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rali ve “Evrensel Nanoteknoloji Becerileri Gelistirme ve Motivas-
yon Kazandirma (Universal Nanotechnology Skills Creation and
Motivation Development) / UNINANQO” isimli projenin ¢iktisidir.
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ONSOZ

21. yiizythn endiistriyel devriminin temel teknolojisi olan nanoteknoloji,
maddeyi atomik ve molekiiler seviyelerde kontrol edebilme bilimidir. En basit
anlamuyla ve bilimsel belirleme ve tecriibelere dayanarak, ¢evre, enerji, malze-
me dayanikiiligt ve uygun tiiketime olan katkisinin bir sonucu olarak, nanotekno-
lojinin diinyanin yasanabilirligini korumadaki payr ¢ok agiktir.

Bugiin, yiiksek katma degerli teknoloji, askeriye, tip, otomotiv, tekstil uy-
gulamalar gibi yogun rekabet gerektiren ig hatlart icin dnemlidir. Son yillarda,
nanoteknolojik kesifler, ozellikle malzeme bilimi ve hayatimizda yer alan bir¢ok
yeni tiriin veya islemde énemli bir ilerleme saglamistir.

Genel olarak, nanoteknoloji egitimi lisans-iistii seviyede yiiriitiilmekte ve
bir¢ok iiniversitede ¢ok sayida nanoteknoloji egitim programi yiiksek lisans ve
doktora programlarinda giderek artmaktadir. Bununla birlikte, nanoteknoloji
egitimi lisans egitim diizeyinde bir¢ok dogal bilim ve miihendislik alanlarinda
oldukca sinirlidir.

Lisans ogrencileri ve geng ogrenciler icin dogal bilimler ve miihendislige
yonelik kitaplar nanoteknoloji ve uygulamalar: agisindan konuyla ilgili tiim hu-
suslart bir derleme olarak sunmaktadwr. Ayrica kitaplar lisans seviyesinde bu
konunun alaniyla ilgili bir farkindalik yaratarak pratik-temelli bilgi sunmakta ve
nanoteknoloji materyalleriyle ilgili gérsel ve e-6grenme semalarini desteklemek-
tedir.

Kitap 1 nanoteknolojinin temel prensipleri ve esas ozelliklerinin bir teorik
tantmini sunmak tizere hazirlanmistir.

Kitap 2 ise karakterizasyon teknikleri, mikroskop, spektroskopi ve ¢evre,
saglik ve giivenlik konularinda nanoteknolojinin uygulamalarini icermeye yone-
lik hazirlanmistir.

Her iki kitabin boliimlerine katkida bulunan tiim arastirmacilara ve ya-
zarlara tesekkiir etmek isteriz. Erasmus+ Programina “Universal Nanotechno-
logy Skills Creation and Motivation Development KA203- Strategic Partners-
hips (2016-1-TRO1-KA203-034520)" Projesini ve bu kitaplarin yayinlanmasini
destekledigi icin siikranlarumizi sunariz.

Prof. Dr. Mustafa Ersoz, Editor



UNINANO PROJESI

Tiirkiye Ulusal Ajans Baskanhgi tarafindan, Erasmus+ Ana Eylem 2 Yiik-
sekégretim Alam Stratejik Ortakhiklar (KA203) kapsaminda desteklenmis olan,
2016-1-TRO1-KA203-034520 numarali ve “Evrensel Nanoteknoloji Becerileri
Gelistirme ve Motivasyon Kazandirma (Universal Nanotechnology Skills Crea-
tion and Motivation Development) / UNINANO” isimli projemizin temel iiriinle-
rinden birisi olan Nanoteknoloji 2 kitabini okumaktasiniz.

UNINANO Projesinde, Pamukkale Universitesi yiiriitiiciiliigiinde Sel¢uk Uni-
versitesi ve Afyon Kocatepe Universitesi’nden nanoteknoloji konusunda uzman Og-
retim Uyelerinin yanmsira Italya 'dan Bruno Kessler Vakfi ve Cosvitec, Romanya dan
Cluj-Napoca Universitesi ve Yunanistan 'dan CCS kuruluglart yer almuistir.

Tiirkiye 'nin 2023 stratejik hedeflerinden birisi olan nanoteknoloji konu-
sunda farkindaligi arttirmak UNINANO 'nun temel hedefini olusturmustur. Bu
hedef dogrultusunda, yazili ve gérsel egitim-6gretim materyalleri hazirlanmig
olup, ogrenci ve ogretim elemanlarinin kendilerini nanoteknoloji konusunda
ilerletmesine katkida bulunmak amaglanmigtir. Bu amag dogrultusunda 2 tane
ders kitabi basili ve elektronik versiyonlar halinde hem Tiirk¢ce hem de Ingilizce
olarak hazirlanmistir:
> Nanoteknoloji 1: Nanoteknolojinin Temelleri
> Nanoteknoloji 2: Karakterizasyon ve Uygulamalar

Kitaplarin elektronik versiyonlarina www.pau.edu.tr/uninano proje web say-
Sfasimdan ulasilabilmektedir. Ayrica, kitabin sonunda bulunan sorularin cevaplarma,
yine web sayfasinda yer alan uzaktan 6grenme materyallerinden ulasilabilir.

Projemizi tamamlamanin mutlulugu ile birlikte;

Projemizi destekleyen Tiirkiye Ulusal Ajans Baﬂcanlzéz na tesekkiir ederiz.

2 yil siiren projemiz boyunca bizlerden destegini esirgemeyen Pamukkale
Universitesi Rektorii ve Proje Yiiriitiiciisii Sayin Prof. Dr. Hiiseyin Bag’a ¢ok
tesekkiir ederiz.

Tiim ortaklarimiza projemizde gostermis olduklari ozverili ¢alisma ve
gayret icin tesekkiir ederiz.

Kitabuimizin Bilimsel Edit()'rliigiinii yapan Prof. Dr. Mustafa Erséz, Dr. Mine
Sulak ve Dr. Massimo Bersani’ye tesekkzir ederiz. Kitap boliimlerinin organizasyo-
nunda ve kitap boliimii yazarliginda gorev alan Meltem Balaban’a ve Pamukkale
Universitesi proje ekibinin diger iiyeleri Dr. Zeha Yakar, Dr. Cumhur Gékhan Unlii
ve Dr. Volkan Onar’a tesekkiir ederiz. Ayrlca kitabin yazimsal kontroliinde yardim-
larim esirgemeyen Dr. Yasemin Oztekin’e cok te§ekkur ederiz.

Kitap béliimlerinin hazirlanmasinda gorev alan Afyon Kocatepe Universite-
si’'nden Dr. Arzu Yakar'a; Cluj-Napoca Universitesi nden Dr. Gratiela Dana Bo-
ca’ya; Selcuk Universitesi’nden Dr. Mustafa Evsoz, Dr. Giilsin Arslan, Dr. Serpil
Edebali ve Dr. Imren Hatay Patir’a; Bruno Kessler Vakfi'ndan Dr. Massimo Bersa-
ni, Dr. Mario Barozzi, Dr. Erica lacob, Dr. Giancarlo Pepponi, Dr. Lia Emanuela
Vanzetti, Dr. Rocco Carcione ve Dr. Giovanni Paternoster’a ¢ok tesekkiir ederiz.

UNINANO logosunu hazirlayan Ali Gokge, kitabin kapak tasarimini ha-
zirlayan Aydin Ugar, kitabin dizgisinde yardimct olan Can Kaya ile birlikte pro-
Jje faaliyetlerine ve toplantilarina katkida bulunan Pamukkale Universitesi Tek-
noloji Fakiiltesi 6grencilerine ¢ok tegekkiir ederiz.

Dr. Arzum Isitan
Proje Koordinatorii
WWW.pau.edu.tr/uninano
https://www.facebook.com/UninanoPAU/
https://instagram.com/uninano _pau
https.//twitter.com/Uninano_PAU
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1.INANOMALZEME KARAKTERIZASYONU

Massimo BERSANI
bersani@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

“Gormezsen’” yapamazsin.
GIRiS

Karakterizasyon, nanomalzeme gelisiminde temel arastirmadan iiretim faaliyeti-
ne kadarki tiim asamalarda ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Nanomalzemelerin ve
ilgili teknolojilerin etkin bir dogruluk diizeyi ve verimlilik saglamas1 gerekiyor-
sa, Ozel analitik tekniklerin de (nanometroloji) 6nemi goz ardi edilemez. Nano-
metrolojinin, kimyasal ve fiziksel 6zellikler, elektriksel ve yapisal 6zellikler, 1sil
ve tribolojik 6zellikler ve nanometre ya da alt1 seviyede ii¢ boyutlu uzamsal ¢6-
zliniirliikle ilgili eksiksiz malzeme karakterizasyonu saglamalidir. Nanomalzeme
ozelliklerini ve davranislarini anlamak i¢in analitik cihazlar1 ve ilgili metodolo-
jiyi gelistirmek ve yiikseltmek gereklidir. Temel arastirma, uygulamalarin geli-
simini anlamaya yonelik temel mekanizmalar ve endiistriyel iiretimin izlenmesi,
son derece giiglii ve eksiksiz bir analitik yaklagim gerektirir. Mikroelektronik
teknolojisindeki inanilmaz gelisim, zorunlu ve vazgegilmez faktorleri ortaya
koymustur. Aslinda mikroelektronik gelisim, baslangigtan itibaren metroloji
destegiyle karakterize edilmistir. Ozel analitik tekniklerin ve spesifik yontemle-
rin etkisi olmasaydi, mikroelektronik, hayatlarimiza bugiinkii etkiyi ve gelisme-
leri saglayamazdi. Nanoteknoloji alaninda, analitik tekniklerin etkisi, miimkiin

oldugunca, daha 6nemli olacaktir.

Sekil 1.1.1°de genel olarak kullanilan analitik tekniklerin semasi1 verilmistir.
Orneklerde yerel girdi olusturmak igin iyi tanimlanmis bir prob kullanilmustir.
Ornek geri beslemesi, spesifik bir bolgeden gelen gesitli sinyal emisyonlaridir.
Analiz siireci, bu sinyallerin uygun bir analizor tarafindan kaydedilmesidir.

Onemli konulardan biri de rnek {izerine verilen primer 151n modifikasyonlari ile
ilgilidir. Genelde, primer 151n ile iligkili girdi enerjisi agagidaki gibi etkiler dogu-
rur: kimyasal reaksiyonlar, diflizyon, yeniden kristallenme, morfolojik defor-

masyon.
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Analizin gerektirdigi ortamla iliskili ciddi kisitlamalar da s6z konusu olabilir.
Pek cok teknik, biyolojik ve polimerik nanomalzemeler gibi ¢ok sayida numu-
neye uygun olmayan Ultra Yiiksek Vakum ortaminin kullanilmasini gerektirir.
Diger kisitlamalar arasinda ise drneklerin ¢cok kez yalitim 6zellikleri, genel mor-
folojileri ve kullanim olasiliklar1 agisindan degerlendirilmesi bulunmaktadir.
Baz1 durumlarda biiyiik bir 6rnek gereklidir.

Birincil Isin: Ikincil Isin:

» Atomlar / iyonlar » Atomlar / iyonlar

» Elektronlar » Elektronlar

» Fotonlar (X-1sinlan, UV, IR... ~ Fotonlar (X-1sinlan, UV, IR...

# “Atomsal uyariima" F o
|

Sekil 1.1.1. Karakterizasyon siirecinin temel semasi

Bu boliimde nanomalzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilan birka¢ analitik
teknik agiklanmistir. Bu teknikler {i¢ ana gruba ayrilir: Mikroskopi; Spektrosko-
pi; Spektrometri.

» Mikroskopi, 6rnek morfolojisi hakkinda bilgi verir; nanoyapi, sekil ve
boyut belirlenmesine yardimer olur.
» Spektroskopi, bilesim analizin yapilmasini ve kimyasal bilgilerin elde
edilmesini saglar.
» Kantitatif ve derinlik profili karakterizasyonu ise spektrometri teknikleri
ile elde edilir.
Giris iinitesinin sonraki béliimiinde genel bir bakis acis1 sunmak adina nanomal-

zemelerde kullanilan analitik tekniklerin bir 6zeti verilmistir:

1.1.1 Atomik Kuvvet Mikroskopisi [AFM]

» Karakteristik parametre: Van der Waals kuvveti
~ 12~
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VV VYV

Bilgi tipi: Yiizey topografisi ve piiriizliiliik; manyetik ve elektriksel alan
dagilimi; ylizeyin elastisite ve viskozitesi

Lateral ¢oziiniirliik: 2-5 nm (diisey ¢oziiniirliikk ~A)

Ortam: Hava/vakum/kontrollii atmosfer

Kullanici beceri diizeyi: yiiksek

Olgiim icin gerekli siire: 15 dakikadan saatlere

Ekipman maliyeti: orta

1.1.2 Auger Elektron Spektroskopisi [AES]

YV YV VYVVYVYYV

Karakteristik parametre: Elektron enerji spektrumu

Bilgi tipi: Element bilesimi; harita analizi; derinlik profili
Lateral ¢oziiniirliik: 30 nm

Hassasiyet %0,1

Ortam: UHV

Kullanici beceri diizeyi: yliksek

Olgiim i¢in gerekli siire: 3 saat

Ekipman maliyeti: orta/yiiksek

1.1.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Mikroskopisi (FITR)

VVVVYVYVYY

Karakteristik parametre: molekiiler titresim
Bilgi tipi: Element ve molekiil dagilimi
Lateral ¢oziiniirliik: 5 mikron

Ortam: hava

Kullanict beceri diizeyi: yiiksek

Olgiim i¢in gerekli siire: 30 dakika
Ekipman maliyeti: orta

1.1.4 Helyum iyon Mikroskopisi [HIM]

VV YV VYV

>

Karakteristik parametre: yayilan elektron
Bilgi tipi: morfoloji

Lateral ¢oziiniirlik: 0,3 nm

Ortam: vakum

Kullanici beceri diizeyi: orta/yiiksek
Olgiim icin gerekli siire: 10 dakika
Ekipman maliyeti: yliksek

1.1.5 Dinamik Sekonder Iyon Kiitle Spektrometrisi [SIMS]

>

Karakteristik parametre: piiskiiren iyonlar

~13~
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Bilgi tipi: element bilesimi; kiitle spektrumu; derinlik profili; ¢izgi ve
harita analizi

Lateral ¢oziiniirliik: 0,1-10 mikron

Hassasiyet: ppb-ppm

Ortam: UHV

Kullanict beceri diizeyi: Yiiksek

Olgiim icin gerekli siire: 5 dakika ila birkag saat

YV VY V VY

Ekipman maliyeti: yliksek
1.1.6 X- Isim1 Floresan Analizi [ XRF, EDX]

Karakteristik parametre: Ikinci x 1511 floresani
Bilgi tipi: element bilesimi

Lateral ¢oziiniirliik: 100 nm

Hassasiyet %0, 1

Ortam: hava/vakum

Kullanict beceri diizeyi: orta

Olgiim icin gerekli siire: birkag dakikadan 1 saate kadar

YV VYV V VYV VY

Ekipman maliyeti: orta/diigiik

1.1.7 Siyrilan X Isim1 Floresani

Karakteristik parametre: yayilan karakteristik x 1511
Bilgi tipi: element bilesimi; yogunluk; tabaka kalinlig
Lateral ¢oziiniirlik: 1 cm

Hassasiyet: 10E12 cm®

Ortam: hava

Kullanict beceri diizeyi: yiiksek

Olgiim igin gerekli siire: 2 saat

YV VY V VYV VY

Ekipman maliyeti: Orta/yiiksek
. Enerji Geri Sa¢ilim Elektron Kirinimi [EBSD]

=
-
o

Karakteristik parametre: Elektron kirinimi ve absorbsiyonu

YV VY

Bilgi tipi: Kristal yapisi; yonlenme; gerinim; tane morfolojisi ve defor-
masyon

Lateral ¢oziiniirliik: 10-100 nm

Ortam: Yiiksek vakum

Kullanici beceri diizeyi: Yiiksek

YV V VYV V

Olgiim i¢in gerekli siire: saatler
~ 4~



>

Ekipman maliyeti: Yiiksek

1.1.9 Taramah Elektron Mikroskopisi [SEM]

>

YV YV V V

A\

Karakteristik parametre: sacilan ve yayilan elektronlarin dagilimi ve
enerjisi

Bilgi tipi: Topografi

Lateral ¢oziiniirlik: 0,5 nm

Ortam: Vakum

Kullanict beceri diizeyi: Orta

Olgiim i¢in gerekli siire: 5-10 dakika

Ekipman maliyeti: orta/ytiiksek

1.1.10 Taramal Tiinelleme Mikroskopisi [STM]

>

— VY V V V V V

1.1.

YV VYV VY VYV

Karakteristik parametre: Elektron tiinelleme akiminin uzamsal varyas-
yonu

Bilgi tipi: yiizey elektronik yapisinin haritasi

Lateral ¢oziiniirliik: 0,1 nm

Ortam: UHV

Kullanici beceri diizeyi: Yiiksek

Olgiim igin gerekli siire: 1 saat

Ekipman maliyeti: yliksek

1 Statik Sekoner Kiitle iyon Spektrometrisi [S-SIMS]

Karakteristik parametre: piiskiiren atomik ve molekiiler iyonlar
Bilgi tipi: Kiitle spektrumu; kimyasal goriinti

Lateral ¢oziiniirliik: 0,1 mikron

Hassasiyet: 10E9 cm®

Ortam: UHV

Kullanici beceri diizeyi: yiiksek

Olgiim i¢in gerekli siire: 10 dakika

Ekipman maliyeti: yliksek

1.1.12 Yiizey Raman Spektroskopisi

>

Karakteristik parametre: Optik emisyon
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Bilgi tipi: molekiiler absorbsiyon
Lateral ¢oziintirliik: 10 mikron
Ortam: hava

Kullanici beceri diizeyi: yliksek
Olgiim i¢in gerekli siire: 10 dakika
Ekipman maliyeti: orta

1.1.13 Gegirimli Elektron Mikroskopisi [TEM]

— Y VYV V V V V VY

1.1.

— Y YV V V V V VY

1.1.

V VY VYV YV

A\

Karakteristik parametre: elektron sagilimi

Bilgi tipi: morfoloji; kristal yapisi; defekt dagilimi
Lateral ¢oziiniirliik: 0,1 nm

Ortam: UHV

Kullanici beceri diizeyi: yliksek

Olgiim i¢in gerekli siire: 1 saat

Ekipman maliyeti: Yiiksek

4 X Istm1 Kirimim ve Yansima [XRD]

Karakteristik parametre: kirilan x 1s1n1
Bilgi tipi: yiizey kristal yapisi

Lateral ¢oziiniirliik: 0,1 mm

Ortam: hava

Kullanict beceri diizeyi: orta

Olgiim i¢in gerekli siire: 5-20 dakika
Ekipman maliyeti: orta

5 X Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi [XPS]

Karakteristik parametre: fotoelektron enerjisi

Bilgi tipi: element bilesimi; kimyasal baglar; nanokatman kalinligt
Lateral ¢oziintirliik: 3 mikron

Ortam: UHV

Kullanici beceri diizeyi: yliksek

Olgiim icin gerekli siire: saatler

Ekipman maliyeti: yliksek

1.1.16 X Isim1 Reflektometrisi [XRR]

>
>

Karakteristik parametre: X 111 siddeti
Bilgi tipi: katman kalinligt; yogunluk; arayiiz sertligi
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Lateral ¢oziiniirliikk: 100 nm

Ortam: hava

Kullanict beceri diizeyi: orta

Olgiim i¢in gerekli siire: birkag saate kadar
Ekipman maliyeti: orta
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GIiRiS

Tarama Elektron Mikroskobu, elektronlart hem yiizey incelemesi icin 1sin
demeti olarak, hem de mikroskobik yiizey goriintiisiiniin olusturulmasi igin
sinyal olarak (siklikla) kullanilan tahribatsiz yiizey analiz teknigidir.

Numuneye carpan elektronlar, armut bi¢imli etkilesim oylumunda sagilmig
sekildedir ve elastik ya da elastik olmayan 6zelliktedir. Elektronlarin ¢ok az bir
kismi ylizeyden kagabilmekte ve neticede SEM goriintlisiinii  olusturan
topografik ve bilesimsel kontrast verisini saglamaktadir. Yiizey sinyal yaniti,
hedeften bir¢ok yone dogru yayilan ve cesitli yapilandirmalarda yerlestirilen
algilayicilar araciligiyla toplanan bir ¢esit elektron akisidir. Algilayict bir
kamera degildir; sonrasinda giiglendirilen elektrik sinyali parlaklik derecesi
dogrultusunda donstiiriilirken elektronlar tutulur. SEM goriintiisti, ROI'daki PE
tarama pozisyonlarmi goriintli piksel koordinatlar1 ile senkronize ederek
toplanan, numunedeki her noktadan c¢ikarilan elektronlarin yogunluguna karsilik
olarak gelen tiim ardisik parlaklik derecesi noktalarinin toplami olan iki boyutlu
bir veri dizisinden olusmaktadir.

SEM biiyiitme oranimi belirleyen sey, yiizey goriintiisiinlin gdsterildigi sabit
ekran boyutu ve drnek iistiindeki PE tarama alaninin boyutu arasindaki orandan
ibarettir. Bu da daha diisiik bir tarama ve demet ¢ap1, daha yiliksek bir biiyiitme
oran1 anlamina gelmektedir. SEM tarafindan saglanan biiyiitmeler, optik
mikroskoplarla elde edilebilecek degerlerden daha da ylksektir ¢linki
elektronlar dalga-parcacik ikiligi ozelligi ile goriiniir 1518 dalga boyunun
kirllma limitinin maksimum ¢6ziinlirliik smirin1  biiylik dlgiide gecebilir.
Glinlimiizde SEM, iyi yapilandirilmig elektron tabancasi kaynagi, elektron
optikleri ve algilayicilar1 sayesinde 1nm ¢oziiniirlikli 10 kattan 1 milyon kata
kadar bes adet biiyiitme derecesine ulagabilmektedir.

Olagan SEM analizlerinde olusan elektron-madde etkilesimi cok tiirliidiir ve
cesitli sekillerde yer alan fenomenler, ilave analitik teknikler i¢in kullanighdir.
Elastik olmayan sacilma, elektronun kinetik enerjisini hedefe yaymada bir¢ok
farkli islemler igerebilirken elastik sacilma sadece elektron yon bilesenini
degistirmektedir. Olas1 tim elektron yoriingeleri tarafindan doldurulmus
etkilesim oylumu Monte Carlo simiilasyonu ile modellenebilmektedir. Uretilen
sinyaller SE, BSE, Auger elektronlari, belirgin X-1sinlari, Bremmstrahlung ve
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floresan X-iginlari, katot-luminesans ve hafif ESD olabilmektedir. Belirgin
sinyaller etkilesim oylumundaki farkli noktalardan olusmakta, farkli kacis
derinliklerine sahip olmakta ve boylece ilgili analizler igin farkli ¢oziiniirliikler
saglamaktadir. iligkili bircok teknigin yani sira, bu boliimiin konusu SEM ile
sinirhi kalacaktir.

Kisaltmalar

BSE Geri Sacimli Elektron

CCF Capraz Korelasyon Fonksiyonu

CD Kritik Boyut

CFE Soguk Tip Alan Salimi Elektron Tabancasi
CL katodoluminesans

EBIC Elektron Demeti Uyarimli Akim

EBL Elektron Isinli Basim

EBSD Geri sacilmis Elektron Kirinimi

EDX veya EDS Enerji Dagimimli (X-ray) Spektroskopi
EME Elektron Yansitma Etkisi

ESD Elektron Uyarimli Ctkarma

FEG Alan Salim Tabancast

FFT Hizli Fourier Doniistimii

MIP Molekiiler Baskilanmis Nanopar¢aciklar
PE Birincil Elektron

ROI ligi Bélgesi

SE Ikincil Elektron

SEM Tarama Elektron Mikroskobu

SNR Sinyal Giiriiltii Oram

TFE Termal Tip (Destekli) Alan Salumi Elektron Tabancasi
UHV Cok Yiiksek Vakum

WD Calisma Uzaklig

WDS Dalga Boyu Dagilimli Spektroskopi

2.1.1 Enstrimantasyon

Genel olarak, yeterli nitelikteki numunelerde elektronik goriintiiniin 6zel

elektron-madde etkilesimleri sayesinde, kompleks bir elektron optigi olmadan da

elde edilebilecegi dikkat edilmesi gereken bir husustur. Ornek olarak, diisiik

enerjili elektron ii¢ boyutlu resimlemesi, nano ¢oziiniirliikkli mikroskobinin,
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uygun diisiik enerjili bir elektron kaynagi ile basit bir lens teknigi kullanilarak
yapilabildigine dair yeni bir kanit sunmaktadir [1].

SEM'in 6zelligi, prob olarak kullanilan PE demeti ve ROI'nin taranmasi iizerinde
durmaktadir. Kabul edilmis bir modern SEM metodunun ilk uygulanmasi 1942
yilinda Zworykin ve arkadaglarina atfedilebilmektedir ve calisma esaslar
glinimiizde hala gegerlidir. Temel bir SEM enstriimanit UHV kosullarinda
calisan elektron optigi ve elektron kaynagi ile bir PE siitunundan olugmakta ve
bu diizen disiikk vakum diizeylerinde ve SE ve BSE icin bir veya daha fazla
algilayicilarla ¢aligsabilmektedir [2].

En temel PE kaynaklari, elektronlarin termiyonik yayilimmi tesvik etmeye
yeterli olan diizeyde 1sitilan katotlardir. Alternatif olarak, diisiik sicakliklarda
FEG'de elektronlar is fonksiyonu bariyerinden geger ve birka¢ nanometrelik
boyuttaki ¢ok keskin ucta yogunlastirilmis giiglii elektrik alanindan dolay:
yayilir. FEG en yiiksek parlakligi ve diisiik enerji yayilimini saglar, bu da
termiyonik emisyon veya lantan altiboriir LaBg ile sicak tungsten katotlar1 gibi
diger elektron kaynaklarmma kiyasla daha az kromatik sapma anlamina
gelmektedir. Bu farklilik 6zellikle ¢ok diisiik elektron enerjilerinde belirgin
olup, yalitkanlar iizerindeki yiiklenme etkilerini azaltmakta ise yaramaktadir.
FEG'nin dezavantaji, artik gazlardan kaynakli kontaminasyonlara karsi
hassasiyetidir. Kontaminasyonlar1 azaltmak i¢in, UHV kosullar1 zorunludur ve
yinelenin kisa siireli 1sitma ("flaglar") gaz molekiillerini ayrigtirmak i¢in FEG'ye
uygulanir. Schottky FEG elektron yayiliminin daha kararli olmasi igin, kiigiik
Olcekli performans azalmasi pahasina termal olarak desteklenmesi seklinde bir
¢0ziim Onerisi sunmaktadir.

En yaygin olarak bilinen elektron tabancasi, PE enerjisini belirleyen kaynak
voltaj gorevindeki negatif potansiyelde bulundurulan bir katottan, biraz daha
yiksek potansiyelde (6r. daha da negatif) bulundurulan bir Wehnelt'ten ve alt
kisimda bulunan anot levhadan olusan bir elektrostatik lenstir. Elektron
tabancasindan ¢ikan elektronlar ilk gecide odaklanir ve hemen sonrasinda
ayrilirlar, boylece ilave elektromanyetik lensler ve mekanik araliklara sahip PE
demeti daha hassas bir sekilde yonlendirmek ve numune yiizeyindeki seklini
kontrol etmek i¢in siituna eklenir.

SEM'de, numune yiizeyinde daha iyi ¢oziliniirliik saglayan ve sonug¢ olarak SEM
goriintiisiinde iyilestirilmis netlik derecesini sunan, daha kiiciik spot ¢api ile en
yiksek derecede demet hizalamasina sahip olmak arzu edilmektedir. Yiiksek
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derecede odak derinligi ve en az diizeyde sapma elde etmek icin, tipik olarak
elektromanyetik lensler, siitun i¢inde spral elektron yoriingelerinin yakinsama
acilarint arttirarak ¢aligir. Bir yogunlastirici mercek PE akiminin miktarii
denetlerken bir goriintii mercegi ise son odagi kontrol eder. Buna ek olarak,
mekanik araliklarin konumlar1 PE akimi pahasina yakinsama acisini ve
sapmalar1 azaltma amaciyla birbirleriyle degistirilebilir. Tarama bobinleri, spiral
olarak hareket eden elektron demetini son goriintii mercegine yonlendirir ve son
olarak odaklanan PEler karsit u¢ parcasinin alt kismindan ¢iktiginda numune

ylizeyinde tarama goriintiisiinii olusturur.

Genellikle 3 mm ile 25 mm arasinda degisen ¢alisma uzaklifi, numune ve son
lens arasindaki mesafeyi tanimlamaktadir. Numuneyi barindiran bdlge
doniisiimsel, rotasyonel ve egim hareketleri i¢cin genellikle motorlu araglarla
donatilmis olup, bir egimli yiizey durumunda dinamik bir odak PE
hizalamasinda gerekli diizeltmeleri otomatik olarak saglayabilmektedir. ROI'nin
belirlenmesi s6z konusu bolge hareketlerinin salt amaci degildir. Numune
konumlandirmasi ve elektronlarin ¢ikis agisi SE'min yogunlugunu belirleyen
kritik unsurlar olup, algilayicilarin ilgili diizenlemesinde de islevli olarak SEM
gorlintii  kalitesini  biiyiik Ol¢lide artirabilmektedir. SEM  goriintiisiiniin
yorumlanmasi biiylik 6l¢iide algilayict konumuna baglidir. Algilayicilar hem
hazne i¢inde hem de siitun i¢inde konumlandirilabilir ve farkli sonuglar dogurur.

BSE'ler 50 eV ve neredeyse PE giici miktar1 arasinda giice sahipken;
numuneden c¢ikis yapan, elastik olmayan sagilmadan sonra 50 eV'den diisiik

giiclere sahip elektronlar SE olarak nitelendirilir. SE'lerin 0 ve BSE'lerin n

sabiti, sirasiyla SE'lerin sayisinin ve BSE'lerin sayisinin, PE'lerin sayisina

oranini temsil etmektedir.

Ek nitelendirmeler SE'ler i¢in olusum mekanizmasini ayirt edebilmektedir.
Birinci tiirdeki SE'ler PE insidans noktasi ile ¢akismadan dolayr numuneden
¢ikarilmustir, bdylece yiiksek derecede uzamsal ¢Oziiniirlik
saglayabilmektedirler. Ikinci tiirden SE'ler numune iginde birden fazla BSE'nin
sagilimindan sonra, daha yiiksek PE giicleri i¢in PE insidans noktasina nazaran
daha biiylik bir mesafeden yayilmistir, boylece daha diisiik ¢oziiniirliikte bir
sinyal veya bir arka plan sinyali iireteceklerdir. Ugiincii tiirden SE'ler, BSE'lerin

numuneden ¢ikis yapip SEM haznesinin i¢ ¢eperine carptiklar: zaman olusur.

SEM goriintii kontrasti hem yiizey morfolojisine hem de hedefi olusturan
materyallere baglhdir. SE emisyonu yiizey geometrisine ve ¢ikis bolgesine gore
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degisiklik gosterir. "Kenar etkisi" terimi, PE demetinin dik yiizeylere ¢arpmasiyla
daha fazla SE'nin ¢ikis yapabilecegi, boylece kenarlarin daha parlak gériinerek SEM
goriintiilerinin tipik topografik goriiniimiinii olusturabilecegi anlamina gelmektedir.
Hedefe egim kazandirmanin kontrasti arttirabilmesi, dikkat ¢eken bir neticedir.
Beynimiz, yukaridan goriiniir 1sikla yapilan bir aydnlatma ile ylizey topografisini
kolaylikla algilayabilir. Dolayistyla, bir dogal aydinlatma durumunu canlandirma
amaciyla hazne icindeki SE algilayicist genellikle SEM goriintiisiiniin iistiinde
konumlandirilir. Bu taktik ile elektron algilayicisi, mikroskobik numuneyi yukaridan
aydinlatan bir 151k kaynag1 olarak goriinmektedir.

Lens ici algilayicilar da kullanilmaktadir. Bu yapilandirmada, algilayict son
lensin i¢ine yerlestirilir ve baglica yiizeyin normaline gore yayilan elektronlart
toplar. Bu sebepten dolayi, derin oyuklardan yayilan elektronlart da toplamak,
bilhassa yararlidir. Lens i¢i algilama islevi, iletken olmayan numunelerdeki
yiikleme etkilerinden dolay1 tetiklenen bozukluklar1 da en aza indirgeyebilir.
Gilig filtreleriyle donatilmis lens ici algilayicilar SE'leri ve BSE'leri ayirt
edebilmektedir.

BSE algilayicilart siitun ekseninde konumlandirilir ve atom numarast (Z)
kontrastina kars1 daha duyarlidirlar, dolayisi ile bu algilayicilar farkli elementler
arasinda niteliksel ayrim saglayabilmektedir. Agir elementlere karst geri sacilim
yapan elektronlar, hafif elementlere karsi geri sagilimda bulunanlardan daha
verimlidir, bu yiizden SEM goriintiisii yiiksek Z numaralarina karsilik olarak
daha parlak goriinecektir. Geri sagilimda bulunan elektronlar elastik sagilimdan
sonra daha yiiksek giice sahip olup, ¢ikis derinlikleri SE'nin degerinden yiiz kat
daha fazla olabilmektedir.

Yaygin  tirdeki  algilayicilar ~ Everhart-Thornley  yapilandirilmasina
dayanmaktadir. Bu sistem temelde BSE'leri SE'lerden ayirmak i¢in kullanilan bir
gii¢ filtresi gorevi goren Faraday kafesi ile bir sintilatér ve fotogogalticidan
olugsmaktadir [2]. Aksi takdirde bir sinyal olusturmak i¢in, p-n jonksiyonlarina
bagli kat1 hal algilayicilari, enerji ylkli elektronlarla carpistigi zaman yar
iletkenlerdeki elekton-delik c¢iftleri tiretimini kullanmaktadirlar. Bu kiigiik
elektronik sinyal, ilave akim giiglendirmesi gerektirmektedir.

Ayrica, PE ile ¢arpisan, hedefin govdesinden gecen numune akimi da tespit

sinyali olusturabilmektedir.

Herhangi bir algilayict 6l¢iimii, tek bir birlesik harita olusturma amaciyla ¢esitli
diger analitik tekniklerin edinimlerine eklenebilir. Ornegin, topografi ve
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bilesimsel goriintiiler, SE+BSE, EBSD+SE, EDX+EBSD veya numune akim
sinyali ve daha fazlasiyla birlesebilmektedir [3].

Bir SEM'deki performans diizeyini belirleyen ilgili diger unsurlar demet capi,
gorilintli ¢oziiniirligi ve netligidir. Isin demeti noktasinin boyutu ve seklinin yani
sira, bir elektron mikroskobunun nihai uzamsal ¢oziiniirliigii elektron probunun
numune ile etkilesim oylumuna baglidir. PE maksimum giris derinlikleri, yiiksek
atom numarali elementlerin govdesine c¢arparken ve 1 keV diizeyindeki
enerjilerde birka¢c nanometre, daha hafif elementlerle ve 20 keV diizeyindeki PE
enerjisinde birka¢ mikrometre arasinda degiskenlik gosterir. Genel olarak, ikinci
tirden olan SE'ler, gelen demetten uzakta olusturulduklart igin goriintii

¢Oziiniirligiini diistirebilmektedir.

Demetin sekli odak kaymasi veya kromatik (enerji) sapmalar1 kullanilarak
degistirilebilmekte olup, etkilesim oylumu SNR'yi etkilemektedir. PE demet
akisi, elektronlarin numuneyle ve hazne duvarlartyla ¢arpismasinin istatistiksel
yapisi, ¢ikis acisi, algilayicilarin verimliligi, elektronik sinyal giiclendirmesi ve

islenmesi, SNR ile bagli olan unsurlarin tiimiidjir.

Goriintii piksellerinin yogunlugu sabit bir unsurdur, fakat bu unsurun da payi
bulunmaktadir. Kullanilabilir maksimum biiylitme degeri ancak PE demeti nokta
boyutu piksel boyutundan kiiciikse ulasilabilir, aksi halde goriintii bulanik olarak
sonuglanir ¢iinkii her bir pikselde edinilen sinyal, komsu noktalardan kismi

diizeyde katilim alacaktir.

Netligi azaltan, siklikla goriilen bir bozukluk ise numune yiizeyindeki
hidrokarbon molekiillerinin veya analiz haznesindeki artik gazlarin PE'ler ile
carpisan ROI tizerinde etkilesime girmesiyle olusan hedefin kontaminasyonudur.

2.2 Uygulama Durumlarn

SEM, yaygin olarak kanitlanmis ve basarili olan bir tekniktir ve giiniimiizde hala
zorunlu olarak kullanilan bir metroloji aracidir. Numune hazirlamadaki basitligi,

diger ylizey analiz teknikleri iizerinde bulunan dikkat ¢ekici bir avantajdir.

CD metrolojisi i¢in, nihai uzamsal ¢oziiniirliik hayati derecede 6nemlidir ve 1nm
diizeyinde veya daha az olmalidir. Dolayisiyla, SEM'in nano materyallerde
uygulandig1r bircok durumda hedefin yilizey kosullarinin bozulmamis ve
degistirilmemis olarak tutulmasi mecburidir. Coziiniirlik genellikle PE prob
boyutu ve enerjisi tarafindan belirlenir. Daha yiiksek bir performans i¢in soguk
FEG, yiiksek parlaklik ve Snm'den diisiik kaynak boyutu ile elektron demetinin,
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yeterli prob caplarinin edinilmesi i¢in gerekli yiiksek uzamsal ve zamansal
tutarlilig1 saglamaktadir. Armut seklindeki etkilesim oylumu enerjiyle beraber
degisir ve 1simn demetinin enerjisi geri sacilmig elektronlarin 6rnekleme
derinlikleri, SE'lerin katsayis1i ve yiikleme etkileri gibi cesitli parametreleri
etkiler. Sonug olarak, sadece ¢oziiniirliik olmamakla birlikte diger unsurlar da
SEM goriintiilemesi i¢in ilgili olup, bu durum asagidaki uygulama durumlarinda

aciklanmugtir.

Sekil 2.1.1 ve 2.1.2°de iyi bir SNR elde etmek icin gereken sinyal degeri ve
elektron prob cap1 degeri arasinda iyi bir denge bulunmalidir. Genel olarak kabul
goren kural, kiiciikk nokta boyutunun yliksek ¢oziiniirliik sagladigidir. Mekanik
araliklar kiiresel sapmalar1 azaltmada fayda saglar fakat sonug olarak PE akim
da diisiis gostermektedir. Hatta daha kiigiik aralik caplarinda, elektronlarin

dalgasal yapisindan dolayi kirilma etkileri goriilebimektedir.

Sekil 2.1.1'de altin iyonlarinin Ge elementi {istiinde uygulanmasi sonucu ortaya
¢ikan periyodik nano dalgalanmalar rapor edilmistir. Yapilarin boyutlar tepe
uzunlugu i¢in mikrometre diizeyinde, kivrimli nano teller ve dalgalanmalarn
bezeyen, altin bakimindan zengin nano parcaciklar i¢in nanometre diizeyinde
degiskenlik gosterir. Bu hiyerarsi yapisi, nanoyapili biyouyumlu iskeleler
iizerindeki hiicresel davranista rol oynayabilmektedir [4]. Iletken materyaller
icin SEM goriintiisii, bir nanometrelik boyutta PE c¢ap1 elde etmek icin yiiksek
PE enerjisi kullanildiginda ve SE'lerin lens i¢i algilayicilarla toplanmasini azami
diizeye getirmek igin diisiik bir WD segildiginde en iyi SNR'ye sahip olur.

Benzer durumlar Au ile uyarilmis ZnO nano pargaciklari i¢in kullanilmig olup,
Sekil 2.1.2'de bildirilmistir. Bu nanometre diizeyindeki tozlar gaz sensorleri igin
kullanmighdir [5]. Bu SEM goriintiistinde, biiyiikk ZnO kristallerini bezeyen Au
nano pargaciklart hem yiiksek altin BSE katsayisi ' i¢in hem de kayda deger,
daha kiigiik pargalarda olusan kenar etkisi i¢in daha parlak ve net bir sekilde
goriiniir haldedir. Daha yiiksek biiyiitmelerde, elektromanyetik karigimlar ve
mekanik titremeler nihai goriintiide daha da s6z konusu olup, diizensiz dalgali
kenar seklinde bozukluklar goriinebilmektedir. Bu bozukluklar elektron optigine
dayali degildir, ancak harici giiriilti yalitim sistemlerinin uygulanmasiyla

azaltilabilir.
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SE SEM SEI 15.0kV  X50,000 WD39mm 100nm

Sekil 2.1.1 Altin iyonlarmin Ge elementi iistiinde uygulanmasi sonucu ortaya
¢ikan periyodik nano dalgalanmalar

15.0kV  X300,000 WD 5.4mm 10nm

Sekil 2.1.2 ZnO nanopargaciklarinin Au iizerine uygulanmasi
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SEM metrolojisinin uygulama Orneklerinde materyallerin bir¢ogu iletken
degildir. Buna ilaveten plastikler ve biyolojik materyaller, ¢arpisan PE'ler
tarafindan tetiklenen 1sinma etkilerine karst korunmasizdirlar. Bir 6rnek olarak,
Sekil 2.1.3'de MIP'ler belirtilmistir. Bu nano pargaciklar yiizey plazmon
rezonans olayint arttirarak hormonlarin tespitinde kullanilmaktadir [6]. Bu
durumda, diisiik PE enerjileri, bozulmamis pargacik sekillerinin korunmasinda
tercih edilmektedir. Genellikle, yalitkan parcaciklara carpan PE'ler igin diisiik
enerji kullanilarak, yerel yiikleme etkilerinin olusumu olmadan, ikincil elektron
sonuclarinda iyi bir denge ulasilabilirdir. Bu nano parcaciklar sifir potansiyelde
iletken bir alt tabaka iistiinde bulundurulmalidir. Ornegin, basit bir silisyum pul
yongasi hem iyi bir elektron iletkenligi, hem de esit morfolojide diiz bir alt
tabaka saglamaktadir.

SEI 3.0kv  X100,000 WD54mm  100nm

Sekil 2.1.3 Silisyum altlik tizerinde molekiiler baskilanmig nanopargaciklar
(MIPs)

Elektriksel olarak yalitkan materyallerde numune yiiklemesi SEM dogrulugunu
ve tekrarlanabilirligini etkileyebilmektedir. ilk anda SEM goriintiisiinde
biikiilmeler ve anormal kontrast goriilebilir, fakat ¢ok ender durumlarda EME
olugabilir [7]; elektronlarin hedef igindeki akisindan katilan yiik, ¢ok yiiksek
diizeylere kadar artarak, yiiklenmis oylum etrafinda olusturulan esit potansiyelli
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ylizey elastik olarak PE 1s1n demetini geri yansitir. Sonug olarak PE taramasi,
ROI alan1 yerine SEM haznesinin i¢ duvarlarina ait bir goriintii liretecektir.

1-5 nm diizeyindeki kalinliklara sahip ¢ok ince metal katmanlarin piiskiirtimlii
kaplamayla uygulanmasi, yiizey yiiklenmesini bastirabilmektedir. ilaveten,
yiliksek Z numarali, Pd, Au veya W gibi iletken kaplamalar diisiik atom numaral
hedeflerdeki SE sonucunu iyilestirmekte faydalidir. Fakat CD ¢oziiniirliikleri
kapsaminda ¢ok daha ince filmler dahi yiizey morfolojisini degistirebilmektedir,
bu yiizden diisiik PE enerjili "yumusak demet" gibi alternatif metotlar kaplama
yapilmadan yiik dengesi elde etmek igin gereklidir. Bu durumda PE demeti,
hedefe uygulanan bir yavaslatici elektrik alaniyla, 100 eV kadar diisiik
enerjilerle numuneye ¢arpana kadar yavagslatilabilir. Daha genel durumlarda ve
ozel yalitkan materyaller ve PE akisi i¢in, etkilesim oylumuna enjekte edilen
elektronlar ve yiizeyden ¢ikis yapan SE'ler ve BSE'lerin sayilan arasinda denge
olugturmak amaciyla uygun PE enerjileri tercih edilebilir. Denge kosullarina
gore, toplam olarak yayilan elektronlarin katsayilar1 1 olacaktir.

Sekil 2.1.4’de yaygin bir yalitim malzemesi olan SiO, goriilmektedir. Silika alt
tabakasinda bulundurulan, tersine g¢evrilmis opal bir iskelenin SEM
gorilintiilemesi  kolay olmamaktadir. Cok katmanli filmi bulundurmak igin
kullanilan bozulmamis polistiren nano kiireler bir tavlama isleminden sonra
¢oziinmekte ve sadece yalitkan opal yapr kalmaktadir. Yerel ve homojen
olmayan yiikleme etkileri PE 1s1mn demetinin yoniinii saptirabilmekte ve nihai
SEM goriintiisiinii bozabilmektedir.

Bs:50 SEM SEI 15.0kV  X100,000 WD 4.0mm 100nm

Sekil 2.1.4 Yalitkan opal yap1 halinde SiO, goriintiisii
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Iletken kaplamalar Sekil 2.1.4'te belirtilen durumda biriktirilememektedir [8].
Bununla birlikte, PE'min diisiik akis1 ve ¢cokca karenin birlesimi ile hizli tarama,
asirt yiizey yiiklemesini dnlemek igin alinmasi zorunlu tedbirlerdir. PE isin
demeti tersine ¢evrilmis opal materyale carptiginda, yapi iskelesi tarafindan bir
miktar yiik dagilimi tesvik edilmektedir. Ters opal yapilandirma SE'in
yayilimimi destekler tiirdendir, dolayisiyla ¢arpisan ve ¢ikis yapan elektronlar
arasinda bir yiik dengesi durumu olusabilir. Aksi takdirde PE silika alt tabakanin
govdesiyle carpistiktan sonra EME hizlica tetiklenir.

Yiiksek enerjili PE'ler yerel yiikleme tarafindan tetiklenen saptirmalara karsi
daha az diizeyde hassaslardir, bunun yani sira azaltilmis WD, SE'lerin lens i¢i
toplanmasini iyilestirir. BSE i¢in kullanilan lens i¢i algilayici, derin oyuklardan
yayilan elektronlari toplayabilmekte, boylece gdzeneklerin ligiincii yiizeyi dahi
detayli olarak, opal iskeledeki camlardan goriilebilmektedir.

Gegmiste, SEM goriintiilerindeki ¢oziiniirliik, 6lgiilebilir pargaciklarin en kiigiik
genislik Olcilisii veya bu pargaciklar arasi mesafe olarak tanimlanmigtir. Yakin
zamanda, 6ziinde Hizli Fourier Doniistimii FFT veya CCF Capraz Korelasyon
Fonksiyonu kullanilmig, SEM goriintiisiiniin uzamsal sikliginin iki boyutlu
temsilinden olusan kirmim goriintiileri sunulmustur. Yiiksek PE enerji
diizeylerinde yiiksek ¢oziiniirliik, yiiksek biiyiitmelerde caligilirken genel olarak
birinci tiirden SE'ler ile belirlenir, ¢iinkii PE insidans noktasindan uzak konumda
yayilan ikinci tlirden SE'ler sadece bir rastgele giiriiltii olarak katk
gostermektedir. Aksi durumda, 5 keV'den az veya 1 keV diizeyindeki diisiik PE
enerji diizeylerinde yiiksek ¢oziiniirliik, ikinci tiirden SE'lerden daha fazla katki

gormektedir ¢iinkii etkilesim oylumu azaltilmistir.

SEM nano levhalara uygulandigi zaman (Sekil 2.1.5), gri ton diizeylerde
gorlinen farkli kalinliklarda ¢oziinme kabiliyetine gore kiyaslandiginda yanal
¢Oziiniirliik daha az alakali olmaktadir. Genel olarak, elektron 1s1n demetlerinin
giris derinlikleri arttigt zaman, yani yliksek PE enerji diizeylerinde yiizey
detaylar1 gizlenmektedir. Bu durumda SEM goriintiilemede ana hedef her bir
atomik katman tarafindan saglanan hafif kontrastta kayda deger Olglide
iyilestirme elde etmektir. Burada, silisyum iizerinde bulundurulan grafen oksit
levhalar1 bildirilmistir. Cok ince levhalar i¢in, SE'lere ait orta seviye ¢ikis
acisinda konumlandirilan hazne ici algilayici kullanilirken, nispeten diisiik PE
enerji diizeyi katmanlarda basarili kontrast sunmaktadir. Bu durumda her bir
birlestirilmig karbon tek katman sonug olarak, diisiik enerjili bir miktar SE'ye
kars1 kalkan gorevi gorerek daha karanlik bir diizeyde bir alan verir.
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SEM LEI 2.0kV X9500 WD 5 1mm 1pm

Sekil 2.1.5 Silisyum altlik tizerinde Grafen nanolevha uygulamasi

Biyolojik dokular hari¢ olmak iizere; metaller, jeolojik numuneler ve burada ele
alimmayan bir¢ok diger tiirdeki numuneler haricinde, SEM genis 06lgiide, yar
iletken iiretimindeki imalat hattindan cihaz incelemesine, hata analizlerinden ters
mihendislige kadar bircok asamada kullanilmaktadir. CD-SEM'deki c¢esitli
metroloji sorunlar1 hala ¢oziilmemistir ve referans nano materyallerde
standardizasyon hedeflendigi zaman AFM gibi diger tekniklere de ihtiyag
duyulmaktadir. Kimyasal mikroanaliz veya mikroyapisal-kristalografik
yetenekler SEM'in numune haznesine EDX (EDS) veya WDS ve EBSD gibi
tiimleyici tekniklerin eklenmesi ile SEM'e kolaylikla eklenebilmektedir. SEM'e
biiylik 6lgiide bagli olan, burada ele alinmayan ama bilinmesi 6nem tasiyan diger
teknikler ise katodoluminesans CL, EBIC, manyetik kontrast ve EBL'dir. Nano
materyallerin incelenmesindeki ilerlemenin yolunu ag¢mak, dogrulugun,
tekrarlanabilirligin ve izlenebilirlik zincirinin ¢oklu tekniklerin karsilikli
incelenmesi siirecinde korunmasini gerektirmektedir.
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2.2 TARAMALI SONDALI MiKROSKOPLAR (TSM)

Erica IACOB

iacob@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

GIiRiS

1980’lerin bagindan beri, G. Binning ve H. Rohrer ilk ger¢ek-alan atomik &lgekli
ylizey goriintiileriyle diinyanin goziinii kamastirdi. Onlarin  fikri atomik
¢cozlinlrlikli  ylizeyleri "gormek" ig¢in tiinel efektinin bir aygit/sisteme
uygulanmasiydi. Bu kesif, mucitlerine 1986'da Nobel Fizik Odiiliinii kazandirdu.
Tiinel efektine dayali mikroskopiye Taramali Tiinelleme Mikroskopisi (TTM)
denir. TTM, tiim taramal1 sonda tekniklerinin (TSM'lerin) atasidir.

TSM, morfoloji ve diger yerel 6zellikler gibi ylizey bilgilerinin goreli olarak
kolay bir sekilde yakalanmasina olanak taniyan modern giiglii arastirma
tekniklerinden biri olarak diisiiniiliir. TSM'ler, temel yiizey bilimi, rutin yiizey
piirtizliliigi analizi ve silisyum atomlarindan canli hiicrenin yiizeyindeki mikron
boyutlu ¢ikintilara kadar goze carpan ili¢ boyutlu goriintiileme gibi ¢ok gesitli
disiplinlerde kullanilir. Baz1 durumlarda taramali sondali mikroskoplar, yiizey
iletkenligi, statik yiik dagilimi, lokalize siirtlinme, manyetik alanlar ve elastik
modiil gibi fiziksel 6zellikleri 6lgebilir. Dolayisiyla, TSM uygulamalar1 ¢ok
cesitlidir.

Tim TSM teknikleri iki temel bilesene dayanir: sonda ve tarayici. Sondalar,
ylzeyleri belli bir mesafede (tip yaricapt 5-10 nm) tarayan igneler gibidir
(operatif boyut araligi 10 nm). Cesitli teknige gdre tungsten, platin-iridyum, altin
(TTM), silisyum (AKM), Ti veya Pl kapli silisyum (TKM, SKM, SEM), Ni veya
Co manyetik kapl silisyum (MKS) ile yapilabilirler. Bir TSM sondas1 yiizeyin
yakiina yerlestirildiginde, algilanan etkilesim, u¢ konumuyla iligkilendirilebilir
ve bu arada ucu ylizeyi tarar, bir 3 boyutlu harita olusturulur. Numune ve/veya
ucun konumlandirma kontrolii tarayici ile yapilir. Tiim TSM tarayicilari
piezoelektrik seramik malzemeye dayanmaktadir. Bir voltaj uygulandiginda
boyutlarini orantili olarak degistirirler ve bu, ¢ok hassas bir sekilde sonda-
numune mesafesine ve sondanin yiizey iizerindeki pozisyonunu kontrol etmeyi

saglar.
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Kisaltmalar:

AKM Atomik Kuvvet Mikroskobu

EKM Elektrik Kuvvet Mikroskobu

TGYM Tam Genisliginde Yarim Maksimum
YKM Yanal Kuvvet Mikroskobu

TSM Taramali Sondali Mikroskoplar

TTM Taramal: Tiinelleme Mikroskopisi
TKM Taramali Kapasitans Mikroskopisi
OK Ortalama Karekok

2.2.1 Araclar
Tarama Tiinelleme Mikroskopisi (TTM)

Tarama Tiinelleme Mikroskopisi (TTM), u¢ ve numune yiizeyi arasinda olusan
tiinel akimini 6lgen bir yiizeyin topografyasi hakkinda bilgi verir. Bu yontem,
sadece iletken numunelerin, metal veya yar iletkenlerin, Ol¢iilmesine imkan
veren bir teknik olmasina ragmen yine de ¢ok giicliidiir. Ciinkii ortam
kosullarinda bile bazi numunelerde gergek atomik c¢oziiniirliigii elde
edebilmektedir.

Cihaz, yiizeyi sadece birkag angstrom yiikseklikte tarayan keskin bir iletken uga
dayanir. "Sabit Akim” veya "Sabit Yiikseklik" modlari. "topografik" veri
edinimi i¢in ana TTM teknikleridir. U¢ ve numune arasinda polarlama gerilimi
uygulandiginda tiinel akimi olusur. Sabit Akimli Modda (SAM) tarayici, geri
besleme devresi ile akimi sabit tutar. Bu nedenle, tarayicinin dikey yer
degistirmesi (geri besleme sinyali) ylizey topografyasini yansitir. Tersine, Sabit
Yiikseklik modunda (SYM) TTM tarayicist ucu sadece diizlemde hareket ettirir,
boylece ucu ve numune yiizeyi arasindaki akim, numune kabartmasina gore
degisir. Bu modda daha yiiksek bir hiz elde edilebilir, ¢iinkii yilikseklik ucu
iizerindeki bir geribesleme gerekli degildir, ancak 5-10 A'dan daha yiiksek olan
ylizey oluklart uca ciddi sekilde zarar verebileceginden, CHM sadece numune
ylizeyi ¢ok diizse uygulanabilir.

Bu teknik iletken yiizeylere veya ince iletken olmayan filmlere ve iletken alt

tabakalara ¢okelmis kiiciik nesnelere uygulanabilir.
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Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AKM)

Atomik Kuvvet Mikroskopisinde, numune bir silisyum ugla sondalanir (Sekil
2.2.1). Genellikle 10 nm'den daha az bir ucu olan bu kalem, genellikle 80 ila 300
mikron uzunlugunda bir silisyum konsolun serbest ucu iizerine monte edilir.
Lazer diyotunun kirmizi noktasi konsolun arka tarafindan yansitilir (Sekil 2.2.1).
Ipucu konumu, bir fotodiyot ekranda konsol tarafindan yansitilan lazer diyodu
kirmizi 1s181min konumu ile elde edilir/kazanilir. Tarama sirasinda geri besleme
sistemi, numunenin diisey konumunu ayarlayan sapmay1 en aza indirir. AKM
yanal ¢oziiniirliigli u¢ boyutu ve fotodiyot {izerindeki nokta lazer konumunun
algilanmasindaki duyarlilikla tanimlanir.

Ug atomlar ile numune atomlar arasindaki ana kuvvet, van der Waals kuvveti
olarak adlandirilan atomlararasit bir kuvvettir. Numune u¢ mesafesine bagh
olarak, iki 6l¢iim sistemi miimkiindiir: Temas sisteminde, ug, atomlar arasi itici
kuvvet olusturan yiizeyden c¢ok yakin (birkag angstrom) kayar. Temassiz
sistemde, konsol numune yiizeyinden onlarcadan yiizlerce angstroma kadar
diizende tutulur ve atomlar arasi kuvvetler ¢ekim olusturur [Garcia et. al, 2002].
Van der Waals kuvvetine ek olarak, baska kuvvetler de olusur. Ornegin, kontak
modunda kilcal kuvvetler cok énemlidir. Katkisi, cogunlukla bir ¢evre ortaminda
bulunan ince su katmanina bagli oldugundan ucu, numune yiizeyi ile temas
halinde tutar. Ozetle, dis alan yoklugunda baskin kuvvetler Van der Waals
etkilesimleri, kisa menzilli itici etkilesimler ve uzun menzilli yapigsma kuvvetleri
olmakla birlikte kilcal kuvvetler ve elastik konsol kuvvetleridir. Kisacasi, mesafe

sistemi (yani ug-numune araligi) algilanacak kuvvetin tiiriinii belirler.

Atomik 0Olgekli goriintiilere ihtiya¢ duyuldugunda temas (kontak) modu tercih
edilir, ¢iinkii bu modda uc numune ile yakin temasta bulunur ve daha iyi bir
yanal ¢Oziiniirliik elde edilebilir. U¢ ve numune ylizeyi arasinda giicli bir
mekanik etkilesim olustugundan, temas modu sert ve goreli diiz yiizeyler icin
uygundur, ancak organik veya biyolojik nesne gibi yumusak numune ig¢in uygun
degildir.

Temassiz sistemde, ucu onlarla yuzler arasindaki Angstrom uzakliginda numune
ylizeyinin yakininda titresim (konsol rezonans frekansina yakin) yaptirir.
Temassiz, aralikli temas modu, salinim teknigi, yar1 temas modu, kilavuz ¢ekme
modu vs. gibi bir¢ok tarama titresim modu mevcuttur. Ucun tutuldugu mesafeye
ve u¢ saliniminin geri besleme kontroliine gore farklilik gosterirler. Yiizeyle

sinirl temas, ucun yipranmasini ve yiizey hasarini azaltir, bu nedenle bu teknik,
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numune topografyanin biiyiik bir varyasyonunda yumusaktan sertlige kadar her
tiirlii numune i¢in uygundur.

Photodiode
Laser Diode

Alz

Feedback
System

Scanner
Piezo-actuator

¥4 T

Sekil 2.2.1. Atomik Kuvvet Mikroskopi tekniginin sematik goriiniisii.

Coziiniirlik: AKM bir "temas teknigi" oldugu igin, birgok faktdr goriinti
¢ozlinlirliglinii etkileyebilir. G6z Online alinmas1 gereken ana bilesenler, ug
etkilesimi ve tarayici 6zellikleridir.

¥y °) i ‘
e e

Sekil 2.2.2. Ug-numune tarama ¢Oziiniirliigiiniin grafik gosterimi.

Ug etkisinden baslayarak, son resim (profil taramasi) u¢ tepe noktasi, koni agisi,
ylizey morfolojisi boyutunun kivrimidir. [Eaton et. al, (2010)]. Sekil 2.2.2'de, u¢
koni agisinin  nihai AKM  goriintii  ¢Oziiniirliigiinii  nasil  etkiledigi
gosterilmektedir: A) bir ug, bir yilizeye yapigmis bir kiire taramasi yapar. Ug tepe
boyutlar1 ve u¢ koni agisi, gergek kiire boyutuna kiyasla olgiilen profilin
genislemesine neden olur. B) ve C) diiz bir yiizeye yapigsmus iki kiirenin tarama
profilini gostermektedir: taramalar farkli koni agismma sahip iki ucu ile
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gerceklestirilir. B)'de keskin ug iki sekli ¢ozebilir, C)'de iki kiire, kalin kafali

sonda tarafindan ¢6ziilmez.

Dahasi; tepe ucun (¢ift/coklu ug, kirik ug, ylizeyden yapisan parcaciklarla
kirlinmig/kontamine olmus ug, kiit u¢) dngdriilemeyen herhangi bir hasari, son
AKM goriintiisiinde morfolojik suni yapilara neden olabilir (Sekil 2.2.3).

Sekil 2.2.3. Ug kirilmasindan dolay1 olusan suni yapilar

Bircok diger faktor tarama isine miidahale edebilir. Bunlar, piezoelektrik
tarayicinin Ozelliklerinden kaynaklanmakta olan siiriinme, gecikme ve tarayici
kaymasi (goriintiiniin bozulmasina neden olabilir) ile kenar agimidir (adim

yliksekliginin artmasina neden olabilir).

Ayrica, ug ve tarayicilarin disindaki yapilarin diger nedenlerinden de s6z etmeye
deger. Ornegin, tarayici esnasinda (kolaylikla) sondanin i¢ egrisel hareketi veya
numune montajindan dolayr i¢ egilme nedeniyle, arka plan yay/egimini
listeleyebiliriz. Bu iki yap1 da 1. ve 2. derece diizlem ¢ikarma ile diizeltilebilir.
Ayrica, geri besleme yeterli olmadiginda ve yaklasim dogru degilse, "savrulan
ucun" olmasi miimkiindiir.

Bahsedilen yapilarin her biri her giin meydana gelebilir. Elektronik diizeltme,
isleme sonrasi yazilim diizeltme, u¢ degistirme, topraklama Ornegi vb.
yontemlerle olabildigince iyi tanmmali ve kaldirilmalilardir. Deneyimler,
sorunlarin en iyi ¢oziimii igin yol gosterici olabilir.

Elektrik kuvvet mikroskopi (EKM)

Elektrik kuvvet mikroskopisinde (EKM); metal kapli bir silisyum ug olan sonda,
yilizeyin bazi elektrik 6zelliklerini 'hissedebilir' [Stangoni, 2005; Girard 2001].
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Ana konfigiirasyonda, topraklanmis bir numune DC tarafli bir konsol tarafindan
taranir. Bunun aksi de miimkiindiir; DC tarafli bir numune toprakli bir konsol
tarafindan taranabilir. Bu sekilde, ayni1 anda bir topografik goriintii ve elektrik
kuvvetlerinin mekansal dagilimini elde etmek miimkiindiir.

EKM o6l¢iimil, tek bir tarama veya "iki gegis teknigi" olarak adlandirilan sekilde
elde edilebilir. Birinci yontem, topografik ve elektriksel bilgileri tek bir
taramada elde etmeye imkan verir, farkli olarak, "iki ge¢is teknigi" ile 6l¢iim iki
asamada yapilir. Temas modunda yapilan ilk taramada ug, yiizey morfolojisini
elde eder, sonra u¢ yiizeyden sabit bir mesafede (10-100 nm) kaldirilir ve EKM
ol¢iimii yapilir. "Tki gecis teknigi", dlgiimler sirasinda topografik etkiyi disarida
birakmaya ve iletken kaplama katinin ug tepe noktasindan ¢ikarilmasindan
dolay1 u¢ hasarlarin1 azaltmaya imkan verir. Bu yontem yari iletken cihazlar ve
kompozit iletkenler gibi numune yiizeyinin iletkenligini ve elektrik modelini
incelemeyi miimkiin kilar.

Taramah Sigac Mikroskopi (TSM)

Malzeme ylizeyleri iizerinde elektriksel bilgi toplamaya imkan veren bir diger
teknik de Taramali Siga¢ Mikroskopisi (TSM)'dir. TSM numune kapasitans
dagilimin1 yansitir. Bu teknikte metal kaplamali u¢ gereklidir. Bu o6l¢iim "iki
gecis teknigi”nde yapilir. ik gegiste ug, numune yiizeyinin topografyasi {izerine
yari-temas modu bilgisi toplar; ikinci gegiste ug-numune sabit yiikseklik
modunda ¢alisir. Zamanla degisen bir polarlama gerilimi, bir metal kaplamali ug
ve numune arasinda uygulanir. Sonda-numune ayirimi sabit kaldigi icin, ug
titresim genliginin degisimi, sonda-numune kapasitansindaki degisime baglidir.
Tarama, secilen alanin her yerinde gerceklestirilir ve sonugta ortaya g¢ikan
kapasitans degisimi haritalanir. Bu teknik yarn iletken endiistrisinde yaygin
olarak uygulanmaktadir. Dopant dagilim haritalari, ariza analizi, yari iletken bir
alt katman {izerindeki bir dielektrik malzemenin kalinligindaki degisiklikler, alt
ylizey yiik tastyict dagilimlart gibi birgok uygulama icin ekonomiktir [Stangoni,
2005; Girard 2001].
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Kelvin Sonda Mikroskopisi (SKM) veya Yiizey Gerilimi
Mikroskopisi (KPFM)

Kelvin Sonda Mikroskopisi (SKM) olarak da bilinen taramali ylizey gerilimi
mikroskopisi (KPFM) yiizey gerilimi dagilimi hakkinda bilgi edinmek igin
kullanilan bir yontemdir. Elektrik sinyali metal kapl bir silisyum ucuyla elde
edilir.

Tarama "iki gecis teknigi" ile gerceklestirilir. ilk gegiste uc yar1 temas modunda
(mekanik olarak rezonant frekanstan ¢ikarilmig) numune yiizeyinin
topografyasini alir, ikinci gegiste ucu numuneden sabit bir mesafede yiikselir, uc
elektrik rezonant frekansindan ¢ikar ve DC polarizasyon gerilimi ve konsolda bir
AC bileseni uygulanir. DC bileseni, ucun salinim genligini gegersiz kilmak i¢in
cesitlendirilir/degistirilir. Bu kosul saglandiginda, DC bilesenleri yerel ylizey
potansiyeline esittir. Numune yiizeyinin taranmasiyla numune yiizeyinin yiizey

potansiyel haritasini elde etmek miimkiindiir.

SKM, metalik nano yapilarin elektriksel 6zellikleri hakkinda bilgi almaya imkan
verir. Dahasi, yiiksek ¢oziiniirlikli KPFM, temiz yari iletken yiizeylerdeki
kusurlarin  elektronik  o6zelliklerinin  arastirilmasinin =~ yam1  sira,  yiiksek
¢Oziintirliiklii potansiyel profillerin eldesi i¢in yariiletken cihazlarin taramasinda
kullanilmigtir [Wilhelm vd, 2011].

Manyetik Gii¢ Mikroskopisi (MFM)

Bu teknik, manyetik alani manyetik materyallerde saptayabilir. Gerekli ug
genellikle Co veya CoCr'den ince bir manyetik filmle kaplanmis silisyumdan
veya silisyum nitriirden yapilir. Topografik etkiyi en aza indirgemek i¢in 6l¢iim
"iki gecis teknigi" ile gerceklestirilir. ilk taramada yiizey profili edinildikten
sonra, u¢ numuneden sabit bir mesafede yiikselir ve yiizey topografya konturunu
takiben yiizey iizerinde hareket eder. Mesafe "yeterince biiyliik" ise, ug¢ yiizey
topografyasi etkisinden etkilenmez, sadece numunenin manyetik kuvvetleri gibi
uzun menzilli kuvvetleri "hisseder". Kontrolér, miknatis alaninin uzamsal
degisiminden dolay1 orantili olarak konsol salimiminmn genlik ve faz degisimini
kaydeder.

MFM'yi kullanarak boyutlar1 birkag ila birka¢ on santimetre arasinda degisen
manyetik alanlar1 gozlemlemek miimkiindiir. Baz1 uygulamalar kayaclardaki
manyetizma, manyetik materyal inkliizyonlari, sabit disklerin MFM
caligmalarindan farklilik gosterebilir.
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Yanal Gii¢ Mikroskopisi (LFM)

Ug bir numune yiizeyinde kayarken, yanal kuvvetler olusur. Eger aragtirmanin
amaci topografik bilgiler ise, bunlar dezavantaj olarak kabul edilebilir. Ayrica,
numune yumusak ise, ug, temas modunda tarama ylizeyi c¢izebilir ve ylizeye
tutunan parcaciklar1 toplayabilir. Aksine, 6rnek silisyum veya metal gibi sert
ise, ug gorlintii ¢oziiniirliigiini degistirerek ya da bazi1 eserler sunarak kayar.

Yiizeylerin kimyasal kompozisyonundaki degisiklikler hakkinda bilgi toplamak
icin konsolun burma hareketini kullanan bir yontem olsa bile. Yanal kuvvet
modunda (veya burulma modu veya siirtiinme modu) sistem, bir ylizey boyunca
tararken yanal yonde prob ucuna uygulanan kuvvetler hakkinda bilgi kaydeder.
Bu bilgiler, topografya ile es zamanl olarak, temas modunda toplanir. Bir ylizey
milkemmel diiz ise, faz sinyalindeki degisim bilesimdeki degisikliklerle veya
strtlinme kuvvetlerindeki degisim hakkinda bilgi verebilir. Ug¢ ve konsol
boyutlarini bilen siirtiinme degerleri ve konsol yay sabiti hakkinda niceliksel
bilgi vermek de miimkiindiir. Bu yontem, nanotriboloji alaninda ylizey
kontaminasyonu, kimyasal tiirlesme ve siirtiinme ozelliklerini incelemek ig¢in
yariiletkenler, polimerler, ince film tabakalari, veri depolama aygitlar1 gibi
bir¢ok farkli malzemeye uygulanabilir.

2.2.2 Uygulama Alanlari

Onceki béliimde aciklandigr gibi AKM, farkli konularda uygulama bulan ¢ok
yonli bir tekniktir. AKM, nihai iiretim ylizey ozelliklerini belirlemek igin
metalurjik acidan yardimei olabilir. Biyolojik numunelere, sivi ve fizyolojik
stvidaki hiicreleri ve molekiilleri inceleme imkani i¢in uygulanabilir veya
morfolojiyi arastirmak icin mikroelektronik malzemelere uygulanabilir, ancak
ylzey iletkenligi veya katki aktif alanlar1 hakkinda bilgi de verebilir. Asagidaki
ornekte uygulama hakkinda bir fikir verilmistir.

Nanoparcaciklarin Boyutunun Belirlenmesi

Bu ornekte, demir dis-metabolizmasi ve doping hakkinda bilgi verebilen
Hepcidin-25 hormonunu hedeflemek igin akrilamid esasli nanopartikiiller (NP)
kullanilmigtir. Cokeltme polimerizasyonu ile iiretilmis bu pargaciklarin iiretim
sonrast boyut karakterizasyonu gerekmistir. Parcacik sulu ¢ozeltide yiiksek bir
yogunlukla saglandigindan, numune hazirlama g¢alismanin sorunlu kismini
olusturmustur.

Birincisi, yazarlar bir damla NPs c¢ozeltisini bir silisyum alt tabakaya

~4] ~



coktiiriilmiis ve vakum iginde kurutulmustur. Sekil 2.2.4.A alt tabakanin kapsa-
kapsama alanin1 gdstermektedir. NP'ler siirekli bir tabaka halinde ¢oktiiriiliir ve
yogunluklar1 nedeniyle kesitten boyutlarmi (yiikseklik ve FWHM)
degerlendirilir, bu gilivenilir degildir. Yazarlar ¢ozeltinin seyreltilmesine karar
vermiglerdir. 1: 10'da iki ardigik seyreltmeden sonra biriken parcaciklar izole
edilmis gibi goriinmiistiir (Sekil 2.2.4.B) ve kesit analizi, dogru ¢ap ve yiikseklik
bilgisini verebilmistir (istatistiksel bir analiz yapilmistir) [Cenci vd, 2015].

AKM goriintiileri, NT-MDT'den bir Solver Px Taramali Sondali Mikroskop ile
elde edilmistir. AKM verileri, 10 nm'den daha diisiik bir nominal yarigapa sahip
bir silisyum uglu (~ 5.5 N/ m, ~ 120 KHz) yar1 temas modunda elde edilmistir.
Analizler, 1x1 umz tarama alanlartyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.2.4. Diiz bir silisyum ylizeye tutturulmus nanopartikiil AKM goriintiileri.
(A) Yiksek yogunluklu elde edilmis. Sagda, bazi nanoparcaciklarin ¢izgi
halinde kesiti. B) 1: 100 seyreltme sonrasinda dagilim. Solda, biiyiitiilmiis alan.
Sagda

1x1 mikron bir tarama alani, z gubugu dikey ¢ubukta)
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Paslanmaz Celik

Topografik caligmalar ¢ogunlukla sertlik veya siirtiinme gibi kiitle 6zellikleri
hakkinda bilgi verebilir. Ozellikle yiizey npiiriizliiliigii sertlik &lgiimiinii
etkileyebilir. Amorf karbona dayanan, elmas benzeri karbon (EBK) kaplamalar
olarak adlandirilan kaplamalar, orijinal malzemenin sertligini arttirmak icin
yaygin olarak kullanilir. Ayrica EBK kaplamalari, ciddi ¢alisma sartlarina maruz
kalmig bilesenlerin aginma direncini arttirmaya imkan verir, iyi korozyon
direncine ve yiiksek biyouyumluluk 6zelligine sahiptir. Mikro veya nano dlgekli
topografik ¢alismalar, fonksiyonel ince kaplamalarin karakterizasyonu igin
gereklidir [Borrero vd, 2010]. Bu ornekte, gerekli analiz, cesitli kosullarda
hazirlanan EBK ile kaplanmis ¢elik yiizeylerin morfolojik karakterizasyonunu
olugturmaktadir. Bu calisma, aslinda, mikro iz olusturucunun konvansiyonel
kullanimindan baska nano sertlik degerlendirmesi i¢in orijinal bir alternatif
yéntem bulmaya adanmist1 [Onorati vd, 2017]. Ikincil Yiikiimlii Kiitle Goriinge
Spektrometresi (IYKGS) ile iyon demeti piiskiirtme yontemini kullamlarak
kaplamalarin sertligini degerlendirme imkani test edilmistir. Sekil 2.2.5'de
orijinal alt katman A (Widia: genellikle kesme takimlarinda ve diger endiistriyel
uygulamalarda kullanilan ¢ok sert bir malzeme) ve B'de, C'de ve D'de ii¢ farkl
EBK kaplamada gosterilmektedir.

Sekil 2.2.5. AKM goriintiileri, 10x10 tarama alanlari: Goriintii A) Bozulmamis
duvarl yiizey (RMS = 9 nm), B'den D'ye goriintiiler, ayni yuzeyin ii¢ farkli EBK
kaplamalarmin goriintiileri [Onorati vd, 2017]. RMS sirasiyla 155.6 nm, 95.6 nm
ve 20.5 nm'dir.
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Farkli kaplamalarin yiizeylerinin morfolojisi, NT-MDT'den (UniSolver) alinan
bir Atomsal Kuvvet Mikroskopisi (AKM) aleti kullanilarak karakterize
edilmistir. Analizler yar1 temas modunda nominal yarigapt 10 nm'den az olan bir
silisyum ucuyla yapilmigtir. Numuneler iizerindeki farkli konumlardaki
taramalar, 20x20, 10x10, 5x5 ve 1x1 pum® tarama boyutu ile gergeklestirilmistir.
Elde edilen her tarama alam igin ortalama yiizey piiriizliliigi (Sa) ve kdk
ortalama kare yiizey piiriizliligii (Sq) [UNI EN ISO 4287, UNI EN ISO 4288]
Olciilmistiir.

Elektriksel Olgiimler

Bazen malzemelerin sadece nanoboyutlu yapilar1 degil, diger fiziksel 6zellikleri
de o6nemlidir. Grafen esashi kaplama giliniimiizde ¢ok cekici bir hale gelmistir,
¢linkli grafenin Ozellikleri alt katman malzemelerin 6zelliklerini ciddi sekilde
degistirebilmektedir. Grafen esasli kaplamalarin ilgi ¢ekmesinin ana
nedenlerinin basinda, etkileyici elektriksel 6zellikleri olmasinin yanisira, ayni
zamanda yiiksek dayanim, sertlik ve diisiik siirtinme gibi mekanik 6zelliklere
sahip olmas1 gelmektedir. Structures show a period of 20-30 nm and a ripple
height of 2-3 nm. Sekil 2.2.6.A'daki 6rnekte, silisyum periyodik dalgaciklarin bir
AKM tepe goriintiisii (500x500 nm”) verilmektedir. Yapilar 20-30 nm'lik bir
siire ve 2-3 nm'lik bir dalgacik yiiksekligini gostermektedir. Sagdaki resimde
(Sekil 2.2.6.B), ayn1 alanin SKM goériintiisii verimistir. Hi¢ yiizey potansiyeli
sinyali elde edilememistir.

o,

=l o

Sekil 2.2.6. A) Nanoyapili silisyum yiizey ilizerinde AFM goriintiisti, B) Ayni
yiizeyde SKM goriintiisii. (500x500 nm?)
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Sekil 2.2.7, bir tek katli grafen tabakasinin CVD ile ¢okeltildigi ayn1 6rnegi
gostermektedir. Soldaki goriintii yar1 temas modunda, sagdaki de SKM modunda
almmustir. Bu durumda, grafen katmanin bulundugu yerde, yiizey potansiyel
sinyali mevcuttur. Analiz, NT-MDT'den bir Solver Px Taramali Sondali
Mikroskop ile gerceklestirilmistir. AKM verileri 35 nm nominal yarigapa sahip
Pt kapl1 bir silisyum ucuyla (~ 11.8 N/ m, ~ 240 KHz) elde edilmistir. Ilk gecis
yiiksekligi taramasi yar1 temas modunda gerceklestirilmis olup, ikinci gegiste
SKM modunda yiizey profilinden 10 nm uzakta ylizey potansiyel verileri elde
edilmistir.

Sekil 2.2.7. A) Nanometrik silisyum yiizeyindeki Grafen iizerinde AKM
goriintiisii, B) Ay yiizeyde SKM goriintiisii. (500x500 nm?)
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Sonuglar

TTM, atomik-nanodl¢ek araliginda numune morfolojisinin hizli ve nispeten ucuz
aragtirilmasina imkan veren ¢ok giiclii bir tekniktir. Bununla birlikte, bu teknik
yalnizca iletken numuneler i¢in gecerlidir ve genellikle bir vakum ortami ve
harici ortam titresimlerinden etkin bir izolasyonu gerektirir. Bunun aksine,
AKM, morfolojik piiriizliliigli diisiik mikron araliginda olan her tiirlii numuneye
uygun c¢ok yonlii bir tekniktir. AKM, aslinda, bir ylizey {izerindeki atomlar ve
molekiiller de dahil olmak iizere birka¢ nanometre boyut araliginda, 3 boyutlu
goriintiisiinde gorsellestirme imkani1 saglar. Son yillarda, u¢ kaplama ve geri
besleme kontrolii sonucu morfolojiyle birlikte diger yiizey 6zelliklerini 6lgmek
icin birgok uygulama gelistirilmistir. Fiziksel boyutun &lgiilmesinin tesinde,
sertligi, stirtlinmeyi, elektriksel veya manyetik sinyali analiz etmenin yani sira,
ayn1 zamanda nesneyi yiizey boyunca manipille etmek (hareket ettirmek)
miimkiindiir.
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2.3 HELYUM iYON MiKROSKOBU (HIM)
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20001 yillarin ortalarinda yeni bir tarama mikroskobu tanitilmis olup, bu
mikroskop helyum iyonlarindan olugsan demeti odaklayip numune boyunca
taratarak calisir. Helyum Iyon Mikroskobunun (HIM) ana &zellikleri ve kullanim
alanlar1, klasik bir Tarama Elektron Mikroskobununkine (SEM) benzerdir,
HIM'de ise birincil demet iyonlar olmak {izere ikincil demet i¢in elektronlar
yayilir. Ancak, HIM s6z konusu SEM teknikleri olunca birtakim avantajlar

bulundurmaktadir:

> llk olarak, elektron maddesine kiyasla tiim etkilesim iyonu maddesi
tamamen farklidir. Iyonlar kirilma etkilerine maruz kalmazlar ve madde
ile olan etkilesim oylumu daha kisithidir [1].

> lyonlar her insidans parcacigina karsilik olarak daha fazla ikincil
elektron (SE) iiretir, bdylece daha hizli bir edinim miimkiindiir.

> Helyum iyon kaynak, daha fazla parlaklik (4 x 109 A/cm’sr) ve daha
kiigiik bir enerji yayilimi (AE/E ~ 3 x 10”) sunarak demetin daha kiigiik
prob boyutlarinda odaklanabilmesini saglar [2].

» HIM, TEM performanslar ile karsilastirildiginda nanometre altinda bir
¢ozlinlirlik sunar, fakat numune hazirlama siireci nispeten daha kolaydir

ve daha genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

HIM, diger iyon mikroskobu araglarina kiyasla dahi birgok avantaj sunmaktadir.
Aslina bakildiginda, Galyum sivi metal iyon kaynagi (LMIS) tabanh
mikroskoplar yanal ¢oziiniirliik [3], pliskiirtim ve yiizey alti hasar [1]
baglaminda ¢okc¢a sinirlamaya maruz kalmaktadir.

HIM teknigi ii¢ farkli asamaya dayanir:
1. Helyum iyonu olusturulmast
2. Demet olusumu ve kontrolii

3. Numune etkilesimi
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Numune etkilesimi baglaminda, ikincil elektronlarin olusturulmasi bahsettigimiz
gibi, 0.3 nm civarinda c¢ozinirliklerle yiiksek performansli mikroskop
goriintiileri sunar. He iyonlarinin Rutherford geri sa¢iliminin da ortaya birlesik
veri ¢ikarttigi  gorilmistiir, fakat bu yaklasim verimli degil gibi
goriilmemektedir [4; 5]. X-1s1m1 floresam [6] ve SIMS etkisi [7] ilave olarak
gbzlenmis olup, bu bulgular yiiksek 3D ¢o6ziiniirlik modunda kimyasal bilgi
edinme olanaklarinin temsilcisidir fakat su an i¢in bir gelistirme agamasindayiz,
dolayisiyla prototip niteligindeki araglarimiz mevcuttur. Tek bir demet
secilmekte ve mekanik araliklar ve elektrik alanlari araciligiyla numuneye
odaklandirilmaktadir.

2.3.1 ilkeler

Helyum Iyon Mikroskopi teknigi, ilk numune olarak tek bir odaklanmis He iyon
demetini ve izlenen sinyal olarak 3 eV diizeyinde enerjili ikincil yayilimh
elektronu kullanir. Birincil ivme voltaji genellikle 5-35 keV arasinda
sabitlenmistir. En iyi prob boyutu 0.3 nm, yani yanal ¢oziiniirliik tekniklerinin
limiti olan boyut civarindadir. Ayrica, Ne 1sin demeti giris gaz kaynagin
degistirmekte kullanilabilir.

Teknige ait sema, Sekil 2.3.1'de gosterilmistir: Diisiik enerjili elektron 1smn
demetinin numune {izerine pozitif yiikk akimi uygulanarak (He™ tarafindan)

yiiklerin notrlestirilmesi.
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Sekil 2.3.1. Orion c¢alisma semasi
Iyon ve madde arasindaki etkilesim, Sekil 2.3.2'de gosterilen elektron ve madde
arasi etkilesime kiyasla tamamen farklidir. Iyon yayilimi yapan bélgenin daha
kiigiik olmasiyla elbette yanal ¢ozinirliikk arttirilacak olup, bu durum prob

boyutuna dogrudan bagl olmaktadir.

SE1
SE1
0nm
10 nm
100 nm
SEM (0.5 kV) Helium (30 kV)

Sekil 2.3.2 Elektron (Solda) ve Iyon (Sagda) aras1 madde etkilesimi.
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Ana teknik nitelikleri agsagidaki gibidir:
Yiiksek Coziiniirliikli Goriintiileme

e Nm altinda prob boyutu
e Parlaklik - 5x FSEM
e Yiiksek Odak Derinligi

Kapsamli Numune Bilgileri

e Topografik Kontrast
e 7 Kontrasti
e Voltaj Kontrast1

Gelismis Yiik Denetimi

e Diisiik Prob Akimi
e Yiizey Yiik Korumasi
e Tam Demet Enerjisi Diizeyinde Caligabilme

o Elektron Akisi - bir secenek olarak

Ayni enerji diizeyinde, iyonlar elektronlardan daha diisiik hiza sahiptir. Bu
yiizden, iyonlarin dalga boyu Broglie denkleminin de gosterdigi iizere daha
disiiktiir.

_h

_,/quE

Diisiik dalga boylari, yiiksek odak derinlikleriyle birlestigi zaman daha iyi
coziiniirliik edinilmesinde kolaylik saglar.

Bu teknik ayni1 zamanda, He ve Ne demetleri ile Iyon demet akimini arttirarak,
10 nm altindaki yapilarin 3D nanofabrikasyonunu gergeklestirmek igin de
kullanilabilir. ilaveten, Ga tamamlayici 151n demetiyle hizli prototiplendirme
gergeklestirmek de miimkiindiir.

2.3.2 Enstriumantasyon

HIM aracinin ana kismi, gaz alani iyonizasyon kaynagidir (GFIS). Helyum
iyonunun kaynaginin temelleri E. Muller tarafindan Berlin'de, 1950'lerin basinda
gelistirilmistir [8]. Kaynak, igne seklinde olusturulan tek bir kristal metal
tarafindan (yayici) olusmaktadir. Birkag V/A'lik tepe atomlarda elektrik alani
olusturmak amaciyla yiliksek diizeyde bir pozitif voltaj iyon kaynagina
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uygulanir. Elektrik alaninin giicli tepe atomlarin buharlagmasina sebep olacak
diizeyde degildir [2]. Uygun ug¢ geometrisine sahip olan yayici, kirpict olarak
adlandirilan {i¢ adet kii¢iik 151n demetgigi olusturur. Tek bir demet secgilmekte ve
mekanik  araliklar ~ ve  elektrik  alanlart  araciligiyla ~ numuneye
odaklandirilmaktadir. 2006 yilinda Zeiss, Orion isimli ilk ticari HIM aracim
NIST'e satmstir [8].

Glincel Zeiss siiriimii Orion Nanofab [9] olarak adlandirilmis olup, Helyum ve
Neon gazlar olarak iki farkli gaz kaynagi kullanabilmektedir. Arag, yiiksek
oranda iyon inceltme islemi i¢in ayni zamanda bir Galyum siitunuyla
donatilmistir. Orion araci, muhtesem nano goriintiiler edinmekten Gte; nano yapi
iretimi i¢in de kulalmilmistir. Bir¢ok Nanofabrikasyon uygulamasi yakin
zamanda ¢esitli alanlarda yayimlanmistir: mikroelektronik; foton bilimi;
plazmonik; biyoloji; sensdrler; grafen ve digerleri [10;11;12;13;14].

Orion aract ayrica numune yiizeyindeki (He" tarafindan) pozitif yiiklenmis
alanlara, diisiik enerjili elektron 151n demeti kullanip akim uygulayarak iletken
olmayan 6rnegi analiz edebilir. SEM'lerden farkli olarak, numuneleri, bozukluk
olusturma ihtimali iceren iletken bir katmanla kaplama islemine gerek yoktur
[15]. Calisma vakumu yaklasik 107 bar civarindadir.

2.3.3 Nanoyapilh Ge Katmam Uygulamasi

Germanyum iizerine biiyiik kiitleli numunelerin iyon implantasyonunun 6zel bir
"bal petegi" hasar yapisi olusturdugu, bu yapmin konvansiyonel termal
yontemlerle tavlanamadigi bilinmektedir [16; 17; 18]. Mevcut orneklerde, Ge
katmanlan {izerine oda sicakliginda Sn iyon implantasyonu gergeklestirilmistir.
Implant sicakligi, implant iyon tiirii; implant iyonu dozu; numune yapisi gibi
cesitli deneysel parametreler ile nanoyapt morfolojisini kontrol etmek
miimkiindiir. Bu konuda, iistiin karakterizasyon basarimi gosterebilen bir

mikroskopi aracinin mevcudiyeti elzemdir.
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Sekil 2.3.3'de, HIM ve SEM goriintiileri arasindaki karsilastirma belirtilmistir.
HIM analizi Peabody Zeiss Tesisi'nde, Orion Nanofab araci ile gergeklestirilmis
olup, SEM analizi FBK Tahlil Laboratuvari'nda bir Jeol 7401F alan yayilim
araciyla gerceklestirilmistir.

PANNIIEN NIRRT

SEM @ FBK
JSM - 7401F

Sekil 2.3.3. Ayni biiylitme derecesinde (50.000x) HIM (solda) ve SEM (sagda)
gorilintiilerinin kargilastiriimasi.

Biiyiitme her iki goriintii icin de 50.000x civarindadir. HIM goriintiilerinde daha
yiiksek bir kontrast gozlemlemek miimkiindiir. Dahasi, peteklerin i¢indeki artik
materyaller sadece HIM goriintiisiinde gosterilebilmistir. HIM'de var olan
yiiksek odak derinligi daha gergekci bir 3D yapinin gosterilmesine olanak
saglamaktadir.
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HIM @ Zeiss

SEM @ FBK
JSM — 7401F

Sekil 2.3.4 HIM-SEM arasindaki karsilastirma, 250.000x diizeyinde bir biiylitme

ile gosterilmistir.

Bu durumda, iki teknik arasindaki farkliliklar daha da belirginlesmektedir. SEM,
aynt zamanda ¢Oziiniirliik sorunlari da gostermektedir. Bunun aksine HIM,

harika bir kontrast sonucu ortaya koymustur.

Sekil 2.3.5'te bir numunenin HIM araci ile en kesiti gosterilmektedir.

[Detector
£ I [ |PrimaryETDetector |
IMag (4x5 Polaro) _(Image Sze T (Date: 871272014
[228.600.00 X 1024x1024 Time: 350 PM

Sekil 2.3.5. HIM en kesit goriintiisii (228.800x)

Coziintrlik TEM analiz teknigi ile karsilastirilabilmektedir fakat numune
hazirlama islemi, TEM'in gerektirdigi birkag¢ saate nispeten 10 dakikadan az
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siirmektedir. Bu yolla, numune hazirlama isleminin kisitlamalarina takilmadan,
biiyiik bir numune dizini ayni 6l¢limde analiz edilebilmektedir.

Gosterilen orneklerde, diger klasik mikroskopi tekniklerine kiyasla HIM'in gii¢lii
kalan 6zellikleri asagidaki sekildeki gibi 6zetlenebilir.

» Gorlntiiler daha yiiksek odak derinligine sahiptir.
» Diisiik Z'ye sahip maddelerde yiiksek hassaslik.
» Daha iyi kontrast
» Daha yiiksek ¢oztniirliik
» Kolay numune hazirhig

Deginilen bazi zayif noktalar ise sunlardir:

» Element verisi yoksunlugu
» TEM'e nispeten kisith yiiksek ¢6ziiniirliik modu.

Sekil 2.3.6'da Germanyum katmani iyon inceltme ile agindirilarak numune
lizerinde analiz i¢in en kesit elde edilmistir. Sol taraftaki en kesit, Ga demeti
tarafindan tamamen degistirildigi de gézlemlendigi lizere, Ga 151n demetleri ile
olusturulmustur. Ote yandan, sag taraftaki en kesit Ne iyon demetiyle
olusturulmus olup, herhangi bir degiskenlik gostermemektedir ve analiz
herhangi bir bozukluk olmadan gerceklestirilebilir.

Working Drst Detector

Field Of View

ZEISS! 4.00 um 500.00 nm 81mm PrimaryE TDetector
Mag (4x5 Polaroid)  Image Size Tiit Angle Oate: /1172014
2857500 X 2048x2048 445 deg Time: 122 PM

Sekil 2.3.6. HIM gorintiisii. Ge, solda Galyum ile sagda ise Neon ile kesilmistir.
Kaynakca
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3.1 X ISINI KIRINIMI (XRD)

Massimo BERSANI
bersani@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

GIRIiS

X 1sm1 kirmmimi (XRD) dogal ve iiretilmis materyallerin kimyasal bilesimi ve
kristal yapisi hakkinda ayrmtili bilgiler sunan ¢ok yonlii ve tahribatsiz bir
yontemdir. Bu yontem yalnizca nano karakterizasyon araci olarak tanimlanmaz;

ancak nano diizeydeki tiim uygun uzamsal ¢Oziniirliikler elde edilebilir

dolayisiyla da nano parcaciklar da XRD ile analiz edilebilir.

Lamda dalga boyuna sahip bir monokromatik x 1gin1 demeti, teta agisiyla bir
kristal materyal iizerine yansitilirsa kirmim yalnizeca ardisik diizlemlerden
yanstyan 1gmnlarm kat ettigi mesafe, tam n sayist dalga boyu kadar farklh
oldugunda gergeklesir.

Bu iliski asagidaki denklem ile tanimlanmistir (Bragg Kanunu)

nA = 2dsin©

Burada:
v' A x1sminm dalga boyu
v n pozitif tam say1
v d 6rgii mesafesi
v

0 sagilim agisidir.

Bragg Kanunu 1922 yilinda Sir W.L. Bragg tarafindan gelistirilmistir ve kristal
materyallerdeki x 1s1n1 kirinimi i¢in temel yasadir.

Teta agis1 degistirildiginde Bragg Kanunu sartlari, polikristal materyallerdeki d
bosluklar1 ile saglanir. Radyasyon elde edilen kirilmig piklerinin agisal
poziyonlar1 ve siddetleri grafige dokiildiigiinde bir model ortaya ¢ikar ve bu
model numuneye Ozgiidiir. Farkli fazlardan olusan bir karigim s6z konusu

oldugunda elde edilen kirinim grafigi, her modelin toplanmasiyla olusur.

XRD kullanilarak tiim sac¢ilim sinyallerinin analizi iizerinden amorf materyalleri
caligmak da miimkiindiir.
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X 1s1m1 kirmimi ilkesi sayesinde arastirilan materyal hakkinda ¢ok sayida yapisal,
fiziksel ve kimyasal bilgi elde edilebilir.

Gegctigimiz yirmi yil igerisinde teorinin ayrintilarina dair ¢ok sayida kitap
yayimlanmistir ve bunlara verilebilecek en temel 6rnek Schwartz ve Cohen
tarafindan hazirlanan kitaptir [1]

0

Sekil 3.1.1. Iki atomik diizlem arasindaki x 1511 kirinimi

X 1sm kirmiminda materyallerin kristal 6zelliklerini arastirmak icin kolime
edilmis (yOnlendirilmis) foton demeti (genellikle monokromatik) kullanilir.
Olusan enterferans sekli, materyali olusturan kristal fazlarin 6rgii 6zellikleri ile
iligkilidir.

XRD cihazi temelde asagidaki unsurlardan meydana gelir:

e Bir monokromatik x 151n1 kaynagi, laboratuar ekipmanlar i¢in asagidaki
ozelliklere sahip x 1511 kullanilabilir: Ag (0.55941 A); Mo (0.7093 A);
Cu (1.540598 A); Ni (1.65791 A); Co (1.78897 A); Fe (1.93604 A); Cr
(2.2897 A)

e X igmi demetinin numuneye gore gelis agisint degistirmek i¢in doner bir
tabla

o X g kirilmig sinyali degerlendirmek i¢in bir detektor
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e X ism1 demetini odaklamak ve monokromatik 6zelliklerini iyilestirmek
icin bir optik sistem.
Ticari XRD ekipmaninin tiim maliyeti 150bin € ile 1M € arasinda
degismektedir.

3.1.1 Uygulamalar

XRD, tiim sentezlenmis ve dogal materyal tiplerinin mikro ve kristal yapilari ile
kimyasal bilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler saglayan ¢ok yonlii ve tahribatsiz
bir yontemdir.

Materyallerde x 1511 kirmimi sadece fazlarin tamimlanmasindan Dbiriken
katmanlarin kalinlik 6lgiimiine kadar bigim degisim miktarini incelemeye kadar
cok fazla alanda kullanilmaktadir. Diger uygulamalar arasinda polikristallerin
tanecik biiyiikligii ile rezidiiel gerilimin 6l¢iimii de vardir; gerinim Sl¢limiinde
belli bir kristalografik pikin diizlemler arast mesafesi, atomik Ol¢ekte bir
ekstensometre (uzamadlger) olarak kullanilir.

XRD spektrumlarinin tipik bir 6rnegi Sekil 3.1.2°de verilmistir.

ZINCITE_O

Intensity (a.u.)

)i
¥
4

R
WA

30.0 40.0 50.0 60.0 _ 70.0
26 [°]

Sekil 3.1.2. Cinko tas1 spektrumlari, pikler numunelerin kristal diizlemlerinden

yansiyan x 1gminini yapici enterferansindan kaynaklanmaktadir.

Pik pozisyonlarina bakarak kristal hiicrenin geometrisini 6grenmek ve

numunelerde mevcut kristal fazlarin tanimlamasini yapmak miimkiindiir.
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Piklerin siddeti, hiicredeki atomlar1 ve bu atomlarin pozisyonu ile oncelikli
yonelimlerini belirlemeyi saglar.

Piklerin sekli ve asimetrisi, kristal alanlarin ortalama boyutu hakkinda bilgi
igerir - kristal defektler (yer degisimleri, yigma hatalari vs.)

Numune rotasyonuna bagli pik kaymasi, numunedeki rezidiiel gerilim ile
iliskilidir.
Standart uygulama alanlar1 soyledir:

» Cevresel analiz: kayalar, topraklar, killer, mineraller, ince tozlar, serbest
silisyum, asbest ve lifler

Cimento, petrol, cam, tekstil, elektronik, niikleer endiistrisi

Katalizor ¢aligmalari

Polimerler, patlayicilar, seramik materyaller ve yeni materyaller

Tarim, biyoloji ve kimya bilimleri

Farmasotik ve kozmetik

Adli tip bilimleri

Arkeoloji, arkeometri, sanat ...

YV VY VYV VYV

Son yillarda nanomalzemelerde XRD kullanimi gelismistir ve spesifik
uygulamalar yayimlanmistir [2; 3]. XRD ozellikle tek basina veya polimer, sivi
ya da biyomalzeme gibi farkli matrislerin iginde dagilmis nano tozlarin
analizinde faydalidir [4]. Ayrica diisiik kristallige sahip karbon materyallerin
nano yapilari da yiiksek enerjili x 1511 kirinimi kristal formlarin kimyasal halleri
kullanilarak analiz edilmistir [5]. Kristal/amorf orani nano toz karakterizasyonu
i¢in de ¢ok onemlidir. Ornegin tetrapod yapisindaki nanomalzemeler (sekil 3’te
gosterildigi gibi) ve benzer yapilar yaygin olarak XRD ile analiz edilir. Cok
miktarda materyal gereklidir ve nano diizeyde tiim lateral ¢oziiniirliikler
saglanabilir.
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N F bt I
Field Of View Working Dist Detector
50.00 um 5.00 um 7.7 mm PrimaryETDetector
Mag (4x5 Polaroid) Image Size Tilt Angle |Date: 8/13/2014
2,286.00 X 2048x2048 45.0 deg Time: 11:05 AM

Sekil 3.1.3 ZnO tetrapod nanokristaller. He Iyon Demet Mikroskopisi ile elde
edilmis goriintii.

Ayrica yeni X 1smm1 sagilim yontemleri de nano katman analizi igin
gelistirilmistir ve verilen Kaynakgadan genel bir bakisa ulasilabilir [6].

Ozet

XRD yontemi bir toplu analiz cihazi olarak diisiiniilebilir ve basta toz formu
olmak {izere nanomalzemelerin karakterizasyonu icin kullanilabilecek bir
yontemdir. Ortalama bilgiler elde edilip diger analiz sonuglart ile
iligskilendirilebilir. XRD’nin temel avantaji1 tahribatsiz olmasi, invazif olmamasi
ve numune hazirliginda vakum gerektirmedigi i¢in kisitliligi bulunmamasidir.
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3.2 X-ISINI FLORESAN ANALIZi
Giancarlo PEPPONI
pepponi@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

GIRiS
3.2.1 Madde ile Rontgen Etkilesimi

X-Ismlar1 yaklasitk 100 eV ila 100 keV araliginda olan foton enerjili
elektromanyetik radyasyonlardir. Planck-Einstein bagintis1 (E = hf, burada h
Planck sabiti ~ 4.136 x 10" eV « s ve f frekansi) goz oniine alindiginda,
frekanslar 10'°-10* Hz araligindadir; elektromanyetik radyasyon icin, frekans ve

dalga boyu, 151k hiz1 ile orantililik sabiti (f = ¢ / ) ile ters orantili oldugu goz
oniine alindiginde, dalga boyu (A = hc / E, A [nm] = 1,2398 / ¢ [eV])
denklemiyle enerji ile ilgilidir. Bu nedenle, x-1sinlart 10*-107 nm araliginda

dalga boylarina sahiptir.

X-151m1 araliginda, elektromanyetik radyasyonun etkilesimi {i¢ olguyu igerir:
fotoelektrik emilim, elastik sacilim, inelastik (Compton) sa¢ilim. Bu olgularin
olasiligi, toplam atomik kesitlerle agiklanmaktadir. Her {igii de madde iizerinden
gecerken radyasyonun zayiflatilmasinin makroskopik etkisine katkida bulunur.

Bu zayiflama, Beer-Lambert yasast ile agiklanmaktadir, [(X)=Ipe™", burada I,
paralel bir kollektorlii 1sinin yogunlugunu; I (x), toplam dogrusal emme (absorb)
katsay1s1 [ belirli olan bir malzemede, x uzunlugundaki yolu izledikten sonraki
isinin - yogunlugudur. Saf elementten olusan bir malzeme igin dogrusal
absorpsiyon katsayis1 [, toplam atomsal kesitle iligkilidir L = G*p /u A.
Burada O toplam kesit; p malzemenin yogunlugu; u (= 1.661 x 10%* g) atomik
kiitle birimi; A, Avogadro sayisidir. Fotoelektrik kesit tipik olarak T ile

gosterilir.

Pc yogunluguna sahip bir bilesik i¢in, emilim katsayilar1 pc tek elementlerin

katkisi ile asagidaki gibi verilir:
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Tim slementler p

=3 ()
X-1s1m1 elastik sagilimi (dagimik foton, birincil foton ile ayni enerjiye sahiptir)
cogunlukla siki sikiya bagli elektronlarla etkilesime girdiginden, diisiik foton
enerjilerinde ve yliksek Z materyalleri icin elastik olmayan sagilmalar tizerinde
dominanttir. Elastik sag¢ilim farki kesit alani, geri sagilimin kiigiik bir bileseniyle,
ileri yonde daha yiiksektir. Inelastik X-151n1 sagilimi Compton etkisinden
kaynaklanir ve bir elektronun emisyonunu igerir ve sacilmig foton birincil

fotonun enerjisinin ve yayilan elektronun kinetik enerjisinin farkiyla verilen bir

E,
E— . 0
14+ =205 (1 — cosf)

mec

enerjiye sahiptir ve asagidaki sekilde hesaplanir:

| Altinda X 15101 zayaflamass | | As x-geeskesis |
> = = — g 1 104

Fowdektink emilim

‘ =
2 ¥ \
| Al ivha | [ . ( Elmtk sxsbm

(cmio)

X-1s1 vogunlugys (mutlake birim)

i) ) 7]
/keV
Foton eoarjai

Sekil 3.2.1. Beer-Lambert zayiflama slavinin grafiksel temsili. b) Altin i¢in X-
Isin bolgesinde kiitle zayiflama katsayilari.

Inelastik sagilim farki kesit alami, geriye-sagilim yoniinde 180 derece daha
yiiksektir ve ileri sagilim yoniinde 0'a kadar azalir.

Bir fotoelektrik emilim isleminde, bir foton emilir ve bir elektron bir bosluk

birakarak yayilir. X-Ismi bolgesinde ¢ekirdek elektronlar yayilir ve uyarilan

atomlar (bosluk nedeniyle kararsizdirlar) X-Isini seviyeleri olarak adlandirilir.

Fotoelektrik emilim katsayisinin (emilim sinirlari) siireksizlikleri, bir bosluk

tarafindan verilen atomun spesifik bir uyarilmis halinin emilimine katkisiyla

verilir. Foton enerjisi, belirli bir elektron canagmin baglanma enerjisine
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ulastiginda emilim olasilig1 (bir fotoelektronun emisyonuyla birlikte) aniden
yiikselir ve sonra foton enerjisi arttikca Bragg Pierce yasasi tarafindan yaklagik
olarak tarif edildigi gibi bozulur: T « Z* / E**. Baglayici enerjiler her element
icin ayridir ve degerleri x-151m1 kiitiiphanelerinden toplanir ve tablolastirilir. X-
Ray seviyeleri K, L1, L2, L3, M1, M2, M3, M4, M5, ... ile gosterilirler ve
sirastyla 1s™, 25, 2pis, 2psn, 3™, 3pin’, 3psn’, 3dsn”, 3dss ™, ..., elektron
konfigiirasyonlarma karsilik gelirler. Rontgen Seviyesinin enerjisi, bu yapidaki
elektronlarin baglanma enerjisine karsilik gelir. X-151n1 seviyeleri I ile gosterilen

bir genislige sahip bir Lorentz dagilimini takip eden bir enerji yayilimina

sahiptir.
10 kaV'da Elastik sagtlm:
'.:-as g 10 keV'da Inelastik sagilma
135
H =
1] °
° 3 g \
€ as te \ = ooft®
= 1 A 3 \
g Ry \ E r.f,:-‘f‘tz
B | ﬁ : /9;. ¢
< | - B
2 Kl
§ g
Q : | 5 N

¢ angle / deg

Sekil 3.2.2. a) Farkli elementler ve 10 keV insidans enerjisi i¢in elastik ve
inelastik diferansiyel kesit.

X-Isin1 seviyeleri sadece kisa bir siire var olurlar (femtosaniye aralig1 iginde) ve
daha sonra atomlar daha diisiik enerji durumlaria gevserler; uyariml atomun
dejitasyon igin iki yolu vardir: Bir elektronun bir iist kabuga gecisi veya Auger
etkisi. Birinci durumda, karakteristik bir foton yayilir ve daha diisiik enerjili bir
yapida bosluk birakarak atomu daha enerjik bir halde getiri; Ikinci durumda, bir
Auger elektronu yayilir; Auger etkisi, siireklilik igindeki bir elektron ve daha
diisiik enerji yapilarindaki iki bosluktan olusan {i¢ seviyeli bir siirectir. Bir X-
1511 fotonunun emisyonuyla gevseme ihtimalini veren fiziksel parametre, tipik
olarak @ ile gosterilen floresan verimi olarak adlandirilir. Sekil 2.2.3, K, L1, L2,
L3 yapilar i¢in elementlerin floresan verimlerinin bir grafigini rapor etmektedir.

Dolayistyla Auger isleminin olasiligi, 1 eksi floresan verimi olur. Bir Auger

~ 70~



olayinda, bir K-L1L3 Auger olayinda oldugu gibi iki {ist seviye ayn1 ana yapidan
(ayn1 ana kuantum numarasi) alindiginda buna Coster-Kronig gecisi denir. Bu
durum, bosluklar1 yapiya yeniden dagittigi i¢cin bu 6nemlidir ve bu durum X-

15101 ¢izgilerinin goreli yogunlugunu etkiler.

Florasan verimi
-'..'

e W2
(& ]

Floresan verimi

o

S @ ~

Atomik numara

Sekil 3.2.3. Elementlerin floresan verimi ile atom numarasina gore dagilima.

Yayilan x-151m1 fotonunun enerjisi, elektronik gecislerdeki iki enerji diizeyinin
farkiyla elde edilir. X-1511 diizeylerinin enerji yayilimina bagli olarak, x-1g1m1
cizgileri, baslangic ve son seviye genisliklerinin toplami ile verilen dogal bir
cizgi genisligine [1] sahiptir ve asagidakiler tarafindan elde edilen bir Lorentz

I(E) = Io 1 + 2E—Eo)

Y

dagilimim izler:

Bir ¢ekirdek X-1s1m1 seviyesinde, farkli {ist X-Isin seviyeleri, her biri belli bir
olasilik ihtiva eden ve belirli bir ¢ekirdek X-151n1 seviyesi i¢in 1'e kadar toplam
olasiliklar1 igeren, olasi radyasyon gecisleri miimkiindiir. Bu, X-1g1m aileleri
olarak adlandirilir: Bir K-L3 ¢izgisi, spektrumda goriiniirse, bir K-L2 ¢izgisi de
iyi tamimlanmis bir yogunluk orami ile bulunmalidir. Bu yogunluk oranlari,
herhangi bir gecisle baglantili olarak bir olasilik p ile agiklanmaktadir. Belirli bir
cekirdek seviyeyle iligkili tiim gecislerin toplamlari, kesin olarak 1 olmalidir.

X-151m1 emisyon spektrumundaki ¢izgiler ¢ogunlukla, 1920'lerde M. Siegbahn
tarafindan gelistirilen ve X-1s1m1 ¢izgilerinin goreli yogunluguna dayanan bir
terminoloji ile gosterilir. Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
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(IUPAC), bunun yerine ilk ve son X-1s11 seviyelerini bildiren bir terminoloji
onermektedir; K-L3 gibi [2]. Siegbahn gosterimi ile [UPAC gosterimi arasindaki
iligkiler Tablo 3.2.1'de belirtilmistir.

Tablo 3.2.1. X-Isin Emisyon spektrumu i¢in Siegbahn ve ITUPAC gosteriminin

karsilagtirilmasi.
Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC
Kal K-L3 Lal L3-M5 [ Lyl L2-N4 | Mal M5-N7
Ka2 K-L2 La2 L3-M4 [ Ly2 L1-N2 | Ma2 M5-N6
K1 K-M3 | LBl L2-M4 | Ly3 L1-N3 | MB M4-N6
KIp2 K-N3 | Lp2 L3-N5 | Ly4' L1-02 | M{ M4,5-
N2,3
KIIp2 K-N2 | Lj3 L1-M3 [ Ly4 L1-03 | My M3-N5
KB3 K-M2 | Lp4 L1-M2 | Ly5 L2-N1

BiL transitions

intensity
"
°

1

0 10
9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000 16000
energy / eV

Sekil 3.2.4. a) Log olgekli dogal ¢izgi genisligi olan Lorentiyenler ile temsil
edilen Bizmut L gegisleri.

Sekil 3.2.5'de sematik olarak ¢izildigi iizere, paralel bir monokromatik X-1sin1
yogunlugu I, ve foton enerjisi Eo, bir numunenin bir (y acisina ve floresan @,
agist ile yayildigina dikkate alinip; yogunlugu Pg olan numune materyalinde W;
agirhik kesitinde bulunan 1 elementi igin ] cekirdek seviyesine ve k {ist
seviyesine iliskin emisyon yogunlugunu diisiiniilip; kat1 bir agida €2 z

derinlikteki bir dz kalinlik tabakasindanki emisyon yogunlugunu gdz Oniine

alinirsa;
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elde edilir.

Sekil 3.2.5. Floresani hesaplanan derinlik z'de bir dz kalin tabakanin sematik
gOsterimi.

Ince bir tabakay1 analiz ediyorsak, yukaridaki denklemdeki dz dogrudan kat
kalinligina ve kalinlik ile dogru orantili id yogunlugu ile degistirilebilir. XRF'de
kalinligin ve yogunlugun dogrudan korelasyona sahip oldugu belirtmek gerekir;
dolayisiyla ince tabakalarin analizinde yalnizca yogunlugun ve kalinligin tiriinii
belirlenebilir ki bu birim yiizey basina bir elementin kiitlesi (g / cm®)*dir.

Yukaridaki denklem, Sherman denklemi [3], sonsuz derecede ince bir tabakada
kantitatif analiz ve X-Isin1 floresan yogunlugu modellemesi icin temel
olusturmaktadir. T kalinlig1 {izerinden entegrasyon ile toplam yayilan floresan

yogunlugu elde edilir.
3.2.2 X-Isim1 Floresan Analizi

X-Ismi Floresan (XRF) analizi, nitel ve nicel olarak temel analizlere ayrilmig bir
tekniktir. Bu analiz X-151n1 emisyon spektrometrisine ve x-1sinlariyla numunenin

uyartilmasina dayalidir.

Bu teknik, Moseley'nin ¢aligmalarindan  kaynaklaniyordu. Moseley,
elementlerden c¢ikan karakteristik radyasyonun dalga boyunu o6lgmek icin
Bragg'in kirmimini kullandi ve atomik say1 ile yayilan fotonlarin frekansi (Sekil
3.2.6.a) arasindaki iliski goOsteren Moseley vyasasini tiiretti ve boylece
elementlerin tanimlanmasina imkan sagladi. Yukarida bahsedildigi gibi,
mikroskopik seviyede, karakteristik X-iginlarinin emisyonu, bir bosluk ile
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atomun uyarilmis konfigilirasyonlar1 olan iki X-151n1 seviyesi arasindaki elektron
gecisleriyle iliskilidir (Sekil 3.2.6.b).

1e9

+ + Kal

+ Kbl
5+ » La1
« Lbl

Fotoelektron

Floresaan
Foton

Element (Z]

Sekil 3.2.6 a) Major K ve L hatlar1 icin Moseley Yasasinin grafiksel gosterimi.
b) X-151n1 floresan emisyonunda yer alan iki basamagin mikroskopik (atomik)
gosterimi: birincil bir x-1g1n1 fotonu bir ¢ekirdek kabugunda bosluk birakarak
fotoelektrik etki ile absorbe edilir, boslugu dolduran bir elektronik gecis
nedeniyle bir x-151n1 fotonu yayilir. Yayilan fotonun enerjisi, ilgili iki seviyenin
enerjisinin farkiyla verilir.

Gecis yapmak icin, ¢ekirdek seviyesinde bir bosluk gerekmektedir; XRF'de
bosluk fotoelektrik etki ile yaratilmistir. X-151m1 emisyonuna dayanan diger
elemental x-151m1  spektrometrik teknikleri, farkli pargaciklar tarafindan
bosluklarin olusmasindan istifade edilerek gelistirilmistir. Elektron darbesi,
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) veya iletim Elektron Mikroskopu (TEM)
icinde Elektron Probe Mikro Analiz (EPMA) ve X-Isin1 Spektroskopisi
tarafindan kullanilir; Pargacik 1sinli X-15tm1 Emisyonunda (PIXE) iyon
bombardimani ile ¢ekirdek kabugu iyonizasyonu kullanilir. XRF, kompakt ve
diisiik maliyetli X-Ray Kaynakg¢ai ve ultra yliksek vakum parcalarma ihtiyag
duyulmamasi avantajia sahiptir.

XRF, yiiksek c¢oziiniirliiklii goriintileme icin de uygun degildir; ¢iinkii X-
Isinlarinin odaklanmasi, goriiniir 15181in odaklanmasindan ¢ok daha fazla talep
edilmektedir. X-1s51mm1 optigindeki son gelismeler ve sinkrotron radyasyon
Kaynakgamnin kullanimi, onlarca nanometre araliginda odaklamali X-Isini

1isinlarinin elde edilmesine imkan vermektedir.

Sekil 3.2.6.a'da gosterildigi tizere, hafif elementler, herhangi bir ortam (atmosfer,
x-151n1 tiipii ¢ikis penceresi, dedektdr penceresi dahil) tarafindan kolayca emilen
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diisiik enerjili karakteristik cizgilere sahiptir; Bragg-Pierce yasasi tarafindan
gosterilen fotoelektrik katsaymin davranigi hafif elementler icin ¢ok
elverigsizdir; diisiikk Z elemanlari i¢in floresan verimi dramatik bir sekilde azdir
(6rn., CK floresan verimi 0.003'den diistiktiir); tiim bu faktorler hafif elementler
icin XRFnin duyarlilik yetersizligine katkida bulunmaktadir.

Nitel elementel analiz basittir. X-151n1 gegislerinin enerji ve rolatif olasiliklar
tablolagtirlmistir ve spektrumda bir gegisin taninmasi i¢in yararlidir. Yukaridaki
paragrafta acgiklandigi gibi, bir seviyeyle ilgili tim gegisler, goreli gegislerle
ilgili yogunluklarla gosterilmelidir. Sekil 3.2.7, bir silisyum levha {izerine konan
cok elementli standart numunenin spektrumunu gostermektedir. Tanimladig1 her
bir element icin tiim gecisler aymi renkle gosterilir ve elementin sembolii en

yogun ¢izginin yakininda gosterilir.

. Olgiilen
spektrum

300

250

50

o | | ) UU \AJ
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
energy / eV

Sekil 3.2.7 Silisyum iizerine ¢oktiiriilmiis bir¢ok elementli standardin EDXRF
spektrumu.

Nicel analiz, ya uygulamaya 0zgii referans numunelerle ampirik kalibrasyon
yontemleriyle ya da elementin konsantrasyonunun, tekrar tekrar rafine edilen bir
ornek model i¢in Sherman denklemi ile hesaplanan deneysel olarak belirlenen
yogunluklarin ve yogunluklarin karsilastirilmasi ve eslestirilmesi ile tiiretildigi
temel parametreler yontemleri ile gerceklestirilir.

X-Isin Floresan analizi genel olarak toplu bir tekniktir, ¢linkii analizin bilgi
derinligi yakin yiizey bdlgesinin ¢ok oOtesine ge¢mektedir. Bununla birlikte,
ylizey izolasyonu diiz boliimler icin Yatay gelis insidanst X-Isin1 Floresan
Analizi (GI-XRF) adli bir teknikle asagidaki boliimde agiklandigi gibi elde
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edilebilir. XRF'nin teorik ve deneysel arka planinin kapsaml bir tarifi El Kita-
Kitaplarindaki X-Isin1 Spektrometresinde [4] ve Pratik X-Isin1 Floresan Analizi
El Kitabi'nda bulunabilir [5].

3.2.3 Toplam Yansima XRF, Yatay Gelis insidansi-XRF,

X-Isim1 Yansitmasi

X-1g1n1 araliginda, malzemelerin kirilma indeksi n, 1'den azdir ve emilme

nedeniyle kompleks olan direkt olarak ileri dogru sagilma faktorii f = f,+if; ile

1 .
n=1——Nro\2(f1 +if2)
2w
ilgilidir.
Yukaridaki denklemde, N birim hacim basina atom sayisi, ry klasik elektron

yarigapi, A birincil radyasyonun dalga boyudur.

Kirilma indeksi n =1-5-iB. 0, olarak yazilir, emilim nedeniyle, sanal bilesim,
tipik olarak 10° ve B seviyesindedir, and genelde yaklastk 2 diizey
biiytikliigiindedir.

Atmosferden gelen ve kati bir ylizeye carpip Sekil 3.2.8'de gosterildigi gibi
ylizeye gelen gelis agis1 (1)0 ve kirilma agisini (|)1 Olciilen bir x-ray 111 i¢in Snell

Yasasini yansitma ve kirilma i¢in yazilirsa;

n=1-0—1if= ik’

COS Oq

I'den kiigiik bir kirtlma indeksine uymak i¢in, cos ¢; cos ¢ ten biiyiik olmalidir
ki bu da ¢1<¢0 anlamina gelir. Toplam yansima i¢in kritik aciya ¢c diyelim, the
incident angle for which (I)]:O ve COS¢1=1 oldugu a¢1 gelis agisidir. Emilim B
terimi ihmal edildiginde, ki bu O kiisik olan 2 biyiklik diizeyidir,
cos¢c~ 1 =0 formiiliinii yazabiliris ve bir Taylor dizisinde kosiniisiin
gelistirilmesiyle ve kareden yukaridaki tiim terimlerin ihmal edilmesiyle,

b ~ V20 formiiliine sahip oluruz.
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Sekil 3.2.8. Kirilma indeksinin 1'in altinda oldugu X-Isin1 bolgesi i¢in Snell
Yasasinin grafik gosterimi

Yukarida yazilanlar pratik olarak, (I)C 'nin altinda bir a¢1 ile diiz bir ylizeye
carpisan bir paralel X-Isin1 demetine sahip olursak, toplam dis yansima meydana
gelecegi anlamina gelmektedir.

Yansiyan ve yanstyan yogunluklar, Fresnel'in bigimciligi kullanilarak optik
dalga boyu araliginda oldugu gibi hesaplanabilir. Hesaplama, toplam yansima
icin kritik ag¢inin altinda bile, ylizeyin altinda, iistel olarak azalan bir elektrik
alani (bir evanescent wave) bulundugunu gosterir.

1971'de Y. Yoneda ve T. Horiuchi [6], toplam dis yansima olgusunun elemental
analiz i¢in kullanilabilecegini 6nermislerdir. H. Aiginger ve P. Wobrauschek [7]
Oneriyi izledi, uyguladi ve Total Yansima X-Isin1 Floresan Analizi teknigini
(TXRF) dogdu [8, 9, 10]. Toplam yansima olgusundan dolayr TXRF, yakin
yiizey alanina kars1 ¢ok hassastir ve hem ylizey kirlenmelerinin incelenmesi hem
de numune tasiyicilart olarak kullanilan diiz piiriizsiiz yiizeylerde biriken az
miktardaki numunelerin incelenmesi i¢in gecerlidir. TXRF‘nin, silisyum levha
ylizeylerinin kalite kontrolii i¢cin mikroelektronik endiistrisinde genis kullanim
bulmaktadir.

Metodoloji iki ISO standardiyla diizenlenmistir: ISO 17331: 2004 Yiizey
kimyasal analiz - Silisyum-levha ¢aligma referans materyali yiizeyinden
elementlerin toplanmasi ve bunlarin toplam-yansima X-1sin1 floresan (TXRF)
spektroskopisi ile tespiti i¢in kimyasal yontemler, ISO 14706: 2014 Yiizey
kimyasal analizi - Toplam yansima X-1sin1 floresan (TXRF) spektroskopisi ile
silisyum levhalar {izerindeki ylizey elemental kontaminasyonunun saptanmasi
olarak.

TXRF ayrica sivi elementler, siispansiyonlar veya partikiiler maddelerdeki eser
elementlerin miktarmin belirlenmesi i¢in de uygulanir. Son zamanlarda bu tiir
uygulamalar i¢in bir standart yayimlanmistir: ISO / TS 18507: 2015 (VAMANS)
Yiizey kimyasal analizi - Toplam Yansima X-1511 Floresan spektroskopisinin

biyolojik ve ¢evresel analizlerde kullanilmasi.
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Cok tabakal1 bir 6rnek icin yansitilan yogunluk, daha derin katmanlarin yansi-
malarindan ve parazitlenmeden etkilenir. Parratt tarafindan 1954'te ¢ok katmanl
bir o6rnekle yansitilan yogunlugun hesaplanmasi i¢in X-Isim1 Yansittili (XRR)
analitik teknigini doguran 6zyinelemeli bir yontem sunulmustur [11]. Tiirtevinde
Parratt, her arabirimdeki elektrik alaninin yogunlugunu da tiiretir. Boer [12]
tarafindan gosterildigi gibi katmanlarda yayilimi gdsteren birincil X-Isin1 alan
siddeti hesaplanabilir ve dolayisiyla katmanli materyallerdeki ve yatay gelis
insidansinin agisal bolgedeki floresan yogunluklarini hesaplamak i¢in Sherman
denklemi modifiye edilebilir. Bunlar GI-XRF'nin temelleridir. GI-XRF ve XRR
yakindan iligkilidir; Bununla birlikte, iki teknik de farkli tamamlayic1 bilgiler
vermektedir. XRR sacilim teknigidir ve derinlikteki elektron yogunlugu dagili-
mina (sagilma merkezleri elektronlardir) ve dolayisiyla arayiizlere, katman kalin-
ligina ve piirtizlilliige duyarlidir. GI-XRF, elementel derinlik dagilimlar ve ele-
mentel kiitle kapsami (atom / cm?2) hakkinda bilgi verir. Bunun anlami, GI-
XRF'de kalinlik ve yogunluk arasinda giiglii korelasyon oldugudur: daha
yogunluklu daha ince bir katman daha diisiik yogunluklu daha kalin bir

katmandan ayirt edemez.

3.2.4 Enstriimantasyon

X-1iginlar1  baglaminda dalga-parcacik dualitesi, XRF'nin iki ailesinden
kaynaklanmaktadir: X-Isin1 fotonunun enerjisini 6l¢en dedektorlerin kullanildig:
Enerji Dagilimli XRF (ED-XRF) ve belirli bir dalga boyuna sahip fotonlarin
Bragg kirmimi ile segildigi ve daha sonra sadece x-1g51mi1 sensorii tarafindan
sayildigi Dalgaboyu Dagilimli XRF (WD-XRF). Enerji dagilimli rontgen
dedektorleri, tipik olarak, bir yariiletken i¢cinde foton enerjisinin bir elektrik
sinyaline dogrudan donistiiriilmesini kullanir. Elektrik sinyalinin biiyiikligi
daha sonra bilinen X-Ray cizgileri ile bir spektral kalibrasyon ile X-Isin
enerjisine doniistiriiliir. Dalgaboyu dagilimli XRF, onceden belirlenmis az
sayida elementin izlenmesini gerektigi veya yliksek enerji Oziiniirligiiniin
gerekli oldugu durumlarda, endiistriyel uygulamalarda agirlikli olarak kullanilir;
Ornegin arastirilan elementin tiirlenmesine yonelik Ortiisen x-151n1 ¢izgileri veya
emisyon spektroskopisi caligmalar1 ile ugrasirken. Enerji dagilimli X-151m
algilama, masraf ve alan sinirlayici faktorler oldugundan, bilinmeyen numuneler
s0z konusu oldugunda analiz sirasinda genellikle tercih edilir; 6rnegin tasmabilir
aletler i¢cin XRF kullanilabilir.

TXRF ve GI-XRF enstriimantasyonu tipik olarak, kiigiik bir form faktori
dedektorii ve kurulumlarin geometrisi ile elde edilebilen algilamanin genis kati
acis1 nedeniyle, enerji dagilimli edinimi kullanir. Dahasi, yiiksek say1 oranli, iyi
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¢Oziiniirlikli, Peltier sogutmali enerji dagilimli dedektorlerin gelistirilmesi, 6-
ozellikle silisyum siiriklenme dedektorii (SDD) teknolojisi nedeniyle
kullanimlarimi artirmiglardir.

Silisyum levha yiizeylerinin kalite kontrolii i¢in 6zel TXRF enstriimantasyonu,
yiiksek bulagsma seviyeleri bulunmasi durumunda otomatik kullanim ve
uyarilarla piyasada bulunmaktadir. Analitik ekipman iireticileri, ¢esitli numune
tastyict alt tabakalar (kuvartz diskler, camli kaydiricilar, 2 inglik gofretler) ile
caligmak tlizere tasarlanmis otomatik numune degistirici ve TXRF ile sivilarin
element analizi i¢in Ozel tezgah iistii aletler de sunmaktadir. Laboratuvar
kullanimi [13] igin ve &zellikle sinkrotron radyasyon Kaynakgar igin [14] ticari
olmayan 6zel enstriimanlar da tiretilmistir.

Sacilmis radyasyona kaynaklanan arka plandan kag¢inmak i¢in, TXRF analizi
tipik olarak monokromatdr ile donatilmis aletlerle gerceklestirilir. Birincil 1s1nda
yiiksek enerji ¢oziiniirliigline ihtiya¢ duyulmadigindan, ¢ok tabakali aynalar tipik
olarak monokromatdrler olarak kullanilir.

Ozel olarak tasarlanmis ticari GIXRF enstriimantasyonu gelistirilmemistir. Sekil
3.2.9, yerel imalatgilarla birlikte FBK'da gelistirilen XRD / XRF, XRR / GIXRF
cihazlarinin renkli bir taslagin1 gostermektedir.

B X-Ray tube

B monochromator
sample holder 53

I SDD detector [ e

M scintillation
counter

Sekil 3.2.9. Fondazione Bruno Kessler'de gelistirilen bir theta-theta kombine
XRD / EDXRF, XRR / GI-XRF aracinin renkli taslagi.
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3.2.3 Uygulama Vakalan

Yar iletken Yiizeylerin Kontaminasyonu

TXRF'nin tipik bir uygulamasi, metal kirleticilerin kalite kontrolii i¢in silisyum
levha yiizeylerinin analizi ile ilgilidir. Kristalin silicon, yaklasik 5.0x10** atoms /
em’ 'liik bir atom yogunluguna sahiptir ve bu nedenle 1 nm kalinliginda bir
tabaka yaklasik 5.0x10"> atoms/cm” igerir. Dogrudan TXRF icin tipik algilama
stnirlari, cihaza bagh olarak 10° — 10" at/cm’ araligindadir (uyarma enerjisi,
tiipiin giici, dedektdr boyutu). Analiz alan1 (yan c¢oziiniirlik) tipik olarak
detektor kolimatorii tarafindan algilama kati agisi tanimlanarak tanimlanir.
Uyarimli 1sinin yoniindeki aydinlatilmig boyut, tipik olarak, birincil 1sinin
insidansinin diisiik a¢is1 nedeniyle ¢ok biiyiiktiir. 8 mm x 100 um (genislik x
yiikseklik) boyutlarinda dikdortgen kesitli tipik bir 1gin diisiinelim. 0,08 derecede
numuneye yansitilan 100 pm ylikseklik, 70 mm'den fazla numune uzunlugu
aydmlatmastyla sonuglanir. Algilanan alani, 50 mm® (~ 8 mm capinda) aktif
alana sahip tipik bir dedektdr sinirlar. Modern mikroelektronik {iretiminde
kullanilan biiyiik silisyum levhalar goz 6niine alindiginda, bu, bos veya desenli
olmayan islenmis levhalar i¢cin makul bir nokta boyutudur [15].

Ornek olarak, Sekil 3.2.10, kasith olarak parmak iziyle kirletilmis ¢iplak bir
silisyum levha spektrumunu gostermektedir. 10 ppm Ga standart ¢ozeltisinin (10
ng Ga) 1 ul damlacigi, kirlenmis bolgenin ortasindaki levha tizerine ¢oktiirilmiis
ve vakumda kurutulmustur. Spektrum, parmak izi i¢in bir katman modeli ve Ga
icin bir kalintt modeli kullanilarak GIMPy yazilimi [16] ile modellenmistir.
Tahmini kirlenme seviyesi, Tablo 3.2.2'de gosterilmistir.
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Sekil 3.2.10 10 ppm Ga standart ¢ozeltisinin (10 ng Ga) 1 pl damlacigmin
eklenmesiyle olusan parmak izinin bulundugu Silisyum levhanm kasith
kontaminasyonunun 6l¢iilmiis ve uydurulmus spektrumu.

Tablo 3.2.2. Bir silisyum levhanin kasitli parmak izi kiri i¢in hesaplanan

kontaminasyon.
Element Yiizey konsantrasyonu
[Sembol] [at/cm’]
Al 5.810"
S 1.7 10"
Cl 2.910"
K 2.0 10"
Ca 3.910"
Cr 2.3 10"
Mn 1.9 10"
Fe 2.3 10"
Ni 2.310"
Cu 7.7 10"
Zn 1.910"
Br 1.310"
Rb 2.7 10"
Sr 2.310"
Pb 1.9 10"
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Ince Tabaka Analizi

Yukaridaki paragraflarda agiklandigi iizere, ince tabakalar analizi XRF ile
gerceklestirilebilir ve ince tabakalar i¢cin yogunluk, kat kalinlig1 ve yogunlugu ile
dogru orantilidir, ancak ikisine de olan bagimlilik kolayca ¢6ziilmez. Dahasi,
eger ince tabaka kalin bir alt tabakaya yatirilirsa, alt tabaka gelen sinyal analizde
baskin olabilir.

XRF'nin duyarliligi, yatay gelis insidanst geometrisini benimseyerek yakin
yiizey bolge ile sinirlanabilir. Bu durumda, GIXRF ve XRR kombinasyonu, bu
calismalar i¢in 6zel bir yazilim sunan [17] D. Ingerle ve arkadaslar ile yontemi
indiyum oksit ve giimiis sandvi¢ katman sistemi iizerine uygulayan [18] B.
Caby ve arkadaglar1 tarafindan gosterildigi gibi kalinlik ve yogunluk ve
elemental konsantrasyonun daha dogru ve bagimsiz bir sekilde belirlenmesini
saglar.

Sekil 3.2.11'de, 1 katmanli ve 2 katmanli modellerden elde edilen 6l¢iilmiis X-Isin
yansima egrisi ve hesaplanmig egriler gosterilmistir [16]. Numune nominal olarak
bir silisyum levha iizerine konan 10 nm kalinligindaki bir Al,O; tabakadan olusur.
Numune bir silisyum alt kayman, bir silisyum dioksit katmani (dogal oksit) ve
daha sonra Al,O; katmani dahil olmak tizere modellendi. Tek bir ALL,O; tabakasi
ile en iyi uyum, 9.95 nm kalinlik ve 3.42 g/ cm’ yogunluk ile elde edildi.

Iki ALO; katmani ile en iyl uyum, 0.84 nm kalinlik, en yiiksek 1.23 g / cm’
yogunluk ve daha derin olan i¢in 9.4 nm kahinlik, 3.49 g / cm’ yogunluk ile elde
edilmistir.

10° = Deneysel
=%®=1 2Katman

== | 1Katman

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
I Agi I[dcq]
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Sekil 3.2.11. X-Isi1 Yansitma egrisi
Hem XRR hem de GIXRF, deneysel egriyi 6l¢iim belirsizlikleri igine uyan
birden fazla model sunmasi yoniiyle iyi bilinmektedir. Katman sayisinin
artirlmast ve modelin karmagikliga daha iyi uymasi genellikle saglanan
durumdur, (daha fazla uyumsuz) ancak her zaman gercek 6rnekteki kadar dogru
bir tamimlama saglamaz. Olas1 ¢dziimlerin kiimesini kisitlamak i¢in, numune

bilgisine ve olas1 numune yapisini etkileyen fiziki olaylara ihtiya¢ vardir.
Kesisme Olceklendirmesi I¢cin Ultra Sig Arsenik Implantlar

CMOS teknolojisindeki  teknolojik ilerlemelerde, transistorlerin  yanal
boyutlarinin daralmasi, kisa kanal etkilerini sinirlamak icin birlesme derinliginin
Olceklenmesini de gerektirmektedir. [19]. Cok sig tabakalarin kontrollii
katkilandirilmasi g¢esitli nedenlerle zordur. Daha s1g kesigsme noktalarina yonelik
talep, tipik olarak, kabul edilebilir diren¢ degerlerini muhafaza etmek igin
toplam akicilik artis1 talebi ile birlikte verilir. Diisiik enerjili yiiksek akimli iyon
implantasyonu, iyon sec¢imi, tasinmasi, odaklama i¢in bir zorluktur.
Implantasyondan sonra, dopantlar1 etkinlestirmek icin termal bir muamele
gereklidir (dopantlar, yalnizca kristal kafes i¢inde silisyumun yerini almalari
durumunda etkindirler). Yiiksek sicaklikta, katki maddelerinin diflizivitesi artar
ve difiizyonun kontrol altinda tutulmasi i¢in tavlama gemalart gelistirilmelidir.
Dopantin  konsantrasyonu kati eriyebilirlige yaklastiginda, dopantlarin
kiimelenmesi ve istenmeyen fazlarin olusmasiyla aktivasyon engellenir.
Yukarida belirtilen tiim hususlar1 gz oniinde bulundurmak ve kontrol altinda
tutmak icin analitik teknikler de degerlendirildi ve gelistirildi. Ikincil Iyon Kiitle
Spektrometresi (SIMS), hassasiyeti ve miikemmel derinlik c¢oziiniirligii

nedeniyle uygulamada en yaygin kullanilan tekniktir.

Arsenik ve fosfor, silisyumda en yaygin n-tipi dopantlardir. Arsenik, kiitlesinin
daha yiiksek (daha az penetrasyonu ima eder) ve difiizyon sorunlarinin daha
diisiikk olmasindan dolayi, sig implantlar i¢in tercih edilen bir dopanttir. Yatay
Gelis insidanst XRF, arsenik igin tipik laboratuvar cihazlarinda yiiksek
hassasiyete sahip oldugundan, iyon yerlestirilmis silisyum levha yiizeyleri ve
ozellikle arsenik katki ¢aligmasinda biiyiik oranda kullanilmistir.

[k galigmalarda, saf bir silisyum yiizey i¢in yansima ve kirtlmanin hesaplandig
basitlestirilmis 6rnek modeller uygulandi ve arsenik dahil edilmis iz
seviyelerindeki floresan hesaplandi [20]. Artan katki seviyeleri ile bu yaklagima
artik izin verilmemektedir ve arsenik konsantrasyonu dikkate alinan optik
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ozelliklere sahip katmanli bir yap1 uygulanmasi zorunluydu. Katkili numune
daha sonra farkli tabakalar yigin1 olarak diisiiniilir ve uygulama, Onceki
paragrafta bahsedilenle aynmidir. Bu durumda GIXRF ve XRR'nin

birlestirilmesinin 6nemi vurgulanmistir [21].

Sekil 3.2.12, arsenik iyon implantasyonu ile uyarilmig bir silisyum devre
levhasmin analizinin sonuglarint bildirmektedir. Deneysel SiK, ve AsK,
yogunluguna karsi yansima kadar inme agisi da goriilmektedir Sekil 3.2.13,
Sekil 3.2.12'de gosterilen floresan egrilerini hesaplamak i¢in kullanilan derinlik
profillerini gdstermektedir. Hesaplamalar ve sekiller, GIMPy yazilimi [16] ile
gercgeklestirilmistir.

Si GIXRF As GIXRF

03 o4 os 2 03 04
Angle [deg) Angle [deg)

Sekil 3.2.12. Deneysel ve uydurulmus SiKo (A) AsKa (B) yogunluklart ve
yansitma orant (Mavi noktalar deneysel yogunluklari temsil etmektedir. Yesil,
kirmiz1 ve acik mavi egrileri, sirasiyla SIMS belirlenmis derinlik profilleri,
degistirilmis bir SIMS derinlik profili ve bir 'beta' dagitim profili varsayarak
hesaplanan yogunluklar1 temsil etmektedir.)
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Sekil 3.2.13. Sekil 3.2.12'de gosterilen GIXRF yogunluklarini hesaplamak i¢in
kullanilan derinlik profilleri.
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Sonugclar

XRF elemental analiz i¢in ¢ok yonlii bir tekniktir. Nitel analiz basit ve
giivenilirdir. Kesin ve tekrarlanabilir kantitatif &lglim, cihazin dogru
kalibrasyonunu gerektirir. Uygulamaya, yazilima ve metodolojiye gore
nicellestirme, ya ampirik yontemlerle ve bilinmeyen numuneye benzer belirli
referans standartlarla, ya da floresan yogunluklarmin baslangictan itibaren
hesaplanmas1 ve oOlgiilen spektrumlarla tekrar tekrar karsilagtirilmasi ile elde
edilir. XRF genellikle bir y1gin teknigidir, ince tabakalar analiz edilebilir, ancak
eger bir alt tabaka lizerine biriktirilirlerse, teknigin etkisi 6l¢iim i¢in zararli
olabilir.

Yiizey hassasiyeti, insidasyon agisini azaltan ve toplam yansima X-Isin Floresan
Analizi ve Yatay Gelis Insidans1 X-Isin1 Floresan analizi gerceklestiren diiz
pliriizsiiz numuneler i¢in elde edilebilir. Bu durumda, GIXRF ve XRR
kombinasyonu kat kalinlig1 ve yogunluk tayini i¢in ¢ok daha yiiksek hassasiyet

sunar.

Tipik olarak, XRF enstriimantasyonu yiiksek yanal c¢oziiniirlikli ol¢iim
kapasitesi sunmaz. Bununla birlikte, yiiksek parlakliktaki X-Isin1 kaynagi ve
optiklerdeki son teknoloji, X-151n1 demetlerinin sinkrotron radyasyon kaynagi
icin onlarca nanometreye ve laboratuar kaynagi i¢in de mikrometre araligina

odaklanmasina imkan verir.
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3.3 X ISINI FOTOELEKTRON SPEKTROSKOPISI (XPS)

Lia Emanuela VANZETTI
vanzetti@tbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER
Giris

Metal bir yiizeyden morétesi foton 1simasi ile gergeklesen elektron emisyonu,
fotoelektrik etki olarak bilinir ve ilk kez 1887 yilinda Hertz tarafindan
kesfedilmis olup, 1905 yilinda ise Einstein tarafindan agiklanmistir (Nobel Fizik
Odiilii) [1].Bu kesifleri takiben foton enerjisi X-151n1 alanna genisletilmis ve
XPS’e giden yolu agmistir [2].Bu teknik, Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra
Lehigh Universitesi’nde tekrar hayata gecirilerek bir analiz araci olarak X 1s1n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kavrami gelistirilmistir [3].Ancak asil ¢igir

acan gelismeler 1950 ve 60’larda yaganmugtir.

XPS, Isveg’teki Uppsala Universitesi’nde Kai Siegbahn ve kendisinin arastirma
grubu tarafindan gelistirilmistir. Teknik ilk olarak ESCA kisaltmas1 (Kimyasal
Analiz i¢in Elektron Spektroskopisi) ile adlandirilmistir.1970’lerin basinda
ylizey analiz ekipmanlarinin ticari iiretimindeki artis, diinya genelinde pek ¢ok
laboratuarin bu ekipmanlarla donatilmasini saglamistir.1981 yilinda Siegbahn,
XPS ile ilgili yiiriittiigii alismalar i¢in Nobel Fizik Odiilii’ne layik goriilmiistiir.

XPS ise ylizey analizi, kat1 bir maddeyi vakum ortaminda monoenerjik yumusak
x-1ginlart ile 1s1maya maruz birakip enerji olarak salinan elektronlarin analiz
edilmesi prensibine dayanir. Spektrum, enerji araligi bagina tespit edilen elektron
sayist ile elektron kinetik enerjilerinin bir grafigi olarak elde edilir. Her bir
elementin kendine 6zgii bir spektrumu vardir. Farkli elementlerden olusan bir
karisimin  spektrumu yaklagik olarak her bir elementin pik degerlerinin
toplamidir. Katilarda ortalama serbest elektron yolu ¢ok kiiciik oldugu igin,
tespit edilen elektronlar sadece en az birkag atomik tabakadan kaynaklanir ve
XPS'i kimyasal analiz icin benzersiz bir yiizey duyarli teknik yapar. Ornek
materyali, elektron analizriine girise gore dondiirerek yiizey hassasiyetini

degistirmek miimkiindiir.

~ 89 ~



Pik yiiksekliklerinden veya pik alanlarindan nesnel veriler elde edilebilir. Ayri-
ca, kimyasal hallerin tanimlamas1 ¢ogu zaman pik pozisyonlarmin ve ayrimlari-

nin tam Ol¢limiinden ve belirli spektral 6zelliklerden gergeklestirilebilir.

Son yillarda pek ¢ok XPS sistemi kiiciik alanlardan veri alma ve hem elemente
hem de kimyasal hale dair bilgiler iceren haritalar elde etme 6zelligine sahiptir.

3.3.1 Teknigin ilkeleri ve Enstrumantasyon

XPS ile yiizey analizi, numuneyi monoenerjik yumusak x 1sinimina maruz
birakip tespit edilen elektronlarin enerjilerini analiz ederek gerceklestirilir.
Aragtirma laboratuarlarinda en ¢ok kullanilan foton kaynaklart Mg Ko (1253,6
eV), Al Ko veya monokromatik Al Ko (1486,6 eV) x-iginlaridir. Kati bir
maddedeki foton penetrasyon derinligi 1-10 pm diizeyindedir. Fotonlar, yiizey
bolgesindeki atomlar ile etkilesime girer ve fotoelektrik etki ile elektron
emisyonu olusturur. Salinan elektronlar, asagidaki formiille olgiilen kinetik
enerjiye sahiptir:

KE=hv-BE-®s (1)

Formiildeki hv, foton enerjisi; BE elektronun ait oldugu orbitalin baglanma

enerjisi ve @g de spektrometre ¢aligma fonksiyonudur.

Baglanma enerjisi, fotoelektron atomu terk ettikten sonraki ilk ve son haller
arasindaki enerji farklilig1 olarak tanimlanabilir. Her bir atomdan gelen iyonlarin
pek cok farkli son hali olabilecegi i¢in saliman elektronlarm kinetik enerjileri
arasinda da benzer bir ¢esitlilik vardir. Dahasi, her bir son hal i¢in farkli bir
olasilik ya da kesit bulunmaktadir. Fermi diizeyi (tanim olarak) sifir baglanma
enerjisi anlamina gelir. Cizgi uzunluklar1 ise gesitli iyonizasyon siire¢lerinin
bagil olasiliklarin1 gosterir. p, d ve f diizeyleri iyonizasyondan sonra ayrisir ve
P12> P32> A3, dsp, T 1le 7, orbitallerinde bosluklar yaratir.Spin-orbit boliinme
orani p diizeyleri i¢in 1:2, d diizeyleri igin 2:3 ve f diizeyleri i¢in 3:4’tiir.

Her bir elementin kendine 6zgii baglanma enerjileri oldugu igin XPS yontemi,
ylizeydeki elementleri tanimlamak ve konsantrasyonlarimi belirlemek igin
kullanilabilir. Elementsel baglanma enerjilerindeki degisimler (kimyasal kayma)
bilesiklerin kimyasal potansiyelinden ve kutuplasabilirliklerinden kaynaklanir.
Bu kimyasal kaymalar, analiz edilen malzemelerin kimyasal halini tanimlamak

icin kullanilabilir.
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Katilardaki elektronlarin ortalama serbest yolagi ¢cok kiiciik oldugu icin algilanan
elektronlar, ilk birka¢ atomik katmandan gelir. Sekil 3.3.1°de farkli materyaller
ve bilesiklerdeki A i¢in ilgili enerji bagimlilig1 gosterilmistir.
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Sekil 3.3.1. Farkli materyaller ve bilesikler i¢in kagis derinligi [5].

Fotoemisyon sirasindaki ana fiziksel stiregleri gostermek icin Sekil 3.3.2°de tipik
bir XPS spektrumu verilmistir. Seklin alt kisminda, gergeklesen siireglerin

semalart verilmis ve Seklin iist kismi ile iligkilendirilmigtir.
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Sekil 3.3.2. Gergeklesen siireclerle (altta) tipik fotoemisyon spektrumu (iistte).
Spektruma, ¢ok sayida oldukca dar ve yogun pikler hakimdir. Bunlar, ¢ekirdek
diizeyindeki elektronlarin dogrudan emisyonu ile olusur. Daha kiigiik noktalar
arasinda degerlik bandindan yayilan elektronlar ve geri plan sinyalini olusturan

ikincil elektronlar bulunmaktadir.

Fotoelektrik siirecte yayilan fotoelektrona ek olarak fotoemisyondan sonra
geriye kalan uyarilmig iyonlarin bosalimindan kaynakli salman Auger
elektronlar1 da salinabilir. Bu Auger elektron emisyonu genellikle fotoelektrik
olaydan 10 saniye sonra gergeklesir. Auger siirecinde (Sekil 3.3.2, alt (c)) dis
orbitaldaki bir elektron, daha icerdeki bos bir orbitale diiser ve artan enerjiyi
tasiyan ikinci bir elektron da es zamanli olarak salinir. Auger elektronu, ilk iyon
ile iki kat yiiklii son iyon arasindaki enerji farkina denk bir kinetik enerjiye
sahiptir ve orijinal iyonlagmanin modundan bagimsizdir. Fotoiyonizasyon ile
uyarilan atom, ya bir foton (x 11 floresani) ya da bir Auger elektronu
emisyonlart ile bosalir; yumusak x 1sininda ikinci bosalim kanali tercih edilir.
Salinan elektronlarin (foton) kinetik enerjileri toplami, iyonize eden fotonlarin

enerjisini agamaz.

Maddenin elektron etkilesimi olasiliklari, fotonlarinkinden ¢ok daha fazladir;
dolayisiyla fotonlarin yol uzunlugu mikrometre cinsindenken elektronlarinki
angstrom diizeyindedir. Dolayisiyla, iyonizasyon birka¢ mikrometre derinlikte
gerceklesse de yalnizca kati yiizeyin birkag angstrom altinda yer alan elektronlar
bir enerji kayb1 yasamadan ylizeyden ayrilabilir. Enerji kaybi1 olmaksizin
ylizeyden ayrilan bu elektronlar spektra iizerinde pikler olusturur ve kullanish
olanlardir. Elektronlar, arka plandan g¢ikmadan 6nce elastik olmayan kayip
siireclerinden gecer.

Ornek maddeden ayrilan elektronlar, kinetik enerjilerine bir elektron
spektrometresi tarafindan algilanir. Analizér genellikle bir enerji araliginda
caligtirilir ve buna gecis enerjisi denir; s6z konusu araliktaki enerjiye sahip
elektronlar kabul edilir. Tutarli bir enerji ¢oziniirligi saglamak icin gegis
enerjisi sabittir. Gelen elektronlar, enerji analizoriine girmeden Once gegis
enerjisine gore ayarlanirlar. Farkli enerjiler, analizérden Once degisken bir
elektrostatik alan uygulayarak taramir. Bu gecikme gerilimi, sifirdan foton
enerjisine ve daha Otesine kadar degisiklik gosterebilir. Elektronlar ayrik olaylar
olarak algilanir ve belirli bir algilama siiresi ve enerjisi icin elektron sayilar
saklanir ve goriintiilenir.
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XPS teknigi, salinan elektronlarin odadaki gazlarla carpisma olasiligini en aza
indirmek i¢in ultra yiiksek vakum (UHV) ortaminda gerceklestirilir. Ekipmanin
temel bilesenleri x 1511 kaynagi, elektron analizorii ve kazanim sistemidir.

Ayrica analiz haznesine 6rnek yerlestirmek i¢in bir giris haznesi de gereklidir.

Bir XPS analiz haznesinin semasi Sekil 3.3.3’te gosterilmistir. Bu ornekte bir
monokromatdr de verilmistir. Al Ka X 1511 kaynag: i¢in ideal se¢im kuartz

monokromatordiir.

Electron Spectrometer

Multichannel
Detector

Multichannel
Analyser

Output
Display

Photoelectrons

Sample

X-Ray Source (anode)

Sekil 3.3.3. Bir XPS sisteminin sematik gosterimi.

Cihaz diizenli olarak kalibre edilmelidir. Kalibrasyonu kontrol etmenin en iyi
yolu, bilinen ve iizerinde calisilan 6rneklerden uygun cizgiler kaydetmektir.
Tipik olarak baglanma enerjisi skalasi kalibre etmek i¢in Au 4f, Ag 3d ve Cu
2p cizgileri kullanilir. Her bir cihazin enerji ¢oziiniirliiglinii optimize etmek icin

kendi rutini vardir.

Bilinmeyen bir 6rnegi dlgerken yiizeyde mevcut elementi tanimlamak icin genis
bir tarama spektrumu alinmalidir. Element bilesimi belirlendiginde kimyasal
bilesime iligkin daha ayrintili bir goriintii elde etmek igin secilen piklerin daha
dar taramalar1 da yapilabilir.
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Genelde XPS spektrumunun yorumu o&ncelikle her zaman var olan ¢izgileri
(6zellikle C ve O’ya ait olanlar), ardindan biiyiik ¢izgileri ve iliskili daha zayif
cizgileri ve son olarak da geriye kalan zayif c¢izgileri tanimlayarak
gercgeklestirilir.

Kimyasal hallerin tanimlamasi oncelikle ¢izgi enerjilerinin dogru belirlenmesine
baglidir. Cihazin enerji skalasi son derece hassas bir sekilde kalibre edilmelidir;
dar tarama aralig1 olan bir ¢izgi son derece iyi istatistikle kaydedilmeli ve 6rnek

bir yalitkanin igerisindeki statik yiik icin dogru diizeltme yapilmalidir.

Yalitkan {izerindeki statik yiik-genellikle yalittm malzemesi o6rneklerinde
gergceklesir ve notrlestirici  kullanilmalidir.  Yiik ve yiikk diizeltimi, pik
pozisyonunu kaydirabilir. Dogru pozisyonu belirlemek i¢in dort yontem vardir:

a) tesadiifi karbonun C 1s’1;

b) i¢ standart;

¢) ¢ok ince yaliim katmani;

d) 6rnegin iizerini bilinen bir maddeden ince bir katmanla kaplamak.

Yiik diizeltimi bir sanattir. Pek ¢ok XPS arastirmasi i¢in ¢esitli bilesenlerin bagil
konsantrasyonlarini belirlemek ¢ok 6nemlidir. Pik bolge hassasiyet faktorlerinin
kullanildig1 XPS 6l¢iimiiniin miktarini 6lgmek icin yontemler gelistirilmistir.

Bir 6rnekteki herhangi bir atom fraksiyonunu, C,, belirmeye yonelik genel ifade
asagidaki gibi yazilabilir:

Ce= LS}/ (Z1/S)  (2)

Genellikle atomik hassasiyet faktorleri her cihaz igin 6zeldir.

Bilinen bir bilesim olan silisyum dioksitin analizi i¢in Denklem 2’nin uygulama
ornegi Sekil 3.3.4’te gosterilmistir. Deneysel atomik konsantrasyon, teorik

degere son derece yakindir.

Atomik hassasiyet faktorlerinin yukarida tarif edilen sekilde kullanilmasi

normalde kantitatif sonuglar verir (%10-20 arasi belirsizlik araliginda).
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Sekil 3.3.4 Denklem (2)’nin kompozisyonu bilinen (silisyum dioksit) bir
malzemeye 6rnek uygulamasi

3.3.2 Uygulama Ornekleri

Spektrum Analizi ve Element Tanimlamasi

Mevcut yontem, XPS kullanarak yiizey materyalinin element bilesimini
tanimlamayr miimkiin kilmaktadir. Teknik ylizeyin altindaki ilk 10 nm’lik
kesimden bilgi topladig: i¢in elde edilen sonuglar s6z konusu kalinlik araligina
iligkindir.

Hepimizin bildigi ilizere baglangicta bilinmeyen bir 6rnekten salinan her bir

elektron, hem salindigi elementin hem de kimyasal ortamin kinetik enerji
ozelliklerine sahiptir.

Genis bir enerji taramasi toplayarak (baglanma enerjisi genellikle 0-1200 eV)
ornekte mevcut tiim elementlerden gelen pikleri gorsellestirmek miimkiindiir.

Sekil 3.3.5’te monokromatik Al Ka kaynagina sahip bir laboratuar XPS cihazi
ile toplanan arastirma spektrumu gosterilmistir. Cogu cihaz iireticisi genis bir
spektrumdaki pikleri tanimlamak i¢in yazilim saglamaktadir ancak veri kitaplari
da bulunmaktadir. Genellikle tiim elementlerin tanimlamasi yazilimlarin, veri

kitaplarinin ve operatoriin becerilerinin bir kombinasyonundan elde edilir.
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Bu durumda c¢inko, bakir, kalay, oksijen, karbon ve siilfiir tespit edilmistir ve

ornek Kesterit olarak tanimlanmistir.
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Sekil 3.3.5. Arastirma spektrumu

SiO, Kahnhk Ol¢iimii

Silisyum tabakalar iizerinde gelisen bir silisyum dioksit katmanin kalinlik
Ol¢iimii gecmiste pek ¢ok farkli yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Bunlar
genellikle 20 nm’den daha kalin olan oksit katmanlar igin gecerlidir.
Kalmliklar1 10 nm’nin alt1 araliklarda 6lgmek genellikle olduk¢a 6nemlidir ve X
1sin1 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak yapilabilir [6]. Bir katmanin
substrata iyi sekilde baglanabilmesi icin arayiizde giiglii atomlar arasi baglar
olugturmas1 gerekir, bu da bir ya da daha fazla katman ile substrat arasinda
ylizey arasi malzeme olugmasina neden olur, bu sebeple, bu kalinlik araliginda
film kalinlig1 o6l¢iimii yaparken bazi sorunlar yasanabilir. Bu malzeme,
termodinamik agidan stabil yigin malzeme olmayabilir. Ayrica tabaka reaktif ise
dis ylizeyi ortam ile tepkimeye girmis ve iiretim ile 6l¢lim arasinda gegen siirede
degisime ugramis olabilir. Silisyum iizerinde silisyum dioksit durumunda,
arayiizde yaklasik bir tabaka alt oksitler ve yiizeyde karbon, oksijen ve olasilikla
hidrojen atomlar igeren yiizeye tutunmus malzemeler bulunmaktadir. Bu etkiler,

iki ornek arasindaki kalinlik degisimini giivenilir sekilde Ol¢se de kesin bir
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kalinlik vermekte sorun yasayan pek ¢ok yontemden elde edilen kalinliklar i¢in

ofset olusmasina neden olur.

Ti{im bu sorunlara ragmen ince bir silisyum iizerinde silisyum dioksit tabakasinin

kalinligimi 1-10 nm araliginda 6lgmek icin bir yontem gelistirdik.
Bir SiO,/Si 6meginin ic¢indeki Si 2p c¢ekirdek diizeyinin spektrumu, Sekil
3.3.6°da agikga goriilebilecegi iizere substrat ve oksitlere gore farkli bilesenler

icerir.
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Sekil 3.3.6. XPS spektrumu, Si 2p c¢ekirdek ¢izgisi (Farkli bilesenler
gosterilmistir)

Pik 1 ve 2’ye tekabiil eden sinyaller, yigin silisyumun 2ps;, ve 2pip
bilesenleridir. Pik 6, stokiyometrik SiO,’den gelen sinyale tekabiil ederken pik 3
ila 5 arasi stokiyometrik olmayan oksitler Si,0, SiO ve SiO;’e tekabiil eder.

Pik 3-5’ten gelen etki ihmal edilebilir olarak kabul edilebilirse, oksit kalinlig
hesaplamak i¢in asagidaki sadelestirilmis denklemi kullanabilir [6]:

dsior = Lsio2°s1n0O- ln[l‘f'(lsioz/lsi)/R] (3)

burada:
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Lsioo  Silisyum dioksitteki elektronun zayiflama uzunlugu. Literatiirde
LSiOZ = 3.448 nm’dir [7]
0 Analizor ekseni ile 6rnek yiizeyi arasindaki emisyon agisi.

Isioo  Oksite gore pikin alani.

Ig; Elementsel silisyuma (substrat) gore piklerin (2psn, ve 2pin)
alani.
R Silisyum dioksit kalinligindan bagimsiz sabit; deneysel olarak

asagidaki formiille hesaplanmistir:

R= L/l
L, Kalm bir silisyum dioksit 6rnegindeki Si 2p ¢ekirdek diizeyinin
alani
To Temiz bir silisyum 6rnegindeki Si 2p cekirdek diizeyinin alant

Sekil 3.3.7°de bilinmeyen kalinlikta bir SiO,/Si 6rneginin Si 2p ¢ekirdek diizeyi
gosterilmistir. Cekirdek diizeyi {i¢ pike sahiptir.

5000 T T T T T T T T T
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Si2p,,
4000 + Si2p, -
Si 2p oxide )
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Sekil 3.3.7. Bilinmeyen kalinlikta bir SiO,/Si 6rneginin Si 2p ¢ekirdek diizeyi.
Denklem (3) kullanilarak; 6l¢iilen oksit kalinligi 1,91 nm’dir.
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Sonugclar

XPS yeni bir teknik olmasa da gelismeye devam etmektedir. Diger spektroskopi
yontemlerine kiyasla XPS essiz 6zelliklere sahiptir. Yiizey duyarhdir ve ylizey
katmanlar1 ya da ince film yapilar1 hakkinda bilgi saglayabilmektedir.
Polimerden katalizore, yar1 iletkene, korozyondan adhezyona kadar ¢ok cesitli
uygulamalar1 vardir. Genis taramadan ¢ekirdek diizeyinde spektroskopiye kadar
kalitatif ve kantitatif analiz yapmak miimkiindiir. Kimyasal kaymalar, yiizeyin
kimyas1 hakkinda bilgi verir.
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3.4 RAMAN SPEKTROSKOPISI

Rocco CARCIONE
carcione@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

GIRiS
Raman teknigi bir titresim spektroskopisidir ve malzemelerin titresim modlarini
meydana ¢ikarir. Raman fenomeni, 151k sagilimi siirecine dayanir: Numune, UV-

goriiniir bolgede (V¢ frekansli) yogun lazer 1ginlarina tabii tutulur ve sagilan 11k

gbzlemlenir.

Monokromatik 1g1ma veya c¢ok dar bir frekans bandi 1s1mas1 kullanilirsa, sagilan
151k iki tipten meydana gelir: Bunlardan biri elastik Raleigh sag¢ilimi olup,

kuvvetlidir ve gelen 15in demeti (Vo) ile aym frekanstir. Digeri ise, elastik
olmayan Raman sagilimidir. Bu sacilim gelen 15in demetinden daha zayiftir ve

Vi titresim frekansi iken (Vo + v, ) frekansina sahiptir. Raman spektroskopisinde

v olay frekansindan bir kayma olarak olgiiliir. (Vo) [1]. Kati maddeler igin

Raman etkisi fotonlar ve fononlar arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Fotonlar,
bir "parcacik" olgusu olarak 15181 temsil eden ayrik/ayrilmis enerji "paketleri"
iken, fononlar kristalimsi kafeslerin titresim modlaridir. Kati maddelerde,
atomlar / molekiiller / iyonlar (kati maddenin tiire bagli olarak) siki bigimde
birbirlerine baglidirlar; dolayisiyla, eger bunlardan bir tanesi belirli bir frekansta
salinmaya baglarsa, digerleri de ayni frekansta salinacaktirlar. Bu "domino
etkisi", tim malzemenin i¢ine yayilir ve bu kolektif salinima, fonon denir. Bu
kolektif salinim, malzemeyi olusturan elementler arasindaki etkilesimin tipine
baghdir ve bu yuzden toplanan sinyal, atomlarin / molekiillerin / iyonlarin
karsilikli etkilesimlerinin tiirii hakkinda bilgi verir. Raman etkisi hem klasik

dalga hem de kuantum parcacig1 yorumlamasiyla agiklanabilir.

3.4.1. Klasik Dalga Yorumu

Basitlik saglamak i¢in, numunenin iki atomlu bir molekiil oldugu kabul edilsin.
Klasik bir bakis agisindan, gelen 1s1k bir elektrik-manyetik 1s1madir (bir elektrik
ve bir manyetik alandan olusur) ve molekiil ¢ift kutuplu (dipol) olarak
diisiiniilebilir. Sonugta analiz edilecek durum, E elektrik alanina yerlestirilmis
¢ift kutuplu bir elektrik dipoludur.
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(2) (b)
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Sekil 3.4.1. Bir elektriksel alana yerlestirilmesinden dncesinde (a) ve sonrasinda
(b) molekiil.

Sabit ve tekdiize bir elektrik alanm1 var sayildiginda molekiil, Sekil 3.4.1. b'de
gosterildigi gibi polarize olur ve molekiilde uyarilmis bir dipol momenti ing

olusur:
Hing = E - a (1)

Burada E elektrik alandir ve o molekiiliin polarize olabilirligidir. Eger

molekiiliin daimi bir dipol momenti bulunuyorsa, buna Wnq ilave edilir.

Molekiiliin salinan bir elektromanyetik 1s1ma ile etkilesime girdigi
varsayildiginda, bunun salinan bir elektrik alan oldugunu diisiinmek gerekir.
Dolayisiyla, uyarilan dipol momenti su sekilde elde edilecektir:

Wing = E - a - cos(wt) (2)

Burada 0 = 27V salimmli elektromanyetik 1s1mm frekansidir. Bu durumda
molekiil, gelen 151k ile aymi frekansta 1sinim yayar (elastik sagilim). Elastik
yayilim 151k yogunlugu, gelen 1isimaninkinden farklidir, ancak frekansi aynidir.
Molekiil, klasik olarak 15181 geri sagan salinimli bir dipol olarak goriilityor.

Geri sagilan 1g1manin, gelen 15in demetinden (Vo £ Vy,) farkli frekanslara sahip
olabilecegini dikkate almak onemlidir ve bu farklilik molekiiliin titresimlerine
atfedilebilir. Bir molekiil 0°K’de bile titresir ve bu titresim nedeniyle atomlarin
goreli konumlart degisir. Bu nedenle, polarize bir molekiiliin polarize
olabilirligi, molekiilin titresimlerine baghdir. x'i iki atom arasindaki denge
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uzakligindan (x¢) sapma olarak varsayarsak, polarize olabilirlik degisimi x’in
cevresindeki Taylor serisinde gelistirilebilir. a asagidaki sekilde yazilabilir:

da
a= ay+ ™ | x=x, X T *+ burada ay, xo-*daki polarize olabilirliktir. (3)

Molekiiliin @ frekansinda titrestigini varsayarsak, formiil soyle yazilabilir:

x = a-cos(wyt)
Ve Uingiki bilesenle salinacaktir: Biri gelen 1s1manin elektrik alan1 nedeniyle ve

digeri molekiiliin titresimleri nedeniyle.

Winga = Qo+ E - cos(wt) +% %lx:xo a-E-[cos ((w—
wo)t) + cos ((w + wp)t) ] 4)

Birinci bilesen elastik sacilima (Rayleigh sagilmasi) ve ikinci bilesen ise elastik
olmayan sacilma olarak atfedilmektedir. Nitekim dipoliin 1smimi sagtig
frekanslar sunlardir:

® : Rayleigh frekansi.
o — o : Raman Stok frekansi.
o + ®¢ : Raman anti-Stok frekansi.

Her normal titregsim modunun kendi frekansi oldugundan, Raman spektroskopisi
ile bir molekiiliin tiim normal titresim modlar1 agiga ¢ikarilabilir. Diger taraftan,
bir Raman spektrumu molekiile kadar geriye dogru izlenebilir. Daha da otesi,
kati bir malzemenin Raman spektrumunda fonon modlar ayirt edilebilir.
Boylece bir malzeme spektral o&zelliklerinden tamimlanabilir ve atomlar
arasindaki baglar1 da belirlenebilir, sonugta incelemedeki materyalin yapisal

incelemesine imkan verilir.
Raman etkisi i¢in iki segme kurali vardir:

1. Normal titresim modu, titresimin polarize olabilirlik degisimini ifade
etmesi durumunda Raman‘in aktif olmasidir, bagka bir deyisle:

6a|
g x=x *0
2. Ideal harmonik osilatdr yaklasiminda, kuantum sayisinm (v) £ 1'den

farkli oldugu titresim gecislerine imkan verilir: Av = =£1.

~ 103 ~



3.4.2. Kuantum Parc¢acigr Yorumlanmasi

Kuantum bakis acisina gore, molekiil genellikle enerji paketleri olarak
tanimlanan fotonlar tarafindan temsil edilen elektromanyetik 1s1ma ile etkilesime

girer (E=hv). Fotonlar hem pargaciktirlar hem de dalgadirlar ve bir dalganmn
daima kendisine bagli bir frekansinin olmasi gerekir. Dolayisiyla bir fotonun
enerjisi ayri bir niceliktir, ¢iinkii kendi frekansi tarafindan belirlenir. Isik ile

madde arasindaki etkilesim iki olgu verir: emilim ve sagilim.

Isik-madde etkilesiminin temel siireci, kuantum teorisi vasitasiyla tanimlanabilir:
bir atomun, bir molekiiliin veya bir atomik kafesin elektronu, bir fotonu emebilir
ve fotonun enerjisini, enerjik olarak daha yiiksek bir elektronik duruma atlamak
icin kullanabilir (emilim). Daha sonra elektron herhangi bir yone 151k sagarak
temel durumuna diiser (sacilim). Isitk madde ile bulustugunda, sistemin
elektronik bulutlarini1 deforme eden atomlara enerji aktarir. Sistem baslangigta
bir titresim hali i¢indedir &; ve daha yiiksek bir enerji seviyesine getirilir, ancak
bu gercek bir enerji seviyesine tekabiil etmeyen bir "sanal seviye" (&,)‘dir.
Sigramayi, temel elektronik durumdan uyarilmis bir duruma yukseltmek i¢in tam
bir enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Gelen 15181 tam gerekli enerjiye sahip degilse

enerjisel atlama gerceklesmez.

Sekil 3.4.2.b'de Jablonski diyagraminda gosterildigi gibi, titresim durumlari
arasindaki enerji farki, elektronik durumlar arasindaki enerji farkindan birkag kat
daha diisiik oldugu igin, her bir elektronik durum, titresim enerji diizeylerinden

olusur [2].
&
Rayleigh ‘ f
() g Sacihms ST Stok Anti-stok
Y = vielg Raman Raman
s Uyarma Sacilimi sacihm | sacilimi
.‘ enerjisi
, 4
/i~ Rayleigh p
: Sagilimi Titresim Elektronik
N sel Temel
hv'=hv + AE Enerji Durumu
| | Durumu
ef=gi ef>ei ef<ei

Sekil 3.4.2. (a) Bir dipolden Rayleigh ve Raman sagiliminin sematik gosterimi;
(b) Jablonski diyagrama.
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Bu nedenle, uyarilan durumlar, daha yiiksek enerji seviyesini korumak i¢in sabit
enerji girisi olmaksizin dengesizdir. Boylece sistem, iki seviye arasindaki farka

esit (hv’) enerji yayarak titresimsel enerji durumuna (&) ddner ve
hafifler. Ozellikle, sistem baslangi¢ titresim durumuna geri donerse, (& =
€;), sacilan 151k gelen 1sikla ayni enerjiye diizeyine sahip olur. (hv’ = hv
elastik sacilim); ne zaman ki, sistem bagka bir titresim durumuna geri donerse,
(€ F &), sacilan 151k gelen 1siktan farkli enerjiye diizeyine sahip olur (hv’ =
hv + AE, elastik olmayan sagilim).

Sonugta, baslangic ve nihai titresim durumuna bagl olarak, 1sik-madde
etkilesimi Uretilebilir:

Elastik sagilma - Rayleigh sagilmas1 2 €= €;=> hv’ =hv

Elastik olmayan sa¢ilma -> Raman sagilmas1 = €r & 2> hv’ =hv + AE

Nihai titresim durumunun baslangi¢ durumundan daha yiiksek veya daha diigiik
enerjiye sahip olabilecegini dikkate almak gerekir. Ilk durumda (€¢> §&;), sistem
enerji kazanir (AE<0 ve boylece v’<v) ve yayilan 1s1ma "Stoke 1g1masi1" olarak
adlandirilir; ikinci durumda ise (& < §;), sistem enerji kaybeder (AE>0 ve
boylece v’>v) ve yayilan 1s1ma "anti-Stoke 1s1masi1" olarak adlandirilir. Stoke ve
anti-Stoke ¢izgileri simetriktir, ancak en diisiik titresim seviyelerinin siklig1 daha
fazla oldugundan oda sicakliginda Stokes hatlar1 daha yogundur; Boltzmann

dagilimma gore:

hv

1 i =
anti—Stoke X e KT (5)

Istoke

Burada V gelen 151ma frekansidir, T Kelvin''ile ifade edilen sicakliktir. Raman
etkisinin kuantum yorumunun daha da incelenmesi durumunda, sac¢ilan 1s18in
giiciiniin, Py, gelen fotonlarinm yogunlugunun, I,, Raman kesiti olarak bilinen
bir deger olan, OR_ ile ¢arpimina esit oldugu gortiliir.

Ps= oag-1y (6

3.4.3 Enstrimantasyon
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Raman spektrometrenin 11k kaynagi genel olarak belirli bir dalga boyuna sahip
bir lazerdir. Lazerin dalga boyu uygulamaya bagli olarak, ultravioleden
goriinebililene ve kizildtesine yakin seviyeye kadar degisebilir. Yayilan 151k bir
monokromatdreye yonlendirilir ve bir CCD veya 1s1l-gogaltict dedektdr olarak
kullanilir. Raman enstriimantasyonu optik mikroskop ile birlestirilebilir ve bu
yolla lazer spotu numunenin ¢ok kiiciik bir alanina odaklanir (<1pm ¢apinda).
Boylece sinyal fiber optikle toplanir ve monokromatdre yonlendirilir. Sinyal
aliminda en iyi kosul geri sa¢ilimda bulunur, yani yayilan 1s1ma gelen 1s181n
oldugu yonle ayn1 yonde daha ¢ok toplanir.

3.4.4 Uygulamalar

Raman spektroskopisi ilk o6nce elektronik malzemelerin karakterizasyona
uygulanmigtir.  Gergekten, yar1 iletkenler iizerindeki Raman analizi,
kristalografik yonelimleri, kirleticilerin konsantrasyonunu, doping veya iyon
bombardimani ile indiiklenen hasari, heteroepitaksiyel filmlerdeki ve hetero
yapilardaki yiikleri (veya kafes sabiti) belirlemeye imkan verir. [3]. Raman
spektroskopisi, genel olarak, sentez islemleri ve sentez sonrasi islemler ile
substrat filmi yanlis eslesmeyle iiretilen ara ylizey gerilimi ile indiiklenen

kusurlar1 incelemek i¢in de giiglii bir aragtir.

Raman spektroskopisi bir arasgtirma teknolojisi olarak dogmus olsa da
giiniimiizde endiistri, biyomedikal, kiiltiire]l miras, gemoloji ve mineraller gibi

cesitli alanlarda uygulanan bir analiz teknigi haline gelmistir.

Biyomedikal alaninda, Raman spektrumlar1 proteinler, niikleik asitler, lipidler,
karbonhidratlar ve inorganik kristallerden gelen spesifik sinyallere dayanarak
biyolojik 6rneklerin genel molekiiler yapisin1 degerlendirmeye imkan verdigi
icin Raman spektroskopisi giiclii bir teshis araci haline gelmistir. Olgiimler
invaziv degildir ve numune isleme gerektirmez, ki bu da Raman spektroskopisini
biyotip alanindaki sayisiz uygulamalarla giivenilir ve saglam bir yontem haline
getirmektedir. Dahasi, Raman spektroskopisi, bakterilerin olduk¢a hassas olan
ayirimlarina imkan verir, siirekli metabolik islemler hakkinda bilgi verir ve
Raman spektrumu her hiicre tipine 6zgundur, bdylece hiicrenin yasayabilirligi,
farklilagma durumu ve tiimdriin gelisimi hakkinda ek bilgi saglar. Raman
spektroskopisi dokularda onemli ekstraseliiler matriks bilegenlerini ve bunlarin

sekonder yapilarini saptayabilir [4].
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Raman spektroskopisi, sanat eserinin numunesi alinmadan o&l¢lim yapmak
miimkiin oldugundan, kiiltiire] miras nesnelerinin invaziv olmayan analizi i¢in
giivenilir bir ara¢ olarak kurulmustur. Bu nedenlerden 6tiirii Raman teknigi
degerli taglarin tanimlanmasi i¢in gemoloji alaninda da kullanilmaktadir. Raman
spektroskopisinin kiiltlire]l mirasa uygulanmasi: pigmentlerin tanimlanmasi, yeni
restorasyon Uuriinlerinin karakterizasyonu, alt katmanlarm korunma durmunun

incelenmesi, malzeme analizleri (degerli tag, mozaik isi vb.) ile ilgilidir.

3.4.5 Raman Spektrum Analizi Ornegi

Raman spektrum profilleri, sacilim 15181n1n siddetini (rastgele birimler halinde)
Raman kaymasina kars: gosterir (cm™ iginde). Raman kaymasi gelenin frekansi
ile sacilmig 151k arasindaki farktir. (Av). Stoke gizgileri Raman spektrumunda
verildiginden, frekanstaki bu fark ger¢ekten de negatiftir, ancak kimyasal kayma
geleneksel olarak pozitif degerler olarak raporlanmaktadir. Kimyasal kayma, bu
nedenle, sistemin titresim seviyeleri arasindaki enerji farkina karsilik
geldiginden, Raman spektrumu teorik olarak uyarma kaynagi enerjisinden

bagimsizdir.

Ancak, pratik amaglar i¢in, lazer uyarma se¢iminin Raman spektrumunda bir
etkisi oldugu kabul edilmelidir. Her kaynak farkli bir enerjiye sahiptir ve
kullanilan kaynaga bagli olarak sistem, istenmeyen 1sima olgusu igin bu
enerjiden faydalanabilir.

Raman spektrumu analizi asagidakileri dikkate alir:

e Pik tespiti: her biri, fononik modlara atfedilebilen belirli Raman
sinyallerine sahiptir. Bununla birlikte, bir malzeme sentezlendiginde, saf
olmayan maddeler veya g¢oklu fazlar icerecektir ve spektrum, onlara
daha fazla yiiklenebilen Raman sinyali gosterecektir. Bu yolla, pik
tespiti materyallerin nitel analizini miimkiin kilar.

e Pik konum: saf ve kristal malzemeler i¢indeki her Raman sinyali kesin
bir konumda bulunur. Uygulanan gerilme ve sekil degistirme, pik
konumunun, normal kristalin konumuna gore kaymasina yol agar. Bu
kayma, uygulanan gerilimi ve kusurlardan kaynaklanan gerinimi
belirlemenize imkan verir.

e Pik yogunlugu (veya alan): Sinyalin yogunlugu malzemenin yapisina ve
miktarma baghdir. Bu nedenle, pik yogunlugu niceliksel analiz

yapilmasina imkan verir.
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® Rezonans genisligi: Malzeme kristalleri ¢ok dar zirveler sergiler.
Kristalinite kaybi pik genisligine yol acar. Ayni sistem mikro veya
nanokristal formda analiz edildiginde, piklerin genisledigi ve ayrica

konumlarinin degistigi gdzlemlenir.

Bu tiir parametrelerin analizi, zirve konumu ve FWHM parametreleri yapisal
kaliteye bagli oldugundan ve sinyal yogunlugu, materyalin miktar1 ile iligkili

oldugundan nitel-nicel bir analiz yapmaya olanak saglar.

3.5.6 Vaka Analizi

Raman spektroskopisi, ¢esitli allotropik formlarda bulunan Karbon
materyallerini tanimlamak i¢in ¢ok uygun bir tekniktir. Asagidaki sekilde,
monokristal elmasin, son derece yonlendirilmis pirolitik grafitin (HOPG), CVD-
elmas filmin, nanokristal grafitin Raman spektrumu gosterilmektedir. Bu iki son
malzemenin spektrumlari, kusurlari ve/veya coklu fazlarin varligi nedeniyle
birden fazla pik gosterir. Farkli bantlarni ayirt etmek igin bir spektrum
dekonvoliisyonu saglayan bir montaj islemi sonrasinda CVD elmas filmi ve
diizensiz grafit spektrumu bildirilmektedir. Montaj islemi konumun, Half
Maksimum Genisligi (FWHM) ve ilgili sinyalin yogunlugunu tanimlamasina

1Z1n verir.
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Sekil 3.4.3 Raman spektrum oOrnekleri: (a) tekli kristal elmas; (b) HOPG.
Capragik Raman spektrumlari: (c) CVD-elmas film; (d) nanokristal grafit.
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Sekil 3.4.3. (a) ve (b), elmas ve HOPG Raman sinyalleri arasindaki farki gos-
termektedir. Her ikisi de karbon esasli materyal olmasina ragmen, kafesteki
atomlarm organizasyonu farklidir, ¢iinkii Karbon melezlesmesi elmasda sp’,
grafitte sp” 'dir. Bu durum, fonik modlarmm farkli oldugunu ve bu nedenle

Raman sinyallerinin konumunun farkli oldugunu ima eder.

CVD-elmas, kimyasal buhar biriktirme islemi ile iiretilen sentetik elmastir. Sekil
3.4.3.(c), bir polikristalin CVD elmas filminin tipik bir Raman spektrumunu
gostermektedir. Elmas ¢izgisinin sinyali daha genistir ve monokristalin, elmasa
gore biraz daha yiiksek frekanslara kaydirilmistir. Bunun nedeni elmas
orglisiindeki  gerilmelerdir. Ayrica spektrumda, monokristalin  elmasin
spektrumunda ¢ekimser kalan diger Karbon o6zelliklerine atfedilebilen sinyaller

bulunur.

Sails ve ark. tarafindan verilen asagidaki denkleme gore, entegre sinyallerin
yogunluklar1 daha sonra, filmde bulunan elmas olmayan karbon igerigine oranla
elmas yiizdesinin saptanmasi ve kalite faktorlii parametresi (Qgeror) tarafindan
degerlendirilebilen film kalitesinin bir gdstergesinin elde edilmesi igin
kullanilabilir. [5]:

I
Qractor = DIAIG x 100 (7)
pIAt s

Burada, IDIA birinci derece elmas ¢izgisinin biitlinlesik yogunlugunu ve IG,
grafit G bandinin entegre yogunlugunu temsil eder. CS, 1/233'in grafitine
elmasin goreceli Raman kesitleridir; bu elmas olmayan bir karbonun bir elmas
filmin Raman spektrumuna katkisinin elmastan yaklasik 233 kat daha fazla
oldugu anlamina gelir.

Elmas gibi, grafitin Raman spektrumu da HOPG'den (¢ok kristalin bir materyal)
nanokristaliniteye gecisinde degistir. Diizensiz grafitin Raman spektrumu (sekil
(d)) ii¢ ana ozellik tarafindan belirlenir: D, G ve D' bantlari. D ve D 'bantlari,
kafes icinde bulunan kusurlar ve yabanci maddelerden kaynaklanmaktadir. G-
bandi, grafit malzemelerdeki C-C baginin gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
Diizensizlik-uyarilmaya bagli D bandinin yogunlugu ile birinci derece grafite G
bandi1 (ID / IG) arasindaki oran, grafit yapisina gore yapisal diizen derecesiyle
orantilidir. Bant parametrelerinin analizi, karbon "kristalit" ¢ap1 La'y1 belirlemek
icin yararlidir, ¢linkii ID / IG (sabit uyarilma lazeri enerjisi kullanilarak) ve
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cesitli karisik grafit malzemelerden belirlenen La'nin tersi arasinda orantisal bir
iligki vardir. En begeni toplayan formiil, Tuinstra ve Koenig'in formiiliidiir[6]:
ID/IG=4.4/La ®)

Sonuclar

Raman spektroskopisi, bilesikleri analiz etmek ve tanimlamak i¢in ¢ok
duyarlidir, ¢iinkii her sa¢ilim tiirliniin niteliksel tanimlamasi i¢in kullanilabilen
kendi karakteristik titresim Raman spektrumu verir. Tahribatsizlik, temassiz
Olciimler, hizlilik (6l¢iimler yalnizca birka¢ dakika gerektirir), duyarlilik (analiz
icin birka¢ nanogram numune gereklidir); yliksek mekansal coziiniirlik ve
numune hazirlama talebinin olmamasi kuskusuz avantajlardir. Biitiin bu firsatlar
Raman spektroskopisini cazip, kullanigh ve etkili bir teknik haline getirmektedir.

Sonug olarak Raman analizi su konularda yapisal bilgiler verir:

o Dogasi/yapisi, yerini belirleme, etkilesim tiirii, malzeme kafesini
belirleme imkani (6rnegin kiibik Si0, , ecc monoklin (ecc: etanol
katalitik yanma);

e Yonlendirme, atomlar arasindaki bag tiirleri. Bu yolla allotroplari
incelemek i¢in Raman analizi en yararli tekniktir. (6rnegin elmas, grafit,
ecc nanotiipler gibi C allotroplar1).

e Gerilim, periyodiklik. Ortaya c¢ikan sinyale bagli olarak, malzeme
icindeki gerilmeler ve kristalinite incelenebilir.

Bir Raman analizinde olusabilecek problem, 1g1ma olgusunun Raman etkisinden
daha biiyiik kesite sahip olmasidir. (Floresan, en diisiik uyarilmig halin bir
deaktivasyon prosesi olup, molekiiliin, tekil uyarilmis durumdan tekil taban
durumuna giden 151¢in emilimiyle gevsemesine karsilik gelir. Yayilan 1s181n
enerjisi, taban durumu ile tekil uyarilmig hali arasindaki enerji bosluguna
baghdir. Ciinkii titresimler ve floresan enerjisi daima emilim enerjisinden daha
azdir. Boylece, yayilan 1s1k uyarimdan daha uzun dalga boylarinda goézlenir.
Hem floresan hem de Stokes ¢izgileri sinyalleri gelen i1gimaninkilerden daha
diisiik enerjide gozlendiginden, floresan Stokes ¢izgileri sinyallerini tamamen
golgeleyebilir. Floresan siireglerine bagli sorunlar anti-Stokes hatlar1 analiz
edilerek Onlenebilir. Bu amagla, uyariml titresim seviyelerinin popiilasyonunu
arttirmak tlizere numune 1sitilmalidir. Bununla birlikte, bu durum, deneysel bir
bakis i¢in karmagiktir, ¢linkii Raman spektrometrelerinde Rayleigh
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ilerlemesinden itibaren kesilen filtreler bulunur veya uygun bir monokromatore

sahip bulunmayabilir.

Bu nedenle, geleneksel Raman spektroskopisinde, tespit edilmesi zor olan
sinyallerin ortaya ¢ikmasina imkan veren degisiklikler yapilmigtir. Numuneyi
nanometrik metal partikiilleri ile birlestirerek, yiizey plazmonlarmin etkisi,
Raman sinyallerini arttirmak ic¢in kullanilabilir. Plazmonlar, bu metal
nanopartikiillerin titresim salimimlaridir ve bunlarin boyutlarina baghdir. Bu
salmimlar, numunenin yaydig1 radyasyonla eslesen ek bir elektrik alani
olusturur. Bu nedenle, sinyal yogunlugunda bir artis gdzlenir. Bu teknik SERS
(Yiizey Giiclendirilmis Raman Spektroskopisi) olarak adlandirilmis olup,
floresan algilamasi durumunda kargilagilan c¢esitli problemlerin {istesinden

gelmeye yardimer olan umut verici bir alternatiftir.
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3.5 IKINCIL IYON KUTLE SPEKTROMETRISI (SIMS)

Massimo BERSANI
bersani@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER

GIRIS

Ikincil Iyon Kiitle Spektrometrisi, birincil iyon isinlarryla bombalanan &rnek
yiizeye ve akabinde drnek yiizeyden yayilan degistirilmis partikiillerin (ikincil
Iyonlar) izlenmesine dayanmaktadir. Birincil iyon yiizeye ¢arptiginda iki etki
izlenir: 10 KeV degerinde primer enerji i¢in 1-100 A penetrasyon derinligi (R)
ile birincil iyonun yerlestirilmesi; ¢esitli tiirlerde partikiil atomlarin, iyonlarin
(toplam miktarin yaklasik %1°1), elektronlarin ve fotonlarin emisyonu, ki bu etki
puskiirtme olarak adlandirilir. Piskiirtiilen ikincil iyon tiirleri kiitle

spektrometrik ayrigtirma ile analiz edilir.

SIMS konusu ortaya atildiktan sonra pek ¢ok kitap ve makale [1-4] ile tartisma
konusu olmus ve 1975 yilindan bu yana SIMS teknolojisi ve cihaz gelistirmeleri
konu ile ilgili konferans [5] ve ilgili incelemelerle sunulmustur (son olarak

ylizey ve i¢ analiz ile ilgili 6zel konular {izerine).

Sekil 3.5.1°de SIMS mekanizmalarinin genel hatlar1 verilmistir. Birincil iyonun
bir yiizey iizerindeki etkisi bir enerjiye ve momentum trasferine neden olur ve bu
etkiye kimyasal degisimler, orgii degisimleri ve piiskiirtme yoluyla madde kayb1
da dahildir. Piiskiirtme genellikle kademeli bir sekilde gerceklesir ve dogrudan

carpisma nedeniyle ani bir piiskiirtme durumu oldukga nadir goriiliir.

Birincil iyonun bir mikron veya mikron-alt1 boyutu bulunmakla beraber yaklasik
500x500 mikron olan piiskiirtiilen bolge yiizey iizerinde 151k kafesleme yoluyla
elde edilir.
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Uygulama kosullar1 asir1 yiiksek vakumlu bir érnek (107107 tor) ve 0.2 ila 30

KeV arasinda enerjiye sahip bir iyon 1511 gerektirmektedir.

[ ]
_ Particles Sputtered

W

Implanted Primary lons

‘¢ Particles Emission (Sputtering)
% Primary lons Implanted
‘¢ Particles Emitted lonization

Sekil 3.5.1. Birincil iyonlarin kati bir yiizeyle c¢arpigsmasini gdsteren SIMS
olgusu diyagrami; birincil iyonlarin yerlestirilmesi ve ikincil iyonlarin emisyonu.

Temel bir sematik SIMS cihazlandirmasi1 Sekil 3.5.2°’de gosterilmistir. Temel

unsurlar sunlardan olusmaktadir:

>

Bir adet birincil 151n kaynagi: Genellikle, elde edilen iyonlar O," O" Ar"
Cs" Ga'Aus” B,i" olup son zamanlarda yiizey statik uygulamaya yonelik
Ceo' Argy," gibi karmasik molekiiler iyonlar da ortaya atilmustir.

Ornek odasi: Bu odada analitik piiskiirtme etkileri ve ikincil iyonlasma
gerceklestirilir. Hedef 6rnek ise bir girig odacigi ile bu odaciga iletilir.
Toplayic1 optikler: Pozitif ve negatif ikincil iyonlarm se¢ilmesine,
iletimlerinin en yiiksek seviyeye ¢ikarilmasia ve enerjilerinin tek bir hale
getirilmesine olanak tanir.

Kiitle filtreleme sistemi. Farkli kiitleleri analiz etmeye yarar. Farkl kiitle
analiz yontemleri bulunmaktadir: Dort kutuplu; kiitle prizmaly; ¢ift odakl
miktanislt prizmali; Ugus Zamani.

Iyon tespiti. Segilen iyon siddetini kaydeder. Genellikle, tiim sinyal
dinamik araligin1 (9 biiyiikliik sinifi tizerinde) kapsamak ve farkli tlirde
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bilgi elde etmek i¢in kombinasyon halinde elektron ¢ogaltici, Faraday bar-

bardaklari, CCD kamera ve goriintii plakast kullanilir.

Source

Mass
Analyzer

N\

-

Sample

—> Mass Spectrum

Revelators ——> Depth profile

L5 Image

Sekil 3.5.2. Baglica SIMS cihazlama bilesenlerinin sematik diyagrami

SIMS analitik teknigi essiz 6zellikler sunmaktadir. SIMS ile ilgili avantajlar ve

dezavantajlar Tablo 3.5.1°de 6zet halinde verilmistir.

Tablo 3.5.1. SIMS yo6nteminin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlarn

Dezavantajlan

Hassasiyet [ 1ppm-1ppb]

Iyon 6 biiyiikliik sinifina kadar ¢ikar

Tiim elementler algilanir

durumdadir

Tahrip etme teknigi

Izotopik belirleme

Derinlik ¢oziiniirligii 6rnek morfolojisine
baghdir.

Iyi derinlik ¢dziiniirliigii [1-20

mm]

Ozel kosullar gerekmektedir

Yanal ¢oziiniirliik [0.3-20 pm]

Giiglii matris etkileri

Miktar belirleme

Ornekler asir1 yiiksek vakum ile uyumlu
olmalidir

zolatorler analiz edilebilir

durumdadir

Minimal 6rnek hazirlama
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SIMS analizi uzman bir operatdriin bulunmasini1 gerektirir, 6l¢iim 5 dakika ile
birkag saat arasi siirebilir. Giinlimiizde yaklasik 700 tesis bulunmakla birlikte
bunlarin yalnizca %50’den daha az1 harici 6rnekler i¢in kullanilabilmektedir.

SIMS etkisi ilk olarak 1910 yilinda J. J. Thompson tarafindan gézlenmistir [6]:

“Caligma esnasinda, birincil Canalstrahlen (kanal kiris) metal plakaya carptikca
elde edilen ikincil Canalstrahlen’i inceleme olanagi elde ettim. Tim
istikametlerde yayilan ikincil 1ginlarin ¢ogunlukla yiiklenmemis oldugunu ancak

ufak bir kismin pozitif yiik tagidigini buldum.”

Analitik uygulamalarin dnciilleri i¢in 1949 yilina gitmemiz gerekmektedir [7].
1960’11 yillarda ilk ticari amacli cihazlama ortaya ¢ikti.

3.5.1 Temel ilkeleri

Girig boliimiinde de belirtildigi iizere SIMS temel ilkeleri sunlardir:

e Piiskiirtme

e Iyonizasyon
Daha o6nce de belirttigimiz gibi, ikincil partikiillerin 151n bombardimani yoluyla
emisyonu piiskiirtme olarak adlandirilir. Karakteristik piiskiirtme zamani birincil
iyonlar ¢arptirildiktan sonra 10™"° to 10" arasinda degismektedir. Carpisma
enerjisi transferi asagidaki sekilde olabilmektedir:

M; ‘in birincil iyon kiitlesi
M; ‘nin hedef atom kiitlesi

Ey ‘1n birincil 151n enerjisi oldugunu varsayarsak

Emin:O
ve
_ MM,
Eumac= (My+Mp)2 0
Piiskiirtme siireci ile baglantili bulunan baslica 6lgiilebilir parametre piiskiirtme
verimidir. Piiskiirtme verimi, piskiirtilen atom miktarinin verilen birincil
iyonlarin miktarina oramdir. 107 ila 10" arasinda degisebilmekte olup birincil
151n parametrelerine (Enerji; Iyon kiitlesi; Gelis acis1) ve drnegin dzelliklerine

baghdir (Kristallik; Topografya; Atom sayisi) [2].

Piiskiirtme Orani, asagidaki denklemde gosterildigi iizere Pliskiirtme
Veriminden tiiretilebilmektedir:
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SR: piiskiirtme orani

J,: birincil 1510 yogunlugu

Y.: ikincil iyon verimi

p: 6rnek yogunlugu

e: elektron yiikii oldugunu varsayarsak

J,Yn I, Yn

SR = =
ep A ep

Piiskiirtme Orani 1 tekkatman/saat ila 5 nm/sn arasinda degisebilmektedir.

SIMS yontemindeki iyonizasyon etkinligi iyonik etkinlik olarak adlandirilmakta
ve iyonize atomlardan piiskiirtilen atomlar olarak tanimlanmaktadir. Iyon
performansi, farkli elementler i¢in pek ¢ok farkli biiyiiklik sinifi ile cesitlilik
gostermektedir. Iyonik performans iizerinde tesir eden en belirgin etkiler, pozitif

iyonlar i¢in iyonizasyon potansiyeli ve negatif iyonlar i¢in elektron ilgisidir.

Iyonizasyon siireci oldukca karmasik olup pek cok farkli etkene baghdir. Pek
cok teorik model bulunmakla birlikte bunlar yalnizca bazi durumlarda uygun
olmaktadir [8;9].

Bununla birlikte, iyonizason siiregleri baglica iki kategoriye ayrilabilir:

» Piskiirtme siireci sirasinda meydana gelen kinetik enerji degisimi
nedeniyle ortaya ¢ikan i¢ emisyon. Bu durumda, iyonizasyon Auger
etkisi ile gergeklesmektedir.

» Dig elektron kabugu ile etkilesime bagli reaktif tiirlerin bulunmasi
nedeniyle kimyasal emisyon gerceklesir. Bu etki, iyon bombardimani
sirasinda reaktif tlirler kullanarak artirilabilir (6rn. O ve Cs).

Her bir elementin farkli ikincil iyon verimi vardir ve bu iyonlar pek ¢ok farkli
biiytiklik siifina aittir.

Farkli iyonizasyon etkinligi sonucunda, periyodik tabloda da belirtildigi lizere
farkli elementler icin farkl analiz sartlart gerekir (Sekil 3.5.3).

Bu nedenle, O," genellikle elektropozitif tiirleri belirlemek igin kullanilirken Cs"

ise elektronegatif tiirleri tespit etmeye yaramaktadir.
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Sekil 3.5.3. En iyi hassassiyeti elde etmek i¢in izlenen ikincil 1s1n kutuplulugu

3.5.2 SIMS Analitik Yontemleri

SIMS analizinde baglica iki analitik yontem bulunmakla beraber bunlar

pliskiirtme orani parametresi agisindan 6ne ¢ikmaktadir.

Dinamik yontem, yiiksek birincil iyon dozu ile bilinmektedir (10" iyon/cm® ).
Bu kosulda, hedefin yap1 ve kimyasal bilesimi yeni bir kararlilik durumuna
doniigiir. Dinamik yontemde Ornek acik bir sekilde erozyona ugrar ve birkag
dakika ic¢inde yiiksek mikronda bir pliskiirtme krateri elde etmek miimkiindiir.
Dinamik SIMS kraterinin goriintiisii Sekil 3.5.4’te verilmistir.

Sekil 3.5.4. DLC 6rneginde dinamik SIMS krateri (300x300 micron)
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Dinamik islem yonteminde genellikle derinlik profilleme ve mikro-y1gin
analizleri gergeklestirilir. Baglica uygulama alani yar iletkenler ve elektronikler
(yaklasik %45) olup bunlar jeolojik ve jeouzamsal uygulamalar (%]15) takip
eder [10].

Bagslica dinamik SIMS cihazlari, kiitlenin analiz edilebilmesine yonelik olarak
cift odakli manyetik prizma ile donatilmistir. Manyetik prizmaya giren iyonlarin
yoriingesi kiitlelerine baghdir. Bu belirleme yolu, 1 ila 500 aras1 kiitleli tiirleri
izlemeye olanak tanir ve tek bir analizde smirh sayida tiir (5-7’ye kadar)
izlenebilir. Kiitle ¢oziiniirliigii yaklagik 10.000°dir.

Statik SIMS yontemi, diisiik birincil iyon dozu ile bilinmektedir (10" iyon/cm’
). Baslica 6zellikleri sunlardir:

Diisiik kimyasal hasar
Asin ylizey analizi

Elementel veya molekiiler analiz

Molekiillerin 6nemli bir kesimi yok edilmeden oOnce analizin
tamamlanmast

Diisiik birincil iyon dozu nedeniyle statik SIMS yonteminde ylizey hasari
siirlidir ve iist atom tabakasinin yalnizca bir kesimi kaldirilmistir (silisyum

yiizey yogunlugu 10" at/cm? dir).

Ugus Zamani SIMS (ToF-SIMS) ise daha ¢ok Benninghoven ve Muster’deki
ekibinin ¢aligmalart ile gelistirilen baskin deneysel statik SIMS ¢esididir [11].

ToF-SIMS; dedektore ulagmak iizere hareket eden yayilan iyonlarin bulundugu
stiriklenme bolgesi olan ugus zamani analizoriine baghdir. Ciinkd, ikincil
iyonlar ayni kinetik enerjiye ulasacak sekilde hizlandirilir ve kiitlelerine bagli bir
siiratle stiriiklenme bdlgesine hareket ederler.

m ’nin iyon kiitlesi
L4 ’nin siirtiklenme tiipti uzunlugu

U, 'nin hizlanma potansiyeli oldugunu varsayarsak
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Bu nedenle, ugus zamani ile iyon kiitlesini 6lgmek miimkiin olmaktadir. Tyon
kiitlelerini 6lgmek i¢in iyonlarin ayni zamanda baslamasi gerekmekte olup bu
etki darbeli 151n demeti kullanilarak elde edilmektedir. Sekil 3.5.5°te ToF-SIMS
sinoptigi teorize edilmistir.

i 3 3. drift tube / reflector
mass resolution > 7000 @ 28Si

1. primary source
4. detector (MCP/SCI/SEM)

SI detection (pos and neg)
SE detection (morphology)

5. auxiliary source
(sputtering)

2. sample holder

Sekil 3.5.5. ToF-SIMS cihazlama sinoptigi

ToF SIMS cihazlamasi, tiim negatif ve pozitif iyonlari yar1 paralel birr yontemde
izlemeye olanak tanir ve kiitle araligi 1 ila 10.000 aras1 degismektedir. Kiitle
¢cozlinlrligii yaklagik 7.000°dir. Sivi darbe kaynagi kullanimi 0.2 mikronluk
yanal ¢oziiniirlik elde etmeye olanak tanir. Baglica uygulamalari ise 2D ve 3D
goriintiiler ve kiitle spektrografidir.

3.5.3 Derinlik Profilleme

Erozyon zamanma gore zirve siddet analizi, Ornek biinyesinde izlenen
elementlerin konsantrasyonunu belirlemeye imkan verir. Piiskiirtme orani siirekli
ise kraterin basit 0l¢iimii zamanin derinlige doniistiiriilmesine imkan tanir. Bu
analiz tiirlinde, derin ¢oziiniirliigiin Sl¢ciimiinii belirleyen temel parametreler
dinamik aralik ve hassasiyettir.

Derinlik ¢ozlnirliigi, piiskiirtme siirecinin fiziksel etkenlerine ve krater sekli
Olglim siireciyle ilgili parametrelere baglidir. Derinlik ¢dziiniirliigiinde
kisitlamaya neden olan fiziksel etkiler arasinda ii¢ farkl siire¢, yani geritepki
karigtirma, kademeli karistirma ve radyasyon artirilmis diflizyon nedeniyle

ortaya ¢ikan iyonik harmanlama bulunmaktadir.
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Geritepki karistirma birincil iyonlarin 6rnek atomlara dogrudan etki etmesiyle
meydana gelmektedir. Kademeli karistirma etkisi, kaza sonucu olusan
iyonlardan ve bu iyonlarin civar atomlarindan bir miktar hareket kazanan 6rnek

atomlarin hareketi ve carpmasinin bir sonucudur.

Radyasyon artirilmig difiizyon ise eyletik gradyan konsantrasyonu ve sicaklig
ile olugmaktadir. Ayni zamanda, analiz kraterinin sekli de profil derinlik
¢oOzlinlirliigii tizerinde dogrudan etkiye sahiptir.

Uygun bir profil elde etmek i¢in ikincil iyonlarin yayildigi toplam alan analiz
icin kullanilamamakta, aksi takdirde krater duvarlar1 da hesaba katilmak
zorundadir. Aslina bakilirsa, krater duvarlart dik bir sekilde asagiya dogru
inmemekte, 1s1n demetinin sekli ve boyutuna bagli olarak bir egim
olusturmaktadir. Bu nedenle, analiz alani genellikle mekanik ve elektronik
kapilar kullanilarak toplam piiskiirtme kraterinin 1/3’line sabitlenmektedir.

Dinamik aralik, tepe yogunlugu ve minimum saptama konsantrasyonu arasindaki
orandir. Derin ¢dziiniirliik i¢in halihazirda goriilen etkenlere ek olarak, dinamik
aglar da analiz odasindaki vakum kosullarina ve hafiza etkilerine baglhdir. SIMS
derinlik profili ile ilgili diger analitik olgular uygun analitik kosul ile Sekil
3.5.6°da gosterilmis olup dl¢lim ayarlari ile bu etkileri ortadan kaldirmak veya

en aza indirgemek miimkiindiir.

1 e
INITIALTRANSIENT 3
WIDTH EFFECT — , HIGH

/ CONCENTRATION

QUANTIFICATION

SURFACE OXIDE

EFFECT DEPTH RESOLUTION

DETECTION LIMIT

284.75, -

| = S AS
105 € : AL
== >
DEPTH CALIBRATION AND 0 20 40\-‘
EARLY ROUGHNESS DEPTH (nm)
FORMATION

Sekil 3.5.6 SIMS derinlik analizine uyarlanmig analitik olgular
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Sinyal yogunlugu pek cok fiziksel ve cihazsal parametreye baglidir:

» Birincil Isin Yogunlugu (Siddet/Kafes Alani)
Piiskiirtme Verimi

Element Konsantrasyonu (goreceli)

Element izotopunun Coklugu

YV V V VY

Elementin Iyon Verimi

> Cihaz lletimi+Dedektor Etkinligi
SIMS profiline ait ham sonuglar iyon sayimi ile zamani karsilastiran grafikte
verilmistir. Niceliksel veri sayimi elde etmek i¢in konsantrasyona ve derinlik
zamanina doniistliriilmesi gerekmektedir (Sekil 3.5.6).

Ikincil iyon verimi, niceliksel SIMS analizi yapmak igin temel seviyede gerekli
olan bir veridir ve bu nedenle yiizey kosullarina bagli olmasi bu analiz teknigini
kullanmadaki baglica gii¢liigii olusturmaktadir. Bu olgu “matris etkisi” olarak da
bilinmekte olup bir matristen diger matrise iyonizasyon etkinliginin ciddi
derecede degismesi anlamina gelmektedir. Niceliksel analizler gerceklestirmek
icin incelenecek drnege benzeyen standartlar1 ve drnekleri incelemek ve bilinen
element konsantrasyonu ile karsilastirmak (iyonik yerlestirmeler) gerekir.
Standart ile belirli bir element icin Goreceli Hassasiyet Etkenini (RSF)
belirlemek ve niceliksel bir veri elde etmek miimkiindiir.

Piiskiirtme siiresi, bilinen referanslar ile krater 6l¢timii veya piiskiirtme oraninin
belirlenmesi ile derinlige doniistiriilebilir. Sekil 3.5.7 niceliklendirme siirecini
ozetlemektedir.

Pozitif iyonlar1 [+] izlemek icin O," birincil iyon 1smlar1 kullanilir. Negatif
iyonlar1 [+] izlemek i¢in Cs birincil iyon 1smlar1 kullanilir. Bir diger yaklasim
ise (M’nin ilgili tiir oldugu ve Cs’nin yerlestirilen birincil iyon oldugu) MCs"
tiirlerinin izlenmesidir. Bu metodoloji, matris etkilerini en aza indirgemek adina
ozellikle de g¢oklu-matris orneklerde kullanilmaktadir. ikincil iyon verimi
matrise daha az baglidir ancak genellikle hassasiyet 1-2 biiyiikliik sinifi kaybina
ugrar.

SIMS derinlik profillemede hassasiyet 10" ila 10'® arasindadir. Olgiimlerin
erigilebilir hassasiyeti yaklasik %0.5 olup uygun standartta kesinligi %5’in
altindadir [2].
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Sekil 3.5.7. SIMS profilinin nicekliklendirme semast

3.5.4 Uygulamalar
Bor Asir1 Sig Tiikenim Bolgesi Derinlik Profillemesi

Mikroelektronik cihazlarin agresif boyut kiiciiltmesi, katkilayict dagilim birlesim
bolgesi derinliginin yiiksek konsantrasyon ve tutarsizlik ile birlikte asamali
olarak azaltilmasimi gerektirmektedir. Asir1 diigiik enerji 151n demeti hatt1 ya da
plazma batirma iyon yerlestirme ve flas yahut LAZER tavlama gibi inovatif
tavlama yaklagimlari Silisyumun en {ist 20 nm’sinde hapsedilmis asir1 sig
dagilimlarin elde edilmesine olanak tanimaktadir. Bununla birlikte, yiiksek
katkilayic1 doz ve konsantrasyonlarin 6lgiilmesi, birlesim bdlgesi derinliginin
berlienmesi ve katkilayici dagilimlarin tutarsizliginin degerlendirilmesi i¢in bu

stireclerin yeterli derecede karakterize edilmesi gerekmektedir.

Ikincil iyon kiitle spektrometrisi (SIMS) bu bilgiyi sunabilecek bir teknik
olmakla birlikte nihai derinlik ¢oziinlirliigi ve niceliklendirme protokolii
mecburidir. O, birincil iyonlarla piiskiirtme ve pozitif ikincil iyonlar1 toplama
miikemmel belirleme smirlarma imkan verir. 1ki piiskiirtme kosulu
secilebilmektedir (Sekil 3.5.8):

1. ‘tamamen oksitleyici kosul’da kontrollii oksijen sizintis1 erozyon alam

iizerine akitilir: en iyi belirleme sinirlar1 ve derinlik ¢6ziintirliikleri bu
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sekilde elde edilebilmektedir ancak yiizeydeki bor ayrigsmasi dogal ok-
oksit/silisyum arayiiz miktarinin dogru bir sekilde belirlenmesine engel
olmaktadir.

2. ‘Tamamen oksitleyici olmayan kosul’da piiskiirtme odaciginda asir

yliksek vakum bulundurma: belirleme sinirlari bir 6nceki kosuldan daha

kotiidiir ancak profilin en iist nm’sinde 6zellikle de dogal oksit/silisyum

arayiizde hassasiyet elde edilebilmektedir.
Ultra disiik darbe enerjisi ve acili durug, SIMS birincil iyonlarinin diigiik
penetrasyon derinligi ve sonuctaki milkemmel derinlik ¢oziintirliigl ile
azaltilmis iyon karistirma derinligini saglamalidir. Bununla birlikte,
topografyanin krater tabani iizerinde erken bir zamanda olusmasi piiskiirtmenin
kararliligini etkileyebilmekte ve derinlige, konsantrasyon hassasiyetine, dzellikle
de asirt yiiksek vakumda erozyona tesir edebilmektedir. Normal 6rnek ekseni
cevresinde bir rotasyon uygulama imkani sayesinde en iyi derinlik hassasiyetine

ve ¢Oziliniirlige olanak tanityan bu topografyanin Onlenmesi veya azaltilmasi

saglanir.
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Sekil 8. 2 ila 0.2 keV arasinda degisen enerji yerlestirmesi ile 1x10%3 at/em-? doz silikonda bor derinlik profili Solda: asir1 viiksek va-
kum/*tamamen oksitleyici olmayan’ kosullardaelde edilen profiller; sagda: O;‘ye batirma/’tamamen oksitleyici* kosulda elde edilen profiller.
Her iki kosulda da piiskiirtme esnasinda Srnek rotasyonu kullanilmistur.

Sekil 3.5.8 2 ila 0.2 keV arasinda degisen enerji yerlestirmesi ile 1x10'" at/cm™ doz
silikonda bor derinlik profili (Solda: asir1 yiiksek vakum/’tamamen oksitleyici olmayan’
kosullarda elde edilen profiller; sagda: O,‘ye batirma/’tamamen oksitleyici’ kosulda elde
edilen profiller. Her iki kosulda da piiskiirtme esnasinda &rnek rotasyonu kullanilmistir.)

Asirt diistik enerjili pliskiirtme, agili etki ve 6rnek rotasyonunun birlestirilmis
etkileri, Silisyumun krater tabanlarinda goézlemlenen dalgaciklarin veya diger
topografyanin erken dénemde olusmasini engelleyerek ‘oksitleyici olmayan’ O,"
plskiirtme durumunda dahi en iyi derinlik ¢oziiniirliigiiniin elde edilmesini
saglar [13;14].
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Tamamlayici tekniklerle ¢apraz kontrol miktar belirleme sonuglarini gelistiren
miktar belirleme protokolleri, silisyumda veya diger yari iletkenlerde katkilayici
dagilimlarin kesin bir fotografini elde etmek i¢in uygunabilmektedir.

Cameca Sc-Ultra 300 kiitle spektrometrisi, normale kiyasla ~60° a¢ili durumla
0.25 keV’e kadar O," niifuz enerjisi saglayabilmektedir. Ornek rotasyonu ve
oksijen tagirma ise her bir 6zel analitik probleme yonelik en iyi metodolojinin
bulunmasi i¢in piiskiirtme kosullarinin esnekligini miimkiin kilmaktadir. Dogal
oksitte ve SiO,/ Si arayliziinde yer alan NIST referans maddelerine ve
diizeltmelerine kadar izlenebilir standartlara bagli miktar belirleme uygulanir
(Sekil 3.5.9) [15].
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Sekil 3.5.9 Diisiik basingli kimyasal buhar ¢okeltimi ile olusturulan B delta katkilayict Si
ornegi iizerinde elde edilen bor SIMS profili, ilk 5 delta arasinda 5.8 nm mesafe
bulunmaktadir. Kirmizi iiggen bolgeler delta nominal pozisyonu gostermektedir.
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Sonuglar

SIMS, 1D  smirli  maddelerin @ nanomateryal  karakterizasyonunda
kullanilabilmektedir. Aslina bakilirsa, yalnizca tanimli bir nanoyapilar grubu
rastgele nanokaplama, yiizey modifikasyonu; kuantum kuyusu, delta katkilama
olarak analiz edilebilir. Bununla birlikte, kendine has 06zelliklerinden dolay1
SIMS’in nanokarakterizasyona yonelik etkili teknikler olarak goriilmesi
gerekmektedir. Olagandis1 hasssasiyet (milyon 1 parca-milyarda 1 parca);
uygun derinlik ¢6ziiniirliigii (1 nm altinda); tiim elementleri (H ve He dahil) ve
izotop c¢oklugunu tespit edebilme imkant SIMS’i en azindan tamamlayict
bilgileri desteklemek adina nanomateryal karakterizasyonu i¢in gerekli olan
analitik bir teknik yapmaktadir.

Halihazirda, SIMS’in smir yanal ¢oziiniirligi (Ga veya Bizmut sivi iyon
kaynaklar1 kullanilarak) 0.1 mikron civardindadir [15;16]. Yeni tiirde
ekipmanlarin ve iyon kaynaklarinin kullanilmasi, SIMS imkanlarmin ger¢ek 3D
nanoanaliz ile bir araya getirilmesini miimkiin kilan gii¢lii bir analitik aracin elde

edilmesi i¢in daha ileri gelismelere olanak saglayabilir.
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4.1 YUZEY PLAZMONLARI VE UYGULAMALARINA
GIRIS
Giovanni PATERNOSTER
paternoster@fbk.eu
FONDAZIONE BRUNO KESSLER
GIRIiS

Plazmonikler, bir metal icerisindeki elektromanyetik alan ile serbest elektron
arasindaki etkilesimi arastiran fotonik bir alandir. Plazmonikler terimi, 20.
ylizyilin ikinci yarisinda bilim diinyas1 tarafindan kullanilmaya baslanmistir.
Nispeten yeni gibi gelse de, metal ylizeylerdeki 1s18in etkilesiminin yikler ile
olan etkileri anlamina gelmemektedir. Isiklarin metal yiizeylerdeki ytiklere

baglanmasi da onlardan yiizlerce yil 6nce kullanildig1 gibi gdsteriliyordu, ancak
bu olaylarin altinda yatan bilim bilinmemekteydi.

Son 30 yilda plazmonikler, optik ve fotonik alaninda en yogun olan arastirma
alanlarindan biri haline gelmistir.1980'lerden bu yana, birgok gelisme
plazmoniklerin modern dirilisine katkida bulunmustur. Ozellikle yiizeyde
giiclendirilmis Raman sagilmasi iizerine ¢aligmalar vardi. Ek olarak, yapilarin
karakterize edilmesi iizerine olan araglardaki ilerlemeler (taramali elektron ve
atomik kuvvet mikroskopisi), imalat (elektron 1g11 ve iyon demeti litografisi) ve
15181 nano Olgekli goriintlisii (yakin-alan taramali mikroskopi) son on yildaki

arastirma patlamasinin ana katalizorleriydi.

Peki plazmonikler nedir? S.A. Maier kitabinin girisinde "Plazmonikler:
Temelleri ve Uygulamalar1” [1] diyor ki: "Maxwell denklemleri, baz1 malzeme
ozellikleri ve bazi sinir kosullari, tiim klasik seyler var - peki bununla ilgili yeni
olan sey nedir? Peki, sadece bir metal iizerine uygun yapiy1 koyarak, Snell'in
yasasini tersine c¢eviren sentetik bir madde yapabileceginizi tahmin edebilir
miydiniz? Veya 15181, dalga boyu 100'in altinda olan bir alana sikigtirabilir
misiniz? Yeni temel pargaciklar yok, yeni bir kozmoloji yok - ancak siirprizler,

macera, anlama arayisi -evet, hepsi ve daha fazlasi var".
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Mikroskopik agidan, plazmonik etkiler, bir metaldeki elektromanyetik alan ile
serbest elektronlar arasindaki etkilesimle iliskilidir ve bu da, 15181n elektriksel
bileseni tarafindan ortak salinimlara sahip olabilir ve Kuantum mekanigi
baglaminda disiiniilmelidir. Plazmoniklerin kuantum dogasina ragmen, tiim
plazmonik etkileri diizenleyen fizik klasik fiziktir, ve plazmoniklerin en dnemli
ozellikleri yalnizca klasik elektromanyetizma teorisi vasitasiyla ayritili olarak
aciklanabilir.

Son yillarda, plasmonikler biyo-sensorden optik-sensorlere ve giines pillerine
kadar bir¢ok bilim ve teknolojinin alanlarina istifade edildi ve uygulands;
holografiden lazerlere kadar. Bu eser, modern plazmonik teorisi ve
uygulamalarinin tam ve kapsamli bir tezini yiiriitmeyi iddia etmemektedir, ancak
sadece plazmonik temeller ve uygulamalarinin bazi 6érneklerini kisa ve net bir
sekilde sunmay1 amaglamaktadir. Ozellikle, yiizey plazmon polaritronlarina
odaklanacagiz ve optik sensorler alaninda bazi 6rnek uygulamalar sunacagiz.

Son yillarda Plazmonikler hakkinda daha ayrintili ve kapsaml ¢ok sayida kitap
yaymnlanmistir. Bunlarin arasinda, okuru ilgili olmaya 6zendirdigimiz sey daha
once bahsi gecen "Plazmonikler: Temelleri ve Uygulamalar1 "[1] veya diger
seckin ders kitaplar1 [2,3].

4.1.1 Yiizey Plazmon Polaritronlar:

Yiizey plazmon polaritronlari (YPP'ler), bir dielektrik ile bir iletken arasindaki
ara birimde yayilim gosteren elektromanyetik uyarilmalar olup, kaybolana kadar
dik yonde c¢evrelendirilmistir. Bu elektromanyetik yiizey dalgalari,
elektromanyetik alanlarin iletkenin elektron plazmasimnin = salinimlarina
baglanmas1 yoluyla ortaya cikar. Giriste belirtildigi gibi, YPP'lerin temel
ozellikleri sadece Maxwell denklemlerinden, metallerin dielektrik fonksiyonlar
ve dielektrikten ve bazi smir kosullarindan baslayarak elde edilebilir. Bu

boliimde, bu teorinin temel adimlarini izleyerek YPP'lerin temel 6zelliklerine

Metal Re(g)<0




ulasip tartisacagiz.

Sekil 4.1.1. Geometrinin tanimi. Sema, hava ile bir iletken arasindaki tek bir
arabirimi temsil eder. Bu, x-y diizleminde YPP yayilimm destekleyen en basit
geometridir.

YPP'lerin yayilimini destekleyen en basit geometri, dielektrik bir yarim bosluk
(bu durumda havada, z > 0) ve bir iletken (z < 0 i¢in) arasinda tekli bir

arayiizdiir (Sekil 4.1.1).  Analiz yaparken, elektrik alaninin E (T, t) =

E (T‘)e_iwt bir harmonik zaman bagimlilig1 varsayiyoruz ve geometriyi tek

boyutlu uzamsal koordinatlarla smirlanir. Analizimizin baslangi¢ noktasi, 1
boyutlu 6rnegimizde agagidakilere indirgeyen Helmholtz denklemidir:

92E(2)
dz2

+ (ke — BHE=0 (1)

E elektrik alanm oldugu zaman, dielektrik fonksiyonu kO = wC, vakumda
yayilim yapan dalganin dalga vektorii olup, ilerleyen dalgalarin yayilim sabiti
olarak adlandirilir ve yayilma yoniinde dalga vektoriiniin bilesenine karsilik
gelir:

,3 = kx' Bu denklemin o&zellikleri ve uygulamalar1 hakkinda ayrintili bir
tartigma [4] 'da bulunabilir.

Bu 1 boyutlu yapida YPP, x-dogrultusu boyunca yiizeyde yayilmaktadir ve
dikey z-yoniinde yok olmalidir. Dolasiyla, denklemin spesifik g¢oziimleri;
Denklem (1), bdyle bir dalgay1 aciklayan bigim su sekildedir:

E(x,y,z) = Ae'P*e %217 for z > 0 and (2.1)

E(x,y,z) = Ae'P*e*z2Z for z <0 (2.2)

Ustel terim € ipx dalga vektorii 3 tarafindan tanimlanan x-dogrultusu boyunca

yayilimi temsil eder; € _kz'lz,z-ekseni boyunca kaybolan bileseni tanimlarken,
sirastyla iist ve alt yarim bosluklar igin iki ortamdaki arayiize dik dalga

vektoriiniin kz,i; (i = 1,2) bilesenleri olan bolimdiir. Karsihk degeri,
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1/|k,| , arabirime dik dogrultudaki alanin kaybolan bozunma uzunlugunu

tanimlar.

Denklem (1) ve Maxwell denklemlerine gore, hem elektrik alan hem de
manyetik alanlarin tim bilesenlerinin agik ifadesini tanimlayan bagimsiz bir
denklem seti elde etmek miimkiindiir. Boyle bir denklem sistemi, yayilmakta
olan dalgalarin farkli polarizasyon 6zelliklerine sahip iki istikrarli ¢oziim seti
saglar.

Z cksenine dik olan diizlemsel ara birim ve x-ekseninde ilerleyen bir
elektromanyetik mod diisiintildiigiinde, boyle bir mod, sirasiyla y-dogrultusunda
sadece tek bir elektrikli veya manyetik alan bilesenine sahip olup olmamasina
gore sirasiyla (a) enine elektrik (TE) ya da (b) enine manyetik olarak
siniflandirilabilir.

TM (veya p-polarize) modlarinda yalnizca alan bilesenleri Ey, E, ve Hy, sifirdan
farklidir ve TE (veya s-polarize) modlarinda iken sadece Hy, H, ve E,, sifirdan
farklidir.

Sadece TM modlar1 diisliniildiigiinde, elektrik ve manyetik alanlar Sekil
4.1.1'deki her iki yarim boslukta da hesaplanabilir. Ara birim alanlarinin

stirekliligini zorlayarak iki 6nemli sonug elde edilir:

ki, &

z,1 &

_ &1 (w)&z(w)
=k [owr  es) @

Denklem (2)'de kullanilan isareti dikkate alarak, Denklem (3)'e not diisiilecek

olursa, yiizey dalgalanmalari Re (&) < 0'dir. Eger R@(Sl) > 0, yiizey

dalgalar1 yalnizca dielektrik gegirgenliklerinin gercek kisminin zit isaretleri olan
malzemeler arasindaki ara birimlerde, yani bir iletken ile bir yalitkan arasinda

olusur.

Denklem (4) frekans ve uzaysal dalga sayis1 arasindaki iliskiyi temsil eden

YPP'leri tanimlayan merkezi sonugtur ve dagilma iligkisi olarak adlandirilir.

Uzamsal dalga sayisi (,8 ), alanlarin bir salmisa girdigi mesafenin tersini temsil
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eder, €1 (w) ve & (w) sirastyla, dielektrigin ve metalin frekansa bagimli ge-

gegirgenligi olur (bu durumda hava igin & (w) = 1)).

2
f(w)=1- 4 )

14
w2

Sekil 4.1.2. Metal/hava ara biriminde (a) bir YPP'nin ideal dagilim iliskisi ve
metal/hava araylizeyinde (b) yayilim gosteren bir SPP alan ¢izgilerinin taslagi.
Sekil 4.1.2. bir YPP'nin bir metal/hava ara ylizeyinde dagilma iliskisini
gostermektedir (Denklem (4)). Plazmon dalga boyunun daima serbest alan dalga
boyundan daha kiigiik oldugu not edilebilir. Diisiik frekanslar i¢in, ylizey
plazmonlarinin optik alanlari, serbest alan dalga boyuna benzer bir dlgekte
mekansal olarak degisir ve delokalize edilir; yani, alanlar bir¢ok dalga boyunda
dielektrik alana uzanir. YPP'lerin sinirli dogasi, hava ve silisin 11k hatlarinin
saginda yer alan yiiksek dalga boylarindaki dagilim egrisinin egriligi ile
tanimlanmaktadir. Dalga boyu arttik¢a, frekans su degere yaklasir:

_ _Yyp

wsp - ,I1+€1 (6)

Dielektrik fonksiyonunun (Denklem 5) igine (Denklem 4) eklenmesiyle
goriilebilecegi lizere, buna "yiizey plazmon frekansi" denir. Bu sistemde, yiizey

plazmonu, metal yiizeyine siki sikiya bagli alanlar ile karakterize olup, hizla

serbest alan bolgesine doniismektedir. Dalga vektorii 8, frekansa Wy

yaklasirken ve grup hizi Vg — 0 iken, sonsuzluga gider. Bu sekilde mod,

elektrostatik karakteri alir ve ylizey plazmonu olarak bilinir.
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Denklem (2)’de benzer bir ¢éziimiin, TE modlar i¢in buna izin vermediginin
dikkate alinmasi gerekir. Bu yiizden, TE polarizasyonu i¢in yiizey modlar

mevcut degildir, ancak YPP'ler yalmzca TM polarizasyonunda mevcuttur.

Yukaridaki tartismalar, Denklem (5) de ideal bir iletken i¢in dielektrik fonksiyon
I m(e) = () kabul edilerek yapilmistir. Bununla birlikte, gercek metaller hem
serbest elektron hem de baglar arasi soniimden muzdarip, dolayisiyla &
karmagiktir ve ayni zamanda YPP yayilim sabitidir. Dagilimli iletken yiizeyinde
yayihm gosteren YPPler, sistemin yiizey plazmon frekansinda gy halen
maksimuma, sonlu dalga vektoriine yaklasmaktadir. Bu kisitlama hem yiizey
plazmonunun dalga boyunda hem de ara yilizeye dikey mod sinirlama miktar
iizerinde bir alt sinir koyar.

Gergek yapilarda, hareket eden YPP'ler, goriiniir sistemde tipik olarak 10 pm ila

100 pm arasinda bir enerji zayiflatma uzunlugu (veya yayilim uzunlugu)
L=[2Im(B)™'] ile soniimlenmektedir. Ayrica, bu frekanslarda (1/|k,]

olarak oOlciilen) dikey sinirlama, 100 nm diizeyindedir. Bu rejimde, yiizey
plazmonu metal yiizeye siki sikiya baglidir ve alan hala 151k dalga boyundan ¢ok
daha kiiciik bir bolgede sinirlandirilmistir.

Saf YPP modlarmin radyasyon modlarina (6rnegin diizlem dalgalarina)
baglanmadig1 kaydedilebilir. YPP'ler yiizeye siki sikiya bagl oldugu halde, bu
yap1 ile alan biiyiitmesi hakkinda konusmak c¢ok mantikli degildir. Bununla
birlikte, farkli nano-modelli yapilar, ayn1 anda radyasyon modlarina baglanan
ylizey plazmonlarini desteklemektedir. Bu tiir yapilarda bulunan optik alanlar,
bir serbest dalgayla tetiklendiginde, alan biiylitmesini yerel elektrik alaninin
gelen elektrik alanina orami olarak tanimlayabiliriz. Bu alan biiyiitme efekti,

birgok optik fenomen ve uygulamalar i¢in derin etkilere sahiptir.

4.1.2 Yiizey Plazmonlar1 Uyarimi

Diiz metal/dielektrik ara birimler iizerindeki yiizey plazmon polaritonlar
dogrudan 1sik 1sinlart tarafindan uyarilamaz B > kpp, sin(6), burada 0

carpma fotonunun gelen agist ve k,,, momentum iken, toplam momentum yatay
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gelis durumunda bile korunamaz. Bununla birlikte, bir metal/dielektrik ara biri-
biriminde gelen 1sin ile YPP arasinda bir faz uyumu saglamak icin farkl
teknikler kullanilabilir.

En yaygin yontemlerden ikisi sirasiyla Sekil 4.1.3.a ve Sekil 4.1.3.b'de gosterilen

1) prizma baglasimi ve

ii) nano 1zgaralar veya oluklu ylizeylerdir.

Birinci durumda, Sp dielektrik sabitli bir prizma, diger tarafta hava bulunan ince

metal bir filmle birlestirilir. Bu konfigiirasyonda, metal katman prizma ile hava
arasinda (daha diisiik kirilma indeksi ile) sikistirilir. Carpici fotonlar, prizma ile

metal arasindaki ara birimde yansitilirken, diizlemsel bir momentuma K, =

kph v Ep sin(6) sahiptir. Metal yeterince ince ise, diizlem i¢i momentum

metal ve alt indeks dielektrik ortam (bu durumda hava) arasindaki arka ara
birimde YPP'leri uyarmak i¢in yeterli olabilir.

Carpict fotonlar ve B arasindaki dalga vektoriindeki uyusmazhigm kx, metal
ylizeyi deliklerden olusan si1g bir 1zgarayla desen olusturarak veya kafes sabiti a
oluklarla iistesinden gelinebilir. Kafes sabitinin boyutlari, gelen 1simnin dalga
boyuna benzer olmalidir, bdylece optik aralikta nano i1zgaralar kullanilabilir
a < 1um. Sekil 4.1.3.b'de tasvir edilen basit tek boyutlu kafese gore, faz

uyumu su durumlarda gerceklesir:

B = kppsin@ tvg (7)

0 gelen agi, g = 2ma kafesin karsihikli vektoriiyken, bu durumdav =
(1,2,3...) olur. Denklem (7), 1zgaradan gelen 15181n kirilmasi nedeniyle ta-
mamlanabilir ki bu da diizlem-i¢i dalga vektoriini kirinim diizenine bagl olarak
faktor arttirir.

Tipik olarak, YPP uyarimi, yansiyan 1sin yogunlugunda en az diizeyde kendini
gosterir. Sekil 4.1.3.c, bir metal 1zgarayi, bir dis 1sinla, gelen agmin bir
fonksiyonu olarak aydinlatarak olgiilen 151k yansimasini gostermektedir. YPP ve

gelen fotonlarin arasindaki faz uyumu saglandiginda, yansiyan 1sik siddetle
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azaltilir.

Sekil 4.1.3 Yiizey plazmon polaritron birlestiricilerinin sematik diyagramlart:
(a) metal kapli prizma birlestirici, prizma-metal ara birimindeki toplam ig
yansimay1 kullanarak YPP'yi uyarabilir; (b) Metalik 1zgarali yapilar YPP'yi
birkag sira 1g1k kirmimu ile uyarabilir.

4.1.3 Kimyasal ve Biyolojik Algilama Icin Yiizey Plazmalar

Bir YPP bir metal/dielektrik ara birim iizerinde carpan bir optik 1sinla
uyarildiginda, serbest gelen dalga bir YPP moduna cevrilir. Bu iki ana sonucu
gosterir:

1) Yiizeye dikey olarak yayilan gelen 1sin, yiizey boyunca yayilim
gOsteren yatay bir yiizey dalgasinda kirilabilir;

ii) Yiizeye yakin optik alan yogunlugu ¢ok daha yogun hale gelir ve
ylizlerce veya binlerce zamana kadar yerel alan biiyiitmelerine
neden olur. Bdyle bir alan biiyiitme etkisi floresan, Raman sagilmasi
ve kizilotesi absorpsiyon gibi cesitli optik siiregleri etkileyerek
plazmonu artirllmis floresan (PAF) [5], ylizey artish Raman
sacilmast (YGRS) [6] ve yiizey artish kizilotesi absorpsiyon
spektroskopisi (YAKAS) [7] ile sonuglanir.

Plazmonik yapilarin kendine 6zgii 6zellikleri, yiiksek hassasiyetli kimyasal ve

biyo-sensorler gelistirmek i¢in kullanilabilir [8-10]. Yukarida bahsedilen mevcut

algilama teknolojileri arasinda, plazmonik tabanli refraktometrik sensdrler, en

basit plazmonik algilama sistemlerinden [9] biri sayilabilir. Bir prizma
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baglasimina dayanan bdyle bir sensdriin tipik bir semast Sekil 4.1.4'te gosteril-
gosterilmektedir.

Prizmanin bir yiizeyi, genellikle 20-50 nm Altin veya Giimiig, ince metal bir
film ile kaplanir. Bu konfigiirasyonda metal, toplam momentumun muhafaza
edilmesini saglayan YPR agis1 olarak adlandirilan YPP uyarilmis oldugundaki
spesifik bir a¢1 hari¢ olduk¢a yansiticidir. Metal yiizeyi tipik olarak belirli bir
molekiilii (analit) tespit etmeyi amaclayan bazi elementlerle (ligandlar) islenir.

Molekiiller metal yiizeyindeki ligandlara baglandiginda, wsy¢evreleyen ortamin

dielektrik fonksiyonuna giiglii bir sekilde bagli oldugu i¢in YPP rezonans
frekansi karistirilir ve yilizeydeki degisiklikler spektral 6zelliklerde bir kaymaya
neden olur. Bu nedenle, YPP bandi, sulu ¢ozeltiden ¢ok molekiillerin daha
yiiksek kirilma indeksi nedeniyle kizil kayma yaparak bir algilayici olarak islev
goriir [11]. Boyle bir sensor performansi, birimleri nm RIU bagina ifade edilen

AL
kirilma indisi duyarhiligi parametresi S = A_r:) araciligiyla degerlendirilebilir.

Bu parametre, Aﬂp , cevreleyen ortamin kirilma indisindeki {initer bir degisim

icin plazmon frekansiin kaymasini degerlendirir.

Benzer plazmonik bazl refraktometrik sensorler, diiz metal filmin ve prizmanin
1zgaralar, nanosfer dizileri, nano-disk dizileri ve nano-delikli diziler gibi genis
alanli bir periyodik nano-dizi paterni ile degistirilmesiyle {iretilebilir.
Ozellikle, plazmonik nano-delik dizileri, antikor-ligand kinetiklerinin gercek
zamanl dl¢limleri i¢cin mikroakigkan sistemlere [12] entegrasyonu icin 6zellikle
uygundur. Ornegin, son calismalar, 1520 nm/RIU'luk bir kirilma indisi
hassasiyetine sahip, yiiksek performansli bir mikroakigkan nano-delikli dizi

sergilemistir.
4.1.4 Plazmonik Fotodetektorler

Plazmoniklerin bir bagka etkin uygulamasi, goriinen ve kizil dtesi (IR) 151k i¢in
olan fotodedektorlerin alanindadir [13].

Bir plazmonik fotodetektdr, foton algilama siirecinde ylizey plazmonlarini iceren
15181 algilayabilen bir cihazdir. Boyle bir dedektor, tipik olarak, yiizey
plazmonlarin1 destekleyen bir metalik yapi ile standart bir foton algilama
yapisini birlestirir. Silisyum p-n birlesimi, en c¢ok kullanilan foton algilama
yapisindan biri olarak kabul edilebilir. 3 ana basamaktan olusan elektron-delik
giftleri (EDC) mekanizmasi yoluyla 15181 algilar:

~ 140 ~



i) yariiletken olusturan elektron-delik ciftlerinde optik absorpsiyon,
ii) EDC'lerin ayrilmasi ve ters polarize edilmis baglant1 boyunca nakli

iii) cihazla temas noktalarinda fotojenlesmis tasiyicilarin toplanmasi.

Bdyle bir yapinin, iyi yapilandirilmig silisyum imalat teknolojisi nedeniyle
performans, maliyet ve giivenilirlik agisindan sayisiz avantaji vardir. Bununla
birlikte, Silisyum, kendi bant araligma (1.1 eV) yakin optik dalga boyundaki
zaylf emici bir materyal oldugundan bazi igsel limitlere sahiptir. Yakin IR
araligindaki (900-1100 nm'lik) fotonlar, ince silisyum dedektorlere absorbe

edilmeden ve algilanmadan gonderilir.

I
R

. 0,0,0,0,0,00,0,
antibody«—Y¥Y Y ¥ ¥ rv 1/ metal film

incident light reflected light

Angle dependent SPR Time-resolved SPR
response response

Intensity
Intensity

O (degrees) time (seconds)

Sekil 4.1.4 Prizma baglasim konfigiirasyonuna dayanan bir plazmonik algilama
sistemi i¢in sema. Gelen 15181 metal film tarafindan yansimasi, YSP emilimine
bagh olarak koyu bir ¢izgi gosterir. Bu plazmonik algilama sistemi, analitlerin
baglanmas1 {izerine agiyla ¢oziilen yanitlar1 6lcebilir. [10] 'dan yeniden

iretilmistir.

Yar iletken fotodetektore bagli metal nanogratlar, hafif metal etkilesimleri ile
kolaylastirilan YPP'lerin uyarilmasi yoluyla optik absorpsiyonu arttirma
potansiyeline sahiptir. YPP'ler, bir metal/dielektrik yiizeyde kaybolur ve yiiksek
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sinirli EM alanina sahiptir. YPP dedektoriin aktif bolgesine yeterince yakin ol-
oldugunda, 15181n sogurulmasinda bir artisa yol acan yari iletken bir dalga boyu
bolgesinde etkili bir 151k sinirlamasi elde edilir. Boyle bir etki, IR'ye duyarli
fotodetektorlerin [13] yani sira fotovoltaik uygulamalar [14] i¢in de yaygin bir
sekilde kullanilmigtir.
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Sekil 4.1.5. YSP'leri destekleyen silisyum detektorii ve nano 1zgaraya dayali bir
plazmonik fotodetektdre iliskin sema: 3 boyutlu taslak (a) ve kesit (b). Sistem
950 nm'lik diizlemsel bir dalga ile aydinlatildigi zaman dedektor yiizeyindeki
manyetik alanin biiyiikliigii, c)’de bildirilmistir, giren 151k dalga uzunlugunun bir
fonksiyonu olarak dedektorde absorbe edilen optik giiciin fraksiyonu, d)’de
anlatilmstir.

Olas1 bir plazmonik fotodetektor yapisi Sekil 4.1.5'de gosterilmektedir; burada 1
boyutlu (1D) metal 1zgaralar, ince bir dielektrik film ile pasiflestirilen ince bir
Silisyum fotodetektdriin {izerine yerlestirilir. Bdyle bir yapi, iist ylizeyden
aydinlatilmak tizere tasarlanmistir. Bu 6zel dedektdr, 950 nm dalga boylu NIR
151811 emilimini arttirmak i¢in optimize edilmistir. Dedektor kalinlig1 yalnizca
3 pwm'dir, bu da orijinal (plazmonik yapilar olmadan) dalga boyundaki fotonlarin
%A4'inii absorbe eder. Izgara kafes sabiti uygun sekilde ayarlandiginda, gelen
151k 1511 1zgaray1 gecmekte ve alttaki metal/dielektrik yilizeyindeki YPP'yi
uyarmaktadir.

Dedektore dik olarak serbest dalga halinde giden ve baslangicta zayif emici
silisyumdan gegerek gelen fotonlar, artik, dedektor kalinligindan daha uzun olan
dedektor yiizeyi boyunca ilerleyen bir YSP'ye donistiiriiliir ve boylece emilim
olasilig artar.
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Dedektor yilizeyindeki alan biiyiitmesi, 10dan 100 kata kadar olan degerlere
erigsebilir ve bu da foto-liretim akiminin orantisal olarak artmasina neden olur.
Bu etki, manyetik alan biyiikligiiniin rapor edildigi Sekil 4.1.5c'de agikga
goriilmektedir. Bu sekilde, dedektdr yiizeyinin yakininda bulunan EM alan
biiyilitmesi ve metal/yar1 iletken yilizeydeki YPP'lerin periyodik davranisi agikca
goriilebilir.

Sekil 4.1.5.d, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kalin silisyumdan emilen
enerjinin toplam fraksiyonunu bildirmektedir. Absorpsiyonun 950 um’de zirve
yaptigin belirtmek gerekir ki burada fotonlarin %28’i referans yapisina gore 8
kat arttirtlmis ve sadece 3 um kalinlikta silisyumda emilir, (ayn1 antireflektif
kaplama ile birlikte ancak metal 1zgara olmadan). Fotodeksiyon siirecinde
YPP'lerden istifade eden diger farkli yapilar son yillarda incelenmistir. YPP'lerin
katilimi, daha fazla islevselligi ve gelismis performansi olan dedektorlere yol
acmustir. YPP dedektorii mimarileri, YPP'leri destekleyen metalik yapilarin
cesitliligi ve mevcut algilama gemalar1 ve malzemelerin cesitliligi nedeniyle
olduk¢a fazladir. Plazmonik fotodetektdrler iizerine ayrintili bir inceleme P.
Berini tarafindan [13]’te bildirilmektedir.
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4.2 ELEKTRONIK UYGULAMALARI
Meltem BALABAN
mltm.blbn@gmail.com
PAMUKKALE UNIVERSITESI

GIRIiS
Bu boliimiin hazirhig, giincel ve gelecege yonelik bilimsel, endiistriyel ve “yol

haritas1” niteligindeki bakis agilar1 {izerinde kapsamli bir kaynak arastirmasi ve

derleme siireci gerektirmistir.

9 <

“Nanoteknolojinin elektronik uygulamalar1”, “nanoelektronik uygulamalar1” ile
es anlamli olarak degerlendirilmelidir. Dolayisiyla bu bolim de buna uygun
sekilde organize edilmistir ve nanoelektronigin temel kavramlarma giris ile
baslamaktadir. Nanoelektronik aslinda nanomalzemeler ve/veya nanodlgekte
nanoiiretim teknikleri kullanilarak iiretilen yeni nanoelektronik cihazlar i¢in bir
“on gereklilik” olarak diigiiniilmelidir. Bu gelismelerin neticesinde elde edilecek
temel kompakt “nanoteknoloji kullanan nanoelektronik cihazlarmin” basinda
“nanobilgisayarlar” (bir varyasyonu da quantum bilgisayaridir) oldugu artik
yaygin olarak kabul edilen bir gercektir. Dolayisiyla bu bdliimde,
nanoelektronige kisa bir girisin ardindan nanobilgisayar kavramina yer
verilmistir. Ardindan sirasiyla mevcut nanoelektronik caligsmalari/uygulamalar
aciklanmistir. Bu bdliimde, nanoelektronik gelisim alanlari ayri bir kisimda
sunulmustur. Nanoelektronik, kendine 0zgii arastirmalarin yiriitiildigi bash
basina yeni bir alan oldugu i¢in farkli kisimlarda bahsedilen ¢alismalarin biiyiik
boliimii, nanoelektronigin de gelisim alanlarini olusturmaktadir. Boliim, bir
nanoelektronik yol haritasi raporunun da yer aldigi sonu¢ kismiyla son
ermektedir.

Sekil 4.2.1 elektronigin, nanoparcaciklarm ana uygulama alanlarindan biri
oldugunu  agikca  goOstermektedir.  Nanosensorler,  nanotransistorler,
nanobilgisayarlar, nano dlgekli (1-100 nm uzunlukta) entegre devreler (IC) ve
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nano Ol¢ekli/nanoteknoloji iirlinii veri depolama c¢alismalari, nanoteknolojinin
Sekil 4.2.1 de yer verilen dikkat ¢ekici alt bilesenlerinden bazilaridir.

(APPLICATIONS OF NANOPARTICLES )
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Sekil 4.2.1 Nanopargacik Uygulamalart (Resim Kaynagi: "Commercial scale
production of inorganic nanoparticles"[2])

4.2.1 Nanoelektronik

Nanoelektronik, elektronikte ve elektronik bilesenlerde nanoteknolojinin
uygulanmasina dayanir. Giiniimiizde elektronigin yapi taslarinin transistorler,
sensorler ve bellekler oldugunu soOyleyebiliriz. Nanoelektronik genellikle
elektronik bilesenler alanimi amimsatir ancak oOzellikle transistorlere dikkat
edilmelidir.
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Transistor, akim veya gerilimi kontrol eden ve elektronik sinyaller olusturan bir
cihazdir. Transistorler, akim tagima kapasitesine sahip yar1 iletken malzeme
katmanlarindan olusur. Modern entegre devrelerde (IC) biri elektron, digeri ise
elektron bosluklari i¢eren bir ¢ift transistoriin kullanildig: biitiinleyici metal oksit
yart iletken (CMOS) adindaki bir teknik kullanilir. CMOS’ta kullanilan yar
iletken madde silikondur. Ancak silikon igerisinde elektron boslugu mobilitesi

ile yiiksek sicakliklardaki ve 151k iletimindeki performans son derece diisiiktiir.

MEMS, Mikro Elektro Mekanik Sistemler’in kisaltmasidir. Giiniimiizde MEMS,
mikro {iretim teknolojisi kullanilarak iiretilen ve bir silikon substrat {izerine
entegre edilen insan yapimi mekanik elemanlar, sensorler, aktuatorler ve
elektronik bilesenlerden olugmaktadir. MEMS sozciigii genellikle silikon
teknolojisi ya da kimyasal veya mekanik geleneksel hassas miihendislik ile

iiretilmis minyatiir cihazlar i¢in kullanilmaktadir.

Grafen transistorler silikonun kisitlamalarinin iistesinden gelebilir ve esnek
elektronik bilesenlerin Oniinii acabilir. Grafen, elektronlarin son derece yiiksek
hizlarda hareket etmesini saglar. Grafen transistorlerden olusan entegre devreler
(ilk olarak IBM tarafindan iiretilmistir [10]) bir silikon karbiir plaka {izerine insa
edilmistir ve grafenden yapilmig alan etkili transistérlerden (FET) olugmaktadir.

NEMS, Nano Elektro Mekanik Sistemler’in kisaltmasidir. NEMS, bilesenlerin
minyatiir hale getirilmesi siirecini atom ve molekiil smirlarina tagimaktadir.
NEMS, uzunluklar1 1 ila 100 nm o&lgeginde olan fonksiyonel birimlerden
olusmus insan yapimi cihazlardir. Bazi NEMS’ler nanometre Ol¢egindeki
bilesenlerin hareketiyle calisir. NEMS’in “grafen ve otesi teknolojiler”,
geleneksel ve geleneksel olmayan miithendislik ¢caligmalarina dayali nanocihazlar

icin kullanildig1 s6ylenebilir.

ASIC, Uygulamaya Ozgii Entegre Devreler anlamma gelir. Bunlar, belirli bir
kullanima ya da uygulamaya ozel olarak tasarlanan standart dis1 entegre
devrelerdir. Genellikle bir ASIC, tek bir entegre devre iizerinde gerekli olan
elektroniklerin ¢ok biiyiik bir boliimiinii igerebilir. ASIC, tek bir yonga tizerinde
cok sayida devre elemanimin yerlestirilmesini saglar. Devreler, patentli yongalar

kullanilarak bir araya getirildiyse kart alan1 gereklidir.

Nanoelektronik alani, bilesenlerin minyatiir hale getirilmesi siirecini atom ve
molekiil simirlarina  tasimaktadir. Bu kadar kiiciik bir Olgekte tek bir
nanoelektronik  sistem {izerine milyarlarca cihaz entegre edilebilir.

Nanoelektronik, inanilmaz biiyiik bir hizla geliserek mevcut teknolojilerin yerini
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almaktadir ¢iinkii nanoelektronik fonksiyonel bilesenlerin mevcut adaylari, gele-
geleneksel transistorlerden son derece farklidir.

Litografi, Nanoteknoloji 1 kitabinda Boliim 2.8’de anlatilmistir. Fotolitografi,
mikroelektronik iiretiminde en ¢ok kullanilan tekniktir. Ozellikle entegre
devrelerin seri iiretiminde kullanilmaktadir. Bir maske iizerindeki geometrik
sekillerin bir silikon tabakanin ylizeyine aktarilmasi islemidir. Nanolitografi ise
nanoelektronik iiretiminde kullanilan bir tekniktir. Nanolitografi, entegre
devreler (nano oOlgekli nanodevreler) ile NEMS iiretimi ve nano teknoloji
aragtirmalar1 sonucunda gelistirilen ¢ok sayidaki diger multidisipliner uygulama
icin kullanilabilir. X 1g1m1 litografisi ve nano baski litografisi, bellek devreleri ile
diger nano oOlgekli devre elemanlarinin iiretimi igin kullanilan ve gelecek

vaadeden iki nanolitografi teknigidir.

Nanoelektronik (10 nm o6lgegindeki bilesenlerle {iiretilmis devreler) litografi
tabanli entegre devrelerin yerine gegebilir. Nanoolcekli transistorlerin boyutlar
100 nanometreden azdir. Bu transistorler o kadar kiig¢iiktiir ki kuantum mekanik
Ozelliklerini ve atomlar arasi tasarimlarinin bilinmesi icin 0Ozellestirilmis
caligmalar yiiriitiilmesi gereklidir. Sonu¢ olarak, transistorler nanometre
Olcegindedir ve nanoteknoloji yontemleri ile tasarlanmiglardir. Tasarimlari da
geleneksel transistorlerden ¢ok farklidir ve tek boyutlu nanotiipler/nanoteller ve
hibrit/ileri molekiiler elektronik bilegenler ile birlikte degerlendirilmektedirler.

Nanoteknoloji alani, minyatiirlestirmeye, yani boyutlarin kiigiiltiilmesine
odaklanir. Nanoelektronik, &zellikle de nanotransistdrler, en iyi uygulama
alanlarindadir. Transistorlerin boyutlarmin kiigiiltiilmesinde ve yonga basina
transistor  sayisinin  artirllmasinda inanilmaz bir teknolojik ilerleme
kaydedilmistir. Yonga tasarimcilar1 yonga basina daha fazla sayida transistor
kullanarak ¢ok daha karmasik entegre devreler gelistirebilmektedir. Bu
gelismeler toplumda ¢ok biiyiikk doniisiimlere yol a¢mistir ve mevcut saf
mekanik yapilar ile teknolojiler iizerinde kisa vadede evrim, uzun vadede ise
devrim yaratma potansiyeline sahiptir. Bu konunun en o6nemli endistriyel
sonucglart otomotiv sektdriinde karsimiza c¢ikmaktadir. Hepimiz gegmiste
tamamen mekanik olan otomobillerin giiniimiizde artik elektronik 6zellikleriyle
deger kazandigina taniklik ediyoruz (motor bilgisayari, hava yastiklari, kayma

oOnleyici fren sistemi vb.).

Nanoelektronigin mevcut uygulama alanlari, elektronik cihazlardaki ekranlarin
gelistirilmesi (agirhk ve kalinligr azaltirken giic tiiketiminin de en aza

~ 148 ~



indirilmesi), bellek yongalarinin yogunlugunun artirilmasi ve son derece kiigiik
nanobilgisayarlar iiretilebilmesi icin entegre devrelerde kullanilan transistorlerin

kiciltiilmesi olarak 6zetlenebilir.
Geligsmekte olan bazi nanoelektronik uygulamalart:

e Esnek elektronik alaninda kullanilan ve plastik levhalar iizerinde
biriktirilen kadmiyum seleniir nano kristallerinden olusan esnek
elektronik devreler,

e Pikselleri aydinlatmak i¢in elektronlar1 yonlendiren karbon nanotiiplerin
kullanildigi, hafif ve milimetrik kalinliga sahip nanoyayumli ekran
panelleri,

e Mevcut ekranlardan daha ince ve daha esnek olmasmi saglayacak
nanotellerden yapilmis elektrotlarin kullanilmasi,

e Mevcut eckranlarda kullanilan floresan noktalar yerine kuantum
noktalarin kullanildig1 ekranlar. Uretimleri, mevcut ekranlardan daha
kolaydir ve daha az enerji tiiketirler.

Nanotransistorler

Diinyanin her yerinden Bilgisayar Miihendisligi, Bilgisayar Bilimleri ve
Elektronik Miihendisligi lisans Ogrencileri Gordon Moore’t (Intel’in
kurucularindan) ve Moore Yasasi’ni bilirler. Bu yasa basitce bilgisayar
islemcilerinin hizlarinin her iki yilda bir iki katina ¢ikacagini one siirer.
Uygulamada ise gectigimiz yillarda iglemci hizlari ilgi odagi olmaktan ¢ikt1 ve
CPU (Merkezi Islemci Birimi) igerisindeki transistorlerin sayisi birkag milyona
kadar yiikseldi. Moore yasasi, islemci hizindan ziyade transistorler icin gegerli
olmaya bagladi. Dolayisiyla, bu yasayr CPU iizerindeki transistor sayisimin iki
yilda bir iki katina ¢ikacagi seklinde yeniden yorumlayabiliriz. Nanotransistorler
neredeyse atomik parcacik kadar kiiciik oldugu icin CPU verimliligini
belirlemek i¢in hiz ve transistor sayis1 da yeterli olmayacaktir. Yiiksek hizli bir
CPU’nun olusturdugu 1sty1 dagitmak halihazirda ¢ok zorlagmistir. CPU igerisine
daha ¢ok transistor yerlestirildik¢e dagitilmast gereken giic yogunlugu da bir o
kadar artmaktadir.

Nanotransistorler, nano 6lgekli transistorlerdir. Sekil 4.2.2°de yillar igerisinde
transistorlerin fiziksel kap1 uzunlugunun uluslararasi yol haritast verilmistir ve

nano 6lgekli transistorlerin boyutlarindaki yonelim gosterilmistir.
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Sekil 4.2.2 Yillara gore transistorlerin fiziksel kapi uzunluklari, ITRS 2.0
Official Publication, Iliistrasyon:Erik Vrielink, Kaynak:IEEE Spectrum)

Elektronik Nanosensorler

Elektronik bir sensor, fiziksel girdileri algilayan ve sinyal isleme sonucunda bir
ekran lizerinde ya da elektronik formda ¢ikt1 olusturan bir bilesendir. Elektronik
nanosensdrler nano 6lcekte iiretilir. Elektronik sensorler, transistor yapisindan
(FET nanosensér vb.) temel alir. Bu bdliimde agiklanan elektronik

nanosensdrlerin iki ana uygulama sektorii saglik hizmetleri ve otomotivdir.

Otomotiv alaninda kullanilan sensorler eylemsizlik ve hareket sensorleri (seviye,
tork, ¢evre, basing, hareket ve konum sensorleri), siiriicli destek sensorleri (lazer,
radar, goriintli, ultrasonik sensorler) ve gevre izleme sensorleri (sicaklik,

yagmur, nem, gaz, partikiil madde sensorleri) olarak sayilabilir.

Tip alaninda kullanilan sensorler ise implant edilebilir sensorler (biyonik goz,
kulak icin koklear implant veya isitsel beyin sap1 implantlari, ortopedideki
elektriksel kemik biiylimesi stimiilatorleri, kalp pili, yapay kalp veya kalp
kapakgiklari, kardiyak ventrikiiler destek cihazi, sinir sistemi/beyin igin
ndrostimiilatdrler), giyilebilir sensorler ve diger tibbi sensorler olarak kategorize
edilebilir. Giyilebilir sensorler, isitme cihaz1 veya gozliiklere takilabilir, bilekte

~ 150~



(bant veya saat) ya da viicutta (sapka, corap veya ayakkabi) tasinabilir veya bo-
boyuna asilabilir. Nesnelerin Interneti (IoT) daha ¢ok nem kazandikca ve devre
kiigliltme, diisiik enerjili mikrokontroldr, 6n u¢ amplifikasyon ve kablosuz veri
aktarimi gelistikge bu sensorlerin saglik hizmetlerindeki kullaniminin artmasi
beklenmektedir.

Yukarida bahsedilen sensdr tiplerinin ¢ogu tiiketici elektronikleri, savunma ve
enerji sanayileri gibi pek cok diger sektorde de kullanilabilir.

Otonom-siiriiciisiiz araglardaki ana sensor tipleri goriintiileme cihazlari (kamera,
kizil6tesi sensor, 1s1ik algilama ve mesafe belirleme sensorleri), kisa ve uzun

menzilli radar sensorleri, lazer ve ultrasonik sensorlerdir.

4.2.2 Nanobilgisayarlar

Nanobilgisayarlar, kendisinden énce mini ve mikro bilgisayarlardan ¢ok daha
kiigiik olan ve nanoteknoloji ile {iretilmis nano Olgekli bilesenlerden olusan
bilgisayarlardir. Bir nanobilgisayarin tamami mikroskopik boyutlarda olabilir.
Bir nanobilgisayarin parcalari nano Olgektedir ve her biri birkag nanometre

biiytikliigiindedir.

Diinyanin her yerinden Bilgisayar Miihendisligi ve Bilgisayar Bilimleri lisans
Ogrencilerine bilgisayar tasariminda Von Neumann kavrami ve mimarisi
Ogretilmistir. Bilgisayarin Von Neumann mimarisi ii¢ ana bilesenden olusur:
merkezi islem birimi (CPU-gu anda bir mikroiglemci), bellek ve girig/cikis (I/0)
arabirimleri. Bu bilesenleri birbirine baglamanin birkag yolu vardir. Bu
bilesenler, veri yolu olarak bilinen bir dizi sinyal hatt1 ile birbirine baglanir. Bir
nanobilgisayarda bilesenler nanoteknoloji kullanilarak nano 6lgekte tiretilecek ve
veri yollar1 da nano teller ya da kuantum bilgisayar1 6zelinde kuantum veri

yollart ile yer degistirebilecektir.

Nanobilgisayarlarin su sekilde caligmasi gerekir: Glinlimiiz islemcilerinin
kullanildigr konvansiyonel bilgisayarlarin yerini, nano islemciler kullanan
nanobilgisayarlar alacaktir. Bu nano islemciler, konvansiyonel bilgisayarlara
kiyasla ¢ok daha yiiksek performans ve hiz sunacaktir. Arastirmacilar,
nanolitografik yontemler kullanarak daha iyi nano islemciler tasarlamaya
yonelik calismalar yapmaktadir. Ayrica konvansiyonel islemcilerdeki CMOS
bilesenlerini nanotellerle degistirmek iizerine de c¢aligmalar yiiriitiilmektedir.

Nanobilgisayarlarla birlikte FET lerin yerine karbon nanotiipler kullanilabilir.
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Gilinlimiizde bilinen, ticari olarak tiiketiciye sunulmus nanobilgisayarlar mevcut
degildir. Bu bilgisayarlar yalnizca 6zellestirilmis molekiiler iiretim teknikleriyle
yapilabilir (molekiiler tretici ve molekiiler birlestirici bu teknikler iizerine
yapilan yeni caligmalara Ornek olarak verilebilir). Bu kitap kapsaminda

molekiiler tiretim tekniklerine yer verilmemistir.

Nanobilgisayarlar elektronik, mekanik, kimyasal/biyokimyasal teknolojiler veya
kuantum teknolojileri kullanilarak iiretilebilir ancak bunlar arasinda en hizlisi
elektronik nanobilgisayarlardir. Elektronik nanobilgisayarlar, mevcut mikro
bilgisayarlara benzer sekilde caligir. Bu ikisi arasindaki en biiyiik fark fiziksel
Olcekleridir. Kimyasal/biyokimyasal nanobilgisayarlar bilgi depolama ve
islemeyi kimyasal yapilar ve etkilesimler lizerinden gerceklestirecektir. Dogada
halihazirda biyokimyasal nanobilgisayarlar bulunmaktadir (agaglar veya
antikorlar gibi) ancak bunlar1 programlayamayiz. Bir kimyasal nanobilgisayar
gelistirebilmek icin miihendislerin, atomlara veya molekiillere kontrol edilebilir
hesaplama ve veri depolama gdrevleri yaptirmanin bir yolunu bulmasi
gerekmektedir. Bu asamada bir kimyasal nanobilgisayarin gelisimini, genetik
mithendisliginin siireclerine benzetebiliriz. Genetik miihendislerinin, DNA’nin
(genetik bilgiyi tastyan deoksiriboniikleik asit tastyicisi) bir organizmayi
degistirmesi icin bir ydntem gelistirmesi gerekmektedir. Bilgisayar
miihendislerinin ise bir kimyasal nanobilgisayar gelistirebilmek i¢in atomlara
veya molekiillere kontrol edilebilir hesaplamalar ve veri depolama gorevleri
yaptirabilmesi gereklidir. Mekanik nanobilgisayarlar ise bilgiyi kodlamak igin
elektronik bilesenler yerine nano disliler (nano olgekli disliler) kullanacaktir.
Kuantum bilgisayarlar ise veriyi atomik kuantum durumlarinda (veya bir ¢esit
acisal momentum olan kuantum spini igerisinde) depolayacaktir. Teorik olarak
bir atom igerisindeki elektronun enerji durumu buna 6rnek olabilir. Elektron
enerji durumlarini tahmin ve kontrol etmek zordur, dolayisiyla su anda kuantum

teknolojisi bir kararsizlik sorunuyla karst karsiyadir.

Yar iletken transistorler yaklagik 50 nm’nin altinda iyi islev gosteremedigi igin
nanobilgisayarlarin bu transistorlerden yapilmasi pek muhtemel degildir.
Transistorleri 100 nm’den kiigiik oldugu icin su anda nanolitografi ile tiretilen
yongalar “nanoteknoloji” iiriinii olarak kabul edilebilir. Ancak nanolitografi
islemi {iistiin hassasiyete sahip gercek nanobilgisayarlar1 iiretme kapasitesine
sahip olmayabilir. Nanoteknoloji, birim hacim bagmma maddenin atomik
yapisinin izin verdigi kadar fazla transistor igeren nanobilgisayarlar iiretilmesini

miimkiin kilacaktir. Bu bilgisayarlar ¢cok daha verimli olacak, ¢ok daha az atik

~152~



181 olusturacak ve {igiincii boyuta transistor elemanlar1 “yi1gilmasin1” saglayacak-
saglayacaktir. Nanobilgisayarlar, yapilarindaki her bir atomun islem elemani
olarak kullanilabilecegi bir yapida iiretileceklerdir.

Nanobilgisayarlar, {istiin siiper hesaplama gorevlerinin yani sira “devasa
verilerin” (yiiksek hacimli yapilandirilmis veya yapilandirilmamis veriler) ve
yapay zekanin yiiksek performansl yonetimi konusunda da ¢ok biiyiik rol
oynayacaktir. Enerji, ulagim, iiretim, tip, yiiksek basarimli hesaplama, iletisim,
egitim, finans, kamu yoOnetimi ve sosyal aglar da dahil olmak {izere her alanda
toplanan verilerdeki devasa artig, nanobilgisayarlarin gelecekteki tiim teknik,
idari ve sosyal icerik yoOnetimlerinde hayati bir rol oynayacagina isaret
etmektedir.

Bilgisayar Belleginde Nanoteknoloji Kullanimi

Bilgisayarlarda uzun vadeli bellek olarak kullanilan sabit diskler, parcalar sabit
olan kat1 hal belleklere kiyasla ¢ok daha fazla gii¢ tiiketir ve ariza ihtimalleri
daha yiiksektir. Bu sebeple tablet gibi daha kiigiik bilgisayarlarda kati hal
bellekler biiyiik bir popiilerlik kazanmistir. Kat1 hal bilgisayar bellekleri daha az
yer kaplar, daha az batarya giicii kullanir ve cihazin diismesi halinde hasar
gorme olasiligi daha azdir. Kati hal bilgisayar belleklerinin yogunlugunu
geligtirmek i¢in nanoteknoloji kullanilmaktadir.

Nanoteknolojinin kullanildig1 ve heniiz gelisim agamasinda olan diger bilgisayar
bellegi uygulamalar1 asagida listelenmistir:

e Kati hal siiriiciileri, flash denen bir transistor tiirli iizerinde bilgi depolar.
Su anda 20 nm kadar kiigiik flash bellek yongalan iiretmek icin
nanolitografi teknikleri kullanilmaktadir.

e Memristorler (memristor teorisi ilk olarak 1971 yilinda Leon Chua
tarafindan bulunmustur) temel devre elemanlar1 olan rezistans, kapasitor
ve endiiktore ilaveten ortaya atilmis ve benzersiz Ozelliklerini nano
Olcekte sergileyen dordiincii sinif elektrik devreleridir. Bir memristor,
bir entegre devre icerisinde tek bilesenli bellek hiicresi olarak
kullanilabilir. Arastirmacilar, kullanilan nanotellerin c¢apini azaltarak
memristorlii bellek yongalarinin, flash muadillerine nazaran daha yiiksek
bellek yogunluguna ulasabilecegini diisiinmektedir. Bilgisayarin kisa
vadeli bellegi olarak ta tanimlanabilir olan RAM (Rastgele Erisimli
Bellek) alaninda, ReRAM (Direngli Rastgele Erisimli Bellek) ve
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MRAM (Manyeto Direngli Rastgele Erisimli Bellek) memristorlerin ye-
yerine aragtirilan ve gelistirme asamasinda olan iki bilesendir.

e Bellek cihazlarmin yogunlugunu artirmak igin gelistirilmekte olan
alternatif yontemlerden biri de manyetik nanopargaciklar {izerinde bilgi
depolanmasidir.

4.2.3 Tletisim Sistemlerinde Nanoelektronik

Gliniimiizde devasa miktardaki verinin daha hizli ve daha giivenli sekilde
aktarilmasina yonelik artan talebi karsilayabilmek igin geligsmis kablosuz iletigim
sistemleri tasarlamak ve gelistirmek icin kiiresel bir ¢aba sarf edilmektedir. Su
anda bu kablosuz sistemler (5G ve Otesi) i¢in baz istasyonlarma ve mobil
kullanic1 cihazlarina binlerce alici ve verici yerlestirilmesi gerekebilir. Diger
taraftan, ¢cok sayidaki anten kombinasyonlarinin kullanilmasi, gelen ve giden
verilerin iglenmesi i¢in yeni ve yenilikgi yoOntemler gelistirilmesini
gerektirmektedir. Bu hedefe yonelik olarak Prof.Dr. Hasan Sehitoglu matris
degerli sinyal isleme algoritmalar1 gelistirmistir [1]. Ornegin, kendisinin
gelistirdigi matris degerli hizhi Fourier doniisiimii teknigi, coklu giris ¢oklu ¢ikis
(MMO) OFDM iletisim sistemleri i¢in idealdir. Ancak bu algoritmalar ve
onlarin fiziksel uygulamalar1 yalnizca uygun nano Olgekli altyapilar ve
teknolojiler kullanarak gerceklestirilebilir (kuantum dinamikleri kullanan
molekiiler nanovericiler ve nanoalicilar, karbon nanotiip antenler, diger
nanoanten tiirleri, nanosensorlerin sinyal isleme ve biiyiik veri uygulamalarinin
kontrolii, nanorobotlar ve yapay zeka teknolojileri).

Nanoelektronigin iletisim sistemlerindeki tipik “akla ilk gelen kullanim alanlar1”
uydular, mobil telefonlar ve otonom araglar (siiriiciisiiz arabalar ve insansiz hava
araclar1 gibi) ve gelecekte “Nesnelerin Interneti’nin aktorleri haline gelecek
diger tiim mobil cihazlar/nesnelerdir. (Nesnelerin Interneti (IoT), daha genis
kapsamda “Herseyin Interneti” (IoE), insan ya da bilgisayardan olusan dogrudan
arayiiz gereksinimi olmaksizin bir ag iizerinden kendi baslarina veri aktarimi
gerceklestirebilecek  islem  cihazlari, makineler, nesneler ve canli

organizmalardan olugan bir iletigim sistemi olarak tanimlanabilir.)
4.2.4 Tipta Nanoelektronik

Tip sektoriindeki nanoelektronik, yar1 iletken endistrisinin gii¢lii yonlerini
kullandigi bir donemden gegmektedir: minyatiirlestirme ve entegrasyon.

Konvansiyonel elektronigin basta hayati sinyallerin tibbi izlemi, uyarilabilir

~ 154 ~



dokularin biyofiziksel calismalari, beyin stimiilasyonu i¢in implante edilebilir
elektrotlar, kalp pilleri ve eklem stimiilasyonu olmak iizere biyotip alaninda ¢ok
sayida uygulamasi mevcuttur. Nanomalzemelerin ve nano 6lgekli uygulamalarin
kullanilmasi, insan viicuduna implante edilen elektronik cihazlarn (kablosuz
olarak kontrol edilen ortopedik nanoimplantlar) ve insan viicudunun ve
organlarm islevlerinin yerini alan ve/veya destek olan biyo/nanelektronik
cihazlar1 ve nanosensorleri (kablosuz olarak g¢aligan isitme cihazlari, yapay koku

alma cihazlar1) daha da ileriye tasiyacaktir.
Bu alanda yapilan arastirmalardaki bazi gelismeler:

e enzim aktivitesini tetikleyen bir nanobiyoelektronik sistemin gelistirilmesi,

e akilli nanomembranlardan elektriksel olarak tetiklenen ilag salinimi;

e renkli goriis i¢in yapay retina,

e kendiliginden siirdiiriilebilir biyosistemlere ve implantlara enerji
saglamak i¢in nanojeneratorler,

e nano canli hiicreler icerisinde bilgisayar yongalaridir.

T1bbi nanoelektronigin popiiler alanlarindan biri de beyin arastirmalaridir. Sinir
kok hiicrelerini elektriksel olarak stimiile etmek ve beyni onarmak i¢in karbon
nanotiip iplerin kullanilmas1 ve sinyal iiretimine yonelik nanomalzemeden
yapilma sinir arayiizlerinin olusturulmasi bu ¢aligmalara 6rnek verilebilir.

4.2.5 Nanoelektronikte Arastirma ve Gelistirme Alanlar

Nanoelektronigin yol haritasini etkileyebilecek devam eden ve yeni aragtirma ve
gelistirme alanlar1 agagidaki sekilde kategorilendirilebilir:

e CMOS Teknolojilerinin Otesi (yeni transistorler, nano dlgekli FET ler
vb.)

e Kuantum hesaplama

e Molekiiler elektronik

e Nano 6l¢ekli bilgisayar bellegi teknolojileri

e Nanoelektronik cihazlar i¢in entegrasyon teknolojileri

e Nanoelektronik cihazlar icin modelleme ve simiilasyon araglari

e Nanoelektronik cihazlar igin karakterizasyon araglari

e More Moore (Daha Cok Moore) ve More than Moore (Moore’dan Cok)
teknolojileri (yeni nanobilgisayar mimarileri, MEMS-NEMS ve ilgili
aktif ve pasif bilesenlerin doniigiimii/entegrasyonu)

e Nanoelektronik cihazlarin baglanabilirligi (baglanabilirlik ile ilgili zorluklar)

e Elektronik Nanosensor Teknolojileri

~ 155~



Sonuc¢

Asagidaki paragraf, AB’nin Arastirma ve Inovasyon Programi Horizon 2020
kapsaminda desteklenen NEREID projesini (ICT-CSA-685559) biinyesinde
yayinlanan Orta Vadeli Yol Haritasi’ndan alinmistir [8]:

“Kisa/orta vadeli (or. More Moore ve More than Moore) ve uzun/cok uzun
vadeli faaliyetler arasindaki baghliklar: anlamak, potansiyel yeni ve biiyiik
pazarlara kapt agabilecek ¢ok biiyiik hizla gelisen teknolojileri kullanarak
akademi ve endiistri arasindaki teknoloji aktarimini hizlandirmak agisindan

>

biiyiik 6neme sahiptir.’

Yukaridaki ciimle, gelecek teknolojilerinin olumlu katkisinin, nanoelektronik
gibi yeni alanlardaki arastirma ve gelistirme basarilarina ne kadar bagh
oldugunu c¢ok iyi bir sekilde ifade etmektedir. “More Moore”, “More than
Moore” ve “Beyond CMOS” kavramlarina bu bdliimiin 6nceki kisimlarinda da
deginilmistir.

NEREID Projesini Orta Vadeli Yol Haritasinin bir diger 6énemli noktas: da
asagidaki paragraftan anlagilabilir:

“Yiikek kaliteli dijital devrelerin gelistirmesi ve iiretimi Avrupa digindaki birkag
fabrika ¢evresinde yogunlagsmistir. Avrupa mikroelektronik endiistrisi hala daha
devre iiretime dayanmaktadir ancak MEMS ve ASIC uygulamalarinin roli her
gecen giin artmaktadir. Bu gelisim, odak noktasini yeni akilli algilama ve
dagitilmis bilgi islem uygulamalarina kaydiracaktir ve bu alanlar donanim,
yazilim, malzeme ve siire¢ gelistirme alaninda becerikli yeni nesil bilim
insanlarina ve mithendislere ihtiya¢ duymaktadir. Bu da ekonomi, istihdam ve
akademik miifredat lizerinde olumlu etkiler yaratabilir.”

Yukaridaki paragraf mevcut teknolojik trendlere de uyarlanabilir ve
mikroelektronikten nanoelektronige geciste ilgi odaginin da yeni akilli algilama
ve dagitilmis bilgi islem uygulamalarina ve bu alanlarda egitimli donanim,
yazilim, malzeme ve silire¢ gelistirme miihendislerine ve bilim insanlarina
yonlendirilmesi gerektigi ifade edilebilir.

Sonug olarak, gelecekteki nanoteknolojik gelismelerin en 6nemli temellerinden

olan nanoelektronik ¢ok biiyiik bir arastirma sahasidir ve insanligin olumlu bir
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ilerleme kaydetmesine katkida bulunacak nanoelektronik uygulamalarinin gelis-
gelistirilmesi i¢in biiyiik bir yatirim ve koordinasyon gereklidir.
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Teknolojideki yeni gelismeler son 25 yildir nano 6lgekteki maddenin hassas bir
sekilde tespit edilebilmesini ve kontrol edilebilmesini miimkiin hale gelmistir.
Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji vb. bircok bilim alanini etkiledigi igin
disiplinlerarasi bilim alani olarak kabul gérmektedir. Maddenin boyutu 1-1000
nm arasinda degistikce ayni maddenin farkli boyuta sahip tiirleri 6zellik ve
davranis bakimindan birbirinden farklilagir ve her bir ebattaki tiir kendine 6zgii
mitkemmel O6zellikler gosterir. Bu milkemmel Ozelliklerin nedeni, maddeyi
olusturan nanopartikiillerin yliksek yiizey-hacim oranlarindan, yiizey enerji
etkilesimlerinin kiitle ve kimyasal enerjiler tizerindeki iistiinligiinden, 15181n
nano Olcekli dalga boylari ile nanopartikiillerin etkilesimi ve parcaciklarim kendi
arasindaki etkilesimlerinden kaynaklanir. Nano oOlgekteki olaylar1 daha iyi
anlayabilmek ve aciklayabilmek yeni ekipmanlar, yeni malzemeler ve nano
6lgekli birgok cihazin yapilabilmesine olanak saglar. Nanoteknolojinin agmis
oldugu bu yeni firsatlar, biyolojik ve yasam bilimlerinde canli sistemlerin
isleyisinin daha iyi anlagilmasina ve bu sistemlerin benzersiz ve giiclii
ozelliklerinin  kesfedilmesine sebep olmustur. Boylece, nanoteknoloji tip
alaninda o6nemli olabilecek yeni gelismelerin hizli bir sekilde hayata
kazandirilmasma imkan saglamigtir. Nanoteknolojinin nanotip alanindaki
uygulamalar teshis uygulamalari, ilag salim uygulamalar1 ve implant ve protez
uygulamalar1 olmak {izere ii¢ baglik altinda karsimiza ¢ikmaktadir (Jahangirian

H. vd, 2017).

4.3.1 Nanomalzemelerin Teshis Uygulamalarinda Kullanimi

Nanodlgekte goriintilleme, nanoparcacik biyoetiketler, biyocipler/mikrodiziler
(microarrays), nanopargacik esasli niikleik asit tanilari, nanoproteomik esasli
tanilama, biyobarkod testleri, DNA nanomakineler, nanopargacik tabanl
bagisiklik testleri, nanobiyosensorler, vb. gibi nanoteshis teknolojileri tibbi
teshis alaninda giderek popiiler olmustur (Bellah et al. 2012, Jackson. et al.
2017, Baetke et al. 2015, Rajasundari and Ilamurugu 2011). Genel olarak hiicre
bilesenleri nano ebatta olduklar1 i¢in bu molekiilleri izleyebilen ya da teshis
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edebilen teknolojik ekipmanlarin da nano 6l¢ekteki boyutta olmasi beklenmek-
beklenmektedir. Bu imkani1 saglayan biyociplere ve mikrodizi (Sekil 4.3.1)
cihazlara ornek protein nanobiyogipler ve nanoakigskan dizileri verilebilir. Bu
cipler, yiiksek oOzgiillikle hiicresel bilesenlerle etkilesime gecmesi igin
tasarlanabilir. Hi¢ siiphesiz, bu nanoakiskan dizilerin en Onemli ve umut
vericilerinden biri DNA gibi 6zel molekiillerin analizini ve izolasyonu yapan
cihazlardir. Ciplerin bu yetenekleri, kanser i¢in yeni algilama diizenlerinin
olusturulmasin1 saglamistir. Boyle bir cihaz nanotelleri i¢i bos nanotiiplere
dontistiiren kimyasal oksidasyon basamaginin olugsmasini takip eden, standart
fotolitografik ve agindirma teknikleri kullanilarak yapilan bir substrat ya da cip
iizerine yerlestirilen silikon nanotellerinin insas1 ile miimkiin olmustur .
Biyomolekiil izolasyonu amaciyla kullanilan bu nanotiipler 50 nm c¢apa
sahipken, nanotiiplerin ¢apt 10 nm kadar kiigiik yapilabilmistir (Bellah et al.
2012, Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015, Rajasundari and [lamurugu 2011).
DNA molekiillerinin tespiti i¢in ise molekiiliin nanotiip i¢ine girdiginde elektrik
akimimin degismesi prensibine gore tasarlanan cihaz 2 paralel mikroakiskan
kanal1 iceren silikon nanotiiplerden yapilmistir. Nanoakiskanlarin tip alaninda
kullanimu, ileride gelistirilecek olan kisiye 6zel ilag tasarimi, patojen tespiti, ilag
gelistirilmesi gibi pek ¢ok klinik aragtirmaya umut olmustur (Bellah et al. 2012,
Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015, Rajasundari and Ilamurugu 2011).

Mikrodiziler:

Peptidler DNA

Yaglar

Kucguik molekuller

Sekil 4.3.1. Mikrodizi sistemi (http://slideplayer.com/slide/4973622/ sayfasinda
yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmigtir.)

Protein tanimlamasinda uzun zamandan beri kullanilan elektroforez ve kiitle
spektroskopisi metotlarindan sonra nanoteknolojiyle gelistirilen protein

mikrodizi analizi ile kiigiik bir zaman diliminde binlerce protein molekiiliiniin
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taranmasini saglayabilen cihaz gelistirilerek medikal alanda biiyiik basar1 sag-
saglanmistir (Sekil 4.3.2). Yontemin temelinde bir cam yiizey {lizerine
yerlestirilmis antikorlar ve enzimler gibi gesitli proteinler bir dizi halinde cam
slayt lizerine immobilize edilmistir (Bellah et al. 2012, Jackson et al. 2017,
Baetke et al. 2015, Rajasundari and Ilamurugu 2011). Cam slaytin yilizeyindeki
analizi yapilacak ornek, ¢ip lizerindeki ilgili antikora baglanir ve boylece analizi
yapilmis olur. Nanoteknolojideki hizli gelismeler sayesinde mikrodizilerin daha
kiigilk molekiilleri tanimasi1 saglandiginda kisiye 6zel tedavilerin de artacagi

diistiniilmektedir.

Kanser Hiicreleri Normal Hiicreleri

RNA izolasyonu

Ters
transkriptaz
etiketleme

v v

Kirmuz: Floresan Problar Yesil Floresan Problar

Mikrodizi l
melezlestirmesi

Sekil 4.3.2. Mikrodizi analiz sistemi
(https://en.wikipedia.org/wiki/DNA_microarray sayfasinda yayinlanan bu
fotograf Google gorsellerinden alinmigtir.)

Biyosensdrler biyokimyasal mekanizmalara gore calisan cihazlardir (Bellah et
al. 2012, Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015, Rajasundari and Ilamurugu
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2011). Biri 6meklemeden sorumlu biyolojik, digeri aldig1 sinyalleri doniistiiren
ve Ornekleme sonuglarini ileten fiziksel iki temel par¢adan olusur. Nanosensorler
olarak isimlendirilen nanomalzemeler hassas kimyasal ve biyolojik sensorlerdir.
Viicut i¢indeki belli hiicrelerin veya bolgenin hacmindeki, konsantrasyonundaki,
yerlesimindeki, elektriksel ve manyetik kuvvetlerindeki, basing veya
sicakliklarindaki farkliliklar: tespit etme kabiliyetleri onlar1 tibbi tanilamada ¢gok
onemli yerde tutmaktadir. Nanosensorlere kuantum noktalart (quantum dots)
ornek gosterilebilir (Sekil 4.3.3). Viicuda enjekte edilen kadmiyum seleniir
kuantum noktalarinin floresan &zelligi yardimiyla doktor, hasta olan hiicreyi
(kanser hiicresi gibi) viicut i¢inde rahatlikla gorebilmektedir. Ancak kadmiyum
seleniir gibi toksik 6zellige sahip diger kuantum noktalart bu nanosensorlerin
kullanimini1 kisitlamaktadir. Bu nedenle ilim adamlar1 floresan 6zelligi olan
kuantum noktalarinin gelistirilmesi konusunda c¢alismalarii siirdiirmektedir.
Ozellikle 6zel DNA hasarlarinin tespiti i¢in kuantum noktalar1 biiyiik umut vaad
etmektedir.

Artan kuantum noktalari ¢cap:

\

350 400 450 SO0 S50 600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.3.3. Kuantum noktalar (Quantum dots)
(https://www.indiamart.com/proddetail/inp-zns-quantum-dots-
17679035648.html, https://www.theguardian.com/science/small-
world/2013/aug/13/mother-nature-quantum-dots  sayfasinda yayinlanan bu
fotograf Google gorsellerinden alinmustir.)

Kuatum noktalar1 gibi nanoparcaciklar da tibbi tespit ve gorlintiilemede yaygin
olarak kullanilmaktadir (Bellah et al. 2012, Jackson et al. 2017, Baetke et al.
2015, Rajasundari and Ilamurugu 2011). Bunlar arasinda en fazla dikkat ¢eken
ise altin ve manyetik nanopargaciklardir. Manyetik nanoparcaciklar manyetik
rezonans goriintilemede (MRI) (Sekil 4.3.4) kullanildigi gibi hedefli ilag
saliminda ilag tastyici olarak da yaygin bir bicimde kullanilmaktadir.

Hipertermi (Sekil 4.3.4), kanser tedavisinde hizla gelisen bir tekniktir. Bu tedavi,
timor dokusunun 1sinmaya karsi daha yiiksek duyarlilik gostermesinden
yararlanir. Manyetik hipertermi, hastanin viicudunun derinliklerinde bulunan
timorler dahil olmak iizere organizmanin sadece istenen kismini 1sitarak yan
etkileri en aza indirebilir. Manyetik hipertermi, manyetik partikiilleri
organizmanin istenen kismina sokmay1 ve bunlari alternatif bir manyetik alanla
uzaktan 1sitma iglemini igerir. Mevcut manyetik pargaciklarla, tiimor bolgesinde
esit olmayan 1sinmanin kontrol edilmesi hala zor olmaktadir (Bellah et al. 2012,
Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015, Rajasundari and I[lamurugu 2011). Bu
durum, lokal asir1 1sinmaya ve nekroza neden olabilir. Curie sicaklig1 42-43 °C
olan manyetik malzemenin iiretimi, bu teknolojinin tiimoérlerin tedavisinde
radyasyon tedavisi ile birlikte gilivenle kullanilmasimi saglayacaktir. Curie
sicakligimi 42-43 °C'ye cikarabilen manyetik malzemeler birgok arastirmact
tarafindan gelistirilmeye caligilmaktadir.

Altin ve glimiis gibi metalik nanopargaciklar (Sekil 4.3.5), c¢ok sayida
biyodiyagnostik cihazda sinyal amplifikasyonu i¢in kullanilmistir.
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Altin nanopartikiiller gesitli optik ve elektrik deneylerinde kullanilmistir. Orne-
Ornegin; altin nanopartikiillerin (Sekil 4.3.6) elektriksel o6zellikleri, gida
kaynakli bir patojenin gercek zamanli tespiti i¢in bir piezoelektrik biyosensoriin
gelistirilmesi gibi.
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Sekil 4.3.6. Altin nanopargaciklarin biyosensor amagh kullanim
(https://www.cd-bioparticles.com/t/Properties-and- Applications-of-Gold-
Nanoparticles 59.html sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden
alinmstir.)

Elementel giimiis ve glimiis tuzlan (Sekil 4.3.7), ylizyillar boyunca iyilestirici ve

koruyucu saglik hizmetlerinde antimikrobiyal ajanlar olarak iyi bilinmektedir.
Giimiis tuzlart ve komplekslerinin (iyonik giimiis) antimikrobiyal aktivitesi
genellikle ¢esitli  biyomakromolekiiler bilesenlerde metalik  iyonlarin
baglanmasina dayanir. Katyonik giimiis, proteinlerin ve niikleik asitlerin negatif
yukli bilesenlerini hedefler ve baglar, bdylece bakteri hiicre duvarlari,
membranlar ve niikleik asitlerde yapisal degisiklikler ve deformasyonlara neden
olur. Giimiis iyonlar1 genellikle tiyoller, fosfatlar, hidroksiller, imidazoller,
indoller ve aminler gibi bir dizi elektron verici fonksiyonel grup ile etkilesime
girebilmektedir. Hiicre ylizey bilesenlerine baglananlar bakteriyel solunum ve
adenosin trifosfat (ATP) sentezini kesintiye ugratabilirler. Ayrica, giimiis
iyonlarinin, sitokrom oksidaz ve nikotinamid adenin diniikleotid (NADH)
siiksinat dehidrojenaz bdlgesinde bulunan mikroorganizmalarin = solunum

zincirini bloke ettigi belirtilmistir. Gilimiis nanoparcaciklarin suda c¢oziiniir
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biyopolimerlerle kombinasyonu yeni antimikrobiyaller iiretecektir. Buna daya-
dayanarak, zamk akasya, nisasta, jelatin, sodyum aljinat ve karboksi metil
seliloz gibi c¢esitli dogal polimerler, biyo-uyumlu polimerik glimiis
nanokompozitler hazirlamak i¢in kullanilmistir. Kitosan, dogal bir polimerdir.
Seliilozdan sonra dogada bol miktarda bulunan yapisal polisakkaritlerden biridir.
Kitosan bakteriyle ¢cok kolay etkilesir ve DNA'ya, glikozaminoglikanlara ve
proteinlerin ¢oguna baglanir, boylece giimiis nanopartikiillerin antimikrobiyal
etkisini arttirir (Bellah et al. 2012, Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015,
Rajasundari and Ilamurugu 2011).
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Sekil 4.3.7. Glimiis nanopargaciklarin biyotip uygulamalarinda kullanimi
(https://www.cell.com/trends/biotechnology/fulltext/S0167-7799(16)00040-8
sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmaistir.)

Gidalardaki nanobiyoteknolojik arastirmalar ¢ogunlukla antioksidanlar,
antimikrobiyaller, biyosensorler ve ambalajlamay1 igerir. Gida ambalajinda
uygulamalar1 i¢in biyonanokompozitlerin, yenilebilir ve biyobozunabilir

nanokompozit filmler gibi biyobazli materyaller yliksek potansiyele sahip
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malzemelerdir. T1ibbi, farmasotik ve kozmetik endiistrileri, tiriinlerinin 6zellikle-
ozelliklerini gelistirmek icin gidalardan yapilan nanopartikiillerden de
faydalanmaktadir (Bellah et al. 2012, Jackson et al. 2017, Baetke et al. 2015,

Rajasundari and Ilamurugu 2011).
4.3.2 Nanomalzemelerin ila¢ Salim Uygulamalarinda Kullanimi

Mikro ve nanoparcaciklarin biyotip ve ozellikle ilag salim ¢aligmalarinda
kullaniminin geleneksel sistemlere gore avantajlart oldukca fazladir. Bunlardan
en Onemlileri ilacin arttirilmig salimi, ilag tasiyict sistemlerde daha diisiik ilag
dozunun kullanimi, ilacin biyolojik ortamdaki etkilerden korunarak etkinliginin
arttirllmasi, dolayisiyla ilag yan etkilerinin minimum diizeye ¢ekilmesi
sayilabilir. Buna ek olarak yeni bir ilacin kesfinin ilag¢ tasiyici sistemin
iyilestirmesinden daha pahali bir islem olmasi son zamanlarda ila¢ salim
sistemlerinin yaygin bir gekilde kullanimin1 da artirmistir. Eskiden beri
kullanilan emiilsiyonlar, siispansiyonlar ve lipozomlarin yani sira ebati 100
nm'den daha kii¢iik olan nanosistemlere olan ilgi de artmistir (Suri, et al. 2007,
Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012, Jahangirian et al. 2017).

Lipozomlar (Sekil 4.3.8), bir veya daha fazla sulu bdlmenin hidrofilik ve
hidrofobik islevsellige sahip molekiiller tarafindan tamamen kapatildig: kiiciik
kiiresel keseciklerdir. Lipozomlar c¢ok kathh iki tabakadan olusabilirler,
kompozisyonu ise; boyut, yiizey yiikkii ve hazirlama yontemine gore
degisebilmektedir. Lipozomlar yaygin olarak ilag, as1 ve kozmetik gibi ¢esitli
biyoaktif ~maddeler icin model hiicreler veya tasiyicilar olarak
kullanilmaktadirlar (Suri, et al. 2007, Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012,
Jahangirian et al. 2017).
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Sekil 4.3.8. Lipozomlarin yapisi (https://en.wikipedia.org/wiki/Liposome
sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Lipozomlar ile baglantili ilaglar, ¢ozelti icindeki serbest ilaglarla
karsilastirlldiginda  belirgin  sekilde farmakokinetik agidan {stiinliikler
icermektedir. Lipozomlar ayrica sistemik toksisiteyi azaltmada ve uygulamadan
sonra kapsiillenmis ilacin erken bozulmasmnin Onlenmesinde de etkilidir.
Polietilen glikol (PEG) gibi polimerler ile kaplanabilirler. Bu durumda
pegileyted veya gizli lipozomlar olarak adlandirilirlar. Bu formda genellikle kan
dolagiminda uzun siireli yart Omiir sergilerler. Lipozomlar ayrica, hedef
ozgiilliigh gelistirmek i¢in antikorlara veya ligandlara da baglanabilirler. Ayrica
lipozomlar genler veya DNA pargalar icin tastyic1 olarak da calisiimaktadir
(Suri, et al. 2007, Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012, Jahangirian et al.
2017).

Nanopargacik ila¢g salim sistemleri (Sekil 4.3.9), ihtiya¢ duyulan bolgeye ilag
veya biyomolekiil saglamak icin kullanilan boyutlar1 genellikle 1000 nm'in
altinda olan nanometrik tastyicilardir. Sekil itibariyle, kiire, kapsiil, misel gibi
¢ok degisik yapilarda olabilirler. Nanoparcacik ila¢ dagitim sistemleri, ultra
kiigiik hacimleri nedeniyle en kiigiik kilcal damarlardan gegebilirler ve kan
akisindaki stireleri biiyiik Olciide uzundur. Bu sayede hedef organlara ulasip
hiicrelere niifuz edebilirler; hedef organ veya hasta hiicrelerin 6zelligine bagh
olarak o©zel tasarlanabilirler ve bu yolla ila¢ kullanim dozunda azalmalar
sagladiklar1 i¢in hastalarda gozlenen yan etkilerin ortadan kalkmasina katkida

bulunurlar. ilag tasiyic1 sistemlere ilaglarin yani sira, polipeptid, protein, niikleik
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asit ve gen gibi biyomolekiiller de yerlestirilebilir. Ornegin ilag yiiklii nanopar-
nanoparcaciklar i¢in ilag salim terimi kullanilirken biinyesine gen yerlestirilmis
bir tasiyici igin gen salimi terimi kullanilir. Son zamanlarda nanoparcacik ilag
salim sistemleri biyolojik, tibbi ve farmasotik uygulamalarda biiyiik potansiyel
gostermigtir. Nanopargaciklarla ilag salimi galigmalari; uygun ilag salim hizina
sahip tasiyict sistemin kombinasyonunun belirlenmesi, hedef organa
ulasabilmelerini saglamak amaciyla nanopargaciklarin ylizey modifikasyonunun
belirlenmesi, uygun ila¢ salimmin saglanabilmesi i¢in nanopargacik
hazirlanmasinin optimize edilmesi, iiretilen nanopargaciklarin in vitro ve in vivo
davraniglarinin  belirlenmesi konularma odaklanmistir (Suri, et al. 2007,
Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012, Jahangirian et al. 2017).
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Sekil 4.3.9. Nanopargacik ilag salim sistemleri
(https://www.youtube.com/watch?v=TDvhVSXxnjw sayfasinda yayimlanan bu
fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Ilag saliminda kullanilan nanopargaciklar, 1 ila 1000 nm arasinda degisen,

terapotik ilaglarin adsorbe edilebildigi, tutuldugu veya kovalent olarak
baglandig1 ¢esitli makromolekiillerden olusan kati kolloidal pargaciklardir. Bu
amacla kullanilanlarin arasinda belki de en yaygin olanlar, poli (laktik asit)
(PLA), daha hidrofilik poli (glikolik asit) (PGA) ve bunlarin kopolimerleri poli
(laktit-ko-glikolit) (PLGA) gibi alifatik poliesterlerdir. Bu polimerlerin bozunma
orani ve ilag salim hiz1 giinlerden (PGA) aylara (PLA) kadar degisebilmektedir
(Suri, et al. 2007, Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012, Jahangirian et al.
2017). Bunun yaninda daha kiiciik tane boyu saglama olanagi sunan
dendrimerlerin ilag tasiyict olarak kullanimi da son on yilin biyomedikal
alaninda en cok calisilan konular arasindadir. ilag tasiyici olarak oldukca sik
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caligilan dogal polimerler arasinda nigasta, kitosan ve jelatin sayilabilir. Nano-
Nanopartikiillerin ila¢ uygulamalarindaki etkinligi, fiziksel ve biyolojik
kararliliga, bilesenlerin iyi tolere edilebilirligine, iiretim siirecinin basitligine,
iretim siirecinin kolay bir gekilde 6l¢eklendirilmesine, dondurarak kurutma ve
sterilizasyon basamaklar1 gibi bir¢ok faktorle degisebilmektedir (Suri, et al.
2007, Kawadkar et al. 2011, Emeje et al. 2012, Jahangirian et al. 2017).

flag salim sistemlerinin gelecegi, salim sistemlerinin hedef hiicreler igin
0zglinliigiiniin artirtlmasina, aktif maddelerin hedef dokudaki biyoyararlaniminin
daha hassas bir sekilde ayarlanabilmesine ve aktif madde igeren tasiyicilarin
hiicre i¢ine girebilmesini arttiracak Ozelliklerle donatilabilmesi imkanina

baglidir.

4.3.3 Nanomalzemelerin implant ve Protez
Uygulamalarinda Kullanimi

Nanoteknoloji, implant ve protezlerle hasarli dokularin tekrar ingasin1 veya
degistirilmesi i¢in yeni biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilen malzeme
ve sistemlerin olusturulmasini saglar. Hasarli dokularin, hiicre alimmi ve
bliyiimesini harekete geciren yeni programlanmis hiicreler ve iskeleler
yardimiyla yeniden canlandirilmasi tesvik edilebilir. Ancak, doku kaybinin
hiicre biiylimesi veya canli doku nakli ile degistirilemeyecegi birgok hasar ve
durum vardir. Bu durumlar i¢in tibbi tedavi ileri yapay malzemelerin kullanimim
gerektirir. Birgok tedavide, hasar gormiis digler, kemikler veya bag dokusu,
islevsellik ve 6zellik bakimindan nispeten kendine benzeyen yapay tiirlerle
degistirilir. Kalp pili veya insiilin verme cihaz1 gibi ekipmanlarin kullanimin
gerektiren tedavilerde ndronal veya hormonal fonksiyonlarin kaybi da
gidirilmeye ¢alisilmalidir. Bobrek veya kalp gibi hayati organlarin gegici olarak
yerine suni cihazlarla yer degistirmesi giliniimiiz teknolojisiyle miimkiin hale
gelmistir. Son yillarda nanoteknolojik gelismeler yapay uzuvlarin (ayaklar,
bacaklar, kollar ve eller vb.) da yaygin bir sekilde arastirilmasini ve hizli bir
sekilde gelistirilmesini miimkiin kilmistir. Bunun yaninda, duyusal algi i¢in
(6zellikle isitme ve gorme) kullanilmasi diisliniilen protezlerin performans: da
son yillarda hizli ilerlemektedir (Thakral et al. 2014, Torrecillas et al.
2009, Thomas et al. 2014, Tibbals 2011).

Tip alaninda kullanilan birgok implant ve protez (Sekil 4.3.10) malzemelerinin

biyouyumluluk, biyoc¢oziiniirlik, tstiin mekanik mukavemet, -elastikiyet,

gozeneklilik gibi 6zelliklerin yaninda viicudun hangi bolgesinde kullanilmasi
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planlaniyorsa o bolgenin dogal yapisinda var olan diger ozelliklere de sahip
olmas1 beklenmektedir. Nanoteknoloji sayesinde, biyomimetik tasarimlar
yapilarak istenen Ozelliklere sahip biyomedikal implantlar, cihazlar ve suni
organlar tretilebilmektedir. Bu ekipmanlarn iiretebilmek i¢in nanomalzeme
alanindaki gelismeler etkili olmustur. Ozellikle doku onarimi ve degisimi igin
yeni materyaller olugturma ve biyopolimerler gibi var olan dogal malzemeleri
ylizey modifikasyonu islemine tabi tutarak kullanma alternatifleri
olusturulmustur (Thakral et al. 2014, Torrecillas et al. 2009, Thomas et al. 2014,
Tibbals 2011).

Sekil 4.3.10 Implant ve protezlere ornekler
(https://www.pinterest.com.au/pin/775322892070359551/, http://www.o-
tec.info/wordpress/prothesen/_sayfalarinda yayimlanan bu fotograflar Google
gorsellerinden alinmaigtir.)

Nanoteknoloji, hiicre yapismasi igin proteinlerle etkilesimi optimize etmek i¢in
islatilabilirlik, gozeneklilik, piirtizliliikk, kimyasal ilgi gibi yiizey ozellikleri
iizerinde kontrol saglar. Implantlar igin nanoyapili malzemelerin ornekleri
arasinda alliminyum ve titanyum oksitler, hidroksiapatit, karbon nanofiberler ve
nanotiipler, titanyum metali ve ¢esitli alagimlar, polimerler, biyoaktif camlar ve
seramik polimer kompozitleri sayilabilir (Sekil 4.3.11). Nanoteknoloji
yontemleri, spesifik hiicrelere ve dokulara uyum i¢in 6zellestirilmis materyaller




iiretmeye yardimeci olur.

Sekil 4.3.11  Protezlerin  nanoteknoloji  ile  gelisimine  Ornekler
(https://www.dutchcowboys.nl/technology/deze-prothese-geeft-je-een-derde-
duim-en-is-helemaal-cool,  http://fortune.com/2016/01/25/consumer-wearable-
powering-next-gen-prosthetics/ sayfalarinda yayinlanan bu fotograflar Google
gorsellerinden alinmaigtir.)

Birgok dokunun hiicrelerarasi ortami, kollajen ve elastin nanofiber demetleriyle
karakterize edilir. Biyouyumlu polimerlerden iiretilen nanofiber malzemelerin in
vitro ve in vivo uygulamalarinda, hiicreye baglandigi ve yeni hiicrelerin olustugu

gosterilmistir.

Epitelyal, kemik ve bag dokusunun nanofiber hiicreler arasi ortamini taklit
etmek i¢in, degisik nanoteknoloji teknigi ve malzemesi kullanilabilmektedir. Su
anda, doku miihendisligi i¢in kullanilacak olan nanofiber yapi iskele iiretiminde
siklikla elektro egirme (Sekil 4.3.12), termal olarak indiiklenen faz ayrimi gibi
teknikler tercih edilmektedir. Uretilen bu iskelelerin, hiicre biiyiimesini ve doku
olusumunu daha iyi taklit edebilmeleri i¢in yiizey modifikasyonu islemi
uygulanarak performanslarinin arttirilmasi saglanabilmektedir (Thakral et al.
2014, Torrecillas et al. 2009, Thomas et al. 2014, Tibbals 2011).
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Sekil 4.3.12. Elektro egirme yontemi
(https://www.semanticscholar.org/paper/Electrospinning-protein-nanofibers-to-
control-cell-Nwachukwu/702a38e815c8ca018af8640994b126187bb8aa82
sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden alinmistir.)

Karbon nanotiiplerin (Sekil 4.3.13) birlestirilmesi, kemik gibi diger dokular i¢in

yapisal giiclendirme saglamakla birlikte hiicre biiyiimesine de yardimci
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olmaktadir. Ayn1 zamanda yapiya elektriksel iletkenlik gibi baz1 6nemli 6zellik-
ozellikleri kazandirmak igin de kullanilabilmektedir. Bunun yaninda karbon
nanotiiplerin sinir biiyiime iskelesi olarak kullanimi ise olduk¢a heyecan

vericidir (Sekil 4.3.13).

ilave fonksiyonlar

.| CNT
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Sekil 4.3.13 Karbon nanotiipler ve viicuda yonelik uygulamasi
(https://phys.org/mnews/2015-03-carbon-nanotubes-polymers.html,
https://www.youtube.com/watch?v=7XarH4knurY sayfalarinda yayimnlanan bu
fotograflar Google gorsellerinden alinmustir.)

Ince titanyum dioksit nano filmleri, mikro gdzenekli yapisiyla hiicresel yapi
iskelesi olarak imal edilmistir. Titanyumun (Sekil 4.3.14) secilmesinin nedeni
diisiik toksisiteye ve viicutta kanamaya neden olmayan Ozelliklere sahip
olmasidir. Titanyum dioksit filmlerinin gézenek biiyiikliiglinii, yogunlugunu ve
film kalinligimi hassas bir sekilde kontrol etmek icin elektrokimyasal teknikler
kullanilabilir. Biyouyumlugunu ve biyoaktivitesini arttirmak amaciyla yiizeyi
biyomalzemelerle kaplanabilir (Thakral et al. 2014, Torrecillas et al.

2009,Thomas et al. 2014, Tibbals 2011).




Sekil 4.3.14. Titanyum dioksit protez (http://nchsbands.info/new/titanium-joint-
replacement.html sayfasinda yayinlanan bu fotograf Google gorsellerinden
alinmistir.)

Kalp yardimi veya insiilin salimi i¢in yapay pompalar, bobrek diyaliz tiniteleri
ve diger biyomekanik organlar veya organ destek {initelerinin islevselligi doku
milhendisligi ve protezlerin basarisina baglidir. Bu nedenle, tibbi ve cerrahi
robotlar da nanoteknolojiden dolayl olarak etkilenmistir. Bu etkiler sayesinde,
nanoaygitlar ve nanoteknolojinin aktif hale getirdigi mikroaygitlar, hem robotik
hem de ileri protezler i¢in gergek zamanli kontrol stratejilerinin ve otomatik geri
bildirim dongiilerinin kalbinde yer alan bilgi islem, iletisim, sensorler,
calistiricilar ve kontroldrlerin performansini ve islevselligini arttirmistir (Thakral
et al. 2014, Torrecillas et al. 2009, Thomas et al. 2014, Tibbals 2011).

Protezler, sinirsel uyari, kayip motor islevselliginin degistirilmesi, kayip duyusal
islevselliginin degistirilmesi veya her {i¢iinliin kombinasyonu igin gelistirilen
yapay cihazlar1 kapsamaktadir. Noral protezler (Sekil 4.3.15) bunlara bir
ornektir. Noral protezler; motor ve duyusal olmak lizere iki gesittir. Duyusal
ndroprotezler, ses ya da 151k gibi dig uyaranlari, ya dogrudan ya da dolayl olarak
sinirsel yollarla beyne baglanan sinyallere doniistiiren, kayip ya da hasarli algi
yetenegini geri kazandiran aygitlardir. Gozliikler ve harici isitme cihazlar1 birer
protezdir, ancak kulak salyangozu implanti veya yapay retina gibi duyusal
noroprotezler, sinir sistemine elektriksel uyar1 veren aktif cihazlardir. Motor
ndroprotez cihazlar1 beyin veya motor sinir yolundan sinyal alir ve bu bilgileri
kullanicinin amacina ydnelik bir ¢alistirici cihazin kontroliine doniistiiriir. Beyin
ile tamamen etkilesime girmek igin, bir ndroprotezin sadece beyinden sinyal
almamasi, ayn1 zamanda geri bildirim i¢in duyusal bilgiyi de geri gondermesi
gerekir. Bu geri bildirim gorsel, isitsel, kinestetik ve dokunsaldir (Thakral et al.
2014, Torrecillas et al. 2009, Thomas et al. 2014, Tibbals 2011).
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Sekil 4.3.15. Noral protezlerin galigma prensibi
(http://neurotechzone.science/posts/874 sayfasinda yayinlanan bu fotograf
Google gorsellerinden alinmistir.)

Ozet

Yapay yapilt malzeme ve tekniklerle doku yapisinin ve islevinin restorasyonu,
nanoteknolojinin uygulanmasiyla yeni olanaklar kazanmaktadir. Nanodlgiim
yontemleri uygulandiginda, ilag dagitimi, implantlar, doku miihendisligi ve
protez cihazlar arasinda bir yakinlagsma gergeklesmektedir. Nano 6l¢ekteki doku
ile etkilesim, biyomolekiiler seviyenin yani sira essiz yiizey ve enerjik nano

o6lcekli etkilerin sinyallerini igerir.

Nanoteknoloji, implantlar i¢in nano-miihendislikli biyoaktif materyaller, canh
hiicrelerin kapsiillenmesi ve immiin koruma i¢in doku implantlari, ve ayrica
protez cihazlar i¢in minyatiir ve giic miihendisligi alanlarinda 6nemli etkiler

yapmaktadir.

Bu yaklagimlarin ¢ogunun etkinligi ve giivenliginden 6nce 6n ¢aligmalar: biiyiik
Olclide tamamlanmis olabilir. Ancak bu ¢alismalarin sonuglarinin, klinik

deneylere ve deneyimlere dayanarak pratige donistiirilmesi gerekmektedir.
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4.4 TEKSTIL UYGULAMALARI

Evren CAGLARER
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GIRIiS
Nano malzemelerin essiz ve yeni 6zellikleri ile ekonomik potansiyelleri, sadece

bilim insanlar1 ve arastirmacilarin degil ayn1 zamanda cesitli sektorlerin de ilgi

odag1 olmustur.

Kiiresel tekstil endiistrisindeki trendler, rekabetci fiyatlar, rakiplerin sayisi,
disiik kar oranlar1 geleneksel tekstil sektdriiniin  hayatta kalmasimm
zorlagtirmaktadir. Diinya tekstil pazarinin bu durumu ile ayakta kalabilmek i¢in,
miisteri tarafindan yeni iiriin veya malzemenin gelistirilmesi talep edilmektedir.
Nanoteknoloji, heniiz emekleme asamasinda olmasina ragmen, tekstil
performansini iyilestirerek tekstil endiistrileri i¢in son derece umut verici ve
parlak bir gelecek sunmaktadir.

Bir maddenin boyutu nanometre araligina indirildiginde ¢ok farkli 6zellikler
kazanarak degisir. Tekstil teknolojisi, nano teknolojiyi kullanarak, uzmanlagmis
tekstil drlinlerinin uygulanmasinda, tibbi tekstil, alev geciktirme, zorlu ¢evre
veya yikama kosullarindan uygun, boyama ve bitirme islemleriyle
cesitlendirilerek farkli alanlar i¢in kullanilabilir.

Farkli nano elyaf iiretimi ya da bitim islemlerinde kullanilan uygulamalar
sayesinde liretilen tekstiller, hava gecirgen, su itme, kirismasizlik, burusmazlik ,
alev geciktirme, anti statik ozellik, UV korumasi, su geg¢irmezlik, renk
degistirme, anti bakterial gibi 6nemli ve 6zel davraniglara sahip olurlar. Dahasi
malzeme teknolojilerinin gelisimiyle, tekstillere zeka kazandirilarak "akilli"
kiyafetler de iiretilmektedir.

.Anahtar Kelimeler: Nano tekstil, Nano fiber, Akill1 tekstil
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Tekstil Uyg. Akilh Tekstil
Ali Tiiydiir tarafindan tasvir edilmistir.

Kaynak:(a)http://www.nanowerk.com/spolight/sptid=42713.php#ixzz42l CnRRGH&i,
(b) https://tr.pinterest.com/pin/514958538628662382/?1p=true

4.4.1 Nanoteknoloji Ile Uretilen Akilli Tekstiller

Akilli tekstiller, kullaniciya artan islevsellik kazandiran teknolojileri icerecek
sekilde tasarlanarak iretilirler. Nanomalzemeler kullanilarak daha once hayal
bile edemedigimiz ¢ok ¢esitli fonksiyonlara sahip kumaglar elde edilebilir.
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Uzerine bir bardak meyve suyu dékiilen gémlegin ya da gamurlanan pantolonun
sahip oldugu su iticilik 6zelligi kirlenmesine engel olur.

Bu tekstiller, diger cihazlarla iletisim kurma, enerji yonetimi, diger malzemelere
doniisme ve kullaniciy1 gevresel tehlikelere karsi koruma gibi birgcok potansiyel
uygulamaya sahiptir. Son yillarda giyilebilir tekstil bazli kisisel sistemlere
yonelik arastirma ve gelistirme; saglik izleme, koruma giivenlik alanlarinda
oldukgea ilgi gormektedir. Giydigimiz tisort tizerindeki nanosensorler sayesinde
kalp atislarimizi viicut 1stmizi ve kan degerlerimizi diizenli kontrol ederek,
istenmeyen bir durum oldugunda bizleri ya da kablosuz bir hatla doktorumuzu
haberdar edebilecek haberlesme diizeyine ulastirir.

Blood Pressure\\ Blood Oxygen Levels

Skin Temperature \ Heart Rate and Electrical
Activity (Electrocardiogram)

0

Activity Level Breathing Rate
and Volume

Integrated
Sensors ~ S

N ~
N
Integrated B
o _" L Tt b O 4 EE T W
Sensors #

" Analyze Your Data
Integrated o ~ e

Respiration = ===~ View Your Data
Sensors

Kaynak: https://www.hexoskin.com/blogs/news/tagged/wearable-technology
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Tekstilde kullanilan malzemelere nanometre boyutlarinda farkli 6zellikler
kazandirilmasi, ¢ok 6nemli gelismelere yol agar. Ornek olarak, gorap ipliginin
glimiis nano parcgaciklarla kaplanmasiyla ¢orap igerisinde bakteri ve mikrop
barinmasini engelleyeceginden, koku olusumunu da 6nlenmis olacaktir. Suyu
sevmeyen (hidrofobik) kumaslardan {iretilmis tekstiller kirlenmeyi engeller,
dolayisiyla yikama ve tekrar {itiileme ihtiyaci en aza indirilmis olur. Boylece su

tilketimi azalacak, hatta belki bir siire sonra ¢amasir makinalar1 bile tarihe

karigacaktir.
FUNCTIONAL PROTECTION
FUNCTIONAL self-cleaning “ SAFETY
water repellent fire retardancy
PROTECTION A :,I FUNGTIONAL HYGIENE.
UV absorption Textile
DURABILITY DURABI.LITY
color fastness abrasion
FUNCTIONAL PROTECTION

Controlled release
of additives

Kaynak: Bahir Dar University EiTEX Nano-Technology application in Textiles
By: Bademaw Abate

Renk degistirebilen kumaglar arazide kamuflaj etkisi gosterirken, giines
isinlarindan  koruyan (UV koruyucu), zorlu ortam kosullarinda kullanilan,
asinma dayanimi yiiksek nano tekstiller ise 6zellikle askeri uygulamalarda biiytik
ilgi gérmistiir.

Esnek ve yikanabilen nanosensorlerin ve aygitlarin kumas icerisine
aktarilmasiyla, kullandigimiz elbiselerimiz yeni boyutlar kazanacak; elbise artik
gorecek, duyacak, hissedecek, komut verecek ve enerji liretecek hale gelecektir.
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Pasif Akilh Tekstiller

Akall tekstildeki ilk nesil, cevredeki degisiklige bakilmaksizin, tekstile pasif bir
ek ozellik saglar. Ornegin, oldukca yalitimli bir kat, dis sicakliktan bagimsiz
olarak ayni derecede yalitkan kalmaya devam edecektir. Diger 6rnekler, anti
mikrobik, koku dneyici (antiodor), anti-statik, kursunge¢irmez olmak lizere
genis bir yelpazede bulunmaktadir.

Pasif Akill Tekstil Sensor Teknolojisi
Kaynak: a) https://www.cnet.com/news/tommy-hilfiger-launches-solar-power-
jackets-to-charge-your-phone/ ,
b) https://www.polyu.edu.hk/ife/corp/en/publications/tech front.php?tfid=314,
c) https://www.behance.net/gallery/28033423/Liquid-MIDI

Aktif Akilh Tekstiller

Ikinci nesilde, hem aktiiatérler hem de sensorler rol alir. Islevlerini degisen
cevreye otomatik olarak uyarlayan tekstiller aktif akilli tekstillerdir. Aktif akill
tekstiller sekil bellegi, renk degistiren (kamuflaj), suya dayanikli ve buhari
geciren (hidrofilik/gézeneksiz), 1s1 depolanmast, 1s1 ayarli (termo regiileli), buhar

emici ve 1s1yla degisen kumas, elektrikle 1sitilmig takim elbiselerdir.
Ultra Akilh Tekstiller

Cok akilli tekstil, ¢evresel kosullara veya uyaranlara kendilerini algilayabilir,
tepki verebilir ve uyarlayabilen tiglincii nesil akilli tekstillerdir.
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Cok akilli ya da zeka igeren tekstiller esasen beyin gibi c¢alisan, bilis, akil
yliriitme ve aktive etme kapasitesi olan bir birimden olusur. Geleneksel tekstil ve
giyim teknolojilerinin malzeme bilimi, yapisal mekanik, sensor ve aktiiator
teknolojisi, ileri isleme teknolojisi, iletisim, yapay zeka, biyoloji gibi bilim
dallariyla bagarili bir sekilde ¢alismalar1 sayesinde, ¢ok akilli tekstillerin {iretimi
artik bir gercektir.

Yeni elyaf ve tekstil malzemeleri ile minyatiir elektronik bilesenler, akill
tekstillerin hazirlanmasim1 ve bdylece gercekten kullamigh akilli kiyafetler
yaratmaktadir. Bu akilli kiyafetler siradan giysiler gibi giyilir ve tasarlanan

uygulamalara gore ¢esitlilik gdstermektedir.

(a) LCD

Kaynak: https://www.nanowerk.com/spotlight/spotid=39169
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4.4.2 Nano Tekstil Uretim Yontemleri

Tekstilde nanoteknoloji uygulamalarinin sonucunda olusan {iriinler, nano
tekstiller olarak adlandir. Bu tanim, nanoteknoloji uygulamalar1 sonucu elde
edilen tiim tekstil yiizeylerini ifade etmektedir.

Nano tekstillerinin tiretiminde iki ana yaklagim vardir.
a) Lif ve iplik iiretimi sirasinda nano teknoloji kullanim1

b) Tekstil bitim isleminde nano teknoloji kullanimi ve materyal i¢inde

boyutlandirma

4.4.3 Lif ve Iplik Uretimi Sirasinda Nano Teknoloji Kullanimi

Dogal ve sentetik biitiin tekstil iriinlerinin yapitaglar1 molekiillerdir. Bu
molekiiller lif olusturacak sekilde dizilirler, lifler de iplik eldesi i¢in kullanilir.
Bir kumasin kullanim performansini gelistirmenin kalic1 yolu kumagi meydana

getiren liflerin, molekiiler diizeyde takviyelendirilmesiyle miimkiindiir.

Nano malzeme, yaklasik olarak 100 nm ve altinda boyutlara sahip ve bu
boyutlarindan dolayi essiz bir takim 6zellikler gosteren malzemelere denir. Nano
malzemeler organik ve inorganik olmak {izere iki gruba ayrilirlar. Inorganik
nano malzemeler, yapilarinda karbon yer almayan ve diger elementlerden olugan
nano yapilardir. Organik nano malzemeler ise, bilesiminde karbon elementi
bulunan nano yapilardir. Nano malzemeler, genellikle boyutsal olarak
smiflandirilmistir. Bu smiflandirmaya gore;

* 0-D nano malzemeler (nano partikiil)
* 1-D nano malzemeler (nano tiip, nano tel, nano fiber)
* 2-D nano malzemeler (nano film)

Nano elyaf, nano lif ya da nano fiber, ortalama lif ¢aplari nanometreler, (1
nm=10" m) 6l¢iisiinde olan yaklasik olarak bir insan sac1 telinin binde biri kadar
ince liflerdir. Giinlimiizde iretilen en kiiciik nano lifler 1.5 ve 1.75 nm
arasindadir. Nano lifler 2-600 nm ¢ap araliginda oldugu i¢in ¢iplak gozle
gormek imkansizdir. Nano liflerin boyutlarinin ¢ok ¢ok kiiciik olmasi sebebiyle
essiz kimyasal ve fiziksel 6zellikler kazanirlar bununla beraber ¢ok kiigiik ve dar
alanlarda kullanilabilirler.
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Nano liflerin yiizeyleri ile hacimleri karsilagtirildiginda ise, olduk¢a biiyiik bir
ylizey alanina sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Nano lifler mevcut yiiksek ylizey
alan1 kimyasal reaksiyonlar meydana getirebildigi i¢in ¢ok ¢ok kiigiik ortamlar
gerektiren yeni teknolojiler i¢in olduk¢a uygundur.

Normal tekstil liflerinin ¢cap1 10000 nm ya da daha genistir. Tipik bir nano lifin
capt ise 10 nm ya da daha genistir. Tekstilde liflerin spesifik yiizey alan1 lif ¢ap1
ile orantilidir. Nano boyutlarindaki lifler mikro 6lgekli tekstil liflerinden 1000
kat fazla spesifik yiizey alanina sahiptir.

Esneklik, yiiksek porozite, kiigiik gdzenek boyutu, eksenel mukavemet gibi
ozellikleri ¢ok farkli ve genis uygulama alanlari bulmasina neden olmustur.
Nano liflerin nano katalist doku catis1, koruyucu tekstiller, filtrasyon ve optik
gibi alanlarda kullanimi vardir.

Nanolif Uretim Yontemleri

» Kendiliginden tutunma (self assembly) metodu
Faz Ayirim (phase separation) metodu
Sablon sentez (template synthesis) metodu
Cift bilesenli ekstriizyon (bicomponent)

Eriyik tifleme (meltblown) metodu

>

>

>

» Cekme (drawing) metodu

>

» Egirmeli baglama (spunbond) metodu
>

Elektroegirme (electrospinning) metodu

N TeRT,
ulu nuﬂ 19.-

Nanoteknolop Tekstll Yuzey Orneklerl

Kaynak: https://www.euroresidentes.com/tecnologia/nanotecnologia/nuevos-
tejidos-con-nanotecnologia-que-se-limpian-solos
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4.4.4 Nano Bitim islemleri

Nano Emiilsiyon

Emiilsiyonlar, basit bir tanimla, birbiri ile karigmayan en az iki sivinin birbirleri

igerisinde damlaciklar halinde dagildigi heterojen sistemlerdir. Bu sistemler,

hidrofilik ve lipofilik iki fazdan olusurlar. Bu iki faz, emiilsiyonun i¢ ve dis faz1

olarak adlandirilmaktadir. Dis faz, siirekli faz olarak da tanimlanmaktadir ve i¢

faz1 damlaciklar halinde tagimaktadir. Nano emiilsiyonlarda damlaciklar boyut

olarak 20-200 nm arasinda bir dagilim gostermektedirler.

Emiilsiyon yontemiyle tekstil ylizeylerine ¢esitli 6zellikler kazandirilir. Bunlar;

a)
b)
¢)
d)
e)
f)

g)
h)

Yag Ve Su itici Bitim Islemleri,

Siiper Hidrofobik Bitim Islemleri,

Hidrofibik Bitim Islemleri,

Fotokatalitik Kendin Temizleyen Bitim Islemleri,
Antibakteriyel Bitim Islemleri,

UV Koruma Bitim Islemleri,

Antistatik Bitim Islemleri,

Glig tutusurluk.

Viicut Isisiyla Renk Degistiren Tisort ~ Termo Kromik Tekstil

Kaynak: a) https://www.psfk.com/2013/03/color-changing-workout-clothes.html
b) https://www.instructables.com/id/How-to-Make-Thermochromic-Ink/

Su ve kir iticilik beklentilerden biridir, hayatin her alaninda su ge¢irmeyen ancak

nefes alabilen iiriinlere talep artmaktadir. Bu nedenle yapilan arastirmalar
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sonucu su iticilik ve su gecirmezlik uygulamalarinin bir iirlinde bir araya getiri-
getirilerek su itici 6zellikte, nefes alan ve yeterli performansa sahip kumas ve
tekstil Griinleri tiretimi gergeklestirilmistir.

1990'larda cok iyi su iticilik 6zelligi olan bitki yapraklarinin (lotus bitkisi vb.)
mikro yapilarinin incelenmesinin sonucu olarak, hidrofobik olma 6zelligi
aciklanmistir. O zamandan beri, kimya teknolojisindeki olanaklarin da
artmasiyla, yapay hidrofob yiizeyler gelistirilmis ve c¢esitli alanlarda

uygulanmistir.

Tekstilde, kumaslarin su veya kir direncinin gelistirilmesinde, kumasi sivi ile
1slanmaktan korumak 6nemlidir. Polarite ve hidrojen baglar1 gibi etkili molekiil
ici kuvvetlerinin bulunmasi kumaga mukavemet, 1s1l direng ve kuru temizleme
direnci saglanmaktadir. Bununla birlikte bu kuvvetler, dis giysilik iiriinlerin kar
ve yagmura kars1 diisiik direng gdstermesine neden olmakta ve liflerin su ile
kolay 1slanmasini saglamaktadir. Bu problem kumaglarin ¢esitli su itici kimyasal
maddelerle kimyasal olarak veya mekanik olarak kaplanmasi ile ¢oziilebilir. Su
itici bilesikler kumasin dis yiizeyini hidrofobik gruplarla orter. Bu hidrofobik
gruplar su molekiillerini diisiik enerji yiizeyi olusturarak iterler. Su iticilik
isleminin esast; lifler ilizerinde ¢ok ince hidrofob zar olusturmaktir. Su itici
kumas, yagmura karsi belirli bir derecede koruma saglamaktadir. Ancak uzun
siireli ve siddetli bir yagmur esnasinda, su zamanla agik olan gdzeneklerden
iceriye dogru girmektedir. Su itici bir yiizey aym1 zamanda su buharinin
uzaklagsmasina izin verir. Su buharmin uzaklagabilmesi kumagsin, tim yiizeyi

kaplanan kumastan daha konforlu olmasini saglar.

Su iticilik bitim islemlerinde kullanilan maddeler asagidaki sekilde

siniflandirilabilmektedir:
a) Regine olusturan su iticilik maddeleri,
b) Yag asidi + Kromkloriir kompleksi,
¢) Parafin ve mum emiilsiyonlari,
d) Organik Silisyum Bilesikleri (Silikonlar),

e) Florokarbonlar.
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Termokromatik Fotokromatik ve Hidokromatik Uriinlerin Gosterimi

Kaynak: http://colourchangingink.com/

Siiper Hidrofobik Bitim Islemleri

Su damlasi bir ylizeyde kiiresel bir sekilde durma egilimi gosteriyorsa, bu yiizey
hidrofobik yiizey olarak adlandirilmaktadir. Burada “hydro” su ve “phobos”
korku anlamina gelmektedir; yani hidrofobik kelimesi suyu sevmeyen anlamini
tasimaktadir. Bir katinin sivi tarafindan islatilma miktar1 temas agisi ile olgiiliir.
Temas agis1 90 dereceden kiiciik ise yiizey 1slanabilir (hidrofilik), biiyiik ise
ylizey 1slanamaz (hidrofobik) denir. Yiizey islanamazlik &zelligini ¢ok fazla
gOsteriyorsa, yani temas acist 180 dereceye yaklasiyorsa veya 150 dereceden
biiyiikse, buna siiperhidrofobik yiizey denir.

Siiperhidrofobik  yiizeylerin  gelistirilmesi konusunda yapilan bilimsel
caligmalarin sonuglari, ¢esitli endiistriyel ve mithendislik uygulamalari i¢in umut
vaat etmektedir. Ozelikle kaplama teknolojisinde saglanan gelismelerle kendi
kendini temizleyen, leke tutmayan, antimikrobik vb yiizeyler elde
edilebilmektedir. Bu o6zellikleri elde edebilmek icin polimerik kaplamalar,

\

nanoboyutta silika veya metal oksitler igeren yiizeyler sentezlenmektedir.

Siiperhidrofobik Yiizey

Su gecirmez kagit
(https://www.popsci.com/technology/article/2012-04/nanoparticle-coating-
makes-plain-paper-magnetic-and-waterproof)
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Silika kaplamalar, yilizeyde nanoboyutlu silika kiirecikleri olusturulmasi ile
gerceklestirilmektedir. Benzer sekilde yiizeyde nanoboyutlu metal oksit
cubuklari olusturularak da siiperhidrofobik 6zellikler saglanabilmektedir.

Stiper hidrofobik ylizeylerin tasarlanmasinda hizla gelisen dallardan biri, su
tutmaz kumaglarin olusturulmasidir. Su tutmazlik; cadir bezi, is kiyafetleri,
semsiyeler gibi iiriinlerde kullanilan kumaslardan, cerrahi personel kiyafetlerine
kadar genis bir alanda yer alir. Ayrica tibbi giysilerde kullanilan siiperhidrofobik
ve antimikrobik kumaslar sayesinde, ameliyat esnasinda enfeksiyon riski azalir.

Fotokatalitik Kendin Temizleyen Bitim Islemleri

Fotokataliz olarak adlandirilan 1s1k altindaki kataliz, bilim diinyasinin biiyiik
ilgisini ¢ekmektedir. TiO,’in fotokatalitik aktivitesi, Fujishima ve arkadaslarinin
UV 1gmlan etkisi ile TiO, partikiillerinin bulundugu bir ortamda, sudan hidrojen
elde etmeye yonelik yaptiklart bir ¢alismada tesadiifen ortaya cikarilmistir.
“Honda-Fujishima” etkisi olarak bilinen bu calisma, fotokataliz tarihinin de
baslangicini olusturmustur. Basarili sonug¢ elde edilince, TiO,’in organik
molekiilleri pargalayacagi fikri ortaya ¢ikmis ve bu amacla detayl bir sekilde
kullanilmaya baglanmugtir.

A. Fujishiama ve K. Honda 1972°de elektrolit bir soliisyona batirilmis platin bir
elektrot sayict ve bir titanyumdioksit fotoanodunu kullanarak indiiklenmis su
boliimii-ultraviole 15181 diizenegini elde etmislerdir ve 1973 petrol krizinden
once bunu agiklamislardir. Bu, giines enerjisini yari iletkenlerle veya benzeri
maddelerle bagka enerjilere doniistiiriilebilmeye imkan saglamistir. Bu tip
reaksiyonlar ticari olarak TiO, tozu ve kaplamasiyla organik bilesenlerin
fotokatalitik oksidasyonu sonucu ¢evresel temizlemede kullanilmigtir.

Hidrofibik Bitim Islemleri

Su sever bu yapilar, hidrofobik yapilarin tersine davranig gosterirler. Su ile
inorganik materyalin temas agis1 camda 20-30 derecedir. Silikon recgine veya
florokarbon polimerler gibi bilinen hidrofobik recinelerle suyun temas agisi
strastyla 70-90 derecedir ve cogunlukla 90 dereceden daha fazladir. Suyla temas
acist 10 dereceden daha az olan ¢ok az materyal vardir. Bu materyaller diisiik
dayanikliliga sahiptir ve diisiik temas agilar1 ¢cok uzun siire korunamaz.
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Hidrofibik Yiizey
Kaynak: a) https://genesisnanotech.wordpress.com/2014/12/10/nano-coatings-
for-textiles-and-nonwovens-the-future-is-now/
b)https://dornob.com/water-repelling-shirt-fabric-laughs-in-the-face-of-
moisture/#ixzz2qBTxTnzq&i

Antibakteriyel Bitim Islemleri

Tekstil iirtinleri yapilar ve kullanildiklar yerler agisindan mikro organizmalarin
yasamas1 ve ¢ogalmasi i¢in uygun sicaklik, nem ve besin maddesi saglayan
ortamlardir. Tekstil yapilariin aralarina yerlesen mikro organizmalar tekstil
iiriniin kendisine ve kullaniciya zarar verebilmektedir. Antimikrobiyal 6zellik
kazandirilan tekstil {rinleri mikro organizmalarin neden oldugu etkileri
azaltmaya ve ortadan kaldirmaya yardimei olmaktadir. Bu iirlin gruplari, mikro
organizmalarin Oniine gecilmesi, enfeksiyonlarin kontrol altinda tutulmasi,
mikro organizmalardan kaynaklanan koku, lekelenme ve renk degisimin

onlenmesi ve kalite kaybinin engellenmesi amaci ile kullanilmaktadir.

Antimikrobiyal uygulamalarda kullanilan en yaygin etken maddeler triklosan,
kuaterner amonyum tuzlari ve metallerdir (glimiis, bakir, ¢inko vb). Bunlar
disinda halamin tiirevleri, kitosan gibi pek ¢ok etken maddenin kullanim ile
ilgili ¢aligmalar da yiiritilmektedir.

Antimikrobiyal tekstiller, etken maddenin life katilmasiyla (lif ¢ekimi sirasinda
polimer ¢ozeltisine katilarak ya da lif ¢ekiminden sonra aplike edilerek) veya
tekstil iirinine dogrudan uygulanmasiyla iiretilmektedir. Konvansiyonel
cektirme ve emdirme yontemleri dogal ve sentetik liflerden yapilmis kumaslara
antimikrobiyal kimyasallarin bitim islemi ile verilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Spreyleme ve kaplama yontemleri de antimikrobiyal
kimyasallarin uygulamasinda kullanilabilir.
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UV Koruma Bitim Islemleri

UV koruyucu giysi tarafindan gerceklestirilen en 6nemli islev, kullaniciy1 hava
sartlarindan ve giinesin zararli ultraviyole ismlarindan korumaktir. Tekstil
malzemelerine UV koruma o6zelligi kazandirmak amaci ile yaygin kullanilan
nano tanecikler ¢inko oksit, titanyum dioksit, silikon dioksit ve aliiminyum
oksittir. Bu nano tanecikler zararli UV 1ginlarin1 emerek ya da yansitarak koruma
saglanmaktadir. UV koruyucu nano tekstiller ozellikle arazi giysilerinde,
perdelerde, dig mekan iiriinlerinde, tentelerde, ¢adirlarda, dis mekan boyalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Antistatik Bitim Islemleri

Sentetik tekstil, daha az su absorbe ederek statik sarj birikimine yatkindir. Nano
boyutlu TiO,, ZnO whisker, nano antimon katkil1 kalay oksit ve silan nanosol
sentetik elyaflara antistatik 6zellikler kazandirabilir. TiO,, ZnO ve TiO, nano
partikiilleri elektrik iletken malzemelerdir ve bu liflerdeki statik yikiin

dagilmasina yardimer olurlar.

W.L. Gore ve Associates, nano teknolojiyi koruyucu giysiler icin antistatik bir
zar gelistirmek i¢in kullandi. Goretex ® antistatik, kullaniciy1 elektrostatik
desarjlardan, hava, 1s1 ve alevden koruyan ¢ok fonksiyonlu bir tekstildir. Elektrik
iletken nano pargaciklar, Goretex membraninin elyaflarinda homojen olarak
sabitlenir ve statik yiik birikimini 6nleyen dayanikli elektrik ileten bir ag
olusturur.

Goratex Nano Katmanh Kaplama
Kaynak:
http://www.emeraldinsight.com/journals.htm?artileid=875516&show=html

~ 189~



Gii¢ Tutusurluk

Bu tekstiller 6zellikle yiiksek sicaklikta calisan alanlarda biiyiik 6nem tasirlar.En
onemli gii¢ tutusurluk maddeleri ti¢ kategoride siniflandirilabilir. Bunlar fosfor
ve halojenlere dayali temel gii¢ tutusur maddeler, tek baslarina kullanildiginda
az miktarda gii¢ tutusur etkiye sahip olup, temel gii¢ tutusur maddelerle
kullanildiginda etkinligi artan sinerjitik maddeler (fosforla azot, halojenlerle
antimon kullanim1 gibi) ve fiziksel etkilerle aktifliklerini ortaya g¢ikaran gii¢
tutusur maddelerdir (borat, aliiminyumtrihidrat, kalsiyum karbonat gibi)
(Schindler ve Hauser, 2004; Chivas ve dig., 2009; Brancatelli ve dig., 2011).

Nanokaplama
Nano kaplama yontemleri temel olarak;

a) Self Assembly (Kendini Onaran) Nano Kaplama,

b) Plazma Polimerizasyonu Bazli Nano Kaplama,

¢) Sol Gel,

d) Katmanl (Layer By Layer) Nano Kaplamalar seklinde gruplanabilir.

e S
Nano Katmanl Kaplama

Kaynak: http://www.techphlie.com/2016/03/smart-clothingthat-will-adjust-
itself.html

Nanolayer kaplama ve kendi kendini onarma islemi:

Nanolayer kaplama tekstil igerisinde gelenekselden farkli olarak tamamen yeni
bir kaplama teknolojisidir. Nanolayer kaplama anlayis1 kendi kendine birlesmis
tek katli tabakalarin kimyasal molekiiler formiilii igerisinde alt tabaka iizerinde
bir nanometre derinligi kadar tek bir kat olusumu esasina dayanir. ilave edilen
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katmanlar bundan baska bir nanometre derinligi icinde eklenebilirler. Ayrica
kaplama kalinligi, diizglinlik ve yogunluk nanolayer kaplamanin O6nemli
karekteristik 6zelligidir. Kumas iizerinde devamli olarak ince, esit diizeyde aym
yogunlukta bir katman meydana getirerek kaplama esasina dayanir. Plazma, iyon
kiimesi ve kimyasal uygulamalarla {iretim teknikleri sayesinde elekrolitler ve
nano partikiiller kimyasal ¢okeltme icin bir iist nano layerin farkli, gerekli

islevselligine gore cesitli katmanlarda farkli 6zellikler sunabilirler.

Tekstildeki nano layer kaplama ayni zamanda kendi kendini onarabilir
niteliktedir. Ust katman igindeki kimyasal molekiil kazayla bir yer yirtildiginda
ve sokiildiigiinde bos yerlere gelerek molekiillerin iistiinii 6rtecek sekilde hareket
eden molekiiller ayn1 zamanda geriye hareket ederler. Ya da molekiiller
bulunduklar1 katmandan nano katmanlan igerisinde gerektiginde elektrostatik
notiirlesmeyi saglarlar. Bu kendi kendini yenileme islemi, nano katmanlari
boyunca elektrostatik efekt olarak meydana gelir. Devam eden arastirma
caligmalari, tekstildeki nano layer kaplamanin, seramikte kullanilan indium-
kalay-oksit madenleriyle 1s1k tayfi (multi-spectral) kamuflaj materyalleri

gelistirmektir.
Nano Kompozit Kaplama

Dolgu taneciklerinin nm boyutunda olmasi sebebiyle nano kompozitler yiiksek
alan/hacim oranlarina sahiptir. Polimer matrisler igine eklenen ¢ok disiik
yogunluktaki nano tanecikler bile polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde
ciddi artiglara sebep olmaktadir. Polimerler iglenme kolayliklari, mekanik
davraniglari, esnek yapilar1 ve diisiik yogunluklart nedeniyle nano kompozit
iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Nano kompozit iiretimde en yaygin
kullanilan termoplastik polimerlerin baginda polivinilkloriir, poliiiretan,
politetrafloroetilen, polivinil alkol polipropilen, polietilen, poliamid ve poliester
tirleri gelmektedir. Nano kompozit kaplamalar temel olarak 3’e ayrilabilir:

» Kil Bazli Kompozit Kaplama
» Silika Bazli Kompozit Kaplama
» Karbon Nano Materyal Bazli Kaplama
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Nano Kompozit Malzeme Kompozit Malzeme

Kaynak: a) http://gurmezin.com/30-usage-areas-for-super-material-graphen/
b) https://www.nanowerk.com/spotlight/spotid=42713.php

Nano Boyama

Nanoteknoloji, tekstil kimyasal islemenin tiim yonlerine deginmekle birlikte,
nispeten dokunulmamig bir alan, boyama islemidir. Artan misteri ihtiyaglarini
karsilamak ve piyasada pay sahibi olmak, ¢ok yonlil ve ¢cok fonksiyonlu tekstil
driinlerini  gelistirmek i¢in, boyahanelere nano teknolojik ilerlemeler
getirilmelidir. Nanoteknoloji ayrica, nano yapt ve ylizey islevselligi, kuru
teknikler kullanilarak kumas tizerine kazandirilabildiginden su kullanimim
azaltabilir. Tekstile uygulanan geleneksel boyama teknikleri (boyama, leke
kovucu, alev geciktirici, antibakteriyel uygulamalar) genelde islak-kimyasal
islem adimlari sayesinde ¢ok fazla atik su tiiketir.
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GIiRiS
Nanopargaciklarin endiistriyel ve evsel kullanimi arttikca, bu tiir nano
malzemelerin ¢evreye salinmasina neden olmaktadir. Nanopargaciklar; cevre

sorunlariin gézlenmesinde ve giderilmesinde kullanilabilir, ¢esitli kaynaklardan

gelen atiklar 6nlenebilir, daha az atik yapan tiretim sistemleri gelistirilebilir.
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4.5.1 Nanoparc¢aciklarin Kullanima

Nanoteknolojinin kimya endiistrisinde énemli bir yeri vardir:

- Kataliz igslemlerinde kataliz6r malzemelerin nano 6l¢ekte olmasi,

- Petrol endiistrisinde kullanilan gbzenekli yapidaki malzemeler,

- Otomobil endiistrisinde kullanilan hafif malzemeler,

- Motorun daha az yakit harcamasi ve ¢evreyi daha az kirletmesi,
ayrica daha da ekonomik olmasi,

- Lastiklerde siyah karbon yerine nanoteknoloji lirlinii inorganik kil
ve polimer kullanilmasi ile ¢evre dostu lastiklerin yapilmasi,

- Nanorobotlarin ve akilli sistemlerin niikleer atiklarin kontroliinde

filtrelenmesinde kullanilmasidir.

Nanopargaciklarin ¢evreye salinma riskini degerlendirmede; nanoparcaciklarin
hareketlilikleri, reaksiyon oranlari, ¢evreye olan toksisitesi ve ¢evredeki kalma
stiresini incelemek gerekir [Ripp ve Henry, 2011; Zhuang ve Gentry, 2011].

Nanoteknoloji cevre uygulamalarinda ii¢c kategoride incelenebilir:

1. Sirdiriilebilir {iriinler (6rnegin c¢evre dostu sentez veya kirlilik
onleme),

2. Tehlikeli maddelerle kirlenmis materyallerin iyilestirilmesi ve

3. Sensor uygulamalari [Tratnyek ve Johnson, 2006].

4.5.2 Siirdiiriilebilir Uriinler

Nanopargaciklarin iyilestirme, su aritmasi, ¢evre dostu ambalaj ve yag emici gibi

¢evreyi korumaya yonelik olan uygulamalar1 glinlimiizde mevcuttur.

Endiistriyel uygulamalar sonucu yeralt1 sular1 ve topraklardaki nanopargaciklarin
konsantrasyonu arttik¢a ¢evresel riskler cok dnemli boyutlara ulasabilir [Golobic
ve ark., 2012; Masciangioli ve Zhang, 2003]. Gelecekte yasamsal bir ihtiyag
haline gelecek olan temiz su elde edilmesinde nanofiltreler kullanilabilir.
Nanopargaciklarin yiiksek yiizeyli olmasi kirleticilerin kati/su oraninda dnemli
bir rolii vardir. Nanoparcaciklarin  ylizeyine absorbe edilebilen,

nanoparcaciklarin olusturulmasi sirasinda birlikte ¢okeltilebilen veya kirletici
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maddelerin adsorbe edildigi nanoparcaciklarin agregarasyon olmasiyla yiizeyi
absorblanacaktir. Kirleticilerin nanopargaciklarla etkilesimi nanopargaciklarin
karakteristiklerine ~ 6rnegin;  boyut, bilesim, morfoloji, gozeneklilik,
agregasyon/ayrisma ve agregat yapisi gibi 6zelliklerine baglidir. Luminophores
cevrede giivenli degildir ve silis ag1 igerisine eklenerek cevredeki oksijeni
korurlar [Swadeshmukul ve ark., 2001].

Dogal sulardan agir metallerin ayrimi: civa, kursun, talyum, kadmiyum ve
arsenik gibi ¢evre ve insan saglhigina olumsuz etkilerinden dolay1 oldukga
onemlidir. Siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklari bu zehirli yumusak
materyal i¢in etkili bir sorbent materyaldir.

Nanopargaciklarin eser miktardaki konsantrasyonlarini 6lgebilecek heniiz
analitik bir metot gelistirilmemistir. Bu nedenle g¢evreye salinan endiistriyel
nanopargcaciklarm 6l¢iimil yapilmamaktadir [Mueller ve Nowack, 2008].

Nanopargaciklarin fotodedgradasyonu ¢ok yaygin bir uygulamadir ve bir¢ok
nanomalzeme bu amagcla kullanilir. Rogozea ve ark. fotodegradasyon amaciyla
NiO/ZnO nanopargaciklar silikanin modifikasyonunda kullanmistir. Cok kiiglik
boyutta (<10 nm) olan nanopargaciklarin yiiksek yiizey alani, etkili 11k
bozunum reaksiyonunu kolaylagtirmistir [Rogozea ve ark., 2017]. Bir baska
caligmada nanopargaciklarin cesitlerinin sentezini yapmis ve nanopargaciklarin
optik, floresan ve bozunma uygulamalarini rapor etmislerdir [Olteanu ve ark.,
2016a, 2016b; Rogozea ve ark., 2016].

Su Aritma Cihazlan

Nanopargaciklar kullanilarak suyun temizlenmesi, nanofiltreleme i¢in karbon
nanotiipler ve alumina fiberler gibi nanomalzemelerden faydalanilarak
gerceklestirilir [Qu ve ark., 2013]. Nanofiltrelerin kullanilmasi, filtreden suyun
gecmesi icin daha az basincin uygulanmasina imkan tanir. Nanotiipler daha
kiigiik filtre gozeneklerine olmasina ragmen, pliriizsiiz i¢ yapiya sahiptir, bu
nedenle su kolaylikla akabilir. Daha etkili filtrasyon olur ve olduk¢a biiyiik
ylizey alanlarina sahiptirler ve daha kolay temizlenebilirler. Nanofiltreler
cokeltileri, kimyasal atiklari, ylkli parcaciklari, bakterileri ve viriis gibi diger
patojenleri temizleyebilir. Ayrica arsenik gibi zehirli eser elementleri ve yag gibi
viskoz s1vi kirliliklerini de temizleyebilir.

Yag Emiciler
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Deniz suyuna yag dokiilmesi ¢cevreye zarar vericidir. Yag ile etkilesimi gelistir-
mek amaciyla su itici molekiillerle modifiye edilmis aerojeller kullanilarak bu
zarar Onlenebilir. Aerojeller, olduk¢a genis yiizey alanina sahiptir ve tipki bir
stinger gibi yagi emerek kolayca temizlerler.

Dogada Coziinebilir Plastikler

Plastik ambalajlarin yaygin kullanimi olumsuz bir ¢evresel etkiye sahiptir. Cevre
dostu ambalaj tiretmek igin kullanilan biyopolimerler, diisiik nem bariyeri ve
zay1f mekanik 6zellikleri gibi bir¢ok dezavantaja sahip olan dogal polimerlerdir.
Nanopargaciklarin biyopolimerlere ilavesiyle, daha iyi mekanik ve bariyer
ozellikleri olan malzemeler hazirlanir ve tamamen biyolojik olarak
parcalanabilen, ¢evre dostu bir kompozit malzeme [Rogozea ve ark., 2016].

Stirdiiriilebilir iiriinler olarak kullanilan nanoparcaciklar Tablo 4.5.1°de
Ozetlenmistir [Qu ve ark., 2013].

Tablo 4.5.1 Siirdiiriilebilir iiriinlerde nanoparcaciklarin Kullamm [Qu ve ark.,
2013]

Uygulamalar Kullanilan Nanomateryalin 6zellikleri
nanoparcaciklar
Karbon nanotiip
Metal oksitler Yitksek yiizey alant
Adsorpsiyon Cekirdek kabuk Yiksek ylizey alani
yapisinda Secimli adsorpsiyon yapabilme
nanofiberler
Nano zeolitler Molekiiler elek, su tutma
kapasitesi
Membranlar Nano Ag Kuvvetli antimikrobiyal
aktivitesi
Karbon nanotiip Antimikrobiyal etkisi, kiigiik
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Aquaporin

Nano TiO,

Nano magnetit

gozenekli, yliksek mekanik ve
kimyasal kararlilik

Yiiksek secimlilik

Fotokatalitik etkisi, yliksek
kimyasal kararlilik

Siiper paramagnetiklik

Fotokataliz

Nano Ti0O,

Fulleren tiirevleri

UV ve goriiniir 1s1na forokatalitik
aktivite gdsterme, yiiksek
kararlilik

Giines 1s1larma fotokatalitik
aktive gosterme, yiiksek
kararlilik

Dezenfeksiyon ve
mikrobiyal kontrol

Nano Ag

Karbon nanotiip

Nano TiO,

Gtinlii ve genis spektrumlu
antimikrobiyal aktivite, kolay
kullanim, diisiik toksite

Antimikrobiyal aktivite, fiber
seklinde, iletken

Fotokatalitik etkisi, yliksek
kimyasal kararlilik, toksite ve
maliyet azlig1

Hassaslik ve
1zleme

Kuantum noktalar

Soy metal
nanoparcaciklar

Boya eklenmis
silika
nanoparcaciklar

Parcgacik boyutu ve kimyasal
bilesimine bagh olarak kararl
emisyonu

Yiiksek iletkenlik, kararli ylizey
modifikasyonu

Yiksek hassaslik ve kararlilik

Yiiksek yiizey alani, yliksek
mekanik ve kimyasal kararlilik
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Karbon nanotiipler
Modifiye edilebilir ylizey
kimyasi, sliperparamagnetiklik

Magnetik
nanoparcaciklar

4.5.2 Tehlikeli Maddelerle Kirlenmis Materyallerin
Tyilestirilmesi

Diisiik-maliyetli iyilestirme teknikleri ¢evreyi koruyan yeterli iyilestirme
metotlarmin gelistirilmesinde biiyiik bir zorluga sahiptir. Toprak, sediment ve
yeralti suyunun iyilestirilmesinde Onemle ilgilenilen maddeler agir metaller
(civa, kursun, kadmiyum, vb.) ve organik bilesiklerdir (benzen, klorlu ¢oziiciiler,
kreozot, toliien, vb.). Molekiiler seviyede maddelerin kontrol ve tasarimi,
kirleticilerin artan egilimini, kapasitesini ve seciciligini bildirmektedir. Su ve
havaya tehlikeli atiklarin miktarlarinin ve maruz birakilmasinin azaltilmasi ¢evre
koruma ajanlarmin hedefleri arasindadir. Bu anlamda nanoteknoloji kirliligin

onlenmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir.

Nanoteknolojinin bir¢ok ¢evresel uygulamasi arasinda, kirletilmis yeralti
suyunun nanotaneciklerle iyilestirilmesi, hizla gelismekte olan teknolojinin
onemli faydalariyla oOne ¢ikan Orneklerinden bir tanesidir. Dolayisiyla
nanoteknolojinin asil gevre uygulamasi su sektoriiyle ilgilidir. Ozellikle taze su
kaynaklarinin asir tiiketim ve kirlilikten dolay1 giderek azalmasi, deniz suyunun
icme suyu kaynagi olarak ele alinmasi disiincesini ortaya c¢ikarmistir.
Diinyadaki bircok su kaynagi insan tiikketimi i¢in ¢ok fazla tuz igerdiginden
tuzun sulardan uzaklastirilmasinda kullanilan tuz giderme islemi oldukca pahali
oldugundan  karbon nanotilpp membranlarla bu  maliyet kismen
azaltilabilmektedir. Benzer sekilde nanofiltreler de kimyasallar ve tehlikeli
maddelerle kontamine olmus yeralti veya yiizey sularini iyilestirmek veya
temizlemek i¢in kullanilabilmektedir. Su yoluyla gecen kirliliklerin tespitinde
nanosensorler de gelistirilebilmektedir.

Su aritiminda fotokatalizér olarak TiO, nanotanecigi ve uygulamasi birgok
arastirmacinin son yillarda odaklandig1 konu olmustur. Isikla aktive olan biiyiik
bant aralig1 yariiletkenleri titanyum dioksit (TiO,) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi
nanotanecikler, ¢esitli ortamlardan organik kirleticileri uzaklastirabilmelerinden
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dolay1 siklikla kullanilmistir. Bu nanotanecikler, kolayca bulunabilme, pahali
olmama ve diisiik toksisiteye sahip olma gibi avantajlara sahiptir. TiO,’in
yartiletken Ozelligi, farkli organik kirleticilerin, kendi bant araligindan daha
biiyiik bir 151k enerjisiyle TiO,’in uyarilmasiyla uzaklastirilmasi icin gereklidir.
Yariiletken/¢ozelti arayilizeyinde farkli indirgenme proseslerinde bu o6zellik
kullanilabilmektedir. Bu nanotaneciklerle nitrobenzen, fenol, 4-klorofenol,
paration, toliien, benzen gibi kirleticilerle birlikte metil oranj, rodamin B, bazik

boya gibi boyalar da etkin sekilde uzaklastirilabilmistir.

Sifir degerlikli demir nanotanecikler agir metallerin (Cr(VI) ve Pb(Il)) ve
niikleotitlerin indirgenmesi ve immobilizasyonunda etkin kullanimi ile glindeme
gelmektedir. Ozellikle, toprak, sediment ve kati atiklarla birlikte, su, atiksu ve
gaz proses akimlarinda kullanilabilmektedir. Nitrat, perklorat, klor ve humik asit
giderimi i¢in de kullanilabilen sifir degerlikli demir nanotanecikler aym
zamanda oksijen varliginda organik maddeleri yiikseltgeyebilmektedir. Klorlu
bilesiklerin gideriminde, Pd/Fe veya Ni/Fe gibi bimetalik nanotanecikler de
uygulanabilmektedir. Ayrica demir oksihidroksitlerle yiiklenmis seliiloz
boncuklar gibi gbézenekli ve genis yiizey alanina sahip malzemeler de sulu
sistemlerden agir metal gideriminde kullanilabilmektedir.

Diger calismalarda ise demir oksitive silikatin kompozitleri azo boyalarin
indirgenmesi i¢in sentezlenmislerdir. Sorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi igin
killer, anorganik ve organik bilesiklerle, asitlerle ve bazlarla modifiye edilmistir.
Organokiller de son zamanlarda sulu ortamlardan agir metallerin giderimi i¢in

polimerlerle olan kompozitleriyle ilgi ¢eken sorbentler olmuslardir.

Karbon nanotiipler, 6zellikle, yiiksek termal ve elektrik iletkenlikleri, yiiksek
dayanimlari, sertlikleri ve ©6zel adsorpsiyon kabiliyetleri gibi ozelliklerinden

dolay1 uygulamalar icin muazzam bir potansiyele sahiptir.

Nanomalzemelerin ¢evresel aritim ve iyilestirme ile ilgili uygulamalarma bir
diger oOrnek, polimer-destekli ultrafiltrasyon i¢in dendritik nanodlgekli
selatlagtirma ajanlarii igerir. Kontrollii igerigi ve nanodlgek ozellikleri igeren
mimarisiyle dendrimerler metal iyonlarimi ve sifir-degerlikli metalleri uygun
ortamda ¢0ziinebilecek veya uygun ylizeylere baglanacak sekilde enkapsiile

etmek iizere tasarlanmistir (Mansori et al., 2008).

Hava kirliligi nanoteknolojinin umut verici etkisinin oldugu diger potansiyel bir
alandir. Su arittim metotlarina benzer sekilde filtrasyon teknikleri i¢ mekanlarin
hava hacimlerini temizlemek icin kullanilabilir. Nanofiltreler kirletici
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maddelerin ayrilmasi ve atmosfere karigmamasi i¢in arabalarin egzos borularina
ve fabrika bacalarina uygulanabilir. Son olarak nanosensorler de olduke¢a diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik gaz kagaklarini tespit etmek iizere gelistirilmistir.
Genel olarak, nanoteknoloji i¢in ¢ok sayida umut verici uygulamalar yer

almaktadir.

Nanoteknolojinin gelisen farkli yonleriyle, daha kapsamli ¢evresel etkileri de ele
almmalidir. Bu goriigler, endiistriyel kaynaklardan kirliliklerin indirgenmesi
veya Onlenmesinin potansiyel faydalarmi belirlemek i¢in gereken modelleri de
icermelidir. Nanoteknoloji aritim verimliligini arttirmak ve ticari olmayan su
kaynaklarinin gilivenli kullanimiyla su teminini arttirmak i¢in su ve atiksu
aritiminin  iyilestirilmesinde biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu kapsamda
kullanilan aday nanomalzemelerin Ozellikleri ve uygulamayr saglayan
mekanizmalan ile birlikte avantajlar1 ve varolan proseslerle karsilastirildiginda

one ¢ikan tstiinliikleri bilinmektedir.

4.5.3 Sensor Uygulamalan

Nanopargaciklarin y1gin malzemelerden farkli, essiz kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip olmasi, onlar1 yeni ve gelismis sensor cihazlarinin, 6zellikle de
elektrokimyasal sensorler ve biyosensorlerin tasarlanmasinda son derece
elverisli hale getirmektedir. Metal, oksit ve yariiletken nanoparcaciklar gibi
bircok nanoparcacik tiirii elektrokimyasal sensorler ve biyosensorlerin
tasarlanmasinda yaygin bir sekilde kullanilmakta olup bu nanopargaciklar farkli
algilama sistemlerinde farkli roller oynamaktadir. Nanopargaciklarin bu
sistemlerdeki temel fonksiyonlari, biyomolekiillerin immobilizasyonu,
elektrokimyasal reaksiyonlarin katalizi, elektrot yiizeyleri ve proteinler
arasindaki elektron transferinin arttirilmasi, biyomolekiillerin etiketlenmesi ve

hatta reaktant gibi davranmasi olarak sayilabilir.

Bu fonksiyonlar ve bu amagla kullanilan nanoparcaciklar Tablo 4.5.2°de
Ozetlenmigtir [Luo, 2006].
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Tablo 4.5.2 Elektrokimyasal sensor sistemlerinde nano-parcaciklarin farkl
fonksiyonlari [Luo,2006]

Elektrokimyasal
sensor ve E i
biyosensor E % _ .
sistemlerinde £ § E =
nanoparcaciklarin | Z g s = g
farkh fonksiyonlari :: = 22 = k>

2 z & < &
Biyomolekiillerin Biyouyu- Metal Kararlilik | [Zhuo,
) . mluluk, nanopargaciklar artisi
immobilizasyonu Yiiksek (Au,Ag) 2005]

yiizey Oksit

alant Nanoparcaciklar

(Si0O,, TiO,)

Elektrokimyasal Yiiksek Metal Duyarlilik [Fiorito,
reaksiyonlarin ylizey nanopargaciklar ve segicilik | 2005]
katalizi enerjisi (Au,PY artist
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Elektrot yiizeyleri ve | iletkenlik, Metal Duyarlilik [Xiao,
proteinler arasindaki | Kiigiik nanopargaciklar artisi 2003]
elektron transferinin | boyutlar (OAku"?g)
arttirilmasi s1
nanopargaciklar
(Zr0O,, TiOy)
Biyomolekiillerin Kiigiik boyut | Yariiletken Duyarlilik | [Cai,
etiketlenmesi ve Modifiye | nanoparaciklar
cdilebilirtik. | (CS. PbS) arus, 2003]
Metal Dolayli
Nanopargaciklar tavi
(Au,Ag) o
Reaktant gibi Kimyasal Oksit Yeni tepki | [Xu,
Vi Nanopargaciklar ;
davranmasi aktivite (MnO,) mekanimasi 2005]
Ozet
» Nanoparcaciklar; ¢evre sorunlarinin gézlenmesinde ve giderilmesinde

kullanilabilir, ¢esitli kaynaklardan gelen atiklar dnlenebilir, daha az atik

yapan Uretim sistemleri gelistirilebilir.

Nanopargaciklarin siirdiiriilebilir {irlin olarak: iyilestirme, su aritimi ¢evre
dostu ambalaj ve yag emici gibi c¢evreyi korumaya yonelik olan

uygulamalarini giiniimiizde mevcuttur.

Nanoteknoloji aritim verimliligini arttirmak ve ticari olmayan su
kaynaklarinin giivenli kullanimiyla su teminini arttirmak i¢in su ve atiksu

aritiminin iyilestirilmesinde biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Nanomalzemelerin ¢evre alanindaki uygulamalarindan birisi  de

sensorlerdir.  Ozellikle elektrokimyasal sensorler ve biyosensdrler

alannda bu parcaciklarin temel fonksiyonlart biyomolekiillerin
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immobilizasyonu, elektrokimyasal reaksiyonlarin katalizi, elektrot yiizey-
ylzeyleri ve proteinler arasindaki elektron transferinin arttirilmas,
biyomolekiillerin etiketlenmesi ve reaktant gibi davranmasi olarak
sayilabilir.
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4.6 ASKERi UYGULAMALAR
Meltem BALABAN
mltm.blbn@gmail.com
PAMUKKALE UNIVERSITESI
GIiRiS

Nanoteknolojinin askeri alandaki uygulamalari, kullanim alanlarina gore
kategorize edilebilir. Bu alanlar askerler, bilgi isleme, silahlar/kars1 tedbirler,
kara ve deniz araglar ile ugaklar gibi platform sistemleri seklinde siralanabilir.
Bu boliim temel olarak, savas sistemlerinin ana platformlarindan biri olan
askerin korunmasina, performansina ve sagkalimina deginmektedir (Bazi
koruma ve sagkalim uygulamalari savas kosullarinda siviller tarafindan da
kullanilabilir) .  Bu odak noktasi, nanoteknolojinin insanligin iyiligi icin
kullanimin1 vurgulamak amaciyla secilmistir. Ayrica silah ve karsi tedbire
yonelik kullanim alani, uluslararasi norm ve yonetmelikler kapsaminda her
iilkenin kendisine 0zgii gereksinimlerine adapte etmek acisindan iist diizey
askeri uzmanlik gerektirmektedir. Askerler, nanoteknolojilerden ciddi sekilde
faydalanabilir. Diger platform sistemlerine (kara araglari, insansiz hava araglar
insansiz hava araglari-IHA), kablosuz sensér ag sistemlerine, lojistik tedarik
zincirine ve tibbi uygulamalara bagli oldugu i¢in de Asker Sistemi bu bdliim

kapsaminda ele alinmstir.

4.6.1 Askerlere Yonelik Nanoteknolojiler

Askerlere yonelik nanoteknolojiler, askeri uygulamalardaki nanoteknoloji

caligmalarinin ¢ok disiplinli bir alanidir. Bu alanda faaliyet gosteren kurumlar

yeni malzemeler, cihazlar, siiregler, sistemler lizerine ve askerler i¢in faydali

olacak pratik tiriinlerin gelistirilmesine yonelik temel aragtirmalar yiirlitmektedir.

Bu arastirmalar askerlerin korunma ve sagkalim ihtiyaglarina ve bu ihtiyaglara
~ 205~



deginmek iizere Onerilen arastirmalarin baglamina rehberlik edebilir. Ordu ve bu
kurumlarin endiistri ortaklari, temel aragtirmalar1 diger Asker Teknolojileri ile
uyumlu olan ve askerler i¢in en uygun bigimde iiretilebilecek pratik {irlinlere
doniistirebilmek adima uzmanliklarii birbirleriyle paylagirlar. Askerler igin
iiretilen bu ¢ok disiplinli ortak ¢alisma trilinleri, iftaiyeciler, polisler, diger ilk
yardim gorevlileri ve tabii ki sivil halk tarafindan da kullanilabilir. Asker
nanoteknolojileri {izerine calisan ve akademi, ordu ve endiistriyi bir arada
bulunduran en Onemli arastirma ve gelistirme kurumlarindan biri Amerika
Birlesik Devletleri’'ndeki ISN-Asker Nanoteknolojileri Enstitiisiidiir (MIT-
Masachusetts Teknoloji Enstitiisii, ordu ve endiistri ortaklar1 konsorsiyumudur).
Enstitiiniin stratejik aragtirma alanlar1 Asker korumasi, savas alaninda ilk yardim
ve algilama, duruma bagli farkindaligin gelistirilmesi ve doniigiimsel nano-

optoelektronik Asker becerileridir.
Asker “Nano kiyafeti”

Asker nano kiyafeti hafif kumastan iiretilmeli, askeri koruyup konforlu olmasini
saglarken birden fazla gorevi de yerine getirebilecek kapasitede olmalidir. Asker
nano kiryafeti kumaslarinin bazi 6zellikleri arasinda nano Olgekli kaplamalar,
cekirdek-kabuk ve cubuk-¢ubuk nano yapilar, karbon nanotiipler, nanolifler ile
katmanli ve membran yapilar bulunmaktadir. Asker nano kiyafeti kimyasallar
algilayabilmeli ve 6zelliklerini tanimlayabilmelidir. Lif yapisi, kamuflaja uygun
Ozellik gostermelidir. Yapist bir zirh/koruma gorevi goérebilmelidir (6rnegin,
yiiksek glic yogunluguna, biiyiik ve hizli kasilma oOzelliklerine ve yiiksek
dayanima sahip hafif polimer bir zirh). Kiyafet ince ancak son derece giiclii
olmali, askerin iizerinde adeta ikinci bir deri hissi yaratmahdir. Kiyafet ayrica
askeri tedavi edebilmeli ve yaralanmalarin daha hizli iyilesmesine yardimci
olabilmelidir. Bu islevleri saglayabilmek icin kiyafetin ilag ve as1 salinimi
yapabilmesi, yaralar iyilestirebilmesi ve ilk yardim tipi miidahalelerde (turnike
uygulamak gibi) bulunabilmesi gerekmektedir. Asir1 sicakliklara ve patlamalara
kars1 dayanikli olmali ve balistik koruma saglamalidir. Sekil 4.6.1.a ve Sekil
4.6.1.b’de gelecegin asker kiyafetinin bilesenleri gosterilmistir. Daha verimli bir
kullanim saglamak adina hemen hemen tiim bilesenlerde nanoteknoloji
kullanilabilir.

“Gelecegin Askeri” sekillerinden anlagilabilecegi lizere Asker korumasi, savag
alaninda ilk yardim ve sensor Ozelliklerinden yola c¢ikilarak yiiriitiilen
nanoteknolojik arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 soyledir:
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e yeni nanomalzemeler,

e molekiiler nanokompozitler,

e kompres uygulanamayan yaralarin tedavisi i¢in hizli hemostaz ve

e nanoteknoloji tabanli yardimci maddeler igceren asilar ve bagisik sistemi

terapileri.

Sekil 4.6.1 (a) - Gelecegin Askeri (Kaynak ABD Ordusu,CNBC) (b) - Gelecegin

THE FUTURE SOLDIER et

Breathng avr
HELMET s o

Chem and bio protection

Muttitanctionsl fadoc

ATUACH s les

Askeri (Kaynak https://interestingsciencel.wordpress.com/2016/06/

Duruma bagh farkindaligi artirmak i¢in asagidaki nanoteknoloji c¢alismalar

yiirtitiilebilir:

e Esnek substratlar iizerinde orta ve uzun dalga boylu kizilétesi algilayict
dizileri,

e Kumas iletisimi igin partikiil siv1 lif igleme,

e Asker uygulamalari i¢in nano-plazmonik caligmalar (nano Olgekte 11k
kontrolii).

Déniisiimsel nano-optoelektronik Asker becerilerinde uygulanmak iizere gerekli

nanoteknoloji ¢aligmalari asagida listelenmistir:

e LIDAR (Isik Olgiimii ve Mesafe Tayini), ekran ve diisiik enerjili hesaplama
icin fotonik entegre devreler,

e Asker i¢in nanofotonik (veya nano-optik) giiclendirilmis sistemler.
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Sekil 4.6.2.(a) ve Sekil 4.6.2.(b) asker kasklar1 ve sirt ¢antalar1 iizerinde kulla-
nilmak iizere tasarlanmis esnek giines panellerini gostermektedir. Tasinabilir
gii¢, piller ile saglanmaktadir. Giines enerjisi iireten teknolojiler kullanilmigtir.

Esnek giines hiicreleri (solar hiicreler) ve bataryalar i¢in nanoteknoloji kullanila-
bilir.

Sekil 4.6.2.(a) Esnek giines hiicreleri olan asker sirt ¢antasi, (b) Kask lizerinde
esnek giines enerjisi toplayicilar
(Kaynak Cloud Consulting International web sitesi-
https://cloudwiser.wordpress.com/2014/04/04/mc10-redefining-wearable-
internal-embedded-sensors-with-patented-stretchable-electronics-
nanotechnology)

Esnek solar panellerin donilisiim verimliligi sert silikon ve cam seviyesine
yaklagmaktadir. Ayrica askeri tiniformalar ve sirt ¢antalar1 gibi {irlinlere de
entegre edilebilirler. Bu egyalara esnek paneller eklendiginde askerler kendi
kendilerinin sarj istasyonu haline geleceklerdir. Bu da sahadaki askeri
kuvvetlerde daha az lojistik gerekliligi ve askerler iizerinde daha az yiik
anlamina gelmektedir.

Sekil 4.6.3 askeri ve endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek alternatif bir
nanotelli esnek giines pili ¢oziimiinii géstermektedir.
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Sekil 4.6.3 (a)~ 690 nm kalinliginda AZO/Ag NWs/AZO sandvig yapilt elektrot
fabrikasyon siirecinin sematik goriintiileri (b) Esnek Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) giines
hiicrelerine uygulanan biikme kuvvetini sergileyen optik goriintii

(Yayinlandig1 yer: Royal Society of Chemistry
http://pubs.rsc.org/-/content/articlelanding/2016/ta/c5ta09000h#!divAbstract,
Kaynak:[5])

Askerler icin Gii¢/Enerji Sistemleri

Sekil 4.6.4.(a),(b) ve (c)’de gelecegin askerlerinin tagidig1 pilleri sarj etmeye ve
bu sayede elektrik ihtiyaci olmadan ekipmanlara giic saglamaya yonelik
¢oziimler gosterilmistir. Sekil 4.6.4.(a)’da askerin gii¢ yiikiinii azaltip enerji
ikmali agisindan disa bagimsiz hale getiren birlikte calisabilir gii¢ ¢oziimlerine
yonelik bir yaklasim gosterilmistir. Sekil 4.6.4.(b)’de gilines ve riizgar
enerjisinden faydalanip toplanan enerjinin kullanilmasina yonelik alternatif
yontemler gosterilmistir. Nanoteknoloji piller (lityum iyon piller, giimiis ¢inko
piller, proton degisimli membran (PEM) yakit hiicreleri vb.), nano tekstil veya
iletken kumaslar ve nano giines pilleri, kullanilan teknolojik bilesenlerdir.
Askere ve askeri araglara kablosuz sekilde giic saglanmasi, askeri platformlarda
enerji Uretimine yonelik yeni gelistirilen bir alternatif yaklagimdir. Yeni
kablosuz iletisim teknolojileri de bu platformlarda kullanilan nanoteknolojik
cihazlara uyarlanmalidir. insansiz hava, kara ve deniz araglar1 da yeni kablosuz
iletisim sistemleri ve teknolojileri ile kullanilabilir.

Nanoelektronigin, siire¢lerdeki gii¢ tilketimini azaltmasi beklenmektedir. Sinyal
isleme alaninda daha iyi sinyal iletimi saglanacak, bu da sinyal-giiriiltii oranini
iyilestirecektir. (Giriltii, bir elektrik sinyalindeki istenmeyen bozulmalardir.)
Daha yiiksek islem hizlari,, daha kisa iletim siireleri ve daha fazla islev
yogunlugu saglanabilir. Yiiksek islem giicii ve diisiikk gii¢ tiikketimine sahip
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cihazlarda nanoelektronik gelisimi ve kullanimi, enformatik anlaminda ¢ok daha
iyl bir yonetim imkani1 sunacaktir. Boylece nanosensor dizileri, askerlerin ve
sensOr aglarinin savas alanindaki tehlikeleri (Kimyasal, Biyolojik, Niikleer,
Radyoaktif veya Enerji ile ilgili tehlikeler) daha hizli tanimasini saglayacaktir
Askerlerin  ve sivillerin  giivenligi  artirilacak

ve c¢evresel giivenlik
saglanabilecektir.

POWER' NG Renewable Energy
UTURE SOLDIER e e e el o

SOlar POWer, Thase are 1Ot the JANSport DACKDICKS Of your NG K00t Gays. Engineers ot the

= Command, Power and Integration Directorate (CP&) are trialing solar cells on sokdier’s backpacks,
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Wireless Power

Vehicle Recharge: The less energy exerted to achieve a charge, the better.
Engineers are testing transmitting cods that wirelessly recharge a soldier’s
equipment while they rest in any military vehicle seat

How? The process pars ind.ctve coupling wih o texties, o
COnductive fabric, which 15 routed through the solder’

Sekil 4.6.4 (a) Gelecegin asker pilinin sarji, (b) Asker ekipmanlarinin hareket,

giines panelleri ve riizgar (yenilenebilir enerji) ile giiclendirilmesi, (c) Asker
ekipmanina kablosuz gii¢ saglanmasi (Kaynak:https://cerdec.army.mil)
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Asker Kaski

Asker kaski (bir bagka platform) konum belirleme, RF (radyo frekansi) ve sesli
iletisim, viicut kondisyon algilama, EEG (elektroensefelogram) izleme (beyin
dalgasi diizenlerinin takibi ve kaydi i¢in), keskin nisanci tespiti ve dijital sinyal
isleme gibi gorevleri yerine getiren bir sensor sistemiyle donatilabilir. Kask,
sensoOr dizileri igin iyi bir taban sunar (dengelidir) ve konumu da sensorler icin
avantajlidir (askerin en yiiksek noktasinda yer alir). Optik/IR (kizilotesi) kamera,
konum belirleme i¢in RF dizili antenler, mikrofonlar, erken uyari sistemi olarak
biyokimyasal sensor dizileri ve kablosuz EEG (beyin dalgasi aktivitelerini
Olemek i¢in) sensorii gibi cihazlar asker kaskina entegre edilebilir. Kask ayrica
balistik koruma saglamali ve hafif olmalidir.

4.6.2 Asker Kiyafetindeki Biyokimyasal Algilama, Saghk
Durumu izleme ve Yara Tedavisi Ozellikleri

Askerler biyolojik, kimyasal, niikleer veya radyoaktif tehlikeler konusunda
erkenden uyarilmalidir. Algilama ve tepki i¢in mobil bir uyari sistemi gereklidir.
Kullanigh olmasi agisindan sistemin giyilebilir olmasi tercih edilir. Tehlikeli
kimyasal maddeler nanosensorler tarafindan algilanir. Bu sensorler, dokuma
veya birlestirme nano lifler araciligiyla Askerin nano kiyafetine entegre
edilebilir. Bu nano lifler biyolojik ve kimyasal maddeleri algilar, abzorbe eder ve
etkisizlestirir. Ayrica Asker kiyafetini bir biyolojik-kimyasal koruma giysisine
dontistirmek gerektiginde kiyafetin hava almasini da engelleyebilir.

Biyokimyasal algilama sistemi kiiglik bir (kredi kartindan daha kiiciik) kart
platformuna, yani yar1 etkin veya pasif bir sensor kiinyesine (sensor kiinyesinin
biiytklugi, kiinye iizerinde kullanilan teknolojilere baglidir) yerlestirilebilir.
Sensor kiinyesi, karbon nanotiipler igeren elektrotlar, sensér yilizeyinde nano
lifler, kapasitor RF sensorler igerisindeki reaktif dielektrik malzemelerden
olugan genis bir reaktif yilizey alani sunar. Bu sensorler, kablosuz iletigim




yoluyla taranip okunur. Bu sensorleri tasiyabilecek mevcut ve aday cihazlar
PDA’lar (kisisel dijital asistan), saatler, gozliikler ve saglik durumunun takibinde
kullanilan bilekliklerdir. Yapay deri (kamuflaj, asin sicakliklara karst
dayaniklilik, giyilebilir GPS, pil ve birka¢ sensorle donatilmis giyilebilir deri) ve
giyilebilir bilgisayarlar ise spesifik askeri kullanimlar i¢in aragtirma, gelistirme
ve tartisma sathasinda olan iki yeni alandir. Sekil 4.6.5 bir Askerin kolundaki
PDA’y1 gostermektedir.

Sekil 4.6.5 Bir Askerin kolundaki PDA (Kaynak: ISSSP-Uluslararasi Strateji ve
Giivenlik Caligmalar1 Programu, http://isssp.in/wearable-military-technologies/)
Sensor kiinyeleri tizerindeki sensorler viicutla dogrudan temas igerisinde veya

viicudun yakiminda olabilir ve viicuttaki su seviyesini, viicut sicakligini,
glikoz/laktat diizeylerini ve ECG (elektrokardiyogram) dalgalarint kontrol
edebilir. Bir RFID ¢ipi, bir biyosensér ve bir RF anteninden olusan bir
kombinasyon, bu amagla kullanilabilecek bir sensér konfigiirasyonudur.
“Senstenna” kavrami da bu sistemlerde kullanilabilir (Senstenna projesi, 5.
nesil iletisim sistemlerini ve Nesnelerin Interneti (IoT) alamni kullanan bir
yvaklasimdir. Spesifik bir sensor kullanmaksizin farkl fiziksel miktarlar: tespit
etmek icin iletisim modiiltiniin RF dalgalarim kullanan bir cihazdir. Projenin

web sitesi: http://www.smartilab.ma/smartypark/).

Gerektigi zaman yerel bir DSP (dijital sinyal isleyici) yalnizca Askerin
PDA’sindaki, saatindeki veya akilli kaskindaki kullanimia 6zel yorumlanmis
veriler gonderebilir. Viicut hakkinda ilgili bilgileri toplamak iizere tasarlanan bu
sistem heniiz baslangic asamasindadir ve prognostik ve diyagnostik analizlerde

arastirma konusudur.

Bir sensor kiinyesi kart sistemi akustik bilgilerle birlikte (mikrofon iizerinden)
veri toplayabilir ve bu verileri PDA aracilifiyla saglik ekiplerine veya komutana
iletebilir. Akustik sensorler (ultrason sensorler) mermi carpmalarini, kemik
kiriklarini tespit edebilir ve nefes alma, hareket gibi sesleri algilayabilir. RF
sensorleri ise sicaklik, nem diizeyleri, bakteriyel kontaminasyon ile ilgili bilgiler
verebilir. Askerin saglik durumunu izlemek igin nabiz ve nabiz degisimi (EKG,
stres takibi), viicut i¢i sicaklik, solunum hizi ve kan basinci bilgileri gereklidir.
Yaralar; nem diizeyi ile bakteri aktivitesini izleyen ve bakterileri 6ldiirmek i¢in
nano parcaciklar iizerinde aginan anti mikrobik maddeler salgilayan akilli yara

bantlar ile kapatilabilir.

4.6.3 Askerlerin takibi, izlenmesi ve uzaktan kimlik tanimi

~212~



ile RFID kiinyelerini kullanan diger platformlar

RFID (radyo frekans tanimlama) kiinye sistemi, tanima ve izleme i¢in radyo
frekans1 ile c¢alisan cihazlar kullanir. Bu cihazlar nanoteknoloji ve
nanomalzemeler kullanilarak nano olgekte iiretilebilir. Nanoteknoloji sayesinde
esnek RFID kiinyeler yapilabilir. Bir RFID kiinye sistemi; kiinye, okuma/yazma
cihaz1 ve veri toplama, isleme, iletme islemleri igin bir ana bilgisayar sistemi
uygulamasidan olusur. RFID kiinyesi yonga, bellek ve anten igerir. Uzun
menzilli RFID sistemleri ile askerlerin kimligi belirlenebilir. Konumlar1 lokalize
edilebilir. Ayni sekilde esyalar ve araglar da lojistik izleme ve takip agisindan

\ il
tanimlanip konumlar1 belirlenebilir. RFID kiinyeleri pasif (gii¢ kaynaksiz) veya
yar1 pasif/aktif (miidahale gerektirmeksizin bilgi iletebilen) &zellikte olabilir.
Sensor fonksiyonlari igerebilir ve radar yansitma ozellikleri de igerebilir. Bu
ozellik, uzak mesafelerdeki nesnelerin konumunu belirlemek ve tanimlamak igin
kullanilabilir. RFID kiinyeleri Askerin kiyafetine, kaskina ya da botlarina
entegre edilebilir. Gilinlimiizde barkod yerine RFID kiinyeleri iiretilmeye
baglanmistir. Sekil 4.6.6 esnek bir RFID kiinyesini gostermektedir.

Sekil 4.6.6 Nanoteknoloji kullanan esnek RFID kiinyesi
(Yaymlandigr  yer: https://www.researchgate.net/figure/Flexible-RFID-Tag-
using-Nanotechnology figl 262602489,Kaynak: [7])

Askeri Uygulamalarda Mevcut Nanoteknoloji Arastirma ve
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Gelistirme Calismalar

Glinlimiizde askeri uygulamalar alaninda yiriitilmekte olan baz1 biiyik
nanoteknoloji arastirma ve gelistirme ¢aligsmalar1 sdyledir:

» termal sensorler,

ivme, hareket ve konum sensorleri,

yiiksek performansli minyatiir kamera sistemleri,
biyokimyasal sensorler,

izleme sensorleri (saglik, ekipman ve mithimmat durumu),

ilag/gida salim sistemleri,

YV V V¥V V VYV VY

harici bir iskelet yapisinda insan kas hareketini (yapay kas) taklit eden
nano makineler (NEMS)

akilli kaplamalar,
kendi kendini onaran malzemeler,

akilli deri malzemeleri,

vV V VYV V

adaptif kamuflaj ve diger adaptif yapilar.
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Sonug¢

Nanoteknolojik askeri uygulamalar, nanoteknolojik tibbi uygulamalarla birlikte
nanoelektronigin birincil dneme sahip uygulama alanlaridir. Nanoteknolojinin
gelecegin savas sistemleri veya askeri platformlar: iizerine yapacag etki, askeri
komuta zincirinin gelecekteki savas operasyonlart igin gerekli kilacag: kriterlere
baghdir. Asagidaki kriterler bu alanda ve askeri nanoteknolojiler kapsaminda
listelenebilir:

» son derece esnek konuslandirilabilirlik ve mobilite (hafif, hizh
konuslandirma),

etkin istihbarat (savas alaninda veri alimi ve isleme),

stirdiiriilebilir lojistik,

sagkalim ve birliklerin korunmasi,

YV V V V

komuta, kontrol ve iletisim,
» dayaniklilik (kendi kendini destekleyen Asker).

Nanoelektronik, bu kitabin Onceki boliimlerinde ele almmistir. Gelecegin
nanoteknoloji cihazlar1 ve sistemleri, nanomalzeme, nanoelektronik ve iletisim
teknolojilerindeki gelisime baglhdir. Bu kitabin Elektronik Uygulamalar1 ve
Askeri Uygulamalar boéliimlerinde bahsedilen yeni teknolojiler ve ilgili
uygulama alanlar1 dikkatlice incelenmeli ve yorumlanmalidir. Nanoteknolojinin
insanliga olumlu bir katki saglamasinin yalnizca bilim insanlariin
nanoteknolojiye etik  yaklagimlarmin tiim topluma adapte edilerek

benimsenmesiyle miimkiin olacagi asla unutulmamalidir.
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4.7 AMBALAJ UYGULAMALARI
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GIRIS

Uriin pazarlamanin siirdiiriilebilirligini saglayabilmek amaciyla siirekli olarak
yeni teknolojilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Yenilenen miisteri davranislari,
ihtiyaclar1 ve kullanim alanlar1 bir {riiniin gelecek neslinin devami igin en
onemli itici giiclerdendir. Gidalarin uluslararas1 standartlara uygun sekilde
korunmasinda nanoteknoloji onemli bir vizyon olarak ortaya c¢ikmistir. Gida
ambalajlamada halihazirda mevcut olan uygulamalarin yani sira, iiriin
ozelliklerinin ~ gelistirilmesine ve iyilestirilmesine ydnelik olarak baz1

uygulamalara asagida yer verilmistir:

» Gidalarin tat, renk, aroma, doku ve kivami; besin 6gelerinin ve saglik

katkilarinin biyo-yararlanirligi ve emilim niteliklerinin artmasi

» Gelistirilmis mekanik bariyer ve antimikrobiyal nitelikleriyle yeni gida

ambalaj materyalleri.

» tasima ve muhafaza sirasinda izlenebilirlik ve gidanin durumunun

gozlenebilmesi i¢in nano-sensdrler

4.7.1 Ambalajlama

Ingilizcedeki "Ambalajlama" kavrami oldukca genistir ve asagidaki islevleri

kapsama alir:
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1. koruma,
muhafaza etme,

kullanim kolaylig1,

S

iletisim (sekiller ve etiketleme araciligiyla)

5. satigin kolaylastirilmasi, ambalajlamanin ticari roliine daha ¢ok Onem

vermektedir.

Ambalajlamay1 olusturan ve tanimlayan ii¢ giidiim:

- | Gidalarin tasima, dagitim, depolama, pera-
kende ve tiiketim amacli koordine hazirlanisi

Paketleme
| Son miisteriye (Gl en az ve ideal mas-

rafla gerceklestirmek;

Tasinma masraflarini en aza indirgeyecek
L | teknik ve ekonomik islev

4.7.2 Nanoteknoloji ve Ambalajlama
Nanoyapili Materyallerin kapsami agagidaki gibidir:

v Uzun raf 6mrii ve iiriin dmriind arttiran engelleyiciler, emilim bilesimler,
UV emicileri;
Yiiksek sicaklik performansini artirarak sicak dolumu miimkiin kilma;

Ince filmlerde kullanilmak iizere esnek ambalajlar;

ANENIEN

anti sicaklik, anti mikrobiyel sensorleri ile islevsellik;
v akill etiketler

Nanoyapili materyaller gida giivenligi nanoteknolojisinde: gaz engelleme,
oksijen engelleme, gida ambalajlama, filmler ve digerleri i¢in kullanilmaktadir.
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Ambalajlar bir¢ok kritere gore siniflandirilabilir:

. . karton ambalajlama, cam, metal, plastik
Uretimlerinde  kullanilan .
e . materyaller, ahsap, tekstili ve kompleks
materyallerin tiirlerine goére
materyaller

. . . R sabit paketler, taginabilir ambalajlar,
Fabrikasyon sistemine gore o .
katlanabilir ambalajlar

Ambalajlama tiirline gore giinliik kullanim igin siseler, posetler vb.
Kullanim alanina goére tasima ambalajlari, sunum ve satig ambalajlar
Ambalajlanmis {irtiniin gida ambalajlari, endiistriyel iriinler igin
tiirline gore ambalajlar, tehlikeli iirlinler i¢in ambalajlar

Sertlik diizeyine gore sert a@balajlar, yart sert ambalajlar, esnek
ambalajlar,

. . . yeniden kullanilabilir ambalajlar,
Tedaviil sekline gore . .
yeniden kullanilamaz ambalajlar,

Nanoteknoloji gida iretimi ve islenmesinde nasil

kullanilacaktir?

Ambalajlama tiiketicinin korunmasini saglayacak olup, misteri ve c¢evre

giivenligindeki riskleri 6nleyecektir

Gida gtivenligi
e A
GUVENLIK Cevresel etki
T Ll _ )
<
Kalite
ISO 22000




Tiiketici ve giivenlik arasindaki iligki

v/ Nanomateryallerin gidalarin tiiketimi ile baglantili olan potansiyel
tehlikelerini anlayabilme konusunda yetersizlikler;

v/ Maruz kalma tahmininde kullanilmaya yonelik araglarin eksikligi;

v/ Bazi nanomateryallerin genis yiizey alaninin ve etkin yiizey kimyasinin
istenmeyen kimyasal reaksiyonlara yol acabilme olasilig1;

v/ Nanomateryallerin atik aritim yiginlarindaki etkilerini anlayamamazlik

durumu.

4.7.3 Nanoteknoloji Ambalaj Tasarim Stratejisi

Nanoteknoloji  sayesinde gelecegin gidalari, molekiillerin ve atomlarin
sekillendirilmesiyle tasarlanacaktir. Gidalar, emniyet ambalaji olarak da bilinen,
bozulmay1 veya tehlikeli bulagsmalari tespit edebilen akilli ambalajlar igine
yerlestirilecektir.

Ambalaj  tasarrmma  yonelik  bir  vizyon, PUKO  déngiisii ile
gerceklestirilebilmektedir. Bu dongiiniin kullanimi ile bir strateji belirlemek ve
nanoteknolojinin uygulanmasia yonelik adimlarin belirlenmesi miimkiindiir.
Asagidaki sekilde, agsama asama olarak ambalajlamada nanoteknoloji etkisi ve

doniitli tanimlanabilir:
Planla-Hedefleri bulma ve plan yapma;

1. Uygula-Planlar uygulama;
2. Kontrol et-Sonuglar1 degerlendirme;
3. Onlem al-Planlar1 uygulamaya sokmak igin diizeltme ve iyilestirme.

- Nanokomporzit,
TEKNOLOJI Biyosidler, Antimikrobiyel
ambalaj, Sensor

UYGULAMA Aktif ambalaj, Gosterge-
ler

Arttirilnmig performans,

Dyilestirilmis gida,
| Kalite Giivenlik




TEKNOLOJIK
ETKi Tiiketici tercihleri,

Stirdiiriilebilirlik,
Fizibilite

ETKi { Arttirtlmug iletisim

PUKO Déngiisii ve nano ambalajlamada etkisi

Nano Ambalajlama Anupriya Dobhal tarafindan "Nano Packaging: an Extended
Arm of Nanotechnology" (2016) konseptinin uzantisidir
(http://fmtmagazine.in/nano-packaging-extended-arm-nanotechnology).

Ambalaj endiistrisi siirekli degismekte ve alandaki modern teknolojiler ve
aragtirmacilarin yaptig1 c¢aligmalar devrim niteligindeki yeni iirlinlerin ortaya
cikmasina onciililk etmektedir. Her seyin tabiatla miimkiin olabildigince yakin
hale gelmeye calistig1 diinyamizda, ambalaj teknolojisinin de bu trendi takip
ettigi agiktir.

Arastirmacilar, geri doniistiiriilebilir veya biyo ¢oziinlir materyaller ile iiretilen
ambalaja sahip yeni, inovatif bir iiriin gelistirmistir ve giiniimiiz piyasasinda
mevcuttur. Yeni ambalaj tiirleri 6zellikle gida endiistrisine yoneliktir. Fakat bu
yenilikler, ambalajlarin masraflarindan dolay1 niifusun sadece kisitli bir kesimi
tarafindan erigilebilir olup, diinya genelindeki siipermarketlerde yerlerini

alamamgtir.

Nanoteknolojili ambalajlar, ambalaj endiistrisinin geleceginde, karmagik

materyal bilegenleri ve bilim siiregleri arasinda 6nemli bir yer kaplayacaktir.

Sis NANO
TE
M
NANO
AMBALAJLAMA
SISTEM BILESENLERI
NANO OLCEKLI NANO YAPILAR VE ig-

MATERYALLER LEMLER




Nanoteknoloji piramidi sistem yapisi

Gida ambalajlama endiistrisi, nanoteknoloji baglaminda ilgiye agik bir alan
olarak goriilmiistiir. Nanoteknoloji, gida ambalaj endiistrisindeki yenilikgi
gelismeler icin, hem tiiketiciye hem de endiistriye faydali olacak muazzam

imkanlar sunmaktadir.

Nanoteknolojinin ~ uygulanmasi, ambalaj  materyallerinin  &zelliklerini

iyilestirmede biiyiik dl¢iide avantaj saglamaktadir.
Nanoteknoloji, gida ambalajlamaya yonelik {i¢ biiyiik fayda sunmaktadir:

1-bariyer dayanimi;
2-etkin bilesenlerin iglevsel performans sunmasi igin
katilima;
3- iligkili bilgilerin degerlendirilmesi.
Gida ambalajlamada nanoteknoloji uygulamalar bir takim faydalar sunmaktadir:
yenilikgi, gelistirilmis, akilli ambalaj konseptleri;
tedarik zincirinde gida giivenligi ve hijyenini iyilestirme;
gida trtinlerinin raf dmriinii arttirarak gida israfinin 6nlenmesi;

/e e op

biyopolimerlerin diisiik performansini arttirma.

4.7.4 Gelecegin Ambalajlan
a.Yenilebilir Ambalaj

Harvard'mm David Edwards isimli aragtirmacisi tarafindan yeni bir tiir yenilebilir
ambalaj gelistirilmistir. Wiki Cell ismindeki bu yeni ambalaj, yenilebilir olup bir

meyvenin yilizeyini andiran iki katmandan olugmaktadir.

Boylelikle, ilk katman tamamen yenilebilir olup bir iiziim kabugunu andiran
goriiniise sahipken, ikinci katman portakal kabugundan sert olmaktadir. Ikinci
katman tercihe bagl olarak yenilebilir veya yenilemezdir, fakat biyo¢ozliniirdiir.

Dondurma, yenilebilir ambalajda satisa c¢ikarilan ilk triin olmustur, fakat
arastirmact bircok gida ambalaj secenekleri iiretmistir. Ambalaj, besin

iyonlariyla desteklenmis dogal gida parcaciklarindan olusan ince bir filmden
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yapilmaktadir. Bu ambalajlarin iiretimi ile, gida endiistrisindeki kutularin ve
plastik ambalajlarin asama agama ortadan kaldirilmasi arzu edilebilmektedir.

Diger bir ambalaj tiiri ise her bir meyve tiirii i¢in farkli olan yenilebilir
bardaklardir. Meyve sulari, gesitli meyvelerin kabugundan olusan bir pakete
konulabilmektedir.

Yenilebilir ambalaj (Bu gorsel Google Gorseller'de gosterilmektedir, alindig
kaynak: https://www.finedininglovers.com/photo/cool-stuff/food-pack-
wikicells/wikicells-edible-glasses)

Brezilya'da diger bir ambalaj tiirli halihazirda piyasaya stiriilmustiir. Bir fast food
zinciri tarafindan tretilen ve kullanilan yenilebilir kdgit, burger ambalaj1 olarak
kullanilmaktadir.

Yenilebilir ambalaj ( Bu gorsel Google Gorseller'de gosterilmektedir, alindigi
kaynak: http://www.craiovacenter.com/Poze3/Bobs.jpg)
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Nihayetinde, Wiki Cell, gelecek icin ormanlara, yol kenarlarna atilan plastik
posetlere ve pet ambalajlara bir alternatif olarak goriiniiyor.

b. Renk Degistiren Ambalaj

Brezilya'da, Sao Paulo Universitesi'ndeki arastirmacilar, son kullanim tarihi
gecmis bir irlinle temasa girdiginde renk degistiren bir ambalaj teknolojisi
gelistirmeyi basardilar.

Ambalaj, bir bitki suyunun antosiyanin isimli pigmentini barmdirmaktadir.
Ambalajin i¢ine gdmiilmiis olan pigmentin, bir gidanin pH degerini degistirdigi
aralig1 belirleme yetenegi vardir, bagka bir deyisle tiiketim i¢in artik iyi degildir.
Dolayisi ile ambalajin renginin degismesi {iriiniin raf émriinii doldurdugunu
gosterecektir. Kullanilan pigment dogal oldugu icin antosiyanin ambalaji
herhangi bir gida i¢in kullanilabilmektedir. Bu yeni tespit sistemi
uygulandiginda, gidanin son tarihinden 6nce atilmasinin 6niine gegilecektir.
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Stit bozuldugunda renk degistiren ambalaj (Bu gorsel Google Gorseller'de
gosterilmektedir, alindig kaynak :http://www.epresa.md/wp-
content/uploads/2012/05/10-604x330.jpg)

Ilaveten, 6rnek verecek olursak, tiiketici buzdolabinda bir haftadir duran bir
siitiin igmeye uygun olup olmadigini her zaman anlayabilecektir.

Bu fikrin yenilik¢i yaklagimma ve herkes igin saglayacagi yardima ragmen,
teknolojinin dogru sonuglar verdigini ve bozulmus gidayi dogrulukla tespit
edilebilecegine dair yapilmasi gereken galigmalara ihtiyag¢ bulunmaktadir.

¢. Akilh Ambalaj ve Gidanin Izlenebilirligi

Thorat (2016) gida giivenligi yonetimi bakimindan akilli ambalajlarin ¢ok
onemli oldugunu belirtmekte ve bunlar1 iirlin imalatgisi tarafindan, iiriiniin rafta
yer almasini saglamak amaciyla kullanilan bir arag olarak gérmektedir. Raf
gorlinlimiinden farkli olarak, ambalaj {iriin i¢in ilaveten koruma ve muhafaza
saglar. Nano ambalajlama sistemi, gida ambalajlarinin raf 6mriinii 6nemli 6lgiide
arttiracak ve doga dostu iriinlerde yeni bir nesil ortaya ¢ikaracaktir.
Nanoteknoloji farkli alanlarda birgok avantaj saglamistir.
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Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 geligmistir ve kendisini kiiresel piyasada,
gida ambalaji endiistrisinde gelecegi parlak bir teknoloji olarak gostermistir.
Teixeira (2016) ve Tuan Ngo (2011); Tuan'n projesinde tasarlanmig bir
nanomateryalin ticarilestirilmesi kapsaminda bir ig plant gelistirmistir ve var

olan bir tiiketim Uriiniiniin iyilestirilmesiyle materyal se¢im islemi belirlemistir.
Akilli ambalajlar su sekilde siniflandirilabilir: pasif, aktif, zeki ve akilli

1. Pasif ambalaj: Geleneksel, kendinde bulunan yalitim, koruma veya
tagima kolayligi nitelikli bir kaplama materyalinin kullanimini igeren
ambalaj yontemi anlamina gelir.

2. Aktif ambalaj: Ambalajin icindeki ortami {riinii uygun sekilde
koruyabilmek i¢in ¢esitli uyarilara karsi tepki veren ambalaj kavramidir.

3. Zeki ambalaj: Tiketiciye kullanimi kolaylagtirma amaciyla
yeniliklerde bulunulan ambalaj tasarimlarini temsil eder (6rnegin paket
yapisinin, kullanicinin ellerini kirletmeden yag ekleyebilecegi sekilde
tasarlanan, otomobil yag1 i¢cin ambalajlama.)

4. Akill ambalajlama: Teknolojinin kullanildigi; ¢cok daha fazla islevi ve
kullanis1 olan ambalajlar temsil etmektedir.

Nano sensor ve antimikrobiyal aktivatorler iceren akilli ambalajlar, gida
bozulmasini tespit etmek ve gidanin raf omriinii uzatmak i¢in nano seviyede
antimikrobiyal = salmimi  yapmak  iizere tasarlanmaktadir.  Bdylece,
siipermarketlerin {irlinlerini satis tarihlerinden once, daha uzun siirelerce
bulundurmasina olanak taniyacaktir. Insan goziiyle goriilemeyen minik ¢ip
seklindeki, gida iriinlerine konulan nano sensorler gibi gida izleme cihazlar
ayni zamanda elektronik barkodlar olarak islev gorebilir. Bu sensorler, gidanin
(taze tiiketilen gidalar dahil) {iretim yerinden marketlere ve sonraki asamalara
kadar takip edilmesine olanak tanimaktadir.
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Yenilebilir ambalaj, akilli gida ( Bu gorsel Google Gorseller'de gosterilmektedir,
alindigi  kaynak:  http://www.openpr.com/news/470952/Edible-Packaging-
Market-Demand-from-Food-and-Beverage-Manufacturing-to-Impel-Market-s-
Growth.html)

Akilli gidalar, tiiketicinin tercihi olan gidanin rengini, tadin1 ve besin degerlerini
kendi istegi lizerine degistirebilip kisisellestirebilmesi iizerine tasarlanmaktadir
(6rnegin, bir mikrodalga firin yardimiyla tiiketicinin, kendi tercihlerine bagh
renk, tat, yogunluk ve doku ozelliklerinin gidada saliniminmi tetiklemesi).
Nanoenkapsiilasyon teknigi veya nanokapsiil iiretimi, bir nanopargacigin,
igeriginin denetimli bir gekilde salinabilecegi sekilde kaplanmasini saglar.
Nanoparcacik tabanli zeki miirekkepler veya reaktif nanokatmanlar nano 6lgiide
analit tanilama saglamaktadir. Basilmis etiketler sicakligi, zamani, patojenleri,

tazeligi, nemi ve dayamklilig1 gosterebilir.

4.7.5 Nanomateryallerin Ambalajlar Uzerinde Uygulamasi

Qasim Chaudhry (2008) ve Bradley ve arkadaglart (2010) dogrultusunda,
asagidaki nanomateryalleri ve niteliklerini ele alindiklar1 uygulamalara gore
belirleyebiliriz:

1. Polimer nanokompozit;

2. Nano kaplamalar - katilimlar;
3. Yilzey biyosidleri;

4. Aktif Ambalajlar;
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5. Zeki Ambalajlar;

6. Biyoplastik.

Nanomateryallerin ambalaj polimerlerine katilimi ile fiziksel performansi,

saglamlig1, bariyer niteliklerini ve biyo¢oziniirligii (PET, PVC, naylon) ve

diger polimer 6zelliklerini iyilestirmek miimkiindiir:

>

YV V V

>

giic ve sertlik;

oksijen ve neme karsi bariyer;

migrasyona veya gaz yayinimina karsi bariyer;
Gida bilesenine kars1 direng;

Gegirgenlik;

Esneklik.

Derek Lam (2010) ambalaj endiistrisinde nanoteknolojinin kullanimi iizerine bir

aragtirma yapmis ve gida gilivenligi i¢in kullanilan materyallere dair bir se¢im

yolu tasarlamistir.

Temel Materyaller Gida giivenligi
MATERYALLER ISLEME URUN URUN

GUVENLIGI

Nanopargaciklar Toplu transfer Kontrollii Nano sensorler

teslimat
Nano Emiilsiyonlar | Tepkime Formiilasyon | Nanoizleyiciler
Miihendisligi

Nanokompozit Biyoteknoloji Ambalajlama

Nanoyapili Molekiiler

Materyaller Sentez

Kaynak: https://www.linkedin.com/pulse/nanotechnology-redefining-beverage-

packaging-industry-food-marketing

Gida ambalajlamada nanoteknoloji, icecek ambalajlarini yeniden tanimlamakta

ve tasarlamaktadir:
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YV V VY VYV YV VY

Kontaminasyon Sensorti;
Antimikrobiyal Ambalajlama;
Gelistirilmis Gida Depolama;
Arttirilmig Besin Temini;

Doga Dostu Ambalajlama;

Pestisit Azaltimu;

Izleme, Takip Etme, Marka Korumast;
Doku lyilestirme;

Tat lyilestirme;

Bakteri tanilama ve yok etme.
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5.1 ULUSLARARASI NORMLAR VE YONETMELIKLER

Gratiela Dana BOCA
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GIRIiS

Nanoteknoloji, tiptan endiistriyel siireglere ve imal edilen iiriinlere kadar pek ¢ok
sektorde biiylik doniisiimlere sebep olma potansiyeli tasir. Kozmetikten giyime,
endiistriyel uygulamalardan biyomedikal uygulamalarina kadar yiizlerce {iriinde
nanomalzemelere rastlamak miimkiindiir. Nanoteknolojinin ¢ok biiyiik
potansiyel faydalar1 vardir ve bu faydalarin toplum tarafindan kavranmasi
gereklidir. Su anda nanomalzelemelerin kullanimina iliskin ¢aligma alanindaki
potansiyel giivenlik ve saglik tehlikelerinin nasil yonetilip kontrol edilecegini
destekleyen arastirmalar yiiriitilmeden toplum igin bu potansiyele
ulasilamayacagima dair endigeler mevcuttur. Ancak tim malzemelerle giivenli
sekilde nasil calisilacag: ve is yerine iligkin hastaliklarin ve yaralanmalarin nasil

onlenecegi konusunda hala aciklar vardir.

5.1.1 Neden belirli Standartlar gelistirmeliyiz?

Standart nedir? Uluslararas1 Standartlar Orgiitine (ISO) gére standart,
malzemelerin, irlinlerin, siire¢ ve hizmetlerin kendi amagclarina siirekli uygun
olmasini saglamak i¢in kullanilabilecek gereklilikleri, sartnameleri, yonergeleri
veya Ozellikleri saglayan belgedir.

ISO tanimlamasina goére Nanoteknoloji, atom, molekiill ya da yigmn
malzemelerden c¢ok farkli, boyuta ve yapiya bagli oOzelliklerden ve
davranislardan faydalanabilmek i¢in maddenin nano 6l¢ekte manipiile ve kontrol
edilmesine yonelik bilimsel bilgilerin uygulamasidir
(http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-development.htm).

Gelistirilen Nanoteknoloji Standartlarimin Tiirleri

1. ISO Standartlan

2. Teknik raporlar (TR) teknik komite veya alt komitenin, normalde
Uluslararas1 Standart olarak yayinlanmis referans ya da agiklama gibi
belgelerde belirtilenden farkli bir veri toplamasi halinde tanzim edilir.
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3. Teknik sartnameler (TS) “bahsi gecen konu hala gelistirme agsamasin-
daysa veya herhangi bir sebepten bir Uluslararasi Standart konusunda
hemen olmasa da gelecekte anlagmaya varilabilecekse” hazirlanir.

Azmi Haji Idris (2014), SIRIM Berhad (eski adiyla Malezya Bilimsel ve
Endiistriyel Aragtrma Enstitiisii) uzmanligiyla nanoteknoloji standartlarinin ve
uyumlagtirmalarinin 6nemini dile getirir ve endiistrinin, devleterin ve tiiketicilerin

asagidakileri saglamak amaciyla standartlara gereksinim duydugunu ifade eder:

_y| Ig ve dis ticareti kolaylastirmak

‘?_ Endustriyel verimliligin ve teknolojik gelisimin iyi-
g lestirilmesi
A
N
D Kamunun, giivenligin, saglik ve gevrenin korun-
'; | masi igin yénetmeliklerin uygulanmasi
D
Aldatici uygulamalarin 6nlenmesine iligkin ybnet-

meliklerin uygulanmasi.

Gelecekteki nanoteknoloji gelisimi i¢in standartlar
Uyarlandigt  yer  http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-
development.html

5.1.2 Nanoteknolojiler i¢in Hangi Yonetmelikler Mevcuttur?

Nanomalzemeler de diger tiim kimyasal maddelerle ayn1 muameleyi goriir;
titketici tiriinlerinde ve endstriyel siireclerde kullanilacak bir dizi yonetmelige
uymast gereken maddelerdir. Piyasada farkli kuruluslar nanomalzemeler igin
spesifik yonetmelikler i¢in ¢agrida bulunmaktadir ¢iinkii nanomalzemeler, her

biri 6zel dikkat gerektiren egsiz 6zelliklere sahiptir.

Nanomalzemelere iliskin spesifik yonetmelikler bulunmamaktadir, ancak
revizyon ve tahminler ile mevcut yonetmelik aracilifiyla iyi bir sekilde kontrol
edilmektedirler
(https://www.noexperiencenecessarybook.com/8DL10/observatorynano-report-
wp6-regulationstandards-pdf.html)
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https://www.noexperiencenecessarybook.com/8DL10/observatorynano-report-
wpb-regulationstandards-pdf.html)

Bu asamada kozmetik ve gidalarin {iriin etiketinde icerik listesinde belirtilmesi
haricinde nanomalzeme igeriginin dahil edilmesini gerektiren bir yasa

bulunmamaktadir.

Nanoteknolojiler su anda kimyasallar ve c¢evresel giivenlik baglamindaki
kullanimlari, nanomalzeme karakterizasyon bilgisi ve maruziyet riskleri gibi
alanlara deginen Avrupa Toplulugu mevzuati REACH’in (Kimyasal Maddelerin
Kaydi, Degerlendirmesi, Izni ve Kisitlamasina yodnelik Mevzuat) korumasi
altindadir.

5.1.3 Nanoteknolojilere Tliskin ISO/TC 229

Standardizasyon ihtiyact ¢ok agiktir ve ISO da bu amagla Teknik Komite ISO/TC
229’u kurmustur.

Gelecekte, uluslararast mevzuatlar ve isbirlikleriyle birlikte gelistirilmesi
gereklidir. Nanoteknolojiye iliskin bilgiler konusunda devletlere ve {ireticilere
yardim etmek ve nanoteknolojilerin ekonomik potansiyeli hakkinda karar
almalarma yardime1 olmak igin bilgiler bir araya getirilmistir.

Komite, nanomalzeme Ol¢limiiniin zorluklarini tartismak {izere metroloji ve
diger bilim topluluklarini bir araya getirerek temel gerekliliklerin altim
cizmektedir.

Etkiler gozle goriilebilir: yaymnlanan standartlar laboratuardan piyasaya yavas bir
gecis yapilmasini sagliyor, bu da nanoteknolojilerin ve diinya ticaretinin deger
zincirindeki ilerlemeyi destekliyor.

Nanoteknolojilere iliskin ISO/TR 18401’in sade bir dille sagladig1 rehber hayati
kolaylastirmaktadir - su anda hazirlik asamasinda olan kilavuz, alana yeni
baslamis kisilerin nanoteknolojilerin kullanim ve uygulamalaria iligkin pratik
bir anlay1s gelistirmesini saglayacaktir.

(https://www.noexperiencenecessarybook.com/WzKda/nanotechnology-for-

food-applications-current-status-and-consumer-safety-concerns.html)

Nanoteknolojiler, tip alani, 2D malzemelerin ve grafenin genis uygulamalar1 gibi
alanlarda yasanan yeni gelismeleri kapsamina almasi gereken ISO/TC 229’u
zorlu bir gorev beklemektedir.
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5.1.4 Nanoteknoloji Amaclarina iliskin ISO/TC 229

Nanoteknoloji standartlarinin gelistirilmesi su anda ISO/TC 229 (Nanoteknoloji
Teknik Komitesi) sorumlulugundadir ve agsagidaki gorevleri kapsar:

1. Nanoteknolojiler i¢in kesin ve diizenli bir terminoloji ve adlandirma
gelistirmek;

2. lletisim imkan1 yaratmak ve ortak bir anlayisi tesvik etmek;

3. Metroloji ve referans malzemelere iligkin ihtiyaglar1 g6z Oniinde
bulundurarak nanoteknolojiler i¢in Ol¢lim, karakterizasyon ve test
yontemleri standartlari gelistirmek;

4. Nanoteknolojilerin saglik, giivenlik ve ¢evreye iliskin alanlarinda bilime
dayali standartlar gelistirmek;

Standartlara, ilgili norm ve yonetmeliklere uygun nanoteknoloji hedefleri:

v" Bu gelismekte olan teknolojilerin siirdiirtilebilir ve sorumlu gelisimini
ve kiiresel olarak yayilmasini destekleyecek;

v" Nanoteknolojilerin, nanoteknoloji ~ {riinlerinin  ve  nanoteknoloji
kullanilan sistemlerin ve iiriinlerin kiiresel ticaretini kolaylastiracak;

v Kalite, giivenlik, emniyet, tiiketici ve ¢evre korumasini gelistirecek,
nanoteknoloji baglaminda dogal kaynaklarin makul kullanimini
saglayacak;

v Nanomalzemelerin, nanoteknoloji trlinlerinin ve nanoteknoloji
kullanilan sistemler ile lriinlerin imalatinda, kullaniminda ve bertaraf
edilmesinde iyi uygulamalar tegvik edecektir.

Robin Williams (2013) yaklagimindaki yonetim incelemeleri de bir kurulusun
politikasin1 ve prosediirlerini  degistirme firsatlarin1  tanimlamak  ve
degerlendirmek, kaynak ihtiyaglarina deginmek ve iiriinleri ya da hizmetleri

gelistirme imkanlarini aramak i¢in kullanilmaktadir.

Nanomalzemelerin anlagilmast kapsaminda c¢aliganlarin sagligi igin teskil
ettikleri olas1 risklerin tahmin edilebilmesi ve yonetilmesi gereklidir. Ayrica
nanoteknolojinin gida uygulamalart i¢in de standartlar ve normlar gereklidir;
boylesi 6nemli bir alanda uyulacak ortak standartlar ve kurallar i¢in dogru
yanitlarin  tamimlanmas1  ve hazirlanmas1  lazimdir.  Yalnizeca  belirli
nanomalzemeler potansiyel olarak tehlikelidir ancak bazi sistematik ¢aligmalarin
ve yonetmeliklerin (standartlarin) eksikligi, alanin gelismesi adina bir hedef

olusturmaktadir.
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Bu alana kars yiiriitiilen bir nano karsiti kamu kampanyasi bulunmaktadir ve bu
noktada niikleer santrallerden ya da genetigi degistirilmis organizmalardan

bahsetmemiz gerekir.

Nano alanindaki yeni egilimler dolayisiyla organizasyondaki degisim yonetimi,
teknolojilere ve lirlinlere yatirim yapilmasimi gerektirir. Tasarim agamasindan
baslayarak yasam dongiisii boyunca tiiketici ve iiriin arasinda agik ve belirli bir
standardizasyonun olmayisi, normlari ve yonetmelikleri son derece 6nemli kilar.

Yeni nesil tiriinler biiylik olasilikla asagidaki normlara goére olacaktir:

NANOMALZEMELER
/ TUKETICI URUNU
v v
Tliketici glivenligine iliskin Yeni tatlar, aromalar, dokular,
endigeler daha yliksek besin degeri, raf
omr, daha iyi izlenebilirlik ve
v giivenlik, daha az tuz, seker, yag
Tiiketicilerin bilgilendirilme- ve
si/stirece dahil edilmesi ¢
¢ Kalite ve tazeligin korunmasi
Tiiketicilerin bilgilendirilme- +
si / stirece dahil edilmesi
/egitimi, nano gidalarin Endiistri ve tiiketici igin
basarisi igin olmazsa ol- V| potansiyel faydalar
mazdir.
NORMLAR

e nanogidalarin olasi saglk
o etkilerine ybnelik temel arastirma
e endlstrinin tedbirli bir sekilde regiilasyon ve en iyi

Uyarlandigi  yer:  http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-
development.html
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Avrupa’da nanoteknoloji standartlarinin, normlarinin ve diizenlemelerinin 6nemi
yeni yeni konusulmaktadir. Bu bakis acisinda nanoteknolojinin ticari
kullanimindan ~ 6nce  miihendislik  etiginin  tamimlanmas1  gerekir.

Nanoteknolojinin olumlu bir yonde kullanilabilecegi unutulmamalidir.

Nanoteknoloji iriinleri iyilestirmemizi saglar ancak insan ve cevre sagligina
iligkin giivenlikleri tam olarak anlagilabilmis degildir.

5.1.5 Nanoteknolojiye iliskin Normlar ve Diizenlemeler

V.D. Shah ve ark. (2015) tibbi uygulamalar ve biyobozunur nanomalzemeler ile
ilgili olas1 uzun vadeli etkiler hakkindaki endigelerini ifade etmistir.

Insan ve g¢evre iizerinde olumsuz etkileri olan plastikler ile aralarinda
benzerlikler kurulmustur. Kumas imalatinda kullanilan nanomalzemeler
kumastan serbest kalip c¢evreyi kirletebilir. Bir diger konu bashgi ise
nanoteknolojinin, nanoteknolojik malzemelerin ve cihazlarin insan saghigi
iizerine yapacagi etkidir ve bunun belirli norm ve kurallar ile takibi
saglanmalidir.

Yonetmelik temel bir gerekliliktir, ancak nanopargaciklar farkli {iriinlerde farkli

davranis sergiledigi igin diizenlenmeleri zordur.

Sorun, nanopargaciklarin kullanimina veya teknolojik malzeme ya da siireglerin
kullanimindan kaynakli goriintimii ile ilgilidir. Tip alaninda hastaliklarin erken
tanisi ve tedavisi i¢in bazi nanoparcaciklar {izerinde ¢alisma yapilmaktadir ancak
bu nanoparcaciklar viicut i¢in tehlikeli de olabilir. Yirmi yildan uzun siiredir
kozmetik alaninda ve bazi boyalarin iginde kullanilmaktadirlar. Sorun yalnizca
nanoteknolojilerle sinirli degildir; son derece farkli malzeme ve tirlinler ile
bunlarin yagam dongiileri de diisliniilmelidir.

Buna kiyasla, devre ve elektronik sistemlerin mevcut imalat tekniginde nano
Olcekli yapilar kullanan nanoelektronik alani, tehlikeli {irlinler ¢ikarmamaktadir.
Nanoteknolojinin ve nanopargacik iceren iirlinlerin kullanimina iligkin riskler

kaginilmazdir.
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Bunlarla ilgili baz1 endiseler soyledir:

NANOTEKNOLOJI ILE ILGILI ENDISELER

CEVRE
v * Nanomalzemeler, saglik, gtivenlik ve gevreye iligskin 6nemli
tehlikeler tasiyabilir.

SAGLIK
Y ¢ Pek gok nanomalzemenin saglik (zerine etkileri ya net
degdildir ya da bilinmemektedir.

BILGILER
e Nano drinler ile ilgili herhangi bir deviet denetimi ya da
4 etiket gerekliligi bulunmamaktadir;

e Kamu, nano drtinlerin potansiyel riskleri konusunda yeterli
sekilde bilgilendirilmemistir.

v NORMLAR VE YONETMELIKLER

e Nano driinlere 6zgli yénetmelik bulunmamaktadir;

e Insanlarin nanopargaciklara maruz kalimini 6lgmeye yéne-
lik standart test yontemleri yoktur.

URUN

o Nanomalzeme igeren lriinlerin risk ve toksikoloji deger-

Y lendirmesini ve yasam déngiisii analizini yapacak metodo-
lojiler etkisizdir veya yoktur;

o Mikron boyutlu malzemelerin tespiti, analizi ve 6l¢iimii igin
kullanilan geleneksel ybéntemler, nanopargaciklarin 6lgu-
miinde yetersiz kalir.

Uyarlandigr  yer:  http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-
development.html
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5.1.6 Nanoteknolojinin Normlari, Ihtiyaclar: ve Sorunlar

Nanomalzemeler, saglik, giivenlik ve g¢evreye iligkin o6nemli tehlikeler
tastyabilir:

e Nano iiriinler ile ilgili herhangi bir devlet denetimi ya da etiket gerekliligi
bulunmamaktadir;

e Uretilen nano nesne ve nano iiriinlerin etiketlenmesine yonelik yonerge
gereklidir;

e Nano iirlinlere 6zgili yonetmelik bulunmamaktadir;

e Kamu, nano iriinlerin potansiyel riskleri konusunda yeterli sekilde
bilgilendirilmemistir;

e Pek ¢ok nanomalzemenin saglik iizerine etkileri ya net degildir ya da
bilinmemektedir;

e Nanomalzeme iceren lriinlerin risk ve toksikoloji degerlendirmesini ve
yasam dongiisii analizini yapacak metodolojiler etkisizdir veya yoktur;

e Insanlarm nanoparcaciklara maruz kalimimi dlgmeye yonelik standart test
yontemleri yoktur;

e Mikron boyutlu malzemelerin tespiti, analizi ve Ol¢liimii i¢in kullanilan
geleneksel yontemler, nanoparcaciklarin 6l¢iimiinde yetersiz kalir.

Nanoteknoloji  Yonetmelikleri ve Standartlarindaki Gelismeler (2009),
(https://www.noexperiencenecessarybook.com/8DL 10/observatorynano-report-

wpb6-regulationstandards-pdf.htm) ¢ok 6nemli nanoteknoloji standart belirleme

kuruluglarinin =~ olusturulmasini  saglamigtir  (http://docplayer.net/51034499-
Nanotechnology-standards-development.html):

v Nanoteknolojilere iliskin Uluslararas1 Standardizasyon Kurulusu Teknik
Komitesi ISO/TC 229

v ASTM (eski adiyla Amerika Malzemele Testleri Birligi) Uluslararasi
Komitesi E56 (Nanoteknoloji)

v" Uluslararasi Elektrokimya Komisyonu Teknik Komitesi IEC/TC 113
(Elektriksel ve Elektronik Uriinler ve Sistemler i¢in Nanoteknoloji
Standardizasyonu)

v Iktisadi Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii (OECD)
v" Uretilen Nanomalzemelere Y&nelik Calisma Grubu

v' (WPNM) - nanoteknolojinin g¢evre, saglik ve giivenlik lizerine etkilerini
ve faydalarini daha iyi anlamaya ydnelik yaklasimlar1 koordine etmek ve
bu alanlarda ortak ¢alisma yliriitmek
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Riskler nelerdir?

Risk degerlendirmesi, yasam dongiisii degerlendirmesi ve diger alanlar soyledir:
metodolojik modelleme yaklasimlari gelistirmek, nano giivenligi iyilestirmek
icin malzeme ve yontemlerin gelistirilmesi. Nanoteknoloji hayatimiza olumlu

(fayda) ya da olumsuz (risk) etki edebilir:

RISK
NANOTEKNOLOJI ETKILERI
FAYDA
A v v
GUVENLIK CEVRE SAGLIK
Kaynak: http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-

development.html

Nanoteknolojinin etkileri nelerdir?

Nanoteknolojinin saglik, giivenlik ve ¢evre anlaminda c¢ok Onemli faydalar
saglama potansiyeli vardir:

NANOTEKNOLOJI FAYDA-

A 4 A 4

P
Cevre ] e kendini onaran ve koruma saglamak igin

uyum saglayan malzemeler, enerji tiike-
timi, kirlilik,
e sera gazi salimini azaltmak,

e cevre hasarint iyilestirmek.

e jyilestirme, yonetim
Saglik ies ‘

e Jastaliklarin onlenmesi

Nanoteknoloji faydalar1 (Kaynak: Uyarlandig: yer
http://docplayer.net/51034499-Nanotechnology-standards-development.html)
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Nanoteknoloji Saghk Riski Tasir Mi?

Nanoteknoloji yeni gelisen bir alan oldugu i¢in nanoteknolojinin insan sagligi
iizerinde nereye kadar faydali olacagi veya risk teskil edecegi konusunda
tartismalar vardir. Nanoteknolojinin saglik {izerine etkileri iki baslikta

incelenebilir:

1. hastaliklar1 tedavi etmek icin tibbi uygulamalarda kullanmak iizere
nanoteknolojik inovasyon potansiyeli,
2. nanomalzemelere maruz kalmanin getirecegi olasi saglik tehlikeleri.

Amin ve Shan (2015) nanoteknolojinin tip ve ¢evre alaninda dogrudan faydali
uygulamalar1 oldugunu belirtmekle birlikte diger tiim teknolojilerde oldugu gibi
hem insan viicudunu hem de dogal ekosistemi olumsuz etkileyebilecek bazi
istenmeyen etkileri olabilecegini ifade eder.

Saglik ve sirdiriilebilirlik agisindan bu yeni teknolojinin avantajlarindan
faydalanirken bilim diinyasinin  saghk iizerine etkilerini irdelemesi
gerekmektedir. Nanopargaciklar lireticiler i¢in son derece c¢ekici hale getiren
ozellikleri, ayn1 zamanda g¢evre ve insan saglig1 i¢in olumsuz etkiler tasiyabilir.
Bu teknoloji i¢in herkesin ortak istegi ¢alisanlarin ve tiiketicilerin riske maruz

kalmadan ilerlemesini saglamaktir.

Robin William (2013) nanoteknolojinin ve nano malzeme uygulamalarinin

siirekli olarak iyilestirilmesi i¢in net ilkelerin ve hedeflerin 6nemini vurgular.

IK Yonetim Sistemi Standardmin (HRMSS) uygulamas: sirket politikalar1 ile
ilgili olsa da icerdigi insan unsuru goz ardi edilmemelidir. Dolayisiyla asagidaki
ilkelere gore hareket etmek ¢ok dnemlidir:

1. Etik davranis, profesyonelligin temeli;

2. Giiven, diiriistliik, gizlilik ve sagduyu Insan Kaynaklar1 Y®&netimi’nin
temelini olusturur;

3. Adil sunum: dogru ve diiriist rapor yiikiimliligi

4. Ozenli profesyonel yaklasim: Insan Kaynaklar1 Yonetiminde titiz
muhakeme;

5. Riske dayali yaklagim.
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Tiiketici Saghgna iliskin Endiseler

Nanopargaciklarin 6zellikleri konvansiyonel formlarindan farkli olabilir; giderek
artan bilimsel kanitlar sunlara isaret eder:

— serbest nanoparcaciklar hiicre bariyerlerini gegebilir ve daha biiylik
muadillerinin ulasamayacagi hedeflere erisebilir;

— bazi nanopargaciklara maruz kalmak oksi radikallerin iiretimini artirarak
oksidatif hasara ve enflamasyon tepkisine sebep olabilir.

» Soluma > Diger
Nanopargacik- ) Hiicreler
lar » Cilt uygulamasi >
Dokular
»| Yutma >

Nanoteknoloji  ve  Saglik  Endiseleri  (http://docplayer.net/51034499-
Nanotechnology-standards-development.html)

Nano gida tiriinlerini tanitirken gida endiistrisinde saglik iizerine olumlu etkileri

(faydalar1) dikkate aldigimizda sunlar sdyleyebiliriz:

v diger mevcut teknolojilere kiyasla nanoteknoloji kullaniminin ¢ok agik
avantajlar1 vardir.

v’ faydalar, risklere nazaran agir basar ve riskler, endistrinin tiriin kalitesi
saglamasi adina kabul edilebilir diizeydedir.

v' bilgi eksiklerini kapatmak, risk ve fayda degerlendirmesi yapmak ve
yonetmeliklere uygunlugu saglamak i¢in arastirmalarin desteklenmesi.

v' Urlnleri risk kategorilerine bolmek igin her vaka igin 6zel degerlendirme
yliriitmek.

v nanoteknolojinin faydalari, olasi riskler ve goniillii etiketlemeye iliskin
olarak tiiketicilerin bilgilendirilmesi, siirece dahil edilmesi ve egitilmesi.

Nanoteknoloji, Yeni Nano Tekstil Malzemelerinde Risk
Tasir M1?

Tekstil gibi yeni nanomalzeme uygulama alanlarindaki risk degerlendirmesi de
onemlidir. Bihola ve ark. (2015) nano O&lgekteki ozelliklere sahip liflerin ve

kumaglarin, nano 6lgekli lifler iireterek farkli kumaslara entegre edilebilecegini
dile getirir. Nanolif olarak tanimlanan bu lifler, nanokompozit lifler liretmek
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icin liflere nanomalzemeler eklenebilir ve film ya da benzer yapilarla lifler kap-
kaplanabilir

(https://www.researchgate.net/publication/289916299 Adverse Health Implicat
ions_Of Nanotechnolgy Textile Applications )

Nanoteknoloji Cevre Icin Risk Tasir M1?

Tiim {irtinler yagam ddngiilerinin sonunda atik haline gelir. Dinsa Sachan (2011)
nanoteknolojiyi mega bir tehlike olarak goriir. Bu kalintilar hayvan ve bitkilerle
etkilesime girerek zararli sonuglar dogurabilir mi? Bilim insanlari, nanomalzeme
iceren  kiyafetlerin  yikanmasma  iligkin  glivenlik  endiselerini  de
degerlendirmektedir.

Nanopargaciklar yeni degildir; giivenliklerine iliskin daha ¢ok arastirma
yapmamiz gerekse de bu aragtirma alaninin gelisimini ¢ok fazla engellememeye
de dikkat etmeliyiz (https://www.elsevier.com/connect/uncovering-health-and-
environmental-risks-of-nanomaterials).

Nanoteknoloji, calisanlarin nanomalzemelerin etkilerine
maruz kalmasi acisindan risk tasir mi?

Nanomalzeme kullanan ¢esitli endiistrilerdeki teknolojilere ve kontrol
yontemlerine gore yapilan oneriler, diger endiistrilerde is yerinde maruz kalma
seviyelerini azaltmak konusunda etkili olmustur.

Oneriler “Nanomalzeme Uretimi ve Sonraki Kullanim Siireglerindeki
Endiistriyel Kontrol i¢in Mevcut Stratejiler” baslikli yeni bir belgede yer
almaktadir.

Idari kontroller yerine teknolojik kontroller tercih edilir ve tehlikeli maddeyi
calisana temas etmeden gidermek iizere tasarlanmis koruyucu ekipmanlar ile
caligsanlarin maruz kalim diizeyi azaltilir.

Uretim siirecinde ve teknolojik nanomalzemelerin sonraki kullanimlarinda
uygulanan kontrollerin verimliligini iist diizeydedir.

Tiiketici Uriinleri pazart su anda makyaj {riinleri, giines kremleri, gida, kiigiik
aletler, giyim, elektronik, bilgisayar, spor ekipmani ve kaplamalar da dahil
olmak iizere nanomalzeme igeren 1.000’den fazla {irlin barindirmaktadir.

Nanomalzeme igeren daha fazla iiriin pazara girdik¢e imalatgilarin ve teknolojik
nanomalzemelerden faydalananlarin sunlar1 saglamasi gerekir:

e siire¢ kontrollerinin uygulandigi giivenli ve saglikli bir ¢aligma ortama;
e tanimlanmis operasyonlar ve diizenlenmis siiregler;

o kiiciik dlgekli tartim;

e bakim faaliyetleri.
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GIRIiS
Insan ikinin tarihi inovasyonla Ozdeslesmistir [1]. Inovasyon, endiistriyel

devrimlerin temelidir ve gelisimimizi tanimlar.

Inovasyona yonelik ilk kapsamli analiz Joseph Schumpeter tarafindan “Theory
of economic development” (1912) adli kitabinda yapilmistir [2].Bu verilerden
yola ¢ikilarak inovasyon iizerine yiizlerce kitap ve binlerce makale yazilmig
olmasina karsin hala gizemini siirdiirmektedir. Bugiin Evrenin baslangici veya
kuantum maddelerin temeli konusunda inovasyondan daha ¢ok bilgimiz vardir
ve bunun sebebi de basittir; inovasyon bir bilim degil, karmasik ve degisken bir

insan faaliyetidir.

Inovasyonun pek ¢ok tanimi olsa da burada klasik yaklasimlardan ikisini

kullanacagiz:

“Inovasyon: isletme i¢i uygulamalarda veya agik pazarda yeni veya son derece
gelismig triinler (lirlin veya hizmet), siire¢, organizasyonel yontem ve pazar
yontemleri geligtirmektir. Ar-Ge ve yazilim, yiiksek egitim ve isci egitimine
yapilanlar gibi soyut yatirimlar, inovasyonu ilerletmek konusundaki kilit
girdilerdir” [3].

Belirli teknolojik sorunlarin ¢éziim ‘modeli” ve ‘paterni’ olarak teknoloji
paradigmasi, doga bilimlerinden ve belirli malzeme teknolojilerinden tiiretilen
ilkelere dayanmaktadir. Teknolojik gidisat: teknolojik paradigma temelinde
‘normal’ problem ¢ézme (yani gelisim) modeli.[4].

Belirtilmesi gereken bir diger onemli nokta da Arastirma ve Gelistirme
faaliyetleri ile bunlarin bilimsel model ve teknolojik bulus sonug¢larinin kendi
baslarma  inovasyon  olmadigidir.  Inovasyon,  Ar-Ge  faaliyetiyle
karistirilamayacak farkli ve kompleks bir siirectir. Inovasyonun arastirma
faaliyetinin esanlamlist ya da bir uzantis1 olarak tanimlanmasi1 yanls ve

yanilticidir.
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Bugilin Arastirma ve Gelistirme, essiz ve siirekli bir siireci ifade eden tek bir
terim olarak kullanilmaktadir. Bu kani, inovasyon ve pazar zamanlarinin
gergcekten ¢ok hizli oldugu ve pek cok kez teknoloji degerlendirmelerinin
inovasyon  siirecleriyle  paralel  gidebildigi  bilisim  teknolojisinden
kaynaklanmaktadir. Ancak cogu durumda ve Ozellikle cesur teknolojilerde bu
dogru degildir. Tablo 6.1.1’de arastirmay1 inovasyon siirecinden ayiran temel

ozellikler verilmistir.

Tablo 6.1.1 Arastirma ve Inovasyon dzelliklerinin karsilastirmasi

Aragtirma Ozellikleri Inovasyon Ozellikleri
Yaratim siireci Yaratic/yikici siireg
Egitim ve ¢alisma alanlarinda iyi Cok sayida ve farkl yeterlilikleri ve
tanimlanmig aktorler becerileri olan aktdrler
Dogrusal ve basit siire¢ Pek ¢ok itici giicii olan dogrusal

olmayan siireg

Basarisizlik durumunda bile faydali Basarisizlik kesin maglubiyettir
bir sonug¢ elde edilir
Tek bir aragtirma tipi vardir Pek ¢ok tipte inovasyon vardir
Uriinlerin hedef alan1 her zaman Son hedef kapsam toplum/pazardir
yaklagim olarak arastirma
amacindadir
Para, bilgi tiretmek i¢in kullanilir Bilgi, para iiretmek i¢in kullanilir

Inovasyon sonuglarina iliskin bir noktaya daha dikkat gekmek gerekir. Pazara
nihai {riinlinlizle girmeniz, inovasyon saglayacagmizin garantisi degildir.
Yalnizca {iriiniinliz pazar veya toplum lizerinde olumlu bir etki yaratirsa bitmis
kabul edilebilir.

Nanoteknoloji inovasyonunda daha karmasik ve ilging bir durumla kars1 karsiya
kaliriz. Bu katki tezini temsil eden ana 6nerme soyledir: 20 yildan uzun siiredir
nanoteknoloji ile ilgili tam bir faaliyet olsa da bu hala umut veren bir alandir ve
Arastirma ile Toplum/Pazar etkisi arasindaki makas artmaktadir.

Dolayisiyla nanoteknolojinin hayatimiz ve ekonomi iizerindeki etkilerinin
onemine iliskin Ongoriiler ve pek c¢ok destekli arastirma sonucuna ragmen
2000’lerin baginda 6ngoriildiigii kadar yikic1 olmamustir.

Aragtirma bakis acisinda kamu fonlar1 kiiresel olarak 8 milyar dolar olarak
tahmin edilen bir platoya gelmistir. Bu deger son yillarda asagi yukari sabit
kalmigtir. Tablo 6.1.2°de  sunulan nanomalzeme ve nanoteknoloji
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arastirmalarindaki davraniglar 1997°deki yillik ABD kamu fonlaria gore veril-

verilmistir [5].

Tablo 6.1.2 Nanobilim ve Teknoloji alaninda ABD hiikiimet fonlar

Yil ABD hiikiimet fonlari
1997 $116 milyon

2001 $464 milyon

2005 $1081 milyon

2007 $1,4 milyar

2010 $2,2 milyar

2012 $2,2 milyar

2016 $1,5 milyar

Kiiresel diizeyde tarihi olarak nanoteknolojiyi destekleyen iilkeler ABD ve
Avrupa olmustur ancak son yillarda Asya’dan da basta Cin ve Giiney Kore
olmak iizere nanoteknoloji alaninda ciddi yatirimlar yapilmstir. Yillik yatirim
tutar1 6nemlidir ancak karsilagtirma agisindan sdylemek gerekirse 1961 ve 1973
yillar1 arasinda Apollo uzay programinin toplam maliyeti 25.4 milyar dolardi.
Bugiiniin parastyla bu tutar yalnizca ABD hiikiimeti tarafindan her yil 10 milyar

dolar yatirima tekabiil etmektedir.

Kamu fonlarinin bilimsel ¢iktilarda ¢ok biiyiik etkisi vardir. Yaynlar, arastirma
katilimlar1 ve buluslar iistel olarak artnustir. Ornegin 2012 yilinda diinya
genelinde nanoteknoloji alaninda yayinlanan patent sayisi 14.000°den fazlaydi

[6].

Ote yandan, nanoteknoloji ile ilgili gelir artis1 ¢ok etkileyici degildi ve dzellikle
de tahmin edilenin ¢ok altinda kalmisti. Tablo 6.1.3’te nanoteknolojiye iligskin
diinya genelindeki toplam satis gelirleri verilmistir [7].
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Tablo 6.1.3 “Nano iirlinlere” iliskin gelir degerleri

Yil Gelir Yilhik
Bilesik
Biiyiime
Oram
2005 9.4 BS %5.4
2009 11.6 B$ %17.8
2013 22.3B$ %20.7
2016 39.2 B$ %17.9
2019 64.2 B$ %18.7
2021 90.5 B$ %18.2

Gortilebildigi tizere Yillik Bilesik Biiylime Oran1 6nemli olsa da bir o kadar da
desteklidir ve olgun ve stabilize bir pazar i¢in beklenen degerle paraleldir.
Ancak Yillik gelirler 2000 yilinda 2015 i¢in o6ngorillen 1 Trilyon Euro
degerinden oldukc¢a uzaktir [8].

Dolayistyla ¢cok sayida bilimsel ve teknolojik sonug elde edilmis olsa da bunlarin
yalnizca smirli bir boliimii inovasyon etkisini artirmistir. Bu etkinin sebepleri
biiylik Olciide nanoteknoloji inovasyonlarinin ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir:

1) Oncelikle halihazirda “nanoteknoloji iiriinleri” satan “nanoteknoloji
sirketlerinden” olusmus “gelismekte olan bir nanoteknoloji pazar1”
bulunmamaktadir; bunun yerine bir nanoteknoloji deger zinciri vardir.
Gergekte nanoteknoloji birbirinden oldukga farkli birkag uygulamayi ve
pazar segmentine etki eder ve her birinin de ilging 6zellikleri ve farkl
yonlendirici  giigleri  vardir.Farkli iy modelleri  gereklidir ve
uygulanmaktadir [9].

Nanoteknolojinin 6nemli etkilerde yarattig1 baz1 pazarlar agagidaki gibidir:

» Otomobiller;
» Tekstil;
» Ucaklar;
» Bilgisayarlar;
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Tiketici elektronik cihazlari
Ilac sektorii
Plastik muhafazalar

YV V V V

Ev aletleri
> Tibbi cihazlar

Sekil 6.1.1°de nanoteknoloji deger zincirinin gematik bir gésterimi verilmistir.
Zincirin ham tedarikini teskil eden nanomalzemeler, toplam gelir miktarinin

%90’1dir.Ana senaryoda nanoteknolojinin katkis1 pazar uygulamalarindan

fazladir.
Nanoenebled
Nanomaterials Nanointermediates products
Nanomaterial and Intermediates
Nanoscale products with Market prct>.duct
structures in nanoscale ::‘::J&Zr:n':l%
unprocessed form features 9y

Nanotools

Hardware equipment and software
used to characterize, visualize,
manipulate and model nanoobjects

Sekil 6.1.1.Nanomalzeme deger zinciri [7, 9]

2) Her nanoteknoloji yeni degildir. Yeni nanoteknoloji, yerlesik
nanoteknolojiye kars1 gelismektedir [9].Baz1 nanoteknoloji iiriinleri daha
onceden kaplama ve D-ram uygulamalarinda kullanilmaktaydi.

3) Her “nano”nun biiylik kar marji potansiyeli yoktur. Nanoteknoloji
kullanan pek ok iiriin yalnizca marjinal karlar saglayacaktir [7].Ornegin
plastik siselerde kaplama bariyerleri, gida kalite sensorleri, R-Fid
isaretleri ve UV engelleyici filmler basta olmak iizere birkag
nanoteknoloji ¢oziimii kullanilmaktadir.Bu ¢odziim plastik sisenin
kalitesini ciddi Olgiide artirsa da maliyet {lizerinde yalnizca marjinal bir

tasarruf saglar.
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4)

5)

6)

7)

8)

Nanoteknoloji ¢ok disiplinli ve disiplinler arasi bilim ve teknolojidir; bu
yonii Ar-Ge ve inovasyon siirecleri arasindaki iletisim ve iliskilerde
daha ¢ok engel ¢ikarir.

Metroloji standardi eksikligi. Nanoteknolojiye iliskin metroloji heniiz
tam olarak gelismemistir ve pek c¢ok zorluk bulunmaktadir: nano
diizeyde hem kimyasal hem de morfolojik bilgiler saglayan az sayida
analitik teknik bulunmaktadir: uygun ve yeniden iiretilebilir analitik
yontem iiretmek zordur; genis yelpazede referans malzeme iiretmek
zordur.

Nanoteknoloji cesur bir bilimdir ve finansal bakis agisindan biiylik
paralar ve yiiksek riskler gerektirir. Cesur bilimler genelde bilisim
teknolojisinde teknolojiyi pazara yaklastiracak hale getirmek i¢in daha
uzun zaman gerektirir. Dahasi, ilk {iretim i¢in gelisim ve altyap1 oldukga
pahalidir ve bilyiik yatirim gerektirir. Bu, pazarin tanimli olmadigi ve
ekonomik basa bas noktasinin tahmin edilmesinin zor oldugu yikic
inovasyona 0zgii bir bariyerdir.

Pek c¢ok wuygulamada mevcut teknolojilerin inovasyon gidisati
tamamlanmamustir.{lgili iiriinler hala varligm siirdiirmektedir ve asil
teknolojide radikal degisimler yapmadan daha fazla gelisim saglamak
miimkiindiirBu durumda yeni nanoteknoloji inovasyonu {iretim
maliyetlerini iyilestirmek i¢in degildir; net satis marj1 sonuglari, yatirima
karar vermek konusunda ana parametrelerdir.

Giivenlik ve cevresel riskler, etik konular. Nanoteknoloji, insanlar ve
cevre lizerinde olumsuz etkiler yaratabilir. Gelecekte nanomalzemelerin
sebep oldugu asbest etkisiyle ilgili gergek bir risk s6z konusudur ve
insan yagami izerinde ciddi olumsuz etkileri olabilir. En iyi durumda
nanomalzemeler, smirli durumlarda normal malzemelerden daha
tehlikelidir. En kotli senaryoda ise birkag nanomalzeme, kontrolii
oldukca gilic olumsuz etkiler yaratir. Ayrica insanlarin algiladigi risk
giderek artmaktadir ve gelecegin nanoteknolojisinin tehlike ile es
anlamli olarak pazar iizerine olumsuz etki etme olasiligi vardir. Son
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9)

olarak, nanomalzemelerle ilgil yonetmelikler heniiz tam anlamiyla gelis-
gelistirilip  degerlendirilmemistir ve  gelecekteki  diizenlemeler
nanoteknoloji inovasyonunu yavaslatabilir ya da engelleyebilir. Etik
konular da nanoteknolojinin olas1 ¢ifte kullanimi1 konusunda dikkate
alinmalidir.2018-2020 arasinda ana H2020 MNBP fonlari, giivenlik ve
¢evresel risklere odaklanacaktir.

Bugiine kadar nanoteknoloji, asir1 fazla patent alimi ile karakterize
olmustur. Pek cok patent talepleri sunlarla karakterizedir: sunulan
istemler fazla genis kapsamlidir; patentler birbirine ¢ok benzerdir; bulus
sartnameleri eksiktir [6].Patentlerin iiretilen IP’y1 koruma hedefi vardir

ancak inovasyonun oniinde engel de teskil edebilirler.

10) Inovasyon, biiyiik sirketlerle iiretilir. “Which model of technology

transfer for nanotechnology? A comparison with biotech and
microelectronics”; Techinovation, Elsevier, 2012, 32 (3-4), p.205-215
[10], makalesi Nano inovasyonun biliylik sirketlerce isledigini
gostermistir. Bunun sebebi yiiksek ekipman maliyetleri, yiiksek
baslangi¢ yatirimlari, deger zincirinin bir bolimii ve nanoteknolojinin
cok pazarli hedefidir.Ne yazik ki biiylik firmalarin yapisindaki

ozellikleri, inovasyonlarina asagidaki 6zellikleri katmigtir [11]:

11) Inovasyon, yikic1 teknolojilerden ziyade siirdiiriilebilirlik egilimindedir.

12) Teknolojik gelisim genelde pazarin ihtiyaglarini asar.

13) Miisteriler ve mali yapilar inovasyon stratejisinin ydnetimine

kosullanmustir.

14) Nano inovasyonun kiiresellesmesi ¢aba, yaklagim, yonetmelik ve etki

anlaminda ayni diizlemde olmaktan ¢ok uzaktir. Dolayisiyla farkli
iilkelerde nanoteknolojiye yonelik yatiim senaryolar1 ve stratejileri
konusunda biiyiikk farkliliklar kargimiza ¢ikar [12].Avrupa {ilkeleri
arasinda dahi biiyiik farklar vardir ve bu farklar1 Tablo 6.1.4’den gérmek
mimkiindir [13; 14].

~257 ~



Tablo 6.1.4 Avrupa iilkelerindeki nanoteknoloji gdstergelerinin karsilastirmasi

[13:14].

Sirketler [Norm. |Patentler |Norm. |Yayimnlar |Norm.
Almanya 380 0.46 3730 4,55 6446 7,86
Birlesik Krallik 285 0,46 942 1,53 2688] 4,36
Fransa 135 0,21 998 1,55 1491 2,32
italya 90 0,15 130] 0,22 955 1,59
isvec 80| 0,86 224 2,42 816| 8,82
Isvicre 80, 1,04 314 4,08 1031 13,39
Hollanda 75| 0,45 7201 4,37 6501 3,94
Finlandiya 45 0,84 75 1,41 494 9,27
ispanya 40f 0,09 14, 0,03 409 0,89
Belcika 38 0,35 110 1,02 319] 2,97
Danimarka 30 0,54 70| 1,27 191 3,47

Nanoteknoloji ile ilgili atilan adimlar genelde ulusal dlgekte gelistiriliyor ve

yatirim ile 6zel strateji konusunda biiyiik farkliliklar meydana ¢ikiyor. Ayrica

pazarlar da bu teknoloji konusunda farkli alim diizeyleri sergiliyor. Gergekten de

kiiresel oOlgekte diizenli ve paralel bir gelisim ve inovasyon imkanlari

gOrmuyoruz.

Nanoinovasyonun ozellikleri bir sekilde kendi inovasyon siirecinde bir bariyer

teskil ederek gelisim anlaminda gecikme ve kisitlilik yaratiyor. Ozellikle, pazar

stiriisii ¢ozlimlerini tercih eden radikal inovasyon riskine karst ilimli bir tutum

vardir. Bu genel diisiinceler farkli uygulama pazarlari ig¢in farkli ¢oziimler

olusturulmasina yol agti; ¢ok iyi bazi basarilar elde edildi ve bunlarin pazar

iizerinde hatir1 say1lir etkisi oldu.

~258 ~



Nanoinovasyon ekosistemi heniiz tam gelisimini tamamlamis degil ve nanotek-
nolojinin devasa potansiyelini gerceklestirmek icin farkli adimlar atilmasi gere-
kiyor.

Kirmizi kralige etkisi igerisindeyiz:

Hala soluk soluga olan Alice “su an yaptigimiz gibi ¢ok uzun siire ¢ok hizh
kosarsaniz bizim iilkemizde genelde farkli bir yere ulasirsimiz” dedi. “Tatlim,
burada yerimizde durabilmek icin elimizden geldigince hizli kosmamiz gerek.
Bir yere gitmek istiyorsan bunun iki kati hizli kosmalisin.[15]. ”

Nano diinyasinin tiim yonlerinde bu azami seviyenin iki kati bir c¢aba
gosterilmesi gerekiyor:

» Aragtirma
Gelistirme
Formasyon

Inovasyon

YV V V VY

Risk degerlendirmesi - Diizenleme.
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SORU 1) SEM goriintii biiylitmesi, numunedeki PE tarama araligi arttiginda
artmaktadir.

a) Dogru
b) Yanlis

SORU 2) PE'ler, BSE'ler ve SE'ler farkli parcaciklardir.

a) Dogru, bunlar farkl pargaciklardir.

b) Yanlis, bu pargalar sadece enerji farklilig1 gosteren elektronlardir.
SORU 3) Ince filmlerin SEM goriintii yiizey detaylarinin iyilestirilmesi,
enstriiman tarafindan saglanan en yiiksek PE enerjisini gerektirmektedir.

a) Dogru

b) Yanlis
SORU 4) ROI iizerinde SEM goriintiilemesini edinebilmek i¢in numune iletken
ve topraklanmig olmalidir. Numune, elektriksel olarak yalitkansa, c¢arpisan

PE’ler tarafindan zeminde toplanan fazladan yiiklere yayilmasi i¢in numune

ylizeyinin iistiinde iletken kaplama bulundurulmalidir.
a) Her zaman

b) Bazen

SORU 5) AKM ve TTM arasindaki fark nedir?

a) Her ikisi de TSM teknigidir ancak TTM yalnizca iletken numuneleri
Olcebilir

b) AKM bir TSM teknigidir, ¢iinkii sonda silikondan yapilmistir.
c) Her ikisi de TSM teknigidir ancak AKM yalnizca iletken numuneleri
Olcebilir
SORU 6) AKM, s1vi ortamda tarama yapabilir mi?
a) Hayir, sudaki kirilma indeksi havaninkinden farklidir.
b) Evet, ucu hidrofobik degilse.

c¢) Evet, eger AKM sistemi (bas ve kontrolor) bu kapsamda tasarlanirsa.
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SORU 7) Hangi sondalar1 kullanmaliyim?

a) Temas modunda, numune ve ucu iizerindeki hasarlari en aza indirmek
icin yumusak kollar kullanilmalidir. Bununla birlikte, ¢ok yumusak
kollar giiriiltiliidiir.

b) Tiklatma modunda, ucu numune yiizeyine yapismayacak sekilde siki
kollar kullanilir

c¢) Her ikisi de dogrudur

SORU 8) Sondanin ug¢ yarigapini tahmin etmek istiyorum. Bu amag icin ne

Oneriyorsunuz?

a) Sert duvarlar referans almak i¢in ayarlanmig bir 1zgara numunesi

UL

b) Keskin dogrusal ve agisal boyuta sahip liggen basamaklar dizisi

/NN NN

¢) lyi bilinen keskin ug dizisi

SORU 9) Ayni enerji diizeyinde iyonlar, neden elektronlara nispeten daha diisiik
dalga boylarina sahiptir?

SORU 10) Helyum iyon Mikroskopi Tekniginde hangisi izlenen sinyaldir?
SORU 11) HIM o6l¢timlerinde yiik dengelemesi nasil elde edilir?
SORU 12) HIM ile dahi nanofabrikasyon elde etmek miimkiin miidiir?

SORU 13) X-Ismlarinin madde ile etkilesimi nedir ve diisiik foton enerjisinde
egemen olan hangisidir?

SORU 14) XRF'de nitel elemtel analizin fiziksel temeli nedir?
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SORU 15) XRF'de en yaygin kullanilan X-1s1n1 algilama yontemleri nelerdir?
SORU 16) XRF neden hafif elementler i¢in diisiik hassasiyet gosteriyor?
SORU 17) X-Isin1 araliginda neden toplam dig yansima olusur?

SORU 18) TXRF nedir ve ana uygulamasi nedir?

SORU 19) XRF'de yiizey hassasiyeti elde etmek i¢in toplam dig yansimadan
nasil istifade edilebilir?

SORU 20) XRR ile GIXRF arasindaki fark nedir?
SORU 21) Nigin farkl1 iyon birincil 1sinlar1 kullanilir?
SORU 22) SIMS kiitle spektrometrisinde hangi tiir analiz ediciler kullanilir?

SORU 23) SIMS derinlik profilinde derinlik ¢oziiniirliigii hangi parametrelere
baghidir?

SORU 24) Statik SIMS yonteminde yanal ¢oziiniirliigiin araligi nedir?

SORU 25) Z eksenine dik olan ve x yoniinde diizlemsel bir ara birim boyunca
yayilim gosteren bir elektromanyetik modu diistinerek, TE veya TM yayilim

modlarini tanimlayiniz. YPP yayiliminda yer alan tek mod hangidir?

SORU 26) YPP’nin en 6nemli 6zelligi metal/yalitkan ara birimlerindeki alan
sinirlamasidir. Alan siirlamasini 6lgen en 6nemli parametre nedir? Gergek
metal/yalitkan yapilarindaki dikey sinirlamanin biiyiikliik siralamasi nasildir?

SORU 27) Yiizey plazmon frekansini tanimlayiniz ve ideal metaller igin

2
©p

(zayiflatilmamis) gercek dielektrik fonksiyonu 8((1)) =1- 2 ise, ylizey

plazmon frekansinin analitik ifadesini tanimlayiniz.
SORU 28) Saf YPP modlar1 1sinimsal modlar ile birlestirilmez. Yine de,
nanoyapilar gibi metallerin farkli geometrileri, yiizey plazmonlarin1 desteklerken

es zamanli olarak da 1s1nimsal alan ile birlestirir. Liitfen bu yapilardan bazilarin
listeleyiniz ve ¢aligma prensiplerini agiklayniz.
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SORU 29) Liitfen prizmaya dayali plazmonik refraktometrik sensorlerin ¢caligma
prensiplerini acgiklaymiz. Prizmay1 kaplamak i¢in hangi metal kullanilir? Tipik
metal kalinlig1 nedir?

SORU 30) Mesleginize uygun bir tasarim nanomalzeme yapmak isterseniz ne
yapmay1 diisliniirdiiniiz? Nigin aciklaymiz? Bu tasarimimizi ayni zamanda
biyoteknoloji alaninda kullanmay1 diisiindiigiiniizde tasariminizda ne gibi
degisiklikler yaparsiniz? Aciklayiniz.

SORU 31) Nano tekstillere neden ihtiya¢ vardir?

SORU 32) Nano tekstil ne demektir ve kag sekilde tiretilirler?

SORU 33) Nano elyaf ve iplik nasil iiretilir?

SORU 34) Nano yapilar tekstil yiizeylerine ne tip 6zellikler kazandirir?
SORU 35) Pasif ve ¢ok akilli tekstiller arasinda ne fark vardir?

SORU 36) Siiper akilli tekstiller sizce daha ne tiir 6zelliklere sahip olabilir-ler?
Bu konuda bir kompozisyon yaziniz.

SORU 37) Asagidaki ozelliklerden hangisi nanomalzemelerin sensor alaninda
kullanilmasinda etkili degildir?

a) Biyouyumluluk

b) Yiiksek yiizey alan1
¢) Iletkenlik

d) Diisiik ylizey enerjisi

e) Kiiciik boyutlara sahip olmalart
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SORU 38) Asagidakilerden hangisi elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler

alaninda nanomalzemelerin temel fonksiyonlar1 arasinda yer almaz?
a) Biyomolekiillerin immobilizasyonu
b) Elektrokimyasal reaksiyonlarin katalizi

c) Elektrot yiizeyleri ve proteinler arasindaki elektron transferinin

arttirilmast
d) Biyomolekiillerin etiketlenmesi
e) Coziicii etkisi gostermesi

SORU 39) Asagidakilerden hangisi su aritim uygulama alaninda membran
icinde kullanilan nanoparcaciklar arasinda yer almaz?

a) Kuantum noktalar
b) Nano Ag

¢) Nano zeolitler

d) Nano magnetit

e) Aquaporin

SORU 40) Asagidakilerden hangisi siirdiiriilebilir uygulama alaninda kullanilan

yontemler arasinda yer almaz?
a) Adsorpsiyon
b) Fotokataliz
¢) Hidrojen depolama
d) Dezenfeksiyon

¢) Membran proses
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SORU 41) Asagidakilerden hangisi ¢evresel kirliliklerin su, toprak ve havadan
gideriminde kullanilan yéntemlerden biri degildir?

a) indirgenme
b) fotokataliz
¢) adsorpsiyon
d) yiikseltgeme
e) Hepsi

SORU 42) Nanoteknolojili iirtinler icin gilinliikk hayatta hangi tiir ambalaj
kullanilir?

a) aktif, pasif, akilli ve zeki;
b) akilli ve zeki;
c) ekolojik, akilli, aktif ve pasif.
SORU 43) Nanoteknolojinin uygulanmasinda PUKO déngiisiiniin dnemi nedir?
a) Planla, Uygula, Kontrol Et ve Onlem Al;
b) Uret, Tamamla, Masraflar ve Faaliyet;
¢) Uret, Teslim Et, Masraflar, Onlem Al,

SORU 44) Gida ambalajlamada nanoteknoloji uygulamalar1 bir takim faydalar
sunmaktadir:

a) Yenilikei, gelistirilmis, akill ambalaj konseptleri;
b) tedarik zincirinde gida giivenligi ve hijyenini iyilestirme;
¢) gida tUriinlerinin raf dmriinii arttirarak gida israfinin 6nlenmesi;

d) biyopolimerlerin diisiik performansini arttirma
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SORU 45) Ambalajlarin islevleri:
] koruma,
|:| muhafaza etme,
|:| kullanim kolayligi,
|:| iletisim (sekiller ve etiketleme araciligiyla)
|:| satislarin kolaylastirilmasi
SORU 46) Dogru cevabi seginiz
|:| Dogru D Yanlis

Insan goziiyle goriilemeyen minik ¢ip seklindeki, gida iiriinlerine konulan nano
sensoOrler ayni zamanda elektronik barkodlar olarak iglev gorebilir.

SORU 47) Nanoteknolojinin etkisi olumlu veya olumsuz bir:
a) Risktir;
b) Faydadir;
¢) Verimliliktir;
d) Efordur.
SORU 48) Gelistirilen Nanoteknoloji Standartlari:
a) ISO standartlar1 ve normlaridir;
b) Teknik raporlar ve teknik sartnamelerdir

¢) ISO standartlari, TR ve TS sartnameleridir.
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SORU 49) Dogru yaniti se¢in

[ ] Dogru || Yanlis

Standart, malzemelerin, iriinlerin, siire¢ ve hizmetlerin kendi amagclarina stirekli
uygun olmasmi saglamak icin kullanilabilecek gereklilikleri, sartnameleri,

yonergeleri veya 6zellikleri saglayan belgedir.
SORU 50) Asagidakilerden hangisi nanoteknoloji standardidir?
a) ISO 9000-9004;
b) ISO 14001;
c) ISO 22000;
d) ISO TC 229.

SORU 51) Nanoteknolojilere iliskin sade bir dille yazilmis rehber alana yeni
baslamig kisilerin nanoteknolojilerin kullanim ve uygulamalarina iliskin pratik

bir anlayis gelistirmesini saglayacaktir:
a) ISO/ TC 229;

b) ISO/TR 18401
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