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Eser Miktarda Patlayic
Tespiti icin Nanosensorler

Merve Calisir, Murat Coban ve Dr. Adil Denizli

Hacettepe Universitesi, Kimya B&limd, Beytepe, Ankara

Terorist tehditlerle micadelede patlayicilarin secici ve hassas
tespiti cok 6nemlidir. iz (eser) miktardaki patlayicilan tespit etmek,
patlayict olarak kullanilabilen ¢ok cesitli malzemelerin olmas,
kolayca tespit edilebilen izlerin bulunmamas1, bu malzemelerin
kullanilabilecegi cok sayida yol olmasi gibi bir dizi faktér nedeniyle
cok karmasik ve pahali bir caba haline geldi. Sensdrlerin yiksek
hassasiyetleri, secicilikleri ve disik kullanim maliyetleri, onlan
patlayici temelli terrizme karsi savasi kazanmak adina ok 6nemli
bir noktaya tagidi. Nanosensérler, patlayicilanin iz tespiti igin etkili
bir platformda tim gereksinimleri kargilama potansiyeline sahiptir.

I iz Miktarda Patlayic1 dedektdrlerine duyulan ihtiyag

Son vyillarda, patlayicr temelli terérizm muazzam bir sekilde
biyudd. Clinkd patlayict tabanli silahlar basit, konuslandinlmasi
kolay ve ¢ok biyik hasara neden olabilirler. Patlayicilan tespit
etmek, ¢ogu patlayicimin distk buhar basincina sahip olmasi,
yeni patlayic1 bilesimleri, gizleme ve silah dagitim semalarindaki
kansikliklar nedeniyle zorlu bir gorevdir. Patlayicilann iz tespiti,
tipik olarak buhar veya partikil numunelerinin toplanmasin ve
bunlann hassas bir sensor sistemi ile analiz edilmesini igerir. Su
anda, iz patlayicilan tespit etmekicin birgok farkli teknik mevcuttur.
En yaygin olanlan arasinda iyon hareketlilik spektrometrisi (IMS),
kitle spektrometrisi (MS) ve gaz kromatografisi (GC) mevcuttur.
Bu sistemlere hassas bir sensor ilave edilerek tespit yapilir.
Ancak bu cihazlann ¢ogu oldukc¢a blyik ve hantaldir. Numune
hazirlama ve 6l¢im slraci zahmetli ve zaman alicidir. Bu nedenle
pahali yontemlerdir. Bu sinirlamalar nedeniyle, bu tlr sistemler
havalimanlan ve hikimet binalan gibi stratejik yerlerde seyrek
olarak kullamlmaktadir.

Yalnizca algilama ve tespit icin makul sekilde kontrol edilebilir
bir ortamin oldugu havalimanlarinda degil, ayn1 zamanda umumi
yerlerde, ulagim aglarinda, altyapilarda ve dngdrilemeyen arag
ve yaya trafigine sahip yol aglarinda kontrol edilemeyen giris
noktalan da dikkate alindiginda oldukga karmasik bir durum

ortaya ¢ikar. Patlayici temelli terérizme karst koruma, bu nedenle,
yalmzca yeterince hassas ve secici, ucuz ve seri Uretime uygun
kiclk ve tagnabilir sensorlerin ¢ok sayida konusglandinlmasiyla
basarilabilir. Havadaki patlayicilarin iz miktarda tespitinde uygun
hassasiyet i¢in izlenen yontem:

B 1. Sipheli nesnenin cevresinden veya izerinden hava ve
partikdl érnekleri toplama;

M 2. Patlayicr molekdlleri bir emici malzeme Uzerinde énceden
deristirme;

M 3. On deristiriciden salinan molekdilleri saptamak icin bir sinyal
iletim sensor elemanina adsorbe etme ve

M 4. Verileri analiz etme, karakterize etme ve raporlamadir.

Algilamanin merkezinde, secici bir ajan ve sinyal iletimi kullanan
kimyasal bir tanmima séz konusudur. Entegre bir sistemde, sinyal
daha sonra raporlama icin islenir. iz patlayici sensérlerin en
6nemli performans 6zellikleri, yiksek hassasiyet, segicilik, tersine
cevrilebilirlik ve gercek zamanli analizi icerir. Cizelge 1, yaygin
olarak kullamlan sensér performans 6zelliklerini géstermektedir.
iz patlayicl tespiti, cok disiik buhar basinclarimin bir sonucu
olarak toplanabilen nispeten az sayidaki molekil nedeniyle son
derece yUksek hassasiyet ve disUk tespit sinirlan (LOD) gerektirir.
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Kabul edilebilir bir yanlig 6l¢im oranina
sahip olmak icin yiksek secicilik gereklidir.
SUrekli analizi kolaylastirmak icin sensor,
oda sicakliginda kolayca tersine cevrilebilir
olmalidi.  Bu
calisma
sUrelerine sahip olmalidir. Son olarak,
patlayialan  iceren tehditlerin
yayginligi nedeniyle sensorlerin  kitlesel
konuslandirma kapasitesine sahip olmasi
gerekir. Su anda mevcut sensor platformlan
bu kati gereksinimleri kargilayamamaktadir.
birlikte,

sensorler aynca verimli

icin hizli algilama ve &lgim

terorist

Bununla nanobilim  temelli

nanosensorler, bu kriterleri kargilayan iz
patlayici sensorlerin gelistirilmesi icin umut
verici sonuglar sunuyor.

Patlayicilanin Ozellikleri

iz patlayicilarn
once, patlayialann fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini bilmek ©&nemlidir. Patlayicilar,
ani 1s1 ve basing salimm ile sonuclanan,

tespitini  tartismadan

kendi kendine vayilan, parcalanabilen
kimyasal bilesiklerdir. Patlayicilar, yanma
oranlanna goére dislk veya ylksek

Cizelge 1. Sensorler igin performans parametrelerinin tanimi.

Performans Parametresi

Hassasiyet

Tespit Sinir (LOD)

Kararlibik

Dinamik Kapasite

Secicilik

Tersine Cevrilebilme

Tepki Stresi

Dogrusallik

Gecikme
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patlayialar olarak simiflandinlir.  Dusik
hizlarda (saniye/santimetre) yanan
patlayicilar arasinda itici gazlar, kara barut
vb. bulunur. Saniyede kilometre hizlarda
patlayan yiksek patlayicilar, kararliiklarina
gore ayrica birincil ve ikincil patlayicilara
aynlrlar. Kursun azit gibi birincil patlayicilar,
patlamay1 baslatmak igin sirtinme, 151 veya
elektrik kivilamlan gibi dis uyaranlara karsi
son derece hassastirlar. 2,4,6 Trinitrotoluen
(TNT) ve hexogen (RDX) gibiikincil patlayicilar
cok kararlidir ve patlamayr baslatmak igin
birincil patlayicilar gerektirirler.

Tanim

Bir kalibrasyon egrisinin egimi veya birim analit derigsimindeki
degisiklikle birlikte birim sensor yamtindaki degisiklik

Tespit edilebilecek en distk analit derigimi

Derisim degistidiginde tespit edilebilen en kiglk

derigim degisimi

Gavenilir bir sekilde tespit edilebilen LOD'den maksimum
derisime kadar analit derigimi

Diger molekillerin varliginda belirli bir analiti tespit etme

yetenegi

Analit ¢ikarildiginda sensoriin orijinal degerine geri dénme

yetenegi

Sifir analit derisiminden derisimdeki bir adima yanit vermek

icin gereken sire

Sensdér yanitinin analit derisimiyle dogru orantili

oldugu aralik

Analit derigimini artirmak ve azaltmak i¢in sensor

ozelliklerindeki fark
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Yaygin olarak kullanilan patlayicilarin cogu
organik bilesiklerdir ve kimyasal yapilarina
gore alt1 sinifa aynlirlar:

B 1. Nitrometan, hidrazin nitrat gibi
alifatik nitro bilesikleri;

M 2. Nitroaromatik bilesikler, 6rnegin TNT,
dinitrobenzen (DNB), heksanitrostilben,

pikrik asit;

M 3. Nitraminler veya nitrosaminler,
ornegin oktojen (HMX) veya RDX;

M 4. Pentrit (PETN), etilen glikol dinitrat
gibi nitrat esterler

(EDGN),
(NQ);
M 5. Amonyum nitrat gibi asit tuzlar; ve
M 6. Triaseton triperoksit (TATP) ve hekza-

metilen triperoksit diamin (HMTD) gibi

nitrogliserin ve nitroguanidin

- organik peroksitler.

Tablo 2. Bazi patlayicilarin buhar basinglari ve molekuler agirliklari.

Patlayici

Etilen glikol dinitrat (EGDN)

2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)

Pentaeritritol tetranitrat (PETN)

2,4,6-Trinitrofenol (pikrik asit)

Tetranitro-triazasiklohekzan (RDX)

Tetranitro-N-metilamin (Tetril)

Molekil Agirtiga
(glmo%)

1521
2271
316.1
229.1
222.3

287.1

Bioreg Bilim

L]
Ev yapimi patlayiclar (HME'ler) olarak m

bilinen son gruptaki patlayicilar, aseton ™
gibi ucucu organik bilesiklerin (VOC‘ler):
varligindan dolayr ¢ok yiksek buhar
basinglarina sahiptir. Son zamanlarda,
HME tabanli ter6rizm, Uretilebilmelerinin
kolaylig1 nedeniyle hizla blyidu. Ancak,
HME'ler son
patlamayidnlemekicindzelislemgerektirir.
En yaygin patlayicilar, ortam sicakliginda
son derece distk buhar basincina sahiptir.
Tablo 2, vyaygnn buhar
basinglarim  gdstermektedir. Cok disik
buhar basinglan, bu molekillerin son
derece yapiskan oldugunu ve ylzeylere
cok kolay egiliminde
oldugunu gdsterir.

derece istikrarsizdir ve

patlayicilarin

adsorbe olma

20°C’de Buhar Basinci
(Torr)

5.2x 107

4.8 %107

6.2 x 1078

3.1x10°8

8.3 x 107

3.7 x107°




Subat 2021

Bioreg Bilim
2%

S o

N

N

Patlayicilarin buhar basinglarinin
sicaklikla hizla arttig unutulmamalidir. Bir
numunenin 1sitilmasiyla olusan patlayia
buharlar, daha soguk vyizeylerde hizla
yogunlasir. plastikler  vb.
gibi diUsUk ylizey enerjili malzemelere

Polimerler,

kiyasla metaller, metal oksitler vb.
yiksek  yizey enerjili  yizeylerde
adsorpsiyon daha yuksek olur. Oda
sicakliginda yuzeylerin Uzerindeki

patlayict molekillerinin yapiskan yapisy,
dagitim hatlarindaki molekillerin sensor
sistemlerine yogunlagsmasina da neden
Bu nedenle, ¢ok disik buhar
basinglanna sahip bu patlayiai ailelerinin
iz orneklemesi, 6rnekleme hacmindeki
az sayida molekidl nedeniyle zor bir

olur.

sorundur. Numune toplama, herhangi bir
entegre sensor sisteminin 6n islemidir ve
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iz patlayic tespiti igin en zorlu basamaktir.
Cogu  patlayianin  buhar  basinclan
son derece dusik oldugundan, sensoér
eleman tarafindan tespit edilmek Uzere
yeterli parcactk molekili elde etmek
icin havadan blyidk miktarda numune
alinmalidir.  Sensériin  hassasiyeti ne
kadar yiksekse, analiz igin toplanmasi
gereken molekil sayist o kadar azdir.
Cogunlukla
patlayicr buharlan gercek zamanli olarak
tespit etmek igin yetersizdir
nedenle, 6n yogunlastincalar patlayicilan
tespit etmek icin gereklidir. Tipik olarak,
cok dustk derisimlerde patlayicilar
iceren  bircok karigimi
olan buylk hacimli bir hava pompasi
kullamlarak toplanir ve patlayicilar ve
partikiller 6zel malzemeler kullanilarak

sensorlerin  hassasiyeti,

ve bu

molekdlin

daha
desorbe

hapsedilir. Yakalama malzemesi
sonra yakalanan molekilleri
etmek icin 1s1tilir. Yakalama mekanizmasi,
genis alan ylzeylerindeki adsorpsiyon
dayanmaktadi.  Geleneksel
hantaldir.  Bdyuk
miktarlarda glc gerektirirler ve yavas
tepki sirelerine sahiptirler. MikroUretim
yontemlerindeki son gelismeler, dusik
151l kitleleri nedeniyle hizla 1sitilabilen
minyatdr 6n-yogunlastincilarin
gelistirilmesini  saglamistir. Mikrodretim
on yogunlastinallar, sicaklik déngisine
dayanabilen ve patlayia
toplamadabuyikdncillerinden potansiyel
olarak daha yiksek verime sahip olabilen
yiksek afiniteli malzemelerle kaplanmistir.

olayina
on-yogunlastincilar

molekdlleri

»»»>> [[[I1]
TTTT]
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Son zamanlarda, ABD Deniz Arastirma
Laboratuvar’ndaki  (NRL)
cihazin sicakliginin 40 ms'de 180°C'ye
¢kabildigi bir emici kapli mikrolretim 6n
yogunlastina cihaz gelistirdiler. Patlayicilar
da dahil
molekdller, bu1s1 donglsi sirasinda ¢ok hizli
desorbe olur. Emici malzeme, patlayicilar igin
ylksek bir bélme katsayisina sahip olacak
sekilde tasarlandigindan, belirli bir sire
boyunca toplanan tim patlayici molekdller,
bir algilama Unitesi tarafindan tespit edilmek
Uzere 40 ms'de desorbe edilebilir NRL
6n yogunlastina, tamamlayici metal oksit
yarn iletken (CMOS) teknolojisi kullanilarak
tasarlanmis ve patlayicr molekdlleri segici
olarak adsorbe eden ince bir polimer

arastirmacilar,

olmak Uzere adsorbe edilen

katmanla kaplanmus, bir dizi mikro plakaya -

dayanmaktadr.

I Nanosensorler ile Sinyal iletimi

Nano olgekli sistemler, yukanda belirtilen

tim  gereksinimleri  kargilayan  ideal
iz patlayiac sensorleri gelistirmek igin
benzeri  gbrilmemis  firsatlar  saglar.

Burada 'nano’'yu daha genel bir anlamda
tammliyoruz.  Boyuttaki kigilme makro
Olcekli malzemelerle gdzlemlenemeyen
etkilerle sonuglanir ve orantisiz sekilde
daha yiksek hassasiyete ulasma yetenegi
saglar.  Nano Olgekli  boyutlar, bazi
durumlarda fiziksel ve kimyasal ozellikleri
gelistirebilir. Bu gelistirme, artan yizey alan,
sinirlama etkileri, vb. gibi gesitli unsurlardan
kaynaklanabilir. Yukaridan asagiya Uretim
tekniklerindeki son gelismeler hem mikro
hem de nanoteknolojilik yaklagimlan tegvik
etti. Mikro ve nanoelektromekanik sistemler
(MEMS ve NEMS) benzer sekilde yukandan
asagiya strecler kullamlarak dretilir. Uretim
kictk ve daha kictk boyutlara indiginden,
belirli sinyal iletim tdrleri icin daha iyi
fiziksel performanslar beklenebilir. Ornegin,
sensor boyutunu kigllterek hassasiyette
bir artis elde edilebilir Ancak, tespiti
artirmak, tek basina hassasiyeti ve tim
ideal sensor gereksinimlerini karsilayamaz.
Sensérin ayrica ylksek kimyasal tanima
ozelligine sahip olmast gerekir. Yiksek
hassasiyetlerine ragmen, bircok nanosensér

platformu  zayif  secicilikten  sikayet
etmektedir. Bununla birlikte, kimyasal
tirlesmeyi saglayabilecek nano &lgekli

etkilere sahip malzemelerin gelistirilmesi
heniz emekleme asamasindadir. Bir &rnek,
patlayicc  molekile  baglandiklannda,
yuksek 6zglllik tespiti saglayan 6l¢llebilir
Ozelliklerinden birini  degistiren polimer
partikillerinin ve nanopartikillerin
kullamlmasidir. Bununla birlikte, elektriksel,
manyetik, mekanik ve optik &ézellikler gibi
fiziksel &zellikleri gelistirmek icin nano
6lcekli etkiler kullanan sensér platformlan
mevcuttur. Nanosensorlerin sundugu yiksek
hassasiyeti, bazi reseptorlerin sagladig
kimyasal secicilikle birlestirerek, oldukca
secici, hassas ve geri donUsimli kiguk
nanosensorler gelistirmek mdmkinddr.

Nano sahasinda, nanopartikiller —ve

Bioreg Bilim

=
nanoteller gibi yararli yapilar ve molekiler m

tamma ve kendi kendine montaj icin ™
fonksiyonel gruplar olusturmak igin farkl :
atomlar ve molekiller kullamlarak cesitli
yaklagimlar gelistirilmistir. Bu fonksiyonel
gruplar daha iyi performans Ozelliklerine
sahip sensorlerin yam sira gercek diinyaya
sinyal iletimi elde etmek i¢in mikro ve nano
cihazlarla birlestirilebilir. Mikro/nano 6lgekli
yukandan asagiya ve asagidan yukarya
streglerin birlesimi, ¢ok cesitli eski ve
yeni kavramlan birlestirerek mikemmel
nanosensorlerin - gelistirilmesine  giden
bir yol haritast sunmaktadi. Nanosensor
platformlan olarak kabul edilebilecek cok
sayida algilama elemanm ve platformu
mevcuttur. Bu, mikro ve nanodretim yapilar,
kuantum noktalan, nanoteller, nanotipler,
nanokemerler, vb. icerir. Bu
molekiler adsorpsiyonun bir sonucu olarak
fiziksel degisikliklere ugrayan yizeylere
dayalidir. Ornegin, kitle tespiti icin mikro ve
nanotretim rezonans cihazlan, molekdllerin

sensorler,

adsorpsiyonundan
frekanslarinda bir degisiklik meydana getirir.

sonra rezonans

Nanosensoérlerin -~ dnemli  dezavantajlan
da mevcuttur. Birincisi, reseptdr tabanl
sensorler  genellikle secicilige
sahiptirler. Ikincisi, sensérler fiziksel olarak
son derece kiguk olduklan icin, molekdlleri
makul bir zaman &lgeginde toplamak igin
yeterince blyuk bir hacime sahip degillerdir.
Genis yizey alanina/hacme sahip sensorler,
patlayici molekdlleri toplamak icin kigUk
olanlardan  daha Arttinlmig
duyarlik, bu nedenle, hizli tespit igin
yeterli molekil eksikligi ile dengelenir.
Ayrica, adsorpsiyona dayali nanosensorler,
sensordeki sayida  adsorpsiyon
bolgesi nedeniyle genellikle cok genis bir

dinamik araliga sahip degildirler.

zayrf

iyidirler.

sinirl
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I Reseptdér tabanli iz patlayia
tespiti

Nanosensorleri  reseptér bazli  veya
altinda
Reseptdrsiz

reseptorsiz olarak iki grup
kategorize edebiliriz.
nanosensorler,  patlayicilarin
Ozelliklerinin tespit edilmesine dayanir.
(6r. termodinamik, kimyasal veya optik
ozellikler) Reseptor bazli  algilama,
reseptér molekuld ile patlayicr analit
etkilesim  yoluyla
gerceklesir. Kitle, iletkenlik veya sogurma
gibi Olculebilir bir 6zellikteki bir degisiklik
daha sonra etkilesimi dlgmelicin kullanlir.
birlikte,
6zgl tersinir reseptdrler olmadigindan,
tdrlegme icin elektronik burun formatinda

fiziksel

arasindaki  spesifik

Bununla heniz patlayicilara

bir dizi farkli tersinir reseptdr kullambr.
Reseptorlere dayali patlayici tespitinde
kimyasal secicilik, patlayici molekiller ve
reseptdér molekillleri arasindaki kimyasal
etkilesimden kaynaklanir. Tersinir tespit
icin, patlayici molekdller
oda sicakliginda kinlabilen zayif kimyasal

reseptorlere,

baglarla baglanmalidir. (6rnegin van der
Waals etkilesimleri, hidrojen baglan,
vb.) Zayif etkilesimlere dayali kimyasal
secicilik ¢ok segici degildir. Bu nedenle,
elektronik burun gibi bir dizi formatinda
kullamlabilir. ~ Kendinden  birlegtirilmig
tek katmanlar (SAM'ler), polimerler, metal
oksitler, tek sarmalli DNA, vb. gibi kismi
secicilik saglamak icin kullanilabilecek
bir dizi malzeme vardir. Malzeme/katman
seciminde yamit sdresi ve geri kazamim
Patlayicilar
i¢in kismen segici bir katman 6rnegi, 4

stresi dikkate alinmalidir.
merkaptobenzoik asit (4-MBA; tiyosalisilik
asit olarak da bilinir) 26 SAM'idir. 4-MBA
SAM'leri, patlayict molekdller ile asit-
baz tepkimeleri icin karboksil u¢ gruplan
saglar.  Altin  kaplamali  nanosensoér
yuzeylerinde bulunan bir 4-MBA SAM, 5-7
araliginda bir pKa'ya sahiptir. Nitro ikameli
patlayict buhar molekilleri gibi temel
gruplarla glcld bir sekilde baglanirlar. Son
zamanlarda, TNT tespitinin hassasiyetini
arttirmak icin  6-merkaptonikotinik asit
(6-MNA) tek tabakalarinin kullanildigim
rapor edilmistir. Patlayicilar igin yiksek

bolme katsayisina sahip bircok polimer de
mevcuttur.

Molekiler baskilanmis polimerler (MIPler),
kimyasal etkilesimi elde etmenin baska bir
yoludur. Patlayiailar icin MIP'ler, dzellikle
monomerlerin,  patlayic
ve bir ¢apraz baglayicinin  etkilesimi ile
olusturulur. Kalip daha sonra algilamadan
once uzaklastinlir Yalmzca kalip sekli ve

molekullerin

ozelliklerine uyan molekiller boslugu
doldurarak baglanir ve yiksek segicilik
saglar. TNT icin cok &zel olan MIP'ler
gelistirilmistir.

I Elektronik burun yaklasimi
Patlayicilar igin  tersinir reseptorlerin
cogu ¢ok secici olmadiklarindan, bunlan
yapay koku alma sistemine benzer bir
yapi formatinda kullanmak mumkdndr.
Bdyle bir elektronik burun
gelistirmek i¢in ¢ok cesitli
platformlan
Sinyaller, tanima sistemleri
birlikte, yapidaki her
tanima grubu, tanima isleminin ¢aligsmasi

kavramin
ve oldukga
hassas sensor mevcuttur.
ile analiz
edilir.  Bununla
icin bir sinyal olusturmalidir. Su anda,
bir model tamma algoritmasina sahip bir
tanima eleman, tek bir kimyasa molekdlu
tanimlayabilir. ~ Ancak,
tanimanin  givenirlik  seviyesi

ikili kangimlarda azalir ve i¢ veya daha

kesin  olarak

model

fazla bilesenin kangimlar icin tamamen
basansiz olur. Basitge dizinin boyutunu
artirmak segiciligi artirmayacaktir. Bunun
nedeni cogunlukla, belirli bir etkilesimin
temeli olarak hizmet edebilecek simirl
sayida etkilesimdir. Bu nedenle, sensor
dizilerine ve tanimaya dayali herhangi
bir yéntemin, 6zellikle patlayicilar olmak
molekdllerin - taninmasi

Gzere kiguk

icin  basit etkilesimlere dayandiginda
secicilik dusiktdr. Yiksek secicilige sahip
reseptdrler gelistirmek icin yogun caba
sarf edilmektedir. Yukanda tarif edildigi
gibi, patlayict molekulleri hicbir midahale
olmaksizin tanimlayabilen katmanlar su
anda mevcut degildir. Bu, ortogonal veya
ortogonale yakin yanitlar saglayabilen
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diziler Gzerinde kismen secici katmanlarnn
kullanmlmasint gerekir. Her analit buhan
icin  (patlayialann  yanm  sira
molekdller) ideal bir
benzersiz bir kimyasal yamt Uretecektir.
Bu yanitlarnin bir katalogu ilgili cok sayida
analit icin dretilebilir ve daha sonra
bilinmeyen buharlarin tamimlanmasi igin
kullamlabilir. Tek bilesenli analitler igin
bu gbrev nispeten basittir. Ancak birkag
farkli analitin kangimlar igin karmasik bir
hesaplama algoritmasi gereklidir.

karigan

detektor dizisi,

I Nanotel platformu
Nanoteller ~ ve  nanokristaller  gibi
yluzeylerindeki
oldukga
Karbon

nanoyapilar, molekiller
adsorpsiyon igin
platform nanotlpler
gibi nanoteller araliginda
caplara sahiptirler. inorganik nanoteller ve
nanokristaller, olduk¢a hassas molekiler
adsorpsiyon tespiti igin kullanilabilecek
benzersiz elektriksel ve optik &zelliklere
sahiptirler. optik
ozellikleri, adsorpsiyon
ile modile edilebilir. Bir nanoteldeki
iletim,
neden

hassas bir
sunarlar.
nanometre

Nanokristallerin
molekiler

molekdler
oldugu alan
etkileriyle blylk &lgide degisir. Snow

elektriksel
adsorpsiyonun

ve arkadaslan kimyasal buhar siniflarin
yiksek hassasiyetle tespit edebilen, tek
duvarli karbon nanotiplerle (SWNT'ler)
modifiye edilmis i¢ ice ge¢mis bir elektrot
kapasitor hazirladilar. Elektrik potansiyeli
uygulandiginda, SWNT'lerden vyayilan
devasa elektrik alam, 6l¢ilen kapasitans
etkileyen adsorbe edilmis molekdillerin
polarizasyonunu degistirir. Kapasitanstaki
degisiklik molekile baglhdir ve kismi
secicilik saglayabilir. SWNT'leri kimyasal
olarak secici katmanlarla kaplayarak, daha
yiksek segicilik elde etmek mimkinddr.
Nanoteller Si, ZnO, vb. gibi bircok farkl
malzemeden Uretilebilir. Béylece kimyasal
algilama  ve  fonksiyonel  gruplarla
modifikasyon igin farkli yizey 6zellikleri
saglar. Nanomekanik sensor platformu
Molekidler  adsorpsiyonla  indiUklenen
nanomekanik etkiler, iz patlayia tespiti
icin muthis firsatlar sunar. Konsol kirigler



Subat 2021

uhar Molekiilleri
@ @/B ) o
", BE e ® o
® o © 09"@@@@@@ SAM
Au
Si-N

Sekil 1. Bir dirsekli kirisin adsorpsiyondan kaynaklanan molekuler adsorpsiyonla indiklenen
bukulmesini gosteren diyagram. Adsorpsiyon, kolonun bir tarafinda segici bir katman ile elde edilir.
Adsorpsiyon, yuzey gerilimini degistiren serbest enerjiyi azaltir.

gibi  nanomekanik sensdérlerin  birgok
calisma modu vardir. Ornegin, bir dirsekli
151NN rezonans frekansi, kitle degisimine
gore degisir. Algilamanin  hassasiyeti,
konsolun rezonans frekansina baglidir.
Cok yiksek rezonans frekanslarina sahip
konsollar - kitle degisimine karst ok
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Nanomekanik sensor
platformu molekiiler
adsorpsiyonla
indiiklenen
nanomekanik etKiler,
iz patlayici tespiti icin

miithis firsatlar sunar.

yiksek hassasiyet gosterir. Molekiler
adsorpsiyon,  konsolun  bir  tarafiyla
sinirlandinlirsa, 151N, adsorpsiyon

kuvvetleri nedeniyle bUkilmeye ugrar.
Gok disUk yay sabitlerine (distk rezonans
frekansi) sahip konsollar, bikme modu
islemi igin yUksek hassasiyet gosterir.

Bioreg Bilim

]
Sekil 1, bir konsol sensérinin bikilme m
mekanizmasini géstermektedir. =
u
]

Konsolun bikilmesine neden olan kuvvet,
adsorbe edilen kitleden bagimsizdir.
Sadece yizeydeki etkilesimin baglanma
enerjisine baglidir. Konsollar genellikle
geleneksel fotomaskeleme ve daglama
Si'den
Uretimdir. Bir konsolun tipik boyutlan,

teknikleri  kullanilarak mikro
calisma moduna bagl olarak 200 pm ile
birkag mikrometre arasinda degisebilir.
Minyatir sensor sistemleri icin, piezo
direngteki degisimi
yamtint  tespit
Piezoelektrik  konsollarda,  konsolun
sapmasindaki herhangi bir degisiklik,
konsol direncinde degisiklik ile sonuglanir.
Boisen'in group 58 tarafindan gelistirilen
Si-piezo direncli konsol Uretim teknigi,
yiksek disik elektronik
glriltild ve ok kiglk kaymaya sahip

konsol
mimkinddr.

kullanarak
etmek

hassasiyetli,

konsollar Uretir. Sekil 2, piezodirencli
bir dirsek dizisinin bir taramali elektron
mikrografini gdstermektedir.

DE - TormNE

Sekil 2. Piezodirencli mikrokonsol dizisinin elektron mikrografi taramasi. Konsolun elektrik direnci
blkulme ile degisir. Adsorbe edilmis molekullerin alt tek tabaka kapsamindan dirsek bikilmesi

tespit edilebilir.
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Sekil 3. TNT buharlarina maruz kaldiginda 6zdes ancak kaplanmamis bir dirsege gore 4-MBA islev-
sel katmanla kaplanmis piezodirengli bir konsolun farkl egilme tepkisi. Konsol, 20 saniye boyunca
TNT buharina maruz birakilir, ardindan sadece kuru nitrojen ile yikandigi 60 saniyelik bir desorpsi-
yon siresi izlenir. TNT konsol ylzeyinden desorbe edildikge, bikilme orijinal taban degerine geri

doner ve cihaz baska bir pozlama igin hazirdir.

Piezorezistif okuma
Sekil 3, TNT buharlarina maruz kaldiginda
kaplanmamig bir dirsege gore 4-MBA
ile kaplanmis bir piezorezistif dirsek
kirisinin farkli bikdlme tepkisini gosterir.
Bir referans konsol (kaplamasiz), yanit
sinyalinin

teknigi  kdguktdr.

ortak modda
lalar. Aksi takdirde sinyalde
ortaya ¢ikabilecek sicaklik dalgalanmalan
gibi cevresel parazitleri reddetmeyi
mimkin kilar. Cihaz kisa bir sire TNT'ye

maruz birakilir ve ardindan kuru azot

toplanmasim
mUmkidn

akagt gelir. Bu, Sekil 3'te gosterilen yamiti
ve ardindan adsorbe edilen malzemenin
azot tarafindan gikanldigr ve cihaz1 yeni
bir analiti tespit etmeye hazir biraktig: bir
desorpsiyon periyodunu Uretir.

Konsol  kaplamalar  kismen  segici
oldugundan, her bir konsolun farkli bir
secici kaplama ile kaplandig1 bir dizi
tdrlendirme gereklidir. Sekil 4, farkl
lismen secici kaplamalarla kaplanmis
bir konsol dizisinden gelen tepkiyi
gostermektedir.

Dizinin tim analitlere maruz kalmas,
yukanda TNT i¢in agiklananla ayni sekilde

gerceklestirili. ~ Analitler ve  dirsekli
kaplamalar arasindaki zayif bag, analitlerin
bir azot akisi ile desorbe edilmesini ve
bdylece detektdri yeniden olusturmayi
mUmkin kilar. Dizi yamt modelleri daha
sonra, analitlerin etkilesimini saglamak
icin model tanima algoritmalanyla analiz

edilebilir.

I Reseptorsiiz iz patlayic tespiti

Dirsekli kutlesi
nedeniyle 1sil slreglere dayali tespit
yontemleri imkani sunar. Adsorbe edilmis
patlayicilara sahip bir mikrokonsol 1050
C/s hizinda 1sitildiginda, patlayicida 1sil
olarak indiklenen ayrisma/parlama olusur.

platform, distk sl

Bir konsolun bu kadar yiiksek bir oranda
1s1tilmast, bir akim gecirerek gerceklestirilir.
Isitma sirasinda, konsolun sicakligi oda
sicakligindan yaklasik 500°C'ye yikselir.
Adsorbe edilmig patlayicilarla ve bunlar
olmadan kismi konsol bikilmesi, adsorbe
edilmig  TNT'nin
gosterir (Sekil 5).

alev alma tepkisini

Parlama temelli konsol sensorleri igin
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Dirsekli
platform, dustiik
151l kiitlesi
nedeniyle 1s1l
sureclere dayali
tespit yontemleri

imkani sunar.

40 pg'lik bir hassasiyet gosterilmistir. Bu
teknikte konsol, her 1sitma ddnglsindn
sonunda Teknigin
minyatlrlesme potansiyeli vardir. Bir
konsol 151n1n ¢ok yiksek 1sil duyarliigim
kullanan bagka bir fotoisil
saptirma spektroskopisidir. Cift malzemeli

kendini  temizler.

yaklagim,

konsollanin  sicaklik  degisikliklerine
kars1 yiksek hassasiyete sahip oldugu
gosterilmistir. Tki malzemeli bir konsol,
ornegin dirsek veya adsorbe edilmis
molekdller tarafindan kizilétesi (IR) enerji
adsorpsiyonundan kaynaklanan sicaklik
degisiklikleri nedeniyle bukilmeye ugrar.
IRradyasyonununadsorbeedilmispatlayici
molekillerin bir tek tabakasi tarafindan
rezonant  absorpsiyonu,

radyasyonsuz

molekdllerin
uyarilmasinin neden
oldugu iki malzemeli dirsek biukilmesine
neden olur. Adsorbe edilmis patlayicilarin
mekanik bir IR spektrumu, konsolun bir
monokromatdrden gelen IR radyasyonuna
sirayla maruz birakilmasiyla elde edilebilir.
Aydinlatici dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak konsol
ylzeyinde adsorbe edilen molekillerin IR
absorpsiyon spektrumunu ortaya gikanr.

Bu fotoisil sapma sinyali, IR enerjisinin

konsolun  bukdlmesi,
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sogurulmasindan kaynaklanan sicaklik
degisikliklerine baglidir ve dogrudan
adsorbatlann titresim modlan ve konsol
1Isimnin 151 kapasitesi ve 1sil iletkenligi
ile ilgilidir. Sekil 6, bir konsol Uzerine
adsorbe edilmis TNT'nin mekanik fotoisil
saptirma spektrumunu gostermektedir.
Gozlenen fotoisil spektrum, patlayicinin
cesitli titresim modlarinin  uyarnlmasina
karsiik gelir. Isil enerji daha sonra iki
malzemeli alt tabakaya aktanlir ve bu
da konsol bikilmesine neden olur.
Egilme derecesi, salinan termal enerji
ile orantidi.  Fotoisil  spektrumlarda
gbzlemlenen tepe noktalarinin neredeyse
tamami, IR absorpsiyon spektrumlan ile
cok iyi eslesir. Ornegin, C - NO, baglarnin
simetrik  gerilme titregimleri  yaklagik
7,5 uym'de tepe noktasina ulasirken, 6,5
pum tepe noktasit ayn baglarin asimetrik
gerilme titregsiminden kaynaklanr.

Bununla birlikte, tepe noktalanmin goreli
yogunluklan, vyizey etkileri nedeniyle

Bioreg Bilim
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Sekil 4. TNT, etanol, aseton ve su buharina maruz kaldiginda her biri farkl bir SAM (stitun A-F) ile
kaplanmis alti konsol dizisinin yanitlari. Her sttun, dort analitin her birine maruz birakildiginda bir
konsol/kaplamanin (A-F) 80 s’lik egilme tepkisini (bkz. Sekil 3) gosterir. Sekildeki satirlar, analite
0zgU bir yanit olusturmak igin alti yanitin timu bir analite yan yana yerlestirilerek olusturulur. Bu
yanit modelleri daha sonra etkilesim igin bir 6rtintt tanima algoritmasi ile analiz edilir.

0.2

geleneksel IR spektrumlarina kiyasla

0.0

fotoisil spektrum igin biraz farklidir. Egilme
derecesi, adsorbe edilmis patlayicilar, IR

-0.2 1

-0.4 A

Sinyal (V)

-0.6 4

-0.8 4

-1.0 A

-1.2 T

radyasyonunun ¢arpma gici, absorpsiyon
modu ve konsolun 1sil duyarliig ile dogru
orantilidir. Bununla birlikte dezavantajs,
ayarlanabilir  bir IR kaynagimn dahil
edilmesi gerekliligidir. iz miktarda patlayici
tespiti icin olduk¢a basanli bir basgka
platform, floresan polimerlerin (AFP) 66—
69 Uretimine dayanir. Bu polimer floresan
ozellikleri, TNT molekdlleri  polimere
adsorbe edildiginde degisir. AFP, bir
ultraviyole 151k kaynagr tarafindan surekli
olarak uyarldiginda floresan 15181 yayar.
Bununla birlikte, tek bir TNT molekild

0.0040 0.0045

' J polimere adsorbe edildiginde, floresans
0.0050 0.0055 0.0060 — .
sonimlenir.

. Zaman (s)

Sekil 5. Alev alma tepkisi. Bir patlayiciya maruz kalan konsol isitildiginda, artan isil yik nedeniyle
sicakhgrilk olarak referans konsolun (patlayici yok) sicakliginin gerisinde kalir. Daha sonra, patlayici
alev alma sicakligina ulastiginda, ekzotermik islem, yukli konsolun sicakliginin, referans konsolun
sicakliginin artmasina ve tzerine ¢itkmasina neden olur. Patlayici konsolu terk ederken, sicaklik

referans konsolunkine doner.
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Sekil 6. Konsolda adsorbe edilmis TNT'nin fotoisil saptirma spektroskopisi. TNT’ye maruz kalan

iki malzemeli bir konsol kizilGtesi (IR) radyasyonla sirayla aydinlatildiginda, adsorbe edilmis TNT
molekilleri enerjiyi emerken konsol egilir. IR dalga boyunun bir fonksiyonu olarak bikilme grafigi,
TNT’nin mekanik bir IR absorpsiyon spektrumunu olusturur.

TNT molekilleri molekdler tel Uzerinde
adsorbe oldugunda, bu tir birlesik
polimer gozlenir.
Floresans olayi, basit optik bilesenlerle
tespit edilebilir. AFP sinyal iletimi oldukg¢a
secicidir ve TNT buhar tespiti i¢in ok
hassastir. Bu sensorln ticari bir trdg, ince

sonlimleme  zinciri

AFP filmleri kullanan Noamdics tarafindan
platformunun
bircok cesidi mevcuttur. Ornegin, azot
iceren makrosiklik molekaller (porfirinler)
ile katkilanmig silika gibi nanokompozit
filmler, patlayict molekil adsorpsiyonuna

Uretilmektedir. Floresan

yanit olarak floresan sonimleme etkisi
gosterir. patlayicilarin
reseptorsiz tespiti, redoks 6zelliklerinden
yararlanan
kullanmlarak gerceklestirilebilir. Bununla
birlikte, bu oncelikle
patlayicilar bir ¢ozelti icinde ¢ozinebilirse

Nitroaromatik

elektrokimyasal  teknikler

yontemler
yararlidir.  Patlayicilarin - ¢ogunun  sulu

¢6zUnurlikleri disktar.
TNT'nin tespiti icin darbeli voltametri de

kullamlmigtir. Bu yéntemde, nitroaromatik
once

ortamda

gruplar hidroksilaminlere

indirgenir,  ardindan  hidroksilaminler

aminlere donustdraldr.  Elektrokimyasal

yontemlerde, bir referans elektrota gore

indirgeme potansiyeli benzersizdir. Bu
durum patlayic tespitinde secicilik saglar.
Elektrokimyasal cihazlar
Teknik basit,
kolaydir.  Elektrokimyasal

sinirlamalan  s6z

kdcultulebilir.
oldukca
algilamanin
Ornegin
patlayicilar algilama icin bir elektrolit
icinde olmalidir. Aynica elektrokimyasal
teknikler

kullanimi  ise

konusudur.

sinirl hassasiyete  sahiptir.
Birlesik platformlar ortogonal sinyaller
elde etmek icin farkli sensor platformlarim
veya ayni sensor platformunun farkl
calisma modlarim birlestirerek patlayia
molekidl tespiti

segicilige ulagmak mimkindir. Ornegin,

icin gercek kimyasal
konsollarla 6lgllen patlayicilarin kitlesi,
gerilimi ve 1sil sinyalleri birbirlerinden
bagimsizdir  ve tanima igin
ortogonal  sinyaller saglayabilir.  Ek
olarak, konsollan oda sicakliginin ¢ok
1sitabilme  yetenegi,

daha
katmanlarin

oruntd

Ustine patlayici
molekalleri
baglayan

verir (6rnegin, Lewis donor-alici, Bronsted
asit-baz ve icinde entalpileri (H) olan
yik aktarim etkilesimleri) 100-400 kJ/
mol araligl). Bu baglama mekanizmalan

oda sicakliginda geri dénisimsiz olsa

yiksek enerjilerle

kullanimina izin
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da, sensor rejenerasyonu, konsolun
icinden bir elektrik akimi gecirilerek

sistemin 1sitilmasiyla gerceklestirilebilir.
Bu analitlerin desorbe oldugu sicaklik
da segicilik bilgisi tagir.
hassasiyet, farkl

Secicilik ve
kimyasal ve fiziksel
ozellikleri 6lgmek icin farkli platformlan
tek bir sensér biriminde birlestirerek
de gerceklestirilebilir. Ornegin, adsorbe
edilmis

polarizasyon

elektriksel
konsol
kitle ve gerilim

patlayicilarin

etkileri, dizileri
yapilan
olcimleriyle bir nanotip ile hazirlanan
sensorinin kapasitansindaki degisiklikler
olarak  Olculebilir. kimyasal
secicilik i¢in bu ultra hassas platformlarin

bazilarim1 gaz kromatografisi gibi ayirma

kullanlarak

Yiksek

yontemleriyle birlestirmek de mimkindr.
Ancak ayirma yontemleri tespit siresini
artirabilir. Hizli mikro-GC'ler, ultra hassas
sensorlerle birlikte patlayict buharlarim

algilayabilen  sistemlerin  gelistirilme

asamasinda oldugu sdylenebilir.
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I Pratik uygulamaya gecmenin
zorluklan

Hem hassas hem de segici bir sensor
olusturmalk, halihazirdaki zorluklanin yalmzca
ilk kismdir. ikinci  kisim, patlayicilann
ortamdan sensdr elemanina getirilmesini
icerir. iz miktarda patlayici tespiti icin
pratik
nanosensor bilesenlerinin buhar toplama
ve On deristirme igeren bir sisteme entegre
edilmesini gerektirir. Entegrasyon bircok
saglar.
Son derece dustk buhar basinglan, makul
bir tespit sUresi

patlayict molekdllerin sayisini sinirlar. Ayrica,

nanosensorlerin uygulamasi,

zorlugun Ustesinden gelinmesini
icinde toplanabilecek

patlayicilann derisimi, kaynaktan uzakligin
bir fonksiyonu olarak Ussel azali. Cok
disuk derisimlerde patlayict molekdl, yanli
pozitif oran artirabilir. Bu nedenle, numune
toplama ve 6n deristirme icin etkili teknikler,
pratik sensdr sistemlerinin gelistirilmesinde
cok dnemlidir. On deristirme adimi algilama

sresini artinr. Patlayict molekiller yizeylere
tutundugundan, dagitim hatlarnnin ve diger
bilesenlerin daha yiksek bir sicaklikta
tutulmast gerekir. Daha yiksek sicakliklarda
calisma hassasiyeti azaltir. Bununla birlikte,
duyarlilkta bir azalma, ©zellikle dugik
enerjili molekiler etkilesimlere bagl olan
reseptdr bazli sinyal iletimi kullanildiginda,
seciciligin feda edilmesine tercih edilir.
Ornegin, patlayicilardan  daha
derigsimlerde olusan su molekdlleri, belirli
reseptorler kullamldiginda seciciligi ciddi
sekilde sinirlayabilir. Dizilere dayali teknikler,

yiiksek

lasmi secicilik saglayabilir. Bununla birlikte,
algilama igin reseptor tabanli ve reseptdrsiiz
tekniklerin bir birlesiminin kullamldigr ¢ok
modlu bir dizi yaklasimi, pratik patlayici
tespitinde yiksek secicilik ve hassasiyet
saglayabilir. Nanosensodrler, ¢ok modlu
algilama 6zglrligl sunar ve bu nedenle
iz miktarda patlayicr tespiti igin ideal bir
platform olusturur.

Bioreg Bilim

I Sonuclar

Yiksek hassasiyet ve secicilikle patlayic
tespiti, makul bir sirede toplanabilen
patlayict molekullerin akut kithgl, diger
molekillerden  kaynaklanan  bozucu
etkiler nedeniyle bir dizi zorluk séz
konusudur. birlikte,
Olcekli sistemler, patlayicr tespiti igin

tim

Bununla nano

ihtiyaclan  kargilayan yeni nesil
sunmaktadir.

secicilige
sahip nanosensorler ve ¢ok modlu bir
platformda calisma yetenegi, algilama
icin cok sayida sensor icin potansiyel bir

paradigma sunmaktadir. Nanosensdérlerin,

sensorleri  kullanimimiza

Artinlmig  hassasiyet  ve

entegre bir patlayict sensor sistemi igin
oldukga hassas ve ¢ok segici sinyal iletim
platformlart olma potansiyeline sahip

oldugunu sdylenebilir.




