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OZET

GRAFENIN PLAZMONIK YAPILARDA AKTIF ORTAM OLARAK
KULLANILMASI

Taner Tarik AYTAS

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dah
Damisman: Doc.Dr. Ramazan SAHIN

Temmuz 2023, 61 sayfa

Grafenin soy metallere gore sahip oldugu gerek mekanik, gerek elektriksel ve gerek
ise optiksel uistiin 6zellikleri sayesinde giiniimiizde ilgi ¢ekici bir malzeme olarak kendi-
sine yer edinmistir. Iki boyutlu malzemelerin stabil olarak kalamayacag1 kanisinin hakim
olmasina karsin ilk olarak elde edilen grafen ile iki boyutlu yapilarin 6nii agilmis ve cesitli
uygulamalar ile arastirma alanlarina konu olmuslardir.

Ayn1 zamanda plazmonik sistemler de giiniimiizde yogun bir ilgi gormekle birlikte,
litaratiirde kendisine ¢ok cesitli alanlarda yer bulmaktadir. Plazmonik sistemleri olustu-
rurken sistemin, ayarlanabilir olmasi biiyiik bir avantaj olmaktadir. Ayarlanabilir bir sis-
temde, kurulan yap1 degistirilmeden kullanilan malzemenin 6zellikleri disaridan etkilerle
ayarlanabilmesi deneysel anlamda da biiyiik kolayliklar saglamaktadir. Tam olarak bu
noktada grafenin sahip oldugu iistiin 6zellilerden elektriksel olarak ayarlanabiliyor olmasi
kendisini ayarlanabilir plazmonik yapilar i¢in kilit bir role sokmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda dogas1 geregi cok diisiik olan SERS sinyalini ¢ift rezonans sema-
sinda grafen ve TiN kullanarak arttiracagiz. Artirrmi yaparkende grafenin ayarlanabilir
ozelliklerini inceleyerek artisa etkisinin incelenmesini gerceklestirecegiz. Ayn1 zamanda
gergeklestirilen bu calismada kuantum plazmonik uygulama olarak grafen ile Grup IV

nitriirlerden TiN bir araya getirecegiz.
ANAHTAR KELIMELER: Grafen, SERS, Raman, MNPBEM, BEM, Plazmonik.

JURI: Dog.Dr. Ramazan SAHIN (Danisman)
Prof.Dr. Riza ERDEM
Prof.Dr. Mehmet Emre TASGIN



ABSTRACT
GRAPHENE AS AN ACTIVE MEDIUM IN PLASMONIC STRUCTURES
Taner Tarik AYTAS

MSc. Thesis in PHYSICS
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Ramazan SAHIN
July 2023, 61 pages

The superior mechanical, electrical and optical properties of graphene compared to
noble metals have made it an interesting material today. Despite the prevailing belief that
two-dimensional materials cannot remain stable, two-dimensional structures were paved
the way for two-dimensional structures with graphene, which was first obtained, and they
have been the subject of various applications and research areas.

At the same time, plasmonic systems are also of great interest today and find a place in
the literature in a wide variety of fields. When creating plasmonic systems, it is a great ad-
vantage that the system is tunable. In a tunable system, the properties of the material used
can be adjusted by external influences without changing the established structure, which
provides great experimental convenience. It is precisely at this point that graphene’s su-
perior properties of being electrically tunable makes it a key factor for tunable plasmonic
structures.

In this thesis, we will enhance the inherently very low SERS signal by using graphene
and TiN in a double resonance scheme. While doing the enhancement, we will investigate
the tunable properties of graphene and examine its effect on the enhancement. At the
same time, in this study, we will combine graphene and TiN from Group IV nitrides as a

quantum plasmonic application.
KEYWORDS: Graphene, SERS, Raman, MNPBEM, BEM, Plasmonics.

COMMITTEE: Assoc.Prof.Dr. Raman SAHIN
Prof.Dr. Riza ERDEM
Prof.Dr. Mehmet Emre TASGIN
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Lisans egitimim ile beraber bana deneyimlerini aktaran, bilgilerini hi¢ esirgemeden ne
sartlarda olursa olsun paylasan ve herhangi bir durumda siirekli destegi ile yanimda olan
sevgili, sayin danisman hocam Dog. Dr. Ramazan Sahin’e gerek lisans egitimim esnasinda
gerekse yiiksek lisans egitimim esnasinda bana katti81 bilgiler icin tesekkiir ederim. Bu
zamana kadar attigim adimlarda ve aldigim yollarda, gerek lisans e8itimim esnasinda
gerekse yiiksek lisans egitimi zamanlarimda bana yol gosteren 6nerilerde bulunan ve fikir
aligverisinde bulunan saygideger hocam Prof. Dr. Yusuf Sucu’ya tesekkiirlerimi bir borg
bilirim.

Yiiksek lisans egitimim esnasinda ve bu tez calismam sirasinda bilgi paylasimi yapma
firsatimiz olan ve ilgi alakalari i¢in Prof. Dr. Mehmet Emre Tasgin’a ve Prof. Dr. Alpan
Bek’e saygilarimi sunar tesekkiirlerimi iletirim.
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arkadasim Asli Gencaslana tesekkiirlerimi sunarim ve ayrica yiiksek lisans egitimim es-
nasinda zaman gecirdigimiz, bilgi paylasimlarinda bulundugumuz tiim sevgili calisma
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Akdeniz Universitesi, Fizik Boliimiine de tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Plazmonik alaninda ilk gelismelerden sayilabilecek Wood Anomalileri olarak bilinen
goriiniir 151k spektrumunda metal 1zgarada gozlemlenen anormal yogunluk diisiislerini
tam olarak Wood tarafindan aciklanamayan fenomendir (Wood 1902). Bunun takibinde
teorik olarak yorumlanmasinda Rayleigh kismi olarak ilerleme gostermis ve takibinde de
Fano’nun caligmalari iizerine de bir ¢ok kisi tarafindan gelistirmeler yapilmustir.

Yapilan gelistirmelerden en 6nemlileri yiizey plazmon-polariton kavramlarinin litera-
tiire kazandirilmas1 ve aynm1 zamanda hizli elektronlar ve bunun disinda prizma ciftlenim-
leri kullanilarak yiizey plazmon polaritonlarinin uyarilmasi olarak sayilabilir.

Yiizey plazmon-polaritonlar1 (SPP’ler), bir dielektrik ve bir iletken arasindaki arayiiz
boyunca yayilan, iletim elektronlarinin kolektif yiik uyarimlarina bagl elektromanyetik
yiizey dalgalaridir. Ayrica SPP lerin en 6nemli 6zelliklerinden olan momentumlarinin SPP
frekansi ile ayn1 frekanstaki fotonlara karsilik gelen 15181n momentumlarindan biiyiik ol-
masidir (Maier et al. 2007). SPP modlar1 arayiizey boyunca alanlarin eksponansiyel ola-
rak azaldig1 baghh modlardir. Bu durum alt dalgaboyu sinirlamasi ve geleneksel optikte
ulasmanin miimkiin olmadig: bir alan artig1 saglar. Bu nedenlerle plazmonik yapilar 15181
manipiile etmeye ve ayn1 zamanda kirinim limiti altinda 15181 kontrol etmeyi saglar.

Giiniimiizde teknoloji ile ortaya ¢ikan ve siirekli iizerine koyarak ilerleyen nanotek-
noloji ve nanomalzeme alanlarindaki gelismeler daha gelismis yeni nesil malzemelerin
ortaya ¢ikmasinda biiyilik rol oynamaktadir. Kaynak taramasinda daha detayli olarak de-
ginilen grafen, sahip oldugu olaganiistii mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri sayesinde
nanomalzemeler arasinda onem kazanmis ve biiyiik bir ilgi uyandirmistir.

Soy metallerde plazmon ayarlamalarinin gerceklestirilebilmesi, metal nanoparcaci-
gin boyutunu, seklini, bulundugu ortamin dielektrik 6zellikleri degistirilerek miimkiindiir.
Soy metallerin plazmonik tepkilerinin ayarlanmasindaki kisithliklar, grafenin bu alanda
Onlerine ge¢mesine neden olmaktadir. Bu kisimda grafen yapisinin sahip oldugu iistiin
ozellikler 6ne ¢ikmaktadir.

Grafen icin bu 6zelliklerin basinda, grafen plazmon polaritonlarinin soy metallere
gore daha diisiik kayiplart olmasi nedeni ile daha uzun Omiir ve uzamsal yayilmalari

gelmektedir. Grafen plazmonik 6zelliklerini terahertz (THz) ve orta kiziltesi bolgede
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gostermektedir. Grafen plazmonik 6zelliklerini gosterdigi bu bolgeler, metal yapilardan
olusan plazmonik sistemlerin, plazmonik 6zelliklerini kolayca gosteremedikleri bir yer-
dir. Grafenin plazmonik 6zellik gosterdigi etkin bolge icerisinde metalik nano yapilarda,
Ornegin siirekli metal bir filmde yiizey plazmon polaritonlar1 serbest 1s1ma gerceklestirir.

Plazmonik nano yapilar i¢in Yiizey Artirrmli Raman Spektroskopisi (SERS) de son
derece hassas bir sekilde diisiik konsantrasyondaki molekiillerin tespiti agisindan sik kul-
lanilan uygulamalardan biridir. Grafen nanoyapilar ile metail nanoyapilarin hibritleri sek-
linde olugsan SERS platformlari da git gide artmaktadir.

Bu tez calismasinda grafenin sahip oldugu ve onu diger malzemelerden ayiran {is-
tiin 6zelliklerinde kaynak taramasinda daha detayli deginilecek olup; 6zellikle ayirt edici
olan elektriksel 6zelliklerinin bir sonucu olan belirli bir potansiyel uygulanmast duru-
munda grafen plazmonlarinin iistiin elektriksel 6zellikleri sayesinde ayarlanabilirliklerine
deginilecektir.

Ayni zamanda bu tez calismas1 kapsaminda MNPBEM arag kutusu kullanilarak grafen
ve metal nanopargaciktan olusan sistem ile sessiz Raman sintal artirrmi ve grafen-QE
ciftlenmesi incelenecektir. Calisma sonunda literatiire Grup-IV nitriir ailesinden olan TiN
ile grafen nano parcaciklarinin hibrit sistemleri ile Raman sinyalinin sessiz arttirimi ve

grafen plazmoniklerinin ayarlanmasi incelenerek katkida bulunulacaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Grafen

Grafen, hekzogonal siki paket 6rgii diizenine ve sp? hibritlesmesine sahip 2 Boyutlu
(2B), birbirlerine 0.142 nm uzakliginda bagh karbon atomlarindan olugan atomik boyut-
lardaki katmana denir. Karbon atomlar1 kendi aralarinda Ayn1 zamanda O boyutlu (OD)
fulleren, 1 boyutlu (1B) karbon nanotiip ve 3 boyutlu (3B) grafit olmak iizere karbon allot-
roplarin temel yapisidir. Bu yapilarin elde edilmesi Sekil 2.1 de gosterildigi izere grafen
yapisinin; fulleren i¢in sarilarak, nanotiip olusturmak i¢in bir kenarindan yuvarlanarak ve

grafit icin iist liste katmanlarin istiflenmesi ile miimkiindiir.

Sekil 2.1. Karbon Yapil1 Allotroplar (Geim ve Novoselov 2007)

[lk olarak izole grafen, grafitten yapiskan bant yontemi kullanarak 2004 yilinda A. K.
Geim ve calisma arkadaslari tarafindan Manchester Universitesi’nde elde edilmistir (No-
voselov vd. 2004). Bu yontem ile elde edilen grafenin boyutlarinin kiiciik ama kalitesinin
yiiksek olmasi ile birlikte daha biiyiik dlcekte grafen tabakalar tiretmek icin farkli tiretim

teknikleri denenmistir ve hala daha yeni yontemler arastirma asamasindadir.
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2.2. Grafen Uretim Teknikleri

Uretim sirasinda uygulanan farkli teknikler kendine has mekanik, kimyasal ve ter-
modinamik yaklagimlari icermekle birlikte grafitin mekanik ve kimyasal eksfoliyasyonu
(Emtsev vd. 2009; Kosynkin vd. 2009; Shinde vd. 2011),karbon nanotiiplerin acilmasin-
dan elde edilen grafen katman (Jiao vd. 2009), metal alt tabakalar tizerinde (Ni,Cu,Pt
v.b.) epitaksiyel biiyilitme, organik sentez, solvotermal sentez, kimyasal buhar biriktirme
(KBB) ve oksidasyon yolu ile grafit oksitten grafen sentezi olarak teknikler mevcuttur
(Sekil 2.2). (Phiri vd. 2017)
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Sekil 2.2. Uretim Teknikleri Semast

Yukarida sayilan tekniklerin birbirlerine gore farkli avantaj ve dezavantajlart olmakla
birlikte yapigkan bant yontemi ile elde edilen grafen tabakalarin kalitesi diger yontem-
lerden daha yiiksektir.Grafeni bilim diinyasinda énemli bir aragtirma konusu olmasinin
nedenleri ise sahip oldugu olaganiistii mekanik, elektriksel, optik ve termal 6zellikleri

neden gosterilebilir.

2.2.1. Yapiskan bant yontemi

Grafit, zayif Van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan ist {iste dizilmig
tekli grafen katmanlarindan olusur bu yiizden bu kuvveti yenecek bir dis kuvvet uygu-
lanarak grafen katmanlarinin ayrilmasi saglanabilir. ilk izole grafen de bu sekilde iiretil-
mistir (Novoselov vd. 2004) . Grafen elde etmek i¢in kullanilan yapiskan bant yontemi
hem ¢ok kolay uygulanabilir hem de grafitten yiiksek kalitede grafen katmanlar elde edil-

mesini saglar. Avantajlarinin ucuz ve kolay uygulanabilir olmas1 olmakla birlikte biiyiik
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boyutlarda grafen tiretimi i¢in yeterli gelmeyen bir yontemdir.

Bu yontemde yapigkan bir bant grafitin iistiine yapistirilip cekilir, bant iizerinde tu-
tunan grafit tabakalari, yapiskan bandin iist iiste tekrar ve tekrar yapistirilip acilmasi ile
grafit tabakasinin katmanlarinin bandin yapiskan diger yiizeylerine yapisarak atomik bo-

yuta kadar incelmesi saglanarak grafen tabakalari elde edilir. Daha sonra uygun bir alttas

istiine yapistirilarak grafen tabakanin bu alttas iistiine gecirilmesi saglanir.

(b)

Sekil 2.3. Yapiskan Bant Yontemi illiistrasyonu (Mafra 2012)

2.2.2. Kimyasal buhar biriktirme

Uygun bir alt tas iizerine farkli tasiyici gazlara sahip buhar tiirlerinin kimyasal reaksi-
yonlar yardimu ile ince film olusturacak sekilde biriktirilmesine kimyasal buhar biriktirme
(KBB) teknigi denir. Asagidan yukariya yaklagimini kullanan bu teknik tek ve ya ¢ok kat-
manl grafen film sentezlemesi icin yaygin kullanim alanina sahiptir (Phiri vd. 2017).

Grafen iiretiminde KBB sistemi temel olarak, gaz iletim boliimii, reaktor odas1 ve gaz
uzaklagtirma boliimii olarak ii¢ boliimden olusur. Gazin reaktore iletilmesinde gorevli olan
gaz iletim boliimiinde vanalardan reaktif gazlarin akis hizlarim ve iletilecek miktarlarini
belirleyen kontrolciiler mevcuttur. Reaktor boliimii ise kimyasal reaksiyonlarin gercek-
lestigi ve alttas lizerinde kat1 maddenin biriktirdigi alan olmakla birlikte reaktor odasinin
sicakligini ayarlayabilmek i¢in odanin etrafinda 1siticilarin konumlandirildig bir sistem
bulunmaktadir. Son olarak reaktérde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya

cikan yan iiriinler ile tepkimede bulunmayan gaz tiirlerini rekatdr alanindan ¢ikarmaya
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yarayan pompalarin bulundugu sistem ise gaz uzaklagtirma bolimiidiir.

Grafen sentezlenmesinde alttag olarak ¢cogu gecis metalleri kullanilabilir. Yiiksek ka-
liteli, genis alanli, birka¢ katmanli ve hatta tek katmanl grafen filmler elde edilebilmesi
gibi 6ne ¢ikan ozelliklerinden dolayi, yaygin olarak nikel (Ni) ve bakir (Cu) metalleri
alttas olarak kullanilir. Karbon atomlar1 bakir tarafindan yiiksek miktarlarda ¢oziileme-
digi icin grafen biiyiimesi kendi icerisinde sinirli kalmaktadir ancak bu sekilde neredeyse
sadece tek katmanl grafen sentezi saglanir.

Tek katman olarak grafeni ilk olarak bakir film kullanarak KBB yontemi ile Li ve
arkadaglari literatiire kazandirmistir (Li vd. 2009). Bu gelisme ile tekip eden tiirlii gelis-
meler sonucunda 2010 yilinda Bae ve calisma arkadaglarinin grafen iiretiminde rulodan
ruloya yontemi ile tirettikleri 30 inglik tek katman grafen hem yiiksek kaliteli grafen tire-
timi hem de biiyiik ol¢iilerde film iiretimleri ve uygulamalar i¢in yeni bir yol gostermistir

(Bae vd. 2010).

2.3. Grafenin Bant Yapisi

Bir karbon atomunun elektron dizilimi ICl = 15*252p; 2p, 2p? seklindedir. Bu dizilim
grafen s6z konusu oldugunda 2s ve 2p orbitallerindeki 3 elektron, 2s 2p, ve 2p,, orbital-
lerinin sp? hibridizasyonu kaynakli olarak kovalent o baglarma katki saglar iken kalan
elektron 2p, orbitalini doldurup alt ve iist komsu karbon atomlarinin bostaki orbitalleri ile
etkileserek 7 bagim olusturur (Kavitha ve Jaiswal 2016).

Olusan bu o ve 7 baglarinda grafenin mekaniksel 6zelliklerinden aralarindaki o bag-
lar1 sorumlu iken yar1 dolu olan ve elektronlarin serbest olarak haraket etmesine olanak
saglayan 7 baglar1 kendi aralarinda sifir bant genisliine sahip iletim ve valans bantlarini
olusturarak grafenin elektriksel ve optik 6zelliklerinin belirlenmesinde rol alir.

Sekil 2.4 de gosterilen grafen orgii yapisinda en yakin iki karbon atomu arasindaki
mesafe a ~ 0.142 nm ve g,(z = 1,2, 3) yakin komgu vektorleri ile Brilloun bolgesindeki
dirac noktalart K ve K’ olmak iizere, komgu vektorler ve orgii vektorleri (a; ve ds orgii
vektorii, by ve by ters orgii vektoril) Cizelge 2.1 de ki gibi tamimlanir.

Grafen icin enerji band yapist siki sinir yaklagimi kullanilarak ve elektronlarin atla-
mas1 da gdz Oniine alinarak hesaplanildiginda, dirac noktalar: sekil 2.5 de goriildiigii gibi

6 noktada birbirleri ile birleserek konik yapida tek bir band yapis1 olustururlar.
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Sekil 2.4. Band Yapisi (a) Gergek uzay (Orgii uzayi) (b) Ters orgii uzay: (Kavitha ve
Jaiswal 2016)

Cizelge 2.1. Dirak noktalari, yakin komsu ve orgii vektorleri (Neto vd. 2009)

o X 61 % (37 \/g)
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Dirac Noktalari 23a \/51
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2.4. Grafenin Optik Ozellikleri

Grafen dogrusal band yapisina (Kavitha ve Jaiswal 2016) sahip olup optik iletken-
ligi genis bir enerji araliginda frekanstan bagimsizdir. Frekans bagimlilig1 olmayan optik
iletkenligin bir sonucu olarak optik gecirgenligi de frekanstan bagimsiz olup indirgenmis
plank sabiti (%), elektron yiikii (e) ve 1s1k hiz1 (¢) cinsinden Denklem 2.1 de verilen ince

yapi sabiti («) ile verilir (Bao vd. 2017).

a=ée*/he (2.1)

Tek katman grafendeki %2.3 absorbsiyon orani, grafenin kalinlig1 goz 6niine alindigi

zaman yeterince giiclii bir orana sahip oldugu literatiirde gosterilmistir (Nair vd. 2008).
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Sekil 2.5. Grafenin momentum uzayinda ii¢ boyutlu band yapis1 ve dirac noktasi

(Kavitha ve Jaiswal 2016)

Ayn1 zamanda grafenin absorbsiyon orani katman sayisi ile dogrusal bir artis gosterdi-
ginden ¢ok katmanl grafen icin /V katman sayisi olmak iizere bu oran Denklem 2.2 ile

hesaplanir.

A= Nra (2.2)

Grafenin sahip oldugu 6zelligin biiyiik cogunlugu ayni1 zamanda fermi enerjisi de (£f)
denen kimyasal potansiyel (1) ayarlanmasi ile kontrol edilebilir. Ayarlanan fermi enerjisi
sayesinde grafenin sahip oldugu optik ve elektriksel 6zelliklerin de ayarlanabilmesini sag-
lar. Grafenin optik 6zelliklerinin ayarlanmasinda bant i¢i ve bantlar aras1 gegisler sorumlu
olup optik iletkenligi bu iki gecisin toplami seklinde Denklem 2.3 teki gibi yazilir (Fal-
kovsky 2008).

2’i€2]€BTL EF
=—————1In |2cosh
7s(w) mh?(w +1/7) " [ o8 (QkBTL
. e? 1 Lt (1 2Er
4h | 2 ™ arctat QkBTL (23)

_i In (hw + QEF)2
2 (ﬁw — 2Ep)2 +4 (k‘BTL)Q

Esitligin ilk terimi band ici gegislerinden sorumlu iken kompleks kisima sahip ikinci

terim bandlar aras1 gegisler sonucu meydana gelir. Burada F; Fermi enerjisi (veya kim-

8
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yasal potansiyel), £, Boltzman sabiti ve 7 grafen icin tasiyict gevseme omriidiir.
Bir malzemenin dielektrik sabiti optik iletkenlik kullanilarak Denklem 2.4 kullanila-
rak hesaplanir.
Og

e=1+4 - = — i€’ 2.4)
teqwd

Burada w agisal frekans ve d grafen orneginin kalinhigidir. Esitlik 2.4 kullanilarak
farkli kimyasal potansiyel degerleri i¢in elde edilen grafen dielektrik degerleri Sekil 2.6
da goriilmektedir.

n=025eV

Im(e)

400 -mot .
3000 4000 2000 3000 4000 50 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.6. Farkli kimyasal potansiyeller altinda grafen yapisinin dielektrik

fonksiyonunun gercek ve sanal kismi

Plazmonik maddelerde dielektrik gecirgenligin gercek kisminin negatif olmasi gerek-
tiginden (Maier et al. 2007), Sekil 2.6 verildigi gibi grafen, plazmonik uygulamalar i¢in
uygun bir malzemedir. Ayn1 zamanda, kimyasal potansiyelle degisiminden dolay1 ayarla-

nabilirligi yiliksek bir malzemedir.

2.5. Plazmonik

Plazmonik, metallerdeki serbest elektronlar ile dielektrik bir madde arasindaki ara yii-
zeyde 151k ile serbest elektronlarin arasindaki etkilesimi inceleyen nano fotonigin bir alt
dalidir. Metal iizerine diisiiriilen elektromanyetik dalganin uyardigi serbest elektronlarin
kolektif salinimlarindan ortaya ¢ikan plazmanin kuantasina plazmon denir. Metal iizerine
diisiiriilen elektromanyetik dalga ile metaldeki elektronlarin etkilesimi Maxwell denklem-

leri ile incelenir.
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Plazmonlar diizlemsel bir arayiiz boyunca yayilabilir veya dalga boyu alt1 bir yap1
tizerinde sinirlandirilabilir. Arayiiz boyunca yayilan plazmonlar yiizey plazmon polari-
tonlar1 (SPP) olarak adlandirilirken dalga boyu alti mertebede sinirlandirilan plazmon-
lara lokalize yiizey plazmon rezonansi (LSPR) denir. Plazmonlar, plazma salinimlarindan
meydana geldigi i¢in plazma frekansi, ayn1 zamanda Drude modeli denen serbest elektron

modeli yardimi ile hesaplanir.

2.5.1. Maxwell Denklemleri

Elektromanyetik alanlarin madde ile etkilesimleri Maxwell denklemleri aracilig: ile
incelenebilir. Madde ortaminda ve bos uzay dedigimiz vakum ortami icin Maxwell denk-
lemlerinde temel olan farklilik, madde ortaminda serbest yiik ve serbest akimlarin da rol

oynamasidir.

Madde Icerisinde Maxwell Denklemleri

Durgun bir halde bulunan P elektrik kutuplanmas1 Denklem 2.5 da verilen p, bagh

yiikiinii olusturur.

py = —V.P (2.5)

Benzer sekilde M manyetik kutuplanmas1 ise Denklem 2.6 deki bagl akimin1 meydana

getirir.

Jo =V x M (2.6)

Kutuplanmanin durgun olmadig1 durumlarda, yani elektrik kutuplanmasinda meydana
gelebilecek en ufak bir degisiklik fp diye adlandirilan yeni bir yiik akimin1 meydana ge-
tireceginden bu akimin da toplam akima ilave edilmesi gerekir.

Kutuplanan bir malzemede, kutuplanmadan kaynakli olarak malzemenin iki ucunda
birbirlerinin ters isareti olan o, = P kadar yiik yogunlugu olusacaktir. P miktarindaki
artma ve azalma iki uctaki yiiklerde de artis ve azalisa neden olur ve Denklem 2.7 de

verilen net akimi1 olusturur.

10
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. 80’1) . oP
dl = EdaL = ot dCLJ_ (27)

Bu denklemden yola ¢ikarak J, olarak gosterilen kutuplanma (polarizasyon) akimi

Denklem 2.8 ile verilir.

. 9P
JPZE

Bu durumda toplam yiik yogunlugu kutuplanmadan kaynaklanan ve serbest yiiklerden

(2.8)

kaynaklanan yiik yogunluklarinin toplami olarak Denklem 2.9 seklinde yazilabilir.

p=py+py pr—ﬁ-ﬁ (2.9)

Ayni durum akim yogunlugu i¢in de gecerli olup toplam akim yogunlugu Denklem
2.10 da ki gibi serbest akim, bagli akim (Denklem 2.6)ve kutuplanma (Denklem 2.8)

akimlarinin toplami seklinde yazilir.

Jr=1Jp+ (Y x 8) + 5 (2.10)

Gauss Yasast' bu durumda;

L1 L oL
V.E==(p - V.P)
€o
olarak yazilir ve deplasman vektorii Denklem 2.11 gibi tanimlandiginda;

—

D= (sOE + ﬁ) @2.11)

Gauss yasas1 Denklem 2.12 gibi yazilabilir.

V.0 =p, (2.12)

Ampere yasasinda 2 benzer sekilde toplam akim yogunlugu yerine konulup (ﬁ = ﬁoé —

—

M) olacak sekilde diizenlendiginde denklem 2.13 elde edilir.

'Gauss Yasasi: V.E = p/eg
2 Ampere Yasasi: V x B = p.J + Moeo%f]f

11
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VX H = J; 4+ — 2.1
V x Jf+875 (2.13)

Elde edilen 2.12 ve 2.13 denklemleri ile serbest yiik ve serbest akim cinsinden madde

icerisindeki Maxwell denklemleri olan 2.14 denklemleri elde edilir.

V.D =p, (2.14a)
V.B=0 (2.14b)
. . 9B

. . . 0D

Boslukta Maxwell Denklemleri

Bosluk ortaminda miknatislanma ve kutuplanma degerleri sifira esit olacagindan D

ve H ifadeleri;

[j = EOE
L1 . (2.15)
H=—B

Ho

olarak Denklem 2.14 de yerine konulursa bogluk ortaminda Maxwell denklemleri olan

V.E=0 (2.16a)
V.B=0 (2.16b)
L OB

VxE=-— (2.16¢)
L . E

V x B =y, (J + 60%—t> (2.16d)

denklem sistemleri elde edilir.

2.5.2. Drude Modeli

Drude modelinde metal igerisindeki elektronlarin, serbest atomlardan olusan bir gaz

bulutu olarak davrandigi diisiiniilmektedir. Bu yaklasim ile elektronlar arasindaki ve orgii

12



KAYNAK TARAMASI T.T. AYTAS

yapisindaki etkilesimler ihmal edilmis olur. Metal, igerisindeki atomlar uyarilip elektron
koparildig1 zaman yiiklii iyona doniisiir ve bu modelde olusan bu iyon yiikii metal yiize-
yinde homojen dagildigini var sayar.
Iyonik yapida olan metal iizerindeki elektron gaz bulutuna plazma denir. Bu model
kullanilarak Newton hakaret denklemi yardimiyla Denklem 2.17 yazilabilir.
d*z(t) dx(t)

mew mevw = —BE(t) (217)

Burada v soniim faktoriidiir. Zamanla konumun degismesi elektrik alanin da degismesine
neden olacaktir bu durumda konum ve elektrik alan bilesenlerini elektrik alanin tek renkli

(monokromatik) oldugu durumda

E = Epe™t (2.182)

x(t) = xoe™ (2.18b)

olarak yazabiliriz. Denklem 2.18b deki ifade Denklem 2.17 da yerine konulur ve konum
ifadesinin birinci derece tiirevinden hiz ifadesi cekilirse konum ile hiz ifadeleri Denklem

2.19 deki sekilde elde edilir.

eE(t)

ZE(t) = m (2193)
E
B(t) =v(t) = ———— (§+ ) (2.19b)

Plazma icerisindeki elektronlarin hareketlerinden kaynakli olarak dipol olusumlari
gerceklesir. Biri hacimdeki olusan toplam dipoller P olarak adlandirilan elektron pola-
rizasyonu ile ifade edilir ve N birim hacimdeki elektron sayis1 olmak iizere Denklem

2.20 da verilen sekilde hesaplanir (Griffiths 2013).

P = —Nex(t) (2.20)

Denklem 2.11 de polarizasyon ifadesi yerine konuldugu zaman plazma frekansina

baglilik elde edilir.

(2.21)
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Denklem 2.21 w, plazma frekans:1 olarak adlandirilip 2.22 deki denklemde goriildiigii

N 2
wy =1/ € (2.22)
€oMle

Deplasman vektoriinde bulunan (Denklem 2.21) parantez icerisindeki kompleks ifade

gibidir.

serbest elektron modeli icin varsayilan elektron gazinin dielektrik fonksiyonu olarak ola-
rak adlandirilir. Elektronlarin birbirleri ile ¢arpigsma orani olan ~ degeri, 1/7 olacak se-
kilde elektron gazinin durdurulma siiresi olarak doniisiim yapildig1 zaman frekansa bagh

kompleks dielektrik sabiti Denklem 2.23 teki gibi elde edilir.

2
W T ’leT

— 2.23
14 w272 + w(1l 4 w?7?) ( )

2.5.3. Dalga Denklemi

Bir metal dielektrik ara yiizeyinde elektromanyetik uyarim sonucunda meydana gelen
yiizey plazmon polaritonlarinin (SPP) davraniglar ve fiziksel yapilar1 Maxwell denkem-
leri (Denklem 2.14) kullanilarak olusturulacak olan dalga denklemi ile tayin edilir.

82D
—Hyg o2

X
=
[

V xV
Denklemin sol tarafi V x V x E = V (65) ~V’E esitligi kullanilarak Denklem 2.24
yazilabilr.
. ¢ OE

2

Zamana bagl elektrik alanin zaman baglilig1 E(r, t) = Eei! olarak yazilip Denklem
2.24 de yerine konuldugunda ky = w/c olmak tizere Helmholtz Denklemi olarak bilinen

Denklem 2.25 elde edilir.

V2E + k2eE = 0 (2.25)

Burada k( yayilan dalganin dalga vektorii olmakla birlikte dalga yayilimimi tek boyutta
gerceklesecek sekilde kabul edersek yani = yoniinde ilerleyen bir dalga olmas1 durumunda

bu koordinata dik olan y diizleminde bir uzamsal bagimlilik meydana gelmeyecek olup

14
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¢ = €(z) de elektromanyetik yiizey problemi uygulanabilir.  yoniinde ilerleyen ve z
yoniinde soniimlenen bir elektromanyetik dalga E (x,y,2) = E (2)e'#® olarak yazilabilir.
Yazilan bu elektromanyetik dalga Denklem 2.25°de yerine konulursa dalga denklemi olan

Denklem 2.26 elde edilir.

82E(2)
ot?
Elde edilen 2.26 denkleminde 5 = k, olup dalga vektorii yoniindeki yayilma sabitidir.

+ (k2e — BHE(2) = 0 (2.26)

Bu denklem 2.14 denklem sistemlerinde yerine konularak

OE, O0E, .
- —= = H
Jy 9, WHota
oE, O0F, .
0z  Ox = WwhoH,
% — OF, = qwugH
ox oy Ho'tz (2.27)
OH. OH, _ —iwepel |
oy 0z v
OH, OH.,
5 0r —iwepelsy,
OH, 0H, .
&ry — 3y = —iwegel,

denklem sistemleri elde edilir. Burada x yoniinde ilerleyen bir dalganin ilerleme yoniinde
tiirevi elektrik alann iislii ifadesinden (e*%*) de goriilecegi iizere y yoniindeki degisim
(0/0y) sifira esit olup, x yoniindeki degisimin (0/0x) ise i[5 ya esit olacagindan bu esit-

likler denklem sistemi 2.27 de yerine konularak;

E
% = —iquHm (2.28a)
E
oL 8B, = iwpH, (2.28b)
0z
iBE, = iwu H, (2.28¢)
OH, = jwegel, (2.28d)
z
H
OH, —iB8H, = —iwepel, (2.28¢)
0z
iBH, = —iwepel, (2.28f)

denklem sistemleri elde edilir. Denklem seti 2.27 den de goriilecegi iizere ilerleyen bir

dalganin polarizasyonlarindan dolayi iki farkli ¢6ziimii mevcuttur. Enine manyetik mod

15
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n..n

olarak bilinen TM (transverse magnetic) ve ya o "p" mod da denilen ¢oziim ile enine

elektrik mod olarak bilinen TE (transverse electric) ve ya "s" mod c¢oziimleri kullanilarak

TM mod i¢in ;

E,=—i ! %
wepe 0z (2.29)
E, =- b H,
WEYE
esitlikleri elde edilir ve bu mod i¢in dalga denklemi ise
2
aagy + (k3e — B*)H, =0 (2.30)

olarak elde edilir. (Maier et al. 2007)

2.5.4. Metal-Dielektrik Ara Yiizeyinde Yiizey Plazmon Polaritonlar:

Yiizey plazmon polaritonlarin1 (surface plasmon polariton, SPP) anlamak i¢in kul-
lanilabilecek en basit geometri tek boyutta bir dielektrik ve bir metal arasinda kalan diiz
ara ylizeydir. Sekil 2.7 de goriildiigii iizere z<0 bolgesinde dielektrik sabiti ¢; olmak iizere
metal ve z>0 ise dielektrik bolgedir. Burada metalik karakterin korunabilmesi i¢in metalin

dielektrik sabitinin gercek kismi (Re[e;]) negatif olmalidir. (Jiang vd. 2017)

7z>0

E:z
DIELEKTRIK

-------------
----------
.........
.
-----
"""""
-----
----

Sekil 2.7. Metal-Dielektrik Ara Yiizeyindeki Polarizasyon

16
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Sistemimizde bulunan her iki bolge i¢i ayr1 ayr1 TM mod dalga ¢oziimlerini yazarsak

dielektrik ortam z>0 i¢in

H,(2) = Age'Pme k22 (2.31a)
1 .
E.(2) = iy —— koe'PTeh2z (2.31b)
0€2
E.(2) = —Al—w f - oo hez (2.31c)
0€2

denklem sistemini elde ederken, metal ortam z<0 i¢in ise

H,(z) = AjePmek1= (2.32a)
E(z) = —z’Alngglklew”eklz (2.32b)
E.(z) = —Al%oeleiﬁmeklz (2.32¢)

denklem sistemi elde edilir. Ara yiizeyde siireklilik kosullarinin saglanmas1 gerekliligin-

den Denklem 2.31 ve Denlem 2.32 araciligi ile

Ay = A
ke e (2.33)
kl N €1

esitliklerinin saglanmasi gerekir. Burada e; metalik karakter gosterdiginden Re[e;]< 0 ve
€o > 0 olmasi1 gerekir. Ayrica 2.31a ifadesi ile 2.32a ifadesi, Denklem 2.30 u saglamasi
gerektiginden Denklem 2.34 elde edilir.
k2 = B% — kle
(2.34)
k3 = 8% — kiey
Elde edilen bu denklemler Denklem 2.33 saglamasi gerektiginden yiizey plazmon polari-
tonlari i¢in 5 daginim bagintisi kg = w/c olmak iizere Denklem 2.35 seklinde elde edilir.

€1€2
€1+ €9

8=k (2.35)

Elde edilen daginim bagintisi ile altin(Au)-hava ara yiizeyindeki daginim bagintis1 Sekil

2.8 de ki sekilde elde edilir.
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Sekil 2.8. Is181n hava, cam ve altin ortamlarindaki daginim bagintisi

Sekil 2.35 de mavi kesikli ¢izgi 15181n hava ortamindaki daginimini, kirmizi ¢izgi cam
icerisindeki dagimimim ve sar1 ¢izgi ise altin icerisindeki yiizey plazmon polaritonlari-
nin dagimiminm gostermektedir. Goriildiigi tizere altin igerisindeki plazmonlar dogrudan
hava ortaminda bir 151k kaynagi ile uyarilamaz. Fakat bir cam ortamindaki 151k daginim
bagintisi altin metalindeki yiizey plazmonlar1 egrisi ile kesistigi dolayisi ile momentum
eslenmesi saglanarak plazmon uyarimlarinin saglanabildigi goriilmektedir. Plazmon uya-
rimlarinin saglanabilmesi i¢in momentum eslenmesinin saglanmasi gerekir ve bu egle-

meyi saglayabilmek i¢in degisik literatiirde degisik metotlar 6nerilmistir.

18



KAYNAK TARAMASI T.T. AYTAS

2.5.5. Lokalize Yiizey Plazmonlar:

SPP’ler bir iletken icerisindeki serbest elektron plazmalarina bagh olarak metal-dielektrik

ara yiizeyinde yayilan,ilerleyen elektromanyetik dalgalardir. Plazmonlarin bir diger cesidi
olan lokalize yiizey plazmonlar1 (localized surface plasmons, LSP)ise elektromanyetik
uyarim ile etkilesen metal nano yapilarindaki iletim elektronlarindan meydana gelen, iler-

lemeyen, yerellesmis yani lokalize olup bulundugu bolgede salinim yapan plazmonlardir.

f

A
@ Elektron Bulutu
@ !eropargack

Elektrik Alan

Sekil 2.9. Lokalize yiizey plazmonlari

Sekil 2.9 da gosterilen LSP yapisinda, metal nanoparcacik boyutlar1 uyarim dalga
boyunda veya altinda olmakla birlikte bu nanoparcacikda meydana gelen sacgilmalar so-
nucunda LSP’ler meydana gelirler. Nanopargacigin metal yiizeyine diisiiriilen uyarim dal-
gas1 nanopargacigin sinirladig1 bolgede pozitif yiiklenirken uyarim sonucunda ortaya ¢1-
kan elektron bulutunun arasindaki ¢cekim kuvvetleri sonucunda rezonans durumlar mey-
dana getirerek LSP olusumunu saglar.

LSP’ler metal yiizeyinde ve metal yiizeyine yakin alan bolgesinde alan lokalizasyon-
lart nedeni ile sicak nokta diye adlandirilan yogun elektrik alan bolgelerini olusturur. S1-
cak noktalardaki gergeklesen alan yiikseltmesi gelen 15181n 10° kati oranlarindadir (Jiang
vd. 2017) SPP lerin aksine LSP’lerde ayrica bir momentum eglemesi durumu zorunlulugu
yoktur yani bos uzayda ilerleyen bir 151k ile plazmon uyarim saglanabilir.

Salinim yapan elektromanyetik dalga ile etkilesim sonucu metal nanoparcaciklarda
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sacilmalar meydana gelir. Homojen bir ortam ve homojen dagilima sahip kiiresel metal
nanoparg¢acik i¢in LSPlerin durumu Klasik Mie Teorisi ile incelenebilir. Kiiresel nanopar-
¢acigin ¢apinin (d), gelen 1s1g1n dalga boyundan () kiigiik oldugu durumlarda (d/\ <=
0.1) nanopargacik etrafinda elektrik alan sabit alinabilir ve bu durumda nanoparcacik ideal
dipol gibi davranir.

Mie teorisi ¢oziimlerinden, bu limit durumlarinda soniimlenme tesir kesiti Denklem

2.36 daki gibi verilir.

B 187TV63/2 e2()
Usﬁniim( ) - Y [61()\) —+ 26d]2 + [52()‘>]2

Elde edilen bu denklemde V' nanoparcacigin hacmi, A gelen 15181n dalga boyu, €4

(2.36)

parcacigi cevreleyen ortamin dielektrik sabiti ve €, = €; + i€5 olmak iizere metalin komp-
leks dielektrik sabitidir. Denklem 2.36 ile verilen soniim tesir kesitinin maksimum olmasi
icin €1(A) = —2¢4(\) ve e2(A) nin alabilecegi en kiiciik degeri almasi gerekir. Bu 6zel
sartlar gerceklestiginde lokalize yiizey plazmon rezonansi (Localized Surface Plasmon
Resonance, LSPR) meydana gelmektedir.

Denklem 2.21 in ger¢ek kismimi kullanarak ve LSPR olugma sarti olan €1 (\) = —2¢4(\)
den yararlanarak LSPR frekansin1 Denklem 2.37 gibi elde edilir.

Wp
w = ——
LSPR Be T 1

Frekans ile dalga boyu arasindaki iligkiden yola ¢ikarak LSPR icin dalga boyu degeri

(2.37)

Ap bulk metalin plazmon frekans: olmak iizere Denklem 2.38 olarak bulunur.

)\LSPR = /\p\/ 2€d+ 1 (238)
Ortamin dielektrik sabiti kirilma indisi cinsinden €; = n2 oldugundan Denklem 2.38 den
de goriilecegi iizere, ortamin kirtlma indisindeki artmalar LSPR dalga boyunda kirmiziya
kayma meydana getirecektir.
2.5.6. Plazmon Uyarimmlari
Lokolize yiizey plazmonlar1 nanoparcaciin geometrsi ile sinirlt oldugundan ve ayrik

nanoparcaciklarda SPP ler meydana gelmediginden boslukta ilerleyen bir dis elektroman-
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yetik dalga ile LSP olusturulmasi1 miimkiindiir. Ancak metal-dielektrik bir ara yiizeyde
Sekil 2.8 de goriildiigii ve 2.5.4. boliimiinde deginildigi tizere S dalga vektorii havada
ilerleyen 151k dalga vektoriinden biiyiik oldugu icin (5 > k) dogrudan 1sikla bir uyarim
gerceklestirilememektedir.

Plazmon uyarimlarinin gerceklestirilebilmesi icin baz1 6zel tekniklerin kullanilmasi

gerekmekte olup bu kisimda prizma ve 1zgara uyarimlari incelenecektir.

Prizma Uyarimlan

Prizma uyarimlarinda, optik olarak yogun bir ortamdan tam i¢ yansima yaptirilarak
yiizeye diisiiriilen 1s1nlarin olusturdugu elektrik alanin meydana getirdigi kaybolan dalga-
lar ile yiizey plazmonlarinin uyarilmasini saglayan bir yontemdir. Bu yontemde Otto ve

Kretschmann yontemi olmak iizere iki tiir vardir.

(b)

Sekil 2.10. Prizma uyarimlari (a)Kretschmann Konfigiirasyonu (b)Otto Konfigiirasyonu

Sekil 2.10 (a) da bulunan gosterim Kretschmann ve (b) de bulunan gosterim ise Otto
Konfigiirasyonlarini gosterilmektedir. Her iki diizende de ii¢ katmanli bir sistem olugtur-
makla beraber Otto konfigiirasyonunda metal yiizey ile prizma arasinda bir hava boglugu
bulunur. Hava boslugu da bir dielektriktir ve prizmaya giren 1sinlar hava ile prizma yii-
zeyi arasinda tam i¢ yansima gerceklestirirler bu sayede hava ile metal yiizeyi arasinda
tiinelleyen 1g1nlar SPP uyarilmasini saglarlar.

Kretschmann konfigiirasyonunda ise prizma iizerine yerlestirilen ince metal filme,
prizmadan tam i¢ yansima yaptirilarak tiinellenen 1gmlarin metal-hava ara yiizeyinde bu-
lunan SPP’lerin uyarilmasi saglanir. Bu konfigiirasyonda yapis1 geregi, SPP uyarimlarinin

hava tarafindan incelenmesindeki boyutlar makro diizeyde oldugundan 6l¢iim cesitliligi
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saglamaktadir. Sagladig1 avantajlar nedeniyle en sik kullanilan yontemdir. Dogrudan SPP
uyarimini gozlemlememizi saglamakla birlikte yardimci sensorler ile de elde edilen bil-
gilerin incelenmesi ile de gozlemler yapilabilir.

Otto konfigiirasyonunda metal ile prizma arasindaki hava boslugunda (= 100nm)
SPP uyarimi gerceklestiginden dolayi, direkt olarak SPP’ler gbzlemlenemediginden ara
ylizeydeki bolgede olusan etkinin yardimci sensorler ile l¢iimiinden elde edilen bilgiler
incelenir.

Prizma kullanilarak yapilan SPP uyariminin momentum eslemesi sagladig1 Sekil 2.8

de kirmiz1 ¢izgiden goriilmektedir. Buradaki daginim bagintis1t Denklem 2.39 ile saglanir.
6 F— kO\/ EprizmaSin 0 (2.39)

Izgara Eslemesi ile Plazmon Uyarimlar

SPP uyariminda kullanilan bir diger yontem ise 1zgara yontemidir. Bu yontem araci-
1181 ile yiizey iizerinde olusturulacak periyodik yapilar veya deliklerin 151k ile etkilesmesi
sonucunda yiizey plazmonlarint uyarmak miimkiindiir. Izgara yapisindaki metal nano-
yapilarin boyutlari, sekilleri, periyodikligi gibi 6zellikleri degistirilerek yiizey plazmon

rezonansi (SPR) ayarlanmasi saglanir.

E"
\ J

kypp

Sekil 2.11. Yiizey plazmon polaritonlarinin 1zgara eslemesi ile uyarilmasi

Sekil 2.11 de goriilen 1zgara esleme diizeninde elektromanyetik uyarimlar esnasinda

k, = ksin@ ile S daginim bagintis1 arasindaki uyumsuzluklar, periyodikligi a olan ve
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1zgaranin ters vektorii g = 27 /a olmak lizere momentum eslemesi Denklem 2.40 kosulu

ile gerceklesir.

b =ksinf +vg (2.40)

2.6. Grafen Plazmonik

Grafen plazmonlarinin kapilama, doping ve kimyasal yollarla ayarlanabilmesi gibi
olaganiistii 6zellikleri grafeni diger 3B malzemelerden avantajli duruma getirmektedir.Grafen
2B ve tek atom kalinliginda malzeme olmasi nedeniyle plazmonik 6zellikleri, 3B metal
plazmonikler gibi yar1 sonsuz ara yiizey modeli ile plazmonik 6zellikleri agiklanamaz

(Bao vd. 2017).

2.6.1. 1Iki Boyutlu Sistemlerde Elektron Gaz1

Grafenin sahip oldugu plazmonik yap1 icin ilk olarak 2B elektron sistemlerinde (2BES)
elektron davraniglar1 incelenmelidir. Grafen gibi 2B sistemlerde elektronlar bagimsiz ha-
reket etmek yerine ¢ift yonlii etkilesimin bir sonucu olarak hareketleri tanimlanabilir ve bu
etkilesim u(r;;) = u(|r; — j|) seklinde potansiyel olarak yazilabilir. Burada r;; = ; — 77
iki elektron arasindaki goreli mesafedir. Grafen tabakasini ¢cevreleyen ortamin dielektrik

sabitleri €; ve €3 olup € = (€1 + €3)/2 olmak iizere etkilesim potansiyeli Denklem 2.41

deki gibi yazilabilir.

62

u(riy) = —— (2.41)
ij

Grafen tabakasindaki diisiik enerjilerde elektron gazi siirekli model Hamiltonyen ile

Denklem 2.42 seklinde tanimlanir.

A 1 e?
H =V 6: - D + - — — 2'42
fZ bi QZeln—n\ (242)
( i#]
Burada v Fermi hizi, i. elektronun kanonikal momentumu p; = —ih %7& ve o, 2

boyutlu Pauli matris vektoriidiir. Denklem 2.42 de elektron-elektron etkilesimlerinin go-
receli 6nemi, ikinci terimin biiyiikliigii ile birinci terimin biiyiikliigii arasindaki oranla 61-

¢iilebilir. Tlk terimde kinetik enerji v ¢k dolaylarindadir. Grafende elektronlar arasit me-
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safe Fermi dalga sayisinin tersi (1/k) kadar oldugundan bu durumda ikinci terim e*k; /¢
esit olacaktir. Iki terimin birbirine orami grafen ince yapi sabiti diye adlandirilan Denklem

2.43 de verilen boyutsuz bir parametreyi tanimlar.

62

e (2.43)

T chw f

Anlasilacagi lizere grafen tabakasinin bulundugu ortam degistirilerek grafen ince yapi
sabitinin ayarlanmas1 saglanabilir. Ayni1 zamanda a.. Denklem 2.1 ile verilen klasik ince
yapt sabiti tiiriinden de o, = ca/e vf olarak yazilabilir.

Iki boyutlu elektron sistemleri i¢in plazmonlarin daginim bagmntis1 hidrodinamik te-
melinde uzun dalgaboyu yaklagim (k << k) ile incelenebilir. Bu yaklagim sayesinde
elektronlarin davraniglari iki makroskobik korunum yasalarina uyacak kolektif degisken
tanimlanarak olarak incelenebilir. Tanimlanan degiskenler elektron yogunlugunun orta-
lama degerinden standart sapmasi on (7, t) ve akim yogunlugu ile baglantili olan §; (7, t)

tanimlanip,

n| katkilanmig grafen i¢in ortalama tagiyici yogunlugu olmak iizere [0n/n| <<
1 kabul edilirse bu durumda plazmonlar dogrusal Euler denklemi ile tanimlanabilir (Gri-
gorenko vd. 2012).

—

0D _ Dy, / O G0 (2.44)

ot me? elr—1

Siireklilik denklemi ile birlestirilen 2.44 denklemi sonucunda k dalga vektorii olmak

iizere on i¢in Fourier bileseni olan Denklem 2.45 elde edilir.

{wQ — %qzuk] on (/2, w) =0 (2.45)

e

Burada klasik Schrédinger fermiyonlari igin D = mwe?n/m, verilir ve Drude agirhi
olarak adlandirilir. Bu ifade Denklem 2.45 yerine konuldugu zaman literatiirde de iy1 bi-
linen plazma frekansi elde edilir. Fakat grafendeki elektronlar kiitlesiz Dirac fermiyonlari
gibi davrandig1 i¢in plazma frekansi grafen ile uyum gostermez. Bu uyumsuzlugu gide-
rilmesi Drude agirlifinin grafene uygun olarak yerine konmasi ile saglanir. Birbiri ile
etkilesmeyen kiitlesiz Dirac fermiyonlari i¢in Drude agirhgi Dy pp = 4E0,/h seklin-

dedir. D pp yerine kondugu zaman grafen i¢in uzun dalgaboyu yaklagiminda plazmon

frekansi elde edilir. (Grigorenko vd. 2012)
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SEpak
wap (k) =1/ ;EO‘ (2.46)

Denklem 2.46 daki « 2.1 denklemindeki ince yap1 sabitidir.

2.7. Plazmon Ayarlama Uygulamalar:
2.7.1. AKktif Plazmon Ayarlama

Plazmon rezonanslarin aktif olarak ayarlanmasinda onemli olan etken, sistemde yapi-
lacak bir degisikligin tekrar geri getirilebiliyor olmasidir. Bu sekilde gerceklestirilebilen
plazmon rezonans ayarlamalarina aktif plazmon ayarlama denir.

SPR’lar onlar1 ¢evreleyen ortama bagimhdirlar. Bu sekilde aktif plazmonik yapilar,

ayarlanabilir dielektrik ortamlar sayesinde olusturulabilir.

2.7.2. Raman Sinyali Ayarlama

Raman sag¢ilmasi, molekiiller veya katilarla etkilesen fotonlarin sonucunda meydana
gelen elastik olmayan foton sac¢ilmasina denir. Elastik bir sa¢ilma olmasi demek siireg es-
nasinda sagilan fotonlarin, gelen foton enerjisinden daha yiiksek (Stokes Kaymasi) veya
daha az (Anti-Stokes Kaymasi) olmas1 demektir. Raman sa¢ilmasi, dogasinda her bir mo-
lekiil i¢in kesit alam ¢ok diisiik mertebelerde (=~ 10%° — 103°) ve raman sinyali ise ¢ok
zayif diizeydedir (Nie vd. 2007). Raman sinyali, metal nanoyap ile etkilesecek bir mo-
lekiil aracihig1 ile ~ 10° kat kadar arttirilabilir. (Jiang vd. 2017). Bu yontem ile saglanan
raman sinyali artisina ylizey zenginlestirmeli raman spektroskopisi (Surface Enhanced
Raman Spectroskopy, SERS) teknigi ad1 verilir.

SERS, Raman sinyalinin yogun elektromanyetik alan ile 6l¢iildiigii bir titresim spekt-
roskopisi teknigidir. SERS’in ana mekanizmasi, plazmon rezonanslarinin Raman uyarimi
ve sacilmast siirecleri ile etkilesiminden kaynaklanan elektromanyetik alan artigidir. Sis-
temdeki SPR’larin aktif olarak kontrol edilmesi ile SERS sinyalinin ayarlanmasi miim-
kiindiir. Biiyiik Raman sinyali artirrmlart genellikle, parcaciklar arasi bosluk bolgesinde
(gap plazmon) biiyiik elektrik alan artiglarina sahip sicak noktalarin yaratildigi plazmon
ve metal nanoparcaciklarin ciftlenmesi ile saglanir (Jiang vd. 2017).

SERS mekanizmasi bu sayede hem ciftlenimli nanoparcaciklar aras1 mesafeler veya
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nanoparcacik Ozellikleri ayarlanarak hem de mekanizmanin igledigi ¢evrenin ortaminin

degistirilmesi ile aktif olarak iki farkli yontem ile ayarlanabilir.

2.8. Fano Rezonans

Yol girisim etkilerinin (Path Interference Effect) 6nemli bir rol aldigi Fano rezonans-
lar1, elektromanyetik indiiklenmis geg¢irgenligin (seffafligin) (EIT) plazmonik olarak mey-
dana gelen karsiligidir (Sekil 2.12). Burada uyarilmis durumda meydana gelen ikili hib-
ridizasyon, hem yol girisim etkilerinde hem de Fano rezonanslarinda gozlemlenmektedir
ve uyarilmig durumdaki genlesmeden kaynaklanmaktadir.

Bu sekilde bir sistemdeki olusan iki yol birbirlerine gore faz dist calisir. Yollardan
birisi gelen uyarimdaki radyasyonu emerken ikinci yol radyasyonu yayar. Bu esnada so-
gurmanin yok oldugu esnada bir saydamlik penceresi olusur. EIT ile Fano rezonans ara-
sindaki en biiyiik temel fark EIT de aktif, Fano Rezonans’da pasif bir ortam bulunmasidir.
EIT de bir dis siiriicii alan gerekirken Fano rezonansta herhangi bir dis uyarici1 gerektir-
mez. Burada herhangi bir uyaran yerine yiiksek yasam omiirlii bir yardimct nesne (ku-
antum noktalart gibi nesneler veya karanlik plazmon durumlan) ile daha diisiik yasam
Omiirlii metal nanoparcacigin ciftlenmesi kullanilir. Burada MNP nin sicak noktasina yer-
lestirilen kuantum nesnesi, plazmon alanindaki ciftlenimden kaynakli olarak dis bir alan
ihtiya¢c duymaz. Bu yiizden Fano rezonanslari pasif ortamlarda ortaya ¢ikabilir. (Taggin

vd. 2018)
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Sekil 2.12. (a) Elektromanyetik Indiiklenmis Gergirgenlik ile (b) Fano Rezonansinin
analojisi (Tasgin vd. 2018)

6.5 | T |
— i

with Molecule

55 =

I ERT]
-—""""ﬂ-—__,__

—
I

A

5 =

450 00 550 600 50 700 750 ] 50 €0
A inm)

Sekil 2.13. Altin MNP ile QE c¢iftlenmesinden olusan Fano dibi.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan simiilasyon ¢alismalar1 Zamanda Sonlu Farklar
Yontemi (Finite-Difference Time-Domain,FDTD) ve Sinir Eleman Yotemi (Boundary
Element Method,BEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. BEM simiilasyonlari, MATLAB
da kodlanmuis bir ara¢ kutusu olan Metal Nanoparticle Boundary Element Method (MNP-
BEM) (Hohenester ve Triigler 2012) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.1. Metal Nanoparcaciklarda Simir Eleman Metodu (MNPBEM)

MNPBEM boliim girisinde de belirtildigi gibt MATLAB simiflar1 kullanilarak olustu-
rulmus bir arac¢ kutusudur. Ara¢ kutusunun temel amaci, homojen ve izotropik dielektrik
fonksiyonlara sahip cisimlerin ani arayiizlerle ayrildig: dielektrik bir ortam icin Maxwell
denklemlerini 3B’da Garcia de Abajo ve Howie tarafindan gelistirilen sinir eleman me-
todu (de Abajo ve Howie 2002) ile ¢6zmektir. Sinir eleman yontemleri, alan denklemle-
rinin integral formlarini kullanan modifiye edilmis sonlu eleman yontemleridir. Sinir ele-
man1 yontemlerinde, esdeger kaynaklar géz 6niinde bulundurulan geometrinin sinirinda
tanimlanirak hesaplamalar yapilir. (Ida 1994)

MNPBEM Toolbox Green Fonksiyonlarini kullanarak 3B’da tam maxwell ¢oziimle-

rine olanak tanir. Basit bir MNPBEM simiilasyonu asamalart;

Dielektrik fonksiyonlari tanimlanir.

 Parcacik sinirlari tammmlanir.

* Parcacigin dielektrik ortama nasil gémiildiigii belirlenir.
* Uyarim sekli belirlenir. (Diizlem dalga vb.)

* Yardimci yiizey yiikleri (ve akimlar1) hesaplayarak verilen uyarim sekli icin BEM

denklemleri ¢oziiliir.
 Plazmonik nanoparcacigin disaridan gelen uyarima tepkisi hesaplanir.

seklindedir. MNPBEM arac¢ kutusu icerisindeki hesaplayicilar aracilig: ile sagilma tesir

kesiti, soniim tesir kesiti ve yok olus tesir kesiti gibi uzak alan ¢éztimlerini hesaplayabil-
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mesinin yani sira; istenilen bolgelerde hesaplanan elektrik alan siddetleri ile yakin alan

hesaplamalarinin da yapilmasini miimkiin kilmaktadir.

50 ~
40
30 -

20 4

z (nm)
T

-40

Sekil 3.1. MNPBEM de 100 nm ¢apa sahip metal nano parcacik gosterimi

Ornek olarak Sekil 3.1 de gosterilen MNP igin 3B full Maxwell denkemlerinin ¢oziil-

mesi ile elde edilen sacilma tesir kesiti Sekil 3.2 de gosterilmisgtir.
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Sekil 3.2. 100 nm ¢apa sahip altin MNP icin sacilma tesir kesiti

Burada kullanilan altin i¢in dielektrik sabiti olarak, deneysel olarak elde edilen Johan-

son&Cristhy (Johnson ve Christy 1972) datalar1 kullanilmustir.

3.2. Zamanda Sonlu Farklar Metodu (FDTD)

Plazmonik yapilarin davraniglarinin incelenmesinde yaygin bir yontem olarak kullani-
lan FDTD metodu 1966 yilinda Kane Yee tarafindan literatiire kazandirmistir. Bu metoda
gore Maxwell Denklemleri zamana ve konuma gore merkezi farklar yontemini kullanarak
zaman domaininde ayristirip niimerik olarak ¢6zmektedir.

Izole edilmis bir ortamda Maxwell Denklemleri;

e]]

0 N x H (3.1)

m | =

Q

t
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OH HER VNS (3.2)

ot
seklinde yazilabilir. Bir malzeme ;. ve ¢ degerlerine sahip olan sisteme uygun olarak

boyutlandirlmis 1zgaralara boliinerek incelenmesi saglanir. Olusan her bir 3 boyutlu 1zgara

yapisina Yee hiicresi denir.
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Sekil 3.3. Birim Yee hiicresi

FDTD yonteminde Figiir 3.3 de verilen hiicre icerisinde bulunan alan elemanlarina ilk
baglangiclari i¢cin degerler tanimlanir ve sistem tarafindan uygun bir geri doniis alinana ka-
dar, alan denkemleri bir 6nceki yanit bir sonraki adimin girdisi olacak sekilde (iterasyon)
hesaplamalar siirdiiriiliir. Elektrik alan degerleri ¢ = n.dt siirede, manyetik alan degerleri
ise t = (n + 1/2).5t yeni degerleri ile degistirilir ve bu dongii hesaplama i¢in verilen

zaman aralig1 boyunca devam eder.

3.2.1. FDTD Denklemleri

Boliim 3.2. de verilen izole ortamdaki Maxwell denklemleri, vektorel ¢arpimlar: uy-

gulandi81 zaman alan bilesenlerinin zamana gore degisimi Denklem 3.3 ve 3.4 olarak elde
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edilir. Manyetik alan bilegenleri i¢in ;

- - - OE OFE
Ioj ok o T oy
LS U IR B U I (3.3)
Ot ] or Oy Oz i ox 0z ’
E, E, E 0F, _ 0%y
x By Bz Ay o
Elektrik alan bilesenleri icin;
- - - OH OH
1 J k a_yz - 8zy
E 10y 5 0| L | on_ o (3.4)
ot e Ox Oy Oz c 0z Ox ’
H, H, H ofy _ on,
X ) Z ox dy

seklinde yazilabilir. Burada elektrik alan ve manyetik alan 3 boyutta oldugundan her iki
denklem icin de ii¢ adet bilesenler elde edilmektedir ve her iki alan; ortamin manyetik
gecirgenligi ve dilelektrik gecirgenligi ile birbirlerine baghdir.

Elde edilen 6 adet denklem de zamana baglh oldugundan ¢6ziimlerinin yapilabilmesi
icin uzay boyutunda ayristirilmalar: gerekir, bu ayristirma Sekil 3.3 de verilen Yee hiicresi
aracilig1 ile yapilarak ¢oziilebilir. (z,y,2) = (i,k, k) ve u; ;1 = u(i.Ax, j.Ay, k.Az)

olmak iizere Taylor Serisi yardimi ile merkezi sonlu farklar agilimi yapilabilir.

3.2.2. Kararhlik Kriteri

FDTD c¢o6ziimleri zaman domaininde gerceklestiginden, ¢oziimlerin yapilacag: her bir
At adimi1 bagimsiz olarak se¢ilemez. At degeri konumlara bagli olarak secilmelidir. Bu

secim i¢in kullanilmasi gereken esitlik Courant sart1 ile verilir.

1
At < (3.5)

@ () @

FDTD ¢6ziimiiniin kararlid1 i¢cin hesaplama yapilan zaman adiminda, dalganin mak-

simum ilerlemesi YEE hiicresinin boyutunu asmamalidir (EROL 2007).
FDTD yo6ntemi kullanilarak grafen periyodik yapilarin uygulamalar: literatiirde degi-

nilmis ve bolca 6rnegi mevcuttur (Chu ve Gan 2013; Gao vd. 2012).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kuantum Girisim Artirnmh Raman Spektroskopisi (QUPERS)

QUPERS’1 SERS uygulamalarindan kendisini ayiran en biiyiik ozelligi, SERS uy-
gulamalarinda sistemin uyarildig1 enerji ile doniisen frekanslardan farkli bir frekansta
yardime1 molekiil segilerek siirecin igletilmesidir. QUPERS’in kuramsal olarak en basit
gosterimlerinden biri ¢ift rezonans semasinda orta noktasina (sicak nokta) konulan raman

aktif molekiil ile yardimc1 molekiilden olusan sessiz artirnm olarak sdylenebilir.

a)

Sekil 4.1. Nanoyildiz yapilari

QUPERS benzetimlerinin incelenmesi i¢in sadece dimer yapis1 gerekmez, ayni za-
manda birden fazla plazmon moduna sahip pargaciklar da (nanoyildizlar vb.) kullanila-
billir. Sekil 4.1 da gosterilen ii¢ farkli nanoyildiz icin sagilma tesir kesiti ve yakin alan

hesaplamalar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de goriildiigii gibi verilmistir.
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Sekil 4.3. 50 nm capinda nanoyildiz yapilarinin yakin alan hesaplamalari
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Ho + Hog + Hy, + Hi + Hy (4.1)

Analitik olarak ¢ift rezonans semasinin incelenmesi i¢in sistemin toplam hamiltonyeninin
yazilmasi gerekir. Yukarida verilen Hamiltonyen operatorleri asagidaki gibidir (Postaci
vd. 2018);
Hy = hQa'a + hQgakar + hQpal, apn
Hap = hwegle) (el

Hy, = ih (afee ™" — a*e™) 4.2)

fw = fanle) (g |+£"ak| g) (e])
Ay = hy (a;agha + aTaph&R>

Yazilan bu hamiltonyen operatorleri Heisenberg haraket denklemleri aracilig: ile ¢o-

ziilerek Stokes kaydirmali plazmzon genligi elde edilir.

N *
i —iXEpn N

ap = « (43)
B (1661 = ) + 70 = ) = Inla

i(Weg—wWR)

Toplam artirim faktorii= Alan artirrmi x QUPERS artirimi olarak verilir, cift rezonans
semasi ile sessiz artirrmdan bahsetti§imiz i¢in buradaki alan artirimi sabit olacagindan,
artirim direkt QUPERS artirimi olacaktir. Elde edilen bu analitik sonug ile yapilan hesap-
lamada TUBITAK 119F101 No’lu projede gerceklestirilen deneysel QUPERS artirimlari

ile uyum icerisindedir.
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Sekil 4.4. QUPERS Artirim Faktorii

4.2. Grafen Nanoyapilar ile SERS Uygulamasi

Yiizey plazmonlari, Ag ve Au gibi geleneksel metallerin optik 6zellikleri sayesinde,
gelen 15181 kirmim sinirinin 6tesinde yonlendirmek ve manipiile etmek icin kullanilabilir.
Isikla etkilesen metallerdeki elektronlarin dalgaboyu alt1 yapilar arasindaki etkilesiminde,
gelen 151810 enerjisinin uzamsal olarak sinirlanmasina ve sicak nokta olarak bilinen ener-
jinin 10° kat artmasina neden olur (Maier et al. 2007).

Olusan bu alan artirimi1 SPP olarak ortaya ¢ikabildigi gibi dogrusal ve dogrusal ol-
mayan, optik nanoantenler, dedektorler, plazmonik sensorler ve Yiizey Artirrmli Raman
Sacilmasi (SERS) uygulamalarinda gozlemlenen LSP ler olarak da ortaya ¢ikabilir.

Bu uygulamalar arasinda SERS en sik kullanilan tekniklerden biridir. SERS Raman
sinyalini artiran/giiclendiren titresimsel spektroskopi teknigi olmakla birlikte, molekiiler
bazda kimyasal olarak mevcut molekiilleri ayirt edebilir ve kimyasal baglar1 hakkinda

bilgi verebilir (Kottmann ve Martin 2001; Kneipp vd. 1997) .
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Gelen uyarim enerjisinin, Stokes veya Anti-Stokes kaydirmasina sahip ¢ikis enerjile-
rinin iki plazmon modu ile iist iiste geldigi giiclii dogrusal olmayan siirecler ¢ift rezonans
semas1 (Chu vd. 2010) ile olusturulabilir.

SERS ile artirilan Raman sinyalindeki artista artan sicak nokta yogunlugunun mey-
dana getirecegi 1sidaki artis; yiizeye koyulan moliikiiliin titresim modlarinin modifikas-
yona ugramasina veya molekiiliin kendi yapisinin bozulmasina neden olabilir. Bu du-
rumda literatiirde Postaci vd. tarafindan onerilen, sicak nokta yogunlugun arttirmadan cift
rezonans semast kullanilarak diisiik olan Raman sinyalinin artirtlmasi saglanabilir (Pos-
taci vd. 2018).

Ayni zamanda grafenin sahip oldugu yiiksek tasiyicilik orani, yakin kizilotesi bolgede
THz frekanslarina kadar genis sogurma spekturumundan kaynakl olarak sahip oldugu
spekral olarak ayarlanabilme sayesinde (Postaci vd. 2018) tarafindan onerilen cift rezo-
nans semasi grafen yapi ile birlestirilerek ayarlanabilir sessiz arttirna gerceklestirilebilir.
Grafenin kizilotesi bolgede LSP ve SPP rezonanslar1 meydane getirmesi nedeni ile cift
rezonan semasindaki spektral iist liste gelmeyi saglamak i¢cin Refrekter Gecis Metal Nit-
riirler (RTMN) olarak bilinen Grup-IV nitiiriirler de sahip olduklar1 goriiniir bolge ve
kizil6tesi bolge rezonanslart sayesinde (Guler vd. 2013) ¢ift rezonans semasinda kullani-
labilir.

RTMN’ler arasinda yiiksek erime noktasina sahip olmasi, yiliksek kimysal kararlilik ve
kizil6tesi bolgede sahip oldugu yiiksek kalite faktorii nedeni ile ayarlanabilir sessiz raman

sinyali artirimi i¢in TiN (titanyum nitriir) kullanilabilir. Bu sistem 2 sekilde incelenebilir;

1) Grafen plazmonlar1 bir kuantum yayic1 (QE) ile c¢iftlenir ve haraket denklemleri

sayisal yontemler ile zamana bagh olarak ¢6ziimii gerceklestirilir.

i1) Grafen kiiresel nano-kabul QE ile yer degistirilir ve bu sekilde sistem tam olarak

coziilebilir yani kararli durumda zamandan bagimsiz bir hale gelir.

Uygulanacak her iki sistem i¢inde iki plazmon modundan kaynaklanan enerjiler, lazer
kaynagi, Raman siireci, mokekiiler titrelimler (fononlar), ve sistem kurulumuna gore QE
veya grafen enerjilerinden olusan toplam hamiltonyen yazilacaktir. Elde edilen toplam
hamiltonyen aracilig1 ile Heisenberg denklemlerini ¢ozerek haraket denklemlerini elde

edebiliriz. Sistemlerimizde kullandigimiz grafen nano-kabuk yapisi araciligi ile spektral
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olarak ayarlayabildigimiz plazmon modlar1 sayesinde sistemleri bozmadan Stokes kay-

dirmali Raman sinyallerinin artirilmas1 saglanabilir.

4.2.1. QE kullamilarak sesiz artirim

Ik olarak tamimlanan sistemimizde, 200 nm ¢aginda TiN nano-pargacik ve 10 nm
grafen nano-kabuk kullanilarak birbirlerinden 6 nm mesafede olan plazmonik bir dimer
yapis1 varsayalim. Bu sistemi uyaran lazer kaynagi (we,.) TiN nano-parcaciginin LSP mo-
dunu uyarir. Burada Raman aktif molekiiliin aracilig1 ile gerceklesen Raman siirecinden
grafen nano-kabugun (wg) frekansinda Stokes kaymali plazmon modu olusur. iki seviyeli
bir sistem olarak kabul goren (uyarilmig durum e ve temel durum ¢) QE ile grafen plaz-

monlarinin aralarindaki giiglii etkilesim sayesinde w,, ye karsikik gelen bir enerji ortaya

cikar.
Stokes-shifted
plasmons
Raman
Laser Reporter
(mex [ )

Sekil 4.5. QE kullanilan SERS semasi

Sekil 4.5 de gosterilen sistem i¢in toplam Hamiltonyen Jaynes-Cumming modeli (Jay-

nes ve Cummings 1963) kullanilarak Esitlik 4.4 gibi yazilabilir;
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Hy = hQata + hQcalac + hQynal,apn (4.4a)
Hp = iheafe ™ot 4 hc (4.4b)
Hop = hwegle) (el (4.4¢)
Hin = hifal|g)(e] + h.c (4.4d)
Hp = hy(alal,a+ he)+ (ihepnal,e ' + h.c) (4.4¢)

H, sadece plazmon modlarinin enerjilerini degil aynm1 zamanda fononlarin enerjilerini
de icerir, burada a'(a), a,(aq), ve d;h(dph) sirastyla uyarilmis plazmon modunun, Stokes
kaydirmali plazmon modunun (grafen plazmon modu) ve fonon modunun yaratma (yok
etme) operatorleridir. Ayrica, €2, Q¢ ve (), ilgili modlarin rezonans frekanslaridir. Stokes
kaydirmal1 plazmon modu ile QE arasindaki baglanti giicii (f) toplam Hamiltonyene Hipe
olarak eklenir ve H p lazer enerjisidir (wexc). Karmagik genlikler o, oG, apn, pge V€ pee
Heisenberg denklemlerinde (iha = a, H D) @, ac, Gpns Py Ve P, operatorleri ile degisti-
rerek hesaplanir. Hesienberg Denklemi kullanilarak elde edilen hareket denklemleri 4.5

denklem sistemlerindeki seklindedir;

& = —iQa — ix*apnag + ee e (4.5a)
A, = —iQpnQiph — IX UG + Eppe “rht (4.5b)
Pge = —WegPyge + 1] Yac (4.5¢)
Pee = ifaGPge — 1f OGPy, (4.5d)
ag = —iQgag —ifp, — ixayo. (4.5¢)

Kararli durumda iken, tiim modlar denklem sistemi 4.6 nde oldugu gibi salinir.
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at) = ae et
apn(t) = appe " rht
poelt) = e @6)
Pee(t) = Pye
—iwpt

Oég(t) = dge

Ys VG Vph » Vge V€ Vee Sirastyla uyarilmig ve Stokes kaydirmali plazmon modlarinin,

titresim modunun ve grafen plazmonlarinin ve yogunluk matris elemanlarinin bozunma

oranlardir. Kararli durumda, sistem w,,. siirlis frekansina sahip etkilesimli osilatorler

olarak hareket eder. Bu nedenle, hareket denklemleri kiimesi 4.6 esitliklerinin denklem

4.7 yerine konmasi ile agagidaki gibi olur.

[0 (2 — Weae) +7]a =€ — iX"aprac

[i (. — wpn) + 'th]@ph = —ixaeQ + &pp
[0 (weg — WR) + VgelPge = if yac

VeePee = 1 QGPge — 1f Qapye

[Z (QG - wR) + fyG]aG = _ifpge - iXa;hO‘

(4.72)
(4.7b)
(4.7¢)
(4.7d)
(4.7¢)

Raman siireclerinde enerjinin korunumu (wege = wr+wpy) ve listel terimlerin birbirini

gotiirmeleri sonucunda Stokes kaydirmali Raman doniisiimiiniin kararli durum genli8i

Denklem 4.8 olarak elde edilir.

apRp =

Burada,

filweg) = [i((Qe — wr) +76] = [

Ve ayni zamanda;

_ixeph* ~
-~ —Q 4.8)
Bon” f1(weg) — [x[?|&f?
|fIPy 4.9)
i(weg - wR) + ﬁYeg] 7
Bph - i(Qph - C{)ph) + ryph' (410)
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seklindedir. Denklemlerde gosterilen y=p,., — p,, popiilasyon degisim parametresi-
dir. Stokes kaydirmali plazmon modunun sabit durum genligi, sicak nokta yogunlugunu
(&) degistirmeden bile payday1 en aza indirerek ciftlenimin & p’de ekstra artis sagladigim
acikca gostermektedir.

SERS sinyalindeki artmay1 gostermek i¢in ilk olarak MNPBEM ara¢ kutusu ile TiN
nano-parcacik ve grafen nano-kabuk icin sogurma spekturumlarinin hesaplanmasi yapila-
rak plazmon modlarinin belirlenmesi gerekir. Sekil 4.6 de goriildiigii tizere LSP rezonans-

lar1 TiN ve grafen nano-kabuk i¢in siras1 ile 740 nm ve 1264 nm de meydana gelmektedir.

.’ AN ---TiN
R A S Graphene

~

0.2+

-
-
-
-

1\

‘\

500 750 1000 1250 1500 1750
A (nm)
cXC

/|

Sekil 4.6. TiN nanoparcgacik ve grafen nano-kabugun sogurma tesir kesitleri.

Bu hesaplamalar i¢in grafen nano-kabugun kalinligir 0.5 nm ve kimyasal potansiyel
1 = 1.5eV olarak alinmistir. Cift rezonans semasi ile kullanilacak yardimci molekiil i¢in
dielektrik sabiti (Wu vd. 2010) olarak kullanilip; TiN ve grafen nano-kabuk icin bozu-
num hizlan sirasi ile ~ 10'3 Hz ve ~ 10'? Hz olarak alinarak Denklem sistemleri 4.7
de yerine konularak zamana bagl ¢oziimleri gerceklestirildiginde farkli Stokes Kaymali

Raman Modlari i¢in elde ediken sonuglar Sekil 4.7 te gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.7. Farkli Stokes 6temeleri altinda artirim faktorii.

Elde edilen hesaplamalar ve figiirler igin bozunma hizini v, ~ 10" Hz, v,, =
10 3wWepes X = 10 °Wepe, €pp = € = 107w,y olarak kullanilmigtir. Hesaplanan artirim

faktori ;

pr= U #0 (4.11)

ar(f=0)
olacak sekilde. QE var oldugu durumdaki degerlerin olmadig1 durumdaki degere oran-
lanmasiyla hesaplanir.
Grafen plazmonlarinin, QE ile arasindaki etklesim kuvvetine (f) baglh olarak artirim
faktoriindeki degisim yukarida tanimlanan ayni analitik sonuglar kullanilarak ii¢ farkli f
degeri (a),(b),(c) sirast ile 0.08weze, 0.09weze Ve 0.1w,,. icin hesaplanmasi ile Sekil 4.8

de elde edilmistir.Bu hesaplama esnasinda A\, = 1281nm de sabit tutulmustur.
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Sekil 4.8. Farkli f degerleri icin grafen plazmon rezonansi ile Stokes kaydirmali raman

modunun dalgaboyuna gore artirim faktorii

4.2.2. QE kullamilmadan sesiz artirim

Ikinci olarak tammladigimiz sistemde Sekil 4.9 de verildigi gibi birbirlerinden 12 nm
uzakta bulunan 400 nm ve 200 nm iki TiN parcaciktan olusmaktadir.Grafen nano-kabuk,
dimer yapinin sicak nokta bolgesinde konumlandirilmistir. Ayn1 zamanda yerlestirilen

Raman aktif molekiil ile dogrusal olmayan Raman siireci gerceklestirilebilir.
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Sekil 4.9. QE kullanilmayan SERS semas1

Buradaki sistemde grafen nano-kabuk, giiclii bir sogurma spektrumuna sahip oldugun-

dan (Sekil 4.6) ve plazmon 0mrii olarak da metal nano parcaciklardan fazla olmasi nedeni

ile QE gibi davramis sergiler (Gencaslan vd. 2022). Bu durumda sistem i¢in yazilacak

sistemin etkin Hamiltonyeni bir onceki semadakine benzer sekilde ayr1 ayr bilesenlerin

toplamu olarak yazilabilir.

Hy = hQa'a + hQpakar + Bl dpn
I:Ip = jheate et 4+ hc
Hg = iQgilac

Hip = hfibaq + hc

Hp = (hX&TRdLh& + hc)+ (ihEphdLhe_iwpht + h.c).

(4.12a)
(4.12b)
(4.12¢)
(4.12d)
(4.12¢)

Burada H grafen nano-kabugun enerjisi olarak bir 6nceki sistemden farklilik gosterir

ve SERS sinyalinin dogrusal olmayan Fano artisindan sorumludur. H;,: Stokes kaymali

plazmon modu ile grafen nano kabugun LSP’si arasindaki etkilesimi temsil eder ve Hp

bu dogrusal olmayan Raman siirecinde enerji korunumunu ortaya ¢ikarir. Benzer sekilde,

hareket denklemleri (Denklem 4.13) Heisenberg denklemlerinden elde edilebilir
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0 = —iQa — ix apnag + ce” et (4.13a)
Gph = — 1y, — iXGNA + eppe”wrnt (4.13b)
ac = —iQqag — if*an (4.13¢)
(p = —iQRag — ixal,a —ifac (4.13d)

SERS deneylerinde plazmon modlarinin veya sagilan alanlarin yogunlugunu olciil-
diigiinden, a, ar, a,, ve ag operatorleri Denklem 4.14. gibi sirasiyla «, ag, o, ve ag

karmasik sayilar1 degistirilir.

& = (=i — y)a — ix*apnag + e~ et (4.14a)
Apn = (=10 — Vpn)pn — IXOR  + 5ph€_inht (4.14b)
ag = (—idq —vg)ag —if ar (4.14c)
ar = (—iQr — Yp)or — iXop o — ifag. (4.14d)
Kompleks genlikler ;
at) = ae et
t —iwppt
(4.15)

olarak verilir. Bu kompleks genlikler Denklem 4.14 de yerine konuldugunda;

[((2 = Wee) + )]0 = € — iX"Qpnlir (4.16a)
[1(Qpn — Wpn) + VpnlOph = —IXAR"C + €pp (4.16b)
[1(Qe —wr) +7gla = —if*ar (4.16¢)
[1(Qr — wr) + VRlar = —ixd,,& —ifag (4.16d)
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denklemleri elde edilir. Burada +, Yph s VG V€ YR @, Qph, GG Ve ap bozunma oranlari-
dir. Son olarak, Stokes kaydirmali Raman modu (¢&vg) i¢in kararli durum genligi asagidaki
gibi elde edilebilir;
—iXEph* ~

Ay = , 417
o 5ph*f2(QG)—|X|2|@|2a @17

/P2
[((Qe — wr) + 76

[2(Q¢) = [i(Qr — wr) + V5] + (4.18)

ve

Bon = 1(Spn — wpn) + Vo (4.19)

Bu denklemler incelendigi zaman, Denklem 4.8 benzerlik gosterir. Burada bulunma-
yan y terimi sayesinde (popiilasyon degisimi) sistem tam olarak ¢oziilebilir. Genligi &’ y1
degistirmeden sadece payday1 minimize ederek maksimum yapabiliriz.

Bu sistemde de QE ile olusturdugumuz benzer adimlar tekrarlayarak dncelikle dimer

yapinin (TiN nanopargaciklarinin) plazmon modlar1 belirlenmistir.

5 %10 | | |
--- @ Mode i
- -- @z Mode i
4 !
“g 37 . i
g : :
s : I
%2 1 1
B 7 : ’,/ . :
I RN

0 r- 1l , ) R S

500 750 1000 1250 1500 1750
A (nm)
exXcC

Sekil 4.10. TiN nanoparcaciklardan olusan dimer yapinin sa¢ilma tesir kesiti.
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Dimer sistemi 766 nm ve 1397 nm’de iki plazmon moduna sahiptir. Analitik ¢oziimler

icin bozunma hizlarim1 ~ 103 Hz olarak alip kararli durum ¢dziimlerinde yerine koydu-

gumuz zaman farkli Raman modlari i¢in artirim faktorii Sekil 4.11 olarak elde edilir.

300
£ S 1300 cm’™!
200 r: " “ -=-1400 cm™' |
F" '. ,' \‘ .......... 1500 ClTl_l
200+ i o _
o 150 | AR
100 :' \‘ ',' .“
50 I ';’! :Iﬂ.\“-s ':‘:::‘\\
) e S e L
1300 1450 1600
A (nm)

Sekil 4.11. Farkli Stokes 6temeleri altinda artirim faktorii.

Ayni sekilde TiN dimerinin ikinci plazmon modu ile grafen nano-kabuk arasindaki

etkilesim kuvvetinin, ¢esitli f (f=0.08weze, f=0.09Weze, f=0.1w,,.) degerleri igin artirim

faktoriinii ayarlama yetenegi Sekil 4.12 oldugu sekilde elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli f degerleri icin grafen plazmon rezonanst ile Stokes kaydirmali raman

modunun dalgaboyuna gore artirim faktorii

4.3. QE ve Grafen Kaplamann Giiclii Etkilesimi

Grafen plazmonlar (GP’ler) gelen 15181 sicak noktalar olarak adlandirilan kiigiik ha-
cimlere hapsedebilecegi (Toscano vd. 2013; Koppens vd. 2011) , GP’lerin rezonans de-
gerleri bir voltaj uygulanarak veya elektrostatik katkiyla siirekli olarak ayarlanabilecegi
(Chu ve Gan 2013) gibi 6zellikleri bu tezin kaynak taramasi kisminda grafeni tanitirken
deginilmisti. Kuantum nokta (QD) gibi bir QE’yi bir grafen nano yapisinin yakinina yer-
lestirmek giiclii bir etkilesim (Koppens vd. 2011) ve optik 6zelliklerde degisimler ayar-
lanmalar saglayabilir.

Mehmet Giinay ve ¢alisma arkadaglar1 bir kuantum noktasi ile Sekil 4.13(a)’da goste-
rildigi gibi kuantum noktasini kaplayan ayni boyuttaki bir grafen kiiresel kabuk arasindaki

giiclii baglantiy1 incelemislerdir (Giinay vd. 2020). Bu sayede, kuantum noktasi ile grafen
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kabuk arasindaki giiclii eslesmenin tek bir kuantum yayici seviyesinde bile elde edilebi-
lecegini gostermiglerdir. Kuantum noktasinin spektrumu grafen kabukla ortiismediginde
bile, giiclii etkilesim nedeniyle iki hibrit mod arasinda modlarin béliinmesi elde edilebilir.

Buradaki giiclii etkilesim sayesinde olusan hibrit modlar, grafen kabugun kimyasal
potansiyelinin (1) degistirilmesi ile 4.13(b)’de gosterildigi gibi uygulanacak bir potansi-

yel fark sayesinde (voltaj) kontrol edilebilir.

(a) (b)

grapher;e shell

"4
quantum dot

Sekil 4.13. Grafen Kaplanan QE’nin gosterilmesi (Giinay vd. 2020)

Grafen nano-kabugun uyarilmasit sonucu, LSP modlarini uyarir ve olugsan bu modlar;

T€w; 1 )
- =1+ ——)= 4.2
270 (wy) ( i 20+ 1) R (420)

denkleminin bir ¢6ziimii olarak verilmektedir. Burada R grafen nano-kabugun yari-
capi, € ortamin ve grafen kabugunun i¢ yapisinin dielektrik gegirgenligi, [ genlesme para-
metresi ile bagli rezonans 6zdegerleridir. R < A oldugu durum go6z oniine alindig1 zaman
[ = 1 dipol modu i¢in hesaplamalar yapilabilr. Ayn1 zamanda bu limit altinda sogurma ve
sonme tesir kesitleri hemen hemen ayn1 degerlere sahiptir.

LSP rezonans degeri bant i¢i gecislere bagl oldugundan 1/ Aw >> 1 limiti altinda plaz-
mon yasam omrii ihmal edilerek o(w) = 4iap/fw olur bu durumda Denklem 4.20 kulla-

nilarak LSP rezonans dalgaboyu () i¢in Denklem 4.21 yazilabilir. (Giinay vd. 2020)

he 1
A o= 2mey R 4.21)
map 12
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Elde edilen bu sonug ile farkli yarigcap degerlerine sahip grafen nano-kabuklar i¢in
rezonans dalgaboyu hesaplamalari rahatlikla yapilabilir. Kirmiz1 halka olarak gosterilen

degeler (Giinay vd. 2020) makalesinden ¢ikarilan degerlerdir.

25 - z

I O Aricle Values

Theorical Calculate

20 -

15 -

Radius (nm)

10

L L L L L '
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavelength (nm)

Sekil 4.14. Grafen plazmonlarinin yarigap degerlerine analitik olarak hesaplanmasi

MNPBEM kullanilarak sadece grafen nano-kabuk icin sogurma tesir kesiti hesapla-
malar1 makaleye bagh kalarak tekrardan olusturuldugu zaman sabit 4 = 1 eV kimyasal
potansiyeli altinda Sekil 4.15 elde edilir. Burada grafen nano-kabuk icin yakin kizilotesi

bolgede sogurma spekturumlar1 incelenmistir.
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Sekil 4.15. Farkli yarigap degerleri icin MNPBEM sogurma tesir kesiti hesaplamalari.

Sekil 4.14 da goriildiigi ve Denklem 4.21 den beklendigi lizere yaricaptaki artis ile
kirmiziya kayma gerceklesmektedir. Yaricap artisi ile orantili olarak da sogurma tesir
kesitinde belirgin bir artis meydana gelmektedir.

Grafen i¢in sabit kimyasal potansiyel altindaki davraniginin incelenmesinin ardindan
sabit bir yarigapta (R=5nm) kimyasal potansiyel degisiminin sogurma tesir kesitine etkisi

Sekil 4.16 de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli kimyasal potansiyel degerleri icin MNPBEM sogurma tesir kesiti

hesaplamalari.

Kimyasal potansiyelin degeri arttik¢a grafen plazmon rezonansi Denklem 4.21°den
beklendigi gibi daha diisiik dalga boylarina kaymaktadir. Burada olusan maviye kayma
durumu kimyasal potansiyelin artmasi ile grafende olusan optik boglugun artmasi ile agik-
lanabilir. Gii¢lii etkilesimde grafen nano-kabuk ile QE ciftlenmesinin gosterimi icin 0.5
nm kalinliginda grafen kabuk ile bir kaplanan QE’1n toplam yari¢cap: 5 nm oldugu durum

icin simiilasyon sonugclari tekrar elde edildiginde Sekil 4.17 elde edilir.
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Sekil 4.17. Grafen kiiresel kabuk ile kaplanmig QE’nin sabit seviye farki i¢in uyarma
dalga boyuna gore sogurma spektrumlarinin QE plazmon frekansi ve grafen plazmon

frekansi ile kiyaslamasi.

Sekilden de goriildiigii iizere u =1 eV kimyasal potansiyel altinda ve sabit A\, =1550
nm i¢in plazmon modundaki ayrilma 84 meV olarak geceklesmektedir. Bir diger inceleme
olarak ;1 = 1.2 eV ve R =5 nm i¢in farkli )., degerlerine bakildifinda Sekil 4.18 elde

edilmektedir.
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Sekil 4.18. Grafen kiiresel kabuk ile kaplanmis QE’nin sabit kimyasal potansiyel altinda
uyarma dalga boyuna gore sogurma spektrumlarinin QE plazmon frekansi ve grafen

plazmon frekansi ile kiyaslamasi.

Simiilasyon sonuclarinin analitik olarak incelenmesi icin olusturulan modelde QE iki
seviyeli bir sistem olarak alinmaktadir. Daha sonrasinda QE ile c¢iftlenen grafen plaz-
monlar i¢in etkin Hamiltonyenleri yazilarak haraket denklemleri elde edilip ¢ziimleri
yapilmaktadir.

Analitik olarak sistemin modellemesi yapilacak olursa, frekanst w = 2w¢/\ olan ge-
len 151k (1) QE ile ciftlenen grafen plazmonlarini uyarir. Bu durumda sistemin toplam
Hamiltonyeni, grafen plazmonlarinin (a¢ p) salinim enerjisinin hamiltonyeni (Hy), uyarict
kaynagin aktardig1 enerji (Hp) ve grafen plazmonlari ile QE etkilesmesinden kaynaklanan

(ﬁmt) olmak tizere Hamiltonyenler asagidaki gibi yazilabilir.

Ho = hwapilipaap + hwegle) (e (4.22)
iy, = in (eralpe ™ — He. ) (4.23)
Hioy = 1 { Q5iliolg) (e 1+l ) (glace } (4.24)

54



BULGULAR VE TARTISMA T.T. AYTAS

Burada ()i parametresi, frekans birimi cinsinden, grafen plazmon ile kuantum yayici
arasindaki baglanma giiciidiir. Analitik olarak ¢oziime devam etmek i¢in bir 6nceki veri-
len denklemlerdeki operatorler kompleks sayilar ile degistirilip diizenlendigi zaman elde
edilen haraket denklemleri Denklem 4.25 olarak elde edilir.

. . L)k —iwt
agp = — (iwgp + Yap) agp — 0Py +€1€

Poe = = (Weg + Veg) Pge + 1RGP (Pec = Pyg) (4.25)

pee = ~YeePee T i {Q}(%Oé*GPpge — C.C. }
Denklemde bulunan v grafen igin soniim orani ve ., ise QE i¢in yogunluk matrisi
olarak verilir. Elde edilen Denklem 4.25 de kararli durumda acp(t) = dgpe™™",p () =

ﬁgee*im olarak yerlerine konuldugu zaman, kararli durumda grafen plazmonlar: elde edi-

lir.

epli(weg — w)] + Veg
0w =)+ @)

dgp = ( (4.26)

Burada ). =6, £ \/ 6% — |Qg[2y + YegVcp OlUp hibrit mod rezonanslarini tanimlar.
Ayrica burada verilen I'(w) = [, (wap —w) +7gp(Weg—w)] ve d+ = (wapFTwey)/2 olup
y terimi de popiilasyon dagilim terimidir. Elde edilen bu analitik ¢dziimler sonucunda QE
varliginda ve QE seviye farkinin rezonans ile rezonans olmayan durum i¢in kiyaslanmasi

Sekil 4.19 de goriildiigii gibi elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Uyarim dalgaboyuna gore rezonans ve rezonans disi durum igin etkilesim

kuvvetinin gosterimi
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Gozlemlendigi lizere rezonans ve rezonans dist durumlarda eger ki rezonans duru-
munda yaklagik olarak [Q2g| ~ v, bir dip gozlemlenir ve elde edilen bu sonug elde edilen
analitik denklemlerden de rahatlikla goriilebilir (Giinay vd. 2020). Bu durum rezonans
olmayan durum icin gecerli degildir. Sekil 4.19(b) de goriindiigii tizere ikinci piki onemli
kilmak icin aralarindaki etkilesim kuvveti -y, p den yiiksek olmas1 gerekir ve bu durumda
dip plazmon rezonasinin dig bolgesinde kalan w., de ancak gozlemlenebilir.

Bu sistemde ayn1 zamanda uyarim dalgaboyunun ve grafen plazmonlarinin bir fonk-
siyonu olarak |a|? grafen plazmon yogunlugunun sadece grafen ve grafen-QE varlifinda

cizdirilmesi durumunda Sekil 4.20 elde edilir.
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Sekil 4.20. Uyarim dalgaboyu ve grafen plazmon rezonansina gore normalize grafen

plazmon yogunlugu

Elde edilen bu sekilde de goriildiigii tizere grafen plazmin rezonansi kimyasal potan-

siyeli (u) degistirilerek ayarlanabilir ve bu sayede plazmon yogunlugu da degistirilebilir.
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5. SONUCLAR

Giiniimiizde grafene olan ilgi, sahip oldugu iistiin 6zellikler neticesinde ve gelisen tek-
nolojiler sayesinde iiretim tekniklerindeki gelismeleri takiben artmaktadir. Artan bu ilgi
ile grafen plazmonikleri ve grafen yapilar iizerine ¢alismalar artarak devam etmektedir.

Ozellikle grafenin sahip oldugu ve kendisini soy metallerden ayiran en biiyiik 6zelligi
olan geometrisinde, seklinde bir degisiklik olmadan plazmonik davraniginin belirli kim-
yasal potansiyeller altinda ayarlanabiliyor olusu kendisini bu alanda yiikselen bir trende
sokmaktadir. Ayn1 zamanda gosterdigi plazmonik etkilerdeki uzun yasam omrii gibi avan-
tajlar1 ile de giliniimiiz uygulamalarinda gerek teorik gerekse deneysel anlamda bircok
yerde incelenmektedir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda grafenin ayarlanabilir bir ortam olarak kullanilmasini
ele aldik ve iki farkli sistem i¢in inceledik. Ayni zamanda literatiirde hali hazirda gos-
terilen grafenin bir QE ile ¢iftlenmesi sonucunda giiclii etkilesim bolgesinde elde edilen
sonuglari, literatiirdeki makaledeki asamalar takip ederek yeniden elde ettik. Yapilan bu
calismalar sonucunda tez calismamizin amaci olan grafenin plazmonik ortamlar icin ayar-
lanabilir ortam olarak kullanilmasinin incelenmesini sagladik.

Bu tez caligmasi ile ayn1 zamanda literatiirde makale olarak kendisine yer bulan (Gen-
caslan vd. 2022) makalemizde, literatiire ilk olarak TiN yani Grup IV nitriir ile grafe-
nin kuantum plazmonik uygilamasi gerceklestirilmis olup. Bu ¢alisma esnainda tezin asil
amac1 olan grafen yapilarin plazmonik yapilarda aktif ortam olarak kullanilmasi ve bu
esnada hem de diisiik SERS sinyalinin artirilmasi, hem yayinlanan makalenin hem de bu

tezin sonucu olarak literatiire kazandirilmistir.
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