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OZET

Anahtar kelimeler: Borofen, ftalosiyanin, CuPc, nanokompozit, elektrokimyasal
sensor, lire algilama

Bu caligmada, borofen fiziksel eksfoliasyon yontemi ile hazirlandiktan ve CuPc
sentezlendikten sonra, sonokimyasal yOntemle CuPc-borofen nanokompozit
hazirlanmistir. Borofen ve CuPc-borofen nanokompozit X-Ismi Kirmim yontemi
(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Doniistimii Kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR), Iletim Elektron Mikroskobu (TEM), Yiiksek Coziiniirliiklii
TEM (HR-TEM), Zeta Potansiyeli Olgiimii, Raman Spektroskopisi gibi farkl
tekniklerle karakterize edilmistir. CuPc ve CuPc-borofen nanokompozit esaslh
enzimatik olmayan elektrokimyasal biyosensorlerin iire algilama performanslar1 oda
sicakliginda incelenmistir. CuPc-Borofen nanokompozit tabanli sensor, borofen katki
maddesinin yliksek yiik tasima avantajlar1 nedeniyle 1 dakikalik voltametrik
¢evrimde 0.05 pM algilama limiti ile (250-1000) pM 'ye kars1 10.43 pA/mMcm™lik
daha yiiksek hassasiyet sergilemistir. CuPc-borofen nanokompozit esasli enzimatik
olmayan elektrokimyasal biyosensdrler, borofen katki maddesinin yiiksek yiik tagima
avantajlarindan dolay1 daha yiiksek hassasiyet ve stabilite ile iire tespit etmistir. Bu
sonuglar, CuPc-borofen nanokompozit bazli enzimatik olmayan elektrokimyasal
biyosensoriin, birgok hastaligmin erken evre teshisi i¢cin hassas, kararl, hizl,
tagmabilir ve diisiik maliyetli bir potansiyel iire biyosensorii oldugunu ortaya
koymaktadir.
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PREPARATION AND TESTING OF A NON-ENZYMATIC
ELECTROCHEMICAL UREA SENSOR WITH NOVEL BOROPHENE:
COPPER PHTHALOCYANINE NANOCOMPOSIDE

SUMMARY

Keywords: Borophene, phtalociyanine, CuPc, nanocomposite, electrochemical
sensor, urea detection

In this study, CuPc-borophene nanocomposite was prepared by the sonochemical
method, after borofen was prepared by physical exfoliation method and CuPc was
synthesized. Borophene and CuPc-borophene nanocomposite X-Ray Diffraction
method (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FT-IR), Transmission Electron Microscope (TEM), High Resolution
TEM (HR-TEM), Zeta Potential and Raman Spectroscopy techniques was by
characterized. Urea detection performances of the CuPc and CuPc-borophene
nanocomposite based non-enzymatic electrochemical biosensors were investigated at
room temperature. The CuPc-Borofen nanocomposite-based sensor exhibited a
higher sensitivity of 10.43 pA/mMecm’ against (250-1000) uM with a detection limit
of 0.05 uM in a 1-minute voltammetric cycle due to the high charge carrying
advantages of the borophene additive. CuPc-borophene nanocomposite based non-
enzymatic electrochemical biosensors detected urea with higher sensitivity and
stability due to high charge transport advantages of borophene additive. These results
reveal that the CuPc-borophene nanocomposite based non-enzymatic electrochemical
biosensor is a sensitive, stable, rapid, portable, and low-cost potential urea biosensor
for early-stage diagnosis of many diseases.



BOLUM 1. GIRIS

Ure, viicutta protein metabolizmasi siirecleri ile iiretilen ve idrarla atilan atik bir
maddedir. Bobrek ve karaciger fonksiyonlarin1 test etmek i¢in Onemli bir
parametredir [1]. Urenin son derece hassas tespiti, klinik teshis, cevresel izleme ve

gida giivenligi uygulamalar1 gibi ¢cok ¢esitli alanlarda 6nemli ve gereklidir.

Ftalosiyaninler, yiiksek elektronik yer degistirme, yogun absorpsiyon, yiiksek termal
ve fotokimyasal stabilite ve elektrokatalitik 6zelliklere sahip aromatik makrosiklik
boyalardir [2—6]. Ftalosiyaninlerin bu 6zellikleri, Pc tabanli gaz sensorlerinin ve

biyosensorlerin yiiksek performansini garanti eder [7-11].

Metaloftalosiyaninler, sahip olduklar1 m sistemleri sayesinde metal iyonlarina (6rn.
Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti, V ve Mn) muhtesem bir redoks aktivitesi ve katalitik 6zellik
saglarlar [7]. CuPc boyalar, yiiksek elektrokatalitik etki ozelliklerinden dolay1
kimyasal sensorler [8], yar1 iletkenler [9], fotoiletkenler [12], elektrokromik ekranlar
[10], elektro-optik malzemeler [11] gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

2015 yilindan itibaren iki boyutlu bor nanoyapisi olan borofen nano tabaka iizerinde
teorik ve deneysel arastirmalar yapilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile
tek tabakali bir borofenin hazirlanmasi arastirilmistir [28-32]. Islak kimya ile birkag
katmanli borofenin hazirlanmasi 2018'de baslamistir [33-36]. Borofenin sahip oldugu
ozellikler, elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 igin polimer-borofen
nanokompozitleri ve Pc-borofen nanokompozitleri gibi borofen bazli malzemelerin

kullanimi i¢in genis bir uygulama alani saglar [28-36].

Sonokimyasal yontem, fonksiyonel nano yapili malzemelerin hazirlanmasi i¢in son

derece yararlidir ve siklikla uygulanir. Bu yontem, diger nanokompozit hazirlama



yontemlerine kiyasla biliylk bir homojenlige sahip fonksiyonel nanoyapili

malzemelerin hazirlanmasini ve siirecin daha kontrollii olmasimni saglar [37].

Bu c¢aligmada, borofen fiziksel eksfoliasyon yontemi ile hazirlandiktan sonra,
sonokimyasal yontemle CuPc-borofen nanokompozit hazirlanmistir. Borofen ve
CuPc-borofen nanokompozit X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Fourier Déniisiimii Kizilétesi spektroskopisi (FT-IR), iletim
Elektron Mikroskobu (TEM), Yiiksek Coziiniirlikli TEM (HR-TEM), Zeta
Potansiyeli Olgiimii, Raman Spektroskopisi gibi farkli tekniklerle karakterize
edilmistir. CuPc ve CuPc-borofen nanokompozit esasli enzimatik olmayan
elektrokimyasal biyosensorlerin {ire algilama performanslar1 oda sicakliginda
incelenmistir. CuPc-Borofen nanokompozit tabanli sensor, borofen katki maddesinin
yiiksek yiik tagsima avantajlari nedeniyle 1 dakikalik voltametrik ¢evrimde 0.05 uM
algilama limiti ile (250-1000) uM 'ye karsi 10.43 pA/mMcm?lik daha yiiksek
hassasiyet sergilemistir. CuPc-borofen nanokompozit esasli enzimatik olmayan
elektrokimyasal biyosensorler, borofen katki maddesinin yiiksek yiik tasima
avantajlarindan dolay1 daha yiiksek hassasiyet ve stabilite ile {lire tespit etmistir. Bu
sonuglar, CuPc-borofen nanokompozit bazli enzimatik olmayan elektrokimyasal
biyosensoriin, birgok hastaligmin erken evre teshisi i¢in hassas, kararl, hizl,
tagmabilir ve disik maliyetli bir potansiyel iire biyosensorii oldugunu ortaya

koymaktadir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Urenin Algilanmasinin Gerekliligi ve Onemi

Kandaki yiiksek iire seviyesi bobrek yetmezligi, mide ve bagirsak bozukluklarmin bir
isaretidir, diisiik iire seviyeleri ise karaciger yetmezliginin bir isaretidir. idrar ve kan
serumu gibi viicut sivilarindaki normal iire konsantrasyon seviyesi 2.7-7.5 mM
arasindadir [1,23]. Bu nedenle, kandaki iirenin hizli ve dogru bir sekilde belirlenmesi

klinik olarak ¢ok talep edilmektedir [24].
2.2. Urenin Algilanmasinda Kullamilan Teknikler

Ure tespiti i¢in elektrokimyasal, kolorimetrik, floresan, kemiliiminesans ve yiizey
plazmon rezonans gibi bir¢ok yontem mevcuttur. En dikkat ¢ekici yontem, kolay
kullanimi, kisa tepki siiresi, yiiksek duyarliligi, siirekli takibi ve diisiik maliyet

avantajlar1 nedeniyle enzimatik olmayan elektrokimyasal yontemdir [25-29].

Kromatografi [30], yakin kizilotesi Raman spektroskopisi [25], akis enjeksiyon
analizi [31] ve niikleer manyetik rezonans [26] gibi yontemler olduk¢a hassas
olmalarina ragmen yliksek maliyetli laboratuvar altyapisi gerektirirler. Bu nedenle
arastirmacilar, hassas iire tespiti i¢in hizly, basit, diisiik maliyetli ve tasmabilir bir
biyosensor gelistirmek i¢in arastirmalara odaklanmuslardir [27,32-34]. Enzimatik
biyosensorlerin, ¢ogu enzim maliyetinin yiiksek olmasi, biyosensor test durumlarmin
cok kritik olmasi ve immobilizasyon prosediiriiniin karmasik olmasi nedeniyle bazi
dezavantajlart vardir [32-42]. Nanomalzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 ve etkili
gelismis fonksiyonel gruplari nedeniyle biyosensor uygulamalar: i¢in uygundur.
Farkli morfolojilere sahip nanomalzemeler, uygulamaya 6zel algilama 6zelliklerini

uyarlamaya yardimci olur. Bu sebeple arastirmacilar, nanomalzemelerin farkli



morfolojik yapilar ile hazirlanan biyosensorler ile farkli tespit prensiplerine dayali
sulu reaktif boyalarin belirlenmesi i¢in etkili tespit platformlarina (hassasiyet ve
secicilik) yonelir. Ayrica, nano Olgekteki malzemeler, mikro Ol¢ekte oldugundan
daha yiiksek ¢dziinme ve daha yiiksek ¢oziiniirliik sergiler. Ure algilama igin metal
nanomateryaller, metal / ¢ekirdek kabuk nanomateryaller, metal oksit yar1 iletkenler,
karbon bazli nanomateryaller, grafen / grafen bazli nanomalzemeler ve metal-organik

yapilar gibi birgok nanomateryal tiirii izerine ¢aligmalar yapilmistir [43-45].

2.3. Elektrokimyasal Sensorler

Sensor, bir maddenin fiziksel, kimyasal veya biyolojik degisikliklerini kaydeden ve
bunlar1 6lgiilebilir sinyallere doniistiiren bir cihazdir. Bir sensor esas olarak: hassas
dedektor, doniistiiriicii(transdiiser) ve sinyal islemcisi seklinde ti¢ boliimden olusur.
Hassas detektor esas olarak spesifik analite karsi secici bir tepkiye sahiptir,
doniistiiriicii karsilik gelen sinyali liretir ve sinyal islemcisi sinyali toplar, yiikseltir
ve sunar. Bir elektrokimyasal sensor, hedef madde tarafindan tiretilen degisiklikleri
bir elektrik sinyali bi¢iminde veren bir tiir sensordiir. Diger tespit yontemleriyle
karsilastirildiginda, elektrokimyasal analiz, biiyiik analitik cihazlar gerektirmez, hizli
yanit hizi, yiiksek hassasiyet ve secicilige sahiptir ve hedef analitlerin ger¢cek zamanl
izlenmesi i¢in kullanilabilir. Bu avantajlara dayanarak, elektrokimyasal analiz,
cevresel algilama, gida endistrisi ve biyomedikal alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [46-50]. Pratik elektriksel analiz ve tespitte, genellikle standart tig
elektrotlu sistem kullanilir [51,52]. Calisma elektrodu genellikle metal, metal oksit
ve karbondan yapilir. Ciplak elektrot dogrudan elektrokimyasal deneylerde
kullanilirsa, reaktan molekiilleri elektrot yiizeyi ile dogrudan temas halinde olacak ve
bu da uygulamasinin kapsamini smirlayacaktir. Elektrotun olgiilen malzemeye
seciciligini arttirmak amaciyla, analiz gereksinimlerini karsilamak iizere elektrotu
modifiye etmek icin genellikle fonksiyonel nanomateryaller kullanilir. Hedef
molekiiller elektrot yiizeyinde basariyla tanimlandiktan sonra, konsantrasyon gibi
hedef analiz bilgilerine karsilik gelen elektrokimyasal sinyalleri elde etmek i¢in
dongiisel voltametri ve kare dalga voltametri gibi elektrokimyasal 6l¢lim teknikleri

kullanilir (Sekil 2.1.) [53,54].



Fonksiyonel
nanomalzeme

Elektrot Doniistiiriici  Sinyal islemcisi

Sekil 2.1. Bir elektrokimyasal sensoriin sematik diyagrami [53,54].

Glikoz, dogada en ¢ok bulunan monosakkaritlerden biridir. Canli hiicrelerdeki ana
enerji kaynagidir ve biyolojide 6nemli bir rol oynar [55,56]. Alman kimyager
Margraves 1717'de onu pancar koklerinden ayirdigindan beri glikozun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir. Normal insanlarin kan sekeri
konsantrasyonu, aglik durumunda 3.9 ile 6.1 mmol L™ arasinda tutulur [57]. Hem
hipoglisemi hem de hipergliseminin insanlarin saghgi tizerinde olumsuz etkileri
vardir [58-60]. Hipoglisemi, insanlar1 a¢ ve bilingsiz hissettirirken, hiperglisemi
diyabet riskini bir dereceye kadar artirir. Ek olarak, meyve ve sebzelerde glikoz
iceriginin belirlenmesi de yetistiriciliginde referans olarak kullanilabilecek kalitesini
belirleyen indekslerden biridir. Glikozun dogru, hizli, basit ve gercek zamanl
Olciimiiniin klinik teshis, gida endiistrisi ve diger endiistriler i¢in biiylik 6nem tasidig1

goriilmektedir [61,62].

Elektrokimyasal teknikler ve glikozun belirlenmesine duyulan ihtiya¢ bir araya
geldiginde, glikoz konsantrasyonunun tespiti igin yeni yollar meydana getirir. Onceki
literatlir raporlarinda, glikoz icin elektrokimyasal sensdrler esas olarak enzim

sensorleri ve enzim icermeyen sensorlere ayrilmistir [63].

En yaygm olarak incelenen sensdr olan glikoz enzimi bazli sensorlerin aragtirma

yontil, invazivden giyilebilirlige dogru ilerliyor (Sekil 2.2.) [64]. Gelistirme ge¢misi



acisindan, glikoz enzim sensorleri, tespit amacini tamamlamak igin esas olarak
glikoz oksidorediiktaz enzimlerine dayanan ii¢ nesil gelistirme siirecinden gegmistir

[65,66].
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Sekil 2.2. Glikoz enzim sensorlerinin invazivden giyilebilirlige kadar aragtirma yoniiniin sematik diyagrami [64].

Glikoz enzim sensorii yiikksek segicilie ve hassasiyete sahiptir ancak yapisinda
enzimlerin bulunmasi nedeniyle bazi1 kusurlar1 da vardir. Ornegin, enzim fiksasyon
asamas1 karmasgiktir, enzimin kesin miktariin saglanmasi zordur ve sicaklik ve
pH'tan kolayca etkilenir. Bu nedenle glikoz enzim igermeyen sensorler gittikge daha
fazla ilgi gormektedir. Enzim sensorleri ile karsilastirildiginda, enzim icermeyen
sensoOrlerin hazirlanmasi kolaydir, ¢evredeki ortamdan daha az etkilenir ve uzun siire

saklanabilir.

Elektrokimyasal deneyler genellikle ¢alisan bir elektrot, referans elektrot ve yardimci
elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir sistemle gerceklestirilir. Devrede, caligma
elektrodu ile yardimei elektrot arasindaki akim dongiisii ve calisma elektrodu ile
referans elektrot arasindaki test donglisii olmak iizere iki dongli vardir.
Elektrokimyasal 6lgiim teknolojisindeki ana degiskenler, bir dizi elektrokimyasal
olgiim ydnteminin tiiretildigi potansiyel, akim, empedans ve zamandir. Ornegin,
dongiisel voltametri (CV), dogrusal siipiirme voltametri (LSV), diferansiyel puls

voltametri (DPV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve amperometrik



yanit gibi elektrokimyasal sensorlerin arastrma yontemlerini biiyiik 06lgiide

zenginlestiren yontemlerdir (Sekil 2.3.) [69,70].

CV yontemi, elektrokimyasal sistemin 6l¢iimiini, en temel elektrokimyasal arastirma
yontemi olan {liggen dalga potansiyeli uygulayarak gerceklestirir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarin 6zellikleri ve mekanizmalarmin ve elektrot proseslerinin kinetik
parametrelerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. CV  yOntemi,
elektrot igleminin tersine gevrilebilirlik derecesini degerlendirmek ve arastirmacilarin
reaksiyon mekanizmasmi kesfetmelerine yardimci olmak i¢in kullanilabilir. CV
yontemi genellikle sensoriin iiretim siirecini karakterize etmek ve ¢alisan elektrotta

analit katalizinin kinetik ayrintilarini kesfetmek igin kullanilir.

LSV yontemi, farkli potansiyellerde karsilik gelen polarizasyon akimini 6l¢mek i¢in
bir yontemdir. Calisma elektrodundaki potansiyel, tarama hizi ile dogrusal olarak
artar. Bununla birlikte, CV ile karsilastirildiginda, LSV yontemi enzim olmayan
sensoOrle ilgili deneylerde daha az siklikla kullanilmaktadir. LSV egrisi bir tepe

egrisidir ve Randles-Sevcik(Denklem 2.1) ile asagidaki gibi tanimlanabilir:

Ip = 2.69 x 105n3/2D1/2p1/2 A¢ (2.1)

DPV yonteminin mekanizmasi, bir adim potansiyeli veya dogrusal bir potansiyele ve
sabit bir genlige sahip darbenin toplami olarak uyarma sinyalini se¢gmektir. Akim,
darbe sinyali kullanilmadan 6nce ve sonra iki kez 6rneklenir. Elektrolitik akim, iki
akimin c¢ikarilmasiyla elde edilir. DPV yontemi, diisiik arka plan akimi, yiiksek
algilama hassasiyeti ve diisiik algilama sinir1 nedeniyle izleme analizi i¢in uygundur.
DPV teknolojisi genellikle sensoriin dogrusal iligkisini bulmak igin siklikla kullanilir
[71].
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Sekil 2.3. (a) 1.0 ila 8.0 mM arasinda ¢esitli glikoz konsantrasyonlari igeren 0.1 M NaOH ig¢indeki Ni-Fe hibrit

nanokiip/Nafion/GCE'nin CV egrileri (50 mV s de tarama hizi) [24]. (b) 0 ila 7 mM arasinda degisen

%likoz konsantrasyonlarimin varliginda 0.1 M NaOH i¢inde Ni-MOF/NF i¢in LSV egrileri (30 mV s ~

'de tarama hiz1) [25]. (c) 0.1 M NaOH i¢inde Ni-Fe nanokiip/Nafion/ GCEnin cesitli glikoz

konsantrasyonlari ile DPV egrileri: 0.0 ila 1,6 mM potansiyel araligi: 0,3-0,7 V [24]. (d) 0,1 M NaOH

icinde 0 mM ila 0,7 mM arasinda degisen artan glikoz konsantrasyonlari i¢in elde edilen 0,63 V'de
akim-zaman egrileri [69,70].

EIS, kiiciik genlikli siniizoidal dalga kuralma gore alternatif akim degisikligini
yapmak ic¢in elektrotun alternatif akim potansiyelini kontrol ederek elektrotun
alternatif akim empedansini dlger. EIS deneyleri sayesinde, iletkenligini belirlemek
icin karsilik gelen elektrotun direnci elde edilebilir. EIS teknolojisi esas olarak sensor
montaj siirecini karakterize etmek i¢in kullanilir ve empedans degisikligi,
fonksiyonel nanomateryalin elektrot yiizeyine basariyla yapisip yapigsmadigini

gostermek icin Olgiiliir.

Amperometrik yanit yontemi, zamanla akim degisiminin i — t egrisinin elde edildigi
bir kontrol potansiyeli analizi yontemidir. Bu yontem, elektrotun dinamik reaksiyon

stirecini yiiksek hassasiyetle kesfetmek icin kullanilabilir. Bu elektrokimyasal teknik,



yalnizca analit konsantrasyonu ile elektrokimyasal sinyal arasindaki dogrusal iligkiyi
bulmak i¢in degil, ayn1 zamanda anti-girisim deneylerinde de kullanilabilen sensor

calismalarinda siklikla kullanilir [71].

2.4. Urenin Elektrokimyasal Sensor Teknigiyle Algilanmasi

Enzimatik elektrokimyasal iire sensorlerinde, genel olarak, iire saptama mekanizmasi
iki reaksiyona dayali olarak agiklanabilir: (a) Katalitik reaksiyon ve (b) Algilama
materyalinin yiikseltgenmesi / indirgenmesi [72-75]. Urenin katalitik reaksiyonu,
yiksiiz tire, 2 NH+ ve CO- 'dan ii¢ iyon salar (Denklem 2.2 ve 2.3). Bu iyonlar,
algilama malzemesinin iletim bandina daha fazla elektron saglayarak algilama
malzemesinin iletkenligini artirmay1 saglar. Ayrica atmosferik oksijen molekiilleri,
algilama malzemesinin yiizeyine adsorbe olur ve ylizeyde bir bolgeden digerine
gecerken iletim bandindan bir elektron ¢ikarilarak iyonize olur ve boylece yiizeyde

Oags olarak iyonize olur.

NH,CONH; + 2H20 NH4* + COs? (2.2)
R + Oass RO+ e (2.3)

Oda sicakliginda fitalosiyanin bazli enzimatik olmayan elektrokimyasal {ire
biyosensorii hakkinda sadece bir rapor vardir [76]. Biyosensor, oda sicakliginda
Cinko Ftalosiyanin / Grafen oksit (ZnPc/GO) nanokompozit bazli enzimatik
amperometrik elektrokimyasal iire biyosensordiir. Biyosensor, 0,034 uM saptama
smirt ile (0,4-22 uM) araliginda iire algilamistir. Bu sonuglar dogrultusunda fire
tespitine yonelik enzimatik olmayan biyosensoriin hazirlanmasi igin arastirilmasi
gereken noktalarin varligi, proses adimlar1 ve maliyeti diisiirme ihtiyact itici gili¢ ve

motivasyon olmaya devam etmektedir.

2.5. iki Boyutlu Nanomalzemeler

Atomik olarak ince iki boyutlu (2D) malzemelerin biiyiileyici yapist ve dzellikleri,

onlara on yildan fazla bir siiredir hem akademik hem de endiistriyel alanlardaki ilgiyi
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arttirmigtir [77]. 2D nanomalzemelerin atomik kalinligi, diizlem i¢i kimyasal baglar1
ve tek kristalli dogasi, onlara yalnizca toplu muadillerinin temel 6zelliklerini degil,
ayni1 zamanda 6zgiin 6zellikleri de verebilir. Tipik bir 2D nanomateryal tek katmanli
grafenin teorik spesifik ylizey alani, 151k gecirgenligi ve Young modiilii sirasiyla
2630 mg” !, >% 97 ve 1.0 TPa oldugu bilinmektedir [78]. Ek olarak, elektronlarin
iki boyutta hapsedilmesi, olaganiistii elektronik tasima olaylarint miimkiin kilar.
Grafendeki elektronlar, hatasiz kristal yapisi sayesinde dagilmadan birkag
mikrometreden fazla hareket edebilir, bdylece ultra yiliksek sarjli tasiyici
hareketliligine ve mitkemmel elektrik iletkenligine yol agmaktadir. Son zamanlarda
2D malzemelere olan heves, grafenin bu biiytileyici 6zelliklerinin gézlemlenmesiyle
elde edilmistir. 2D nanomalzemelerin ilging fiziksel &zelliklerinin diger yararl
mikroyapisal 6zelliklerle rasyonel birlesimi, onlar1 ¢esitli uygulamalar i¢in ideal hale

getirmektedir.

Cesitli tek kristalli 2D katmanli malzemeler, bir dizi temel ¢alisma ve cihaz / sistem
gosterileri i¢in potansiyel platformlar saglayan tek tabakalar i¢in bir kaynak gorevi
gorebilir. Bir karbon allotropu olarak grafen, diger karbon malzemeler i¢in bir yap1
tas1 olarak kullanilabilir. Ornegin, yuvarlanan grafen karbon nanotiipler iiretir ve
grafen levhalar1 dikey olarak istiflemek grafit ile sonuglanir. Bu nedenle, tersine,
grafen tabakalar1 karbon nanotiiplerden ve cogunlukla grafitten soyulabilir; bu tiir
yaklasimlar yukaridan asagi olarak adlandirilir. Grafenin faydali fiziksel 6zellikleri,
katmanl kristal 6zelliklere sahip diger 2D malzemelerde biiyiik ilgi uyandirmstir.
Ornegin, gecis metali dikalkojenitler(TMD'ler) (6r.MoS2, WS,, ReS;), nitriirler (6r.
BN), fosforenler (siyahfosfor (BP)) ve MXen'ler (TisC,, TasCs). TMD'ler, MX,
formiiline  sahip bir 2D yar1 iletken malzeme ailesidir; burada
M, molibden (Mo) veya tungsten (W) gibi bir gec¢is metalidir ve X, siilfiir (S),
selenyum (Se) veya telliir (Te) gibi bir kalkojendir. Kararli, tek katmanli TMD'ler,
iki kalkojen atomu (X) katmam arasina bir gecis metali atomu (M) katmani
eklenerek olusturulabilir. Bu ii¢ tabakali tabakalardaki diizlem i¢i baglanma kovalent
iken, bitisik tabakalar van der Waals etkilesimleri yoluyla bir 3D yigin kristal
olusturmak i¢in istiflenir. Bu nedenle, bir tetragonal (1T), iki altigen (2H) ve ii¢
eskenar dortgen (3R) simetri gibi polimorfik yapilara yol acan farkl tipte katman
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yiginlar1t meydana gelir. Molibden disiilfiir (MoS>), toplu olarak 1,29 eV dolayli bant
araligi ve 1,8 eV dogrudan tek tabakalardaki bant araligi, en yogun olarak incelenen
TMD'dir. Benzer katmanli bir yapiya sahip bir grafen izomorfu olan altigen bor
nitriir (h-BN), diizlem i¢i yonde kovalent olarak baglanmig bor ve nitrojen
atomlarindan olusur [79]. Fosfor elementinin en kararli allotropu olan BP, ayni
zamanda van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan yigilmis biizismiis
yap1 katmanlarmdan olusur [80]. izole edilmis bir BP tek tabakasma fosforen denir.
MXen’ler, A katmaninin toplu MAX fazlarindan asindirilmasiyla tiretilir ve grafene
yapisal benzerliklerini vurgulamak icin "en" soneki eklenmistir. MAX fazlari,
M™AX" formiiliine sahip biiyiik bir altigen katmanli tiglii gegis metali karbiirleri,
karbonitriirler ve nitriirler ailesidir; burada M, erken bir gecis metalidir (6rnegin, Ti,
V, Cr, vb.), A, bir grup A elementidir. (6rnegin, Al, Si, Sn, vb.), X, karbon ve / veya
nitrojendir ve n = 1, 2 veya 3. Belirli MXen’leri sentezlemek i¢in birka¢ asindirma

islemi gelistirilmistir [81].

2.5.1. Borofen ve genel ozellikleri

Periyodik tablonun 3A grubunda bulunan, sembolii “B” simgesi olan Bor’un, atom
numarasi 5, atom agirhigi 10.81, yogunlugu 2.84 g/cm3, ergime noktasi 2200 oC ve
kaynama noktasi 2250 oC’dir. Bor siyah renktedir ve yalnizca {li¢ degerlik elektronu
vardir: [He] 2s2 2pl. 2p elektronu ve yoriinge yarigap1 2s durumuna yakidir ve bu
durum ona metalle ametal arasi yar1 iletken 6zellik verir. Borun sahip oldugu bu 6zel
elektronik yap1, ¢ok ¢esitli bag olusumunu gii¢lendirir ve olaganiistii bag olusumunu
kolaylastirir[82- 89]. Bor elementinin 8B, 10B, 11B, 12B, 13B seklinde izotoplar1
vardir ve en kararli izotoplar1 10B ve 11B’dir. Ulkemizde en ¢ok 10B izotopu
bulunmaktadir. Borun 10B izotopunun sahip oldugu yiiksek termal nétron tutma
ozelligi sebebiyle niikleer malzemelerde ve niikleer santrallerde kullanilmaktadir.
Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir. Ancak saf bor ise, bu durumdan
farkli olarak karbon gibi elektrik iletkenidir. Bor, cam, seramik, temizleme
sanayilerinde, alev geciktiricilerde, bitki besin kaynagi olarak tarim uygulamalarinda,
uzay ve havacilik endiistrisinde, ¢imento iiretiminde ve enerji sektdrii gibi birgok

alanda bulunmaktadir [90].
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Borofen, borun iki boyutlu bir allotropudur. Bor tabakasi seklinde de adlandirilan
borofen ilk olarak 1990’11 yillarda arastirmalara konu olmustur. Fizikgiler ve
kimyacilar tarafindan farkli caligmalarda yer alan borofen, elektrigi ve 1siy1
iletebilmesinin yaninda yiiksek hidrojen tutma kapasitesine sahip olup, bir siiper-

iletken olarakta karsimiza ¢ikmaktadir [91].

Ik kesfedilen 2 boyutlu malzeme olan grafen ile birlikte, bor nitriir, silisen, almanen,
fosforen, arsenen, antimonen, gecis metali diklorojenitler gibi iki boyutlu (2D)
malzemeler, son on yilda g¢arpici bigimde artan bir ilgiye sahiptir [92-95]. So6z
konusu iki boyutlu malzemelerin bir¢ogu teknik alanda yer alan calismalar ile
sentezlenmis veya malzeme Ozellikleri sadece teorik olarak hesaplanip modellemesi
yapilmistir [96, 97]. 2D malzemeler elektronik cihazlar, nanomiihendislik, enerji
doniisiimii ve fotonik gibi alanlarda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle genis
bir uygulama potansiyeli sergilemektedir [98-102]. Bu 6zellikler:

— Fermi seviyesine yakin dogrusal bant yapisi,

— Yiiksek elektriksel iletkenlik,

— Isil iletkenlik ve

— Sertlik

seklinde siralanabilir.

Borofenin mekanik 6zellikleri 6zellikle ilging ve dnemlidir. Ilk olarak, borofenin
kiitle yogunlugu diisiiktiir. Ideal mukavemetinin ve diizlem i¢i sertliginin tatmin edici
derecede yiiksek olmasi kosuluyla borofen, kompozitlerin tasarlanmasinda yardimci
elemanlar olarak kullanilabilir. Ikinci olarak, borofen, diizlem dis1 deformasyona
kars1 yliksek esneklik standartlari nedeniyle esnek nano cihazlar iiretmek icin
uygundur [103-105]. Dahasi, borofendeki giiclii anizotropik yapi1 nedeniyle,
manyetik ve elektronik 6zellikleri birden ¢ok uygulama i¢in etkili bir sekilde kontrol
edilebilir [106-108]. Bor atomlart bag konfigiirasyonlar1 agisindan zengin
oldugundan, borofen polimorfiktir. Bu 6zellik onu diger 2D malzemelerden daha da
farklilagtirir [109, 110]. Borun diistik kiitle yogunlugu ayrica, ytiksek kritik sicaklikta

fonon aracilt siiperiletkenlige neden olan 10-20 K kapsaminda giiglii elektron-fonon
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baglanmasina da sebebiyet verir [111, 112]. Kisacasi, borofen kaynaklar agisindan
zengindir, diisiik atom agirligina sahiptir, hafiftir, diisiik maliyetlidir ve miikemmel
elektriksel performansa sahiptir. Bu oOzellikler, sensorler, katalizorler, piller ve
stiperkapasitorler gibi elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 i¢in polimer-borofen
nanokompozitler ve ftalosiyanin-borofen nanokompozitler gibi borofen bazli

malzemelerin genis bir uygulama yelpazesini 6nermektedir [13-21].

2.5.2. Borofenin hazirlanmasi

Iki boyutlu yeni malzemelerden biri olan ve malzeme &zellikleri sadece teorik olarak
az sayida calismada hesaplanip modellemesi yapilan tek bir bor atomu tabakasina
sahip borofen sentezlenebilmistir. 2015 yilinda, 2D bor tabakasi argentum (Ag)
substratlar1 lizerinde basariyla iiretilmistir [113]. Giiniimiize kadar borofenin dort
fazinin teorik hesaplamalari ve modellemeleri yapilip c¢ok yiiksek vakum
kosullarinda Ag veya Al (III) alttabanlarinda dort faz borofen sentezlenmistir.
Sentezlenen borofenlerin dort fazmin metalik oldugu bildirilmistir (Sekil 2.4.). Bu

fazlar, 2-Pmmn, 12, a3 ve grafen benzeri fazlaridir.
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Sekil 2.4. STM (Tarama tiinel mikroskopu) topografya goriintiileri (a—d), yukaridan bakis (e-h) ve yandan bakig
(i-1) Ag/AI(IN) alttabanda 2-Pmmn, B12, a3 ve grafen benzeri fazlarini igin [114].
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2-Pmmn borofen fazi, zikzak dogrultusu boyunca dalgalanan bitisik sira bor atomlar1
ile biikiilmiis bir yapiya sahiptir. Diger diizlem yoniinde (armchair yonii), atomik
yap1 oluklu degildir. Poisson’in her iki diizlem i¢i yondeki oranlar1 negatiftir. Yiiksek
anizotropik mekanik oOzellikler gozlenmektedir. Borofen i¢in Young modiilii
(armchair yonii boyunca olan modiilii), grafenin Young modiiliinden bile daha biiyiik

olan 398 N/m degerindedir, zikzak yoniindeki Young modiilii ise 170 N/m'dir.

Borofen, yiiksek anizotropik kristal yapisindan dolayr elektronik band yapisina
sahiptir. Armchair yonii boyunca, band yapisi1 metalik karakter gosterir; zikzak yoni
boyunca ise genis bir band araligina sahiptir. Armchair yoniinde cok yiiksek hizl

ylizey iyon transferi oldugu bildirilmistir.

Metal substratlar borofenlerin stabilitesinde anahtar bir rol oynamaktadir. Sekil
2.5."te gosterildigi gibi, Ag (III) ylizeyinde, borofenin 12 fazi (x = 1/6) en kararli
haldedir.
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Sekil 2.5. Au, Ag, Cu ve Ni altabanlar ile desteklenen borofenlerin enerji spektrumlart [114].

Borofen'in 2-Pmmn fazi, oluklu konfigiirasyondur. Ag (III) alttaban {izerinde iki
borofen, B12, a3 fazli borofenler sentezlenmistir. Bu iki borofen, dikey

dalgalanmalar olmadan diizlemseldir; ancak, deneylerde ve ilk prensip
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hesaplamalarinda farkli periyodik bor bosluk dagilim diizenleri gézlenmistir. Son
zamanlarda, Al (III) alttaban tlizerinde grafen benzeri bir bal petegi borofen sentezi
yapilmistir. Grafen benzeri borofenin Al (III) yiizeyinde Ag (III) yiizeyinden daha
enerjik olarak kararli (stabil) olmas1 ¢ok ilgingtir. Grafen ile karsilastirildiginda, her
bor atomu bir elektron eksiktir. Al (III) alttabanindan grafen benzeri borofene yiik
transferi neredeyse bir elektrondur. Bununla birlikte, Ag (III) alttabanindan grafen
benzeri borofene yiik transferi 6nemsizdir. Bu sebepten, grafen benzeri borofen, Al
(ITT) yiizeyinde Ag (I11) yiizeyinde oldugundan enerjik olarak daha kararlidir. Teorik
hesaplamalar yapilarak ¢ok sayida iki boyutlu bor allotropu literatiirde bildirilmistir.
Sonuglar, borofenin  kararhilimin  (stabilitesinin), altigen bor boslugu
konsantrasyonu, alttaban yiizeyinin yapisi ve kimyasal modifikasyonla yakindan
iligkili oldugunu gostermektedir. Bor boslugu konsantrasyonuna ve metal alttabanin
etkisine ek olarak, islevsellestirme iki boyutlu malzemelerin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerini ayarlamak i¢in etkili bir yaklasimdir [114].

Borofenin metal alttabanlar iizerine ultra yliksek vakumda hazirlanmasi, borofenin
ticarilestirilmesine yOnelik potansiyel pek cok uygulamayr kisitlayan bir
dezavantajdir. Bu nedenle, yiiksek Kkalitedeki az katmanli borofenin ticari
uygulamalara yonelik olarak biiyiik miktarlarda sentezlenmesi icin kolay ve etkili bir
sentez prosediriiniin gelistirilmesi son derece Onemlidir. Bugiine kadar, hem
kimyasal eksfoliasyon (6rnegin, lityum interkalasyon ve oksidasyonu) ve hem de
sonikasyon destekli sivi faz eksfoliasyonu ile biiyilk miktarlarda iki boyutlu
malzemelerin Uretiminin mimkiin oldugu literatiirde bildirilmistir. Kimyasal
eksfoliasyon ile karsilastirildiginda, ara kimyasal tepkimeleri icermeyen sonikasyon
yardimli siv1 faz eksfoliasyonun iki boyutlu borofenin sentezlenmesinde daha timit

verici bir segenek olduguna inanilmaktadir [115].
2.5.3. Ultrasonik yontem
Kusursuz, tek katmanl grafen ilk olarak Novoselov ve Geim tarafindan, grafitten

Scotch bant ile mekanik bir soyma yontemi kullanilarak tiretilmistir [116]. Tek ve az

katmanli fosforenler de sadece yapiskan bant kullanilarak BP(siyah fosfor)'den
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eksfoliye edilmistir [117]. Ne yazik ki, boyle bir mikromekanik ayrilma yaklasimi,
diistik maliyetle biliylik 6lgekli malzeme liretimine izin vermemektedir. Mekanik
ayrilmanin yani sira, sivi eksfoliasyon [118], interkalasyon [119] ve ardindan
eksfoliasyon [120], kimyasal buhar biriktirme (CVD) [121], ve yas kimyasal
sentezler [122] gibi iki boyutlu nanomalzemelerin iiretimi i¢in ¢esitli sentetik
stratejiler gelistirilmistir. Bu yontemler iki kategoriye ayrilabilir: asagidan yukariya
ve yukaridan asagiya yaklasimlar. 2D nanomalzemelerden tam olarak yararlanmak
icin bu yontemlerle seri iiretim gergeklestirmek ¢ok dnemlidir. Bu bakis agisina gore,
yukaridan asagiya eksfoliasyon yaklagimlari, disik maliyetle iki boyutlu
nanomalzemelerin biiyiik 6lgekli iiretimi i¢in giiclii bir potansiyele sahiptir. Ayrica
eksfoliye 2D nanomalzemelerin hazirlanmasinda kullanilan ara maddelerle

islevsellestirilebilecegini belirtmek de dnemlidir.

Atomik kalinlikta 2D malzemeler elde etme stratejileri, asagidan yukariya ve
yukaridan asagiya yaklasimlar olarak kategorize edilebilir. Asagidan yukariya
yaklasimlar, oncii atomlarla 2D nanomalzemelerin dogrudan olusumuna dayanir.
Asagidan yukariya sentetik stratejiler arasinda CVD, fiziksel buhar biriktirme,
molekiiler 151 epitaksi, atomik katman epitaksi ve 1slak kimyasal sentezler bulunur.
Bu yontemler genellikle sert reaksiyon kosullar1 (6r., Yiiksek sicaklik, yiiksek
vakum) ve karmasik islem sonrasi asamalar (6r., Substrat transferi ve saflagtirma)
gerektirir. Grafen tipik bir 6rnek olarak diisiiniildiigiinde, hazirlanmasi i¢in asagidan
yukariya yollar gelistirmek i¢in ¢ok caba sarf edilmistir. Temsili olarak, bakir veya
nikel gibi katalitik metal substratlar iizerindeki CVD, genis alanli, yiiksek kaliteli
grafen iiretmek i¢in zengin bir potansiyel goOstermistir. Bununla birlikte, CVD
biiyiimesi, yiiksek bir reaksiyon sicakligi, gézden ¢ikarilabilir metal katalizor ve ¢ok
asamali substrat transfer islemi gerektirir. Karistirma orani, besleme hizi ve kaynak
gazlarin miktari, reaksiyon sicakligi ve sogutma hizi gibi parametreler de dahil
olmak iizere yiiksek kaliteli grafen iiretmek i¢cin bircok degisken hassas bir sekilde
kontrol edilmelidir. Kimyasal sentez daha diisiik bir sicaklikta (<200 °C)
gerceklestirilebilir ve atomik seviyede daha iyi kontrol saglayabilir. Bununla birlikte,
bu tiir agagidan yukariya yontemlerle genis alanli 2D nanomalzemelerin sentezleri

hala daha fazla gelistirilmeye ihtiya¢ duymaktadir. Yukaridan asagiya yaklagimlar
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ozellikle ilgi cekicidir, ¢linkii 6l¢eklenebilir, ortam kosullarinda gerceklestirilebilir
ve kimyasal veya fiziksel tekniklerle tek ve birkag katmanli pul/tabaka
dispersiyonlari iiretebilirler. Bu yaklagimlar genellikle katmanli y1gm kristallerin tek
veya birka¢ katmanli tabakalar halinde pul pul dokiilmesine(ekfoliasyona) dayanir,
burada istiflenmis katmanlar arasindaki zayif van der Waals etkilesimlerini kirmak
icin cesitli kimyasal / fiziksel itici giicler kullanilabilir. Yukaridan asagiya sentetik
stratejiler arasinda mikromekanik bdliinme, kimyasal eksfoliasyonve fiziksel
eksfoliasyon bulunur. El degmemis, tek katmanli 2D malzemeler, "Scotchtape"
yontemi gibi mikromekanik boliinme teknikleri kullanilarak elde edilebilir. Bununla
birlikte, bu tiir islemler emek yogun ve diisiik verim ve c¢iktilarla zaman alicidir ve
endiistriyel uygulamalar igin dlgeklenemeyebilir. Kimyasal eksfoliasyon tipik olarak
interkalasyon ve ardindan bir kimyasal reaksiyonla elde edilebilir ve diisiik maliyet
ve Olgeklenebilirlik avantajlarint  saglar. Bununla birlikte, cogu kimyasal
eksfoliasyon yontemi, kaginilmaz olarak malzeme mikro yapisinin ve 6zelliklerinin
geri dondiiriilemez bir sekilde degismesine neden olur. Ayrica, ara katki
maddelerinden(interkalanlardan)  ve  yiikseltgeyici/indirgeyici ~ maddelerden
kaynaklanan artik safsizliklar, pul pul dokiilmiis {irtinlere kovalent olarak
baglanabilir veya fiziksel olarak emilebilir, bu da sonraki islemlere miidahale eder.
Bu problemleri agmak i¢in, katmanli bilesiklerin sivi fazda(sadece c¢oziicii, Ko-
¢Oziicii karigimlari, ylizey aktif madde veya stabilizator ¢ozeltileri, biyomolekiiller ve
iyonik sivilar) dogrudan pul pul dokiilmesi, 2D nanomalzemelerin biiyiik 6lgekli

iiretimi i¢in umut verici bir yol gibi goriinmektedir [123].

Genel olarak, eksfoliasyon, tabakali materyallerin dis faktorler (yani kimyasal veya
fiziksel kuvvetler) tarafindan genisletilerek ara katmanlar arasi kovalent olmayan
etkilesimleri zayiflattigi ve sonucta bunlar1 tek veya birka¢ katmanli tabakalara
ayirdig1 bir iglemdir. Eksfoliasyon yontemleri kimyasal veya fiziksel yaklagimlar
olarak kategorize edilebilir. Kimyasal eksfoliasyon, 2D nanomateryal Onciiliiniin
kimyasal yapismin uygun reaksiyon yollartyla degistirilmesine dayanir. Ote yandan
fiziksel eksfoliasyon, eksfoliye 2D nanomalzemelerin énemli 6zelliklerini ciddi bir
bozulmaya neden olmadan koruyabilir. Ciinkii her iki eksfoliasyon yaklasimi da basit

ve etkilidir ve biliylik miktarlarda 2D nanomalzemeler {liretebilir. Sonu¢ olarak,
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eksfoliye 2D nanomalzemeler, 6zellikle enerji ve gevre alanlarinda bircok uygulama
bulmustur. Ortaya ¢ikan 2D nanomalzemelerin mikro yapisi ve &zellikleri, biiyiik
Olgiide eksfoliasyon yaklasimina baglhdir ve bu da ilgili uygulama alanlar1 i¢in

istenen ozellikleri kolaylastirir.

2.5.3.1. Fiziksel eksfoliasyon

Onemli bir sekilde, fiziksel eksfoliasyon yontemleri 2D nanomalzemelerin biiyiik
Olgekli iiretimine izin vermis ve bdylece pratik uygulamalar icin birgok firsat
saglamistir. Kimyasal eksfoliasyonun aksine, fiziksel eksfoliasyon kimyasal olarak
modifiye edilmemis 2D nanomalzemelerin ana malzemelerden ayrilmasini saglar. 2D
malzemelerin tek veya birka¢ kat halinde fiziksel olarak pul pul dokiilmesi esas
olarak sonikasyon, kesme karistirma ve siiper kritik ¢oziimlerin hizli genislemesi gibi
harici itici kuvvetler kullanilarak elde edilmistir. Uygun ¢6ziiciiler, 2D
nanomateryalleri dagitmak i¢in tek ortam olarak kullanilabilir, ancak gerektiginde

molekiiler yiizey aktif maddeler veya polimer stabilizatorler de kullanilabilir [124].

Tipik olarak, katmanli malzeme sivi faza daldirilir ve 2D nanomateryaller, fiziksel
bir itici glic kullanilarak eksfoliye edilir. Sonikasyon, sivida mikro bosluklarin
olusumuna yol acan yiiksek frekansli basing degisimleri iiretir. Bu bosluklarin
¢cOkmesi, ara katman van der Waals kuvvetlerinin iistesinden gelerek katmanli dokme
malzemeden 2D nanomateryalleri soyarak yiiksek kesme kuvvetleri iiretir. Daha
sonra, yapraksiz kalintilar tipik olarak santrifiijleme yoluyla c¢ikarilir. Kesme
karistirma ve siiper kritik akiskan [125] tekniklerinin de 2D nanomalzemelerin biiylik
Olgekli tiretimi i¢in uygun oldugu gosterilmistir. Eksfoliye 2D nanomalzemelerin
boyutu ve konsantrasyonu, eksfoliasyonkosullarinin ve izolasyon prosediirlerinin

akillica ayarlanmasiyla kontrol edilmistir.
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Sekil 2.6. Dokme 2D malzemelerin eksfoliasyonu ve dispersiyonu i¢in kullamlan organik ¢dziiciilerin kimyasal
yapilari [126].

2D nanomalzemelerin, herhangi bir ylizey aktif madde veya stabilizator
kullanilmadan uygun bir ¢6ziicii i¢inde kendi yigm ana malzemelerinden dogrudan
pul pul dokiilmesi(eksfoliasyon) ideal olacaktir. Organik coziiciiler ¢ogunlukla pul
pul dokiilme i¢in kullanilmistir. (Sekil 2.6.) Tipik bir 6rnek olarak, grafenin sivi
eksfoliasyonunda N-metil-pirolidonun (NMP) en etkili ¢oziicii oldugu bulunmustur.
NMP, karbon nanotiip demetlerini dagitmak i¢in de kullanilmistir, bu da NMP
molekiilleri ve nanotiip yan duvarlar1 arasindaki giiglii etkilesimlerin, tekli
nanotiiplerin  par¢alanmasini  ve daha sonra c¢oOziilmesini kolaylastirdigini
gostermektedir [127]. Nmp ¢6ziicii molekiilleri ve grafen arasinda da benzer etkiler
gozlenmistir. Coleman grubu, hangi coziiciilerin grafeni etkili bir sekilde pul pul
dokebilecegini ve dispersiyon prosediirlerini optimize edebilecegini belirlemek ic¢in
onemli g¢abalar sarf etmistir [128]. Sonikasyon ve ardindan santrifiijleme yoluyla
nmp, benzilbenzoat, y-butirolakton ve 1,3-dimetil-2 imidazolidinonda O6nemli
miktarlarda tek tabakalar iceren <5 tabakali ¢ok katmanli grafenin elde edildigini
bildirmislerdir. NMP'de grafit tozunun uzun siireli (460 saate kadar) hafif
sonikasyonu, agirlik¢a % 4 tek tabakali 1.2 mg mL ™ dispersiyonlar verdi; burada
eksfoliye pullarin boyutu, sonikasyon siiresinin ters karekokii ile azald (t*%) [129].
Ayrica, hangi ¢oziicli 6zelliklerinin grafitin eksfoliasyonunu kolaylastirdigina dair
teorik bilgi saglanmistir. Net enerji maliyeti eksfoliasyondan dnce ve sonra olduk¢a
kiiciik oldugunda, termodinamik olarak uygun olabilir. Eksfoliasyon islemi

sirasindaki enerji dengesi, birim hacim bagina karistirma entalpisi olarak ifade edilir:
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AHmMix - 2

Vmix Tsheet

(8g — 8sol)2¢, (2.4)

6i = @, faz i'nin yiizey enerjisinin karekokiidiir, Tsheet bir grafen tabakasinin
kalinligidir ve ¢ grafen hacim oranidir. Karigmanin entalpisi, grafen yiizey enerjisi
ile ¢oziicii yiizey enerjisi arasindaki farka, yani §g — §sol esitligine baglhidir. Grafit
icin yiizey enerjisi, iki tabakayr birbirinden ayirirken van der Waals kuvvetlerinin
istesinden gelmek i¢in gereken birim alan basina enerji olarak tanimlanir. Grafenin
eksfoliasyonu i¢in gereken minimum enerji, yiizey enerjisi grafeninki ile eslesen
¢oziciiler i¢in Denklem 2.4 kullanilarak tahmin edilebilir. Grafenin eksfoliasyon
kabiliyetlerini degerlendirmek i¢in ¢ok c¢esitli ¢coziiciiler test edildi. Ardindan, ¢6ziicii
yiizey enerjisinin bir fonksiyonu olarak dagitilan grafen tabakalarmim miktar1 (yiizey
geriliminden hesaplanir), sogurmadan gelen konsantrasyonu belirlemek i¢in sogurma
katsayis1 (660 nm) kullanilarak hafif santrifiijlemeden sonra optik sogurma Olciilerek
nicelendirildi. Tahmin edildigi gibi, yiizey enerjisi nanotiipler/grafit igin
bildirilenlere ¢ok yakin olan ¢oziiciiler i¢in giiclii bir absorpsiyon piki gézlemlendi.
(~ 70 ila 80 mJ m ?) Bu sonug, uygun c¢oziiciler icinde dagilmus grafit icin
karistirma entalpisinin sifira yakin oldugunu ve ¢oziicii-grafit etkilesiminin kovalent
bagdan ziyade van der Waals oldugunu dogruladi. Grafitin grafene eksfoliasyonu
icin uygun ¢ozicilerin 40 ila 50 mJ m? bélgesindeki yiizey gerilimleri ile
karakterize edildigi makul bir sekilde tahmin edilmistir. En iyi ¢Oziici olarak
benzilbenzoat, santrifiijlemeden sonra ana malzemenin kiitlece % 8.3'liikk bir

tortusunu verdi; bu, NMP'den (% 7.6) daha yiiksektir [126].

MoS,, WS,, MoSe,, MoTe,, TaSe,, NbSe,, NiTe,, BN ve Bi;Tes gibi gesitli katmanli
bilesiklerin yaygin ¢oziiclilerde (6rnegin, NMP, izopropil alkol) dagitilmasi i¢in ¢ok
caba  harcanmustir.  Ayrica,  3,3'-iminobis(n,n-dimetilpropilamin), N-[3-
(dimetilamino)propil]  metakrilamid, 2-(T-butilamino)etil metakrilat ve 2-
(dimetilamino)etil metakrilat gibi yeni c¢oziiciilerin eksfoliasyon verimini ve
stabilitesini arttirdig1  gosterilmistir [130]. Coziiciiler ve 2D nanomateryaller
arasindaki etkilesimlerin daha iyi anlagilmasi, ¢ok cesitli sistemlerde 2D

malzemelerin eksfoliasyonunu biiyiik 6l¢lide kolaylastiracak ve sivi eksfoliasyon i¢in
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genis bir ¢oziicli secenegi sunarak daha genis bir uygulama yelpazesine izin

verecektir.
2.6. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), bivalent, tetradentat, diizlemsel, 18 m-m konjuge elektron
aromatik halka sistemlerine sahip bir makrosiklik bilesikler smifidir. Tipik olarak,
dort N=C grubu, pirol halkasma bagli dort pirol biriminden olusur. Dort aza
kopriisiine ve dort fenilen halkasima sahiptirler. Ftalosiyaninlerin merkezi bosluguna
yaklasik yetmis farkli element iyonu sokulabilir ve kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
merkezi boslukta bulunan secilen iyondan biiylik Olciide etkilenir. Ftalosiyaninler
genellikle Cu*?, Co*? ve Fe*? gibi +2 oksidasyon durumu ile bir¢ok iyonu siki bir
sekilde tutan bir Pc? olarak bulunur. Tiim makrosiklik yapilari tahrip etmeden
metalik iyonlarin ¢ogunu ftalosiyanin merkezi boslugundan uzaklastirmak c¢ok zor
hatta imkansizdir. Ftalosiyanin monomerindeki molekiilin merkezi boslugunda,
cesitli atomik iyonlarda kalabilme yetenegi ile yaygin olarak bilinir. Metal igermeyen
ftalosiyaninler olarak adlandirilan iki H atomu, H,-Pc'yi barindirabilir [131-133].
1990 yillardan itibaren MPc ailesinin kesfinden bu yana tekstil endiistrisinde ve
diger malzemelerde yani kagit {izerine boya ve pigment uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. MPc'deki siibstitiie metal iyonlar1 yiiksek oranda etkilenmis
ve redoks kimyasal reaksiyonu sirasinda renkte bir degisiklige neden olmustur [134].
Mevcut kimyasal kararlilik ve degisken renk tonlari1 nedeniyle, MPc’ler organik
elektronikte de kullanilir ve birgok uygulamada olaganiistii potansiyele sahiptir.

Ftalosiyaninlerin sahip oldugu, yiiksek elektronik yer degistirme, yogun emilim,
yiiksek termal ve fotokimyasal stabilite ve elektrokatalitik 6zellikler ftalosiyanin

bazli gaz sensorlerinin ve biyosensorlerin yiiksek performansini saglar [135-137].

Metaloftalosiyaninler (MPc’ler), metal iyonlar1 (6rn. Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti, V ve
Mn) i¢in bir N4-koordinasyon alanmma ve onlara miikkemmel redoks aktivitesi ve
katalitik 6zellik kazandiran genisletilmis 7 sistemlerine sahiptir [8]. CuPc boyalar,
yiiksek elektrokatalitik etki Ozelliklerinden dolayr kimyasal sensorler [9], yari
iletkenler [10], fotoiletkenler [12], elektrokromik ekranlar [137], elektro-optik
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malzemeler [11] gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Biyosensér uygulamalarinda
ftalosiyanin ailesinden sadece birkag ftalosiyanin kullanilmistir. CoPc, enzimatik
glikoz biyosensorlerinde redoks mediatorleri olarak kullanilmustir [138]. ZnPc'nin
zayif elektrokimyasal aktivitesi ve diisiik elektriksel iletkenligi nedeniyle
biyosensorde stabil olmadig: bildirilmistir [139]. Bu nedenle, grafen nanotabakalar
ve karbon nanotiipler (Cnt'ler), MPc'nin elektron transferini ve elektriksel
iletkenligini arttirmak igin metaloftalosiyaninlerde (MPc) katki maddesi olarak
kullanilmistir [140-142]. Ayrica, MPc ve grafen oksit (GO) birlestirildiginde, MPc
ve GO arasinda gii¢lii bir @ - 7 etkilesimi oldugu ve boylece biyosensoriin kararh bir

tepki gosterdigi bildirilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

DMF (-% 99.8) Merck'ten satin alindi. Bor tozu (>% 95, ortalama partikiil boyutu 1.5

pum) Nanografi, Tiirkiye'den satin alindu.

3.2. Yontem

3.2.1. Borofenin ultrasonik yontemle hazirlanmasi

90 mg bor tozu 90 ml DMF ig¢inde oda sicakliginda 4 saat 200 W uygulanarak sonike
edildi. Sonike edilen bor ¢ozeltisi, 5.000 rpm/dak'da 15 dakika siireyle santriftijlendi
ve daha sonra siipernatan, 15 dakika boyunca 12.000 rpm/dak'da santrifiijlendi.
Ikinci santrifiijlemeden sonra borofen topland1 ve borofen elde etmek i¢in 50 °C'de 5

saat vakumlu bir firinda kurutuldu.

3.2.2. Ftalosiyanin-Borofen nanokompozitlerin hazirlanmasi

1 mg CuPc, 3 ml kloroform i¢inde ¢6ziildii ve CuPc ¢6zeltisini elde etmek i¢in oda
sicakliginda 5 dakika karistirildi. CuPc ¢bzeltisine 1 mg borofen ilave edildi, hizla
karigtirildi ve kontaminasyonu oOnlemek i¢in bir nitrojen atmosferi altinda oda

sicakliginda 15 dakika boyunca 50 W'da sonikasyona tabi tutuldu (Sekil 3.1.).
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Sekil 3.1. CuPc-borofen nanokompozitinin hazirlanmasinin gematik gosterimi.

3.2.3. Ftalosiyanin-Borofen nanokompozit esash elektrokimyasal sensorlerin

hazirlanmasi

CuPc ve CuPc-borofen nanokompoziti, damla dokiim ydntemi kullanilarak altin
elektrokimyasal doniistiiriiciiler lizerine kaplandi ve hazirlanan filmler, CuPc ve
CuPc-borofen nanokompozit bazli enzimatik olmayan elektrokimyasal sensorler elde
etmek i¢cin 40 °C'de kurutuldu. Analit hazirlama siirecinde, iire saptama Ol¢iimleri
icin fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) iire konsantrasyon araligi (250—-1000) uM olan

iire analitleri hazirlandi.
3.3. Analizler
3.3.1. Borofen ve Ftalosiyanin-Borofen nanokompozitlerin analiz edilmesi

Hazirlanan borofen nano tabakalarm TEM goriintiileri JEOL (JEM 2100)
kullanilarak gerceklestirildi. Atomik pikler gdzlendi. Bor atomlarmin atomlar arasi
mesafesi yaklasik 4.1 A'dir. Hazirlanan borofen nano tabakalarm  XRD
paterni(deseni), monokromatik bir CuKa radyasyon kaynagi olan bir Bruker D8
Discover (Billerica, MA, ABD) kullanilarak gergeklestirildi. Hazirlanan borofen
nano tabakalarin yapisal 6zelligi XRD tarafindan incelendi. B-rhombohedra borun
diizlemine karsilik gelen Karakteristik borofen piklerini gostermektedir (birim hiicre
parametreleri: a=10.925 A, b=10.925 A ve ¢=23.814 A). Hazirlanan B borofenin
kristal sistemi R-3m'dir. Borofen nano tabakalarin pargacik boyutu dagilim profili,
bir zeta boyutlandirict (Nano-ZS; Malvern Instruments Ltd, Malvern, Ingiltere)

kullanilarak gergeklestirildi. Sonug, serbest duran borofen nano tabakalarin, bor
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mikropartikiillerinin ultrason destekli fiziksel eksfoliasyonu ile elde edildigini ortaya

koymaktadir.

Nanokompoziti karakterize etmek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), Fourier Doniisiimii Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopisi  ve  X-ism1 Kirmimmi  (XRD) analiz  yontemleri  kullanildi.
Elektrokimyasal altin transdiiserler ve Voltammetrik elektrokimyasal Is Istasyonu

Ebtro Electronics'ten satin alindi.

3.3.2. Borofen ve Ftalosiyanin-Borofen nanokompozitlerin test edilmesi

Hazirlanan biyosensorler, tiim elektrokimyasal testler icin 3 elektrotlu dongiisel
voltametri yontemi (Ebtro Voltammetrik Elektrokimyasal Is Istasyonu) kullanilarak
test edildi. Bu yontem, hazirlanan sensorlerin se¢iciligini ve hassasiyetini belirlemek
icin bir ¢Ozeltideki redoks islemlerine (indirgenme veya oksidasyon reaksiyonu)
dayali olarak akim yanitmin 6l¢lilmesine dayanmaktadir. Biyosensor testleri, her bir
sensOriin elektrokimyasal is istasyonuna yerlestirilmesi, diisiik konsantrasyonlu
analitten baslayarak ardisik olarak her bir analitin algilama kaplamalar1 iizerine
birakilmasi ve her analit diislistinden sonra [-0,6, + 0,6] V araliginda farkl tarama
hizlar1 uygulanmasi ve sensér malzemesinin -V 06zelliklerinin kaydedilmesi
seklinde gerceklesmektedir. Her testten Once sensorler distile su ile yikandi.

Kloroform ve aseton gibi Pc'yi ¢dzebilen ¢oziiciilerle islemden kagmildi.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Borofen ve Ftalosiyanin-Borofen Nanokompozitler ile ilgili Bulgular

CuPc, borofen ve yeni CuPc-borofen nanokompozitinin kimyasal ve morfolojik
kimlikleri belirlendi. Hazirlanan borofenin HRTEM ve XRD analizi Sekil 4.1.-
4.2.'de verilmistir. HRTEM sonuglari, DMF ortaminda bagimsiz borofen nano
tabakalarm oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 4.1.(a)). Goriintiiler, borofen nano
tabakalarin paralel atomik piklerini gostermektedir (Sekil 4.1.(b-c)). Borofen nano
tabakalar ayrica 0,41 nm kafes araligi ile kristal yapiya sahiptir. Ayr1 bir borofen
nano tabaka, ekte (Sekil 4.1.(c)) gosterildigi gibi Hizli Fourier Doniistimii (FFT)
kirmim modeli araciligiyla incelenmistir. Ayrica borofen nano tabakalarmnin
kristalligi ve faz1 XRD ile belirlenmistir (Sekil 4.2.). Sekil 4.2.(a), p-rhombohedra
borunun (0001) diizlemini gdstermektedir (birim hiicre parametreleri: a=10.925 A,
b=10.925 A ve ¢c=23.814 A). Hazirlanan B borofenin kristal sistemi R-3m'dir (Sekil
4.2.(b)).



27

Sekil 4.1. Hazirlanan borofn nano tabkalarln TEM goriintiileri. (a) Bagimsiz borofen nano tabakalar, (b)
Bireysel borofen nano tabakalarin paralel atomik pikleri, (c) FFT kirinim modeli ile ayr1 borofen nano
tabakalart HRTEM goriintiisii.
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Sekil 4.2. (a) XRD paterni(deseni) ve (b) hazirlanan borofenin XRD Kristalografi bilgi dosyas1 (CIF) goriintiisii.

XRD desenleri, merkez simetrik 3-rhombohedral borofen kristal yapisina R-3m uzay
grubu ile indekslendi. Bu sonuglar, hazirlanan borofenin HRTEM analizi(Sekil

4.1.(c)) ile iyi bir uyum gostermektedir.
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Sekil 4.4. (a) Hazirlanan B borofenin (b) CuPc-borofen FTIR goriintisii (¢) hazirlanan B borofenin Zeta
potansiyel profili.

Borofenin zeta potansiyeli, borofenin ylizey yiikiiniin tahmin edilmesini ve fiziksel
kararliligimin belirlenmesini sagladi. Sonug, hazirlanan B borofenin iyi bir fiziksel
stabilite elde etmek icin yeterli elektrostatik itmeye sahip oldugunu gosterdi (Sekil
4.4.(c)).

Borofen ve CuPc-borofen nanokompozit numunelerin kimyasal baglarin1 ve
fonksiyonel gruplarini belirlemek igin FTIR teknigi kullanildi ve sonuglar Sekil
4.4.(a- b)'de verildi. FTIR piklerine gore 312 borofenin karakteristik pikleri 3585 cm®
', 2968 cm™, 2938 cm™, 1424 cm™, 1263 cm™, 1015 cm™ dir. Hazirlanan CuPc-
borofen nanokompozitinin karakteristik pikleri 1591 cm™ (C=N), 1491 cm® (C-C
halka gerilmesi), 1338 cm™ (benzen halkalarmm C=C'si), 1284 cm™ (Koprii
bélgelerinde C=N-C), 1199 cm™ (Cu-N) ve 799 cm™ (C-H diizlemsel olmayan

titresimler (diizlem dis1 biikiilme)'de gozlendi. Ayrica, hazirlanan CuPc-borofen
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nanokompozitinin B—O'yu siirekli kullandigi, bor bakimindan zengin (veya karbon
bakimindan zengin) B-C baglarinin gerilme titresiminin, B-CR ve B-O-B gerilme
karakteristik zirvelerinin 1455, 1250, 1087 ve 742 cm™ civarinda ortaya giktigi

gozlendi.

Borofen'de 2968 cm™ ve 2938 cm™ 'de iki pik tespit edilirken, bu pikler CuPc-
borofen nanokompozitinde gdzlenmedi. Ek olarak, yaklasik 3510 cm™ —3780 cm™
'de uzanan genis bir -OH zirvesi kayboldu. Borofenin karakteristik piklerinin
kaybolmasmin ve polimer matrisinin karakteristik piklerinin ortaya ¢ikmasmin,
borofenin polimer matrisinde basarili bir sekilde kapsiillendigini gosterdigi sonucuna

varildi. FTIR sonuglar1 ile SEM sonuglar1 uyumlu bulundu.

Borofen ve CuPc-borofen nanokompozitinin Raman spektroskopi analiz sonuglari
Sekil 4.3.(b)'de verildi. CuPc'nin Raman spektrumundaki 1129-1402 cm™ 'deki
bantlar, izoindol ve pirol kisimlarindaki biikiilme titresimlerine atfedilebilirken,
CuPc'nin 1613-1425 cm™ 'lik bantlar1 benzen deformasyonu olarak gdzlemlendi.
Borofenin Raman spektrumundaki 1400 ve 1600 cm™ arasindaki bantlar,
ikosahedronlar aras1 baglara atfedilebilir. Borofenin Raman bantlari, CuPc-borofen

nanokompozitinin Raman spektrumunda gozlemlendi.

4.2. Fitalosiyanin-Borofen Nanokompozit Esash Elektrokimyasal Sensorler

Hakkinda Bulgular

Hazirlanan biyosensérler (250—-1000) uM araliginda iireye kars1 test edildi. Olgiimler
0.125 mM iire konsantrasyonu ile basladi ve iire siirekli olarak eklenerek 1 mM'ye
kadar devam etti. Hazirlanan CuPc-iire ve CuPc-borofen nanokompozit-iire arasinda
bir redoks reaksiyonunun meydana gelmesiyle 1-V karakteristiginde redoks pikleri
durumunda biyosensorlerin duyarliligi, tepki siiresi ve algilama sinir1 belirlendi
(Sekil 4.5.). Urenin elektrokatalitik oksidasyonu, sensdér bazli CuPc-borofen
nanokompozitinin elektrokimyasal 6zelliklerinin degerlendirilmesine izin vererek,
dongiisel voltametri tarama hiz1 degistirilerek deneyler yoluyla gergeklestirildi. Sekil

4.5.°de agiklanan sonuglara dayanarak, biyomimetik sensér icin bir mekanizma
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Oonermek miimkiin oldugu goriildii. Baslangigta, {ire ve indirgenmis CuPc molekiilii
arasindaki kimyasal adim, Sekil 4.2.(a)'da iirenin oksidasyonunu ve ftalosiyanin
icindeki bakirin indirgenmesini destekledi. Elektrot yiizeyindeki bu kimyasal
oksidasyona bagli elektrokimyasal adimda, CuPc'deki metalin (Cut+ ila Cu2+)
yeniden oksidasyonu, 6l¢iim hiicresinde iire bulunmasi nedeniyle gozlenen anodik
akimin elde edilmesine yol agti. Bununla birlikte, sensor ylizeyi CuPc-borofen
nanokompozit ile modifiye edildiginde sensor tepkisi artti. Borofen nanokompoziti,
CuPc'nin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini gelistirdigi gozlemlendi (Sekil 4.5.(b)).
CuPc tabanli sensoriin ve CuPc-borofen nanokompozit tabanli sensoriin
hassasiyetleri Sekil 4.5.(c)'de gosterilmektedir. Grafik, CuPc tabanli sensoriin 6,09
pA/mMem? degerinde iyi bir duyarlihga sahip oldugunu ve CuPc-borofen
nanokompozitinin 0,05 pM algilama smir1 ile 1 dakikalik voltametrik dongiide 10,43
uA/mMcm2 degerinde daha yiliksek duyarliliga sahip oldugunu gostermektedir. CV
tipi sensor Olglimlerinde geri kazanim siiresi CV'nin toplam 6l¢tim stiresi ile ilgilidir.
Bu nedenle net bir geri kazanim siiresinden s6z edilemez. Geri kazanim siiresi ve
algilama mekanizmast CV tipi sensorlerle iliskilendirilebilir. Bu nedenle
mekanizmanin hizi, tepki ve geri kazanim stiresini belirleyen en 6nemli faktordiir. Bu

calismada 1 dongii CV yaklasik 1 dakikada tamamlanar.

Sensorde algilama materyali olarak kullanilan Pc ve borofen elektrokimyasal sensor
olarak calisabilmektedir. Sensor uygulamasi sirasinda yapisal bir degisiklige
ugramazlar ve elektrokimyasal etkilesim tersinir bir islemdir. Bu, Sekil 4.5.'deki CV
grafiklerinde goriilebilir. Sensor Slgiimleri sonunda sensér malzemelerine kimyasal
olarak baglanmig bir analit bulmak miimkiin degildir. Ayrica, dort ayr1 sensér benzer
kosullarda hazirlandi ve sensoriin tekrarlanabilirligini arastrmak i¢in ayn1
konsantrasyonlarda {iireye kars1 test edildi. Sensor sonuglari, biyosensoriin
tekrarlanabilirliginin kabul edilebilir oldugunu gostermistir. Biyosensoriin stabilitesi
2 ay sonra arastirildi ve lire i¢in tepe akimlar1 degismedi, sensorler iyi stabiliteye

sahipti.
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Sekil 4.5. (a) CuPc, (b) CuPc-borofen nanokompozitinin sensor yanitlart ve (¢) CuPc ve CuPc-borofen
nanokompozitinin tireye karst karsilastirmali duyarliliklar1.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Hazirlanan borofen nano tabakalarm yapisal ve kimyasal 6zellikleri, yiiksek vakum
ve yliksek biiylitme modu ile yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
(HRTEM) (JEOL JEMARMZ200CFEG UHR-TEM), Quick Coater SC-701
plskiirtme sistemini (Sany Electron) kullanan ince bir altin tabaka ile Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (FEI FEG QUANTA 450), tarama hiz1 2e-min~ ! olan
Cu-Ka radiation (A = 1.5406 A) ile X-Ray kirmnimi1 (XRD) (PAN analitik Xpert-Pro)
ve 1 cm™ ! ¢ozimiirlige ve 40004000 cm ' bolgesinde 20 taramaya sahip Fourier
doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) (Perkin Elmer, Spectrum Two modeli)
gibi farkl teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1. (a-d) HRTEM histogram sonucu ile borofen nano tabakalarin TEM goriintiileri, (¢) Borofen nano

tabakalarin SEM goriintiisii, (f) bor ve borofen nano tabakalarin XRD desenleri ve (g) bor ve borofen
nano tabakalarin FTIR spektrumlari.

Hazirlanan borofen nano tabakalarm HRTEM, SEM, FTIR ve XRD analizleri
yapilmugtir. Sekil 5.1., hazirlanan borofen nano tabakalarmin HRTEM, HRTEM
histogrami ve XRD analiz sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 5.1. (a-d), DMF'deki
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borofen nano tabakalarin HRTEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 5.1.(a),
DMF'de bagimsiz borofen nano tabakalarini gosterir. Sekil 5.1. (b-c), bireysel
borofen nano tabakanin Hizli Fourier doniisiimii (FFT) kirinim modelini gosterir.
HRTEM goriintiisiinden Sekil 5.1.(d)'de gosterildigi gibi, borofen nano tabakalar1
altigen nano gozenekler sergiledigi goriilmektedir. Daha Onceki caligmalarda
bildirildigi gibi, hazirlanan B-eskenar dortgen borofen, eskenar dortgen birim hiicrede
B atom bolgeleriyle karmasik bir yapiya sahiptir. Bor kristalleri, B12 ikosahedronuna
dayandiriliyordu [143,144]. Sekil 5.1.(e)'de borofen nano tabakalarmm SEM
goriintiisii verilmistir. SEM mikrografina gore, hazirlanan borofen nano tabakalar
birka¢ katmandan 30 katmana kadar olustugu goézlemlendi ve bu sonuglar onceki
caligmalara benzer oldugu gorilmiistiir [145]. Ayrica hazirlanan  borofenin gap1
333,9 nm ile 1 um arasinda degismektedir. Hazirlanan B borofen nano tabakalarinin
kalmlig1 3 ila 10 nm arasindaydi. Bor ve hazirlanan B borofen nano tabakalarimin
kimyasal fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in FTIR teknigi kullanilmstir. (a) bor
ve (b) hazirlanan  borofen nano tabakalarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.1.(g)'de
verilmistir. FTIR sonuglarina gore borun karakteristik pikleri 3400 cm-1 (—-OH germe
titresimi), 2950 cm-1 (B-B), 1372 cm-1 (B-H) ve 1196 cm-1 (B-O) de gozlenmistir.
Ayrica hazirlanan B borofen nano tabakalarin karakteristik pikleri 2968 cm-1 (B-B),
2938 cm-1 (B-H), 1424 cm-1 (B-H), 1263 cm-1 (B-0), 1015 cm-1'de gozlendi. (B —
O — B titresimleri) ve 541 cm— 1 (sp2 bagl h-BN) [147, 148]. Sonug olarak,
hazirlanan  borofen nano tabakalarmm FTIR spektrumlari, sonikasyon isleminden
sonra borofenin karakteristik piklerinin ortaya c¢iktigin1 gostermektedir. FTIR
sonuglarmin SEM mikrografi ve HRTEM sonuglar1 ile uyumlu oldugu bulunmustur.
B-rhombohedral bor, rombohedral birim hiicrede 20 tip B atom boélgesi ile karmagik
bir yapiya sahiptir. Bor kristalleri, B12 ikosahedronuna dayanmaktadir. ikosahedron,
Oklid uzayinin dis biikey ¢okyiizliilerindeki bes diizenli gokyiizliiden biridir: diizenli
dort yiizlii, diizenli alt1 yiizlii (kiip), diizenli sekiz yiizlii, diizenli on iki yiizli ve
diizenli ikosahedron. Diizenli ikosahedron bes, ii¢ ve iKi simetri eksenine sahiptir
[143].

Borofen, bor mikropartikiillerinin kimyasal eksfoliyasyonu veya fiziksel

eksfoliasyonu ile hazirlanir. Kimyasal pul pul dokiilme, 2D nanomalzeme Onciisiiniin
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kimyasal yapismin uygun reaksiyon yollar1 ile degistirilmesine dayanir. Fiziksel
eksfoliasyon 2D nanomalzemelerin biiylik miktarlarda iiretilmesine izin verir.
Fiziksel pul pul dokiilme, pul pul dokiilmiis 2D nanomalzemelerin O6nemli
ozelliklerini ciddi bozulmaya neden olmadan koruyabilir. Her iki pul pul ddkiilme
yaklagimi da basit ve verimli oldugundan, biiyiik miktarlarda 2D nanomalzemeler
iiretebilirler. Tipik olarak, fiziksel pul pul dokiilme yonteminde, katmanli dokme
malzeme bir sivi faza daldirilir ve 2D nanomalzemeler fiziksel bir itici giic
kullanilarak pul pul dokiiliir. Sonikasyon, sivida mikro bosluklarin olusumuna yol
acan yliksek frekansh basing degisimleri liretir. Bu bosluklarin ¢6kmesi, ara katman
Van der Waals kuvvetlerinin listesinden gelerek katmanli dokme malzemeden 2D
nanomalzemeleri eksfoliye ederek yiiksek kesme kuvvetleri iiretir. Daha sonra, tipik
olarak santrifiijleme yoluyla pul pul dokiilmemis kalintilar uzaklastirilir [149]. Bu
calismada, fiziksel eksfoliasyonda Oncli malzeme olarak bor mikropartikiilleri
kullanildi. Sonu¢ olarak, bor mikropartikiillerinden borofen olusurken fiziksel
eksfoliyasyon siirecinde herhangi bir faz degisikligine ugramadi. Sekil 5.1.'de
gosterildigi gibi, bor mikropartikiilleri ve borofen, B-eskenar dortgen faza ve ayni
kristallige sahiptir. Ayrica hazirlanan borofen nano tabakalarin kristalli§i ve fazi
XRD ile belirlendi (Sekil 5.1.(f)). Borofen nano tabakalarin XRD tepe noktalari,
oncii bor mikro parcaciklar1 ile ayn1 karakteristik tepe noktalarina sahiptir. Oncii bor
mikropartikiilleri ve hazirlanan borofen nano tabakalari ayni B-eskenar dortgen
kristal yapiya sahiptir. Borofenin XRD modeli, borofenin HRTEM analizi ile uyumlu
oldugu goriilmektedir [146]. Analiz, PDF31-0207 kartina gére B-eskenar dortgen bor
(003), (104), (021) ve (324) diizlemlerine karsilik gelen borofenin karakteristik
piklerini gostermistir (birim hiicre parametreleri: a=10.925A , b=10.925A ve
c=23.814A). XRD desenleri, R-3m (No. 166) uzay grubu ile sentrosimetrik B-
eskenar dortgen borofen kristal yapisina endekslenmistir. XRD desenleri, merkez
simetrik [-eskenar dortgen borofen kristal yapisina endekslenmistir [150]. Bu

sonuglar, hazirlanan borofenin HRTEM analizi ile iyi bir uyum i¢indedir.

Pc'lerin dezavantajlarindan biri diisiik iletkenlikleridir. Borofen gibi yiiksek
iletkenlige sahip bir malzeme ile CuPc'nin birlestirilmesiyle olusturulan hibrit bir

malzemenin sensorlerin hassasiyetini gelistirdigi goriilmektedir. Gelistirilen bu
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yontem, iire tespiti i¢in diger geleneksel yontemlere avantajli bir alternatif tegkil
edebilir. Ucuz, basit, tasmabilir, dogru, hizli belirleme ve minimum miktarda
reaktif/¢Oziicli numunesi nedeniyle, ¢evre dostu bir analitik yontem olarak kabul
edilebilir. CuPc: Borofen nanokompozit bazli, enzimatik olmayan voltametrik
elektrokimyasal sensor, 1 dakikalik voltametrik dongiide 10.43 pA/mMcem?lik daha
yiiksek hassasiyete sahiptir. Yeni CuPc-borofen nanokompozit ve CuPc-borofen
nanokompozit bazli enzimatik olmayan elektrokimyasal iire sensoriinii
ticarilestirmek miimkiin olabilir. Bu ¢iktilar kiiresel pazara girebilir ve gelecekteki

verimli biyomedikal elektronikler i¢in bir firsat saglayabilir.
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