spektrumunda girisim yapan suyun
bulundugu ortamda analiz yapilmasina imkan saglamaktadir. Sulu ortamda analiz
kabiliyeti, 6zellikle biyokimyasal ve farmosoétik maddelerin analizlerinde Raman
spektroskopisi yonteminin kullaniimasini ¢ekici kilmaktadir [3].



Normal Raman spektroskopisi ile derisik konsantrasyonlar ig¢in analiz
yapilabilmektedir. DUsuk konsantrasyonlarin ve karisimlarin tespiti i¢in ise bu

yontem yeterli olmamakta ve Raman sinyal siddetinin artirilmasi gerekmektedir [4].

Raman sinyalinin artirlmasi maksadiyla yaygin olarak calisilan yontem, ylzeyde
glclendiriimis Raman spekroskopisidir (YGRS). ilk olarak, piiriizlii giimiis elektrot
uzerine adsorplanan piridin molekullerinin sagiimasi ile Raman sinyalinde artig
gOzlenmigtir. Yapilan galismalarda, yigin halindeki piridinin daha diusik Raman
sinyali olusturdugu, ancak glimis tizerine adsorplanan piridin molekdllerinin 10° ve
108 kat daha gi¢li Raman sinyali olusturdugu goriimistir [5]. Ortaya ¢ikan s6z
konusu guglendirme etkisi, ylzey plazmonlarinin olusumuna baglanmaktadir.
Yuzey plazmonlari, yuzey yakinlarinda olugan, metalin uyariimig elektron

paketcikleri olarak tanimlanmaktadir [6,7].

YGRS yontemi kullanilarak algilama vyuzeyi olusturmaya yonelik yapilan
¢alismalarda, duzenli ve uretimi kontrol edilebilir metal nanoyapilarin olusturulmasi
uzerine yogunlasiimigtir. Nanoyapilarin altlik Gzerindeki dizeni, boyutlari, sekli,
yuzey puruzlilagu, nanopartikullerin birbiri ile etkilesimi gibi 6zellikler, Raman
sinyali gl¢lendirme faktoérina etkilemektedir. Kristal ylzeylerde, keskin koseler ve
kenarlar olan yapilarda lokalize olarak yiksek enerji olusturulabilecegi, ayrica tek
boyutlu metal nano-serilerde, nanopartikiller arasina 1s1§gin  hapsedilerek
guclendirilmis elektrik alan olusacagd! ve buna bagli olarak sinyal siddetin artacagi
belirtiimektedir [8—12].

YGRS yontemi isaretleyici gerektirmemesi, hizli analiz kabiliyeti ve biyokimyasal
analizlere uygun olmasi gibi avantajlarindan dolay! hafif ve tasinabilir sensor
sistemleri i¢cin uygun bir yontemdir. Bu sensodrlerin, hastaliklarin analizi, seker
tayini, su analizi, kimyasal ve biyolojik savas ajanlarinin tespiti, patlayici tespiti igin

blylk potansiyele sahip oldugu degerlendiriimektedir [13—-16].

YGRS substrati gelistiriimesine yonelik elektron isin litografisi, nanokure litografisi,
sacgtirma (sputtering), fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal sentez gibi farkh tretim
yontemleri uygulanabilmektedir. Nanoyapilar, olasi kirliliklere karsi oldukga hassas

oldugundan daha ¢ok tek kullanimlik ylzeyler tercih edilmektedir.



Nano-litografi, sagtirma ve buhar biriktirme yodntemleri, substrat (zerinde
nanoyapilarin Uretimi igin tekrarlanabilirlik saglasa da pahalidir ve buyuk olgekli

uretimler icin maliyet etkin bir cozUm olarak gorilmemektedir [9].

Islak kimya metotlari, metal nano yapilarin gelistirimesinde basit ve pahali
ekipman gerektirmemesi nedeniyle ¢ogunlukla tercih edilmektedir. En geleneksel
YGRS aktif substratlar 10 ila 200 nm arasinda c¢aplarda altin (Au) ve gumus (Ag)
kolloidlerdir [1]. Kolloidler, daha ¢ok bir metal tuzunun uygun bir indirgeyici ile
indirgenmesi ile hazirlanmaktadir. Uygun indirgeyici ajan (trisodyum sitrat, sodyum
borhidrar gibi) kullanildiginda, indirgeyici ajan ayni zamanda stabilizatér olarak

davranarak metal nanoyapilarin kimelenmesini engellemektedir [17].

Anodik alumina, altigen yapida nano gozeneklerden olusan metal oksit
tabakasidir. Fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine bagh olarak optik algilamada son
yillarda 6ne ¢ikan nano malzemelerden birisidir. Duzenli ve organize yapisi, genis
yluzey alani, dustk Uretim maliyeti, tekrarlanabilir Gretim gibi Ustin o6zellikleri
nedeniyle nanopartiktl Uretiminde sablon olarak, sensoér uygulamalarinda ise
substrat olarak kullaniimaktadir [18]. Alumina yuzeyler, anotlama yontemi ile
geligtiriimektedir. Anotlama ydntemi, bir metal (genellikle aliminyum) ylzeyin,
elektrolizle yukseltgenerek anodik alimina yapisina doénudstirilmesi islemidir.
Anotlama igleminde, anot olarak aliminyum, katot olarak platin, altin, karbon ya da
aluminyum kullaniimaktadir. Elektrolit olarak genelde sulfurik asit (H2S0Oa4), oksalik
asit (H2C204) ve fosforik asit (HsPOa4) kullanilir. Anotlama parametreleri (elektrolit
cinsi, gerilim, uygulama suresi gibi) degistirilerek farkl gdézenek ¢aplari ve gézenek
derinligi elde edilmektedir [19, 20].

YGRS vyuzeyi olarak, anodik alumina gibi U¢ boyutlu substratlar, iki boyutlu
yapilara gore Uzerinde Raman spektroskopisi igin daha fazla aktif nokta (hot spot)
olusturulmasina imkan saglamaktadir. Yizeydeki Raman spektroskopisi igin aktif
noktalarin fazla olmasi, daha fazla molekllin (analitin) etkilesime girmesi
anlamina gelmektedir [21]. Anodik alimina; kimyasal bilesimi aliuminyum oksit
(Al203) olan yalitkan bir malzemedir. YGRS yuzeyi olarak kullanilabilmesi icin
uzerinde metal nanoyapilar olusturulmasi gerekmektedir. YGRS ylzey gelistirme
calismalarinda, aliminyum uzerinde anodik alimina tabaka olusturulan yuzeylerin

kullanildi§i calismalar oldugu gibi, aliminyum tabakanin kimyasal olarak ¢ozulerek



uzaklastirdigi sadece anodik alimina ylzeylerin kullanildigi yuzeylerle ilgili

calismalar da bulunmaktadir.

Amin gruplar ile fonksiyonellegtirilerek altin nanopartikuller baglanan anodik
alumina yuzeyde, YGRS yontemi ile patlayici (TNT, DNT) tespiti yapilmistir [22].
Aliminyum Uzerinde olusturulan anodik alimina ylzey, alternatif akim
uygulanarak elektrokimyasal yontem ile gumuis nanopartikuller ile kaplanmis ve
4-merkaptopiridin molekill igin 10° seviyesinde sinyal gliglenmesi saglanmistir
[21]. Anodik alimina yuzeyi, kimyasal indirgenme metodu ile gumus partikulleri ile
kaplanmis ve rodamin-6G (R6G) molekdli icin 10° seviyesinde sinyal gliclenmesi

saglanmistir [23].

Anodik alimina, korozyon c¢alismalarinda da Uzerinde c¢alisilan konulardan biridir.
Alimina tabakanin korozyona kargi Onleyici rol oynadigi belirtiimektedir [24].
Uzerinde dogal oksit tabakasi bulunan aliminyum ylzeyde olusan lokal metal
asinmasi, ¢ukur korozyon olayi ile acgiklanmaktadir. Cukur korozyonu (pitting
corrosion) olarak bilinen olayda, negatif yuklu flor, klor, brom anyonlari aliminyum
yluzeyine adsorplanarak korozyonu hizlandirmaktadir. Bu mekanizma ile,
aliminyum aktif hale getirilmis, i1slak kimyasal metot kullanilarak gesitli metal nano
yapilarin ve alagimlarin geligtiriimesi galismasi yapiimigtir. Aliminyumun gukur
korozyonu metodu, metal nanopartikullerin sentezi igin yeni bir strateji olarak

tanimlanmistir [25].

Bu tez calismasinda, taban malzemesi olarak kullanilmak Utzere, aliminyum
yluzeyinde anotlama yontemi ile anodik alimina katman gelistiriimistir. Bu taban
uzerinde, temelde iki farkli kimyasal yaklasim uygulanarak, metal yapilar
biriktirilmistir. Birincisi, akimsiz kaplama yontemi, digeri ise kolloidal ¢ozeltinin
damlatilip kurutulmasi yontemidir. Bu yontemler ile, yuzeyde metal yapilarin
olusum mekanizmalari ve YGRS sinyaline etkileri detayli olarak incelenmistir.,
Tarimda gubrelemede ve teror eylemlerinde el yapimi patlayici olarak kullanilan
amonyum nitrat analit olarak secilmis ve tim YGRS olgimleri bu madde ile
yapiimigtir. Akimsiz kaplama basligi altinda ele alinan ve nanoyapilarin
olusturulmasi igin literaturde yeni bir strateji olarak tanimlanan ¢ukur korozyonu

mekanizmasinin, anodik alumina yuzeyinde altin yapilarin noktasal ve duzenli



seriler halinde birikmesinde ve YGRS sinyalinin artirimasinda etkili oldugu

gorulmustar.

Anotlama suresinin, yuzeyde biriken partikulli alana etkisi belirlenmigtir. Buna
bagli olarak, yuzeydeki partikilli alan miktarindaki degisimin, YGRS sinyal
siddetine etkisi incelenmigtir. Akimsiz kaplama yontemi ile geligtirilen yuzey,
YGRS uygulamasi icin optimize edilmistir. YGRS sinyal glglendirme faktoru

hesaplanmigtir.

Diger metot olarak, sitrat indirgemesiyle kolloidal altin ¢ozeltisi sentezlenmis ve
aluminyum yuzey Uzerine damlatilip kurutulmustur. Bu yuzeylerde biriktirilen altin
nanopartikillerin boyutlarinin ve indirgeyici olarak kullanilan sitratin YGRS
sinyaline etkisi incelenmistir. Amonyum nitrat icin YGRS analizi yapiimig, sinyal

guglendirme faktort hesaplanmistir.

Gubrelemeden kaynakl nitratin, yer alti sularina sizarak su kaynaklarina karistigi
dikkate alinarak, en yliksek YGRS sinyali alinan ylzeyde, icme suyunda nitrat
tayini yapilmig, kalibrasyon grafigi olusturulmus, en duasik tespit limiti (LOD) ve
tayin alt sinin (LOQ) belirlenmigtir. YGRS sinyal guclendirme faktoru

hesaplanmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Raman Sag¢ilmasi

Raman saciimasi, 1928 yilinda “Chandrasekhara Venkata Raman” tarafindan
kesfedilmis ve bu bulus 1930’da kendisine Nobel 6duli kazandirmistir. Raman
saclimasi, 1s1gin elastik olmayan sacilma teorisi ile agiklanmaktadir. Sagilma,
gelen 1s19in fotonlari ve analiz edilecek molekul arasindaki etkilesim ile
olusmaktadir. Gelen 1g1k ve sagilan 1sik ayni enerji seviyesinde ve ayni dalga
boyunda ise, bu sagilma elastik sagilma ya da “Rayleigh sacilmasi” olarak
tanimlanmistir. Buna karsilik; sagilan 1s1gin enerjisi, gelen 1s1gin enerjisinden farkl
oldugunda, bu sacgilmaya elastik olmayan sagilma ya da “Raman sacilmasi’
denilmektedir [2].

Raman sagilmasi, molekulin titregsim enerji seviyeleri ile iliskilendiriimektedir.
Molekul ve foton arasindaki enerji aligverisine bagll olarak, molekuller farkli
titresim enerji seviyelerinde bulunmaktadir. Sekil 2.1°de, 1s13in elastik ve elastik
olmayan sacilmasinda, molekul enerji seviyeleri gosterilmistir. Stok sagilmasinda,
sacilan fotonun hem frekans, hem de enerji seviyesi kaymaktadir. Gelen 1sik
fotonu, temel durumdaki molekdl ile etkileserek ve enerjisinin bir kismini molekile
aktararak, molekil daha yuksek titresim durumuna gecmektedir. Bu durumda,;
sacgllan foton, gelen fotondan daha diusuk enerjiye sahiptir. Anti-stok sagilmada
ise; sacilan fotonun enerjisinde ve frekansinda kayma olmasina kargsilik, gelen
foton molekulin uyariimis durumunda etkileserek, molekilden bir miktar enerji
fotona aktariimaktadir. Bu durumda, sacilan foton, gelen fotondan daha ylksek

enerjiye sahiptir [26, 27].



Uyarilmis elektronik duzeyi

""""""""""""""" AT~ Ssanal enerji dizeyi
“""_“A"T ________ %\__} _____ -
Titresim
enerji
dizeyleri
i Temel enerji dizeyi
IR Rayleigh Stok / Anti-Stok
absorbans Sagiimasi Raman Sagiimasi

Sekil 2.1. Isigin sagilmasinda molekul enerji seviyesi diyagrami

Raman spektroskopisi ve kiziltesi (Infrared-IR) absorpsiyon spektroskopisi,
molekullerdeki titresimleri algilayan iki temel spektroskopik yodntemdir.
Molekdillerin titresimleri, Raman aktif veya IR aktif olmasina bagli olarak Raman
veya IR spektroskopisi ile tespit edilmektedir. IR spektroskopisinde, titresimler
sirasinda molekullerin dipol momentinde veya yuk dagiiminda net bir degisim
meydana gelmektedir. Raman spektroskopisinde ise, molekuldeki bir bag etrafinda
dagilmis olan elektronlar ani bir esnek bozulmaya ugramaktadir. Sonrasinda bag
normal haline dénerken her yonde 1sik emisyonu olusmaktadir. Bozulmus
haldeyken molekul gegici olarak polarize durumdadir. Molekllin polarize
durumundaki degisime bagl olarak sagilan 1sinda Raman kaymasi olusmaktadir.
Bir titresimin Raman aktif olmasi igin, titresim hareketi ile molekilin polarlanmasi
(kutuplanmasi) degismelidir [28]. Ornek olarak, karbondioksit molekilinin titresim
durumlari incelenmistir (Sekil 2.2). Simetrik gerilmede iki oksijen atomu
merkezdeki karbon atomundan birbirinin tersi yone dogru ya da karbon atomuna
dogru simetrik olarak hareket ettiklerinden dipol momentte bir degisiklik meydana
gelmemektedir. Buna gore titresim durumu IR aktif degildir. Buna karsilik; baglarin
bozulmasi, baglarin uzamasiyla kolaylagirken, baglarin  kisalmasiyla
zorlagsacagindan, polarize durumunda degisim olusmaktadir. Bu degisim,

molekulin simetrik geriimede Raman aktif olmasini saglamaktadir.



CO, simetrik gerilme CO, asimetrik gerilme

P a— — —p —
* IR aktif degil * IR aktif
* Raman aktif * Raman aktif degil

Sekil 2.2. CO2 molekultndn titresim hareketleri

Karbondioksitin, asimetrik titresim seklinde ise, dipol momentte degisim
g6zlenmektedir. Buna bagli olarak bir IR absorbsiyon piki olusmaktadir. Titresim
sirasinda polarize olabilme 06zelligi de degismektedir. Ancak, polarize olabilme
Ozelligindeki dalgalanmalar titresim degisiklikleri ile ayni fazda olmadigindan
karbondioksit molekldli igin  asimetrik titresimlerde Raman sagiimasi
olusmamaktadir. Karbondioksit molekill, asimetrik gerilmede IR aktif iken,
simetrik geriimede Raman aktiftir. Bu durumda, IR ve Raman spektroskopileri

birbirinin tamamlayicisi yontemler olarak tanimlanmaktadir [29, 30].

Raman spektroskopisinin klasik elektromanyetik alan tanimlamasi, Raman band
yogunluklarinin birgok dnemli 6zelligini agiklamak igin kullaniimaktadir. Buna gore,
bir molekilde harici bir elektrik alani tarafindan indiklenen dipol moment, p,
E = Eo cos 2mvot (Eo: genlik ve t: zaman), Denklem (2.1)'de gosterildigi gibi

elektriksel alanla orantilidir.

M =a E =a Eo cos 21mvot (2.1)

Oranti sabiti a, molekulin polarizasyonunu ifade etmektedir. Tensor miktari olan
polarlanma (kutuplagsma), nitel olarak molekul orbitallerinin harici bir alanin
varhiginda bozulma kolayligi olarak tanimlanmigtir. EGer molekul kendisinin normal
moduna Kkarsilik gelen frekansta titresiyorsa, nuUkleer deplasman (normal
koordinat) Q = Qo cos 21v t olarak yazilmaktadir. Qo titresim genligi, a ise Qo'In

dogrusal fonksiyonudur.



a=ao+@a/dQ)Q (2.2)

Burada, ao denge konumundaki polarizasyon, (¢ a / d Q)o ise normal koordinat
Q'daki degisiklige gore a'nin degisim orani olarak tanimlanmigtir. Karakteristik
titresim frekansi v, saciimis radyasyonda toplam ve fark frekanslari olusturmak igin
uyarici 1sIk vo ile birlesmektedir. Yukaridaki denklemleri birlestirerek, asagidaki

denklemler elde edilmistir:

M = a Eo cos21rvot (2.3)
M = aoEo cos2trvot + (0 a/ d Q)o X QoEo cos21vot-cos2Trvt (2.4)

M = aoEo cos2trvot + 1/2( 0 a/ 0 Q)oQoEo x {cos [21T(vo + v)t]+cos[211(vo - V)t]} (2.5)

Denklem (2.5)'deki birinci terim, frekansi vo olan Rayleigh sacilimini (elastik
sacilma), ikinci terim ise frekanslari (vo - v) olan Raman sagilimini (elastik olmayan
sacihm) (Stokes) ve (vo + v) olan (anti-Stokes) sacgiimayi ifade etmektedir. Bu
kaymalarin  bayukligu, molekualin karakteristik titresimini  yansitmaktadir.
Eger (0 o« / 0 Q) = 0 ise, denklemdeki ikinci terim alinmamaktadir. Yani,
molekuler polarizasyon titresim sirasinda degismez ise titresim Raman aktif 6zellik
gOstermemektedir. Eger bir titresim, polarizasyonu buyuk oOlgcide degistirmezse,
polarizasyon turevi sifira yakindir ve buna bagli olarak Raman bandinin yogunlugu
dusuk olmaktadir. Sagilma yogunlugunun, indiklenen dipol moment (u)'nin karesi
ile orantili oldugu, dipol moment ise polarizasyonun tirevinin karesi ile orantili
oldugu tanimlanmistir. Denklemler, siddetli bir Raman bandi elde etmek igin iki
olasiligi da gostermektedir. Biri daha bluyuk polarize olabilen molekullerdir, digeri

molekullerin maruz kalacagi daha guglu bir elektrik alanidir [31, 32].

Denklem (2.5)'e dayanarak, ornegin O-H gibi polar bir molekulun titresimi oldukga
zayiftir. Cunkl dis elektrik alani dipol momentinde buylk bir degisime neden
olamaz ve bagin gerilmesi veya bukulmesi de bu durumu degistirmez. Bununla
birlikte, C = C gibi dagiimis elektron bulutlari olan molekdllerin titresimleri Raman

spektrumunda kolaylikla tespit edilebilir, ¢inkl ¢ift bagin t-elektron bulutu harici



bir elektrik alani varliginda kolayca bozulur. Bagin bukulmesi veya gerilmesi,
elektron yogunlugunun dagilimini degistirir ve ayni zamanda uyariimis dipol

momentinde buyuk bir degisime neden olur [33, 34].

Raman spektroskopisi yontemi kesfedildikten sonra, dnemli iki engelden dolayi ilk
30 yil icinde popduler bir analiz yontemi olarak kabul gérmemistir. Bu engellerden
birisi, Raman sacgiimasi, IR absorpsiyonuna kiyasla c¢ok zayif bir sinyal
olusturmasidir. Raman sacilimi ikinci dereceden bir iglemdir ve rezonans etkisi
olmadiginda diferansiyel Raman kesitleri (do/dQ) 10-2° cm?2.sr''den daha disuktr.
Raman kesiti, sacilmada 6nemli bir parametredir. Kesit, foton ile molekullerin
etkilesme ihtimalini tanimlar ve Isi§in saciima siddetini etkiler. Her 108-108
fotondan yalnizca 1 tanesinde Raman sagilmasi gergeklesir [2]. Raman
yonteminin dnundeki diger engel ise, floresans olayidir. Zayif Raman sinyali, daha
guclu floresans sinyali ile gakisir. Florensans kesiti, Raman kesitine gore c¢ok
blayuktdr. Bununla birlikte, cihaz teknolojisindeki ilerlemeler ile, floresanstan
kaynakli sorunlar buyudk oranda azaltiimigtir. Raman spektroskopisinin, floresans
Ozellikli molekuillere uygulanabilmesi igin anti-Stokes sacgiimasinin dlgulmesi
gerekmektedir. Bir molekllin anti-Stokes hatti, o molekdlin floresans bandindan
daha buyuk frekanslarda oldugundan birbirleri ile értismemektedir. Oldukg¢a zayif
olan anti-Stokes hatlari, coherent (uyumlu) anti-Stokes Raman spektroskopisi
(CARS) yontemiyle, anti-Stokes hatlarinin giddetleri arttirlabilmektedir. Bu

yontemde, analite siddetli iki lazer isimasi birden génderilmektedir [32].

Raman spektrometresi temel olarak; uyarici bir kaynak, numune aparati ve
dedektorden olusmaktadir. Modern Raman spektrometre cihazlarinda uyarici
kaynak olarak lazer, dedektor igin bir spektrometre, numune aparati ve bir
mikroskop bulunmaktadir [35]. Raman spektroskopisi, dalga boyundaki (veya
frekansdaki) kaymayi 6lgme yetenedine dayandigindan, monokromatik uyarilma
kaynagdi kullaniimaktadir. Standart Raman spektrometre konfiglirasyonlari, 532 nm
ve 785 nm lazer uyarilma dalga boylarinda olup, 6zel dalga boylari da
kullanilabilmektedir. Raman spektroskopisinde; lazer 1sini, optik bilesenler
yardimiyla numune Uzerine yonlendirilmektedir. Numune lazer i1sini ile etkilestikten
sonra sagcllan fotonlar toplanarak spektrometreye gonderilir. Saf bir sinyal, Raman
spektroskopisi i¢in olduk¢ga dnemlidir. Bu nedenle, numuneye ulasmadan uyarma

kaynaginin optik yoluna dar bir bant gegiren filtre yerlestirilir. Ayrica, Raman etkisi
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son derece zayif oldudu igin sinyal, numuneye normal ile 0° agida toplanmaktadir.
Rayleigh sagilmasindan kaynaklanan girisimleri bertaraf etmek igin toplanan
sinyal, uzun gecisli filtreden gegirilerek spektrometreye yonlendiriimektedir

[3, 35, 36]. Raman spektroskopisinin sematik gosterimi Sekil 2.3'te verilmistir.

Filtre

Ayna

Lazer Kaynagi

Spektrofotometre Lens
/ Ayna

1000 | Ornek

@ Amonyum Nitrat ﬁ

Raman Sinyal Siddeti

Bilgisayar

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 2.3. Raman spektroskopisinin sematik gosterimi

2.2. Yuzeyde Giiglendirilmis Raman Sagilmasi

Yuzeyde guglendiriimis Raman sacilmasi (Surface Enhanced Raman Scattering-
YGRS), ilk olarak 1974 yilinda Fleischman ve arkadaslar tarafindan purtzlu
gumus elektrot Uzerine adsorplanan piridin molekulleri ile 1s1gin etkilesimi
sonucunda goOzlenmigtir. Ardisik  yukseltgenme-indirgenme  donguleri ile
puruzlendiriimig bir gumus elektrot Gzerine piridin molekulleri adsorplanmigtir [5].
Buradaki 6zgun fikir, piridin molekillerinin daha fazla adsorblanmasini saglayan

elektrot ylzeyinin purtzlendirme iglemidir.

Sonraki aragtirmacilar tarafindan, ylizey alaninin aslinda bu olayin anahtar noktasi

olmadidini, saciimadaki siddet artisinin tek basina yuzey alanindaki artisa
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atfedilemeyecegini, purtzlli ylzeydeki Raman yogunlugundaki artisin muhtemelen
10 kattan daha az olacagini, elde edilen artisin ise 10° diizeyinde oldugunu
belirtmiglerdir. Bundan kisa bir sure sonra arastirmacilar, Raman sinyalindeki
guclenmenin buyuk Olgcude, metaldeki yluzey plazmonlarinin uyariimasindan

kaynaklandigini fark etmiglerdir [6, 7].

YGRS yonteminin temel Ozellikleri asagidaki maddelerde Ozetlenmigtir
[2, 32, 37, 38].

» En blyuk guglendirme; gimus, altin ve bakir metallerinde gézlemlenmistir.
Bu metaller ile giglendirme faktoriinin 10 seviyelerine ve tek molekilli
Olciimler icin 10'*'e kadar ulasilabilecedi belirtiimektedir. Glglendirme
faktorli degerleri, metalin dogasina gére degisir. Ornegin Pt, Rh, Ni, Co ve
Fe igin 103 ~ 104, Pd igin 10%dir. Alkali metaller (izerinde ise ¢ok az calisma
bulunmaktadir.

» Uygun bir hazirlama yéntemiyle, 10 ile 200 nm arasindaki Olgekte ylzey
purtzlulaga, guclu bir YGRS sinyali Uretmek igin ¢ok dnemlidir. Atom olgekli
purtzlulik, érnedin belirli atomlar, kimeler, basamaklar, kivrimlar veya bos
alanlar sinyal guc¢lendirmeye yardimci olmaktadir.

» YGRS, kati / sivi, kati / gaz ve kati / kati ara yuzlerde, ara ylzeye duyarh bir
teknik olarak gozlemlenmigtir. YUzeydeki ilk katmanda adsorbe edilen
molekuller, en buyuk sinyal artisi1 gostermektedir.

» Atomik oOlgekte puruzsuz olan yuzeylere adsorplanan molekullerden alinan
spektrumun aksine, cesitli purtzliliklere sahip YGRS aktif ylzeylerde
Raman bantlari tamamen depolarize olmaktadir.

» Normalde go6zlenmeyen Raman bandlari, yuzey gelistiriimis Raman

spektrumlarinda gérinimu saglanmistir.

2.3.  Raman Sinyali Gliglendirme Mekanizmalari

Yuzeyde guglendiriimis Raman sacgiimasinda iki mekanizma 6nemlidir. Birincisi,
elektromanyetik mekanizma, ikincisi ise kimyasal (ylk transfer) mekanizmadir
[4, 39, 40]. Elektromanyetik mekanizmada; metal ile yalitkan ara yuzeyinde belli
dalga boyunda bir 1sik ile metal ylzeyindeki hareketli elektronlar (ylzey

plazmonlar) etkilestiginde elektrik alanda guglenme meydana gelir. Kimyasal
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mekanizmada ise tespiti yapilacak molekul ile metal nano yapilar arasinda yuk
transferi olusur. Molekll ve metal arasinda kimyasal bir etkilesiminin olmadigi
durumlarda kimyasal mekanizma, uygulanabilir bir yaklasim degildir. Raman
sinyalinin guglendiriimesi calismalari daha ¢ok elektromanyetik mekanizmanin
guglendiriimesine yonelik yapilmaktadir [41]. Elektromanyetik mekanizmaya dayall
olarak, Raman sinyal siddetindeki yuksek artis, ylzeye etkiyen isidin dalga
boyunun, lokalize yuzey plazmon hattina yakin oldugu durumlarda gorilmektedir.
Rezonans, elektromanyetik dalga ile uyarilan metal yuzeyindeki elektronlarin
birlikte titresmesidir. Lokalize ylzey plazmonlari durumunun olusmasi igin,
yuzeydeki nano partikullerin boyutlari, etkilesen i1s1gin dalga boyundan daha kuguk
olmalidir. Frekans ile nano partikul etrafindaki lokal olarak plazmonlarin titresmesi
gerekmektedir. Bu kosullarda, lokalize yuzey plazmon rezonans (LYPR) olarak

tanimlanan olay, gergeklesir [6, 42].

CO ve N2 icin yapilan YGRS calismasi, kimyasal guglendirme mekanizmasini
gOsteren iyi bir 6rnektir. Raman kesitleri neredeyse esit olan CO ve N2 molekulleri
icin, ayni kosullarda alinan YGRS sinyalleri oldukga farklihk gostermektedir.
CO’den alinan sinyal siddeti N2’den alinan sinyal siddetinin 200 kati kadardir. CO
molekulleri ylizeye, hem fiziksel hem de kimyasal olarak baglanarak daha yuksek
sinyal artigi gostermektedir. Bu durum, metalden molekile ya da molekilden
metale yuk transferi gerceklesmesi ile kimyasal bir guglendirmenin varligi ile
aciklanmaktadir [43].

2.3.1. Tek Molekil YGRS ve Guglendirme Mekanizmasi

Tek molekiul YGRS, belirli bir noktada belirli bir molekil tarafindan hissedilen
YGRS guclendirmesidir. YGRS yontemi, optik ve AFM ile kombine edilerek, metal
partikil morfolojisinin YGRS sinyaline etkisi incelenmistir. Tek molekil YGRS
olarak tanimlanan bu yontem igin dnemli veriler ortaya konulmustur. Yayilan 1g1gin
polarizasyonu sinyal guglenmesinde en énemli faktorlerden oldugu, yigin yapilarda
Isigin polarize olmadigi, buna karsihk YGRS sinyalindeki artisin gelen 1s1gin
polarizasyonu, partikillerin yonelimi ve partiktl Uzerine adsorplanan molekullerin

konumuna bagh oldugu belirtilmistir [44].
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Dusuk sicaklik haricinde katilarin, floresans dlgimlerinde molekul yapisi hakkinda
ayrintih bilgi vermedigi ve foto-kimyasal bozunmanin (photobleaching), tek
molekulden sagilan foton sayisini kisitladigr goérulmastiur. Bu sorunlar, yuksek
¢Ozunarlikla  titresim  bilgisi  saglayabilen ve foto-kimyasal bozunmadan
etkilenmeyen Raman spektroskopisinin kullanimi ile asilabilmektedir. Ancak,
Raman sacilimi son derece verimsiz bir isik olayidir. Raman kesiti (103 cm?)dir.
Floresans boyalar igin kesit deger (10-1%) iken, Raman kesiti floresans’dan yaklasik
10** kat daha kigiktir. Bu nedenle 108 fotondan sadece 1 fotonda Raman
sacgiimasi gortlmektedir. Tek molekull tespit etmek i¢in, normal Raman sagilimi
yaklagik 104 kat arttiriimalidir. Boyle muazzam derece sinyal yikselmesinin,
yuzeyde guglendiriimis Raman etkisi ve rezonans guglendirme etkisi ile

artabilecegi gosterilmigtir [45].

Cok az sayida nanopartikilin bir araya gelerek, beklenmedik sekilde ylksek
guglendirme etkisi sagladigi goértilmastir. Bu partikiller, YGRS aktif partikuller (hot
spots) olarak tanimlanmistir. Gelen 1s1din dalga boyundan daha uzun bir dalga
boyunda isik yaymaktadir. Heterojen gumus kolloidal ¢dzeltisi icinde Raman aktif
partiktlleri gorantilemek icin, R6G molekdlleri ile yaklasik 3 saat oda sicakliginda
bekletilmistir. Kolloidal partiklller, polilizin kapli cam ylzey Uzerine immobilize
edilmistir. TEM ve AFM ile yapilan morfoloji ¢alismalari, ¢ézeltinin ortalama 35 nm
boyutlarinda partikillerden olusan heterojen bir karisim oldugu ve partikdl
konsantrasyonunun 10! partikiil/ml oldugu gorGlmistir. 100 um x 100 pm
boyutlarinda bir alanda yaklasik 200-1000 immobilize partikil Gzerinde YGRS
calismasi yapilmistir. Cok az sayida partikilden, daha uzun dalga boylu 1sik
yayllmistir. immobilize Ag partikiillerden lazer sagiimasi ve alinan stok kaymasi
sinyalleri renkli fotografik film Uzerinde kaydedilmigtir. R6G’nin floresans
emisyonu, hizli enerji transferi ile (uyariimis elektronik seviyeden metal ylzeyine
enerji transferi) engellenmistir. Olglilen adsorpsiyon izotermlerine gore, R6G
molekullerinin %80’nin, Ag partikiller Gzerine adsorplandigi kabul edilmistir. Buna
gore, bir partikilin tasidigi R6G konsantrasyonu 2x101° M olarak hesaplanmistir.
Gozlenen Raman aktif partikullerin  sayisi, R6G konsantrasyonuyla birlikte
artmigtir, ancak bu iligki dogrusal degildir. Duguk konsantrasyonlarda bile, Raman
aktif partikul sayisi, analit molekullerinden ¢ok ¢ok azdir. R6G molekllerinin buyuik
cogunlugu, sicak partikuller Gzerine adsorplanamadigindan tespit edilmemektedir.
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Yigin YGRS calismalarinda, agregatlar ile kolloid aktif hale getiriimektedir. Blyuk
partikil kimeleri ile YGRS igin aktif hale getirilen kolloidler, etkili Raman
guglendirmesi saglamaktadir. Bununla birlikte, agregatlar olugsmadan kolloid, 1 mM

klor iyonlari ile aktif hale gelmektedir [46].

YGRS aktif partikillerin, tek partikil ya da agregat halinde olup olmadigini
belirlemek icin optik ve topografik (TEM ve AFM gibi) yontemler kullaniimigtir.
YGRS-aktif gumus nanopartikuller, yuksek c¢ozunarlukla AFM ile goézlenmistir.
110-120 nm gibi dar bir boyut dagilimina sahip tekli partikuller, partikil boyutu ve
guclendirme etkinligi arasinda guglu korelasyon gostermektedir. Kuguk agregatlar
ise 2-6 adet partiklll icermektedir. Ancak, agregatlarda Raman sinyalinde
glclenme olusup olusmadigi tam olarak net degildir. 102° M'in altindaki
konsantrasyonlarda, tek partiktlde, O ya da 1 analit molekulinu icermesi beklenir.
Bu kriter, homojen sivilarda, tek molekdlin floresans tespiti i¢in yaygin olarak
kullaniimaktadir. Ancak, kolloid sistemler heterojen yapidadir ve bir¢ok partikul
etkili bir Raman sinyal guclenmesi sergilemez. Sicak (YGRS aktif) partikulleri
g6zlemlemek igin, atomik kuvvet mikroskobu kullaniimistir. Buna gore, YGRS aktif
partikuller, ortalama partikll boyutunun tg¢ katl kadardir. YGRS guglenmesinin en
onemli kaniti ise, tek partikll seviyesinde polarizasyon olgumleri ile elde edilmigtir.
Yuzeye immobilize edilen partikillerin ~ ¢odunlugu, ylzeyde rasgele
konumlanmaktadir. iki partikilden alinan polarizasyon verilerine goére, Raman
sinyal guclenmesi partikulin, polarizasyon eksenine gore nasil yonlendigine
baglidir. Tek molekul ve tek partikll kosullarinda, YGRS guglendirme faktérinin
cok yuksek seviyelere cikabilecegi belirtiimektedir [44].

2.4. YGRS Giglendirme Faktoru Hesaplamasi

YGRS etkinliginin 0Olgitl, YGRS guclendirme faktori ile belirlenmektedir.
Bu faktor, sinyal siddetinin ne kadar arttiginin bir gostergesi olarak kabul edilir.
YGRS guglendirme faktora hesaplamalari, Ug¢ farkl yaklasimla ele alinmaktadir.
Bunlar; analitik guc¢lendirme faktérli (AEF), ortalama guglendirme faktort (AVEF)
ve tek molekul guglendirme faktori (SMEF) hesaplamalandir [45, 47].
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2.4.1. Analitik YGRS Gug¢lendirme Faktoru

Analitik metot, ¢ozeltideki analit konsantrasyonunun esas alindigi, ayni hazirlama
prosedurlerinin ve tanimli kosullarin (ayni lazer dalga boyu, lazer gucu gibi)
uygulandidi tanimlama ve o6lguim icin nispeten daha basit hesaplamalari igerir.
Analitik guclendirme faktort (AEF) hesabi Denklem (2.6)’daki gibidir.

[1vers! C vers]

AEF = ———— (2.6)
[ 1'nrs! C vol]

Ivers : Yuzeyde Olgulen YGRS sinyali siddeti

I nRs  : COzelti icinde Olgllen normal Raman sinyali siddeti

C yizey: YUzeydeki analit konsantrasyonu.

C v : Ornek gozelti hacmindeki analit konsantrasyonu.

Ozellikle, kolloidal gozeltiler igin analitk uygulamalarda YGRS performansini
karakterize etmek igin oldukga uygun bir metottur. Ancak, en dnemli dezavantaji,
analitin ylizeyle etkilesiminin g6z ardi edilmesidir. Ornegin, bir analit, metale karsi
guclu ilgi gosterirken, bir diger analit metale iyi adsorplanmayabilir. Bu durum

hesaplamalarda farkhliga sebep olur [47].

2.4.2 Ortalama YGRS Giug¢lendirme Faktori

Deneysel Olgumlerde guclendirme faktorinin hesaplanmasinda ¢ogunlukla
ortalama YGRS guclendirme hesaplamasi kullaniimaktadir [46, 48-50]. Bu
yontemde, baslangi¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonundan ziyade yizeye adsorplanan
molekullerin ortalama sayisi 6nemlidir. Ortalama YGRS gui¢clendirme hesaplamasi,
Denklem (2.7)'deki gibidir. [51].

[ 1 vers/! Nvcrs]

AVEF =
[ I'nrs/ Nvol] (2.7)

Ivers : Yuzeyde odlgulen YGRS sinyali siddeti

I nRs : COzelti icinde Olgilen normal Raman sinyali siddeti
Nyizey: YUzeye baglanan molekul sayisi

Nvoi : Ornek ¢ozelti hacmindeki molekiil sayisi
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Bu metot, substrat performansinin karakterize etmek igin daha uygun bir yontem
olarak gorlinse de, deneysel acidan daha fazla zorluklari bulunmaktadir. Burada
asil problem, yuzeydeki molekullerin sayisini kesin ve dogru bir sekilde
belirlemektir. Bu metot ile guglendirme faktoru hesabinda, ozellikle kendiliginden
olusan tabakalar (self assembled monolayer) ve elektro-kimyasal o6lgtimlerin
kullanildigi YGRS vyuzeyleri icin belirsizlikler yUksektir [47]. YGRS ortalama
guclendirme faktoru, YGRS yuzeyinin kalitesini belirleyen 6nemli bir parametredir.
Ancak guglendirme faktort, farkl yaklasimlarla hesaplanmaktadir. Ayrica bu
faktor, hesaplamada kullanilan molekiler sistem ve lazer dalga boyu gibi diger
faktorlere de baghdir. Farkli YGRS yuzeyler arasinda guglendirme faktortu degeri
kargilastirilirken, yapilan varsayimlar ve hesaplamada kullanilan parametreler de
dikkate alinmalidir [52]. Freeman ve arkadaslari, kendiliginden (self assemble) tek
katman metal nanopartikil biriktirilen kati ylzeyde gulclendirme faktori degerini
10° olarak belirlemiglerdir [53]. Bununla birlikte bir diger calismada, bu
guglendirme degerine, altin nanopartikil Uzerinde kimyasal olarak gumus film
olusturulan yuzeyde ulasiimistir [54]. Genel olarak, immobilize metal nanopartikil

ile ulasilan deger 10% ile 10® arasinda degismektedir [55-57].

2.4.3. Tek Molekil YGRS Guglendirme Faktoru

Belirli bir molekulin belirli bir noktada hissettigi YGRS gli¢lenmesidir. Genellikle,
bu gucglenme, probun Raman tensoérine, YGRS substratindaki yonlenisine ve
0 noktadaki lokal elektriksel alana baglidir. Tek molekill YGRS hesaplamasinda;
YGRS substrat geometrisinin kesin tanimini ve bunun Uzerinde YGRS-akitif
partikullerin tam konum ve yonelimini bilmek gerekir. Bu kisittamalardan dolayi bu
hesaplama igin, deneysel olgumlerden ziyade teorik tahminler ¢cok daha uygundur.
Buna gore tek molekil YGRS Guglendirme Faktorli (SMEF) hesaplamasi Denklem
(2.8)'deki gibidir [47, 51, 58].

[ | SMycrs]
SMEF = - (2.8)
[ 1 SMgs]

| SMycrs : Tek molekulin YGRS sinyali siddeti
| SMrs : Her molekl i¢in ortalama Raman sinyali siddeti
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2.5. YGRS Aktif Yiizeyler ve Ozellikleri

YGRS yuzeyi olugturmaya yonelik yapilan son galigmalar, duzenli ve kontrol
edilebilir metal nanoyapilarin olusturulmasi Gzerine yogunlagiimistir. Nanoyapilarin
altlik Gzerindeki duzeni, boyutlari, sekli, yuzey purtzluligu, nanopartikullerin birbiri
ile etkilesimi gibi 06zellikler, glglendirme faktérind etkilemektedir. Kristal
yuzeylerde, keskin kogeler ve kenarlar olan yapilarda lokalize olarak yuksek ener;ji
olusturulabilecegi, ayrica tek boyutlu metal nano-serilerinde, nanopartikuller
arasina 1s1gin hapsedilerek guglendirilmis elektrik alan olusabilecegi ve buna bagl
olarak sinyal siddetin artacag belirtiimektedir [8—12]. ideal bir YGRS yiizeyi ile ilgili

tespitler agagida siralanmigtir [59].

» Metalik nanoparcaciklar, ytzey uzerinde periyodik olarak dizenlenmelidir.

» YGRS substratinin Uretimi tekrarlanabilir olmalidir.

» Farkh partilerde Uretilen ylzeylerden ve yluzeyin farkli noktalarindan alinan
sinyal siddetleri tekrarlanabilir olmalidir.

» YGRS substrati uzun vadede kullanilabilir olmalidir.

» Metalik ylzey, cevresel kosullardan (oksijen, nem, 1sIk gibi)
etkilenmemelidir.

» YGRS yuzeyi Raman sinyal siddetini guglendirmeli, tespit limitlerini
dusurmelidir.

» Metalik ylzeyin biyouyumluluk 6zelligi, biyomedikal algilamada YGRS'in
uygulanmasinda veya biyolojik 6rneklerin arastiriimasinda dnemlidir.

» YGRS substrati dusik maliyetli olmali, kolay ve basit prosedurler ile

geligtirilebilmelidir.

2.6. YGRS Yiizeyi Hazirlama Yontemleri

YGRS yuzeyi hazirlanmasinda, elektron igin litografisi, nanokure litografisi, fiziksel
buhar biriktirme ve slak kimyasal sentez gibi farkli dretim yontemleri
uygulanabilmektedir [52]. Nanoyapili yuzeyler, olasi kirliliklere kargi oldukga
hassas oldugundan ve hedef analite uygun olarak ylzey modifikasyonlari
yapildigindan, genellikle tek kullanimliktir. Nano-litografi yontemleri, karmasik
nanoyapilarin dretimi i¢in tekrarlanabilirlik saglasa da pahaldir ve buyuk oOlgekli

uretimler icin maliyet etkin bir ¢6zUm olarak gorulmemektedir [9].
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Bu tezde, YGRS yuzeyi gelistiriimesine yonelik; anotlanmis aliminyum tabaka
geligtiriimesi, kimyasal indirgenme metoduyla nanopartikiil sentezi ve akimsiz
kaplama metodu ile yuzey hazirlanmasi ile ilgili galigma yapildigindan, ylzey
hazirlama yontemleri, bu c¢ergcevede odaklanilarak asagidaki maddelerde

anlatiimigtir.

2.6.1. Nanogézenekli Anodik Aliimina (NAA) Uretimi ve YGRS Uygulamalari
NAA, seramik sinifina giren bir oksit bilesigidir. Anodik alimina, saf aliminyumun
elektrokimyasal anotlanmasi ile geligtirilen altigen yapida duzenli nanog6zeneklere
sahip oksit tabakasidir. Anotlanmis aliminyum yuzeyin kesit goruntusu
Sekil 2.4°de verilmigtir.

Porlar

Anodik Aliimina
(Al203)

Aliiminyum

Sekil 2.4. Anotlanmig aliminyumun kesit gorintisu

NAA, molekiler ayirma, katalizér, fotonik, optoelektronik, sensér, ilag tasiyici gibi
alanlarda uygulamalari olan populer bir malzemedir. Gézenekli yapisi, yluzey
kimyasi, optik Ozellikleri sayesinde, farkhh  yapilarin gelistirimesine imkan
saglamaktadir [20, 60, 61]. Nanogdzenekli alimina, literatirde farkli optik
tekniklerin  kullanildigi  optik biyosensorlerin  gelistiriimesine yonelik  birgok

calismada ele alinmigtir.

Yapilan g¢aligsmalarin  sonuglarl, nanog6zenekli aliminanin  biyosensor
uygulamalarinda go6zenekli silikon gibi diger nanomalzemelere goére gelecek
vadeden bir alternatif oldugunu ortaya c¢ikarmaktadir. Nanogbézenekli anodik

alumina; geometrik yapisi ve kimyasal kompozisyonuna bagli olarak optik olarak
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aktif nanoyaplilar gelistirmek i¢in 6n plana ¢ikan bir malzeme haline gelmistir. Diger
taraftan, gbézenekli silikon biyolojik kosullarda yapisi bozuldugundan, stabil optik
sinyal elde etmek icin zorlu kosullardan gegerken etkinligini kaybetmektedir. Buna
karsilik alumina ile, Ustun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagh olarak stabil optik

sinyal elde edilmektedir [62].

Optik biyosensorler, 1sik ve analit molekili arasindaki etkilesime dayali
algilayicilardir. Bu nedenle, optik biyosensorler ile, analiz 6rneginde Kkirlilik ve
degisim olmadan mili-saniyeler suresinde duguk konsantrasyonlarda ylksek
dogrulukla miktar analizi yapilabilmektedir. Son yillarda yapilan birgok ¢alismada,
yeni nano-gézenekli malzemelerin Uretimi ve bunlarin ylUksek hassasiyetli
kimyasal ve biyolojik sensorlerin gelistiriimesine yonelik uygulamalari Uzerine
yogunlasiimigtir. Nano-gozenekli yapilar; maliyeti duguk, ylksek yuzey/hacim
orani sayesinde yuksek hassasiyetli algilama saglayan, biyotaniyici molekullerin
yluzeye uygulanmasiyla yiksek secicilik gosteren yapilardir [63]. G6zenekli anodik
alumina yuksek yuzey/hacim orani sayesinde, konvansiyonel elektrotlar ile
karsilastirildiginda, duyarlilik, tespit limiti, sinyal / guralti orani ve elektron transfer
orani gibi 6zelliklerin iyilesmesini saglamaktadir [64]. NAA'nin dogal nanoyapisi
nano 6lcege gore geleneksel litografi tekniklerinin sinirini asmaktadir. Ornegin,
g6zenek capi ve gozenekler arasi mesafe boyutlari kontrol edilebilir oldugundan,
nanometre Olgekli gobzenekliligi saglamaktadir Bununla birlikte, nanotellerin

blyuttlmesi icin kalip olarak kullaniimaktadir [65].

Altigen yapili nanogozeneklerden olusan anodik alimina; organize yapisi, dugsuk
uretim maliyeti ve tekrarlanabilir Uretimi gibi 6zelliklere bagl olarak YGRS yuzeyi
olarak Ustun bir platform oldugu degerlendiriimektedir. YGRS-anodik alimina
yuzeyler Uzerinde altin ve gumus metalleri, sagtirma (sputtering), elektrokimyasal
biriktirme, kimyasal indirgenme, ylzeyde fonksiyon gruplar olusturma, kimyasal
buhar biriktirme gibi yontemler ile biriktiriimektedir. Son yillarda yapilan birgok
calismada, yeni nano-gozenekli malzemelerin Uretimi ve bunlarin yUksek
hassasiyetli kimyasal ve biyolojik sensorlerin gelistiriimesine yonelik uygulamalari

uzerine yogunlasiimistir. [66].
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Anotlama igleminde, anot ve katot arasinda voltaj uygulandiginda, aliminyum
yuzeyde gozenekler olusarak aluminyum yuzeyine dik olarak gbzenek kanallari
buyumeye baglamaktadir. Anotlama suresince, kararli haldeki gozenek buyume
mekanizmasi, oksidasyon (oksit olugsumu) ile ¢b6zunme (oksit ¢ozunmesi)
olaylarinin rekabetinin sonucudur. Aliminyum oksit tabakasi, Al*3 ve O3
iyonlarinin bariyer tabakasindan ge¢gmesine bagh olarak, aliminyum ve aluUmina
ara yuzeyinde buyurken, diger taraftan aliminyum oksit tabakasi alimina ve
elektrolit ara yuzeyinde ¢6zUnmektedir. Bu elektrokimyasal proses, asagidaki

indirgenme ve yukseltgenme denklemleri ile agiklanmaktadir [62].

(1) Aliminanin olugsumu (aliminyum-alimina ara ylzeyinde (anot))

2 Al (k) + 3 H20(s) <> Al203 (k) + 6 H" (suda) + 6 e~ (2.9)
(2) Aliminanin ¢ézunmesi (alumina-elektrolit ara ylizeyinde (anot))

Al203 (k) + 6 H*(suda) — 2 Al*3(suda) + 3 H20(s) (2.10)
(3) Aliminyum katyonlarin diftizyonu (oksit bariyer katman igin (anot))

2 Al (k) — 2 AlI*3 (suda) + 6e" (2.11)
(4) Hidrojen agiga ¢ikmasi (elektrolit-katot ara yuzeyinde (katot))

6 H*(suda) + 6 e — 3 H2 (Q) (2.12)

Anotlama surecinde, aliminyum ytzeydeki degisimler Sekil 2.5'de gosterilmistir.
Anotlama oncesinde dogal oksit tabakasi bulunan purdzia aliminyum ylzeyde
elektropolisaj islemi yapilmaktadir. Anotlama isleminde, anot olarak aliminyum
platin, altin, katot olarak karbon ya da aliminyum tercih edilmektedir. Elektrolit
olarak genelde sulfurik asit (H2S04), oksalik asit (H2C204) ve fosforik asit (HsPOa4)
kullanilmaktadir. Uygulanan voltaja, ortam sicakligina, elektrolit cinsine,
uygulanma suresine bagll olarak kanallarin ¢api ve boyu degismektedir. S6z
konusu parametreler degistirilerek; gézenekler 10-250 nm ¢apinda ve mikrometre
uzunlugunda olusturulabilmektedir. Kiigik gézenekler (¢api, ~5-20 nm) elde etmek
icin elektrolit olarak H2SO4 ya da H2C204 kullaniimig ve dusuk (1-15 V) voltaj
uygulanmigtir. Yaklasik 40 nm c¢apinda godzenekler elde etmek igin, oksalik asit
ortaminda 40 Volt gerilim uygulanmistir. Genis gdzenekler (>100nm) olusturmak

icin, yUksek voltaj (>100V) uygulanarak fosforik asit kullaniimistir [20, 67, 68].
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islenmemis Al Elektropolisaj

iy

Asindirma (g6zeneklerin agiimasi)

Anotlama

Sekil 2.5. Anotlama basamaklari

Anotlamada, ¢ozeltinin sicakligi da olduk¢a 6nemlidir. Yapilan c¢alismalarda,
sicaklik, olabildiginde azaltiimaya ve sabit tutulmaya cahlisilmistir. 40 V gerilim
uygulanan oksalik asit i¢in sicaklik 0-18°C’de, 195 V'de fosforik asit ortaminda
sicaklik 0-2°C’de calismalar yapilmistir. Anotlama sirasinda, gdézenek tabaninda
lokal 1sinmalari 6nlemek amaciyla sicaklik dusuk tutulmustur. Lokal 1sinmalar,
homojen olmayan elektrik dagihimina yol acarak gézenek tabaninda catlamalar ve
bozulmalara sebep olmaktadir. Sicaklik ayni zamanda, gézenek olusum hizini da
etkilemektedir. Dusuk sicakliklarda, daha yavas ve daha kontrolli gdzenek
olusumu goézlenmistir [69]. Anotlama islemini, aliminyumun safigi da
etkilemektedir. Safsizliklar, aliminyumdan farkli hacim geniglemesi goOstererek
malzemede hasarlar olusturmaktadir. Bu nedenle, safligi ylksek aliminyum
kullanilmasi Onerilmektedir. Anotlama suresince, ortamda olusan H2 gazi
kabarciklarini uzaklastirmak, ylzeyde lokal isinmalari dnlemek, anyonlarin
g6zenek icine homojen olarak nifuz etmesini saglamak icin elektrolit strekli olarak
karistiriimalidir. iki basamakli anotlama ile daha diizenli yapilar Uretilebilmektedir.

ilk anotlama sonrasinda olusan aliimina uygun ¢éziicii ile ortamdan alinarak daha
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sonra anotlama islemi tekrarlanmaktadir. Anotlama islemi tamamlandiktan sonra,
gbzenek tabanini  genisletmek, sekillendirmek igin asindirma islemi
uygulanmaktadir [70]. Anotlama islemindeki parametreler (elektrolit cinsi, gerilim,
uygulama suresi gibi) degistirilerek farkli gozenek caplari ve gézenek derinligi elde
edilebilmektedir [63]. Farkll anotlama parametreleri ve metal biriktirme kosullari ile
farkh YGRS yuzeyleri gelistirilebilmektedir [71]. Anodik alimina ylzeyde metal
biriktiriimesi ilgili literatar incelenmistir. Bu amagla, elektrokimyasal biriktirme,
kimyasal indirgenme, yuzeyde fonksiyon gruplar olusturma, kimyasal buhar
biriktirme gibi metotlar uygulanmaktadir. Farkli metotlar ile metal nanoyapilar

biriktirilen alimina ylzeylerdeki YGRS analizi ¢alismalari asagdida siralanmigtir.

Alternatif akim elektrokimyasal metot ile anodik alumina gbézenek duvarlarinda
gumus nanoyapilar biriktirilmistir. Bu yUzeyde, 4-merkaptopiridin i¢cin Raman
spektroskopisi ile dlglimler alinmistir ve sinyal gliglendirme faktord 2,7 x 10° olarak
hesaplanmistir [21]. Bir diger calismada, anodik aliminanin gbézenekleri pozitif
yukli amin gruplari ile fonksiyonellestiriimis ve setil trimetilamonyum bromur
(CTAB) bagl altin nanopartikiller ile ylzey muamele edilmistir. Gdzeneklerin
icinde, CTAB ile amin gruplarinin kismi yer degistirmesi ile altin nanopartikuller
g6zenek icinde biriktirilmistir. Ylzeyler Uzerinde patlayici maddeler (TNT ve DNT)
icin Raman spektroskopi analizi yapiimistir [22].

Bagka bir calismada, anodik alimina gozenekli yuzeyinde, Ag(NHs)*nin formik
asit ile indirgenmesi sonucunda giimiis nanopartikiiller olusturulmustur. islemin
tekrarlanmasina bagh olarak ylzeyde olusan gimus yapisi SEM ile incelenmisgtir.
Hazirlanan ylzeylerde, 5 ml, 104 M R6G/metanol icin Raman o6lgimleri alinmistir.
10° seviyesinde sinyal gliglendirmesi saglanmistir [23]. 200 nm gdzenekli anodik
alumina yuzeyinde, farkh metotlar ile gumuas biriktirme calismalari yapilmigtir.
Birinci ylzey, ticari olarak satin alinan kolloidal glmus c¢ozeltisi iginde
bekletilmistir. ikinci ylzey, agirlikca %5 Ag iceren AgNOs cdzeltisinde
bekletilmistir. Uglinci ylizeyde ise Ag(NHs3)*nin fazla miktarda asetaldehit ile
indirgenmesi ile gumuas biriktirilmistir. YUzeyler; SEM, X 1sini kKirinimi, X-isini
spektroskopisi, EDS  oOlgimleri ile  karakterize  edilmistir.  YUzeyler
karsilastinldiginda en dusuk nanopartikil boyutu (25 nm) ve en iyi boyut dagilimi

uclncu yuzey yani kimyasal indirgenme uygulanan yuzeyde gorulmustar [72].
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Antibiyotik tespiti icin yapilan YGRS c¢alismasinda, goézenekli aliminyum oksit
ylzeyi, sagtirma yontemi ile ylzey purtzliligu degismeden ince film seklinde
gumus ile kaplanmistir. Yapilan AFM analizinde, gumus kaplanmadan 6nce ve
gumus kaplandiktan sonra, ylzey puruzlaligunan ifadesi olan RMS degerinin

degismedigi gozlenmistir. RMS degeri yaklasik 64 nm olarak bulunmustur [73].

2.6.2. Akimsiz Metal Biriktirme Metodu ile Yiizeylerin Hazirlanmasi ve YGRS
Uygulamalari

Disaridan bir elektrik akimi uygulanmaksizin, ylzeyin uygun bir g¢ozlucuye
daldirilarak metal biriktiriimesi yontemi, akimsiz (electroless) kaplama olarak ifade
edilmektedir. “Akimsiz metal biriktirme” islemi, ilk olarak 1946'da Brenner ve
Riddell tarafindan, bir dis elektrik akim kaynagi olmaksizin otokatalitik sire¢ olarak
tanimlanmistir  [74]. Metal biriktirme, bir indirgeyici maddenin varliginda
olusmaktadir. islem otokatalitiktir ve yeni olusturulan madde katalitik olarak aktif
yluzey Uzerinde ilerlemektedir. Akimsiz metal biriktirme metodu, modern
teknolojilerde, oOzellikle elektronik, agsinma ve korozyona direngli malzemeler,
medikal uygulamalar, pil teknolojileri alanlarinda yeni materyallerin Uretilmesinde
onemli bir yere sahiptir [75]. Cok sayida olmasa da bu metotla YGRS ylzeyi

gelistirme c¢alismalari literatlirde bulunmaktadir [76—79].

Akimsiz kaplama; otokatalitik, substratin katalizienmesi ve galvanik yer degistirme
olmak Uzere u¢ sekilde gerceklesmektedir (Sekil 2.6). Otokatalitik olayda, yluzeye
indirgenen soy metal, katalizbr gibi davranarak, disaridan bir indirgeyici ajan ile
metal tuzlari ylzeye indirgenmektedir. Substratin katalizlenmesi olayinda, substrat
yuzeyin katalizlenmesiyle, indirgeyici ajan varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi
gerceklesmektedir. Galvanik yer degistirme ise, ylzeyin kendisi indirgeyici ajan ve
elektron kaynag! olarak davranarak metal tuzlari yuzeye indirgenmektedir [79].
Galvanik yer degistirme, metal bir “ylzey”, daha soy bir metal katyonla temas
ettiginde kendiliginden gerceklesmektedir. Daha soy metal katyonun, diger
metalden elektronlari almasi termodinamik olarak elveriglidir [80, 81].
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Sekil 2.6. Akimsiz kaplama mekanizmalari

a. Otokatalitik, b. Substrat katalizlenmesi, c. Galvanik yer degistirme

Metallerin standart sartlarda indirgenme davraniglari birbirleri ile deneysel olarak
kargilastiriimis ve potansiyel degerleri belirlenmistir. H”nin standart sartlarda
indirgenme potansiyeli sifir kabul edilmis ve diger iyonlarin veya bilesiklerin
potansiyelleri H* ile karsilastirilarak ol¢limustir. Bir iyonun indirgenme egilimi
H*dan daha buyuk ise elektrot potansiyeli (+) olarak isaretlenmis, indirgenme

egilimi H”dan daha zayif ise elektrot potansiyeli (—) olarak isaretlenmistir.
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Cizelge 2.1. Metallerin standart indirgenme potansiyelleri [82]

Reaksiyon EC[V]
Au +3e = Au 1,498
Pt? +2e == Pt 1,180
Pd*2 +2e° = Pd 0,951
Agt + e — Ag 0,800
Ru? +2e == Ru 0,455
Cu? +2e = Cu 0,340
Ni*2 +2e == Ni -0,257
Co*? +2e0 = Co -0,280
A +3e = Al -1,662

Metal grubu icerisinde, altin, en ylksek indirgenme potansiyeline sahiptir.
Karsilastigi diger metalleri yukseltgemektedir. Aliminyum ise dusuk indirgenme
potansiyeli ile guclu bir indirgeyicidir. Akimsiz metal biriktirme metodu ile anodik
alumina ylzeyde metal biriktirme iglemi yapilabilmektedir. Anotlama ile olugturulan
g6zenekli Al203 tabakasi yalitkan bir tabakadir. Yalitkan yuzeylerin elektriksel
olarak aktivasyonu, yuzeyde katalitik ¢ekirdekler olusturulmasi ile saglanmaktadir.
Yizeyde katalitik gekirdekler, elektrokimyasal aktivasyon ile Denklem (2.9)'deki

indirgenme-yukseltgenme reaksiyonu ile olugsmaktadir.

M*Z + indirgenme ——3 MO + yiikseltgenme (2.9)

M*Z; metal iyonlari, M ise metal katalizérdir. Cekirdek olusturan metal katalizoér, bir
indirgeyici ajan ile ylizeyde biriktirilmektedir. indirgeyici ajan olarak, daha gok Sn*2
iyonlari kullaniimaktadir. Buna goére indirgenme potansiyeli yuksek olan metal,

ylzeye birikirken, Sn*2 iyonlari Sn** iyonlarina ylkseltgenmektedir.

Bu mekanizma, asagidaki esitliklerde gOsterildigi gibi ki basamakli
gerceklesmektedir. Birinci basamakta, Denklem (2.10) reaksiyondaki gibi Sn*?
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(SnClz) iyonlari yahtkan ylzeye (Y) adsorplanmaktadir. Ylzeydeki amin, karbonil ve

hidroksil gruplari ile kompleks olusturarak ylzeye hassas sekilde baglanmaktadir.

Y + SN*2(gsz) === Y. SN*?(ads) (2.10)

Ikinci basamakta, Denklem (2.11) reaksiyondaki gibi Sn*? yiikseltgenirken,
cOzeltideki indirgenme potansiyeli kalaya gore daha ylksek olan metal
indirgenerek ylzeyde birikmektedir. Bu sekilde, paladyum, altin ya da gimus
biriktirilebilmektedir [83].

Y. SN*2(ads) + M*? (goz) === Y. M (ads) + SN** (¢iz) (2.11)

Lee ve arkadaslarinin yaptidi calismada, SnCl2 ¢ozeltisinde bekletilen anodik
aluminanin gézenek duvarlarina Sn (Il) iyonlari adsorplanmistir. Daha sonra yuzey
Ag (l) iyonlarina maruz kalarak, yluzeye adsorplanan Sn (Il) iyonlari
yukseltgenirken, Ag nanopartikullerin yuzeye indirgenmesi saglanmistir. Bu dongd,
bircok defa tekrarlanmistir. Anodik alimina membran ylzeyinde tutunan Ag
nanopartikulleri yizeyde birbirinden ayri kimelenmistir. Daha sonra, Ag ile dekore
edilmis ylzey Uzerine elektrokimyasal olarak altin biriktirilmistir. Olusan yapilarin,
bimetalik istiflenmis konfigirasyonda oldugu gorUimustir [84]. Bu calismaya
benzer olarak Chang ve arkadaslarinin yapti§i calismada, gbzenekli anodik
alumina yuzeyde nanoskopik (7 nm) boyutlarda Ag biriktirilmigtir. Gumus yapilar
bayutmek igin yuzey, AgNOs ve askorbik asit ¢ozeltisinde bekletiimis ve bekletme
suresine baglh olarak Ag partikillerin boyutu 60 nm’ye kadar artiriimistir.
Geligtirilen bu yiizeyde 10° M R6G igcin YGRS calismasi yapilmistir. Gimus

boyutlarinin biylimesi ile Raman sinyalinde artis gézlendigi belirtilmistir [85].

Akimsiz biriktirme yontemi ile hazirlanan metal biriktirilen nanogézenekli anodik
alimina yuzeyden, metal nanotlpler veya nanogubuklar/nanoteller, biriktirme
suresine bagh olarak elde edilmektedir. Nanotupler kisa surelerle elde edilirken
nanocubuklar/teller daha uzun c¢okelme sireleri ile Uretiimektedir. APTES

(3-aminopropil) trietoksisilan ile modifiye edilen anodik aliumina ylzey Uzerinde
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yapilan ¢alismada, akimsiz kaplama yontemi ile farkli metal nanotipler (yani Co,
Ni ve Cu) hazirlanmigtir. Uretilen nanotiiplerin i¢ ¢api, biriktirme siiresine bagli
olarak, nanotupun uzunlugu ise NAA substratin kalinligina gore kontrolli olarak
ayarlanmigtir.  NAA membranlarinda 10 pm (Gzerindeki uzunluklarda Ag
nanotlplerin sentezlendigi ¢alismalar da yapilmistir. Ayrica, bu teknik kullanilarak
NAA'nin icinde boyut kontroli yapilarak Ag nanopartikullerin  biriktirildigi
belirtilmigtir [18].

2.6.2.1. Galvanik Yerdegistirme Reaksiyonu ile Aliiminyum Yiizeyde Dentritik
Yapida Metal Olugsumu

Galvanik yer degistirme reaksiyonu, harici bir kaynaktan elektrik akimi
uygulanmaksizin, metallerin arasindaki standart potansiyel farkindan
kaynaklanarak kendiliginden gerceklesen bir reaksiyondur. Substrat olan metal
yukseltgenirken, ortamda iyon halinde bulunan metal indirgenerek substrat
Uzerinde birikmektedir. Yapilan bir g¢alismada, bu reaksiyon kullanilarak, flor
iyonlari bulunan ortamda, aliminyum yuzeylerde, altin ve giumus dentiritik yapilar
olusturulmustur. Flor iyonlarinin oksit tabakasina etkisi, Sekil 2.7’de sematik olarak
gosterilmigtir. Buna gore, ortamda flor iyonlari yok iken yer degistirme reaksiyonu
gerceklesmemektedir. Aliminyumu aktif hale getirecek flor gibi zorlayici bir ajan
gereklidir. Flor iyonlar varhginda, yuzeydeki dogal oksit tabakasi tamamen
¢cozlinmektedir. Aliminyum metali, AlFs®e ylikseltgenmektedir. Aliminyum
yukseltgenirken, standart indirgenme potansiyeli pozitif degerlerde olan ortamdaki
diger metaller (altin, gimus gibi) yluzeye indirgenmektedir. Benzer etki, silikon
substratlar Gzerinde de gézlenmistir [86]. Aliminyum ylzey, 0,1 M NaF ve 0,01 M

HAuCl4 gozeltisi igerisinde 10 saat boyunca bekletilmigtir.

Geligtirilen yuzeyin SEM goruntisu incelendiginde aliminyum ylzey Uzerinde,
yapisal olarak misir kogani sekline benzeyen altin biriktirilmigtir. Gelistirilen ylzey,
YGRS platformu olarak kullaniimig, tzerinde 2-naftalinetiol ve 4-merkaptobenzoikasit
molekdlleri igcin YGRS analizi yapilmigtir. 10° oraninda gigclendirme faktori
hesaplanmistir [87].

28



Sekil 2.7. Galvanik yer degistirme proseduri

a. Flor iyonu bulunmayan ortam, b. Flor iyonu bulunan ortam

Gutes ve arkadaslari, galvanik yerdegistirme reaksiyonu ile aliminyum folyo
Uzerinde dendritik (yapraksi) gumdgler olusturmustur. HF ile aliminyum
yuzeyindeki dogal oksit tabaka uzaklastiriimis ve 20 mM AgF ¢oOzeltisinde 24 saat
karanlik ortamda bekletilmistir. Aliminyum ylzeyinde dendiritik gumus yapilar
olusturulmustur (Sekil 2.8). Ylzey Uzerinde 1,2-benzenditiyol, 1-feniletil merkaptan
ve 2,2-ditiyodipiridin ile YGRS analizi yapilmis ve Ug¢ analit i¢cin ylksek Raman
sinyaline ulagildigi belirtilmigtir [78].
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Sekil 2.8. Aliminyum ylzeyde olusturulan yapraksi glimus yapilarin SEM
goruntusu [78]

2.6.2.2. Gukur Korozyon Olayi ile Metal Partikiillerin indirgenerek Aliiminyum
Ylizeyde Birikmesi

Cukur korozyonu ile metal biriktirme olayi, akimsiz metal biriktirme bashgi altinda
incelenmigtir. Bu olayda, hem korozyon, hem de galvanik yer degistirme
mekanizmasi etkilidir. Cukur korozyonu ile, aluminyum aktif hale getirilerek Al
indirgeyici olarak kullaniimis ve paladyum nanopartikilleri sentezlenmistir [25]. Bu
mekanizma kullanilarak yapilan YGRS gelistrme c¢alismasina literatirde
rastanmamakla  birlikte YGRS uygulamalari igin  potansiyel oldugu
degerlendiriimektedir. Zorlu c¢evresel kosullarda (nem ve asit gibi), metal
yluzeyinde korozyon olayr olugsmaktadir. Korozyon, metal ylzeyin zamanla
asinmasi anlamina gelmektedir. Korozyon tirlerinden biri olarak tanimlanan cukur
(pitting) korozyonu, metal yuzeyinin bazi noktalarinda cukur olusturarak meydana
gelen korozyon turudir. Cukur korozyon olayi, Cl, Br , F agresif anyonik tiirlerin
varhginda olusmaktadir. Aliminyum (Al), paslanmaz celikler ve nikel bazl
alasimlar gibi metaller ve alasimlar, koruyucu ve pasif oksitlerin varlhigindan dolayi
cok cesitli ortamlarda korozyon direnci gostermektedir. Ancak, CI gibi agresif
anyonlar iceren ortamlarda, pasif film kararsiz hale gelmektedir ve bu durum yerel
(lokal) olarak film bozulmasina ve gukur korozyonuna sebep olmaktadir. Koruyucu
oksit katmani olan aliuminyum yuzeyin, koruyucu katmani Uzerindeki bir noktada

olusan bozulma, gukur korozyon olayini baslatmaktadir [88].
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Metalik aliminyum, dislik standart indirgeme potansiyeli E® a+3a = -1,662 V,
nedeniyle gucla bir indirgeyicidir. Bununla birlikte, aliminyum ylzeyi, yogun bir
aluminyum oksit filmi ile kaplanmis oldugundan, bu durum islak-kimyasal sentezde
bir indirgeyici madde olarak etkili kullanimi 6éndnde bir engel olusturmaktadir.
Cukur korozyonunda, negatif yukla flor, klor, brom anyonlari aliminyum ylzeyine
adsorplanarak korozyonu hizlandirmaktadir. Li ve arkadaslari tarafindan, ilk defa
cukur korozyon olayi ile aluminyum aktif hale getirilerek i1slak kimyasal metot ile
cesitli metal yapilarin ve alasimlarin geligtiriimesi c¢alismasi yapiimigtir. Bu
mekanizma ile, yakit hucresi katalizorleri olarak umut vaat eden stabilize edilmis
karbon partikulleri Uzerinde paladyum nanopartikulleri sentezlenmistir. Ayrica,
lityum-iyon pil anotlan icin potansiyel uygulama olan intermetalik Cu2Sb/C'nin
sentezi gosterilmigtir. Farkli iyonlarin etkisini gozlemlemek i¢in Al folyo CuClz,
CuBrz, CuF2, CuNOs, CuSOs cozeltilerinde bekletilmistir. ClI', Br, F, iyonlari
bulunan g¢ozeltiler, aliiminyumun korozyonunu artirirken SO472, ve NO3z bulunan
¢Ozeltilerde bu durum gdézlenmemistir. Al folyo Na2PdCls ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra c¢ozeltide UV degisimi gozlenmigtir UV grafigi incelendiginde ¢ozeltinin
zamanla absorbansi diismistiir. Bu durum, ortamdaki Cl iyonlarinin, Al folyo
Uzerindeki yodun aliminyum oksit film bariyerinin Ustesinden geldigini

gostermektedir [25].

Cl2 ile sulu bir ¢ozelti iginde aliminyumun c¢ukur korozyonu, U¢ adimda
gerceklesmektedir. Bu adimlar, oksit yluzeyinde Cl2'nin adsorpsiyonu, oksijen
bosluklari yoluyla oksit filmden Cl2'nin penetrasyonu ve hidrojen gazini serbest
birakmak icin oksit filminin altinda aliuminyumun lokal olarak ¢6zunmesidir
[89-92].

Aluminyumun oksit tabakasinda, su molekullerinin oksit tabakasina nufuz
etmesiyle, aliminyum ile reaksiyon olusmakta ve Hz gazi agiga ¢cikmaktadir. Klor
gibi ortamdaki agresif anyonlar ile su ve asitten kaynakl hidrojenin etkisiyle,
aliminyum yikseltgenerek Al*3 iyonlari halinde ortama salinmaktadir. Ortamda
bulunan ve indirgenme potansiyeli aliminyuma gére daha yuksek olan pozitif
standart indirgenme potansiyeline sahip Pd, Cu gibi metal iyonlar indirgenerek
dendritik (yapraksi) sekilde bir yapi meydana getirmektedir. Bu mekanizma ile, klor

iyonlarinin bulundugu ortamda, karistirma, mekanik kuvvet, pH, sicaklik gibi
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herhangi bir yardim veya atmosfer gibi 6zel kosul gerektirmeden paladyum

partiktlleri aliminyum ytzeye indirgenmistir [25].

Aliminyum ve alagimlarinin korozyonunda, anodik oksit tabakanin rolinin
incelendigi bir calismada, yuzeyde olusan gukurlarin sayisinin; anodik aliminanin
tirine ve oksit filmin ¢dzlinme suresine bagl oldugu belirtiimigtir. Oksit tabakanin
¢bzunmesi, cukur sayisini 6nemli olgide artirmaktadir. Cukur olusumunun oksit
tabakadaki kusurlarda basladigint ve bu kusurlarin oksit filminin incelmesiyle
aktive edildigi belirtilmistir [24].

2.6.3. Nanopartikiil Sentezi ve YGRS Uygulamalari

Altin ve gumus nanopartikuler, dretim kolayligi ve guc¢li YGRS sinyali olusturmasi
nedeniyle, YGRS uygulamalarinda en ¢ok Uzerinde c¢alisma yapilan partiklllerdir
[93]. En buyuk sinyal glglendirme etkisi gosteren, en yaygin YGRS aktif substrat
turleri, kolloidal ¢ozelti olarak veya bir ylzeyde kurutularak kullanilan, 10—100 nm

boyut araliginda kolloidal gimus ve altin nanopargaciklarinin kimeleridir [4].

GuUmus nanopartikiller, dielektrik fonksiyonuna bagli olarak diger metallere goére
sinyal guclenmesinde en iyi sonucu vermektedir. Ancak, gimus nano partikillerin
sekil ve boyut ayarlanmasi, monodispers (es dagilimh) 6zellikte kimyasal olarak
sentezi ile ilgili problemleri vardir. Altin nanopartikiller, kimyasal olarak daha
kararhdir [94, 95].

Son yillarda, gimus ve altin nanopartiklller farkl sekillerde (klre, kup, tetrahedral,
piramid, vyildiz, prizma, c¢ubuk, tel gibi) hazirlanabilmektedir [96-101].
Nanoyapilardaki kenarlar ve koseler, elektrik alanini nanopartikul Gzerinde belli bir

bdlgeye yogunlastirabildigi icin YGRS sinyalini daha da artirmaktadir [94, 98,102].

Nanopartikullerin sekilleri, partikul ile analit arasindaki etkilesim, analitin ylzey
uzerindeki yonlenmesi YGRS sinyalini etkilemektedir. Yapilan bir calismada, Ug¢
farkli molekulin (4-metil benzentiyol, 1,4-benzenditiyol, 1-pentantiyol), gimus
nanokup ve gumus nanokure biriktirilmis silikon ylzey Uzerinde glgclendirme
faktérleri karsilastiriimistir. incelenen molekdillerin timiinde, giimiis nanokiire’ye
gobre, gimis nanokip'de yaklasik 10% oraninda bir sinyal artisi gézlenmistir. Bu
durum, keskin koselerin sinyal siddetini artirdigi fikrini desteklemistir. Nanokureler ile

glglendirme faktori de@eri 10-10? iken, kibik nanopartikiiller ile 104-10° olarak
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hesaplanmistir. Diger taraftan, molekdllerin gu¢lendirme faktorleri kendi aralarinda
da karsilastiriimistir. 4-metil benzentiyol, 1,4-benzenditiyol molekdllerinin, nanokUplu
ylzeyde, spesifik Raman bandlari icin hesaplanan glglendirme faktorii degeri 10°
iken 1-pentantiyol igin 10* olarak bulunmustur. Molekdllerin yilizey Uzerindeki
yonlenmesinin farkli oldugu belirtiimistir. Ancak, molekul geometrisi ile gliclendirme
faktorl arasinda dogrudan bir baglanti kurmanin net bir kani olmadidi, bu durumun

deneysel olarak ispatlanmasinin zorlugundan bahsedilmistir [103].

2.6.3.1. Altin Nanopartikiil Sentezi ve YGRS Uygulamalari

Altin nanopartikuller, yeni kimyasal ve biyolojik sensdrlerin UGretimi igin Ustln
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir [104—106]. Altin nanopartikuller, basit
sekilde kararli yapilar halinde sentezlenebilmektedir. Benzersiz optik 6zelliklere
sahiptir. Uygun ligandlar kullanilarak mikemmel biyouyumluluk ile ylksek ytzey-
hacim orani saglamaktadir [105]. Tum bu avantajli 6zelliklerinden dolayi altin
nanopartikiller, biyomedikal ve c¢evresel uygulamalarin yani sira, kimyasal ve

biyolojik algilamada YGRS yontemi igin ilgi odagi olan maddelerdir [107].

Altin nanopartikil sentezi, ilk olarak Turkevich ve arkadaslan tarafindan 1951'de
yapillmis ve Frens ve arkadaslari tarafindan yapilan galismalar ile geligtirilmistir
[17, 108]. Tetrakloroaurik asitin, sitrat ile indirgenmesine dayali olarak gelistirilen
bu metot, sitrat stabilize Au nanopartikillerin sentezinde en c¢ok kullanilan
yontemdir. Bu strateji kullanilarak, Au nanopartikullerin bayuklagunan 5 ila 150 nm
arasinda kontrol edilmesi, reaksiyon kosullarinin (sodyum sitratin altin tuzuna
orani, ¢ozelti pH's1 ve ¢ozucu cinsi) degistiriimesiyle mumkun olmustur [107-110].
Sitrat miktar1 degistirilerek, sentezlenen partikillerin boyutu degismektedir. Sitrat
orani artikga partikll boyutu kugulmekte, sitrat orani azaldikga partikul boyutu
buyumektedir. Kolloidal ¢ozeltinin rengi, partikil boyutu kuguldikce kirmizidan
turuncuya, partikil boyutu blyudikc¢e kirmizidan mora kaymaktadir [108]. Altin
nanopartikal buydklik varyasyonu ve genel reaksiyon mekanizmasi ¢ogunlukla,
geleneksel sentezde sodyum sitrat konsantrasyonu tarafindan kontrol edilen
¢Ozelti pH'si ile belilenmektedir. Bu sonug, tetrakloroaurik asit ve sodyum sitratin
konsantrasyonlari sabit tutulup pH degistirilerek de teyit edilmistir. pH degistirilerek

tek boyutlu altin nanokristallerin 20 ila 40 nm arasinda sentezlenmistir. pH yaklasik
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6.2'den yiiksek oldugunda, gok reaktif [AuCls (OH)] iyonlarinin daha az reaktif
[AuCl2 (OH)2] ve [AuCl (OH)3] donusmektedir [109]. Yapilan bir diger galismada,
¢bzucu ortamdaki degisimin, altin nanopartikillerin  boyutlarini  etkiledigi
gOrulmustur. Cozicu olarak suyun yerine doteryum oksit kullaniimasiyla, daha
kiguk boyutlarda Au nanopartikuller elde edilmis ve bu durum daha hizli

indirgenmenin bir sonucu olarak yorumlanmistir [110].

2.7. YGRS Yuzeyinde Analitin Dagilimi.

Yuzeyde Raman olgumu yapilirken, analiz edilecek maddenin yuzeyde homojen
olarak dagilamamasi ve Olculen sinyalin madde miktari kargihiginin tam olarak
belirlenememesi gibi zorluklar mevcuttur. Ylzeye damlatilan bir damla, kapiler
etkiler ile dairesel olarak Sekil 2.10’daki gibi ylzeye yayllmaktadir. Buna bagh
olarak maddenin buyUk ¢ogunlugu dairenin kenarlarina dogru toplanmaktadir. Bu

etki bir kahve damlasinin yuzeyde biraktigi lekeye benzetilmektedir [111].

Sekil 2.10. Maddenin yuzeyde dagilimi

Kahve halkasi etkisi (coffee ring effect) olarak tanimlanan bu etki kullanilarak,
YGRS caligmalarinda eser miktarda kimyasal ve biyolojik maddenin analizi igin
yuzeyde zenginlestirme yapiimig ve halka Uzerinde maddenin
yogunlastirilabileceg@i belirtiimistir [112-116]. Sekil 2.11’de gumus nanopartikll ile
yapillan YGRS calismasinda hidrofobik ylzeyde madde dagilimi sematik olarak
gosterilmigtir [117].
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Sekil 2.11. Hidrofobik ylizeyde gimis nanopartikil ve analitin dagiliminin sematik
gOsterimi

2.8. Igme Suyunda Nitrat Tespiti igin YGRS Uygulamalari

Amonyum nitrat, tarimda gubrelemede yogun olarak kullanilan bir hammaddedir.
Ayrica, teror eylemlerinde el yapimi patlayicilarda ¢ogunlukla kullaniimaktadir.
Ozellikle tarimsal faaliyetin yiiksek oldugu alanlarda, glibrelemeden kaynakli nitrat,
yer alti sularina sizarak su kaynaklarina karismaktadir. Sulardaki yiksek orandaki
nitrat; evsel ve endustriyel kirlenmeden ve tarimda kullanilan gubrelerden
kaynaklanmaktadir. icme sularinda; Nitrat (NOs ) iyonlar icin, TSE 266, EC
(Avrupa Birligi) ve WHO (Diinya Saglik Orgltii) standartlarina gore kabul edilebilir
maksimum deger 50 ppm olarak belirlenmistir. Strekli olarak yliksek oranda nitratli
su igcmek bodaz ve kan hastaliklarina yol agmakta ve Olime sebebiyet
vermektedir. Bebeklerde nitratli su, midelerinde nitrite (NO2 ) indirgenerek mavi
hastalik (blue baby sendromu) denilen zehirlenmeye sebep olmaktadir [118]. Nitrat
anyonlarinin tespiti i¢in, UV—gorinlr bolge spektroskopisi, elektroforez ve
elektrokimyasal tespit, kromatografi, kitle spektroskopisi ve sekans enjeksiyon
analizi ile birlestirilmis potansiyometri gibi ¢esitli yontemlerle analiz galismalari
yapilmistir [119-121]. Nitrat tespiti, TS-10304 ve 1SO 10304-1:2007 standardina

35



gbre LC-MS (Liguid Chromotography-Mass Spectroscopy) sivi kromotografi kitle
spektroskopisi yontemi ile yapiimaktadir. iyon kromatografisi, proses ve atik su
akiglarinin izlenmesi icin yuksek performans gosteren ancak pahall bir yontemdir
[122]. ideal test yontemleri hizli, disik maliyetli olmali ve ayrintili numune
hazirlama ve ¢ok sayida reaktif ilavesi gerektirmemelidir. Bu tir yontemler, desarj

limitlerine uygun olarak proses kontrolu igin de@erli bir geri bildirim saglar [123].

YGRS, kimyasallarin hizli ve hassas bir sekilde tespiti igin Umit vaat eden bir
tekniktir. Ayrica, daha az yikici ve invazif olmayan bir tekniktir [124]. Raman
yontemi ile nitrat tespitine ydnelik yapilan énceki ¢alismalarda, geleneksel Raman
spektroskopisi ile 25 ila 150 mg/l arasindaki tespit limitleri elde edilmistir [125,
126] Lazer Raman spektroskopisi ile 3 saatlik bir analiz siresinde, nitrat igin
2 mg/l tespit edilmistir [127]. UV rezonans Raman spektroskopisi kullanildiginda,
nitrat ve nitrit icin tespit limitinde yaklasik 0,2 mg/l 'ye ulasiimistir [128]. Bununla
birlikte, UV lazer bazli Raman tekniklerinin UV lazerlerin foton basina yuksek
enerjisinden dolayi drnekleri yaktigi ve bozdugu bilinmektedir. Ayrica UV lazerleri

gorunmezdir ve bu nedenle uzmanlik gerektirmektedir [123].

YGRS tekniginin gelisimi ile tespit limitleri dugurtlmektedir. Nitrat tespiti igin,
gumus Uzerinde farkh katyonik kaplamalara sahip substratlar ile, 4.2 ila 9.8 mg/I
arasinda degisen tespit limitleri elde edilmistir. BuyUk olasilikla nano gumus ve
klorir arasindaki komplekslik nedeniyle kloririn 6nemli bir etkilesimi oldugu
disundlmustar [129, 130].

Altin  kapli silikon tabanli ticari yuzey (Klarite) Uzerinde vyapilan YGRS
calismasinda, su ve atik sularda nitrat tespiti yapilmistir. NOs'Un farkh
(1-10000 ppm) konsantrasyon degerleri igin R?=0,978, (1-100 ppm) konsantrasyon
degerleri icin R?= 0,919 elde edilmistir. Raman sinyalindeki glglendirme faktori

10*olarak hesaplanmistir [123].

Bir diger calismada, ITO (indium tin oxide-indiyum kalay oksit) yuzeye, fonksiyonel
gruplar ile Ag nanopartikiller baglanmistir. Analiz, KNO; ve NaNO, ¢ozeltileri ile
yapilmigtir. Bu ¢ozeltilere, diazotizasyon islemi uygulanmigtir. Yani, 400-500 nm
arasindaki dalga boyunda 1s1§1 absorplayan azo boyali ¢ozelti (stok c¢dzelti)
olusturmak icin en uygun organik kimyasal ile tuz ¢ozeltileri muamele edilmistir.

Sulfosalisilik asit ya da disulfofenik asit NO3 ¢ozeltisi ile, sulfanilik asit ya da
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4-aminobenzen sulfonamid ise NO, ¢Ozeltisi ile muamele edilmistir. Diazotizasyon
islemi ile YGRS sinyali artiriimistir. YGRS 6l¢gim sonuglarina gore, en dusik tespit
limiti, nitrat igcin 1 ppm, nitrit icin 0,1 ppm, Raman giglendirme faktorl ise 4x103
oldugu belirtilmistir. Bu limitler igme suyundaki nitrat limitinden ¢ok daha dusuk
seviyelerdir [131].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasal Materyaller

Aseton, perklorik asit (HCIO4), absolut etanol (C2HsOH), oksalik asit (C2H204),
fosforik asit (HsPOas), kloroaurik asit (HAuCls) ve gumus nitrat (AgNO3) Merck
(Darmstad, Almanya) firmasindan, trisodyum sitrat (NasCeHsO7) ZAG Kimya
(Tarkiye) firmasindan, kalay (Il) klorar dihidrat (SnCl2.2H20) Aklar Kimya (Ankara,
Tarkiye) firmasindan, 1050 serisi aliminyum (%99,5 Al) levha, Ankara Aliminyum

Metal San.Tic.Ltd.Sti. (Ankara, Turkiye) firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Olgiim Sistemleri ve Kullanilan Tecghizat

Aliminyum plakalarin yuzeylerinin aseton ile temizlenmesi ve nanopartikullerin
homojen slUspansiyonlarini elde etmek icin Bandalin Sonorex (Berlin, Almanya)
sonikatoru, santrifijli nanopartikll yikama igslemleri icin Sigma 3-18K (Osterode am
Harz, Almanya) cihazi kullaniimistir. Aliminyum ytzeyin elektropolisaj ve anotlama
igslemleri icin (0-5 Amper, 0-60 Volt) RXN 605 D, Dogrusal Akim (DC) ayarli
(TTechnic, Cin) gu¢ kaynagi kullaniimigtir. Cozeltinin belli sicaklikta tutulmasi igin
Haake DC 50 Sirkulatorli Sogutucu (Thermo Electron Corporation Karlshure,

Almanya) banyosu kullaniimistir.

Nanopartikullerin absorpsiyon spektrumlari, fotodiyot analiz dedektorine sahip
Agilent 8453 Ultraviyole-Gorunur bdlge (UV-Vis) spektrometre (Agilent
Technologies, Inc., Santa Clara, CA, ABD) cihazi ile kaydedilmigtir. Gelistirilen
yuzeylerde amonyum nitrat icin Raman olgumleri; 785 nm lazer kaynagi, mikroskop
icin hareketli lamel ve CCD detektérden olusan DeltaNu Examiner Raman olgum
sistemi (Deltanu Inc., Laramie, WY, ABD) ile alinmigtir. Cihaz parametreleri ise 20X
objektif, 2,4 um lazer spot ¢api, 100 mW lazer gucu ve 30 saniye veri toplama
suresi olarak ayarlanmistir. Sentezlenen nanopartikillerin sekilleri ve boyutlari,
gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscope (TEM)), (JEOL
2100 HRTEM (JEOL Ltd., Tokyo, Japonya) cihazi ile belirlenmistir.
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Yuzey morfolojisi ve ylzeyin elementel analizi i¢in, taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscope, SEM) (JEOL-T330 (JEOL Technics Co, ABD)) ve
QUANTA 400 F Field Emission (Thermo Fischer Scientific, ABD) cihazlari
kullanilmigtir. Yuzeylerin puruzlalugu, atomik kuvvet mikroskobu (Atomic Force
Microscope, AFM) (Cypher S, Asylum Research, Oxford Instruments Company,
ABD) cihazi ile belirlenmigtir. YUzeylerin temas agisi dlgimleri i¢in, Gonyometre

(Attension Theta Optical Tensiometer) (Biolin Scientific, isveg) cihazi kullanilmistir.

3.2. Metot

YGRS yuzeyi gelistrme calismalari; (1) Nanogdzenekli anodik aliminanin
hazirlanmasi, (2) Akimsiz metal biriktirme yontemi ile anodik alimina yuzeyde metal
nanoyapilarin biriktirilmesi, (3) Kloroaurik asit (HAuCls) ¢ozeltisi ile ylzeylerin
hazirlanmasi, (4) Kimyasal indirgenme metoduyla hazirlanan kolloidal altin
nanopartikillerin  damlatma  kurutma ile yuUzeylerde biriktiriimesi olarak

gruplandiriimistir. Bu ¢alismalarin detaylari agsagidaki maddelerde sunulmustur.

3.2.1. Nanogozenekli Anodik Aliminanin Hazirlanmasi

Anotlama ve elektropolisaj iglemi igin; dogrusal akim guc¢ kaynagr (0-5 Amper,
0-60 V) kullanilmistir. Anot ve katot malzemesi olarak, %99,5 saflikta aliminyum
levhalar lazer ile kesilerek 2x10 cm boyutlarinda aliminyum plakalar hazirlanmistir.
Anotlama igleminde dusuk sicakliklarda (2°C) galismak igin, beherin etrafinda cam
ceket icinde antifriz dolastirilarak sogutma yapilacak sekilde Sekil 3.1’deki duzenek

kurulmustur.
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Sekil 3.1. Deney duzenegi

(1) Sogutma Unitesi, (2) Manyetik karistiric, (3) Sogutucu Ceket, (4) Gii¢ Kaynagi, (5) Anot
(aliminyum), (6) Katot (aliminyum),(7) Elektroliz kabi

Aliuminyum plaka, yuzeyindeki organik safsizliklarin uzaklagtiriimasi icin aseton
icerisinde sonikatorde 15 dakika sureyle tutulmustur. Ardindan ylzeydeki dogal
oksit tabakasini uzaklastirmak igin ylUzeye elektropolisaj islemi uygulanmigtir.
Hacimsel olarak 4:1 oraninda %70’lik perklorik asit ve %99,9 (absolut) saflikta
etanol karisimi hazirlanmistir. Anot ve katot olarak %99,5 saflikta aliminyum plaka

kullaniimistir. Coézeltiye 15°C’de 3 dakika slrede 12 Volt gerilim uygulanmistir.

Elektropolisaj igleminin ardindan ylzeye anotlama iglemi yapiimistir. Elektropolisaj
uygulanan aluminyum ylzey anot olarak, aluminyum plaka katot olarak
kullaniimistir. Elektrolit olarak, 0,3 M oksalik asit ¢ozeltisi kullaniimistir. Manyetik
karistirici ile surekli kanigtirma yapilarak, ¢ozelti sicakhigi 2°C’de tutularak gerilim
uygulanmistir. Sonrasinda 1 M fosforik asit ¢ozeltisi ile 10 dk slirede asindirma
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yapilmisgtir. Elektropolisaj, anotlama ve asindirma basamaklarindaki gorsel degisim

fotograflanmigtir.

Anotlama ile ilgili yukarida anlatilan temel prosedur uygulanarak, Cizelge 3.1’de
verilen farkli anotlama kosullarinda; asindirma iglemi, anotlama suresi, anotlama
doéngu sayisi ve voltaj gibi parametreler dedistirilerek ytzeylerin morfolojisi SEM
Olcumleri ile incelenmigtir. Anotlama ile hazirlanan yluzeylerde, 100 ppm, 2 pul AN

icin YGRS ol¢gimu yapilmistir.

Cizelge 3.1. Anotlama proses parametreleri

. . Anotlama Anotlama
Yuzey No. Gerilim (V) Déngii Sayisi Siiresi (dk)
T 20 1 20
2 40 1 20
3 40 1 120
4 40 1 240
5 40 1 360
1 20

6 40 2 360
40 10
/ 50 1 10

* Agindirma etkisini incelemek i¢in, 1 no’lu ylizeye asindirma islemi uygulanmamistir. Diger tim
yuzeylerde asindirma islemi yapilmistir.

3.2.2. Akimsiz Metal Biriktirme Yontemi ile Anodik Aliimina Yiizeyde Metal
Nanoyapilarin Biriktirilmesi ve YGRS Uygulamalari

0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde, 2°C’de 30 dk siurede tek anotlama ile hazirlanan
anodik alumina yluzey, 0,02 M kalay (ll) klorar dihidrat ve 0,02 M hidroklorik asit
karigimi icerisinde 2 dakika bekletilmistir. Sonrasinda, saf suya daldirilmistir. Daha
sonra, 0,01 M gimus nitrat ¢ozeltisinde 2 dakika bekletilmistir. Tekrar ylzey saf
suya daldiriimisgtir. Bu dongu 3 defa tekrarlanmistir. Geligtirilen ylzeyin, SEM ve
EDX analizi yapilmigtir. Gimus biriktirilen ylizeyde, 100 ppm, 2 ul amonyum nitrat
icin, YGRS oOlgumu alinmigtir.

GUmus biriktirilen anodik alimina yluzey, 1,25 mM kloroaurik asit ¢dzeltisinde 30 dk
bekletiimistir. Detayli deney prosedurtu Sekil 3.2°de verilmigtir. Geligtirilen ylzeyin
SEM analizi yapilimigtir. Bu ylzeyde de, 100 ppm 2 pul amonyum nitrat icin YGRS

Olcumu alinmigtir.
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0,02M 0,01 M
. Saf Su '
Kalay (1) Klorilir Giimiis Nitrat Saf Su 125mM
Hidrat Klouroaurik Asit

Sekil 3.2. Akimsiz kaplama yontemiyle, anodik alimina ylzeyde gumus ve altin
partikullerin biriktiriimesi proseduru

3.2.3. Kloroaurik Asit (HAuCls) Cozeltisi ile Yiizeylerin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve YGRS Olgumleri

Aliminyum plakalar ve farkli anotlama surelerinde hazirlanan anodik aliimina
plakalar, anotlama sayisi, anotlama suresi, HAuCls ¢ozeltisinin konsantrasyonu,
HAuCls c¢Ozeltisinde bekletme suresi degistirilerek oda sicakliginda deneyler
yapiimistir. HAuCls ¢dzeltisinde bekletilen plakalar defalarca saf su ile yikanip N2
gazi ile kurutulmustur. Plakalarin bekletildigi HAuCla ¢dzeltisinin baslangi¢c aninda

ve bekletme suresi sonunda UV absorbans dl¢gimleri alinmistir

Cizelge 3.2’de belirtilen deney kosullarinda HAuCls c¢Ozeltisi ile hazirlanan
aluminyum ve anodik alumina yuzeylerin 20 kat buyutmeli mikroskop altindaki

goruntuleri alinmig ve yuzeylerdeki degisim incelenmistir.

Cizelge 3.2. Aliminyum ve anodik alimina ylzeylerin hazirlanma parametreleri

Sira o Angtlarpa Angtlama Qé.zc-.:lti. ) P_Iakanln
No Plaka Cinsi dongii suresi derisimi ¢ozeltide bekleme
sayisl (dk) (mM) suresi (dk)

1 Aliminyum - - 0,5 30

2 Aliminyum - - 1,25 30

3 Aliminyum - - 1,25 10

4 Aliminyum - - 1,25 60

5 Anodik aliimina 1 15 1,25 30

6 Anodik alimina 1 20 1,25 30

7 Anodik aliimina 1 30 1,25 30

8 Anodik aliimina 1 60 1,25 30

9 Anodik alimina 1 30 5 30
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20 kat buyutmeli mikroskop goéruntulerin incelenmesinin ardindan, Cizelge 3.3’de
belirtilen kosullarda tek dongu anotlama vyapilarak anodik alumina yuzeyler
hazirlanmis ve SEM goruntileri alinmistir. Cizelge 3.3'deki 1 ve 5 no’lu yuzeylerin
AFM olgumleri alinmis, yuzeylerin puruzliluga ve RMS degerleri belirlenmigtir. SEM
goruntilerinden, Image J programi ile ylzeylerin gbézenek c¢apli ve gbdzenek

yogunlugu degderleri belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Anodik alimina ylzeylerin hazirlanma parametreleri

Sira o Angtlama Cozelti Plakanin géEeItide
NoO Plaka Cinsi suresi derigimi bekleme siiresi
(dk) (mM) (dk)
1 Anodik aliimina 20 1,25 30
2 Anodik aliimina 20 2,5 30
3 Anodik alimina 20 2,5 45
4 Anodik aliimina 15 1,25 60
5 Anodik aliimina 20 1,25 60
6 Anodik aliimina 30 1,25 60
7 Anodik aliimina 60 1,25 60

Farkl anotlama surelerinde (15, 20, 30, 45 ve 60) dk hazirlanan anodik alimina
yuzeyler, 1,25 mM HAuUCIs ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmistir. Hazirlanan ylzeylerde,
100 ppm 2 pl amonyum nitratin sulu ¢ozeltisi damlatilip kurutulduktan sonra YGRS
Olcimleri yapiimistir. Anotlama suresindeki degisimin, YGRS sinyal siddetine etkisi
incelenmistir. Her bir sure parametresi icin, iki adet ylzey gelistiriimis ve bu
yluzeylerden 5 6lgim sonucunda olgulen sinyalin ortalamasi alinarak sonuglara

yansitimistir.

Yuzey gelistirme asamalarinda, hidrofobiklik durumu temas agisi Olgumleri ile
incelenmistir. Buna gore, saf aluminyum, 20 dk anotlanmis aliminyum ve 1,25 mM
HAuCls ¢Ozeltisinde 1 saat bekletilerek hazirlanan anodik alimina (20 dk anotlama
ile hazirlanmig) yuzeyler icin temas acisi olgimleri yapilmistir. Her bir ylzey

Uzerinden ug paralel 6lgum yapilmig ve ortalamalari alinarak hesaplanmigtir.

3.2.4. Altin Nanopartikiil Sentezi, Karakterizasyonu ve YGRS Olgiimleri
100 ml saf su, kaynayana kadar isitilmistir. Siddetli karigtirma altinda kaynayan su

icerisine 0,01 M HAuUCls ¢dzeltisinden 4 ml eklenmistir. Sonrasinda 10 mM
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trisodyum sitrat ¢ozeltisinden 12,5 ml ilave edilerek birinci kolloidal altin ¢ozeltisi
hazirlanmistir (Sekil 3.3).

Klouroaurik Trisodyum .

asit @@ Altin Cozeltisi

Saf su —

(e o) (o o

Sekil 3.3. Kolloidal altin ¢bzeltisi hazirlama prosedurinin sematik gosterimi

EiH)

Bu ¢o6zeltinin UV-gorunar bolge absorbans olgimu yapilmig, TEM ile goruntusu
alinarak boyutlari ve sekli belirlenmistir. Partiktul boyutu, TEM goéruntusu Gzerinden

50 ayri partikulun ortalamasi ve standart sapmasi alinarak belirlenmistir.

Aliminyum ve anodik alimina yuzeylere birinci kolloidal altin ¢ozeltisinden
S’er ul damlatihp kurutularak yuzeyde altin nanopartikuller biriktirilmigtir. Altin
partiktllerin yluzeylerde dagilimi mikroskop altinda incelenmis ve karsilastiriimigtir.

Yuzeyden, 20 mM, 2 ul amonyum nitrat icin YGRS olgimleri alinmistir.

Birinci kolloidal altin ¢ozeltisinden 8,5 ml alinarak santiflj tiplerine konulmustur.
10000 rpm’de 10 dk santriflij yapilmistir. Sonra sivi kisim uzaklastiriimis ve yeniden
8,5 ml su ilave edilmistir. Santrifiij islemi bir defa daha tekrarlanmistir. Sonra 5 ml
deiyonize su eklenmigtir. Yikanmis altin nanopartikuller anodik aliumina yuzeye
damlatilip kurutulmustur. Hazirlanan yuzeyde, 2 ul, 20 mM amonyum nitrat igin
YGRS olgumleri yapilmigtir. Sitrat iyonlarinin Raman sinyaline etkisi YGRS

Olgimleri ile incelenmisgtir.

100 ml kaynayan saf su igerisine siddetli karistirma altinda 0,01 M HAuUCls
cOzeltisinden 4 ml eklenmistir. Sonrasinda bir 6nceki sentezden farkh olarak 10 mM

sitrat ¢ozeltisinden 6 ml ilave edilerek ikinci kolloidal altin ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu
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cOzeltinin UV absorbans spektrumu alinmis ve sitrat miktarindaki azalmanin UV
absorbansa etkisi incelenmistir. Ikinci kolloidal altin gdzeltisinden 5 pl aliiminyum
yuzeye damlatilarak kurutulmus ve 2 ul, 20 mM amonyum nitrat icin YGRS ol¢cumleri
alinmistir. Birinci ve ikinci kolloidal altin ile yapilan YGRS analizlerine dayanarak,

sitrat miktarindaki degisimin YGRS sinyaline etkisi incelenmistir.

3.2.5. Gelistirilen Yuzeylerde Gii¢glendirme Faktorii Hesaplanmasi
Gelistirilen ylUzeylerin guglendirme faktorunun hesaplanmasinda, lazer ile
etkilesen molekul sayisinin esas alindigi ortalama guglendirme faktoru

hesaplamasi kullaniimistir.

S=122%/NA (3.1)
S : Lazer spot capi

A : Lazer dalgaboyu (785 nm)

NA : NUmerik aciklik degeri (Kullanilan objektif 20X igin 0,40’d1r.)

Yigin haldeki molekll sayisinin belirlenmesinde, lazerin odak uzakhdi (h), lazerin
dalga boyu (1), lazer spot yarigapi (r), lazerin etkidigi alan ve analitin yogunlugu
dikkate alinarak Denklem (3.2) ve (3.3)'deki hesaplar yapiimistir. Buna gore, érnek

¢Ozelti hacminde lazer ile etkilesen molekul sayisi belirlenmigtir.

h = 2riazer? 7t/ A (3.2)
No = A.h.p/m * NAvogadro [50]. (3.3)
N o : Ornek gozelti hacminde lazer ile etkilesen molekdil sayisi

h : Lazerin etkiledigi yukseklik

p : Analit (amonyum nitrat) yogunlugu

Ylzeye damlatilan maddenin halka seklinde yayilarak, buyuk ¢ogunlugunun

ceperlerde biriktigi gorUlmustir. Buna goére, gugclendirme faktori hesaplamasinda,
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damlatilan maddenin ylzeyde kuruduktan sonra bir halka olusturdugu dikkate alinarak,

maddenin %80’inin bu halkada homojen olarak dagildigi varsayilmistir (Sekil 3.4).

/3

Sekil 3.4. Maddenin ylzeyde halka seklinde birikimi

Buna gore, yuzeyde lazer ile etkilesen molekll sayisinin belirlenmek igin,

Denklem (3.4) ve Denklem (3.5)'deki formdiller ile hesaplamalar yapilmistir.

N yizey = Cyiizey * Vyiizey * Navogadro (3.4)
N yers = N yiizey * [(r |azer)2/(r32-r22)] *0,80 (3.5)
I lazer : Lazer spot yarigapi

N YGRs : YUzeye baglanan molekul sayisi

Deneysel olarak, analit igin hacimde 6lgulen Raman sinyal siddeti (lo) ve gelistirilen
yuzeylerde dlglilen YGRS sinyal siddeti (I vers) degerleri kaydedilmistir. Tium bu
degerler, Denklem (3.6)daki formulde yerine konularak guclendirme faktori

hesaplanmigtir.

[ vers/ N vers]

EF vers = (3.6)
[To/No]

| yGrs : Yuzeyde olgulen YGRS sinyali siddeti

lo : COzelti iginde Olgllen normal Raman sinyali siddeti

No : Ornek g¢ozelti hacminde lazer ile etkilesen molekdil sayisi

N YGRS : Yuzeye baglanan molekul sayisi
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3.2.6. igme Suyunda YGRS Yéntemi ile Nitrat Tayini

En yiiksek sinyal elde edilen ylizey Uzerinde, Hacettepe Universitesi Gida
Muhendisligi laboratuvarindaki sehir sebeke suyundan alinan igme suyu Orneklerine
amonyum nitrat ilave edilerek, igme suyundaki farkli konsantrasyonlarda (100, 50,
25, 10, 5) ppm amonyum nitrat icin YGRS analizi yapilmistir ve kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Hesaplamalarda, her bir konsantrasyon igin, ayni yuzey uzerinden
5 farkh noktadan alinan Raman spektroskopisi Olgumlerinin  ortalamasi
kullaniimistir. Ayrica, ayni prosedir uygulanarak Uretilen iki ylzeyden elde edilen
sonuglarin ortalamasi alinarak hesaplamalara yansitiimistir. Kalibrasyon grafigi
denkleminden, R? degeri hesaplanmistir. Denklem (3.8) ve (3.9)'a gore en disik
tespit limiti (LOD) ve tayin alt limiti (LOQ) deg@erleri de hesaplanmistir.

LOD =3,3*SD /s (3.8)

LOQ = 10 * SD/s (3.9)

SD: Standart sapma
m : Kalibrasyon grafiginin egimi

icme suyundaki baz nitrat degeri, iyon kromotografi cihazi ile TS-10304 standardi

proseduru uygulanarak belirlenmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Nanogozenekli Anodik Alimina Yiizeylerin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve YGRS Uygulamalari

Aliminyum plakaya, sirasiyla elektropolisaj, anotlama ve asindirma islemleri
uygulanmigtir. Bu asamalardaki, gorsel farkhliklar $ekil 4.1'de gosterilmistir.
Sekil 4.1.a’da verilen, elektropolisaj islemi yapildiktan sonra aluminyum yuzeyin
goruntusudur. Yuzey parlak ve purtuzsuz bir hale donusmaustur. Elektropolisaj islemi
ile aliminyum ylzey asindirilarak, yuzeyde bulunan dogdal oksit tabakasi
uzaklastirimigtir. Sekil 4.1.b’deki, aliminyum ylzeye elektropolisaj yapilan ve
sonrasinda oksalik asit ile anotlama islemi uygulanan ylzeyin goruntisudur.
Sekil 4.1.c’de ise, fosforik asit ile asindirma isleminden sonraki ylzey goéruntusu

verilmistir. Anotlama basamaklarinda, yuzeylerde renk degisimi gozlenmisgtir.

Sekil 4.1. Anotlama asamalarinda yuzeylerin fotograflar

a. Elektropolisaj sonrasi b. Anotlama sonrasi, c. Asindirma sonrasi
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Metot 3.2.1 bélimUnde, Cizelge 3.1°de belirtildigi sekilde, asindirma etkisi, anotlama
suresi, anotlama dongl sayisi ve voltaj degisimi gibi parametrelerin etkisi, SEM

Olcimleri ile incelenmistir.

Elektropolisaj ve anotlama iglemi vyapimig, ardindan asindirma islemi
uygulanmamis yuzeyin SEM goérintlisu Sekil 4.2°de verilmistir. Fosforik asit ile
asindirma iglemi yapilmadan, ylzeyde gdzeneklerin tam olarak aciimadigi
gOzlenmistir. Buna karsilik, son asamada asindirma iglemi yapilan diger yuzeylerde,
asindirma isleminden sonra gozeneklerin acildigr Sekil 4.3 ve $ekil 4.4’deki SEM

goruntaleri ile dogrulanmistir.

3.

0OkV X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.2. Anotlama yapilmis ylzeyin asindirma islemi éncesinde SEM goruntisi

Sekil 4.3'de, elektropolisaj isleminden sonra tek anotlama yapilan ve farkli anotlama
surelerinde hazirlanan ve sonrasinda asindirma islemi yapilan yuzeylerin SEM
goruntuleri verilmis ve anotlama suresinin gézeneklere etkisi incelenmistir. Gozenek
¢apl; 20 dk anotlama yapilan ylizeyde 28+3 nm, 2 saat anotlama yapilan ylzeyde
33+3 nm, 4 saat anotlama yapilan yluzeyde 45+4nm, 6 saat anotlama yapilan
yluzeyde 5444 nm olarak o&lgulmuagstir. Bu oOlgimler sonuglarina goére, anotlama
suresi ile gdézenek capinin ve gézenek yodunlugunun degdisim grafikleri sirasiyla
Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de verilmigtir. Buna gore 20 dk ile 6 saat arasinda gézenek

¢apinin, anotlama suresiyle dogrusal olarak arttigi saptanmigtir. Gdzenek
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yogunlugu ise anotlama suresi ile logaritmik olarak azalmaktir. Gézenek yogunlugu
20 dk sonunda 201 adet/um? iken 6 saat sonunda 133 adet/um? olarak
hesaplanmigtir.  Bu sonuglar literatlirle uyumluluk goéstermektedir. Zhang ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, buldugumuz sonuglarla uyumlu olarak, gozenek
yogunlugunun zamanin dogrusal bir fonksiyonu oldugu, anotlama baslangicinda
daha fazla oldugu ve zamanla logaritmik olarak azaldigi, zamanla komsu

g6zeneklerin biraraya geldigi ve gézeneklerin genigledigi belirtimektedir [132].

3.0kV X100,000 100nm S 5.0kv  X100,000 100nm

3.0kv X100,000 100nm 3.0kv X100,000 100nm

Sekil 4.3. Tek anotlama ve asindirma yapilmis yuzeylerin SEM goéruntuleri

a. 20 dk anotlama, b. 2 saat anotlama, c. 4 saat anotlama, d. 6 saat anotlama.
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Anotlama zamani (dk)

Sekil 4.4. Anotlama suresi ile gdzenek ¢apinin degisim grafigi

250

200 - y = -53,10x + 272,25

R?=0,99

150

100

Gozenek yogunlugu (um-2)

50 -

0 ! !
12 1,7 2,2 2,7
Log [t] (dk)

Sekil 4.5. Anotlama stresi ile gézenek yogunlugunun degisim grafidi
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Sekil 4.6'da, tek ve iki dongu anotlama vyapilarak hazirlanan yuzeyler
kargilastiriimistir. Anotlama dongl sayisinin gdézenek yapisina etkisi incelenmistir.
Gozenek capi, 6 saat slreyle tek anotlama sonunda 54+4 nm, 20 dk ilk anotlama
ardindan 6 saat siireyle ikinci anotlama sonunda 68+4 nm olarak dlgilmustir. ikinci
anotlama yapilmasiyla gobzenekler genislemistir. Bu sonug, anotlama déngu

sayisinin artmasinin, gdézenek ¢apini arttirdig1 seklinde yorumlanabilir.

SEI 3.0kV X100, 000 100nm WD 10.0mm

SEI ’30kV X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.6. Anotlama yapilan yuzeyler

a. Tek anotlama, (6 saat) b. iki déngii anotlama (20 dk ilk anotlama, 6 saat ikinci anotlama)
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Anotlama esnasinda, voltaj degisiminin ylzeye etkisi de incelenmistir. ilk 10 dk
40 V, sonraki 10 dk 50 V gerilim uygulanarak yapilan anotlama sonrasindaki
yuzeyin SEM goruntusu Sekil 4.7'de verilmistir. Goruntu incelendiginde, literatirle
uyumlu sonug elde edilmigtir. Belwalkar ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada,
daha yuksek voltajin, daha fazla akim yogunlugu ve daha fazla hacim geniglemesi
ile iligkili oldugu, ylksek voltajda gdézenek duvarlarinin daha fazla genisleyerek daha
bayluk gozenekler olusturdugu belirtiimektedir [133]. Benzer sekilde, yaptigimiz
calismada voltajin yukselmesi ile gézenek boyutlari genislemigtir. 40 V, 20 dk
gerilim uygulanan yizeyde, gbzenek ¢api 28+3 nm (Sekil 4.3.a) iken, 10 dk, 40 V ve
ardindan 10 dk, 50 V gerilim uygulanan yuzeyde, gdzenekler genisleyerek yaklasik
70 nm boyutlara (Sekil 4.7) ulagsmistir.

*

SEI 3.0k X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.7. Anotlamada voltaj degisiminin uygulandidi ylizeyin SEM goéruntusi
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Anotlama suresinin, alimina (bariyer) tabaka kalinhidina etkisini gérmek igin iki farkh
surede anotlama yapilan yuzeylerin kesitinden SEM gérintileri  alinmigtir.
Sekil 4.8’deki kesit goruntuler incelendiginde, alumina tabakanin kalinligi 2 saatte
yapilan anotlama ile 4+1 um iken, 6 saatte 14+2 um Olgulmustir. Bu sonug,
anotlama suresinin artmasinin alimina tabakanin kalinhgini arttirdigi seklinde
aciklanabilir. Anotlama slresinin bariyer kalinhdina etkisinin incelendigi bir
calismada, denklemi y=0,36+2,22x (x: anotlama suresi, y: bariyer kalinhgi) olan
grafik elde edilmistir [63]. Buna gore deneysel olarak elde ettigimiz ve $ekil 4.8’de
SEM goériuntdleri ile belirlenen kalinlik degerleri, bu denklem ile buyuk 6l¢ide
uyumluluk gostermektedir.

14.944um
ILT.U SEI  50kV  X5000 1am WD 10.0mm

50kv  X15,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 4.8. Anotlama yapilmis yuzeylerin kesit goruntuleri

a. 2 saat anotlama b. 6 saat anotlama.

Yukarida verilen SEM gorUntilerinin analizi ile, voltaj ve sure gibi anotlama
parametrelerinin ylUzeydeki gbézenek capini, gdzenekler arasi mesafeyi, birim
alandaki gbzenekliligi ve alimina tabakanin kalhnhgini etkiledigi belirtilen [63, 133]
calismalarla paralel sonuglar elde edilmigtir. Bu parametreler dedistirilerek,
aliuminyum yuzeyler farklilastirilabilmektedir. Anotlama igleminde yapilan deneyler
ve Olgumler sonrasinda elde edilen deneyim, YGRS vyuzeyi gelistirme
calismalarinda kullaniimigtir.
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Elektropolisaj uygulanmis, 20 dk anotlama ve asindirma yapiimis ylzeyde,
100 ppm 2 ul AN icin yapilan YGRS 6lcimu sonunda elde edilen grafik Sekil 4.9'da
verilmistir. Geligtirilen anotlanmis yuzeyden 100 ppm AN icin, NOs simetrik
gerilmesi, 1056 cm™Yde go6zlenmistir. Yizeye damlatilan maddenin, gbdzenek
derinliklerine ¢ekilerek yuzeyde lazer ile etkilesiminin azaldigi dustinulmektedir. Bu
nedenle, anotlanmis aliminyumun, dusuk konsantrasyonlarda madde tayininde,

YGRS galigsmalari igin dogrudan kullanmaya uygun olmadigi degerlendirilmistir.

300

—— Aliimina Bos
250 -

——100ppm AN
200 -
150 -

100 -

YGRS Sinyal Siddeti (a.u.)

-50 -

-100 . . .
1000 1050 1100 1150 1200

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.9. Alimina ylzeyde, 100 ppm 2 ul amonyum nitrat icin YGRS grafigi

Sonraki ¢alismalarda, anotlanmis aliminyum, taban malzemesi olarak kullaniimig
ve Uretilen yuzeyler Gzerinde, i1slak kimya metotlari kullanilarak, metal nanopartikul

biriktirme ¢aligmalari yapilmistir.
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4.2. Akimsiz Kaplama Yéntemi ile Anodik Aliimina Yiizeyde Gumus ve Altin
Nanoyapilarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve YGRS Olg¢uimleri

Metot 3.2.3 maddesinde belirtilen prosediire gore, Sn*? (SnCl2) iyonlari anodik
aliminanin hidroksil gruplari ile kompleks olusturarak ylzeye baglanmis ve
sonrasinda Ag* (AgNOs) iyonlari ile yer degistirmistir. Sn*? iyonlari Sn*¥e
yukseltgenirken, Ag* iyonlari indirgenerek yuzeye gumus biriktirilmigtir. Bu ylzeyin
gercek goruntlist ve SEM gorintlisu Sekil 4.10’da, elementel analizini gosteren
EDX sonuglari Cizelge 4.1’de sunulmustur. Cizelge 4.1 incelendiginde, yuzeyde
gumus biriktigi, SEM gorlintisine goére ylzeye guimusin yigin (film) halinde
adsorplandigr gorilmektedir. Geligtirilen yuzey, oldukga hidrofilik davranig gostermis

ve damla yuzeye yayiimigtir.

Sekil 4.10. GUmUs biriktirilen anodik alimina yizeyin géruntileri

a. Gergek goruntusu, b. 200.000 kat bayltmeli SEM gorintisi

Cizelge 4.1. Gumus biriktirilen anodik alimina yuzeyin EDX sonuglari.

Element Agirhkca %
O 14,06

Al 81,79
Ag 4,15
Toplam 100,00
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Bu ylzey Uzerinde, 100 ppm amonyum nitrat igin YGRS 0lgimu grafigi Sekil
4.11’de gosterilmistir. Sinyal artisi gézlenememistir. GimuUs ile yapilan YGRS
calismasinda, yuzeyde metalin kumeler halinde biriktirildiginde ya da
puruzlendirildiginde sinyal artiginin gozlendigi belirtiimektedir [5]. Sekil 4.11'de
goruntusu verilen gumus kapli yuzeyde sinyal artisinin olusmamasinin yuzeyin

puruzli olmamasina bagl olabilecedi degerlendirilmigtir.

200

150

1 =
a1 ul o
o o o o

1 1 1 1
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=
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1000 1050 1100 1150 1200
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Sekil 4.11. Gumus film yuzeyde 100 ppm AN icin YGRS grafigi

Sinyal artig1 gozlenemeyen gumuslu yuzey, sonrasinda 1,25 mM HAuCls
cOzeltisinde 30 dk bekletilimigtir. Elde edilen ylzeyin fotografi Sekil 4.12’de, SEM
goruntileri Sekil 4.13'de, EDX analizi sonuglari Cizelge 4.2’de verilmistir. Bu
islemden sonra, yuzey kirmizi-sarap rengine dénusmustir (Sekil 4.10). Cizelge
4.2’deki EDX sonuglarina goére, yuzey Uzerinde altin, gumis ve kalay
kompozisyonunda metal vyapilar olustugu anlasiimistir. SEM goriantileri
incelendiginde, obekler halinde, gicege benzer yapilar olustugu gorulmektedir.
Yuzeydeki giceksi Obeklerin ortalama buyukligu, 15+2 um kadardir (Sekil 4.13).
Yuzey uzerine 100 ppm 2 ul amonyum nitrat ¢ozeltisi damlatiimis ve kurutulmustur.
NOs simetrik geriimesi 1066 cm*'de 1525 siddetinde sinyal vermistir (Sekil 4.14).
Sinyal artisinin  ylzeydeki altinlarin  kiimelenmesinden ve purtzlGlugin

artirlmasindan kaynaklandigi disunulmustar.
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Sekil 4.12. Akimsiz kaplama metodu ile altin biriktirilen yuzeyin fotografi.

Cizelge 4.2. Kalay-gumus-altin biriktirilen anodik alimina yuzeyin EDX sonuglari.

Element Agirhkca %
o 11,22

Al 46,16

Ag 10,77

Sn 20,15

Au 11,69
Toplam 100,00

det T ag |spot 10 prr

g | S| ————r g |
ETD |30.00 kV|600 x| 4.0 U AB 9 ETD|30.00 kV| 10000 x| 4.0 |13.2 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.13. Akimsiz kaplama metodu ile kalay-gumug-altin biriktirilen ylizeyin SEM
gOruntusu a. 600 kat bayutmeli b. 10.000 kat buyGtmeli
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Sekil 4.14. Kalay-gimusg-altin biriktirilen yuzeyde, 100 ppm, 2 ul AN igin elde edilen
YGRS grafigi

Bu bdlimde yapilan deneylerde, HAuCls ¢ozeltisinin farkli bir mekanizmayla ylzeye
biriktigi gozlenmigtir. Bir onceki gumus biriktirilen uygulamada, herhangi bir
indirgeyici olmadan, standart indirgenme potansiyel farkina bagli olarak kalayla
gumus yer degistirmigtir. YUzeyde biriken gumus miktarinin, ylzeye adsorplanan
kalay miktari ile sinirlandigi degerlendiriimektedir. Oysa HAuCl4 ¢ozeltisi ylzey ile
muamele edildiginde, standart indirgenme potansiyel farkinin yaninda farkli bir
mekanizmanin isledigi gozlenmistir. Kloroaurik asit (HAuUCls) ¢ozeltisi ile gbzlenen
degisimi irdelemek ve mekanizmay! anlayabilmek icin konu muteakip ¢alismada

detayli olarak ele alinmistir.

4.3. Kloroaurik Asit (HAuCls) Gozeltisi ile Yiizeylerin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve YGRS Uygulamalari

Aliminyum ve anotlanmis aliminyum yuzeyler, HAuCls ¢oOzeltisinde bekletilerek
yuzeyler hazirlanmistir. Yuzeylerdeki degisim; UV-gorinlir bdlge absorbans
Olgumleri, 20 kat buyutmeli mikroskop, SEM, AFM analizleri ve temas agisi dlgumleri
ile incelenmistir. YUzeylerin, anotlama suresi, HAuCls ¢dzeltisindeki bekletme

sureleri ve ¢dzeltinin konsantrasyonu degistirilerek yuzeydeki etkileri belirlenmigtir.
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4.3.1. UV-Gériiniir Bélge Absorbans Olgiimleri

Yuzeylerde altin biriktigini dogrulamak i¢in; HAuCls ¢ozeltisinin baslangi¢ anindaki
absorbansi, ¢ozelti icinde anodik alimina plakanin 30 dk ve 1 saat surelerde
bekletildikten sonraki ¢dzeltinin absorbansi dl¢ilmus ve elde edilen UV-gorinir bolge
absorbans grafikleri Sekil 4.15°de verilmistir. Sekil 4.15'deki grafik incelendiginde;
maksimum absorbans 308 nm dalgaboyunda goézlenmigtir. to aninda 1,8 olan
maksimum absorbans degeri, plaka ¢ozelti icinde 30 dk bekletildikten sonra 1,6'ya,
ilave 30 dk daha bekletildikten sonra ise 1,4’e dismustur. Bu durum, ¢ozelti icindeki
madde miktarinin zamanla azaldigini géstermektedir. Azalan maddenin, ¢ozelti icinde
bekletilen anodik alimina yuzey Uzerinde biriktigi gorulmustur. Li ve arkadaslari
tarafindan, agresif iyonlarin varliginda aliuminyum yuzey ile yapilan benzer bir
calismada, aliminyum ylzeyindeki degisim ve metal birikmesi g¢ukur korozyon
mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Cukur korozyon mekanizmasi ile aliminyum aktif
hale getirilmis, 1slak kimyasal metot kullanilarak g¢esitli metal yapilar ve alasimlar
gelistiriimigtir. Cukur korozyonunun (pitting corrosion) etkili oldugu belirtilen
calismada, negatif yuklu flor, klor, brom anyonlari aliminyum ytzeyine adsorplanarak
korozyonu hizlandirdigi, metalik aliUminyumun dusuk standart indirgeme potansiyeli
nedeniyle indirgeyici olarak davranig gosterdigi belirtilmistir. AlGminyum ylzeyin
uzerindeki yogun oksit filmin, aliminyumu aktiflestirmek icin bir engel olmamaklia
birlikte ortamda flor, klor ve brom anyonlarinin olmasinin énemli bir husus oldugu
vurgulanmistir. Ortamdaki klor iyonlarinin, aliminyum folyo Uzerindeki yogun oksit
film bariyerinin Ustesinden geldigi ve paladyum iyonlarinin karistirma, mekanik
kuvvet, pH, sicaklik gibi herhangi bir yardim veya atmosfer gibi 6zel kosul
gerektirmeden indirgendigi gosterilmistir [25]. Bir diger g¢alismada, farkli iyonlarin
etkisini gézlemlemek igin Al folyo CuClz, CuBrz2, CuF2, CuNOs, CuSOas ¢ozeltilerinde
bekletilmistir. Klor, flor, brom iyonlari bulunan ¢ozeltiler, aliminyumun korozyonunu
artirirken, suilfat ve nitrat bulunan ¢ozeltilerde bu durum gozlenmemistir [25].
Literatiirdeki bu yorumlara dayanilarak, yaptigimiz ¢calismada, CI iyonlar varliginda
cukur korozyon mekanizmasinin etkili oldugu ve aliminyumun indirgeyici olarak

davranarak altini yizeye indirgedigi dustunulmektedir.
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Sekil 4.15. HAuCl4 (1,25 mM) ¢ozeltisinin, baslangig aninda ve plakalarin 30 dk ve 1
saat sureyle ¢cozeltide bekletildikten sonraki UV absorbans grafigi.

4.3.2. Yuzeylerin 20 kat Bliyutmeli Mikroskop Goruntuleri

Yuzeylerdeki degisimi incelemek icin Cizelge 3.2’de belirtilen parametreler ile
hazirlanan yuzeylerin, 20 kat buyutmeli mikroskop ile gorintisu alinmistir. Cozelti
konsantrasyondaki degisimi gormek icin, aliminyum yuzeyler, HAuCl4 ¢bzeltisinde
farkli konsantrasyonlarda 30 dk bekletildikten sonra mikroskop goéruntuleri alinmis
ve Sekil 4.16’da gosterilmistir. Buna goére, aliminyum ylzeyde yigin halinde
birikim gozlenmistir. Cozelti konsantrasyonunun artisi, yuzeydeki madde miktarini

artirmaktadir.
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Sekil 4.16. Farkh HAuCls konsantrasyonlarda bekletilen aliminyum yuzeylerin
20 kat bayutmeli mikroskop goruntuleri

a. 0,5 mM HAuClq, b. 1,25 mM HAuUCla.

Plakalarin c¢ozelti icinde bekletme stresine gore degisimlerini gézlemlemek igin,
HAuCls ¢ozelti konsantrasyonu (1,25 mM) sabit tutularak, aliminyum yuzeyler
sirasiyla 10 dk ve 1 saat sureyle ¢ozelti icinde bekletiimis ve sonrasinda alinan
mikroskop goruntuleri Sekil 4.17°de verilmistir. Bun gore, bekletme slresi yuzeyde
biriken madde miktarini etkilemektedir. Stre artikga, yuzeyde biriken madde miktari

artmis ve 1 saat bekletme suresinde, yuzey tamamen kaplanmistir.

Sekil 4.17. Farklh surelerde 1,25 mM HAuCls ¢ozeltisinde bekletilen aliminyum
yuzeyin 20 kat bayutmeli mikroskop goruntuleri

a. 10 dk, b. 1 saat.
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0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde, 2°C’de 20 dk sureyle tek anotlama ile hazirlanan
yuzeylerde, HAuCls ¢dzeltisinin konsantrasyon etkisi incelenmistir. Anodik alimina
yuzeylerin, farkh konsantrasyonlarda HAuCls ¢ozeltisinde 30 dk bekletildikten sonra
alinan 20 kat buyutmeli mikroskop goruntuleri Sekil 4.18’de gdsterilmistir. Buna
gore, islenmemis aluminyum yuzeyden farkl olarak, anotlama ile hazirlanmig
yluzeylerde noktasal ve birbirini tekrar eden vyapilar gézlenmistir. Codzeltinin
konsantrasyonu, ylzeydeki madde birikimini etkilemektedir. 1,25 mM
konsantrasyonda bekletilen ylzeyde, birim alanda daha c¢ok aktif nokta (altin
agreagat) olustugu ve daha homojen olarak yuzeyde birikim oldugu gozlenmistir.
Buna karsilik, ¢ozelti konsantrasyonunun artigi (5 mM) ile, yuzeyde daha az aktif

noktanin olustugu ve homojen bir dagilim olmadigi goralmasgtar.

Sekil 4.18. Farkh HAuCls konsantrasyonunda 30 dk bekletilen anodik alumina
yuzeyin 20 kat buyutmeli mikroskop goruntuleri

a. 1,25 mM, b. 5 mM.

Farkli anotlama surelerinde (15 dk, 20 dk, 30 dk, 1 saat) hazirlanan yuzeylerin 1,25
mM HAuUCI4 ¢dzeltisinde bekletildikten sonra 20 kat blyutmeli mikroskop ile alinan
goruntuleri Sekil 4.19°da verilmistir. Bu goruntuler ile, anotlama suresindeki
degisimin ylzeye etkisi gézlemlenmistir. Anotlama suresi artikga, gézenek ¢apinin
arttigr Sekil 4.3'de, tabaka kalinhginin arttigi Sekil 4.8'deki SEM fotograflarinda
g6zlemlenmigtir. Sekil 4.19’daki mikroskop goéruntuleri SEM  goruntuleri ile
yorumlandiginda, tabaka kalinhdindaki ya da gdzenek c¢apindaki degisimin,

yluzeydeki madde birikimini etkiledigi dustnulmustar. YUzeylerde altin agregatlarin
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noktasal sekilde ve tekrar eden yapida oldugu goériimektedir. Bu ylzeyleri daha

ayrintili incelemek igin, SEM gorintileri de incelenmisgtir.

Sekil 4.19. Farkli anotlama sureleri ile hazirlanan ylzeylerin 1,25 mM HAuClas
cozeltisinde 30 dk bekletildikten sonraki mikroskop goéruntuleri

a. 15 dk anotlama, b. 20 dk anotlama, c. 30 dk anotlama, d. 1 saat anotlama.

4.3.3. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Cizelge 3.3'deki prosedurlere goére hazirlanan yuzeylerin, SEM goérintileri
Sekil 4.20- 4.23’de verilmigtir. SEM goruntuleri incelendiginde, altin nanopartikillerin
yuzeyde kar tanesine benzer sekilli yapilar olusturdugu gorulmektedir. Bu yapilar,

mikron boyutlarinda ve tUm yuzeyde tekrar eden seriler olugsturmaktadir. Anotlama
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suresi, HAuCls ¢ozeltisindeki bekletme suresi ve ¢dzeltinin konsantrasyonu gibi

parametreler ylizeyde altin birikimini etkilemektedir.

Sekil 4.20'deki SEM fotograflarina gore, anotlama suresi (20 dk) ve HAuCls
¢ozeltisinde bekletme suresi (30 dk) ayni olan yuzeyler igin, HAuCls ¢ozeltisinin
konsantrasyon degisiminin, yuzeydeki agregatlarin  boyutlarini  degistirdigi
gorulmektedir. 1,25 mM HAuCls ¢Ozeltisinde hazirlanan ylzeyde, 2,5 mM ¢dzeltide
hazirlanan yuzeye gore daha buyuk altin yapilar olusmustur. Altin 6bekleri daha
yakindan incelemek icin daha buyuk oOlgekte goruntulenen altin agregatlarin, nano

boyutlu altin partikillerden olusan mikrometre boyutunda yapilar oldugu gértlmastar.

Sekil 4.20. Anotlanmis yuzeylerin farkh konsantrasyonlarda HAuCls ¢dzeltisinde
(30 dk) bekletildikten sonraki SEM goéruntuleri

a.veb. 1,25 mM, c. ve d. 2,5 mM.
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Sekil 4.21’de, anotlama suresi (20 dk) ve HAuCls konsantrasyonu (2,5 mM) ayni
olan, ¢ozeltide bekletme stresi farkl olan iki yluzeyin farkli baylutme o6lgeklerinde
SEM goruntuleri verilmigtir. 30 dk bekletilen ylzeyde, 45 dk bekletilen yuzeye gore
daha fazla bos alan oldugu, 45 dk bekletilen yuzeyde altin 6beklerin boyutlarinin

buyudugu ve yuzeydeki bos alanin azaldigi gortlmektedir.

Sekil 4.21. Anotlanmis yuzeylerin, 2,5 mM HAuCIs ¢dzeltisinde farkh sdrelerde
bekletildikten sonraki SEM goruntuleri

a. ve b. 30 dk, c. ve d. 45 dk

Sekil 4.22 ve 4.23'de, HAuUCls konsantrasyonu (1,25 mM) ve ¢dzeltide bekletme

suresi (1 saat) ayni olan, anotlama suresi farkli olan numunelerin SEM gorintileri
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verilmigtir. Anotlama suresindeki degisimin yuzeydeki etkisi incelenmistir. Her bir
SEM gorintlsu Uzerinden 5 ayri alan belirlenerek, bu birim alanlardaki partiktllerin
kapladigi alan yuzdesi hesaplanmigtir. Bu hesaplamalardan elde edilen veriler ile
Sekil 4.24’deki grafik olusturulmustur. Anotlama suresindeki degisimin, ylzeydeki
partiktllerin yayilimini etkiledigi belirlenmigtir. PartikGlli alan ylUzdesinin en fazla
oldugu yuzey, 20 dk anotlama kosullarinda hazirlanmistir. 20 dk anotlamadan
sonra, anotlama suresi arttikga, partikilli alanin azalma egiliminde oldugu

saptanmigtir.

Sekil 4.22. Farkh surelerde anotlanmis yuzeylerin, 1,25 mM HAuCls ¢Ozeltisinde
1 saat bekletildikten sonraki SEM goéruntuleri

a. ve b. 15 dk anotlama, c. ve d. 20 dk anotlama.
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Sekil 4.23. Farkh surelerde anotlanmis ylzeylerin, 1,25 mM HAuCls ¢Ozeltisinde
1 saat bekletildikten sonraki SEM goruntuleri

a. ve b. 30 dk anotlama, c. ve d. 1 saat anotlama.
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Sekil 4.24. Anotlama suresi ile partikul alanindaki degisimin grafigi
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Calismamizda kullanilan kloroaurik asit ¢ozeltisindeki klor iyonlarinin, aliminyum ve
alimina yuzeylere nufuz ederek aliminyumu aktiflestirdigi distntlmektedir. Klor
iyonlarinin, anodik aliminanin gbézenekleri nedeniyle anotlanmis yuzeyde, bolgesel
olarak ve derinlemesine etkili oldugu soylenebilir. Altin, en yuksek indirgenme
potansiyeline sahip metaldir. Hem klor iyonlarinin korozyonu (metal asinmasini)
hizlandiran etkisi, hem de aliminyum ile altin arasindaki standart indirgenme
potansiyeli farkina baglh olarak, anodik alimina yuzeyde altin partikuller biriktirilmistir.
Bu durum, mikroskop goruntuleri, UV grafigi, SEM ve AFM fotograflar ile
dogrulanmaktadir. Klor iyonlari bulunan ortamda, anotlanmis aliminyum ytzeyde,
dentritik (kar tanesine benzer) yapili altinlar olusturuldugu SEM analizlerinde
goruntulenmigtir. Benzer sekilde, literaturde aliminyum folyo Uzerinde flor iyonlar
bulunan ortamda, dendritik (agagsi) gumusler olusturmustur [78]. Bir diger calismada,
aliminyum yuzey, flor iyonlari bulunan ortamda, altin ¢dzeltisi igerisinde bekletilerek,
dentritik (misir kogani) yapisinda altin partikllerin yizeyde biriktigi gdzlenmistir [87].
Buna gore, bir agresif iyon (ClI) varliginda, aliminyum ylizeylerde, daha soy bir
metal biriktirilebildigi literatirle uyumlu olarak dogrulanmigtir. Yaptigimiz ¢alismada
farkli olarak, anotlanmis aliminyum ylzey taban malzemesi olarak kullaniimis ve
yuzeyde olusturulan metal partikuller, tekrar eden obekler halinde konumlanmistir.
Klor, flor gibi iyonlarin varliginda, aliminyum ylzeyinde ¢ukur korozyon
mekanizmasinin olustugu Li ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada da
vurgulanmigtir. Bu mekanizma kullanilarak ylzeyde paladyum partikulleri
biriktirilmigtir [25]. Metal ve alasimlarin olusumu icin, yeni bir strateji olarak

tanimlanan bu mekanizmanin, yaptigimiz ¢alismada etkili oldugu anlagiimistir.

4.3.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

20 dk anotlama yapilarak hazirlanan ve sonrasinda 1,25 mM HAuCls ¢ozeltisinde
30 dk bekletilen ylzeyin AFM goruntileri Sekil 4.25'de verilmistir. SEM
analizlerinde, yuzeyde um boyutlarinda tekrar eden kar tanesine benzer yapilar
gorulmustir. Bu yapilar altin nanopartikillerden olusmaktadir. Sekil 4.25'de,
ylzeyin (6x6) um? lik alaninin iki ve tg¢ boyutlu AFM gorintileri gosterilmistir. AFM
analizinden, puruzlulik verileri elde edilmistir. Altin yapilarin maksimum yuksekligi

388 nm, yuksekliklerin RMS degeri 62 nm olarak olgulmustur.
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Sekil 4.25. (20) dk anotlama sonrasinda 30 dk HAuCls ¢ozeltisinde bekletilen
numunenin (6x6) um? lik alandaki iki ve ti¢ boyut AFM gorintileri

20 dk anotlama yapilarak hazirlanan ve sonrasinda 1,25 mM HAuCls ¢ozeltisinde
1 saat bekletilen ytzeyin iki boyutlu AFM goérintileri Sekil 4.26’da verilmistir. AFM
analizinden, puruzluluk verileri elde edilmigtir. Altin yapilarin maksimum yuksekligi
593 nm, yuksekliklerin RMS degeri 106 nm olarak olgulmustar. 20 anotlama
suresinde hazirlanan numunelerin, HAuCls ¢dzeltisinde bekletme suresi artikga,
ortalama yUkseklik artmaktadir. 30 dk bekletilen yluzeyde, RMS degeri 62 nm iken,
1 saat bekletme sonunda 106 nm olarak olgtimustur.
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Sekil 4.26. (20) dk anotlama, 1 saat ¢ozeltide HAuCls ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra numunenin (6x6) um? lik alandaki iki boyutlu AFM gorintisi

AFM analizinden elde edilen sonuglara gore, gelistirilen ylzeyin nanometre
Olceginde puruzluluge sahip bir ylizey oldugu belirlenmistir. Literatlrde, yuzeyin
purtzli olmasinin, YGRS sinyal siddetinin artmasinda etkili bir parametre oldugu
belirtiimektedir [5]. YGRS yontemi ile antibiyotik tespiti icin, gelistirilen ince gumus
film ile kaplanmig anotlanmis aliminyum ytzeyin, RMS degeri 64 nm olarak
bulunmus ve Raman sinyal gliglendirmesi 2 x104 olarak hesaplanmistir [73]. Buna
karsilik, Sekil 4.10’daki goruntulere ve Sekil 4.11’deki YGRS odlgim sonuglarina
gore, yeterince purtzli olmayan ve hidrofilik davranig gosteren film seklinde gimus
partiklller ile kaplanmig yluzeye adsorplanan molekul icin YGRS sinyal guglenmesi
g6zlenmemigtir. Bu sonuglar, ylizeydeki purtzlaligin YGRS sinyal guglenmesinde

etkili oldugu seklinde acgiklanabilir.

4.3.5. Kloroaurik Asit (HAuCls) Gozeltisi ile Hazirlanan Yiizeylerde YGRS
Analizleri

Farkli anotlama surelerinde (15 dk, 20 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk), HAuCls
konsantrasyonu (1,25 mM) ve ¢ozeltide bekletme suresi (1 saat) sabit tutularak
geligtirilen yuzeylerde, 100 ppm amonyum nitrat icin YGRS analizi yapilmistir.

o

Anotlama suresine bagl olarak ylzeydeki partiktlli alaninin degistigi SEM analizi
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ile belirlenmistir (Sekil 4.24). Buna goére, anodik film kalinliginin veya gdzenek
¢capinin, yuzeyde biriken partikillerin yayiliminda etkili oldugu goériimustir. Sekil
4.27'de verilen grafikte, partikiillii alan ylizdesi ile NO3z'lin 1048 cmdeki simetrik (v-
nitro) gerilmesinden kaynakh spesifik bandinda gozlenen Raman sinyal siddeti
dogrusal olarak degisim goOstermigtir. En yuksek YGRS sinyal siddeti, 20 dk
anotlama ile hazirlanan ve %84 + 2 partikulli alana sahip yluzeyden elde edilmistir.
Bu yuzey, gelistirilen diger yuzeyler arasinda en az bosluk bulunan ylzeydir.
Yuzeyde, Raman spektroskopisi igin aktif noktalarin (altin partiktllerden olusan
kimelerin) fazla olmasi, daha fazla molekulin (analitin) etkilesime girmesi anlamina
geldigi belirtiimistir [21]. Buna bagh olarak Raman sinyal giddetinin, partikalli alan

ile iligkili oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 4.27. Farkh anotlama surelerinde gelistirilen yizeylerde, 100 ppm amonyum
nitrat icin YGRS sinyal siddetine gore degisim grafigi

YGRS 06l¢cim sonuglari, AFM ve SEM analizlerinden elde edilen goérintiler ile birlikte
degerlendiriimigtir. Buna gore, yuzeylerde, obeklenmis halde ve belli araliklarla
birbirini tekrar eden altin agregatlar gozlenmistir. Sekil 4.20 - 4.23'deki SEM
goruntulerine goére, altin agregatlarin yapisi incelendiginde; bu agregatlarin,

nanometre boyutlarinda altin partikullerden olusan mikrometre boyutlarinda dentritik
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sekiller halinde yuzeyde konumlandigi goézlenmistir. Bu nanoyapilarin bir araya
gelmesiyle olusan altin kiimelerin, Raman aktif noktalar olusturarak YGRS sinyalinin
guclenmesinde etkili olabilecegi degerlendirilmistir. Literatirde yapilan bir galismada,
platin yuzey elektrokimyasal yontem uygulanarak nanoyapili bakir partikullerden
olusan karnibahar seklinde mikrometre boyutlarinda agregatlar ile kaplanmis ve bu
yizeyde YGRS sinyal glclenmesi saglanmistir. iki veya daha fazla sayida
nanoyaplilarin olusturdugu daha buyuk yapili kimelerin, her biri kendine 6zgu
polarizasyon ve alan gucune sahip olan ve oldukga guglu elektrik alaninin dtzenli
olarak dagimadigi ve lokalize oldugu “Raman aktif noktalarin” olusumuna yol
acabilecegi belirtiimistir. Bu duruma bagli olarak, bakir kirelerden olusan kumelerin;
Raman aktif noktalari igerdigi, bu yapilarin yakinlarindaki elektromanyetik alanin
guglenerek lokalize oldugu ve yuzeye adsorplanan molekul igin sinyal guglenmesine
neden oldugu belirtiimistir [134]. Bu tezde ulasilan sonuglara gore, benzer yorum
yapilabilir. YGRS sinyal glclenmesinin, nanoboyutlu altin partikillerden olusan
kimelerin Raman aktif noktalar olusturarak elektriksel alandaki artisa bagl

olabilecegi soylenebilir.

4.3.6. Temas Agisi Olgiimleri

Yuzey gelistrme asamalarinda, yuzeylerin hidrofobiklik durumu temas agisi
Olcumleri ile incelenmigtir. Buna gore, baglangi¢c malzemesi aliUminyum, anotlanmis
aluminyum ve altin biriktirilmis anotlanmis aliminyum yuzeyler icin yapilan temas
agisi olgum sonuglan Sekil 4.25'te verilmigtir. Aliminyum yulzeyin temas agisi
74+2° olarak olculmustir. Temas acisi 90° Uzerinde olan ylzeyler hidrofobik olarak
tanimlanmaktadir. Aliminyum yuzey, Uzerindeki dogal oksit tabakasina bagli olarak

hidrofobiklige yakin bir davranig gosterdigi sdylenebilir.

Anotlanma yapilan aliminyum ylzeyde, temas acisi azalmis ve 53+3° dlgulmustir. Bu

azalmanin, suyun gozenekler icine dolmasindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmigtir.

Anotlama iglemi sonrasinda, kloroaurik asit ile altin biriktirilen ve en iyi YGRS sinyali
alinan yluzeyin, temas agisi 99+1° olarak olgulmustur. SEM gorantuileri ile yuzeyde
belli araliklarla tekrarlanan altin birikmesine bagli olarak, yuzeyde girintili ¢ikintili bir

bir yapi olustugu gorulmektedir. Ylzeyde puruzlllik ve dolayisiyla temas agisi

73



artmigtir. Altin biriktirilerek YGRS uygulamasi igin geligtirilen bu ylzey hidrofobik
davranig gostermektedir.

Hidrofobik oOzellik, YGRS vyuzeyleri igin, dlgumu yapilacak madde miktarini daha
dogru takip edebilmek, maddeyi kontrolli ve yodun sekilde yuzeyde biriktirmek,
birim alanda daha fazla élgim almak agisindan ¢ok dnemli bir 6zelliktir. Buna goére

ideal bir YGRS yuzeyin hidrofobik davranis gostermesi beklenmektedir.

Aluminyum ylzey 0 = (74 + 2)°

Anotlanmis aliminyum, 6 =(53+ 3)°

Anotlanmis aliminyum uzerinde altin biriktirilmis yuzey, 6 = (99t 1)°

Sekil 4.28. Ylizey gelistirme asamalarinda 6lgllen temas agisi
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4.4.  Altin Nanopartikiil Sentezi, Yiizeyde Biriktirilmesi, Karakterizasyonu ve
YGRS Olg¢limleri

Metot boluminde 3.2.4.1 maddesindeki prosedure gore sentezlenen kolloidal altin
¢Ozeltisinin TEM goéruntuleri Sekil 4.29'da verilmistir. TEM gorintilerinden alinan
Olcimler sonucunda, altin nanopartikillerin, 12+2 nm c¢apinda, kuresel yapida

oldugu belirlenmisgtir.

Mag Mic | Mag | HV | HFW Date

Mic
0000 x|80 kV[591.5 nm|11/18/15, 15:27] —100 nm— JEM-1400[250000 x|80 kVt591 .5 nm|11/19/15, 14:45[ —100 nm—

JEM-1 4oolzs

Sekil 4.29. Altin nanopartikullerin TEM goruntaleri

Aliminyum ylUzey ve anotlanmig aliuminyum yuUzeyin Uzerine Kkolloidal altin
¢Ozeltisinden 5 pl damlatilip kurutulmustur. Ylzeylerde biriktirilen altin partikillerin
dagihmi, 20 kat buyutmeli mikroskop ile incelenmistir. Sekil 4.30°da aliminyum
yuzeyinde partikullerin bir bolgeye yigilma seklinde yuzeyde biriktigi gozlenirken,
anotlanmig aluminyum yuzeyde homojen dagilimla birlikte, gozenekli yapiya bagli
olarak yuzeyde daha az madde birikimi gézlenmektedir. Bu yulzeylerin, YGRS
aktivitesi incelenmistir. Anotlanmis aliminyum Uzerinde yapilan YGRS ol¢gimlerinde
bir sinyal artisi olmamistir. Bu durum, altin nanopartikullerin kapiler etki ile
gozeneklerin derinliklerine dolarak, yluzeyde yeterince birikemedigi ve bu nedenle
sinyal artigi saglanamadigi seklinde acgiklanabilir. Sonraki altin nanopartikul

¢alismalari, sinyal artis1 gdézlenen aluminyum yuzey Uzerinde yapilmistir.
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Sekil 4.30. Altin nanopartiktllerin yizeyde dagiliminin, 20 kat bayutmeli mikroskop
goruntuleri

a. Aluminyum yizey, b. Kolloidal altin ¢dzeltisi damlatiimig aliminyum yilzey, c. Anotlanmis yizey,
d. Kolloidal altin ¢bzeltisi damlatiimis anotlanmig yizey.

indirgeyici olarak kullanilan sitrat'in YGRS sinyaline etkisi incelenmistir. Farkli sitrat
oranlarinda hazirlanan  ¢ozeltilerin ~ fotograf  gorunttleri  Sekil  4.31'de,
UV-gorunur bdlge absorbans grafikleri Sekil 4.32’de verilmistir. Sitrat miktari
azaldikga c¢Ozeltideki altin nanopartikullerin  boyutlarinin  bliyudugu ve ¢ozelti
renginin kirmizidan mora dogru kaydigi belirtiimektedir [108]. Yaptigimiz ¢alismada
literatlrle uyumlu olarak, sitrat miktarinin azalmasi ¢ézelti rengini mor renge dogru

kaydirmistir. Sitrat miktari 12,5 ml olan, kirmizi renkli kolloidal altin g¢ozeltisinin
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maksimum absorbans dalga boyu 518 nm ol¢timuastir. Buna karsilik, sitrat miktari
6 ml olan, visne-mor renkli kolloidal altin ¢ozeltisinin maksimum absorbans dalga
boyu 525 nm olarak olgulmustur. Altin nanopartikullerinin boyutlarinin incelendigi bir
calismada partikul boyutu ile maksimum absorbans dalga boyu arasinda dogrusal
bir iliski oldugu belirtiimektedir [135]. Literatirle uyumlu olarak, yaptigimiz
calismada absorpsiyon dalga boyu azaldikca c¢ozeltideki partikil boyutlarinin

kUguldugu soylenebilir.

Sekil 4.31. Farkh sitrat oranlarindaki kolloidal altin ¢ozeltisi

a. 6 ml sitrat, b. 12,5 ml sitrat.
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Sekil 4.32. Farkli sitrat oranlarindaki kolloidal altin ¢ozeltisinin UV-gorinir bolge
absorbans grafigi

a. 6 ml sitrat, b. 12,5 ml sitrat.
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Absorbanslari farkli kolloidal altin ¢dzeltilerinden 5 pl, aliminyum ylzey Uzerine
damlatilip kurutulmustur (Sekil 4.33). Altin nanopartikdl biriktirilen alanlarda,
amonyum nitrat icin YGRS sinyalindeki degisim izlenmistir. Altin biriktirilen
yluzeydeki bdlgeler Uzerine, 2 ul, 20 mM amonyum nitrat ¢ozeltisi damlatilip

kurutulup YGRS olgumleri alinmigtir.

Sekil 4.33. Aluminyum ylUzeyde kolloidal altin damlalarin goérintisu

Sekil 4.34°deki YGRS grafidi incelendiginde, maksimum absorbansi 525 nm olan
nanopartikul biriktirilmis ylzeyde, maksimum absorbansi 518 nm olan daha kuiguk
boyutlu altin nanopartikulli ylizeye goére yaklasik 3,5 kat daha ylksek sinyal
alinmigtir. Benzer sekilde, literatirde nanopartikil boyutu ile Raman sinyal siddeti
arasinda dogrusal bir iligki oldugu belirtiimektedir. Partikil sayisi ayni oldugunda,
sinyal siddetindeki artig, altin nanopartikillerin boyutunun artmasi ve buna bagh
olarak ylUzey alaninin artmasiyla acgiklanmaktadir [136]. Bir diger ¢alismada,
nanopartikul boyutlarinin  absorbans o6zelliklerini  etkiledigi, boyut artisinin
elektromanyetik glglendirmeyi artirarak sinyal siddetinde guclenmeye neden oldugu
belirtiimektedir [137]. Bu sonuglar, altin nanopartikil boyutu ve maksimum
absorbans dalga boyundaki artisa bagl olarak elde ettigimiz Raman sinyal

glglenmesi sonucunu desteklemektedir.

Kolloidal altin ¢dzeltisi ile yapilan sonraki YGRS odl¢cimlerinde, daha yuksek sinyal

g6zlenen maksimum absorbansi 525 nm olan kolloidal altin ¢dzeltisi kullaniimigtir.
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Sekil 4.34. Absorbanslari farkli altin nanopartikll biriktirilmis aliminyum ytzeyde,
amonyum nitrat (20 mM, 2 ul) icin YGRS grafigi

a. 525 nm, b. 518 nm.

Sekil 4.35'deki grafikte, aluminyum yuzeye damlatilip kurutulan sitrat stabilize
kolloidal altin ¢ozeltisi Gzerinde AN igin alinan YGRS spektrumunda, 1059 cm'de
ve 1329 cmY'de siddetli ve genis bantlar olusmustur. NO3'lin simetrik gerilmesinde
1048 cm*'de gorilen band 1059 cm™Y'e kaymistir. 515, 725, 827, 832, 1150 cm*'de
ilave bandlar olusmustur. Yapilan bir ¢alismada, gumus Uzerine adsorplanan sitrat

icin 1152 cm* ve 800-900 cmY’deki bandlarin v (C40) geriimesinden kaynaklandigi

belirtiimektedir [138]. Bir diger calismada, altin nanopartikil Uzerine adsorplanan
sitrat molekdillerinin  OH gruplarinin metal vyizeyleri ile baglantisinda, alkol
gruplarinin v (C-0) gerilmesi, 1100-1200 cm™ ve 1076 cm*'de go6zlenmistir [139].
Metal-nitrat etkilesiminin incelendigi bir c¢alismada, 700-800 cm™, 1345 cm
araliginda ilave bandlar gorilmistir. 1370 cm¥de NOs asimetrik gerilmesinin
g6zlendigi belirtilmistir. Amonyum nitrat sulu ¢ézeltisinde, 1300-1400 cm™ arasinda
iki bilesenli asimetrik gerilme bandi gézlenmigtir [140]. Kloprogge ve arkadaslarinin,
aliminyum nitrat igin yaptiklari Raman spektrumu analizinde Cizelge 4.3’de

belirtilen bandlari gozlemislerdir [141].
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Cizelge 4.3. Amonyum nitrat icin Raman spektrumunda gortlen bandlarin analizi [141].

Titregsim modu Band konumu Band genisligi  Titresim sekli
v la 1048 2,7 . : :
v 1b 1050 27 NOs simetrik gerilme
v nitrato-a 1027 3,1 , .
v nitrato-b 1029 3.1 N-O-Al nitrato bagi
3a 1343 6,9 NO3 asimetrik
v 1358 6,1 gerilme
43 712 3,1 NOs duzlem iginde
v 714 3,9 deformasyon

Literatur ile karsilastirildiginda, Sekil 4.35'deki YGRS grafiginde goérulen 1100-1200 cmr
1 pandi ve 1050-1100 cm™ bandinin, sitratin OH gruplarinin metal yiizey ile baglantisi
ile olusan v (C-0O) gerilmesinden kaynaklanabilecegi, 1050-1100 cm* arasindaki
bandin 1048 cm™'deki NOz simetrik gerilme bandi ile birleserek, spesifik bandi 1059
cm¥ye  kaydirdi§i  sOylenebilir.  800-900 cm'deki bandlarin  sitrattan
kaynaklanabilecegi, 1329 cm™Yde gbézlenen genis bandin, 1300-1400 cm¥deki NOs'lin

iki bilegenli asimetrik gerilme bandinin birlesiminden olusabilecegi degerlendirilmistir.

5000
—_—a
4000 b
3
& 3000
§
3 2000
(723
S 1000
=
(7))
7)) 0
A
o
> -1000
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.35. Sitrat stabilize altin nanopartikil biriktirilen aliminyum ylzeyde
amonyum nitrat icin YGRS grafigi

a. Bos yuzey, b. Amonyum nitrat (20 mM, 2 pl).
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Sitrat iyonlarinin etkisini incelemek igin, sitrat iyonlari uzaklastiriimis yikanmig altin
nanopartikdl biriktiriimis ylzeyde AN igin YGRS 6lgumua yapiimis ve Sekil 4.36'daki
grafik elde edilmistir. Bos yuzeyden alinan Raman spektrumunda sadece
257 cm’de spesifik band gozlenmistir. AN igin alinan spektrumda, 1048 cm''de ve
1329 cm™¥'de siddetli bantlar olusmustur. Yikanmis altin nanopartikll ¢ozeltisi ile
yapilan Olgimde, sitrattan kaynaklandigi duasindlen, 800-900 cm™Ydeki ve
1150 cm* bandlarin siddeti azalmistir. Sitrat stabilize altin nanopartikil biriktirilmis
yluzeyde AN icin spesifik bandlarin siddetleri, yikanmig altin nanopartikdl biriktiriimis
yuzeye gore iki kat daha fazladir (Sekil 4.37, 4.38).

350 550 750 950 1150 1350 1550

Dalga sayisi (cm™1)

Sekil 4.36. Yikanmigs altin nanopartikll biriktirilen aliminyum yldzeyde amonyum
nitrat icin YGRS grafigi

a. Bos yuzey, b. Amonyum nitrat (20 mM, 2 pl).
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Sekil 4.37. Farkh yuzeyler, amonyum nitrat (20 mM, 2ul) i¢in, NOs'Un simetrik
gerilme bandinda YGRS grafigi

a. Sitrat stabilize Au nanopartikl biriktiriimis ytzey, b. Yikanmis Au nanopartikul biriktirilmis ytzey,
c. Aliminyum yuzey.
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Sekil 4.38. Farkli yuzeylerde, amonyum nitrat (20 mM, 2ul) icin NO3s’Un asimetrik
gerilme bandinda YGRS grafigi

a. Sitrat stabilize Au nanopartikdl biriktiriimis ylzey, b. Yikanmis Au nanopartikil biriktiriimis ylzey.
c. Aliminyum ylzey.
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4.5. YGRS Guglendirme Faktorii Hesaplamasi

Farkli kimyasal metotlar kullanilarak geligtirilen ylzeylerde, Metot bolumu, 3.2.5
maddesinde belirtilen varsayimlar ve formduller kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen guglendirme faktori degerleri Cizelge 4.4’de verilmigtir.
Amonyum nitrat icin en yuksek guclendirme faktéri degeri, 1,25 mM HAuCl4
¢cOzeltide 1 saat bekleme suresi kosullarinda altin biriktirilen anodik alimina

yuzeyde elde edilmigtir.

Cizelge 4.4. Farkh kimyasal metotlar kullanilarak gelistirilen ylzeyler igin
hesaplanan guglendirme faktora degerleri

Giiclendirme

S.No. Gelistirilen Yiizey Uygulanan Yontem .
Faktorii Degeri

1 Kalay-gumusg-altin serili yizey Akimsiz kaplama 4,2 x 103

2 Kar tanesi sekilli altin serili ylzey Akimsiz kaplama 1,25 x 10*

e . Nanopartikul sentezi
3 Altin nanopartikdl biriktirilen ylzey 1x10°
Damlatma-kurutma

Guclendirme faktorl hesaplamasi; lazer dalgaboyu, molekll tird ve molekdlin
adsorpsiyon 0Ozellikleri gibi ¢esitli deney kosullarina bagh oldugundan, farkli ylizey
ve analitler i¢in gliclendirme faktorinin dogru bir karsilastirmasini yapmak oldukca
zordur [51]. Guglendirme faktori farkli  yaklasimlarla hesaplanmaktadir.
Karsilastirma vyapilirken, tium bu hususlar g6z o6nune alinmalidir. Deneysel
Olcimlerde ¢ogdunlukla, yizeye adsorplanan molekullerin ortalama sayisinin énemli
oldugu ortalama YGRS gu¢lendirme hesaplamasi kullaniimaktadir [137, 142, 143].
Yaptigimiz gcalismada, bu hesaplama yontemi uygulanmistir. Gimus ile yapilan
calismalarda, diger metallere gbre daha ylksek guglendirme faktori elde
edilmesine karsilik, kimyasal olarak daha kararli yapida olmasi ve yuzey
kimyasindan dolayi altin da siklikla kullaniimaktadir [45]. Gelistirdigimiz yuzeylerde,
kimyasal olarak kararli olmasi, deneylerde tekrarlanabilirlik saglamasi nedeniyle
altin tercih edilmis ve en yliksek 10* seviyesinde sinyal giiglenmesi elde edilmistir.
Literatirde, genellikle bu deger 10* ile 10° seviyesindedir [51, 144]. Bununla birlikte,

102 ile 10° mertebesinde glgclendirme faktorii elde edilen cgalismalar da
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bulunmaktadir. Kuresel altin nanopartikul ile yapilan YGRS ¢alismasinda, kristal
viyole icin sinyal gliclendirme faktoriinin 10%-10° mertebesinde oldugu, altin partikl
boyutu arttikga raman sinyalinde artis gozlendigi belirtiimistir [137]. Buna gore
kuresel sekilli altin nanopartikul biriktirilen yuzeyde elde edilen guglendirme faktoru

degerinin (1x103) literatiirle uyumlu oldugu soylenebilir.

Analitin adsorplanma 06zelliginin, gulclendirme faktorini etkiledigine dikkat
cekilmektedir. Yapilan bir ¢alismada; altin kaph silikon (Klarite) yluzey Uzerinde,
gugclendirme faktori dederi, TNT igin 106, KNOzigin 102 olarak hesaplanmistir. Buna
gore guglendirmenin sadece elektromanyetik etkiden kaynaklanmadigi, adsorpsiyon
kimyasinin da sinyal guc¢lenmesinde 6nemli rol oynadigi belirtiimigtir. TNT gibi
aromatik molekullerin  metalik nano kumeler yakininda konumlandiginda,
polarlanabilirliginin arttigi ve buna bagli olarak Raman sinyal siddetinin 106
seviyesine ulasabildigi belirtiimistir [145,146]. Buna go6re, benzer yapidaki iki
molekulin karsilastiriimasi yapildiginda, gelistirdigimiz yuzey Uzerinde amonyum
nitrat icin ulastigimiz Raman sinyal gliglendirme faktort (10%) deg@erinin, ticari ylizey

(klarite) tizerinde KNO3 icin elde edilen (10%)’den daha yiiksek oldugu goralmustar.

4.6. Kloroaurik Asit (HAuUCls) Gozeltisi lle Hazirlanan Yiizeylerde igme suyu
Icinde Nitrat Tespiti icin YGRS Analizleri

Cukur korozyon mekanizmasi ile optimize edilerek altin biriktirilen anodik allimina
yuzeyde, icme suyunda nitrat anyonu tayini i¢cin YGRS analizi yapiimistir. Herhangi
nitrat ilavesi yapilmadan, dogrudan igme suyundaki nitrat miktarinin tespiti i¢in iyon
kromatografi cihazi ile yapilan analiz sonucunda nitrat degeri 0,463 ppm olarak
bulunmustur. icme suyu &rneklerine amonyum nitrat ilavesi yapilarak, farkli
konsantrasyonlarda (100, 50, 25, 10, 5) ppm nitrat anyonu icin YGRS analizi
yapiimistir. YGRS olgumlerinden elde edilen ve Sekil 4.39°da verilen grafikte, NOs’Un

1048 cm-"deki simetrik (v-nitro) gerilmesinden kaynakli spesifik band gézlenmistir.
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Sekil 4.39. HAuCls ¢ozeltisinde optimize edilen ylzeyde, farkli konsantrasyonlarda
nitrat icin NOs simetrik gerilme bandinda YGRS spektrumu

a. 5 ppm, b. 10 ppm, c. 25 ppm, d. 50 ppm, e. 100 ppm.

Farkli konsantrasyonlardaki nitratin, gelistirilen YGRS ylzeyinde kantitatif olarak
tayini calismasi yapilmistir. Her konsantrasyon degeri i¢in 5 ayri noktadan alinan
Olcimun ortalamasi alinmigtir. Standart sapma %3-8 arasindadir. Konsantrasyon
artisina bagli olarak sinyal artisi gézlenmistir. Bu veriler kullanilarak, Sekil 4.40’daki
kalibrasyon grafigi olusturulmus ve R? degeri 0,992 olarak hesaplanmistir. LOD ve

LOQ degerleri, sirasiyla 1,06 ppm ve 1,23 ppm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.40. HAuCls ¢Ozeltisi ile altin biriktirilen anodik alimina ylzeyde, igme
suyunda nitrat (NOs ) i¢in kalibrasyon grafigi

igme sularinda; nitrat (NOs ) iyonlari igin, TSE 266, EC (Avrupa Birligi) ve WHO
(Dunya Saglik Orgiitli) standartlarina gére kabul edilebilir maksimum deger 50 ppm
olarak belirlenmistir. Standartlara gére LC-MS yoéntemi ile nitrat tespiti
yapiimaktadir. iyon kromotografisi, yiiksek performans gésteren ancak pahali bir
yontemdir [122]. Geligtirilen ylzey ile, igme suyunda nitrat i¢in, Raman
spektroskopisi yontemi uygulanarak standartta belirtilen maksimum miktar (50 ppm)
ve ¢ok daha disik miktarlar (LOD= 1,06 ppm) yiksek dogrulukla (R? = 0,992) tespit
edilmistir. YGRS, kimyasallarin hizli ve hassas bir sekilde tespiti i¢in Umit vaat eden
ayrica, daha az yikici ve invazif olmayan bir tekniktir [124]. YGRS yontemi, standart

yonteme gore, daha hizli ve dustuk maliyetli bir sekilde analiz imkani saglamaktadir.

Geligtirilen yuzey ile icme suyunda nitrat igin ulasilan tespit limiti degeri, literatar ile
kiyaslandiginda, normal raman spektroskopisi [125, 126] ile elde edilen (25-150
mg/l) tespit limitlerine gére ¢ok daha dusik seviyededir. Fonksiyonel gruplar ile Ag
nanopartikiller baglanarak hazirlanan ITO (indium tin oxide,- indiyum kalay oksit)
yuzeyde yapilan YGRS calismasinda ulasilan limit deger (1 ppm) [131], ile
uyumluluk géstermektedir. Ancak ITO Uzerinde yapilan galigmada, ilave kimyasal
islem (diazotizasyon) uygulanmistir. Gelistirdigimiz ylUzeyde ise, herhangi bir

kimyasal iglem uygulanmadan dogrudan analiz yapiimistir. Bu baglamda, geligtirilen
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yluzeyin daha hizli ve basit bir sekilde analiz yapilmasina imkan sagladigi
sdylenebilir.  Nitrat icin, wulasilan sinyal guclendirme faktori  dederleri
karsilastirildiginda, ticari ylzey (Klarite) lzerinde yapilan galismada 10* ITO
Uzerinde yapilan galigmalarda 4x10% olarak bulundugu belirtilmistir [123, 131].
Gelistirdigimiz yuzey icin bu deger 1,25 x 10* olarak hesaplanmistir. Gerek tespit
limiti, gerek sinyal guglendirme degerleri dikkate alinarak, bu tezde geligtirilen
yuzeyin, Raman spektroskopisi yontemi ile nitrat tespiti icin iyi bir alternatif
olabilecegi sOylenebilir. Ayrica geligtirilen yluzeyin, maliyet agisindan ticari olarak

satilan Klarite yuzeye gore oldukc¢a avantajli oldugu aciklanabilir.

Gelistirdigimiz ylzeyde, hammadde olarak aliminyum plaka Kkullaniimistir.
Piyasada, YGRS vyuzeyi olarak satilan 4x4 mm boyutlarindaki altin kaph ticari
yuzeyin (Klarite) birim maliyeti 100 ABD Dolaridir [147]. 100x200 cm boyutlarindaki
aliminyum levha, 10 ABD Dolari civarindadir. Tek bir YGRS ylzeyi icin; temel
malzeme ve kimyasal olarak; 2x10 cm boyutlarinda aliminyum plaka, yuzey
Uzerinde altin partikullerin geligtiriimesi agamasinda ise HAuCls ¢6zeltisinden 7,5 pl
kullaniimistir. Buna gore, gelistirilen altin biriktirilmis aliminyum ylzeyin maliyeti
yaklasik 1 ABD Dolaridir. Anotlanmisg aliuminyum bazli yuzey, ticari YGRS
yuzeyinden ¢ok daha dusuk maliyetlidir. Ayrica, altin biriktirme isleminde, karmagsik
olmayan, Ozel bir ekipman gerektirmeyen islak kimya metotlari kullanilarak
yapiimigtir. Ticari ve pahali Klarite yluzey Uzerinde yapilan nitrat tayini i¢in elde
edilen guglendirme faktori degerine (10%), duslk maliyetli altin biriktirilmis

aliminyum yuzey ile ulagiimigtir.

Gelistirilen yuzeyin, 6zgln olmasi, basit ve tekrarlanabilir proseduirid, gelistirme
surecinde pahali ve kompleks ekipmanlara gerek olmamasi ve ucuz taban
malzemesi (aliminyum) kullaniimasi gibi avantajlari dikkate alinarak, bu tezde

geligtirilen ylzeyin, YGRS ylzeyi icin iyi bir alternatif olabilecegi sdylenebilir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

YGRS ylzeyi igin taban malzemesi olarak kullanilmak Uzere, anotlama
yontemiyle, aluminyum yluzeylerde nano boyutta gozenekli yapida anodik alUmina

tabakasi geligtirilmistir.

Geligtirilen anodik alimina yuzeyin SEM analizleri yapilarak, anotlama suresi,
anotlama sayisi ve voltaj gibi deneysel parametrelerin degisimine bagli olarak
gb6zenek boyutu ve tabaka kalinhiginin degistigi gozlenmigtir. Gézenek capi;
anotlama suresi 20 dakika igin 28+3 nm, 2 saat i¢in 333 nm, 4 saat igin 45t4 nm
6 saat igin 54+4 nm olarak Ol¢liimustir. Buna goére, anotlama suresi artik¢a
gbzenek capinin dogrusal olarak arttigi ve gozenek yogunlugunun logaritmik
olarak azaldigi belirlenmigtir. Anotlama suresinin artmasiyla tabaka kalinhiginin
arttigi, SEM goruntuleri ile gézlenmigtir. 2 saatte yapilan anotlama ile alimina
tabakanin kalinhgr 4+0,1 um iken, 6 saatte yapilan anotlama ile 14%+0,2 um
Olculmustur. Anotlama esnasinda voltaj artigi ile gozeneklerin genigledigi SEM

fotograflar ile gorantalenmistir.

Anotlanmis aliminyumun yuzeyinde herhangi bir metal biriktirlmeden yapilan
YGRS analizlerinde sinyal artisi gézlenmemistir. Buna gore, YGRS calismalari igin
dogrudan kullanmaya uygun olmadigi degerlendirilmigtir. Geligtirilen anotlanmis

aliuminyum yuzeyde, farkl kimyasal metotlar ile metalik yapilar biriktirilmigtir.

Akimsiz kaplama yontemi ile, anotlanmis yUzeye kalay iyonlari adsorplanmig
sonrasinda gumus iyonlari standart indirgenme potansiyeli farkina bagli olarak
kalay iyonlari ile yer degistirerek ylzeye gumus indirgenmistir. Yapilan SEM ve
EDX analizinde, yuzeyde gumus biriktigi, ancak gumusun film (tabaka) halinde
yluzeye adsorplandigi goértulmastir. Gimus film kapli anotlanmis yluzey oldukga
hidrofilik davranis gdstermis ve damla ylzeye yayllmistir. Bu ylzeyle yapilan

YGRS oOl¢gimunde sinyal artisi gézlenememistir.

Gumus film kaph anotlanmis ylzey, 1,25 mM HAuCls ¢ozeltisinde 30 dk
bekletilmistir. SEM goérintileri incelendiginde, obekler halinde, gicege benzer
yapilar olustugu gorulmustur. Yuzeydeki gigceksi dbeklerin ortalama buyukligunin,
yaklasik 15+2 um boyutlarinda oldugu gozlenmistir. EDX analizi sonucunda, bu

yapilarin altin, gimus ve kalay metallerinden olustugu belirlenmistir. Yuzey
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uzerine 100 ppm 2ul amonyum nitrat damlatiimis ve kurutulmustur. Bu yuzeyde
yapillan YGRS analizi sonucunda, NOs simetrik gerilmesi bandinda 1525
siddetinde sinyal goézlenmistir. YGRS gliclendirme faktor(, 4,2x10° olarak

hesaplanmigtir.

Metal biriktirmek maksadiyla uygulanan bir diger kimyasal yontemde, anotlanmis
aluminyum yuzey, herhangi bir 6n islem yapilmadan, dogrudan kloroaurik asit
gOzeltisi ile muamele edilmigtir. Anodik alumina yuzeyde, klor iyonlarinin
hizlandirici korozyon etkisine bagl olarak ortama salinan aliminyum iyonlari ile
altin iyonlarn arasindaki standart indirgenme potansiyeli farkina bagh olarak, altin
partikuller anodik alimina yuzeye indirgenmistir. Bu durum, mikroskop goruntuleri,
UV grafigi, SEM ve AFM fotograflari ile dogrulanmistir. Kloroaurik asit ¢ozeltisi,
aluminyum yuzeye de uygulanmig, anodik alimina yuzey ile karsilagtirmasi
yapiimistir. Anodik alimina yuzeyden farkli olarak yuzeyde altin birikiminin yigin

halinde oldugu 20 kat buylGtmeli mikroskop ile gozlenmistir.

Anotlama suresi, HAuUCIls c¢ozeltisindeki bekletme silresi ve ¢dzeltinin
konsantrasyonu gibi parametrelerin anotlanmis aliminyum yltzeyde altin birikimini
etkiledigi SEM analizleri ile belirlenmigtir. 20 dk’dan sonra anotlama suresi artikca,
yuzeyde birim alandaki Raman aktif noktalarin (altin 6beklerin) sayisi azalmis, bos
alan yuzdesi artmigtir. Anotlama suresi, yuzeyde biriktirilen partiktllerin yayilimini
etkilemistir. HAUCls ¢ozeltisindeki bekletme sureleri optimize edilerek, yluzeyde

biriken madde miktarinin kontrol edilebilecegi SEM analizleri ile gozlenmigtir.

Cukur korozyonu mekanizmasi etkisi ile akimsiz kaplama metodu uygulanarak
altin biriktirilen ylUzeyler, amonyum nitratin YGRS uygulamasi igin optimize
edilmistir. En yuksek YGRS sinyal siddeti, 20 dakika anotlama yapilarak
hazirlanan ve sonrasinda 1,25 mM HAuCI4 ¢dzeltisinde 1 saat sureyle bekletilen
yuzeyde goOzlenmistir. Bu ylzey Uzerinde, birim alanin %84+2’lik kisminin
partiktlle kaplandigi SEM goruntileri ile belirlenmis, yapilan AFM analizi
sonucunda gore, bu altin yapilarin yikseklikleri icin RMS degeri 106 nm olarak
Olglilmustir. Bu ylzeyin YGRS sinyal glglendirme faktori 1,25x10% olarak
hesaplanmigstir. Hidrofobik davranis gosteren ylzeyin temas agisi analizi yapilmis

ve temas acisi 6 =99+1° olarak dlgtulmustar.
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Bir diger kimyasal yontem olarak, sitrat iyonlarinin indirgeyici olarak kullanildigi
yontem uygulanarak kolloidal altin ¢ozeltisi sentezlenmigtir. TEM goruntuleri ile
¢cOzeltideki altin nanopartikullerin  yaklasik 12+2 nm boyutlarinda oldugu
goérilmustir.  Indirgeyici  sitrat miktarinin  azalmasiyla ¢6zeltideki  altin
nanopartikillerin boyutlarinin artarak ¢oézeltinin renginin kirmizidan mora dogru

kaydigi goézlemlenmistir.

Sitrat stabilize kolloidal altin g¢ozeltisi, aluminyum ylzeye damlatilip kurutularak
yuzeyde altin partikuller biriktiriimistir. Diger taraftan, kolloidal altin ¢ozeltisi santrifQj
edilmis ve sitrat iyonlari uzaklastiriimis sekilde aliminyum yuzeye damlatilip
kurutularak yUzeyde altin nanopartikuller biriktirilmigtir. Bu yuzeyler Uzerinde,
amonyum nitrat igin yapilan YGRS ol¢cUmleri ile sitrat etkisi incelenmigtir. Sitrat
stabilize altin nanopartikil biriktirilmis  yUzeydeki sinyal giddetleri, sitrat
uzaklastirimig yuzeye gore yaklagik iki kat artmistir. Amonyum nitrat analizinde,
1048 cm¥de NO3'Un simetrik gerilmesinde gorlilen band, sitrat varliginda
1060 cm™¥e kaydigi ve yeni bandlar olustugu gozlenmistir. Sitrat stabilize altin
nanopartikil biriktirilmis ylzeyde, YGRS glglendirme faktori 1x10% olarak

hesaplanmistir.

Farkli kimyasal surecler uygulanarak gelistirilen yuzeyler arasinda, en yuksek sinyal
guglendirme faktorli degerine (1,25x10%), kloroaurik asit ¢ozeltisi kullanilarak gukur
korozyon mekanizmasinin etkili oldugu yontem ile anodik alimina ylzeyde kar
tanesine benzer sekilli altin biriktirilen yizeyden elde edilmistir. Bu yuzey Uzerinde,
icme suyu igindeki farkli konsantrasyonlarda (100, 50, 25, 10, 5) ppm nitrat anyonu
icin YGRS analizi yapiimigtir ve kalibrasyon grafigi olusturulmustur. R? degeri 0,992,
LOD ve LOQ degerleri, sirasiyla 1,06 ppm ve 1,23 ppm olarak hesaplanmistir.

YGRS etkinligine yonelik son donemde yapilan caligmalarda, sinyal guclendirme
mekanizmasinin; nanopartikilin ylzey plazmonlarindan daha ¢ok, ylzeyde agrege
olmus metal nanopartikiller arasinda ya da nanopartikiller ile metal ylzey
arasindaki ylzey purdzliligune bagh olarak olusan Raman aktif noktalardan
kaynaklandigina vurgu yapilmaktadir [4, 148, 149]. Bu tez calismasinda ulagilan
sonuglar da, bu yorumu desteklemektedir. En yiksek YGRS sinyal guglendirmesi,
uzerinde birbirini tekrar eden vyapida altin agregatlarin olustugu yuzeylerde

saglanmistir. Mikrometre boyutunda 6bekler halinde biriken kar tanesine benzer
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sekildeki altin yapilar, ylzey pUrazlGligini ve YGRS sinyalini onemli dlglide

artirmistir.

Bu calismada, kloroaurik asit ile hazirlanan ve parametreleri optimize edilen
anodik alumina ylUzey; kullanillan taban malzemesinin ucuz olmasi, fazla iglem
gerektirmemesi ve tekrarlanabilir olmasi acisindan YGRS uygulamalari igin iyi bir

potansiyel olusturmaktadir.

Nitrat tayinine yonelik olarak, benzer YGRS yuzeylerinde, farkli dalga boylarinda
lazer ile YGRS g¢alismalari yapilabilir. YGRS gelistirme c¢alismalarinda; uzun
kimyasal sUrecler ve farkli kimyasal kullanimi, bos ylzey Uzerinde istenmeyen
yuksek YGRS sinyalleri alinmasina ve yiuzey lUzerinde analiz edilecek molekullin
cesitliliginin kisitlanmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, YGRS yuzey gelistirme
isleminde, olabildigince kimyasal cesitliligi az olan ve basit yontemlerin tercih

edilmesine dikkat edilmelidir.

YGRS ylzeyinde analiz edilecek madde, genelde ylzeye damlatilarak
kurutulmaktadir. Bu nedenle damlanin yayilma profili ¢ok onemlidir. Hidrofobik
yapida yuzeylerin gelistirimesine dnem verilmelidir. Hidrofobik ylzeyler, maddenin
yluzeyde daha kontrolli birikmesini saglayarak, dogrulugu ylksek kantitatif

analizler yapilmasina imkan saglayacaktir.

Farkl klorlu metal bilesikler kullanilarak, anodik alimina ylzey Uzerinde gukur
korozyon mekanizmasinin etkili oldugu deneyler yapilabilir ve bu yontemle farkli

metaller biriktirilebilir.
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EKLER

EK-1. Deney Duzeneginin Fotografi
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EK-2. Image J Programi ile Yapilan Olgiimler igin Ornek Gésterimler

SEM gorantileri Gzerinden Image J programi ile asagidaki sekillerdeki gibi birim
alanlar belirlenerek olgumler alinmig ve bu olcimlere gore ortalama degerler ve

standart sapma hesaplamalari yapilmistir.
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EK-3. Ornek Giiglendirme Faktérii Hesaplamasi

S=122%x/NA

S lazer = 2,4 Mm
I lazer = 1,2 ym
A lazer = 4,52 pm2

h=2 rlazerZTC/k
h= 11,52 pm

p=1,72 g/cm3

m = 80,043 g/mol

No = A.h.p/m * Navogadro
No = 6,6x10! molekil
lo = 550

N ylzey = Cyi]zey * VyiJzey* Navogadro
C ylizey = 1,25 x 103 M

VyUzey =2 |J|
r=2,5mm
r=1,5mm

N yGrs = N yiizey * [(r |azer)2/(r32-r22)] *0,80
N vers = 4,33x108 molekil
| yers = 4509

EF = [lvyers/Nvyers]/[lo/No]

EF = 1,25x10%
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