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OZET

Plazmonik nanoanten dizileri, metaldeki elektron osilasyonu olan plazmonlar yoluyla
15181 ¢ok kiiciik boyutlarda hapsedebilme, istenilen dalga boyunda 15181 tutma, kontrol
etme ve yonlendirme Ozelliklerine sahiptirler. Yiiksek parametre hassasiyeti,
elektromanyetik spektrumun kizil6tesi bolgesinde ¢oklu bant spektruma sahip olma ve
tizerine gelen sinyalin kuvvetlendirilmesi diger 6nemli oOzellikleridir. Plazmonik
nanoanten dizilerinin sahip oldugu bu o6zellikler, 10 nm’den daha kii¢iik polimer
malzemelerin yiliksek verimlilikle algilanmasini saglamaktadir. Bu amacla, bu tez
calismasinda literatiirden farkli dort geometrik yapili nanoanten dizilerinin tasarima,
tretimi, karakterizasyonu ve biyolojik ve kimyasal numunelerin gii¢lii bir sekilde
algilanmasinda kullanilmast hedeflenmistir. Bu yapilarin, optik frekanslardaki temel
karakteristikleri zaman domeninde sonlu farklar (FDTD) metodunu kullanan simiilasyon
programiyla ortaya konulmustur. Nanoanten dizilerinin tiretimi elektron demet litografisi
(EBL) yontemiyle, optik karakterizasyonu ise Fourier dontisiimli kizilotesi (FTIR)
spektroskopi ile gergeklestirilmistir. i1k olarak, kutuplama bagimsiz nanoanten dizilerinin
temel spektral ozellikleri niimerik olarak incelenmistir. Tasarlanan diger ii¢ yapinin ise
niimerik analizlerine ek olarak deneysel olarak iiretilmesi saglanmistir. Uretimi
gerceklestirilen iki yapinn ilki ile 10 nm kalinhiginda polimetil metakrilat (PMMA)’in
iki temel kimyasal baginin algilanmasi saglanmustir. Ikinci yapi ile 8 nm kalinligina sahip
protein A/G ve protein immiinoglobulin (IgG) bileseninden olusan yapinin temel

kimyasal bag1 algilanmistir.

Anahtar Kelimeler: Plazmonik nanoanten dizileri; zaman domeninde sonlu farklar:
elektron demet litografisi; Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopi; optik parametre

hassasiyeti; biyoalgilama.
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DESIGN, FABRICATION, CHARACTERIZATION AND INFRARED
SPECTROSCOPY BASED BIOSENSING APPLICATIONS OF PLASMONIC
NANOANTENNA ARRAYS
Semih KORKMAZ
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ABSTRACT

Plasmonic nanoantenna arrays have the ability to trap light in very small dimensions by
means of electron oscillations in the metal, as well as to hold, control and direct light at
the desired wavelength. High parameter sensitivity, having multiband spectra in the
infrared region of the electromagnetic spectrum and the enhancing of the incoming signal
are other important features. These properties of plasmonic nanoantenna arrays enable
the detection of polymer materials with a thickness of less than 10 nm with high
efficiency. For this purpose, in this thesis, it is aimed to design, fabricate and characterize
four nanoantenna arrays with different geometric structure from literature and detect the
biological and chemical samples by using these nanoantennas. The basic characteristics
of these structures in optical frequencies are determined by a simulation program based
on finite difference time domain (FDTD) method. Electron beam lithography (EBL)
method has been used to fabricate nanoantenna arrays and Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy has been used for optical characterization of these arrays. Firstly,
the basic spectral properties of polarization independent nanoantenna arrays have been
examined numerically. In addition to the numerical analyses, the other three structures
have also been obtained experimentally. With the first of the two produced structures, the
detection of the two basic chemical bonds of polymethyl methacrylate (PMMA), which
has a thickness of 10 nm, has been provided. By means of the second structure, the basic
chemical bond of the structure consisting of protein A/G and protein immunoglobulin

(IgG) component having a thickness of 8 nm has been detected.

Keywords: Plasmonic nanoantennas arrays; finite difference time domain; electron beam
lithography; Fourier transform infrared spectroscopy; optical parameter sensitivity;

biosensing.
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ATR Attenuated total reflectance - Zayiflatilmis toplam yansima

C=0 Karbonil

CHs Metil

CH: Metilen

EBL Electron beam lithography - Elektron demet litografisi

FDTD Finite difference time domain- Zaman domeninde sonlu farklar

FIR Far-infrared - Uzak-kizil6tesi
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FTIR Fourier transform infrared spectroscopy - Fourier doniisiimlii kizil6tesi
spektroskopi
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GIRIS

G.1. Motivasyon

Isik-madde etkilesimi hayatin her aninda gergeklesen bir olaydir. Isigin herhangi bir
madde ile etkilesimi fiziksel olarak 15181n sa¢ilmasina, sogurulmasina ve yansitilmasina
neden olmaktadir [1]. Organik polimerler, farkli kimyasal bilesenlerden olusur ve kendine
has fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Isigin bu tiir malzemelerle etkilesmesi
sonucu sahip olduklar1 farkli 6zelliklerin kizil6tesi spektroskopi ile ortaya ¢ikarilmasi
miimkiindiir [2]. Ancak bu polimer malzemelerin 10 nm gibi ince kalinlikta olmasi
durumunda parmak izlerinin ortaya ¢gikarilmasi ¢ok yiiksek teknolojileri gerektirmektedir.
Plazmonik nanoantenler, 15181 iletmek, yonlendirmek ve hapsetmek i¢in kullanilan temel
yapilardir [3]. Plazmonik nanoantenlerin 15181 dalga boyundan daha kii¢iikk hacimlere
sikistirabilme 6zelliginden dolay1 bu yapilar, son yillarda arastirma konularinin 6nde
gelen unsurlarindan biri olmustur [4-11]. Plazmonik nanoyapilar metal-dielektrik
arayiiziinde meydana gelen plazmon enerjisini kullanirlar ve yakin alan yiikseltmeleriyle
1sik-madde etkilesimini arttirarak birden fazla molekiilii aym anda algilama imkani
vermektedirler [12-18]. Bakteri ve viriis gibi zararli canlilarin temel yapitaslarindan biri
de proteinlerdir. Bu canlilarin insanlarda meydana getirebilecegi hastaliklarin teshisi
sahip olduklar1 kimyasallarin tespiti ile miimkiindiir. Molekiiler bilesiklerin sahip oldugu
kimyasal baglarin tespiti bu canlilarin insanlara vermis oldugu zararlarin 6niine tamamen
gecilmesini saglayacaktir [19,20]. Insanlardan ve diger canlilardan alman viicut
stvilarinda bulunan temel molekiillerin plazmonik nanoantenler ile dogru ve hizli bir
sekilde tespiti, bakteri ve viriis gibi canlilarin neden oldugu hastaliklarin belirlenmesinde
onemli bir yere sahip olmaktadir. Antenlerin tasarlanmasi ve deneysel olarak iiretilip
biyoalgilama uygulamalarinda bu sekilde kullanilmasi olduk¢a heyecan verici

calismalarin ortaya ¢ikmasim saglamaktadir [21-24].



G.2. Tezin Amaci

Plazmonikler, nanoboyutta 1sik-madde etkilesimini ve elektromanyetik alanlarin
molekiiler boyutta hapsedilmesini saglarlar [25-27]. Son yillarda, plazmonik
nanoyapilarin tasarlanmasi, biyoalgilama uygulamalari i¢in giiglii platformlarin ortaya
¢ikmasini sagladi. Plazmonik nanoantenler, giiglii yakin alan rezonanslar1 nedeniyle
protein gibi biyomolekiillerin parmak izlerinin hassas tespiti ile kizildtesi sogurum
spektroskopisinde yeni uygulamalar i¢in imkan saglarlar. Ozellikle, tasarlanan bu
antenler ile saglanan yiizeyde arttirilmis kizil6tesi sogurum (surface enhanced infrared
absorption: SEIRA) spektroskopisi ile de 10 nm’den daha ince polimerlerin kizilétesi
bolgede birbirinden ayr1 parmak izlerinin tespiti miimkiin olmaktadir [28-33]. Kizil6tesi
(titresimsel) spektroskopi, yaglar ve proteinler gibi biyodrneklerin molekiiler yapilarinin
atomik boyutlarda tanimlama imkan1 verir [34-36]. Plazmonik nanoanten dizilerinin orta-
kiziltesi bolgede ayarlanabilir rezonanslari ile protein vb. polimerlerin sahip oldugu
titresimsel parmak izlerinin tespiti miimkiin olmaktadir [37-39]. Polimerlerin kendine
Ozgili temel kimyasal baglarin tespiti ile de Tip II seker hastaligi, Alzheimer ve
Parkinson gibi norodejeneratif hastaliklarin belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmadan 6nce
tespiti cok daha kolay olacaktir [40,41].

Bu amagla, bu tez ¢aligmasinda, yakin-alanda yiliksek enerji hapsedebilen, kizilotesi
bolgede hedeflenen rezonanslara yiiksek parametre hassasiyeti ile kolaylikla ulasilabilen,
Ozgiin geometriye sahip, plazmonik nanoanten dizilerinin tasarimi, iretimi,
karakterizasyonu ve kizilotesi spektroskopi tabanli biyoalgilama uygulamalarinda
kullanilmas: hedeflenmistir. Bu calisma sirasinda dncelikle, 6zgiin geometriye sahip
nanoantenler niimerik olarak bilgisayar ortaminda tasarlanmistir. Elde edilen sogurum,
yansima ve ge¢is spektrumlari ile nanoantenlerin rezonans frekanslarr belirlenmis ve
rezonans frekanslar1 kullanilarak simiilasyon programi ile yakin-alanda anten {izerinde
depolanan enerjinin miktar1 ve bolgeleri ortaya konmustur. Yapinin rezonans frekanslari
elde edildikten sonra {iiretim teknikleri kullanilarak nanoantenler deneysel olarak
tiretilmis ve TUretimi saglanan nanoantenlerin kizildtesi bolgedeki spektrumlarinin
deneysel olarak elde edilmesi saglanmistir. Hedef molekiillerin titresimsel parmak izleri
tasarlanan nanoantenler ile deneysel olarak algilanmistir. Niimerik ve deneysel tiim

asamalar, tez icerisinde ayr1 ayr1 detaylartyla birlikte anlatilacaktir.



1. BOLUM
TEMEL KAVRAMLAR

1.1. Nanoantenler

Anten, boslukta yayilan elektromanyetik dalgalari toplayarak bu dalgalarin iletim hatlar
icerisinde yayilmasim saglayan (alict anten) veya iletim hatlarindan gelen sinyalleri
bosluga dalga olarak yayan (verici anten) cihazlardir [42]. Isig1 yonlendirebilmek ve
hapsedebilmek icin gelistirilmis deneysel bir teknoloji olan optik antenler veya bir bagka
tanimla nanoantenler, serbestce yayilan optik bir radyasyonu lokalize bir enerjiye
dontistiirebilen cihazlardir (Sekil 1.1) [43-46]. Bu 6zellikleri ile kuantum 11k kaynaklart,
optik haberlesme, fotovoltaikler, biyolojik ve kimyasal algilama, giines pilleri, lineer
olmayan spektroskopi, molekiiler spektroskopi teknikleri ve mevcut mikroskoplarin

hassasiyetlerinin gelistirilmesi gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar [47,48].
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Sekil 1.1. Farkli boyut ve tasarimda nanoanten dizileri.



1.1.1. Nanoantenlerin Isif1 Sogurma Ilkeleri

Isigin teorik olarak tamimlanmasi iki sekilde yapilabilir. Isik, akip giden fotonlar
(pargacik) ya da bir elektromanyetik dalga olarak tanimlanir. Fotonlarin davranisi,
ozellikle fotonlar ve molekiiller arasi etkilesimde, kuantum optigi yasalan ile aciklanir.
Elektromanyetik bir dalganin bir ortamla etkilesimi ise Maxwell denklemlerini iceren

elektromanyetik teori ile agiklanir [48]. ilk durumda, foton enerjisi;
E=hv (1.2)

olarak tammlanir. h, Planck sabiti (h = 6.626 x10°3* J.s) ve v 15181n frekansidir. Vakumda
15181n hiz1 ¢ ve dalga boyu A ise 15181n frekansi v;

V= (1.2)

£
A

olarak tamimlanir. Boylece, elektromanyetik dalgalarin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir. Ozellikle titresimsel (kizildtesi) spektroskopide, ters dalga boyu (A1) kullanilir

ve bu durum dalga sayisi1 (k) olarak kabul edilir.
E=hc¥ (1.3)

Genellikle dalga sayis1 (k),

10000

Plem™1] = ]

(1.4)

seklinde yazilir. Isigin bir elektromanyetik dalga olarak tanimlanmasi durumunda,

yayilmasi ise

A(p) = Ag(p)e'@=2) (1.5)

denklemiyle agiklanir. Burada, A, genlik, w, agisal frekans, t, zaman, J, faz agis1 ve ¢ ise
kutuplama acisidir. Agisal frekans, dalga boyu (4) ve kiricilik indisi (n) cinsinden

tanimlanirsa;



w= Znﬁ (1.6)

olarak elde edilir. Denklem (1.5), 1s181in sogrulmadigi ortamlarda 1s1gin yayilimi igin
uygulanir. Is1gin soguruldugu ortamlarda ise bu denklemde kiricilik indisi (n), kompleks
formu (n*) ile degistirilir. n =+/eu ile ifade edilir. Burada, £ ve u sirasiyla mutlak

elektriksel gegirgenligi ve mutlak manyetik gecirgenligi ifade etmektedir.

n*=n+ix (1.7)
Burada n ve x daima pozitiftir. Sogurucu ortamda, sogurum katsayisi «,
a=— (1.8)
olarak tanimlanir. Denklem (1.5) temel alinarak, 1s1k siddeti I,
I = [je (1.9)

olarak tanimlanir [48]. Buradaki |, sogurucu ortam igerisindeki 1s1g1in yol uzunlugudur.
Beer Lambert yasasi (Sekil 1.2) direkt denklem (1.9)’un bir sonucu olarak asagidaki
sekilde yazilir.

[ = [,e ¢ (1.10)

Burada, €, molar sogurum katsayisi ve C ise sogurucu bilesigin yogunlugudur.

.

€¢C

[
Sekil 1.2. Beer Lambert yasasi igin temel sematik gosterim.



Beer Lambert yasasi agsagidaki gibi genellikle logaritmik formda agiklanir. A, sogurumdur
[48].

log() = A = ecl (1.11)

1.2.  Yiizey Plazmonlan ve Yiizey Plazmon Polaritonlarinin Uyarim

Metallerle optik dalgalarin etkilesimi serbest elektron osilasyonlart olarak adlandirilan
plazmonlarin olusmasina neden olur. Bu plazmonlar, metalin yilizeyinde meydana gelirse
yiizey plazmonlar1 (surface plasmon; SP) olarak adlandirilirlar. Yiizey plazmonlarinin
optik sinyallerle siirekli olarak etkilesmesi ile metal ve dielektrik (0rnegin; hava)
araylizeyde yayilan yiizey plazmon polaritonlar1 (surface plasmon polaritons; SPP) olarak
adlandirilan elektromanyetik dalgalar olusur. Bu elektromanyetik yiizey dalgalari,
elektromanyetik alanlarin iletken elektron plazmasmin salinimlarina baglanmasiyla
ortaya ¢ikar [49]. SPP’lerin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in, temel Maxwell

denklemlerinden (1.12)’den yararlanilir

VD = pnarici (1.12a)

V-B=0 (1.12b)

VXE=-2 (1.12¢)
at

aD

VXH = Jnarici + 9t (1.12d)

Burada vektorel D, elektriksel yerdegistirme veya elektrik aki yogunlugu, E, elektrik alan
siddeti, H, manyetik alan siddeti ve B, manyetik indiiksiyon veya manyetik akis
yogunlugu olarak tanimlanir. Ayrica harici yiikk yogunlugu p ve akim yogunluklari J, bu
temel parametrelere eslik eder. D, elektrik aki yogunlugu ve H, manyetik alan siddeti

asagidaki sekilde ifade edilir.

D=¢gE+P (1.13)

H=2- (1.14)
Mo

] = oE (1.15)

B =uH (1.16)



P =¢yx.E (1.17)

Burada, &, serbest uzayin elektriksel gecirgenligi, wuo ise serbest uzaym manyetik
gecirgenligidir. P ve M ise sirastyla birim hacimdeki elektrik dipol moment yogunlugunu
ve birim hacimdeki manyetik dipol moment yogunlugunu ifade etmektedir. o, elektriksel
iletkenligi, u mutlak manyetik gecirgenligi ve ye elektriksel alinganlig1 ifade etmektedir.
Bu temel parametreler, lineer ortamlar i¢in alan, homojen ortamlar igin konum ve
izotropik ortamlar i¢in ise yon bagimsizdirlar [49]. SPP’lerin fiziksel &zelliklerini
belirlemek icin Maxwell denklemleri (1.12) iletken ve dielektrikten olusan bir arayiizeye
uygulanir. Harici yiikk ve akim yogunluklarinin olmadigi durumda, dalga denklemleri
(1.12c) ve (1.124d) birlestirilerek esitlik (1.18) elde edilir.

VX VXE=—u2y (1.18)
Temel esitlikler (1.19) ve (1.20),

VX VXE=V(V-E) — V’E (1.19)

V(e-E) =E.Ve+&.VE (1.20)

ve harici bir uyarimin olmadigi V- D = 0 durumu dikkate alinarak esitlik (1.18) tekrar

yazilirsa, esitlik (1.21) asagidaki sekilde elde edilir.

2
v (—iE.Vs) — V2E = —p e,e 2 (1.21)

at2?
Nanoantenler, 1s181n dalga boyundan daha kiigiik yapilar oldugu i¢in £’nun 15181n dalga

boyundan daha biiyilk mesafelerdeki degisimi ihmal edilerek (1.21) esitligi
sadelestirilerek (1.22)’deki E’ye ait homojen dalga denklemi elde edilir.

VZE —=—=0 (1.22)



Elektrik alanin zamana gére harmonik dalga denklemi E(r,t) = E(r)e~™¢ olarak ifade
edilerek (1.22) esitlizi (1.23)’teki gibi yazilabilir.

VZE + k2¢E = 0 (1.23)

Bu denklem, Helmholtz denklemi olarak bilinir. Burada k, = w/c, olup, yayilan
dalganin dalga vektoriidiir. w Ve ¢y ise sirastyla 15181n acisal hiz1 ve bosluktaki hizidir.
Yukarida verilen temel denklemlerden sonra, 1181 bir dalga olarak yayilacagi temel
bolgeler Sekil 1.3’te verilmektedir. Sekilde goriilen diizlemsel dalga kilavuzu, herhangi
bir enerjiyi sogurmayan ve pozitif reel bagil dielektrik gegirgenligine (e2(w)) sahip bir
dielektrik ortam (z>0) ile negatif reel dielektrik fonksiyonu e:1(w) olan iletken(metal)
ortamin (z<0) aralarinda diizlemsel arayiiz olusturacak sekilde birlestirilmesiyle elde
edilir. Bu yapi, normali z eksenine paralel olan z=0 diizleminde yayilan dalgalarin

bulundugu bir arayiizeydir [49].

Dielektrilkc (z2)

W

: IZ_' * Metal (c,)

Sekil 1.3. SP uyariminin gerceklestirilmesi i¢in kullanilan
metal-dielektrik arayiiz.

Arayiizeyde yayilan dalgalar icin elektrik alan ifadesi, E(x,y, z) = E(z)e#* olarak ifade
edilebilir. Kompleks parametre olan 8 = k,., yayilan dalgalarin yayilma sabiti ve yayilma
yoniindeki dalga vektoriinlin bileseni olarak tamimlanir. Bu ifade, esitlik (1.23)’e

eklenirse, dalga denkleminin istenen formu (1.24)’teki gibi elde edilmis olur.

0%E(2)
0z2

+ (ke —BHE=0 (1.24)



Esitlik (1.24), dalga kilavuzlarinda kilavuzlanmis elektromanyetik modlarin genel
analizleri i¢in hareket noktasi olarak kabul edilir. Dalga denklemlerini, yayilan dalgalarin
daginim 6zelliklerini belirlemek iizere kullanmak i¢in, E ve H’nin farkli alan bilesenleri

icin ayr1 ayr1 denklemler elde edilmelidir. Bu amacla, dalga denklemlerinin (1.12c ve
1.12d) kullanilmasi gerekir. Zamana gore harmonik durum ifadesine (% = —iw) yine bu

denklemlerde yer vererek asagidaki denklemler elde edilir [49].

% - % = iwpoH, (1.25a)
% - % = lwueH, (1.25b)
‘% _ Z—ny = iwpeH, (1.25¢)
661;l/z — % = —iwe&geE, (1.25d)
a{% r a;z = —iweyek, (1.25¢)
a{% = % = —iweyeE, (1.25f)

X-yoniinde yayilim igin (% = i) ve y-yoniindeki homojen durum igin (aiy =0)

denklemler (1.26) asagidaki sekilde yazilabilir.

OE,, _

A —iwugH, (1.26a)
0E, . .

e IBE, = iwpoH, (1.26b)
iBE, = iwpoH, (1.26¢)
oy _ iwegeE, (1.26d)
0z

OH, . .

P IBH, = —iweyeE, (1.26¢)
iBH, = —iweyeE, (1.26f)

(1.26)’da elde edilen denklemler, yayilan dalgalar icin iki ayri kutuplama &zelligini
saglamaktadir. Bunlar Ex, E; ve Hy alan bilesenlerinin var oldugu enine manyetik
(transverse magnetic: TM) modu ve Hy, H; ve Ey alan bilesenlerinin var oldugu enine

elektrik (transverse electric: TE) modudur.
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TM modlart i¢in (1.26)’daki denklem sistemleri, (1.27)’deki denklemlere indirgenebilir.

_ . 1 0Hy
E, = lwsos e (1.27a)
_ __B
E, = wsosHy (1.27b)
TM modlart i¢in dalga denklemi (1.28)’deki gibi yazilabilir.
9%Hy 2 2
>+ (kge—p°)H, =0 (1.28)

TE modlar i¢in (1.26)’daki denklem sistemleri, (1.29)’daki denklemlere indirgenebilir.

Sy 1 Ji
H, lwuo P (1.29a)

.
H, = A E, (1.29b)

TE modlar i¢in dalga denklemi (1.30)’daki gibi yazilabilir.
9%Ey 2 2
-+ (ke —B°)E, =0 (1.30)
Dielektrik (=2)
Assp

hv

(ij || |||\| |H [ |_l__| f‘ﬂ_

Metal (=,)

jne

Sekil 1.4. Metal-dielektrik arayiizeyde, hv enerjili fotonlar ile uyarilan
metaldeki yiizey plazmonlarin olusmasi ve TM modunda metal-dielektrik
arayiizeyde ylizey plazmon polaritonlarin olusumu.
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Sekil 1.4’te goriilen diizlemsel dalga kilavuzu, herhangi bir enerjiyi sogurmayan ve
pozitif reel bagil dielektrik gecirgenligine (e2(w)) sahip bir dielektrik ortam (z>0) ile
negatif reel dielektrik fonksiyonu e1(w) olan iletken ortamin (z<0) aralarinda diizlemsel
arayliz olusturacak sekilde birlestirilmesiyle elde edilir. Bu geometri, normali z eksenine
paralel olan z=0 diizleminde yayilan dalgalarin bulundugu bir arayiizeydir.

TM modu i¢in (1.27) ve (1.28)’de verilen denklemler dielektrik ortam (z>0) i¢in tekrar

diizenlenirse;

H,(2) = Aje'Pre~ke? (1.31a)
E.(z) = iA, w;’)gz k,eF*e=k2z (1.31b)
E,(2) = —Alfogzeiﬂxe‘kﬂ (1.31c)

ve iletken ortam (z<0) i¢in yeniden diizenlenirse;

Hy(z) = A,e'fxekaz (1.32a)
E.(2) = —i4, w;gl k,e'Pxekaz (1.32b)
E,(2) = —Alfosleiﬁxeklz (1.32c)

ifadeleri elde edilir. Iletken ve dielektrik ortamlar birlestiren arayiizeye dik dalga
vektorleri bilesenleri sirasiyla ki ve kz olarak ifade edelim. A, ve &i £ bilesenlerinin

araylizeyde siirekliliginin saglanmasi i¢in A1 = 42 olmasi ve

ke _ _ & (1.33)

sartinin saglanmasin1 gerekir. Bu arada, Ay ifadesi (1.28) esitligini saglamalidir. Bu

durumda;

k% = pB% —kée, (1.34a)
k% = B% — ke, (1.34b)
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elde edilir. (1.33) ve (1.34) esitlikleri birlestirildiginde metal-dielektrik arayiizeyinde
ilerleyen SSP’ler i¢in dagimim iliskisi, esitlik (1.35)’te ifade edilen haliyle elde edilir.

B =k, /ﬁ (1.35)

Bu ifade, sonlimlii ya da soniimsiiz metal olsun €;‘in hem kompleks hem de gercek
bilesenleri i¢in gegerlidir. Esitlik (1.35)’teki dagimim iliskisinin 6zelliklerini detayl bir
sekilde tartismadan once, TE ylizey modlarinin olas1 varligini analiz etmek gerekir. TE
modu i¢in (1.29) ve (1.30)’da verilen esitlikler dielektrik ortam (z>0) igin yeniden

diizenlenirse;

E,(z) = Aye'Frekez (1.36a)

H.(z) = —iAzwilmkzeiﬁxe—kzz (1.36b)

H,(2) = 4, ﬁ eifxe=kez (1.36¢)
0

ve iletken ortam (z<0) i¢in yeniden diizenlenirse;

E,(2) = A,e'Frekaz (1.37a)
H,(z) = iAljkleiﬁxeklz (1.37b)
0
H,(z) = A, L eibrelaz (1.37¢)
WHo

ifadeleri elde edilir. £y ve Hx bilesenlerinin arayiizeyde siirekliligi esitlik (1.38)’in

olugsmasini saglar.

Ai(ky + k) =0 (1.38)

Modlarin yiizeyde hapsedilmesi gerektiginden (Re [k;] > 0 ve Re [k,] > 0), bu kosul
A1 =0 ya da ayrica A1 = A2 = 0 olmasi durumunda saglanir. Boylece, TE kutuplamada

herhangi bir yiizey modu elde edilmez. Yiizey plazmon polaritonlari, sadece TM
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kutuplamada gerceklestirilir. SPP'lerin daginim iliskilerine yakindan bakarak incelemek

gerekirse bu konuda Sekil (1.5) bize yardime1 olacaktir.

2
Wp

slw)=1- (1.39)

w2+iyw
w; = Ne?/(egm,) (1.40)

Burada, w,, serbest elektron gazimin plazma frekansi, N=6.02x 10> olup avogadro
say1sin1, e=1.6x1071° C olup elektron yiikiinii ve m,, ise elektron kiitlesini belirtmektedir.
Sekil (1.5), gercek Drude dielektrik fonksiyonu (1.39) ile tanimlanan soniimii ihmal
edilen bir metal i¢in esitlik (1.35)’in grafiklestirilmis halidir. Burada, hava i¢in (£,=1),
dielektrik malzeme (silisyum) igin (£,=2.25) olarak kullanilmistir. Bu ¢izimde, w
frekansi, w,, serbest elektron gazinin plazma frekansina normalize edilmis olarak ve dalga
vektoriinlin S, gercek kisimlar siirekli ¢izgi ile sanal kisimlar1 ise kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Sekil 1.5°te hava (gri kesikli ¢izgi) ve silisyum (siyah kesikli ¢izgi)
ortaminda yayilan elektromanyetik dalga i¢in dagimim iliskileri verilmistir. Diistik frekans
degerlerinde, hava ortamindaki yiizey plazmonlarn i¢in dalga vektorleri dielektrik
ortamdaki dalga sayilarina yakin degerlere sahiptir. Esitlik (1.41)’de verilen karakteristik
ylizey plazmon frekansma (ws,) yaklastikca iletim elektronlarmin osilasyonu ihmal
edildiginden dolay1 hem hava hem de dielektrik malzemenin bulundugu durumda yiizey
plazmonlari igin dalga vektorii sonsuza gider. Ayni zamanda bu bolgede grup hizi sifira
yaklasir. Bundan dolay1 yayilim modu elektrostatik davranig gosterir ve bu durum yiizey

plazmon modu olarak adlandirilir [49].

(1.41)

Hava ortamu i¢in wg,= 0.707w, ve dielektrik ortam igin ise wg,= 0.555w, olarak
hesaplanmugtir. Sekil 1.5’te verilen daginim iliskisinde w, > @ > wg, i¢in dalga vektorii
sanaldir ve herhangi bir yayilim yoktur. w > w,, oldugu kisim 1s1niml1 bélge olarak bilinir

ve elektromanyetik dalga metalin iginde yayilabilir. Yiizey plazmon polaritonlarin

uyarimi temel olarak iki farkli sistemle saglanir. Bunlardan ilki prizma seklinde
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tasarlanmis yapilardir. Bu yapida iki farkli tasarim Kretschmann ve Otto tarafindan

sunulmustur. Diger sistem ise 1zgara seklinde tasarlanmig yapilardir [49].

1.2

Hava Silisyum

1.0; -

0.8 A WspHava

0.6

0.4 _— Wgp, Silisyum
) -

Frekans w/w,
|
|

0.2

0.0 05 1 15 20 25 30 35 40

Dalga vektorii fo/wy

Sekil 1.5. Ihmal edilebilir carpisma frekansli bir Drude metal ve hava arasindaki
SPP’lerin daginim iliskisi (gri egri) ve Drude metal ve silisyum arasindaki SPP’lerin
daginim iliskisi (siyah egri).

1.2.1. Prizma Kuplaji

Sekil 1.6 (a)’da Kretschmann, Sekil 1.6 (b)’de ise Otto’ya ait prizma kuplaj semalari
goriilmektedir. Bu semalar, soniimlii elektromanyetik alanlar ile yiizey plazmon

polaritonlarinin kuplajini1 géstermek i¢in siklikla kullanilan semalardir [S0].

(a)

(b)
Osp
. Xm |

Sekil 1.6. Prizma kuplaji: (2) Kretschmann, (b) Otto tasarima.

Kretschmann tasariminda, metal film cam prizma tizerine buharlastirma teknigiyle
kaplanir [51]. Metal film, toplam yansima agisidan daha biiyiik gelis ag¢ilt bir kaynakla
dielektrik prizma boyunca aydinlatilir. Isigin dalga vektorii, optik olarak yogun ortamda
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arttirtlir. Fotonun belirli bir acida ylizey plazmon polariton vektoriiyle cakismasi

durumunda rezonant 151k metal boyunca ilerler [49].

B = %\/ €prizma SN 6 (1.42)

Bu rezonant kosullar altinda, 151k SPP’ler ile %100°e yakin verimle kuple olurken, prizma
araylizeyinden ¢ok kiiciik bir yansima gozlenir. Diger bir geometri, ince hava boslugu
tarafindan metal filmden ayrilan prizma tiirii olan Otto geometrisidir [52]. Toplam dahili
yansima, prizma-hava araylizeyinde gerceklesir. SPP’lerin uyarimi 1s18in metal hava
araylizeyine gecmesiyle gerceklesir. Bu tasarim, direkt metal yiizeyle etkilesime

gecilmek istenmedigi 6rnegin yiizey kalite ¢alismalart yapildigi zaman tercih edilir.

1.2.2. lzgarah Yapilarda Kuplaj

Metal bir yiizeye garpan fotonlarin diizlem momentumu (k, = k sin8) ve f arasinda
meydana gelen dalga vektoriindeki uyumsuzluk, metal yilizeyleri 6rgii sabiti a olan si1g
kanal veya delik 1zgaralarla modelleyerek giderilebilir. Ornek olarak, Sekil 1.7’de tek
boyutlu 1zgara kanal goriilmektedir [49].

Faz eslesmesi, asagidaki kosul gerceklestigi zaman saglanr.

B =ksinf+xg (1.43)

Sekil 1.7. Periyodu a olan metal bir 1zgara kullanarak SPP’lerle 15181n faz eslesmesinin
saglanmasi.
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g = %ﬂ 1zgaranin ters vektori ve X = (1,2,3...). Prizma kuplajlamasinda oldugu gibi,

SPP’lerin uyarimi, yanstyan 1sikta minimum olarak tespit edilir.

1.2.3. Metal Nanoparcaciklarda Yiizey Plazmon Polaritonlarin Uyarim

Temel plazmonik uyarimlardan digeri ise, yerellesmis ylizey plazmonudur. Yerellesmis
yiizey plazmonlari (localized surface plasmon; LSP), metal nanopargaciklar tizerindeki
yayilmayan plazmon uyarimlaridir. Kiiciik izoleli metal pargaciklar i¢in elektromanyetik
alanlarin niifuz derinligi (gilimiis metali i¢in optik mesafede yaklasik 20 nm) farklilik
gosterir. Harici bir elektromanyetik alan metal igerisine niifuz edebilir ve iletim
elektronlarim1 hareket ettirebilir (Sekil 1.8). Alanlarla birlikte hareket eden elektronlar,
osilasyon meydana getirir. Bu davranis, efektif elektron kiitlesi ve yiik yogunlugu
hakkinda bilgi verir. Yerellesmis ylizey plazmonlariyla ilgili pek ¢ok fiziksel etki, bu

temel modelle agiklanabilir.

o¥ol(e)loXe

O AR AD O

Sekil 1.8. Iki farkli kutuplama (x- ve y) igin metal pargaciklarda meydana gelen yakin-
alan kuplaj.

Spektral olarak yerellesmis yiizey plazmon rezonanslar1 elektromanyetik spektrumun
goriiniir bolgesinden yakin-kizil6tesi bolgeye kadar meydana gelebilir. Metaller rezonans
frekanslarinda uyarilirlarsa, indiiklenen elektromanyetik alanlarin genligi, uyarici
alanlardan 10 kat daha fazla degere ulasir [49]. Kiigiik metal pargaciklarda yerellesmis
SPP’ler, yayilmayan sabit kalan modlardir. Bu modlar, boyut olarak optik dalga
boyundan daha kiigiik ve yapisal olarak homojen olmayan ortamlarda uyarilir. R, bir
kiiresel metal pargacigin yarigapi olarak kabul edilsin. 1/R, paralel SPP dalga vektorii gibi
davranir. Bir yiizey dalgasim1 (A = 2m/k) dalga boyuna benzetmede, kiiresel pargacik
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i¢in, yerel mod, efektif dalga boyu (A.sf) ile tammlanabilir. Burada A, = 2R olarak

tanimlanirken, bu durum bize k~1/R esitligini saglar [53].

1.3.  Cok Katmanh Yapilarin Teorik Altyapisi

Sekil 1.9’da alt taban iizerine konumlandirilmis metal ve dielektrikten olusan c¢ok
katmanli bir yapr goriilmektedir. Metallerin kalinlig1 dm, dielektriklerin kalinlig1 dgq ile
tanimlanmustir. Zx, ortamlarin karakteristik empedanslaridir [54]. Periyodik yapilardaki
sogurum analizi, TE dalgasinin (Z(z) = -Ey/Hx) dalga empedansini kullanarak empedans
doniistiirme metodu [55] ile saglanabilir. Her bir ortamin karakteristik empedansi
denklem (1.44) ile tammlamistir. ux, ortamin manyetik gecirgenligi, ek ise ortamin

elektriksel gegirgenligidir. 6, 15181n gelis agisidir.

zrr 2I.Fc+;r zk 22 ZT zﬂ
o P

= o =

o 1] o

L L E ﬁ g

= —

Sekil 1.9. Cok katmanli yapilarin genel gériiniimii.

__1 ’ﬂ
Zk " cos# £k (1.44)

Periyodik problemlerle ilgili olarak, (k + 1). ve k. katmalar arasindaki dalga empedansi

Z(k) olarak tanimlanmustir. Dalga empedansi 1. metal/dielektrik arayiiz i¢in denklem

(1.45) olarak elde edilmistir [54].

_ Z(0)—iZ; tan ¢4
Z(l) =2 Z1—iZ(0)tan ¢4 (1'45)

@1= Kz.d, katmanin faz kaymasi ve Z(0) degeri denklem (1.46) ile agiklanabilir.
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1 /m
Z(O) ~ cosf €alt taban (146)

k. katman i¢in dalga empedansi denklem (1.45)’in yeniden diizenlenmesiyle denklem

(1.47) ile ifade edilebilir.

_ Z(k—1)—iZj tan @y
Z(k) = Zk Zr—iZ(k—1)tan @y (1'47)

Sistemin yansimasi denklem (1.48)’deki gibi verilebilir.

— Zin—Zn
ZintZy

(1.48)
Zin, giris ortaminin (hava) karakteristik empedansidir. Sonug olarak, miitkemmel sogurum,

asagidaki iki temel durumun saglanmasi ile elde edilebilir.

0] Alt taban, ge¢isin ihmal edilebilmesi i¢in gelen biitiin 15181 yansitmalidir.

(i)  Zy, = Z, esitliginin saglanmasi gerekir.

Gelen 15181n dalga boyuna gore, metal katman kalinlig1 ¢ok ince ise, alt tabanin kiricilik
indisinin reel kismi ihmal edilebilir. Bu durumda Z, (denklem 1.47°de) tan(k.dq) nin bir
fonksiyonu olarak periyodik olarak degisecektir. Bu durum, farkli sogurum bantlarina
neden olacaktir. En tistteki katman, belirli dalga boylarinda 15181 sogurmak icin degisik

metalik yapilarda tasarlanabilir [54].

1.4.  Plazmonik Algillama

Metal nanopargacik tabanli optik algilayicilarin performanslari, yerellesmis plazmon
rezonanst sayesinde oldukg¢a yiiksektir [55]. Rezonans dalga boyu, malzemelerin
hassasiyeti kadar boyutu ve geometrisine de baglidir. Onceki calismalarda rezonans dalga
boyu ¢evresel degisiklikler ile degistirilebilirken, glinlimiizde yapilan caligmalarda
yerellesmis yiizey plazmon rezonansi (localized surface plasmon resonance; LSPR)
elektromanyetik spektumun goriiniir bolgesinden yakin-kizilotesi bolgeye kadar

degistirilebilir. Plazmonik nanoyapilarin algilama performansi algilama basari 6lgiitii
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(figure of merit; FOM) parametresiyle belirlenir. FOM ise temel olarak esitlik (1.49) ile

belirlenir.

S
FOM == (1.49)

Burada, S = dAre; / dn (nm/RIU), rezonans dalga boyunun (4,.,), ¢cevresel birim kiricilik
indisi (refractive index unit; RIU) degisimine kars1 gostermis oldugu hassasiyettir. A1 ise
rezonans dalga sayisinda yarim maksimumda tam genislik (full width at half maximum;
FWHM) degeridir [56]. Ozellikle tek nanopargacik kullanilan tasarimlarda metallerde
meydana gelen omik kayiplar nedeniyle, her iki parametreyi giiclendirmek oldukca
zordur [56-58]. Ancak, sogurum kayiplarina gore ihmal edilebilir sa¢ilma kayiplarina
sahip asir1 kiiciik metal pargaciklar kullanilarak istenilen elektrostatik limitlere
ulasilabilir. Diger yandan, pratik uygulamalarda sinyallerin olgiilebilir olmasi igin

nispeten daha biiyiik nanopargaciklar se¢ilmelidir [59].

1.5. Yiizey Plazmon Rezonansi Tabanh Algilama Yoéntemleri

Optik biyoalgilayicilar, biyomedikal arastirma, saglik hizmetleri, eczacilik, ¢cevre izleme
ve iilke giivenligi gibi genis uygulamalara sahip gii¢lii algilama ve analiz araglaridir
[60-64]. Genel olarak, iki ¢esit algilama protokolii vardir. Bunlar, floresans ve etiketsiz
(label-free) algilamadir [65]. Floresans tabanli algilamada ya hedef molekiil ya da biyo-
tanimlama molekiilii boya gibi floresans etiketler kullanilarak tespit edilir. Floresansin
siddeti, hedef molekiillerin varligt ve hedef ve biyo-tanimlama molekiiliiniin
etkilesiminin giiclinii belirtir. Floresans tabanli algilama yontemi genellikle asir1 hassas
olmasia ragmen, bu yontem zahmetli etiketleme islemleri icerir [65]. Diger yandan,
etiketsiz algilama yonteminde, herhangi bir etiketleme islemi gerek duyulmaksizin,
molekiiller kendi dogal sekillerinde tespit edilir. Bu yontem, dinamik izleme sagladigi
kadar nispeten gerceklestirilmesi daha kolaydir. Ayrica, bazi etiketsiz prosediirler,
genellikle numunenin konsantrasyonu veya ylizey yogunlugu ile ilgili olan molekiiler
etkilesimler tarafindan indiiklenen kirilma indisi degisimini 6lcer. Bu nedenle, biiyiik
miktarlarda drnege ihtiyac¢ yoktur. Bu 6zellik, etiketsiz algilama yontemini nanolitreden
femtolitreye kadar asir1 kiiglik hacimli 6rneklerin tespiti i¢in olduk¢a avantajli yapar [65].
Molekiiliin ylizeye baglanmasi ile ylizeyin kiricilik indisi degisir. Bu nedenle, rezonans

dalga boyunda kaymalar meydana gelmektedir. Bu sayede, floresan boyaya ihtiyag
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duymadan yiizey tizerinde molekiiliin varlig: tespit edilir. Yiizey plazmon polaritonlari,

151810 metal boyunca ilerlemesi sirasinda metal ve dielektrik arayiizeyde olusan

boylamsal ylik yogunlugu dagilimlaridir. Metalin kiricilik indisi nm=,/&,,, algilanan

numune (analit)/ortamin kiricilik indisi ise Na= \/e_a olarak tanimlanabilir. &,, ve &g,
sirasiyla metalin ve analitin elektriksel gecirgenligidir. Yiizey plazmon rezonansi tabanli
algilayicilar da SPP uyarimini gostermek i¢in temel olarak Sekil 1.10’daki Kretschmann
tasarimi kullanilir. SPP tabanli optik biyoalgilayicilarda, analitin SPP'nin uyarildig:
araylize yakin olmasi algilama siirecindeki en 6nemli konudur. Burada, SPP yayilimi
metal ve analit arayiizeyinde gerceklesir [66]. Arayiizeyde yiik yogunlugu iiretebilmek
i¢cin, gelen dalganin enine manyetik olmasi bir baska ifade ile y-yoniinde olmasi
gerekmektedir. Metal ve analit bolgesindeki alan ifadeleri ise asagidaki sekilde ifade

edilir.

E;(r,t) = (Ej, 0, E;,) e Kzilzlgilkxix—wt) (1.50)
H;(r,t) = (0, Hyy, 0)ekeilzlgilexix-w0) (1.51)

Burada k,;, dalga vektoriiniin z bileseni, k,; ise dalga vektoriiniin x bilesenini ifade eder.
Yukaridaki denklemleri Maxwell denklemlerine yerlestirip, siireklilik kogullari

uygulanirsa; SPP’lerin farkli bir ortamda yayilirken sahip oldugu dalga vektori ifadesi

w E€mé&y
k, = kgp=— ’ 1.52
X SP C €m+£a ( )

Gelen dalganin x-bileseni kgp ile Ortiisiir. Yukaridaki denklemde tanimlanan durum gelen

denklem (1.52) ortaya ¢ikar.

151n havadan geliyorsa uygun olmayabilir. Bu nedenle, metal/dielektrik arayiizeyde
olusan yiizey plazmon dalga vektdrlerine uyumlu olabilmesi i¢in gelen dalganin dalga
vektorii prizmanin yiiksek kiricilik indisi tarafindan arttirtlir (Sekil 1.10 (a)). Metalin
(€m = €mr +igy;) Ve analitin (e, = g4 + igy;) elektriksel gegirgenlikleri ve kgp,
kompleks bilesenler ve k,; sanal bilesenler igerdigi icin, arayiizey boyunca ve analit
icerisinde dalga soniimlenmesi eksponansiyel olarak meydana gelir. Sekil 1.10 (b), metal

ve analit icerisindeki alanlarin z-bileseninin davranigini gostermektedir. SP uyarimi
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kosullar1 saglandiginda, yansiticilikta (R = I,./I;) bir dip noktasi elde edilir. Burada, l;,
gelen sinyalin siddetini, Ir ise yansitilan sinyalin siddetini belirtir. k,, = kon,sing; = kgp
esitligi, 15181n dalga boyu sabit iken rezonans ag¢isini ve 15181n gelis agisi sabit iken ise
rezonans dalga boyunu vermektedir. Analit kiricilik indisinin degismesiyle, plazmonlarin

yayilimi degisecek ve bu sayede rezonans noktasi degisecektir.

(a) ! @ y (b)

v

Analit

+Z i J

Sekil 1.10. (a) Kretschmann tasariminda, metal/dielektrik arayiizeyde boylamsal yiik
yogunlugunun iiretilmesi (gp, prizmanin elektriksel gecirgenligi, 0i, 15181n ylizeye gelis
ac1s1 ve dm, metal kalinlig1). (b) om, 0a, sirasiyla metal ve analit bolgesindeki dik alanlarin
yiizeye olan soniim mesafeleri.

1.6. Kizilotesi Spektroskopi

Molekiillerin varligi hakkinda detayl bilgi saglamasi nedeniyle kullanilan yontemlerden
biri de elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesinde gergeklestirilen kizilotesi
spektroskopi yontemidir. Elektromanyetik spektrumun kizilétesi (infrared; IR) bolgesi ti¢
temel bilesenden olusur. Bu ii¢ bilesen sirasiyla yakin, orta ve uzak kizil6tesidir.
Tablo 1°de her bir bolgenin dalga boyu, dalga sayis1 ve frekans degerleri verilmistir.
Kizilotesi spektroskopisi, spektroskopik yoOntemler arasinda en fazla kullanilan

yontemlerden biridir. Bu yontem, hizli, hassas, uygulamasi kolay, tekrar edilebilir ve
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giivenli bir yontemdir. Bu yontem, ayrica nicel ve nitel olarak degerlendirme imkan1
vermektedir [48]. Kizilotesi spektrumun standart formati yansima, gegis Ve sogurumun

degisimine karsilik dalga sayis1 (cm™) seklindedir.

Tablo 1.1. Elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesinde yer alan bolgeler.

KizilGtesi Dalga boyu Dalga sayisi Frekans
Yakin-kizilétesi | 800 nm — 2.5 um | 12500 cm™ - 4000 cm™ | 374 THz - 120 THz
Orta-kizilétesi | 25 pum-25pum | 4000 cm™ - 400 cm™ 120 THz — 12 THz
Uzak-kizilotesi | 25 um -1 mm 400 cm™-10cm*t 12 THz - 0.3 THz

Bu spektrumun 6zellikleri (IR sogurum bantlari, bantlarin siddetleri ve sekilleri) bilesigin
molekiiler yapisi ile dogrudan iligkilidir. Bu spektrumlar, molekiillerin parmak izlerini de
gostermektedir. IR bolgesi, bag atomlarinin temel titresimlerini igerir. Bag atomlar1 ne
zaman titresirse, IR enerjiyi sogurur ve IR sogurum bantlar1 sergilerler [48]. Inorganik
bilesiklerde, karakteristik titresimler genellikle IR spektrumun 4000 ve 1500 cm?
arasinda meydana gelmektedir. Inorganik bilesikler, agir metal iceriklerinden dolay1
karakteristik titresimler daha diisiikk frekanslarda goriliir. Karakteristik titresimler,
fonksiyonel gruplarda bulunan gerilme titresimleri halindedir (Sekil 1.11). Tek bantlar,
molekiiliin tanimlanmasi i¢in yeterli degilken, molekiiliin tipi ve miktar1 hakkinda yararl
bilgi vermektedirler [48]. Organik bilesiklerin 1500 cm™ in altindaki tiim frekanslar,
molekiiler titresimleri ve genellikle molekiillerin biiylik pargalarinin veya tamaminin

karakteristik parmak izlerini belirten biikiilme hareketlerini igerir.

Simetrik Asimetrik

}9 Q & Q

1"r_5~_r= 2850 em-! V5= 2960 cm!

Sekil 1.11. CH; (metilen) fonksiyonel grubunun simetrik ve asimetrik titresim davranisi
ve rezonans frekanslari.
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Saf bilesenlerin ve karisimlarin bant siddetleri, bilesenlerin konsantrasyonlariyla dogru
orantilidir. Olgiilen siddetler ve konsantrasyon arasindaki iliski denklem (1.11)’deki Beer
Lambert yasasi ile agiklanir. Boylece, tek veya ¢oklu bilesen analizi, bant yiiksekligi ve

bant siddeti gibi temel sayisal arastirmalar yapmak miimkiin olmaktadir [48].

1.7.  Plazmonik Nanoantenlerin Kizilotesi Spektroskopi Tabanh Biyoalgilama
Uygulamalarinda Kullanilmasi
Plazmonik nanoantenler, 15181 dalga boyundan daha kiigiikk hacimlere sikistirilabilme
ozelliginin yaninda kolaylikla giinlimiiz teknolojileri ile iiretilebilme, tekrar tekrar
kullanilabilme [67-69], rezonans frekanslarinin algilama bolgelerine kaydirilabilme
[70-72] ve ftzerine gelen sinyalin siddetini kuvvetlendirme [73-77] gibi kizil6tesi
spektroskopide verimli bir sekilde kullanilabilmelerini saglayan 6zelliklere de sahiptirler.
Nanofabrikasyon teknikleri ile iiretilen metalik nanoantenler, orta-kizil6tesi bolgede iyi
tanimlanmis plazmonik rezonanslar saglarlar. Zengin spektroskopik bilgiye ulasmak i¢in
bu rezonanslar, molekiillerin titresim bantlarin1 hedefleyecek sekilde ayarlanabilir [68].
Titresimsel parmak izleri, tespit, tanimlama ve teshis amacl lipitler ve proteinler gibi
molekiiller hakkinda atomik diizeyde bilgi saglarlar [78,79]. Ozellikle, orta-kizilotesi
spektroskopide biyolojik ve kimyasal numunelerin kendilerine has parmak izleri elde
edilmektedir. Bu bolgede rezonans frekanslara sahip plazmonik nanoantenler, 10 nm veya
daha diisiik kalinliktaki protein, lipit gibi biyolojik [80], PMMA [81] gibi kimyasal
numunelerin parmak izlerinin algilanmasi i¢in siklikla kullanilmaktadirlar. Sekil 1.12
(@)’da periyodu 1.6 um olan dikdortgen nanoanten dizilerinin elektron mikroskop
goriintiisii verilmektedir. Adato vd. [68] yaptigi bu ¢alismada, uygun kutuplama kosullari
altinda, orta-kiz1ltesi bolgede ¢alisan bu nanoanten dizisi ile tizerine damlatilan proteinin
etkilesmesi sonucu nanoantenin, yansima spektrumunda belirli frekanslarda degisim
olmaktadir (Sekil 1.12 (b)). 1660 cm™ rezonans dalga sayis1 degerinde proteinin Amide I
bandi, 1537 cm™ rezonans dalga sayis1 degerinde ise proteinin Amide II band1 antenin
enerjisinin bir kismini sogurmaktadir. Bunun nedeni, bir metalik nanoanten ile ayn
rezonans frekansinda titresim yapan bir molekiil etkilestiginde bu iki sistem arasinda
kuplaj meydana gelir ve sonugta spektral ozellikler ortaya ¢ikar [68]. Nanoanten
spektrumlarinda bu izlerin kolaylikla gdzlemlenmesi, nanoantenleri biyolojik drneklerin
tespiti ve incelenmesi icin etkili bir sekilde calisan spektroskopik biyoalgilayicilar haline

getirir [80,81].
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Sekil 1.12. (a) Algilamada kullanilan dikdortgen nanoanten dizileri. (b) Nanoantenin
iizerine protein kaplanmadan onceki (kesikli ¢izgi) ve kaplandiktan sonraki (diiz ¢izgi)
deneysel yansima spektrumu. Nanoantenin tiretim periyodu 1.6 pm.



2. BOLUM
PLAZMONIK NANOANTEN DiZiLERINIiN NUMERIK ANALIiZi

2.1. Giris

Elektromanyetik problemlerin c¢oziilmesinde analitik yoOntemlerin yetersiz kaldigi
karmasik yapilarda, sayisal yontemleri temel alan simiilasyon programlari kullanilmaya
baglanmistir. Zaman domeninde sonlu farklar (finite difference time domain; FDTD)
yontemini kullanan Lumerical FDTD Solutions simiilasyon programi, ii¢ boyutlu
tasarimlarin elektromanyetik simiilasyonlarinin hizli ve deneysel sonuglarla yiiksek

derecedeki uyumu nedeniyle bu tez ¢alismasinda tercih edilmistir.

2.2.  3D-FDTD Metodu

FDTD yontemi, elektromanyetik problemlerin ¢oziimiinde siklikla kullanilir. FDTD
yontemi ile diferansiyel formdaki Maxwell denklemleri dogrudan zaman domeninde
ayriklastirilabilir. 1966 yilinda Yee tarafindan ortaya atilan bu yontem, uzayin segilen
farkli noktalarinda elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin hesaplanabilmesini saglar
[82]. izotropik bir uzay bolgesi ele alirsa Maxwell denklemleri asagidaki gibi yazilabilir
[83,84].

VXE= oM 2.1
0E
VXHZO'E-FSE (2.2)

Esitlik (2.1) ve (2.2)’de verilen Maxwell denklemlerindeki E ve H alanlarina ait kismi

diferansiyel denklemlerdeki gerekli vektorel ¢arpimlar yapilirsa, manyetik alan;
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ile ifade edilebilir. Burada manyetik alanin 3 adet bileseni vardir. Bunlar;

OHy l(aEy
at  p\oz
OHy l(aEz _
ot u\ ox
Oy _ 1 (% _
at ~ u\ady
Elektrik alan;
T 7k
E_1 |l o 29
at ¢ [lox oy oz
H, H, H,

olarak ifade edilebilir. Burada elektrik alanin 3 adet bileseni vardir. Bunlar,

25 _ 1 (2
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o _ 1 (20
at e\ 0z
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at e\ ax

seklinde yazilabilir. Uzayin herhangi bir
bilesenleri birbirlerine baglidir ve bu baglhlik

k
d
Py (2.3)
E,
‘;’;) (2.32)
%) (2.3b)
9E,
E) (2.30)
— (L. Ex +J.Ey + k. Ey) (2.4)
0
— % — aEx) (2.4a)
- f;ix - aEy) (2.4b)
OHy
™ O'EZ) (2.4c)

noktasindaki elektrik ve manyetik alan

ortamin manyetik gecirgenligi ve dielektrik

sabitiyle de ilgilidir. Yukarida elde edilen 2.3 (a, b, ¢) ve 2.4 (a, b, ¢) esitlikleri zamana

baglidir. Bu esitliklerin bilgisayar ortaminda

coziilebilmesi i¢in ayriklastirilmasi gerekir.
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Bu nedenle, Taylor serisinden faydalanilarak merkezi sonlu farklar agilimi yapilir.

Oncelikle, ¢ziim bdlgesindeki noktalar asagidaki gibi tanimlansin.
(i,j, k) = (iAx, jAy, kAz) (2.5)
Konum ve zamanin herhangi bir fonksiyonu ise
F™(i,j, k) = F(i6, j6, kS, nAt) (2.6)
olsun. Burada, § = Ax = Ay = Az olup konumdaki artig, At ise zamandaki artis1 temsil

etmektedir. i, j, k,n degerleri ise birer tamsay1dir. Ikinci derecede gergeklesen konum ve

zaman i¢in sonlu farklar yaklagimi kullanilarak,

orn (k) _ FM(igdk)-F"(i=50k)

ox Ax (2.7)
konumda ayriklastirmay1 saglarken,
AF™(i,j,k) Fn+l2(ij k)—F”‘%(i ik
— = — — (2.8)

at At

ise zamanda ayriklastirmay1 saglamaktadir. Yee, elektrik ve manyetik alan bilesenlerini
kiibik sistemde Sekil 2.1°deki gibi konumlandirmaktadir. Malzeme, her biri p (manyetik
gecirgenlik) ve ¢ (elektriksel gegirgenlik) degerine sahip olan ve uygun bir sekilde
boyutlandirilmis Yee hiicrelerine boliinerek analiz edilir. Alan elemanlarinin hepsi i¢in

baslangi¢ degeri verilir. Daha sonra uygun bir cevap elde edilene kadar, alan denklemleri
tizerinde iterasyon yapilir. E degerleri t = n - At’de ve H degerleri t = (n + %) At de

yenilenir. Ana dongii olan zaman dongiisii, secilen maksimum zaman adimi
tamamlanincaya kadar igler. Eger zaman At uzunlugunda ayrik adimlara ayrilirsa, simdiki

zamanda hesaplanan alan degerleri, onceki degerlere gore artar veya azalir.
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Sekil 2.1. Elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin Yee hiicresindeki konumlari.

Esitlik (2.7), denklemler (2.3) ve (2.4)’teki temel bilesenlerde uygulanirsa, elektrik ve

manyetik alanlara ait ayriklagtirilmis esitlikler (2.9) ve (2.10) elde edilir. Elektrik alan

bilesenlert,

1
E,’g+1<i+—,j,k) =|1-

|
Ep+t (l,] +§,k> =
n+

A
O'(l+§,],k)5t 1 St
1 E,’}(L+E,],k)+ 1 :
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n+i 1 1 n+i 1 1
3 ehaeba) - L)
[H, l+2]+2k 5 L+21 2k
n+%. 1'k 1 n+§. 1'k 1 29
+Hy (l+;,], _E)_HJ’ (L+E’]' +E)] ( . a)
ot
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H ;("+l k+l)—Hn+%("+lk—l)
[He "B 5 k+5) = H “(Lj+5.k=5
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FHM (i —%,j+%,k) —H"%(i +.j +%,k)]

z z
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(2.9b)



29
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1
n+=
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i'k+1)+ o
ST E(i,j,k+%)5.

Manyetik alan bilesenleri,

nez (.. 011 n2( . 1 1 8t
Hx (l,]+§,k+§)= Hx (l,]+§,k+§)+ 1 N
u(ij+5.k+7)8
A nf. 1
[Ey(l,]+§,k+1>—Ey<l,]+§,k>
. 1 r 1
+E7 (i, k +3) = Ef (i + Lk +3)] (2.10)
nel 1 1 n-t 1 1 8t
H 2(i+—,j,k+—)=H 2<i+—,j,k+—)+ :
g 2 2 g 2 2 ,u(i+%,j,k+%)6
1 1
[E;‘(i—i-1,j,k+§>—E;‘<i,j,k+§)
. 1 . . 1 .
+E7 (i+35.0k) - B (142, + Lk +1)] (2.10b)
nir (011 na( 1 1 8t
HZ <l+§,]+§,k)= Hz (l+5,]+§,k>+

1. 1 )
,u(1+7,]+§,k)5
1 A
[E,’}(l+z,]+1,k)—E}}<L+E,],k>
+E) (i, +35.k) — B3 (i + 1, +3,k)] (2.10¢)

olarak elde edilir [85].
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2.3. Plazmonik Nanoanten Dizilerinin Tasarimi ve Niimerik Analizi

Literatiirde sunulan calismalarda ii¢ boyutlu yapilarin tasarimi ve elektromanyetik
analizleri i¢in yaygin bir sekilde kullanilan simiilasyon programi, Lumerical FDTD
Solutions programidir [86]. Tez c¢alismasi sirasinda plazmonik nanoanten dizilerinin
tasarimlar1 ve analizleri bu programla yapilmistir. Lumerical FDTD Solutions, {i¢ boyutlu
nanoanten dizilerini tasarlamaya olanak taniyan bir arayiize sahiptir. Bu program ile
tasarlanan nanoantenlerin elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesinden uzak-
kizil6tesi bolgeye kadar frekans ve zaman domeninde yansima ve gegis karakteristikleri,
bu karakteristiklere bagli sogurum karakteristiginin belirlenmesi saglanir. Elde edilen
rezonans frekanslarinda nanoantenler iizerindeki yakin-alan dagilimlari net bir sekilde
gozlenebilmektedir. Antenlerin boyutlarinin degistirilmesiyle farkli genlik ve frekansh
spektrumlar elde edilerek geometrik parametre hassasiyetleri ortaya ¢ikarilabilmektedir.
Tasarlanan yapilarin bulunduklar1 ortamin kiricilik indisi degisimine ve 1$181n
kutuplanmasimna bagli gostermis oldugu hassasiyet gibi Onemli parametreler de
belirlenebilir. Bu program ile plazmonikler, metamalzemeler, fotonik kristaller ve kirmim
optigi, pargacik ve yiizey sagilimi, mikroskop ve litografi, sivi kristaller, fotonik entegreli
devreler, manyeto-optik ve giines pilleri gibi pek ¢ok alanda analizler yapilabilmektedir
[87-93].



3. BOLUM
PLAZMONIK NANOANTEN DiZiLERININ URETIMIi VE ANALIiZi

3.1. Giris

Lumerical FDTD Solutions simiilasyon programi ile tasarlanan nanoanten dizilerinin,
deneysel olarak iiretilmesi ve analizi ihsan Dogramaci Bilkent Universitesi biinyesinde
bulunan Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’da gerceklestirilmistir. Bu
boliimde, nanoanten dizilerinin tiretimi, gériintiilenmesi ve sogurum spektrumunun elde

edilirken kullanilan deneysel yontemler hakkinda bilgi verilecektir.

3.2.  Nanoanten Dizilerinin Uretim Yontemleri

Nanoanten dizilerinin iiretimi temel olarak ii¢ asamada gerceklesmektedir. Ik asamada
silikon alt taban lizerine sirasiyla titanyum (T1i), altin (Au) ve magnezyum floriir (MgF>)
elektron demet buharlastirma yontemi ile kaplanir. Ikinci olarak hazirlanan bu alt taban
tizerine her biri birbirinden farkli nanoanten desenleri elektron demet litografisi yontemi
kullanilarak aktarilir. Son olarak, aktarilan nanoanten desenlerinin {izerine yapistirici

katman olarak 5 nm Ti ve farkli kalinlikta Au kaplanarak nanoantenler elde edilir.

3.2.1. Metal ve Dielektrik Malzemelerin Alt Taban Uzerine Kaplanmasi

[k asamada elektron buharlastirma cihazi kullanilarak ¢ok katmanli alt taban hazirlanir.
Elektron buharlastirma cihazi, tekrarlanabilir, biyoalgilama uygulamalari i¢in kullanigh
ve yiksek kalitede ince filmlerin olusturulmasi imkanini1 vermektedir [94]. Bu cihazlar,
her bir malzeme icin ayarlanabilir akim ve gerilim altinda metal ve dielektrik
malzemelerin kaplanmasini saglar. Buharlagtirilmasi hedeflenen malzemeler, metal ve
dielektrik malzemelere gore ¢ok daha yiiksek erime noktasina sahip farkli grafit potalarin

icerisine yerlestirilir. Bu potalar, cihaz icerisinde bulunan hazneler icerisine konulur.
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Silikon alt tabanlar ise haznelerin yaklagik 30 cm yukarisinda bulunan bir tutucu iizerine
yerlestirilir. Daha sonra cihaz kapaklar1 kapatilarak, vakum pompalari ¢alistirilir. Ortam
basinci 6x10° Torr’a gelince kaplama islemine baslanir. Buharlastirma, 1sitilan
flamandan yayilan elektron demetinin manyetik alan ile hedef malzemeye
yonlendirilmesi ile gergeklesir. Caligmalar sirasinda 2 cm x 2 cm’lik silikon alt taban
tizerine uygun akim ve gerilim altinda 1sitilan filamanlar sayesinde sirastyla 5 nm Ti, 200
nm Au ve 100 nm kalinliginda ise dielektrik ayirict olarak MgF2 kaplanir. Bu ¢aligmalar
icin VAKSIS firmasmin iriinii olan 4 potali elektron demet buharlastirma sistemi
kullanilmis (Sekil 3.1 (a)) ve ¢ip iizerine cihaz vakumu bozulmadan Ti, Au ve MgF»

malzemeleri kaplanmistir (Sekil 3.1 (b)).

(a) (b)

Sekil 3.1. (a) Elektron demet buharlastirma cihazi. (b) Kaplama sonrasinda elde edilen
cipler.

3.2.2. Uretilen Alt Taban Uzerine Nanoantenlerin Aktarilmasi

Elektron demet litografisi (electron beam lithography; EBL) yontemi, 10 nm altindaki
¢Oziinilirliige kadar desenler aktarabilme firsati veren bir yontemdir [95]. EBL cihazi
temel olarak, taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscopy; SEM), demet
kesici, nanoboyutta desen iiretme sistemi (nanometer pattern generation system; NPGS)
yazilim yiikli bilgisayar kontrollii bir cihazdir (Sekil 3. 2 (a)). SEM birimi desenin ¢ip

tizerinde hangi bolgeye aktarilacagini ve elektron demetlerinin ¢ip iizerine odaklanmasini
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saglayan birimdir. Demet kesici, elektronlarin sadece desenlerin aktarilacagi bolge

tizerine diisliriilmesini saglar. NPGS yazilim ile aktarilmasi hedeflenen desenler cihaza

tanitilir.
(a)
(b) Elektron 1s1m Altin ve Titanyum Aseton
11 1111l
~ PMMA

I - -
Elektron demet Elektron demet Metal kaplama Lift-off (kaldirma)
buharlastirma litografisi

ile kaplama '

Sekil 3.2. (a) Elektron demet litografi cihazi. (b) EBL yontemi ile desenlerin aktarilmasi
ve elde edilmesi.

Bu islem i¢in oncelikle Sekil 3. 2 (b)’de goriildiigii lizere hazirlanan 2 cm x 2 cm’lik alt
taban tizerine elektron demetine duyarli malzeme olan polimetil metakrilat (polymethyl
methacrylate; PMMA) yaklagik 200 nm kalinliginda olacak sekilde dondiirme teknigi
kullanilarak kaplanir. Kaplanan PMMA’1n ¢ip lizerine tamamen yapismast i¢in ¢ip,
180°C’deki diizlemsel ylizeye sahip bir 1siticida 5 dakika isitilir. Hazirlanan bu ¢ok
katmanli alt taban tizerine EBL teknigi uygulanarak nanoboyuttaki desenler aktarilir. Cip
metil izobiitil keton (methyl isobutyl ketone; MIBK) ve izopropil alkol (isopropil alcohol;

IPA) (1:3) oranindaki karisiminda 50 sn boyunca tutularak desenlerin ortaya ¢ikarilmasi
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saglanir. Cip lizerine sirasiyla 5 nm kalinliginda Ti ve farkli kalinliklarda Au kaplanir.
Daha sonra PMMA ve istenmeyen altin kaplanan béliimlerin kaldirilmasi igin ¢ip 30
dakika 80°C’de aseton igerisinde bekletilerek lift-off (kaldirma) teknigi uygulanir. Son
olarak, ¢ip IPA ile yikandiktan sonra kurutularak istenilen nanoanten dizilerinin elde

edilmesi saglanir.

3.3.  Nanoanten Dizilerinin Elektron Mikroskobu ile Gériintiillenmesi

Cip tlzeri aktarilan nanoantenlerin goriintiilerinin alinmasi i¢in taramali elektron
mikroskop cihazi kullanilir (Sekil 3. 3 (a)). SEM cihazi, 1s18in kirmnim limitinden dolay1
optik mikroskoplar ile elde edilemeyen yliksek ¢oziintirliikteki goriintiilerin alinmasi igin
siklikla kullanilan bir cihazdir [95]. 10 nm ve daha kiigiik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla yiizey topografyasinin taranmasi prensibiyle c¢alisir. Uygun vakum
kosullar1 altinda, 5 kV ile 30 kV arasinda degisen gerilimi ile hizlandirilan ve manyetik
lensler tarafindan yogunlastirilan elektron demeti, tarama bobinleri arasindan gecirilerek
numune tizerine digiiriliir. Geri sagilan ve ikincil elektron dedektorii tarafindan es
zamanli olarak numune yiizeyi hakkinda iki boyutlu goriintii olusturulabilir
(Sekil 3.3 (b)). Bu ¢alismalar i¢in Nova NanoSEM 450 firmasinin iirtinii olan taramali

elektron mikroskop cihazi kullanilmistir.

(@ (b) Elektron
| 2= Tabancasi

Anot . .
[ ]

. Manyetik

Lensler Bilgisayar

Tarama . .

Bobinleri
Geri sactlim
. .Elcl(tron ikinci
\ Dedektort Elektron __ 4
/ / Dedektort
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Sekil 3.3. (a) Taramali elektron mikroskop cihazi. (b) Cihazin temel bilesenleri.
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3.4.  Nanoanten Dizilerinin Optik Karakterizasyonu

Plazmonik nanoanten dizilerinin kizilotesi bolgede yansima, ge¢is ve sogurum gibi
spektrumlarinin elde edilmesi i¢in mikroskoplu Fourier dontlisimlii kizilotesi (Fourier
transform infrared; FTIR) [96] cihazi kullanilmistir. Bu cihaz, bilgisayar kontrollii bir
cihaz olup temel olarak Bruker firmasinin Vertex 70 model FTIR spektrometre ve buna
optik olarak baglanmis Hyperion 2000 model mikroskoptan olusmaktadir (Sekil 3.4 (a)).
Olgiimler sirasinda sivi nitrojen sogutmali civa kadmiyum telliir algilayici, potasyum
bromiir 151 ayiric1 ve silisyum karbiir orta-kizilotesi 151k kaynagi kullanilmistir. Olgiimler
sirasinda yapilan ayarlamalar ve elde edilen verilerin incelenmesi ise bilgisayara yiiklii
OPUS 6.5 yazilim programi ile gerceklestirilmigtir. Ayna tarama hiz1 20 kHz olarak
secilmistir. Olciimler sirasinda 2 cm™? ve 4 cm? spektral coziiniirlik degerleri
kullanilmustir. Sinyal giiriiltli oranini arttirmak amaciyla her spektrum 256 ile 1024
arasinda degisen tekrar sayilarinda alinmistir. Hyperion 2000 mikroskop iinitesi tizerinde
15x Opticon objektif ve nanoanten dizilerini sinirlayacak 85 pm x 85 pm ile 160 pm x
160 um araliginda degisen boyutlarda diyafram agikliklar1 kullanilmigtir. Ayn1 zamanda
bu cihaz ile zayiflatilmis toplam yansima (attenuated total reflectance; ATR) olglimleri

de yapilabilmektedir. Sekil 3.4 (b)’de 6lgiimde kullanilan temel bilesenler goriillmektedir.

(a)

151k

® v,

Interferometre [P

i ligisayar Analog-Dijital
Doniisttirticti

Sekil 3.4. (a) Mikroskoplu FTIR cihazi. (b) Olgiimler igin kullanilan temel bilesenler.




4. BOLUM

TEZE OZGU PLAZMONIK NANOANTEN DIiZIiLERININ NUMERIK VE
DENEYSEL ANALIiZi VE KIZILOTESI SPEKTROSKOPI TABANLI
BiYOALGILAMA UYGULAMALARI

4.1.  Giris

Plazmonik nanoanten dizileri, metaldeki elektron osilasyonu olan plazmonlar yoluyla
15181 ¢ok kiiciik boyutlarda hapsedebilirler. Belirli frekanslarda 1s1g1 sogurmak, kontrol
etmek ve yonlendirmek igin kullanilan plazmonik nanoanten dizileri, geometrik
parametre degisimleri ile kizilotesi bolgede spektroskopi uygulamalari igin biiyiik

avantajlar saglamaktadir [97,98].

4.2.  Teze Ozgii Uretilen Plazmonik Nanoanten Dizileri

Plazmonik nanoanten dizileri, enerjinin hapsedilmesi ve yoOnlendirilmesi gibi temel
ozellikleri ile biyoalgilama yapan sistemler i¢in uygun anten yapilaridir. Bu boliimde,
teze Ozgii ve literatiirden farkli dort adet nanoanten dizisinin niimerik ve deneysel
sonuclar1 verilmistir. ilk nanoanten dizisinin sadece niimerik sonuclar1 paylasilirken,
diger {i¢ nanoanten dizisinin ise niimerik ve deneysel sonuglari1 paylasilmistir. Niimerik
sonuglar1 verilen nanoanten dizisi, N#1 kodu ile tanimlanirken, niimerik ve deneysel
sonuglart verilen nanoanten dizileri ise sirasiyla D#1, D#2 ve D#3 kodlan ile
tanimlanmistir. Deneysel iiretimler yapilirken bir sonraki asama olan kizilotesi
spektroskopi tabanli biyoalgilama uygulamalarinda verimli bir sekilde kullanilabilmeleri
igin plazmonik nanoanten dizilerinin kalinlik, boyut vb. temel parametreleri bu
dogrultuda ele alinmistir. Deneysel ¢alismalar, nanoanten yapilarinin SEM cihaz1 ile
goriintiilenmesi ve mikroskoplu FTIR cihazi ile sogurum spektrumlarinin elde edilmesi
gibi temel analizleri icermektedir. Ayrica, iretilen nanoanten dizilerinden ikisi ile

gerceklestirilen biyoalgilama uygulamalart hakkinda da detayli bilgi verilecektir.
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4.2.1. N#1 Kutuplama Bagimsiz Pencere Seklindeki Nanoanten Dizilerine Ait
Niimerik Sonug¢lar

Plazmonik nanoanten dizileri i¢in ilk 6rnek ¢ok katmanli alt taban lizerine tasarlanmig
pencere seklindeki nanoantenlerdir (Sekil 4.1 (a)). Tim yap1 500 nm kalinligindaki
silikon (Si) alt taban iizerine konumlandirilmistir. Silikon alt taban iizerine ise sirasiyla
200 nm kalinliginda Au ve 100 nm kalinhiginda MgF> dielektrik malzemesi film olarak
tamamen kaplanmistir. Malzemelerin tiim optik sabitleri Palik ve Dodge’den [99,100]
alinmistir. En iiste ise yapinin 6zgiin optik karakterini ortaya ¢ikaran farkli boyutlardaki
pencere seklindeki nanoantenler, 50 nm kalinliginda altin pargaciklardan olugmaktadir.
Sekil 4.1 (b)’de yapmnin iistten goriinimii verilmektedir. Sekildeki yapinin boyutlari
L1=2400 nm, L»=1900 nm, L3=700 nm, D=500 nm ve w=250 nm olarak belirlenmistir.
Yapinin x- ve y- eksenindeki periyodikligi (Px=Py) ise 3000 nm’dir. Sekil 4.1 (c)’de ise
yukarida belirlenmis parametre degerleri i¢in elektrik alanin x-yontinde kutuplanmasi ile
elde edilen yansima, gecis ve sogurum spektrumu goriilmektedir. Yapi ¢ift bant rezonans
ozelligi gostermektedir. i1k rezonans dalga sayis1 degeri 1094 cm™ (32.8 THz) iken ikinci
rezonans dalga sayis1 degeri ise 3185 cm™ (95.5 THz) dir. Ilk rezonans degerinde %97
olan sogurum degeri, ikinci rezonansta ise %87 olarak elde edilmistir. En alttaki Au filmin
kalinligindan dolay1 tiim sinyaller yansitilir ve gegis sifir olur. Yansima (Y) = 1-Sogurum

(S) formiiliiyle elde edilir.

(a) z (b) (c)
/l/Ex i 1.0 R — R -
Ly 08 |/ ik
A 5 D | —_E 06" ---Yansima
/ y S 73 ] Gegis

ryy Lo @ 04 H —Sogurum
50 nm Ml Ls I
100 nm ' MgF5 ) 027/
200 nm}  Au ', . i
500 nm P, 0.0 "

800 1350 1900 2450 3000 3550
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. (a) x-yoniindeki kutuplama altinda pencere seklindeki nanoantenin sematik
goriiniimii. (b) Nanoantenin {istten goriiniimii. (c¢) Belirlenmis parametreler i¢in elde
edilen yansima, ge¢is ve sogurum spektumu.

Sekil 4.2°de yapinin x-yoniinde kutuplama altinda parametre hassasiyeti niimerik olarak
hesaplanmigtir. L1, L> ve D degerleri degistirilerek yansima egrileri ¢ikarilmustir.

Sekil 4.2 (a)’da sabit L,=1900 nm, L3=700 nm, D=500 nm ve w=250 nm degerleri i¢in
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L1 degerinin degisimine bagli olarak elde edilen yansima egrisi goriilmektedir. L1
degerleri arttik¢a rezonans dalga sayis1 degerleri de azalmaktadir. Tasarim biitiinlesik bir
yapiya sahip oldugu i¢in rezonanslar birlikte degismektedir. Sekil 4.2 (b)’de L1=2400 nm
L>=1900 nm, L3=700 nm ve w=250 nm degerleri i¢in D degerinin degisimine bagli olarak
elde edilen yansima egrisi goriilmektedir. D degerleri azaldikca ilk rezonansta hafif bir
degisim gozlenirken, ikinci rezonansta ise yansima degerleri belirgin bir sekilde
azalmaktadir. Sekil 4.2 (¢)’de L1=2400 nm L,=1900 nm, D=500 nm ve w=250 nm
degerleri i¢in L3z degerinin degisimine bagli olarak elde edilen yansima egrisi
goriilmektedir. L3 degerlerinin degisimi rezonans dalga sayis1 ve yansima degerlerinde
hafif degisime sebep olmaktadir. Sekil 4.2 (d)’de L1=2400 nm, L,=1900 nm, L3=700 nm,
D=500 nm ve w=250 nm degerleri i¢in yap1 lizerine gonderilen 15181n kutuplama agisinin
degisimine bagli olarak elde edilen yansima egrisi goriilmektedir. Yap1 tamamen

kutuplama bagimsiz bir davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.2. X-yoniindeki kutuplama altinda (a) L1 degisimi i¢in elde edilen yansima egrisi.
(b) D degisimi i¢in elde edilen yansima egrisi. (¢) L3 degisimi i¢in elde edilen yansima
egrisi. (d) Kutuplama agisinin degisimine bagli olarak elde edilen yansima egrisi.
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Sekil 4.3’te yapinin L1=2400 nm, L>=1900 nm, L3=700 nm, D=500 nm ve w=250 nm
degerleri i¢in ¢ift bant rezonansin fiziksel orijinini belirlemek i¢in X-yoniinde kutuplama
altinda yakin alan arttinm degerleri ([E?/|Eo?)) ve dagilimlari niimerik olarak elde
edilmistir. Sekil 4.3 (a)’da rezonans dalga sayis1 degeri 1094 cm™ (32.8 THz) icin elde
edilen yakin alan arttirim degeri 1400 kattan fazladir. Yiizeye gelen enerji nanoantenin
u¢ noktalarinda hapsedilmektedir. Sekil 4.3 (b)’de ise rezonans dalga sayist degeri 3185
cm™ (95.5 THz) i¢in elde edilen bu deger 600 kattan fazladir. Burada ise gelen enerji
nanoantenin i¢ bolgelerinde depolanmaktadir. Bu iki deger oldukga yiiksek olup 1s1k-

madde etkilesimi uygulamalari i¢in verimin arttirtlmasinda 6énemli bir yere sahiptir.
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Sekil 4.3. x-yoniindeki kutuplama altinda (a) rezonans dalga sayis1 degeri 1094 cm™ (32.8
THz) igin elde edilen yakin alan dagilimi ve degerleri (b) rezonans dalga sayisi degeri
3185 cm™ (95.5 THz) icin elde edilen yakim alan dagilimi ve degerleri.

Kutuplama bagimsiz nanoanten dizilerinin rezonans frekanslarinin bulundugu ortamdaki
kiricilik indisi degisimine gostermis oldugu hassasiyeti belirlemek igin yapt 100 nm
kalinliginda farkli ortamlara niimerik olarak Sekil 4.4 (a)’daki gibi gomiilmiistiir. Bu
ortamlar, sirasiyla hava (n=1), iyonize olmamis su (n=1.33), aseton (n=1.36) ve
gliseroldiir (n=1.47). Ortamlarin kiricilik indis degerleri Cetin vd. [101] ¢alismasindan
almmustir. Sekil 4.4 (b)’de L1=2400 nm, L»=1900 nm, L3=700 nm, D=500 nm ve
w=250 nm sabit degerleri i¢in yapinin bulundugu ortamin degisimine bagli olarak elde
edilen yansima spektrumu goriilmektedir. Kiricilik indisi degeri arttik¢a nanoantenin

rezonans degerleri diigiik frekansli bolgeye dogru kaymaktadir.



40

E, 1.0

S

0.6

Yansima

1100 nm
y 0.4

0.2¢

0'178 79 80 81 82 83 84
25 50 75 100
Frekans (THz)

0.0

Sekil 4.4. (a) Ortam igerisine gomiilen nanoantenin gériiniimii. (b) Her bir ortamda elde
edilen yansima spektrumu.

Sonug olarak, bu ¢alismada orta-kiziltesi bolgede ¢ift bant 6zelligi gésteren nanoanten
dizilerinin niimerik olarak incelenmesine ve kiricilik indisi degisimine gostermis oldugu
hassasiyete iliskin sonuglar verilmistir. Cift bant rezonans davranisinin fiziksel kokeni,
yakin alan dagilimlariyla ve spektral 6zellikleri de geometrik parametre analizi ile kontrol
edilerek ince bir ayar mekanizmasi elde edilmistir. Kiricilik indisi degisimine karsi
nanoanten dizilerinin gostermis oldugu hassasiyet, bu tasarimin orta-kizilotesi bolgede

biyoalgilama uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

4.2.2. D#1 Geometrik Desenli Nanoanten Dizilerine Ait Niimerik ve Deneysel
Sonuclar

Cok katmanl1 alt taban tizerine tiretilen ilk yap1 geometrik desenli nanoantenlerdir (Sekil
4.5 (a) ve (b)). Oncelikle 500 nm Si alt taban iizerine sirasiyla 5 nm kalinliginda Ti,
200 nm kalinliginda Au, 100 nm kalinliginda MgF, malzemeleri film seklinde elektron
demet buharlagtirma teknigi ile kaplanmistir. Hazirlanan bu alt taban {izerine
200 nm kalinliginda PMMA dondiirme teknigi ile kaplanmustir. Elektron demet litografi
teknigi kullanilarak bu ¢ip tlizerine geometrik desenli nanoantenler 50x50 diziler halinde
aktarilmistir. Her bir dizi boyutu 85 um % 85 um’dir. Daha sonra hazirlanan bu ¢ip
MIBK-IPA (1:3) oranindaki karisimda 50 sn boyunca tutularak desenlerin ortaya
cikarilmasi saglanmistir. Elektron demet buharlastirma teknigi kullanilarak oncelikle
yapistirict katman olarak 5 nm kalinhginda Ti kaplanmistir. Ti iizerine ise 100 nm
kalinliginda Au kaplanmistir. Son olarak bu ¢ip 80°C’de aseton igerisinde 30 dakika

bekletilerek deneysel islemlerin tliretim kism1 tamamlanarak istenilen nanoanten dizileri
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elde edilmistir. Sekil 4.5 (c¢)’de Li=Ls=550 nm, L>=L4=700 nm, L3=600 nm,
Le=1200 nm, S=200 nm, D=100 nm ve w=100 nm ve x- ve y- eksenindeki periyodikligi
(Px=Py) 1700 nm olarak belirlenen yapinin niimerik ve mikroskoplu FTIR ile 6l¢iilen
deneysel sogurum spektrumu goriilmektedir. Niimerik ve deneysel sonuglar %100’e
yakm uyumludur. ilk rezonans dalga sayis1 (1283 cm™ (38.46 THz)) degerinde %26,
ikinci rezonans dalga sayis1 (2529 cm™ (75.81 THz)) degerinde %90, iiciincii rezonans
dalga sayis1 (3542 cm™ (106.19 THz)) degerinde %80, dérdiincii rezonans dalga sayisi
(4936 cm™ (147.98 THz)) degerinde %80 sogurum elde edilmistir. Deneysel spektrumun
4000 cm™ dalga sayis1 bolgesinde kiigiik bir pik goriilmektedir. Bu pikin olusma nedeni,
yapistirict katman olarak kullanilan 5 nm kalinligindaki titanyumdur. Sekil 4.5 (d)’de
tiretilen nanoanten dizilerinin bir boliimiiniin taramali elektron mikroskobu ile alinmis

goriintiisti goriilmektedir.
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Sekil 4.5. (a) x-yoniindeki kutuplama altinda geometrik desenli nanoantenin sematik
goriiniimi. (b) Nanoantenin iistten goriinlimii. (¢) Belirlenmis parametreler i¢in niimerik
ve deneysel olarak elde edilen sogurum spektrumu. (d) Diziler halinde iiretilen nanoanten
dizilerinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.6’da yapinin sabit L1=L3=Ls=600 nm, L,=L4=700 nm, Ls=1600 nm, S=200 nm,
D=100 nm ve w=100 nm degerleri i¢in x-yoniinde kutuplama altinda niimerik yansima,
gecis ve sogurum spektrumlari ve rezonans frekanslarinda elde edilen yakin alan arttirrm
degerleri (|[E?/|E¢?) goriilmektedir. Sekil 4.6 (a)’da gecis tamamen en alttaki Au film
tarafindan yansitildigi igin sifirdir. Sogurum (S=1-Y) bu durumda yansimanin tersi
olmaktadir. Rezonanslarin fiziksel olarak meydana geldigi noktalar1 bulmak i¢in yakin

alan dagilim analizi yapilmistir.
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Sekil 4.6. x-yoniindeki kutuplama altinda niimerik (a) yansima, ge¢is ve sogurum
spektrumu ve (b) birinci mod, (c) ikinci mod (d) tigiincii mod (e) dérdiincii mod i¢in elde
edilen yakin alan dagilimlar1 ve degerleri.

Sekil 4.6 (b-e)’de sirasiyla rezonans dalgasayis1 1200 cm™ (36 THz) degerinde yakin alan
arttimm degeri 1500, 2171 cm™ (65.1 THz) degerinde 6500, 3298 cm™ (98.9 THz))
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degerinde 3600, 4854 cm™ (145.53 THz) degerinde ise 5500 olarak elde edilmistir. Bu
degerler, yapmin iizerine gelen sinyalin giiciiniin 10° mertebesinde yiikseltilmesi
anlamina gelir. Yapinin niimerik ve deneysel boyut analizi yapilmistir. Sekil 4.7 (a)’da
yapinin x-yoniinde kutuplanmis aydinlatma altinda L1 parametresi degisimine bagl

olarak elde edilen niimerik ve deneysel sogurum spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7. x-yoniindeki kutuplama altinda elde edilen niimerik ve deneysel sogurum
spektrumu (a) L1 degisimi (b) L2 degisimi. Deneysel spektrumlar1 gosteren grafiklerde
sirastyla L1=400 nm ve L>=550 nm i¢in birim hiicrenin SEM goriintiisii goriilmektedir.
(c) L1 ve (d) L2 nanoanten dizilerinin degisimlerine ait SEM goértintiileri.
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Niimerik ve deneysel olarak elde edilen sogurum spektrumunda sabit L>=L4=700 nm,
L3=600 nm, Le=1400 nm, S=200 nm, D=100 nm ve w=100 nm degerleri i¢in L1 degeri
arttikca, ikinci rezonans disindaki tiim rezonanslarda sogurum miktar1 artarken rezonans
dalga sayisi degerleri azalmaktadir. Sekil 4.7 (b)’de yapinin x-yoniinde kutuplanmis
aydinlatma altinda L. parametresi degisimine bagli olarak elde edilen niimerik ve
deneysel sogurum spektrumlar1 goriilmektedir. Niimerik ve deneysel olarak elde edilen
sogurum spektrumunda sabit Li1=Ls=550 nm, L3=600 nm, Le=1400 nm, S=200 nm,
D=100 nm ve w=100 nm degerleri i¢in L> degeri arttik¢a, ikinci rezonans digindaki tim
rezonanslarda rezonans dalga sayisi degerleri azalirken, birinci rezonansin sogurum
miktar1 azalmakta ve ii¢lincii ve dordiincii rezonanslarin sogurum miktarinda 6nemli bir
degisim goriilmemektedir. Sekil 4.7 (¢) ve (d)’de d{iretilen nanoanten dizileri
goriilmektedir. Sekil 4.8 (a)’da yapimin x- yoniinde kutuplanmis aydinlatma altinda L3
parametresi degisimine bagli olarak elde edilen niimerik ve deneysel sogurum
spektrumlar1  goriilmektedir. Niimerik ve deneysel olarak elde edilen sogurum
spektrumunda sabit L1=Ls=550 nm, L>=L4=700 nm, Ls=1400 nm, S=200 nm, D=100 nm
ve w=100 nm degerleri i¢in L3 degeri arttikca, ilk iki rezonansta herhangi bir degisiklik
gbzlenmezken ti¢iincii ve dordiincii rezonansta hem sogurum miktarinda hem de rezonans
frekans degerlerinde belirgin bir azalma gozlenmistir. Sekil 4.8 (b)’de ise yapinin x-
yoniinde kutuplanmis aydinlatma altinda Le parametresi degisimine bagli olarak elde
edilen niimerik ve deneysel sogurum spektrumlar goriilmektedir. Niimerik ve deneysel
olarak elde edilen sogurum spektrumunda sabit L1=Ls=550 nm, L>=L4=700 nm, L3=600
nm, S=200 nm, D=100 nm ve w=100 nm degerleri i¢in Ls degeri arttik¢a, ikinci rezonans
disinda herhangi bir degisiklik gézlenmemektedir. Le degeri arttik¢a ikinci rezonansta
sogurum miktarinda 6nemli bir degisim goézlenmezken, frekans degerlerinde azalma
meydana gelmektedir. Dort parametre degisimi de bu yapinin yakin alan dagilim analizini
dogrulamaktadir. Sekil 4.8 (¢) ve (d)’de iretilen nanoanten dizileri goriilmektedir.
Sekil 4.9’da ise yapinin x-yoniindeki kutuplama altinda diger parametre hassasiyetleri
niimerik olarak incelenmistir. D ve S’nin boyutlar1 degistirilerek yansima egrileri
cikarilmistir. Sekil 4.9 (a)’da sabit L1=L3=Ls=600 nm, L,=L4=700 nm, Ls=1600 nm,
S=200 nm ve w=100 nm degerleri i¢in D degerleri arttik¢a, li¢lincli rezonansta dalga
sayis1 degerlerinde herhangi bir degisim yokken, yansima degerleri artmaktadir. Diger

rezonanslarda 6nemli bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.8. x-yoniindeki kutuplama altinda elde edilen niimerik ve deneysel sogurum
spektrumu (a) Lz degisimi (b) Le degisimi. Deneysel spektrumlari gosteren grafiklerde
sirastyla L3=800 nm ve Le=1200 i¢in birim hiicrenin SEM goriintiisii goriilmektedir. (C)
Lz ve (d) Le nanoanten dizilerinin degisimlerine ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.9 (b)’de ise sabit L1=L.3=Ls=600 nm, L2=L4=700 nm, Ls=1600 nm, D=100 nm ve
w=100 nm degerleri i¢in S degerleri arttikg¢a, ikinci rezonans disindaki tiim rezonanslarda
degisim goriilmektedir. Rezonans frekans degerlerinde degisim gozlenirken, sogurum

degerlerinde 6nemli bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.9. x-yoniindeki kutuplama altinda elde edilen yansima egrileri (a) D degisimi b)
S degisimi.

Sekil 4.10 (a)’da Li=L3=Ls=600 nm, L2=L4=700 nm, Le=1600 nm, S=200 nm,
D=100 nm ve w=100 nm ig¢in tasarlanan yapinin bulundugu ortamin kiricilik indisi
degisimine kars1 gostermis oldugu hassasiyeti belirlemek i¢in yap1 100 nm kalinliginda
farklt ortamlara niimerik olarak gdmiilmiistiir. Bu ortamlar, sirasiyla hava (n=1), iyonize
olmamis su (n=1.33), aseton (n=1.36) ve gliseroldiir (n=1.47). Sekil 4.10 (b)’de
goriildiigi tizere elde edilen yansima spektrumu yapinin bulundugu ortamin degisimine
oldukc¢a hassastir. Kiricilik indisi degeri arttikga nanoantenlerin rezonans dalga boyu
degerleri artmaktadir. Bunun nedeni ise denklem (1.40)’ta belirtildigi gibi kiricilik
indisinin dalga sayisi ile ters, dalga boyu ile dogru orantili olmasidir. Sekil 4.10 (c-f)’de
kiricilik  indisi  degisimine karsilik olarak rezonans dalga boyunun degisimi
goriilmektedir. Kiricilik indisi arttik¢a yapinin rezonans dalga boyu degerleri artmakta ve
aralarinda dogrusal bir iligki goriilmektedir. Yapinin kiricilik indisi degisimine karsi
gosterdigi hassasiyet (S = AA/An) birinci mod i¢in 3251.76 nm/RIU, ikinci mod igin
1871.39 nm/RIU, fgiinci mod i¢in 1335.69 nm/RIU ve dordiincii mod igin
885.46 nm/RIU olarak hesaplanmistir. Tasarlanan bu sistemin dort rezonans bandi
sirastyla 1010 nm, 400 nm, 210 nm ve 156 nm FWHM degerlerini saglamaktadir.
Rezonans piklerinde FOM degerleri ise sirastyla 3.23 RIUL, 4.68 RIUY, 6.35 RIUY, 5.67
RIU™? olarak elde edilmistir. Kararh ve yiiksek parametre hassasiyeti nedeniyle bu yapz,
elektromanyetik spektrumun orta-kizilotesinden yakin-kizilotesi bolgesine kadar

biyoalgilama uygulamalar1 i¢in oldukga elverislidir.
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Sekil 4.10. (a) Ortam igerisine gomiilen nanoantenlerin goriiniimii. (b) Her bir ortamda
elde edilen yansima spektrumu. Rezonans dalga boyunun kiricilik indisi degisimine bagh
elde edilen dogrusal iliski (c) 1. mod (d) 2. mod (e) 3. Mod (f) 4. Mod igin.

Sonug olarak, bu ¢calismada orta-kizil6tesi ve yakin-kiziltesi bolgede dortlii bant 6zelligi
gosteren nanoanten dizilerinin niimerik ve deneysel olarak tasarlanmasi ve kiricilik indisi
degisimine gostermis oldugu hassasiyetine iliskin sonuglar verilmistir. Dortlii bant
rezonans davranisinin fiziksel kdkeni, yakin alan dagilimlariyla ve spektral 6zellikleri de
geometrik parametrelerle kontrol edilerek ince bir ayar mekanizmasi elde edilmistir.
Kiricilik indisi degisimine karsi nanoanten dizilerinin gostermis oldugu hassasiyet, bu
tasarimin kizilotesi bolgedeki genis bir spektrumda biyoalgilama uygulamalarinda

kullanilabilecegini gostermistir.
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4.2.3. D#2 Belirli Araliklarla Boyutlar1 Azalan Dikdortgen Nanoanten Dizilerine
Ait Niimerik, Deneysel ve PMMA’1n Algilanma Sonuglar:

Cok katmanl alt taban tizerine tiretilen ikinci yapi ise belirli araliklarla boyutlar1 azalan
dikdértgenler toplulugundan olusan nanoantenlerdir (Sekil 4.11 (a) ve (b)). Oncelikle
500 nm Si alt taban {izerine sirasiyla 5 nm kalinliginda Ti, 200 nm kalinliginda Au,
100 nm kalinhiginda MgF, malzemeleri film seklinde elektron demet buharlastirma
teknigi ile kaplanmistir. Hazirlanan bu alt taban {izerine ise 200 nm kalinliginda PMMA,
dondiirme teknigi ile kaplanmistir. Elektron demet litografi teknigi kullanilarak bu ¢ip
tizerine belirli araliklarla boyutlar azalan dikdortgenler seklindeki desenler 50x50 diziler
halinde aktarilmigtir. Her bir dizi boyutu 160 um x 160 pm’dir. Daha sonra hazirlanan
bu ¢ip MIBK-IPA (1:3) oranindaki karisimda 50 sn tutulmus ve aktarilan desenler
tamamen ortaya ¢ikarilmistir. Son olarak, elektron demet buharlastirma teknigi
kullanilarak sirasiyla yapistirict katman olarak 5 nm Ti ve 80 nm Au kaplanarak istenilen
kalinlikta nanoantenler elde edilmistir. Son olarak bu ¢ip 80°C’de aseton icerisinde 35
dakika bekletilerek deneysel islemlerin tiretim kismi tamamlanarak istenilen nanoanten
dizileri elde edilmistir. Sekil 4.11 (c¢)’de L1=2600 nm, L.=2400 nm, L3=2200 nm,
L4=2000 nm, Ls=840 nm, w1=400 nm, w>=200 nm ve X- ve y- eksenindeki periyodikligi
(Px=Py) 3200 nm olarak belirlenen yapinin X- yoniindeki kutuplama altinda niimerik ve
mikroskoplu FTIR ile 6lgiilen deneysel sogurum spektrumu goriilmektedir. 11k rezonans
dalga sayis1 (1830 cm™ (54.86 THz)) degerinde %92, ikinci rezonans dalga sayis1 (2800
cm™ (83.94 THz)) degerinde %90 sogurum elde edilmistir. Niimerik ve deneysel analizde
elde edilen rezonans frekanslari ve sogurum miktarlari olduk¢a uyumlu olup, sadece
ikinci rezonansta elde edilen sogurum miktar1 %70’tir. Deneysel sogurum degerinin
nispeten daha diisiik olmasinin nedeni birim hiicredeki yatay ve dikey olarak
konumlandirilmis ¢ubuklar arasinda elektromanyetik kuplajin yeteri kadar giigli
olmamasidir. Deneysel FWHM degerleri, niimerik sogurum spektrumundaki ilk rezonans
gore 2 kat, ikinci rezonansa gore 1.5 kat daha dardir. Bunun nedeni, simiilasyonlarda
tasarlanan nanoantenlerin koselerinin sivri, deneysel olarak elde edilen nanoantenlerin ise
koselerinin nispeten daha oval olmasidir. Bundan dolay1 bu yap1 dar bant miikemmel
sogurucu olarak tanimlanabilir. Sekil 4.11 (d)’de {lretilen yapinin taramali elektron
mikroskobu ile alinmisg goriintiisii verilmistir. Birim hiicre kirmizi kare igerisinde

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Geometrik desenli nanoantenin (a) tistten (b) kesit goriiniimii. (c) Belirlenmis
parametreler i¢in X-yoniindeki kutuplama altinda niimerik ve deneysel olarak elde edilen
sogurum spektrumu. (d) Diziler halinde iiretilen nanoanten dizilerinin SEM gdriintiisii.
Kirmizi kare igerisindeki ise birim hiicredir.

Cok katmanli yapilarda rezonanslar, tek katmanli yapilara gore daha dar bant 6zelligi
gostermektedir. Bu amagla, en iistteki nanoanten boyutlar1 ayni olmak sartiyla tek ve ¢ok
katmanli yapilarin  x-kutuplu aydinlatma altinda davraniglar1  incelenmistir.
Sekil 4.12 (a)’da tek katmanli yapinin niimerik yansima spektrumu goriilmektedir. Cift
bant &zelligi gostermesine ragmen ilk rezonansta 300 cm™, ikinci rezonansta ise
670 cm™ FWHM degeri gostermektedir. Sekil 4.12 (b)’de niimerik ¢ok katmanl yap1 ayni
kutuplama kosullar altinda, yine ¢ift bant 6zelligi gostermesine karsin tek katmanli
yaptya gore daha dar spektrumlara sahiptir. {1k rezonansta 170 cm™, ikinci rezonansta ise
165 cm™ FWHM degeri gostermektedir. Sekil 4.12 (c)’de deneysel ¢ok katmanl yapr ise
niimerik olana gore daha dar spektrum sunmaktadir. ilk rezonansta 85 cm™, ikinci
rezonansta ise 123 cm™ FWHM degeri gostermektedir. Kritik kuplajin saglanmasinda ve
sogurum degerinin belirlenmesinde ise dielektrik MgF» araylizey kalinliginin 6nemli bir
etkisi vardir. Sekil 4.12 (d)’de deneysel olarak elde edilen farkli dielektrik kalinliklara
sahip yapilarin sogurum spektrumu goriilmektedir. Dielektrik kalinligi 55 nm iken ilk

rezonansta elde edilen sogurum miktar1 %70 iken, kalinlik 70-100 nm araliginda
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oldugunda sogurum miktar1 %100’e yaklasmaktadir. Ikinci rezonansta da benzer bir

sekilde dielektrik kalinlig arttik¢a sogurum degerinde artis goriilmektedir.
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Sekil 4.12. X-yoniinde kutuplama altinda tek ve ¢ok katmanli yapilarmn FWHM
degerlerinin karsilagtirilmasi. (a) Niimerik tek katmanl yapinin yansima spektrumu. (b)
Niimerik ¢ok katmanli yapinin sogurum spektrumu. (¢) Deneysel ¢ok katmanli yapinin
sogurum spektrumu. (d) Deneysel MgF2 kalinlik degisiminin sogurum spektrumuna
etkisi.

Daha genis bir frekans araliginda kolay ayarlanabilir rezonanslara ulagmak igin, ayni
genislikte tek bir gubuk kullanmak yerine, belirli araliklarla boyutlar1 azalan bir tasarim
tercih edilmistir. Cubuklarin toplam genislikleri iki yap1 i¢in de 800 nm'dir. X-kutuplu
aydinlatma kaynagi altinda, L1'in boyutu 200’er nm degistirildiginde rezonans degisikligi,
belirli araliklarla boyutlar1 azalan yap1 icin daha fazladir (Sekil 4.13 (a)). Ilk moddaki
rezonans frekanslarinda tek ¢ubuklu yapi i¢in ¢ok az bir degisiklik vardir (Sekil 4.13 (b)).

Uzunluktaki meydana gelen degisime karsilik daha fazla aralikta rezonans degisimi,
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yizeyde arttirllmis kizilotesi spektroskopisi uygulamalarinda hedef molekiillerin

rezonans frekanslarina ulagsmak i¢in olduk¢a 6nemlidir.

(a) (b)
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Sekil 4.13. x-kutuplu aydinlatma kaynag altinda (a) belirli araliklarla boyutlar1 azalan
yap1 Ve (b) tek gubuk i¢in ilk modda elde edilen sogurum spektrumu.

Rezonans frekanslariin fiziksel orijinini ortaya ¢ikarmak icin FDTD simiilasyonlari ile
yakin-alan dagilim (|E?/|Eo?|) analizi yapilmustir. Sekil 4.14 (a)’da yapinin x-yoniinde
kutuplama altinda L1=2600 nm, L,=2400 nm, L3=2200 nm, L4=2000 nm, Ls=840 nm,
w1=400 nm ve w>=200 nm degeri i¢in elde edilen yansima, gegis ve sogurum spektrumu
goriilmektedir. Burada geg¢is sifirdir. Sogurum ise yansimanin tam tersi spektruma
sahiptir. Yukaridaki boyutlar i¢in ilk rezonans dalga sayis: degeri 1741 cm™ (52.2 THz)
iken ikinci rezonans dalga sayis1 ise 2962 cm™ (88.8 THz) olarak elde edilmistir. Yatay
monitdr kullanilarak yapilan analiz ile Sekil 4.14 (b)’de orta-kizilétesi bolgede (1400-
3200 cmY) yap1 (z=300 nm’de) her bolgede enerji hapsetmektedir. i1k rezonansta dikey
olarak konumlandirilmis antenler iizerinde 3800 kat enerji yiikseltme degeri elde
edilirken, ikinci rezonansta ise yatay olarak konumlandirilmis antenler tizerinde 5800 kat
enerji yiikseltme degeri elde edilmistir. Sekil 4.14 (c) ve (d)’de sirasiyla ilk ve ikinci
rezonans degerlerindeki dikey monitor kullanilarak elde edilen kesitsel yakin-elektrik
alan dagilimi ve degerleri goriilmektedir. Sekil 4.14 (e) ve (f) ise sirastyla ilk ve ikinci
rezonans degerlerindeki kesitsel yakin-manyetik alan dagilimin (|H?|/|Ho?|) ve degerlerini
gostermektedir. Cok katmanli yapilarin dogasi geregi enerji iki metal arasinda
hapsedilmektedir. Elde edilen yakin-elektrik alan yiikseltme degerleri oldukga yiiksek

olup 1s1k-madde etkilesimi uygulamalari i¢in verimin arttirilmasinda 6nemli bir yere
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sahiptir. Ciinkli ne kadar fazla enerji anten iizerinde hapsedilirse iizerine damlatilacak
molekiil ile 151k o kadar fazla etkilesecektir. Bu durum ise 10 nm veya daha diisiik

kalinliga sahip polimerlerin kimyasal baglarinin algilanma performansini arttiracaktir.
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Sekil 4.14. (a) Yansima, gecis ve sogurum spektrumu. (b) Orta-kizil6tesi bolgede yapinin
yakin-alan yiikseltme egrisi ve degerleri. Rezonans dalga sayis1 degeri (€) 1754.6 cm™
(yz kesiti x=—800 nm’de) ve (d) 3191 cm™ (xz kesiti y=1200 nm’de) kesitsel yakin-
elektrik alan dagilimi. Rezonans dalga sayist degeri (d) 1754.6 cm™ (yz kesiti x=—800
nm’de) ve (e) 3191 cm™ (xz kesiti y=1200 nm’de) Kesitsel yakin-manyetik alan dagilimi
ve degerleri.
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Sekil 4.15 (a)'da, tasarlanan yapinin sirasiyla iistten ve kesit goriintiisii verilmektedir.
Burada, ¢ yapi ilizerine gelen 1518 kutuplama agisini, 0 ise 1518 gelis agisini
gostermektedir. Yapinin periyodikliginin sogurum spektrumu {izerindeki etkisini
gostermek i¢in, L1=2200 nm, L»=2000 nm, L3=1800 nm, L4s=1600 nm, Ls=820 nm,
w1=400 nm ve w>=200 nm uzunluklarinin sabit kalmas: kosuluyla yapinin birim
hiicresinin periyodikligi 100 nm'lik adimlarla degistirildi. Sekil 4.15 (b)'de, periyodikligi
arttirdigimizda, ilk rezonansta 6nemli bir degisiklik olmazken, ikinci rezonansta hafif
degisimler gozlenmistir. Tiim rezonanslar i¢cin maksimum seviyede sogurum degerleri

elde edilmistir.
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Sekil 4.15. (a) Yapinin iistten ve kesit goriintiisii. (b) Yapinin periyodikliginin degisimine
karsilik elde edilen sogurum spektrumu. (¢) Kutuplama agisinin (¢p) ve (d) gelis agisinin
(06) degisiminin sogurum spektrumuna etkisi. Nanoantenlerin periyodikligi (P) ise 3,2
um'dir.
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Sekil 4.15 (c)'de, 15181n yap1 lizerine dik gelisi (8 = 0) icin, yapinin kutuplama agisinin
degisimine gostermis oldugu hassasiyet goriilmektedir. Kutuplama agisi 0°(x-)'den
90°(y-)'e degistirildiginde, ilk moddaki rezonans frekanslar1 daha diisiik frekans
bolgesine kayarken, ikinci rezonansta herhangi bir degisiklik yoktur. Kutuplama agisi
30°'den 60°'ye degistirildiginde ise, birim hiicredeki dikey ve yatay ¢ubuklar arasinda
kayda deger kuplajlar meydana geldigi i¢in ilk rezonans bolgesinde kiiclik modlar
olusmaktadir. Sekil 4.15 (d), gelis acisinin degisiminin sabit x-kutuplamali aydinlatma
kaynagi altinda sogurum spektrumunun iizerindeki etkisini gostermektedir. Dik geliste
maksimum sogurum degerleri elde edilirken, gelis agis1 arttirildik¢a (10°den 30°ye) tiim
rezonanslarda diisiik sogurum degerlerine ulasildi. Sekil 4.16’da yapinin x-yo6niinde
kutuplanmis aydinlatma altinda elde edilen parametre hassasiyeti niimerik ve deneysel
olarak verilmektedir. L1 ve Ls degerleri degistirilerek sogurum spektrumlari elde
edilmistir. Analizlerde L1, Lo, L3z L4 degerleri arasinda 200 nm’lik farklar vardir.
Sekil 4.16 (a)’da sabit Ls=850 nm, w1=400 nm ve w>=200 nm degerleri i¢in L1=1800 nm,
L>=1600 nm, L3=1400 nm, L4=1200 nm degisimine bagl olarak elde edilen niimerik
sogurum spektrumu goriilmektedir. L1 boyutunun artmasi sirasinda Lo, L3, L4 degerleri de
ayn1 miktarda artmaktadir. L1, L2, L3, L4 degerlerinin artmasina bagli olarak sogurum
spektrumunun sadece ilk rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslari daha diisiik
frekansl sinyallere kaymaktadir. Sogurum miktarinda herhangi bir degisim olmamuistir.
Sekil 4.16 (b)’de sabit L1=2400 nm, L,=2200 nm, L3=2000 nm, L4=1800 nm, w1=400 nm
ve W2=200 nm degerleri i¢in Ls degerlerinin degisimine bagli olarak elde edilen niimerik
sogurum spektrumu goriilmektedir. Ls boyutunun artmasi ile sogurum spektrumunun
sadece ikinci rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslar1 daha diisiik frekansh
sinyallere kaymaktadir. Sogurum miktarinda herhangi bir degisim olmamistir.
Sekil 4.16 (c)’de sabit Ls=850 nm, w1=400 nm ve w>=200 nm degerleri i¢in L;=1800 nm,
L2=1600 nm, L3=1400 nm, Ls=1200 nm degisimine bagl olarak elde edilen deneysel
sogurum spektrumu goriilmektedir. L1, Lz, L3, L4 degerlerinin artmasina bagli olarak
niimerik sonuglarda oldugu gibi deneysel sogurum spektrumunda sadece ilk rezonans
bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslari daha diisiik frekansl sinyallere kaymakta ve
sogurum miktar1 degismemektedir. Sekil 4.16 (d)’de sabit L1=2400 nm, L,=2200 nm,
L3=2000 nm, L4=1800 nm, w1=400 nm ve w,=200 nm degerleri i¢in Ls degerlerinin

degisimine bagli olarak elde edilen deneysel sogurum spektrumu goériilmektedir.
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Sekil 4.16. x-yoniindeki kutuplama altinda tiim degerlerin sabit sadece (a) L1, L2, L3, L4
degisimi i¢in elde edilen niimerik sogurum spektrumu (b) Ls degisimi icin elde edilen
niimerik sogurum spektrumu (c) L1, Lo, L3 L4 degisimi i¢in elde edilen deneysel sogurum
spektrumu (d) Ls degisimi i¢in elde edilen deneysel sogurum spektrumu. Deneysel
spektrumlar gosteren grafiklerde sirastyla L1=2200 nm ve Ls=820 nm i¢in birim hiicrenin
SEM goriintiisii goriilmektedir. (e) Ls=820 nm iken Ly, Lo, L3 L4 nanoanten dizilerinin
degisimi ve (f) L1=2000 nm iken Ls nanoanten dizilerinin degisimlerine ait SEM

gortntiileri.
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Ls boyutunun artmasina bagl olarak niimerik sonuglarda oldugu gibi deneysel sogurum
spektrumunun sadece ikinci rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslar1 daha
diisiik frekanshi sinyallere kaymakta ancak sogurum miktarinda farkliliklar vardir.
Sogurumdaki diisiik degerlerin nedeni, birim hiicredeki yatay ve dikey olarak
konumlandirilmis gubuklar arasinda EM kuplajin yeteri kadar gii¢lii olmamasidir ve anten
boyutu arttikca c¢ubuklar arasindaki kuplaj arttig1 i¢in sogurum miktar1 artis
gostermektedir. Sekil 4.16 (c)’de ve (d)’de goriildiigii iizere 2300 cm™ dalga sayisi
civarinda titanyumdan kaynaklanan modlar sabit degildir. Bunun nedeni ise tretim
sirasinda, amaglanan Ti film kalinligi, simiilasyonlardaki Ti film kalinligina gére nm
mertebesinde de olsa farklilik gostermektedir. Sekil 4.16 (e)’de ve (f)’de firetilen
nanoanten dizileri goriilmektedir. L1 ve Lsboyutunun degisimine bagli olarak birbirinden
bagimsiz elde edilen rezonans frekanslari, algilanmasi hedeflenen PMMA’1n igerisinde
bulunan C=0 (karbonil) (1729 cm™) ve asimetrik -CH3 (metil) (2950 cm™) fonksiyonel

gruplarin sahip oldugu rezonans frekanslarina rahatlikla ayarlanabilir.
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Sekil 4.17. (a) PMMA’1n ¢ok katmanli yapi tizerine kaplanmasinin sematik gériinimii.
(b) 1um kalinliginda PMMA’m ATR-FTIR cihaz ile 6l¢iilmiis yansima spektrumu. (c)
L:=2400 nm ve Ls=790 nm degerlerinde her iki rezonansta fonksiyonel gruplarin
algilanmasi.



57

Bu baglamda, Sekil 4.17 (a)’da sematik olarak goriildiigii tizere dncelikle deneysel olarak
tasarlanan nanoantenlerin iizerine 1/16 oraninda toluen ¢ozeltisi ile seyreltilen PMMA,
5000 rpm hizinda dondiirme teknigi ile 10 nm kalinliginda kaplanmistir. Sekil 4.17 (b)’de
lum kalmhiginda PMMA’in ATR-FTIR cihazi ile Olgiilmiis yansima spektrumu
goriilmektedir. Sekil 4.17 (¢)’de anten boyutlar1 L1=2400 nm, L>=2200 nm, L3=2000 nm,
L4=1800 nm, Ls=790 nm, w1=400 nm ve w>=200 nm iken PMMA kaplandiktan sonra
elde edilen mikroskoplu FTIR cihazi ile 6lgiilmiis sogurum spektrumu goriilmektedir.
Elde edilen bu spektrumda enerjinin maksimum seviyede hapsedildigi rezonans
frekanslarinda sogurum miktarinda azalmalar gozlemlenmektedir. Bunun nedeni,
molekiiliin antenin sogurdugu enerjinin bir kismini sogurmasidir. ilk rezonansta C=0O
(1729 cmY), ikinci rezonansta ise asimetrik (-CHs) (2950 cm™) fonksiyonel gruplari bu
sayede tespit edilebilmektedir. Sekil 4.18 (a)’da Li: degisimleri ile elde edilen
nanoantenlerin iizerine ayni kalinlikta PMMA kaplandiktan sonra Ol¢iilen sogurum
spektrumlarinda molekiile ait parmak izleri goriilmektedir. L1 degisimindeki tiim
spektrumlarda C=0 (karbonil) (1729 cm™) grubu gériilmektedir. Rezonans dalga sayisi
1729 cm™’den biiyiik olan nanoanten (L1=1800-2200 nm) spektrumlarinda dip noktalar
1729 cm™’den daha biiyiik frekanslarda goriiliirken rezonans dalga sayis1 1729 cm™’den
kiiciik olan nanoanten (L1=2600 nm) spektrumlarinda dip noktalar 1729 cm™’den daha
kiigtik frekanslarda goriilmektedir. Sekil 4.18 (b), deneysel olarak elde edilen nanoanten
spektrumlarindan, PMMA kaplandiktan sonra elde edilen nanoanten spektrumlarinin
arasindaki sogurum farkini géstermektedir. Enerjinin maksimum seviyede hapsedildigi
L1=2400 nm anten boyutundaki fark en fazla olup %32 civarindadir. Sekil 4.18 (c)’de Ls
degisimindeki spektrumlarda asimetrik -CHs (2950 cm™) grubu sadece Ls=790 nm iken
goriilmektedir. Sekil 4.18 (d)’de ise deneysel olarak elde edilen nanoanten
spektrumundan, PMMA kaplandiktan sonra elde edilen nanoanten spektrumu arasindaki
sogurum farki goriilmektedir. Enerjinin maksimum seviyede hapsedildigi Ls=790 nm
anten boyutundaki fark en fazla olup %1.5 civarindadir. Sogurum farki ilk rezonans i¢in

%13 and %32 arasinda degisirken, ikinci rezonansta ise sadece %1.5’tir.

Sonug olarak, bu ¢alismada orta-kiziltesi bolgede ¢ift bant 6zelligi gésteren nanoanten
dizilerinin niimerik ve deneysel olarak tasarlanmasi ve PMMA molekiiliiniin temel

kimyasal baglarinin algilanmasi1 gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.18. (a) PMMA kaplandiktan sonra L; degisimi i¢in elde edilen sogurum
spektrumu. (b) ilk rezonans icin sogurum farki. (¢) PMMA kaplandiktan sonra Ls
degisimi i¢in elde edilen sogurum spektrumu. (d) ikinci rezonans i¢in sogurum farki.

Bu amagla, oncelikle ¢ift bant rezonans davramiginin fiziksel kokeni yakin alan
dagilimlart ile ortaya konulmustur. Daha sonra, nanoantenlerin spektral o6zellikleri
geometrik parametrelerle kontrol edilerek ince bir ayar mekanizmasi elde edilmistir. Son
asamada, uzunluklar1 belirlenen nanoantenlerin deneysel iiretimi saglanarak 10 nm
kalinligindaki PMMA filmindeki molekiiler parmak izleri deneysel olarak saptanmistir.
Bu ¢aligsma ile sunulan dar bantl ¢ift modlu nanoanten sisteminin, canli hiicre zarlar1 gibi
¢ok ince protein-lipit kombine sistemleri inceleme ¢alismalarinda kullanmasi i¢in temel

bir yaklasim olacagi diisiiniilmektedir.

4.2.4.D#3 Asimetrik Ucgen Cifti Nanoanten Dizilerine Ait Niimerik, Deneysel ve
Protein’in Algilanma Sonuclari
Cok katmanli alt taban {izerine liretilen tiglincii yap1 ise asimetrik tiggen ¢ifti seklindeki

nanoantenlerdir (Sekil 4.19 (a) ve (b)). Oncelikle 500 nm Si alt taban {izerine sirasiyla 5
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nm kalinliginda Ti, 200 nm kalinhiginda Au, 100 nm kalinliginda MgF. dielektrik
malzemeleri film seklinde elektron demet buharlastirma teknigi ile kaplanmistir.
Hazirlanan bu alt taban iizerine 200 nm kalinliginda PMMA dondiirme teknigi ile
kaplanmistir. Elektron demet litografi teknigi kullanilarak bu ¢ip lizerine asimetrik liggen
cifti seklindeki desenler 50x50 diziler halinde aktarilmistir. Her bir dizi boyutu 130 pm
X 130 pm’dir. Hazirlanan bu ¢ip MIBK-IPA (1:3) oranindaki karisimda 50 sn tutulmus
ve aktarilan desenlerin tamamen ortaya ¢ikarilmasi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan
bu c¢ip iizerine elektron demet buharlagtirma teknigi kullanilarak oncelikle yapistirict

katman olarak 4 nm kalinliginda Ti kaplanmistir.
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Sekil 4.19. (a) Xx-yoniindeki kutuplama altinda asimetrik ti¢gen ¢ifti seklindeki
nanoantenin sematik goriiniimii. (b) Nanoantenin iistten goriiniimii. (c) Belirlenmis
parametreler i¢in niimerik ve deneysel olarak elde edilen sogurum spektrumu. (d) Diziler
halinde iiretilen nanoanten dizilerinin bir boliimiiniin SEM goriintiisii.

Ti tizerine ise 80 nm kalinliginda Au kaplanmistir. Son olarak, bu ¢ip 80°C’de aseton
igerisinde 40 dakika bekletilerek deneysel islemlerin {iretim kismi tamamlanarak istenilen
nanoanten dizileri elde edilmistir. Sekil 4.19 (c¢)’de L1=1720 nm, L»=2100 nm,
L3=1050 nm, L4+=840 nm, D=200 nm ve x- ve y- eksenindeki periyodikligi (Px=Py) ise
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2600 nm olarak belirlenen yapinin niimerik ve mikroskoplu FTIR ile 6l¢iilen deneysel
sogurum spektrumlar1 goriilmektedir. Niimerik ve deneysel sonuglar, %100’e yakin uyum
icerisindedir. Tlk rezonans dalga sayis1 degeri 1680 cm™ (50.36 THz) iken ikinci rezonans
dalga sayis1 degeri ise 2937 cm™ (88.05 THz)’dir. Yapiin her iki rezonans degerinde
%90’a yakin sogurum elde edilmistir. Sekil 4.19 (d)’de firetilen nanoanten dizilerinin
4x4°liik boliimiiniin SEM ile alinmig goriintiisii verilmektedir. Sekil 4.20 (a)’da yapinin
X-yOniinde kutuplama altinda L1=1720 nm, L>=2100 nm, L3=1050 nm, L4=840 nm ve
D=200 nm degeri i¢in elde edilen yansima, ge¢is ve sogurum spektrumlart goriilmektedir.

Burada gegis sifirdir. Sogurum ise yine yansimanin tam tersi spektruma sahip olmaktadir.
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Sekil 4.20. x-yoniindeki kutuplama altinda elde edilen (a) yansima, gegis ve sogurum
spektrumu. (b) 1751 cm™ (52.46 THz) rezonans dalga sayisi degeri igin elde edilen yakin
alan dagilimi. (c) 3059 cm™ (91.70 THz) rezonans dalga sayist degeri icin elde edilen
yakin alan dagilimi.

Ik rezonans dalga sayis1 degeri 1751 cm™ (52.46 THz) iken ikinci rezonans dalga sayis1
ise 3059 cm™ (91.70 THz) olarak elde edilmistir. Elde edilen rezonanslarin fiziksel olarak
hangi parcalardan geldigini gérmek i¢in yapinin ayni boyutlarinda yakin-elektrik alan

arttinm degerleri (|E2|/|Eo?) niimerik olarak hesaplanmustir. Sekil 4.20 (b)’de rezonans
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dalga say1s1 degeri 1751 cm™ (52.46 THz) igin elde edilen yakin alan arttirrm degeri 5000
kattan fazla olup y-ekseni boyunca konumlandirilmis tiggen ¢ifti tarafindan meydana
getirilmektedir. Sekil 4.20 (c)’de ise rezonans dalga sayis1 degeri 3059 cm™ (91.70 THz)
i¢cin elde edilen yakin alan arttirim degeri 7000 kattan fazla olup x-ekseni boyunca
konumlandirilmis tiggen ¢ifti tarafindan meydana getirilmektedir. Bu iki deger oldukca
yiiksek olup 1s1k-madde etkilesimi uygulamalari i¢in verimin arttirilmasinda énemli bir
yere sahiptir. Sekil 4.21°de yapinin x-yoniinde kutuplanmis aydinlatma altinda elde edilen
parametre hassasiyeti niimerik ve deneysel olarak verilmektedir. L1 ve L, degerleri
degistirilerek sogurum spektrumlart elde edilmistir. Sekil 4.21 (a)’da L,=2100 nm,
L3=1050 nm, L4=840 nm ve D=200 nm iken L: degerinin degisimine bagl olarak elde
edilen niimerik sogurum spektrumu gortilmektedir. L1 boyutunun artmasina bagli olarak
sogurum egrisinin sadece ikinci rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslari
daha distik frekansli sinyallere kaymaktadir. Sekil 4.21 (b)’de L: =1720 nm,
L3=1050 nm, L4=840 nm ve D=200 nm iken L2 degerinin degisimine bagl olarak elde
edilen niimerik sogurum spektrumu gortilmektedir. L, boyutunun artmasina bagli olarak
sogurum egrisinin sadece birinci rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslari
daha diisiik frekansl sinyallere kaymaktadir. Sekil 4.21 (¢)’de L,=2100 nm, L3=1050 nm,
L4=840 nm ve D=200 nm iken L1 degerinin degisimine bagli olarak elde edilen deneysel
sogurum spektrumu goriilmektedir. L1 boyutunun artmasina bagli olarak niimerik analiz
sonucunda oldugu gibi sogurum spektrumunda sadece ikinci rezonans bolgesinde
hapsedilen enerjinin frekanslar daha diisiik frekansh sinyallere kaymaktadir. Sekil 4.21
(d)’de ise L1 =1720 nm, L3=1050 nm, Ls=840 nm ve D=200 nm iken L degerinin
degisimine bagl olarak elde edilen deneysel sogurum spektrumu goriilmektedir. L>
boyutunun artmasina bagli olarak niimerik analiz sonucunda oldugu gibi sogurum
spektrumunda sadece birinci rezonans bolgesinde hapsedilen enerjinin frekanslar1 daha
diisiik frekansli sinyallere kaymaktadir. L1 ve L2 boyutlarinin deneysel ve niimerik
analizleri sonuglar1 birbirleriyle uyumludur. Spektrumlarm 2300 cm™ dalga sayisi
bolgesinde kiigiik pikler goriilmektedir. Bu piklerin olusmasimin nedeni, yapistirict
katman olarak kullanilan 5 nm kalinhigindaki titanyumdan kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.21 (e) ve (f)’de tiretilen nanoanten dizilerine ait SEM goriintiileri goriilmektedir.
L1 ve L2 boyutunun degisimine bagl olarak birbirinden bagimsiz elde edilen bu rezonans
frekanslari, algilanmasi hedeflenen biyomolekiillerin rezonans frekanslarina rahatlikla

ayarlanabilir. Pek ¢ok biyomolekiiliin molekiiler rezonans frekanslar1 400-4000 cm™
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dalga sayist araliginda oldugu icin tasarlanan bu nanoanten dizileri biyoalgilama

uygulamalarinda oldukca kullanigh olmaktadir.
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1520 nm iken L2 nanoanten

2200 nm i¢in birim hiicrenin SEM goériintiisii gériilmektedir. (e)

ktrumu (b) L2 degisimi icin elde edilen niimerik sogurum spektrumu (c) L1

degisimi i¢in elde edilen deneysel sogurum spektrumu (b) L2 degisimi i¢in elde edilen
deneysel sogurum spektrumu. Deneysel spektrumlari gosteren grafiklerde sirasiyla

-

Sekil 4.21. x-yoniindeki kutuplama altinda (a) L1 degisimi i¢in elde edilen niimerik
sogurum spe

L>=2100 nm iken L1 nanoanten dizilerinin degisimi ve (f) L1

dizilerinin degisimlerine ait SEM goriintiileri.

L;=920 nm ve L,
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Bu anten tasarimi ile deneysel olarak protein molekiiliiniin temel kimyasal baginin (C=0)
algilanmas1 saglanmistir. Bu amagla, Protein A ve protein G’nin birlesimi olan protein
A/G ve protein Immunoglobulin G (immiinoglobulin G; 1gG) kullanilmistir. Protein A/G,
kolaylikla protein IgG’ye tutunmasi1 ve Au nanoantenlere genis yiizeyleri ile sorunsuz
baglanmasi nedeniyle secilmistir. Oncelikle, Thermo Fisher Scientific firmasindan
5 mg’lik tiip igerisinde bulunan protein A/G tercih edilmistir. Protein A/G, oncelikle
fosfat katkili tuz (phosphate buffered saline; PBS) ¢ozeltisi ile 1/1 oraninda
karistirilmistir.  Yeni protein  A/G, 1 mg/IlmL oranina sahiptir. Biyoalgilama
uygulamasinda ¢ok fazla oldugu i¢in bu miktar on esit tiipe paylastirilmis ve her bir tiipte
100 pg/mL olmasi saglanmistir. Bu sayede 5 mg’lik protein A/G’den elli tiip elde
edilmistir. Ikinci olarak, Sigma Aldrich firmasindan 1mg’lik tiip icerisinde bulunan
protein 1gG tercih edilmistir. Bu proteinin konsantrasyonu ise 2.2 mg/mL’dir. Bundan
dolay1, PBS ¢ozeltisinden protein 1gG’ye 2.2 mL eklenerek konsantrasyon 1 mg/lmL
oranina distirilmistiir. Bu miktar on esit tiipe paylastirilmis ve her bir tiipte 100 pg/mL
olmas: saglanarak biyoalgilama wuygulamasina hazir hale getirilmistir. Protein
konsantrasyonlar1 istenilen miktara geldikten sonra biyoalgilama uygulamasina

gecilmistir. Yapilan islemler asagida sirasiyla verilmektedir.

1.  Nanoanten dizilerinin oldugu ¢ip izopropil alkol ve aseton ile organik kalintilardan
tamamen arindirilir.

2. Mikroskoplu FTIR ile nanoantenlerin sogurum spektrumlari ¢ikarilir.

3. Temizlenen ¢ip lizerine, protein A/G damlatilarak yaklasik bir saat beklenir ve
nanoantenlere tutunmasi saglanir.

4.  Protein A/G tutturulmus ¢ip 10 dk PBS ve 5 dk iyonize olmamis su ile sirasiyla
yikanir ve nanoanten dizileri lizerinde sadece protein A/G’nin kalmasi saglanir.

5. Mikroskoplu FTIR ile protein A/G tutturulmus nanoantenlerin sogurum
spektrumlari ¢ikarilir.

6.  Protein A/G tutturulmus ¢ip ilizerine ise protein IgG damlatilip yine bir saat
beklenerek protein IgG’nin protein A/G’ye tutturulmasi saglanir.

7. Bir saat beklendikten sonra 10 dk PBS ve 5 dk iyonize olmamis su ile sirasiyla
yikanarak nanoanten + protein A/G + protein IgG kombinasyonu elde edilmis olur.

8.  Mikroskoplu FTIR ile 6l¢iim alinir ve daha dnceki nanoantenlere ait sogurum

spektrumlart ile karsilastirilir.
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Sekil 4.22 (a)’da asimetrik liggen cifti seklindeki nanoanten dizilerinin iizerine sirayla
kaplanan protein A/G ve protein IgG’nin sematik gOriiniimii  verilmektedir.
Protein A/G’nin tek katmanmi 3 nm ve protein IgG’nin ise 5 nm kalinligindadir.
Sekil 4.22 (b)’de protein A/G ve protein IgG birlesiminin ATR-FTIR ile Ol¢iilmiis
sogurum spektrumu goriilmektedir. Sekilde goriildiigi iizere (C=0) fonksiyonel grubu,
tizerine gelen sinyalin sadece %10’ unu sogurmaktadir. Sekil 4.22 (c)’de proteinlerin
kaplanmasindan 6nce (kirmizi egri) ve sonra (mavi egri) olgiilen nanoantenin sogurum
spektrumu goriilmektedir. Sekil 4.22 (d)’de nanoanten spektrumunda 1660 cm™ dalga
sayisinda proteinler igerisinde bulunan (C=0) fonksiyonel grubu nedeniyle bir dip noktasi
goriilmektedir. Bunun nedeni, nanoantenin sogurum spektrumunda proteinin (C=0)

fonksiyonel grubunun 1660 cm™ rezonans frekansli sinyalleri sogurmasidir.
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Sekil 4.22. (a) Nanoanten iizerine sirayla kaplanan protein A/G ve protein IgG’ nin
sematik gortintimii. (b) Protein A/G ve protein IgG birlesiminin ATR-FTIR ile 6l¢tilmiis
sogurum spektrumu. (c) Proteinlerin nanoanten iizerine kaplanmadan onceki (kirmizi
egri) ve kaplandiktan sonraki (mavi egri) 6l¢iilen sogurum spektrumu. (d) Nanoantenin
sogurum spektrumunda protein A/G ve protein IgG’nin kaplanmasindan sonra meydana
gelen belirgin degisim.
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Sonug olarak, bu ¢alismada orta-kizilétesi bolgede ¢ift bant 6zelligi gosteren nanoanten
dizilerinin niimerik ve deneysel olarak tasarlanmasi ve protein ¢iftinin temel kimyasal
bagmin (C=0) algilanmasi gerceklestirilmistir. Cift bant rezonans davramsinin fiziksel
kokeni yakin alan dagilimlartyla ve spektral o6zellikleri de geometrik parametrelerle
kontrol edilerek ince bir ayar mekanizmasi elde edilmistir. Uzunluklari belirlenen
nanoantenlerin deneysel iiretimi saglanarak 8 nm kalinligindaki protein ¢iftinin molekiiler
parmak izleri deneysel olarak saptanmistir. Bu ¢alisma ile sunulan sonuglarin, proteinde
meydana gelen bozukluklar nedeniyle ortaya c¢ikan norodejeneratif hastaliklarin tedavi

yontemlerinin gelistirilmesi ¢aligmalarinda temel bir yaklagim olacag: diisiiniilmektedir.



5. BOLUM
TARTISMA-SONUC VE ONERILER

5.1. Tartisma-Sonuc ve Oneriler

Bu tez ¢alismasinda, parcacik tabanli plazmonik nanoantenlerin ¢ok katmanli alt taban
tizerindeki Ozglin tasarimi, niimerik analizi, deneysel gerceklenmesi, optik
karakterizasyonu ve kizilotesi spektroskopi tabanli biyoalgilama uygulamalarinda
kullanilmasina iliskin sonuclar sunulmustur. Ozgiin plazmonik nanoantenler, éncelikle
Lumerical FDTD Solutions simiilasyon programinda tasarlanmistir. Nanoantenlerin
yansima, gecis ve sogurum gibi temel spektral ozellikleri incelenmistir. Boyutlar
belirlenen nanoantenlerin  tiretimi, optik karakterizasyonlar1 ve biyoalgilama
uygulamalarindaki verimleri ortaya konmustur. Niimerik sonuglar ile deneysel sonuglar
arasinda yiiksek bir oranda uyum saglanmistir. Tez ¢alismasinda Onerilen plazmonik
nanoantenler ile ilgili yapilan niimerik ve deneysel analizler asagida detayh bir sekilde
verilmistir. Buna gore, niimerik sonuclari verilen yapt N#1, niimerik ve deneysel

sonuglar1 verilen yapilar ise sirasiyla D#1, D#2, D#3 olmak iizere;

N#1 ¢alismasinda, pencere seklinde plazmonik nanoanten dizilerinin niimerik sonuglari
verilmistir. FDTD yontemi kullanilarak yapilan niimerik analizde tasarimin orta kizilotesi
bolgede cift bant rezonanslara sahip oldugu belirlenmistir. Gonderilen sinyalin kutuplama
acisiin degistirilmesine karsin yapinin spektral davraniginda herhangi bir degisiklik
olmamistir. Bu durum, nanoanten dizilerinin kutuplama bagimsiz oldugunu
gostermektedir. Yapinin sogurum degerleri oldukca yiiksektir. Nanoantenin boyutlar
degistirilerek rezonans frekanslari rahatlikla degistirilebilmektedir. Biitlinlesik bir yapiya
sahip oldugu i¢in ¢ift bant rezonanslar birlikte degismektedir. Rezonanslarin fiziksel
olarak meydana geldigi bolgeleri bulabilmek i¢in yakin-alan analizi yapilmigtir.
Tasarimin kiricilik indisi degisimine karsi gdstermis oldugu hassasiyeti belirlemek icin

yapi birbirinden farkli ortamlara yerlestirilip niimerik olarak analiz edilmistir.
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D#1 calismasinda, geometrik desenli plazmonik nanoanten dizilerinin niimerik ve
deneysel sonuglari verilmistir. Niimerik ve deneysel analizde tasarimin orta kizilotesi ve
yakin kizilotesi bolgede dort bant rezonansa sahip oldugu belirlenmistir. Rezonanslarin
fiziksel olarak meydana geldigi bolgeleri bulabilmek icin yakin-alan analizi yapilmistir.
Niimerik ve deneysel geometrik parametre analizinde, nanoantenin belirli boyutlart
degistirilerek rezonanslarin istenilen frekanslara rahatlikla ayarlanabildigi gosterilmistir.
EBL yontemi ile tiretilen nanoantenlerin optik karakterizasyonu mikroskoplu FTIR
spektroskopi ile gerceklestirilmistir. Deneysel ve niimerik sonuglar olduk¢a uyumludur.
Uretimi gerceklestirilen nanoanten dizilerinin goriintilleri SEM cihaz1 ile almmustir.
Tasarimin kiricilik indisi degisimine karsi gostermis oldugu hassasiyeti belirlemek i¢in

yapi birbirinden farkli ortamlara yerlestirilip niimerik olarak analiz edilmistir.

D#2 calismasinda, belirli araliklarla boyutlar1 degisen dikdortgenler toplulugundan
olusan plazmonik nanoanten dizilerinin niimerik ve deneysel sonuglari verilmistir.
Niimerik ve deneysel analizde tasarimin orta kizilotesi bolgede cift bant rezonanslara
sahip oldugu belirlenmistir. Rezonanslarin fiziksel olarak meydana geldigi bolgeleri
bulabilmek i¢in yakin-alan analizi yapilmistir. Niimerik ve deneysel geometrik parametre
analizinde, nanoantenin belirli boyutlart degistirilerek rezonanslarin istenilen frekanslara
birbirlerinden bagimsiz bir sekilde rahatlikla ayarlanabildigi gosterilmistir. EBL yontemi
ile tiretilen nanoantenlerin optik karakterizasyonu mikroskoplu FTIR spektroskopi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel ve niimerik sonuglar olduk¢a uyumludur.
Uretimi gerceklestirilen nanoanten dizilerinin goriintilleri SEM cihaz1 ile almmustir.
Tasarim ile kizilotesi spektroskopi tabanli biyoalgilama uygulamasi gergeklestirilmis ve

PMMA’1n temel kimyasal baglar1 basaril1 bir sekilde algilanmistir.

D#3 c¢alismasinda, asimetrik iiggen cifti seklindeki plazmonik nanoanten dizilerinin
niimerik ve deneysel sonuglar1 verilmistir. Niimerik ve deneysel analizde tasarimin orta
kizilotesi bolgede c¢ift bant rezonanslara sahip oldugu belirlenmistir. Rezonanslarin
fiziksel olarak meydana geldigi bolgeleri bulabilmek i¢in yakin-alan analizi yapilmistir.
Niimerik ve deneysel geometrik parametre analizinde, nanoantenin belirli boyutlari
degistirilerek rezonanslarin istenilen frekanslara birbirinden bagimsiz bir sekilde
rahatlikla ayarlanabildigi gosterilmistir. EBL yontemi ile iiretilen nanoantenlerin optik

karakterizasyonu mikroskoplu FTIR spektroskopi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
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deneysel ve niimerik sonuglar olduk¢a uyumludur. Uretimi gerceklestirilen nanoanten
dizilerinin goriintiileri SEM cihazi ile alinmistir. Protein A/G ve protein IgG‘nin deneysel
calisma i¢in hazirlanma asamalar1 detayli bir sekilde anlatilmistir. Tasarim ile kiziltesi
spektroskopi tabanli biyoalgilama uygulamasi gergeklestirilmis ve protein ¢iftinin temel

kimyasal bagi1 basarili bir sekilde algilanmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglarin literatiire sunumu asagida verilmistir.

1- N#1 calismasi, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi’nde 8-11 Temmuz 2019
tarihleri arasinda diizenlenen uluslararasi 4. Biyosensor Bilimsel Konferansi’nda
“Grating Nanoantenna Array Based Perfect Absorber for Refractive Index
Sensing Sensitivity” baslikli bildiri olarak yaymlanmustir.

2- D#1 galismast, literatiire sunulmak tizere hazirlanmaktadir.

3- D#2 galismasi, SCI kapsamindaki “Sensors and Actuators A-Physical” dergisinde
“Mid-Infrared Narrow Band Plasmonic Perfect Absorber for Vibrational
Spectroscopy” baslikli makale olarak yayinlanmistir.

4- D#2 calismasi ayrica, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’niin organizatorliigiinde
22-25 Eyliil 2018 tarihleri arasinda diizenlenen uluslararast 14. Nanobilim ve
Nanoteknoloji Konferansi’nda “Reflection Spectrum Analysis of Plasmonic
Nanoantennas for Biosensing Applications” baslikli bildiri olarak yayinlanmuistir.

5- D#3 calismasi, Karatay Universitesi’nde 6-8 Eyliil 2018 tarihleri arasinda
diizenlenen URSI-TURKIYE 2018 Bilimsel Kongresi’nde “Cift-bant plazmonik
miikemmel sogurucunun yansima, gegis, sogurum ve kiriculik indisi hassasiyeti”

baslikl1 bildiri olarak yayinlanmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen tiim deneysel ¢calismalar Bilkent Universitesi
blinyesinde bulunan Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’'nde tarafimca
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar sirasinda Sabanci Universitesi biinyesinde
bulunan Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi katki saglamistir. Elde edilen
sonuglar, laboratuvar kosullarinda kompleks sistemlerle algilanan biyomolekiillerin hizli,

giivenilir ve kompleks olmayan sistemlerle algilanabilecegi calismalara katki sunacaktir.
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