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OZET

PLAZMONIK SOY METAL (Au, Ag) NANOPARCACIKLARA DAYALI
SENSOR URETIMI VE ANALIZI

Candan, {lhan
Doktora, Fizik Bolimii
Danigsman: Prof. Dr. Hadice Budak Giimgiim
Ikinci Danisman: Prof. Dr. Hamdi Siikiir Kilig
Ocak 2022, 104 sayfa

Plazmonik nanoparcaciklar son yirmi yilda bilim insanlar1 tarafindan olduk¢a yogun
olarak calisilmaktadir. Soy metal nanoparcaciklar 11k ile etkilestiklerinde metal
yiizeyinde bulunan serbest elektronlar salinima zorlanir ve belli bir dalgaboyunda
yiizey plazmon rezonansi (SPR) olusur. Bu muazzam optik olay ¢ok hassas bir siire¢
olup nanoparg¢acigin boyutlarina, sekline ve ¢evresindeki ortama baglidir. Plazmonik
nanoparcaciklarin sensdr olarak kullanilma nedeni; sinyalleri ¢ok iyi derecede
yiikseltebilmeleridir. Metalik nanoparcaciklarin Lokalize Yiizey Plazmon Rezonans
(LSPR) 6zelligi ile kimyasal ve biyolojik algilama i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Islevsellestirilmis nanopargaciklar kullanilarak molekiillerin segici sensor dzelligi;
kimya, biyoloji ve malzeme bilimi alanlarinda 6nemli bir disiplinlerarasi aragtirma
konusu haline gelmistir. Soy metaller, ozellikle altin (Au) ve gimis (Ag)
nanoparcaciklar, benzersiz ve ayarlanabilir plazmonik 6zellikler gostermektedirler. Bu
metal nanoyapilarin biiytlikliigl, sekli ve yerel ¢evreye verdikleri tepkiler kontrol
edilebilmekte ve LSPR piklerindeki kaymalar sayesinde dalga boyundaki degisimler
Olciilebilmektedir. Bu calismada, Puls Lazer Depozisyonu (PLD) teknigi kullanilarak
20-100 nm boyutlarinda Au ve Ag soy metal nanoparcaciklar (NP) iiretilmis ve LSPR
teknigi kullanilarak da NP’lerin ¢ok hassas optik 6zellikleri incelenmistir. Uretilen
nanoparcaciklarin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
belirlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica NP'lerin LSPR absorpsiyon piklerini
belirlemek icin UV-Vis-NIR spektroskopi teknigi kullanilmistir. Au ve Ag NP'ler lazer
depozisyon zamanlarina bagl olarak cam alttabaka iizerine birikltirilmistir. Uretilen
NP'lerin lazer depozisyon zamani arttik¢a, olusan NP'lerin hem biiyiikliikleri hem de
birim yiizeye diisen nanopargacik sayis1 artmistir. SEM goriintiilerine dayanarak
tiretilen Au ve Ag NP'lerin seklinin kiiresel oldugu gozlemlenmistir. Au ve Ag NP'lerin
UV-Vis-NIR spektrumlari incelendiginde, LSPR piklerinin lazer depozisyon siireleri
attikca daha uzun dalga boyuna kaydigi(kirmiziya kayma) 6lclilmiistiir. Plazmonik
nanopargaciklarin LSPR pikleri karakterize edildikten sonra, sensor 6zelliklerini tespit
etmek i¢cin Giimiis ve Altin NP’lere Protein A ve Biotin molekiilleri baglanmis ve
LSPR pik kaymalar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ag, Au, LSPR, Plazmonik nanoparcaciklar (NP), sensor, PLD
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Plasmonic nanoparticles have been studied extensively by scientists in the last two
decades. When noble metal nanoparticles interact with light, free electrons on the
metal surface are forced to oscillate and surface plasmon resonance (SPR) occurs at a
certain wavelength. This enormous optical phenomenon is a very delicate process and
depends on the nanoparticle's size, shape and surrounding environment. The reason
for using plasmonic nanoparticles as sensors; their ability to amplify signals very well.
The Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) property of metallic nanoparticles
1s widely used for chemical and biological sensing. Selective sensor property of
molecules using functionalized nanoparticles; It has become an important
interdisciplinary research topic in the fields of chemistry, biology and materials
science. Noble metals, especially gold (Au) and silver (Ag) nanoparticles, show unique
and tunable plasmonic properties. The size, shape and response of these metal
nanostructures to the local environment can be controlled, and changes in wavelength
can be measured by shifts in the LSPR peaks. In this study, 20-100 nm Au and Ag
noble metal nanoparticles (NP) were produced using Pulse Laser Deposition (PLD)
technique and very sensitive optical properties of NPs were investigated using LSPR
technique. The morphology of the produced nanoparticles was determined and
characterized using scanning electron microscopy (SEM). In addition, UV-Vis-NIR
spectroscopy technique was used to determine the LSPR absorption peaks of NPs. Au
and Ag NPs were deposited on the glass substrate depending on the laser deposition
times. As the laser deposition time of the produced NPs increased, both the size of the
formed NPs and the number of nanoparticles per unit surface increased. It was
observed that the shape of Au and Ag NPs produced based on SEM images was
spherical. When the UV-Vis-NIR spectra of Au and Ag NPs were examined, it was
observed that the LSPR peaks shifted to longer wavelengths (redshift) as the laser
deposition times increased. After the LSPR peaks of the plasmonic nanoparticles were
characterized, Protein A and Biotin molecules were attached to the Silver and Gold
NPs to detect the sensor properties. LSPR peak shifts of bound NPs could be
determined.

Keywords: Ag, Au, LSPR, Plasmonic nanoparticles (NP), sensor, PLD
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1. GIRIS

Son yillarda, fizikgiler, kimyacilar, biyologlarin yan1 sira tip, tarim, tekstil ve ¢evre
alanlarinda calisan bilim insanlari, ¢alismalariyla nanoteknolojiye katkida bulunmus
ve bilim diinyasinda nanoteknolojiye biiyiik bir ilgi meydana gelmistir. Nanoteknoloji,
genellikle 1-100 nm araliginda ¢ok kii¢iik boyutlu malzemelerle ugrasan malzemelerin
teknolojisidir. Nanoteknoloji disiplinler arast bir konudur ve bu nedenle
nanomalzemeleri sentezlemek icin ¢esitli fiziksel, kimyasal, biyolojik ve hibrit
teknikler kullanilmaktadir. Kolloidler, kiimeler, tozlar, tiipler, cubuklar, lifler, ince
filmler vb. seklinde farkl: tiirde nanomateryalleri sentezlemek i¢in ¢ok sayida teknik
mevcuttur.

Plazmonik nanoparcaciklar son yirmi yilda bilim insanlar1 tarafindan oldukca yogun
olarak calisilmaktadir. Soy metal nanopargaciklar 1sik ile etkilestiklerinde metal
yiizeyinde bulunan serbest elektronlar salinima zorlanir ve belli bir dalgaboyunda
yiizey plazmon rezonansi (SPR) olusur. Bu muazzam optik olay ¢ok hassas bir siire¢
olup nanoparg¢acigin boyutlarina, sekline ve ¢evresindeki ortama baglidir. Plazmonik
nanoparcaciklarin sensor olarak kullanilma nedeni; sinyalleri ¢ok iyi derecede
yiikseltebilmeleridir.

Bir¢cok hastaligin hizli teshisi ve uygun tedavisinin zamaninda baslatilmasi i¢in
biyosensorler, en uygun klinik sonuglar1 veren ve genel halk sagligin1 destekleyen
kritik belirleyicilerdir. Antikor bazli biyosensorler veya immiinosensorler; hastalik
belirtecleri, gida ve g¢evresel kirleticiler, biyolojik savas ajanlar1 ve yasadisi
uyusturucular gibi ¢cok sayida Analitin tespiti i¢in teshiste devrim yaratmistir. Lokalize
Yiizey Plazmon Rezonans (LSPR) teknigine dayali biyosensorler geleneksel olarak
kullanilan SPR'ye kiyasla olduk¢a avantajlidir. LSPR, nanopargacigin yakin
cevresindeki lokal kirilma indisindeki ¢ok kiiciik degisimleri algilayabilmektedir. Bu
acidan spesifik olarak tespit edilmek istenen molekiil algilamaktadir.

Bu tez calismamizda oncelikli amacimiz; Puls Lazer Depozisyonu (PLD) teknigini
kullanarak 20-100 nm boyutlarinda kiiresel altin ve glimiis nanopargaciklarini bir cam
alt tabaka iizerinde iretmektir. Nanoparacacik iiretiminde PLD tekniginin
kullanilmasindaki avantaj; PLD tekniginin ayarlanabilir parametreleri ile istenilen
boyut, yogunluk ve sekilde plasmonik nanoparcaciklarin {iretilebilmesidir. PLD
sisteminin laser akisi, laser dalga boyu, laser puls sayisi, laser puls siiresi, arka plan

gaz basinci ve hedef-alt tabaka aras1 uzaklig1 gibi parametrelerinin kolaylikla kontrol
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edilebilmesi ile nanoparcacik boyutu ve yogunlugu istenilen Olcekte
ayarlanabilmektedir. Uretilen bu plasmonik nanopargaciklarin yiizey ve sekil
morfolojileri taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile belirlemektir.  Uretilen
nanoparcaciklarin optik 6zelliklerini (rezonans pikleri) UV-Vis-NIR spektroskopisini
kullanarak tayin etmektir. Buradaki amag, dncelikle iiretilen 20-100 nm boyutlarindaki
plazmonik nanopargaciklarin LSPR piklerinin tasidigi bilimsel bilginin tespit
edilmesidir. Nanoparcaciklarin plasmon rezonans piklerinin tespitinden sonra, sensor
ozelliklerini analiz etmektir. Bunu gerceklestirmek i¢in de, dncelikle iiretilecek altin
ve giimiis nanopargaciklara protein A ve Biotin molekiillerini baglamaktir. Yapilan her
asamada olusan yapmin UV-Vis-NIR spektrumu alimarak LSPR pik kaymasi
saptanacaktir. Daha oOncede belirtildigi gibi plazmonik metal nanopargaciklar
cevrelerinde olusan en ufak degisimi (molekiiler diizeyde) algilamakta ve bu da UV-
Vis-NIR spektrumunda rezonans dalga boyunda belli bir kaymaya karsilik
gelmektedir. Bdylece tirettigimiz plasmonik nanopargaciklarin sensor 6zelligi tayin
edilmis olacaktir.

Bu tez calismamizda, puls laser depozisyonu (PLD) teknigi kullanilarak 20-100 nm
boyutlarinda Au ve Ag soy metal NP'ler iiretilecek ve optik 6zellikleri incelenecektir.
Bu plasmonik nanoparcaciklara dayali olarak iiretilecek olan kirilma indisine dayali
sensOr uygulamalar1 ve LSPR etkisi ile sensorlerin verimlerinin gelistirilmesi
ongoriilmektedir.

Ozet olarak, bu doktora tez ¢alismanmizda, litaratiirden farkli olarak bilim diinyasina
getirecegi yenilik; plazmonik nanoparcacik iiretimi PLD teknigi kullanilarak
gergeklestirilmis olmasi. 20-100 nm boyutlarinda Au ve Ag soy metal NP’lar bu tez
konusu PLD teknigi kullanilarak iiletilmesi. Bu iiretilen NP’larin ¢ok hassas olan optik
ozellikleri de LSRP piki ve pik 6zelliklerine gore incellenmis olmasi. Bu ¢alismanin
getirecegi bir diger yenilik de PLD teknigi ile iirettigimiz Au ve Ag nanoparcaciklari
Antikor (IgG) ile islevsellestirerek, lrettigimiz NP’lar sensér olarak kullanimi
incelemektir. Bu ¢alisma, ileride Antikor sensorii iiretimine bilimsel alt yapi
saglayarak, {retilecek sensorlerin viicudun bagisiklik sistemi ile ilgili bazi

hastaliklarin erken tehisinde kullanilabilecegini 6ngormektedir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Plazmonik nanoparc¢aciklar ve analitik uygulamalar:

Kiiciik boyutlari, yiiksek yiizey alani/hacim oranlart ve giiglii sogurma katsayilar ile
dikkat ceken nanoparcaciklar (NP’lar), analitik kimyada biiyiik ilgi alam
bulmaktadir[1, 2]. NP’lara dayali metal analitik teknikler klinik, farmasoétik, ¢cevresel
ve gida giivenligi alanlarinda yiiksek hassasiyetleri, genis dogrusal araliklar1 ve basit
yapilar1 nedeniyle giderek daha onemli ve tespit i¢in kullanimi 6nemli derecede
yayginlagsmistir. Bu nedenle, metal nanoyapilar, kiitlesel benzerlerine kiyasla,
kendilerine has bir¢cok 6zellik ve islevselliklerinden dolayr hem temel de hem de
teknolojik acidan biiyiik ilgi gormektedir. NP’larin en 6nemli yonlerinden biri optik
ozellikleridir. Nano 6l¢ekli, glimiis ve altin gibi bircok metal yapilar bulk yapilarina
kiyasla goriiniir bolgede giiclii bir sogurma gergeklestirmektedir. Au ve Ag
elementlerinin sogurma pikleri sirasiyla 530 ve 400 nm civarindadir. Nano olcekli
metal pargaciklarin bu optik 6zellikleri, boyutlar1 [3], sekilleri [4], metalin bilesimi [5]
ve pargaciklarin ¢evre ortami gibi gesitli parametrelere baglidir [6-10]. Plazmonik
metal nanoyapilarin optik 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir ve bu nedenle son yillarda ¢ok
fazla ilgi uyandirmakta ve bircok arastirma grubunun ilgisini ¢ekmektedir [11].
NP’lerin dalgaboyundaki (renk) degisiklikler; sekil, boyut dagilimi, ¢evre ortami ve
yiiksek sogurmadaki degisikliklerden kaynaklanmaktadir ve bu maddeler inorganik
kromoforlar olarak goriiniir bolgeden yakin kizilotesi bolgeye gecislerini
saglamaktadir. Bu sayede arastirmacilar, metal nanoyapilarin optik sensor ve
goriintiileme aract olarak c¢esitli uygulamalar1 {izerinde calismislardir [12-14].
Ornegin, giiniimiizde nanomalzemelerin optik sensdr olarak uygulamasi, Escherichia
coli'nin suda bulunmasi gibi biyolojik safsizliklar1 tespit etmek i¢in miikemmel adaylar

olarak da kabul edilmektedir [15, 16].

Metal NP’ler birgok farkli alanda énemli bir rol oynamaktadir. Ornegin; kuantum
siirlandirmast ile manyetik, elektronik ve diger ilgili 6zellikler iizerindeki etkilerini
deneysel olarak aragtirmak i¢in model bir sistem olarak hizmet edebilmektedirler [17,
18]. Metalik NP’lar ayrica kataliz [19], fotografcilik [20], biyolojik etiketleme [21],
fotonik [22], optoelektronik [23], bilgi depolama [24] ve ylizey arttirilmis Raman
sacilma (SERS) gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar [25, 26]. Metalik NP’lar,

elektrokimyasal ~ yontemler, organometalik  prekiirsorlerin  ayrismasi  ve

3



stabilizatorlerin varliinda metal tuzlarinin indirgenmesi veya buhar biriktirme
yontemleri, Ozellikle, laser ablasyon (LA) ve PLD gibi cesitli yontemlerle
iretilebilmektedir. Bu teknikler arasinda, PLD sisteminin laser akisi, laser dalga boyu,
laser pulse sayisi, laser puls stiresi, arka plan gaz basinci ve hedef-alt tabaka arasi
uzaklig1 gibi parametrelerinin kolaylikla kontrol edilebilmesi ile nanoparcacik boyutu
ve yogunlugu istenilen Olcekte ayarlanabilmektedir. PLD nin bu ayirtedilebilir
Ozellikleri vesilesi ile, plasmonik nanopargaciklarin LSPR piklerinin giines
spektrumunun kisa ya da uzun dalgaboyu yoniinde hareketi kolaylikla
saglanabilmektedir. Plazmonik nanoparcaciklarin optik 6zellklerinin kontrol edilebilir

olmasi noktasinda, PLD tekniginin bu tez ¢aligmasinda kullanilmas1 amaglanmaktadir.

Metal nanopargaciklarin  ylizeyinde  serbest elektronlar  bulunmaktadir.
Nanopargaciklarin iizerine bir elektromanyetik dalga demeti gonderildiginde,
yiizeydeki elektronlar salinima zorlanilar ve kollektif olarak salinim yaparlar. Spesifik
bir frekansta olusan bu salinnma LSPR denir. LSPR, nanopargacigin ylizey
rezonansina (birka¢ nanometre i¢inde) ¢cok yakin olduk¢a yogun bir elektrik alani
olusturur. Dolayisiyla, nanoparcaci@in ylizeyinde olusan bu rezonans salinim
nanoparcacigin i¢inde bulundugu ortamin kirilma indisine, nanopargacigin boyutuna
ve sekline baghdir. Bu 6zelliklerden yararlanilarak nanoparcacigin i¢inde bulundugu
ortamin kirilma indisi degistirilerek LSPR pikinin kirmiziya veya maviye dogru

kaymasina dayal1 algilama yapilabilmektedir.

NP’ler hemen her sekilde iretilebilmektedir. Bu farkli sekilli nanoyapilar, farkli
sogurma spektrumlar1 veya renkleri sergilemektedirler. Agregalar, nanokafesler ve
nanoprizma gibi daha karmasik yapilar genellikle daha dejenere olmayan rezonanslara
sahiptir ve genis sogurma spektrumu ortaya koymaktadirlar. Sozii edilen bu
nanoyapilarin daha diisiik simetrisi nedeniyle daha fazla dejenere olmayan modun elde

edildigi gosterilmistir [27].

Plazmonik metal NP’lerin sergiledigi optik ozellikler SPR  dogasindan
kaynaklanmaktadir ve bu olay elektromanyetik radyasyonunun elektrik alanina tepki
olarak iletim elektronlarimin salinim frekansina karsilik gelmektedir. Yiizey
plazmonlari, esasen metalin serbest elektronlariyla birlikte olan salinimlarindan dolayi

metal/dielektrik ara ylizeyinde hapsedilmis elektromanyetik dalgalardir. Bu olay, Mie



teorisi ile agiklanmistir ve sagilmadaki Maxwell denklemine dayanmaktadir [14].
Negatif gercek ve pozitif hayali dielektrik sabitlerine sahip olan malzemeler SPR
pikini destekleyebilir. Bu rezonans, optik bolgedeki elektromanyetik radyasyon ile
uyarilan yiizey iletimli elektronlarin uyumlu bir salinimidir. Dolayisyla ortaya ¢ikan
sinyal oldukg¢a gii¢lendirilmis olmaktadir.

Altin (Au), glimiis (Ag) ve bakir (Cu) NP’ler, goriiniir renk spektrumlarinda plazmon
rezonans etkileri gosteren yogun renkte parcaciklardir. SPR'nin rezonans frekanst;
parcaciklarin sekline, boyutuna ve etrafindaki ortama baglidir [28]. Au ve Ag NP’lar,
goriiniir bolgede yiizey plazmonu rezonansi gostermeleri nedeniyle arastirmalarda
onemli bir rol oynamaktadirlar [29-31]. Bu NP’ler, sirastyla 530 nm ve 400 nm
dalgaboylarinda belirgin sogurma ve sacilma ile plazmonik rezonansin neden oldugu
ilging optik ozellikleri ile bilinirler. Bu NP’ler, lazer biyotip, lazerle birlestirilmis
goriintiileme, fototermal terapi, kanser aragtirmalari, biyosensorler, vb. gibi cesitli

analitik, cevresel ve tibbi uygulamalar i¢in ¢aligilmustir.

2.2 Yiizey plazmon rezonansi (SPR)

Metal NP’ler tarafindan kuvvetli 151k sogurulmasinin fiziksel orijini, elektromanyetik
radyasyonla etkilesimle uyarilan iletim band elektronlarinin uyumlu salinimidir.
Metallerde iletim elektronlarinin bu toplu salinimi plazmon olarak bilinmektedir.
Elektromanyetik radyasyonla etkilesime girdikten sonra metallerde dipol olusumunu
ve plazmonun kokenini aciklamak i¢in, metaller esit iletken elektron sayisina sahip
pozitif iyonlarin plazmasi olarak kabul edilebilir. Notr durumda, negatif yiiklii elektron

bulutu ve pozitif yiiklii iyon bulutu birbiriyle Ortiisiir.



Metal nanoparcacik

e bulutu

Sekil 2.1 Plazmon salimimlarinin ¢ekirdeklere gore elektron bulutunun yer degistirmesini gosteren
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Sekil 2.2 Bir yiizey plazmon polaritonu (veya yayilan plazmon) (SPR)

Elektronlarla veya elektromanyetik radyasyonla etkilesim gibi bazi1 dis etkiler
nedeniyle yiiklii bulut bozulur ve elektronlar denge konumundan uzaga tasinir. Bir
bolgedeki elektronlarin yogunlugu artarsa, birbirlerini iterler ve orijinal konumlarina
donme egilimindedirler. Itme nedeniyle, elektronlar belirli kinetik enerji ile orijinal
denge pozisyonlarina dogru hareket ederler. Boylece, ileri geri salimim hereketi
gerceklestirirler. Net yiik farki NP nin siirlar1 veya yiizeylerinde gerceklestiinden,
yiizeydeki elektronlar salinimlara en belirgin bi¢cimde dahil olurlar ve kolektif
salimmlar1 yiizey plazmonu olarak bilinir. iletim elektronlarmin olusturdugu yiik
bulutunun c¢ekirdege gore yer degistirmesini gdsteren durum Sekil 2.1'de
gosterilmektedir [32]. Iletim elektronlarm salimimi ile gelen 15181n elektromagnetik
alanm1 arasindaki rezonans, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde kuvvetli

bir pike yol agar [33, 34]. Bu olusan rezonans pik bir ¢ok etkene baglidir ve dolayisyla
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ayarlanabilir Ozelliklere sahiptir. Bir sonraki boliimde bu Ozellikler iizerinde

durulacaktir.

2.2.1 Metalik nanoyapilarin yiizey plazmon rezonans bandinin ayarlanmasi

Agve Au NP’ler, genis spektral araliktaki essiz optik 6zellikleri i¢in incelenmistir. Bu
pargaciklar, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde giiclii bir SPR bandi
olustururlar. Bu SPR pikinin 6zellikleri (konum, yogunluk ve geniglik gibi) ile
pargaciklarin dagildiklar1 ortam, NP boyutu, NP sekli ve dielektrik sabiti gibi faktorler

arasinda giiclii bir iliski vardir.

Metal NP’lerin bu SPR bandlari, parcacik biiyiiklikleri 1-100 nm araliginda
degistirilen laser ve vakum sistemi parametreleri degistirilerek kontrol edilebilmekte
ve tlretilecek teknolojiye uygun olarak incelenebilmektedir. Dolayisiyla, ylizey
plazmon bandin karakteristikleri yukarida belirtilen pargacik boyutu, bigimi,
parcaciklar arasi mesafe, cevrenin kirilma indisi gibi faktorlerden bazilarini
degistirerek goriiniir bolgeden yakin kizilotesi bolgeye dogru kaydirilabilir ve

pozisyonu ayarlanabilir [35].

SPR konum ve diger 6zellikleri, parcaciklarin sekli ve boyutuyla birlikte, NP’lardan
Rayleigh sagilmasi [36], yiik transfer etkilesimleri [37], yerel kirilma indisindeki
degisiklikler [38], NP’lerin toplanmas1 (agregasyon) [39] gibi bircok parametreye
baghdir. Bu tiir etkilesimler, metalik nanoyapilar kullanan biyomolekiiller dahil olmak

tizere ¢esitli analitlerin tespitinde ¢ok dnemli rol oynamaktadir.

2.3 Lokalize yiizey plazmon rezonans (LSPR)

Lokalize ylizey plazmonlari durumunda, 151k dalga boyundan ¢ok daha kiigiik
parcaciklarla etkilesime girer. Bu, LSPR olarak bilinen bir frekans ile nanopargacik
cevresinde yerel olarak salinan bir plazmanin olusumuna yol acar. SPR'ye benzer
sekilde, LSPR yerel dielektrik ortamindaki degisikliklere kars1 duyarli/hassastir [40].
Tipik olarak, yerel ortamda bir LSPR dalga boyu kaymas1 6l¢iimii yoluyla gerceklesen
degisiklikler algilanir, ancak LSPR i¢in bir agisal ¢Ozliimlenmis algi c¢esidi de

muimkiindiir [41].

Plazmonik NP’lere, oOzellikle Au ve Ag'ye olan ilgi, analitik kimyanin farkli

alanlarindaki etkileyici uygulamalariyla daha da artmaktadir [42]. Bu yakin alan etkisi,



yiizeye adsorbe edilen molekiiller icin Yiizeyle Gelistirilmis Raman Sagilmast
“Surface Enhanced Raman Scattering” (SERS) kesitlerini iyilestirebilir. Bu nedenle,
LSPR, elektrodinamik yaklasimla incelenen, metal (Au, Ag, Al ve Cu) NP’larim
cevreleyen ortamin kirilma indisine baghdir. Ancak, calismalar, toplu dielektrik
ozelliklerinden dolay1 yillardir Au ve Ag NP’lar1 lizerinde odaklanmigtir. Metal (Au,
Cu ve Ag) NP’lerin kirilma indisi duyarliligi ¢cok daha yiiksektir, ancak bu 6zellik Ag
icin diger metallere gore anlamli bir sekilde daha da yiiksektir [43]. Ciinkii, Ag LSPR

bandi daha keskindir ve buda 6l¢iimlerin daha hassas olmasini saglamaktadir.

Plazmonik metal NP’lerin ilk sentezi, Faraday'in fosforla sulu bir altin kloriir
cozeltisinin indirgenmesi ile Au kolloidler hazirladigi 150 yildan daha uzun bir siire
once rapor edilmistir [44]. Gegtigimiz yillarda, NP’lere olan LSPR bagimliliklarinin
sistematik olarak incelenmesine yol acan yiiksek kaliteli Au ve Ag NP’lerinin
hazirlanmasi i¢in ¢esitli kimyasal yontemler rapor edilmistir [45]. Bunun nedeni,
NP’lerin seklinin 15181in ve dolayisiyla LSPR pikinin etkilesimini 6nemli &lgiide

etkileyebilmesidir.

Negatif gercek ve kiiciik pozitif hayali dielektrik sabiti olan malzemeler bir yiizey
plazmon rezonansini (SPR) destekleyebilir. Bu rezonans, elektromanyetik (EM)
radyasyon tarafindan uyarilan yiizey iletim elektronlarinin tutarli bir salinimidir.
Plazmonik yapilar1 ortaya koyan elektromanyetik dalga ve madde etkilesimlerinin
incelenmesinden elde edilen sonuglar, yiizey arttirilmis spektroskopiler [46-49],
biyolojik ve kimyasal algilama mekanizmalar1 [36, 50] ve litografik imalat ¢alismalari
[51] dahil olmak iizere, ¢ok gesitli uygulamalarin gerceklestirilebilmesini miimkiin
hale getirmistir. Plazmonik malzemeler, SPR spektroskopisi kullanilarak biyolojik
baglanma islemlerinin termodinamigi ve kinetigini izleyen bazi ticari araglarda
kullanilmaktadir [52]. Bu tiir deneysel ¢aligmalarda, algilama platformu olarak metal
ince (~50 nm) film yapilar kullanilmaktadir; bunlar, ylizey plazmon polaritonlar
olarak da bilinen, yayilan plazmonlardir [53]. Bununla birlikte, nano 6lcekte metalik
yapilarin kontrollii iiretimine ve manipiilasyonuna izin veren son gelismelerle,
aragtirmacilar lokalize yiizey plazmon rezonansindan (LSPR) faydalanan yeni

uygulamalar ortaya koymuslardir [54].



Sekil 2.2, yayilan ve lokalize yiizey plazmonlar1 arasindaki farki gostermektedir [32].
Yiizey plazmon polaritonlar1 durumunda, plazmonlar metal dielektrik ara yiiz boyunca
x- ve y-yonlerinde on ile yliz mikron mertebesindeki mesafelerde yayilir ve 1/e
oraniyla 200 nm mertebesinde de z yoniinde soniimlenerek bozunur [55]. Metal yiizeye
simirlandirilmig EM dalgast ile ilgilenilen molekiilerle yilizey tabakasi arasindaki
etkilesim, lic modda gozlenebilen plazmon rezonans kosulunda kaymalara neden
olmaktadir: (a) ¢dziilen ag1, (b) dalga boyu kaymasi ve (c) goriintiileme. 11k iki mod,
metal yilizeyinden gelen 15181n yansimasini, gelen 1s181n agisinin (sabit dalga boyunda)
veya dalga boyunun (sabit acida) bir fonksiyonu olarak Slciimiidiir. Uctincii yontem,
numunenin iki boyutlu bir bolgesini incelemek i¢in sabit bir dalga boyuna ve agiya
sahip bir 151k demeti kullanilarak yiizeyin konumunun bir fonksiyonu olarak

yansimanin dl¢limiine dayali olarak icra edilen bir yontemdir.

Her ne kadar SPR spektroskopisi ticari enstriimantasyonda hakim olsa da, LSPR
spektroskopisi, bircok ek avantajin ve one ¢ikan etkin bazi 6zelliklerin yani sira,
algilama ve spektroskopi deneyleri i¢in ayni avantajlarin ¢ogunu sunmaktadir. Hem
SPR hem de LSPR spektroskopisi, baglanma siire¢leri i¢cin termodinamik ve gercek
zamanl kinetik veriler saglayabilir. Ayrica, SPR spektroskopisi, topaklanmaya bagl
olarak kirilma indisindeki degisikliklere LSPR spektroskopisinden daha fazla
duyarhilik gosterse de, iki teknigin tepkisi, molekiiler sogurma tabakasi sayesinde
kirilma indisindeki kisa aralik degisiklikleri 6l¢iiliirken karsilastirilabilir hale gelir. Bu,
EM-alan soniimlenme uzunlugu SPR sensorlerinden 40-50 kat daha kisa oldugundan,
LSPR sensorleri tarafindan sunulan ¢ok daha kiiciik algilama hacminin bir sonucudur
[56]. Tek nanoparcacik LSPR spektroskopisi, sadece rakipleri degil ayn1 zamanda
nanopargacik dizi bazli LSPR spektroskopisinin [57] degerini de agan hassasiyet sunan
baska bir alternatif, giiclii ve 0ne ¢ikan bir segenektir. Ayrica, hem sentetik hem de
litografik tiretim tekniklerindeki ilerlemeler, arastirmacilarin goriiniir, yakin kizilotesi
boyunca ve EM spektrumunun kizil6tesi bolgesine LSPR dalga boyunu ayarlamalarini
saglar, bu da LSPR algilama deneyleri tasarlanirken, nanopargaciklarin seklinin,
boyutunun ve malzemenin tiirlinlin degistirilmesi yiizey plazmonlarinin kullanilmas1

durumu i¢in, ilave bazi esneklikler saglayabilmektedir [58, 59].



2.4 LSPR Teori

Lokalize yiizey plazmonlarinin tam bir teorik agiklamasi olduk¢a uzundur ve burada
sadece onemli sonuglara deginilecektir. Kolaylik olmasi i¢in, z-polarize A dalga
boyuna sahip 151k gonderilen yarigcap1 ‘a’ olan kiiresel bir nanoparcacigr goz Oniine
alalim (burada a, A dalga boyundan ¢ok daha kiiciiktiir; yani a/A < 0,1). Bu sinir
durumunda, elektrik alanin biiyiikliigli nanopargacik ¢evresinde statik goriinmektedir,
bu da Maxwell denklemlerini quasi-statik bir yaklasim kullanarak ¢d6zmemize izin
vermektedir [48, 60]. Parcacik disindaki EM alani i¢in ortaya ¢ikan ¢6ziim su
sekildedir:

€in — Eout

3E [2 3Z(£+ y + 2)] (2.1)
a — — — (X Z .
(&in — 2&0ut) Olr3 15 Y

Eoue(x,y,2) = EoZ —
Burada, ¢&;,, metal nanoparcacik dielektrik sabitidir ve &,,; dis ¢evrenin dielektrik
sabitidir. &;,, dalgaboyuna giiclii bir sekilde bagli oldugundan, koseli parantez i¢indeki
ilk terim parcacik i¢in dielektrik rezonans kosulunu belirler. Metalin dielektrik sabiti
kabaca —2¢ degerine esit oldugunda, EM alanini gelen alana gore gii¢lendirir. Glimiis
ve altin s6z konusu oldugunda, bu durum, yiizey arttirilmis spektroskopiler i¢cin dnemli
etkileri olan, spektrumun goriiniir bolgesinde (380 - 700 nm) karsilasilir. Nanoparcacik
boyutu (a) ve dis dielektrik sabiti (g,,), deney sonuglar ile tutarli olarak pargacik

disindaki EM alanini bir belirlemede de kilit rol oynar.

Metal kiirenin sonme spektrumunu (sogurma art1 elastik sa¢ilma spektrumu) su sekilde
hesaplinir [61, 62]:
24m?Na3g3/? g Q)

An(10) | (&) + X€our)? + (&;(D))?

EQ) = (2.2)

Burada, €, ve g; sirasiyla metal dielektrik fonksiyonunun ger¢ek ve kompleks
bilesenleridir. Aym sekilde, metal dielektrik fonksiyonunun dalga boyuna bagimh
olduguna dikkat edilmelidir. Ek olarak €,,,’un Oniindeki y faktoriine de dikkat
edilmelidir. Bir kiire i¢in ¢ degeri 2'dir, ancak yliksek en boy oranlarina sahip parcacik
geometrilerini hesaba katmak icin 20'ye kadar olan degerleri alabilir [63]. Ciinkii
sadece kiireler ve sferoidler i¢in y degerini analitik olarak ¢ozebilmekteyiz ve diger
tiim geometriler i¢in [60, 63] yaklasik olarak hesaplayabiliriz, arastirmacilar ek sayisal

yontemler gelistirmislerdir; bunlar ayrik dipol yaklasimi ve sonlu fark zaman bolgesi
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metotlarint igermektedir [64-69]. Bu hesaplamalarda, ilgilenilen pargacik her biri
uygulanan elektrik alani ile etkilesime girebilen N sonlu polarize edilebilir elemanlar
olarak temsil edilmektedir. Ayrik dipol yaklasimi yontemi durumunda, bu etkilesim
frekans alaninda modellenirken, sonlu fark zaman bolgesi yontemi bu etkilesimi
zaman alaninda degerlendirir. Her iki yontem de, keyfi sekil ve biiyiikliikteki
parcaciklarin soniimlemelerinin degerlendirilmesine izin verir ve sonuglar genel
olarak deneysel sonuclarla iyl bir sekilde uyusmaktadir. Pargaciklarin
soniimlenmesinin modellenmesine ek olarak, birka¢ denklem, LSPR'nin hem algilama
hem de spektroskopik deneyler igin nasil kullamldigmi agiklar. Ornegin, LSPR
soniimlenme (veya sa¢ilma) maksimum dalga boyu Amax, dielektrik sabitine €'na
duyarhdir (veya kirilma indisi, n; her ikisi de & = n? ile iliskilidir). Bu nedenle, yerel
ortamda, 6rnegin sogrulmus bir tiliriin varligr gibi degisiklikler, Amax'ta bir kaymaya

neden olmalidir. Buda, asagidaki bagintiyla ifade edilebilir [70, 71]:

—2d

Apaxy = mAn |1 —exp (l—)] (2.3)
d

Burada, m nanopargaciklarin toplu kirilma indisi tepkisidir; An, sogurucu tarafindan

indiiklenen kirilma indisindeki degisimdir; d etkili sogurucu tabaka kalinligidir ve [,

karakteristik EM alani sonumlenme uzunlugudur (yaklagsik olarak iistel bozunma). Bu

iligski, LSPR dalga boyu kaymas algilama deneylerinin temelidir.

2.4.1 Metal nanoparcacik sekli ve LSPR'ye boyut bagimhihig:

Plazmon rezonansiin sikligi ve yogunlugu, metallerin icsel dielektrik ozellikleri,
temas ettigi ortamin dielektrik sabiti ve yilizey polarizasyonu ile belirlenir. Metalik
NP’lerin seklindeki ve boyutundaki herhangi bir degisiklik, plazmon rezonansinin
spektral imzasimi degistirdiginden, parcaciklarin seklini ve boyutunu degistirme
kabiliyeti ve bunun LSPR iizerindeki etkisinin incelenmesi 6nemli ve zorlu
gorevlerdir. Elektromanyetik bir dalganin NP'ler ile etkilesimi Maxwell
denklemleriyle anlagilabilmektedir. Maxwellin Mie teorisi gibi analitik
formiilasyonlara dayanan denklemleri, kat1 kiire, esmerkezli kiiresel kabuk, sonsuz
silindir vb gibi 6zel durumlar i¢in kullanilabilmektedir. Rastgele geometrik sekillere
sahip olan diger parcaciklar igin, bazi yaklasimlarla sayisal hesaplamalar

yapilabilmektedir.
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Yukarida belirtilen sayisal yaklagimlarin yani sira, 15181n keyfi sekillere sahip metalik
NP’lerle etkilesimini simiile etmek icin ayrik dipol yaklagimi (DDA) da kullanilmistir
[64, 72]. Ayrik dipol etkilesimi, seklin LSPR {izerindeki etkisini arastirmak igin
kullanilmaktadir. Dipol yaklasimi hesaplamalari, NP’lerin numunesinden elde edilen
LSPR spektrumlari altinda daha iyi sonuglar elde etmek icin deneysel ¢alismalarla
entegre edilmistir [73]. Bu hesaplamalar, yeni plazmonik NP’lerin tasarimi ve iiretimi

i¢cin de faydali klavuzlar saglayabilecek bir potansiyeldedir.

Ozetle, DDA hesaplamalar1 metalik nanoyap sekillerinin ve 15181 sogurdugu frekansi
oldugu kadar yogunlugu da etkiledigi cesitli yollar gostermektedir. Ilk olarak,
rezonans frekans degeri, bir nano yapmin kutuplanma sekillerine baghdir. Ikincisi,
nanoyapilar i¢in rezonans frekansindaki kirmiziya kayma, koselerde keskinlikte bir
artis, parcacik anizotropisi ve duvar kalinligindaki (i¢ci bos nanoyapilar s6z konusu
oldugunda) azalma nedeniyle olusur. Ugiinciisii, rezonans pik yogunlugu, NP’larin

etkili dipol momentinin simetrisindeki bir artigla artar.

2.5 Lokalize yiizey plazmon rezonans (LSPR) algilama

2.5.1 Dalga boyu kaymasinin Biyolojik algilama iizerindeki etkileri

LSPR algilamanin en yaygin yontemi, LSPR sonme egrisinin maksimum veya
minimumundaki degisimin, analit emiliminin neden oldugu yerel dielektrik
ortamindaki degisimin bir fonksiyonu olan dalga boyu kaymas: 6l¢timiidiir. Lokal
dielektrik ortaminin duyarliligi, proteinler ve antikorlar gibi biyolojik molekiillerin
algilanmasi ile iligkilidir. Biyolojik toksinlerin saptanmasina yol agan toplu ¢oziicii
kirilma indisinin ya da bir molekiiler sogurucunun dalga boyunun degistigi bircok
sistem icin ¢esitli arastirmalar yapilmistir [74, 75]. Bu yerel ortam ilkesi, streptavidin
veya antibiyotinin biyotin islevlt NP’ler dizilerine, yani ¢ogullu biyosensing icin
baglanmasi tlizerine dalga boyu maksimumundaki degisimi 6lgmek i¢in kullanilmistir

[71].

Soy metal NP’lerin dielektrik ortamlarindaki degisikliklere verdigi LSPR tepkisini
sistematik olarak incelemek i¢in istenen sekil, boyut ve monodispersite ile NP iiretmek
icin bir teknik gereklidir. Soy metal nanoyapilar i¢in kimyasal sentez yontemi bu
amag i¢in kullanilmigtir. LSPR nanosensorleri, metallerin, biyolojik molekiillerin ve

ayrica antijen-antikor reaksiyonunun tespitinde faydali olmustur [76]. LSPR, NP’lerde
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bulunan iletken elektronlarin kolektif olarak salinim yapma kabiliyetini belirtir, bu da
NP’leri ¢evreleyen elektromanyetik alani indiikler ve daha sonra kirilma bazlh
algilamanin gerceklesebilecegi algilama hacmini belirler [65]. iletim elektronlari
kolektif olarak belirli bir dalga boyunda salindigindan, NP’ler, ultraviyole goriiniir
spektroskopi (UV-Vis-NIR-NIR) kullanilarak kolayca izlenen segici foton sogurma
gosterir [77]. Halen, LSPR nanosensorleri igin tespit sinirinin diisiik pikomolar ile

yiiksek femtomolar bolgede oldugu belirlenmistir.

Nanosfer litografi tekniginden (NSL) iiretilen Ag NP’ler, adsorbat tabakalarinin
yogunlugundaki ve kalinligindaki artigla tutarli kirmizi kayma tiretmistir. NSL, sekli,
boyutu ve partikiiller aras1 uzakligin kontrol edilebildigi NP dizileri iiretmek icin
kullanilan giiclii bir tiretim teknigidir [78]. NSL kullanilarak, nano dlgekli
kemosensing ve biyosensing tekniklerinin, ayarlanabilir glimiis NP’lerin soniim
maksimum LSPR pikindeki degisimleriyle gerceklestirilebilecegini gostermistir.
Dalga boyu kaymalari, NP’larin yilizeylerindeki yiik aktarma etkilesimlerine kiyasla
adsorbe bagli lokal kirilma indisi degisikliklerinden kaynaklanmaktadir [79, 80].

Biyolojik algilama, biiyiik proteinler ve antikorlar i¢in gergeklestirilmistir [81]. LSPR,
kiicik molekiillerin  adsorpsiyonunu [74, 82-84], kendiliginden protein
adsorpsiyonunu monte edilmis tek tabakali [85, 86], ligand reseptorii baglanmasi [87,
88], antikor-antijen baglanmasi [89], protein-DNA etkilesimi [90] ve DNA ve RNA
hibridizasyonu [91, 92] iceren genis bir analit yiizey baglama etkilesimi yelpazesini
izlemek icin yaygin olarak kullanilmigtir. LSPR algilamasinin, Alzheimer hastalig
i¢in klinik algilamada [93] ve amiloid beta kaynakli difiize edilebilir ligand da [94, 95]
biyobelirte¢ algiladigr da gosterilmistir. Ayrica, LSPR algilama yaklasimy, iligkili bir
isaretleyici ve yumurtalik kanseri gibi antikor cifti ile herhangi bir hastaligin tanisina
izin vermek i¢in genellestirilebilir [96].

2.6 LSPR sensorlerinin teorisi

Metal NP'lerin elektromanyetik radyasyonla nasil etkilesime girdigi, Maxwell
denklemlerini kullanan Mie sagilma teorisi tarafindan ¢ok iyi agiklanmistir. Asagidaki
denklem, gelen dalganin dalga boyundan daha kiigiik bir yarigapa sahip metal NP'ler
icin optik soniimii ifade eder (2r << A) [62]:
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247‘[21‘262/21\/ €;(1)
Aln(10)  (e,(1) + 2€4)? + €;(1)?

Burada €;, €,,, €4, A, N sirastyla metal NP'nin hayali ve gercek gecirgenligi, ¢cevreleyen

Oext W = (2.4)

ortamin gecirgenligi, gelen dalganin dalga boyu ve elektron yogunlugudur. Diizgiin
bir statik elektrik alan1 varsayimi altinda, metal NP bir elektrik dipol gibi davranir ve
polarize edilebilirlik su sekilde ifade edilir:

5 €Q) —eq(d)

AN = A e e

(2.5)

e(A) = —2€,4(1), oldugunda, denklem 2'nin hakimi maksimum polarizasyon verir ve
stfira yaklasir. Bunu basarmak i¢in, NP'nin dielektrik fonksiyonunun (gercek kisim)
€(1), ¢evreleyen ortamin dielektrik fonksiyonunun bir sabit olarak kabul edildigi ve
NP'nin kayiplarmin (sanal kisim) kiiciik oldugu negatif deger olmasi gerekir. [97].
Drude modelini kullandigimizda, bir dipolar Lokalize Yiizey Plazmonunun rezonans

frekansi w; sp ile ifade edilebilir [12]:

2p (2.6)

Wrsp = \/ﬁ
Burada w, NP'nin plazmon frekansidir. Serbest elektronlar, rezonans frekansinda bir
elektrik dipol olusturan denge konumundan yer degistirir. Bir kez uyarildiginda,
elektronlar atomik pozitif ¢ekirdeklerinden uzaklasirlar ve karsihiginda bu, geri
yiikleme kuvveti olarak islev goren cekici bir coulomb kuvveti iiretir. Bdylece toplu
salmimlar tretilir ve birkag femtosaniye siirer ve indiiklenen elektrik alanindan
kaynaklanan uyarilar siirekli bir plazmon salinimi olusturur [98]. Ayrica, rezonans
frekansinda, alan, NP'nin yakin ¢evresinde 6nemli 6l¢iide artirilmistir ve bu, bir LSPR
sensoriinde kullanilmistir [99-102].

Mie rezonansi, NP’yi cevreleyen ortamin tepkisinin, uygulanan elektrik alanina
dogrusal olmayan bir sekilde bagli oldugu dogrusal olmayan optik olaylarin bir
ornegidir [100]. Uygulanan alan disinda, birka¢ parametre plazmonik rezonans
ozelliklerini etkileyebilir. Cevreleyen ortamin dielektrik sabiti yiikselirse, yiizey
elektronlariin perdelenmesi de artar. Bu da, geri yiikleme kuvvetinin artmasina neden
olur ve bu nedenle, serbest yiikleri harekete gecirmek i¢in daha az enerji gerektirir.
Rezonans tepe noktast daha sonra kirmiziya kaydirilir ve bu, Denklem 2.6 dan
cikarilabilir [99]. Bu denklemde, cevredeki kirilma indisi veya gegirgenligindeki

artisin rezonans frekansimi azalttigi ve dolayisiyla bunun daha biiyiik bir rezonans
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dalga boyu kaymasina neden oldugu agik¢a goriilebilir [103]. Bu nedenle, metal
NP'ler, hem NP polarizasyonunun hem de geri yiikleme kuvvetinin giiciiniin sensoriin
hassasiyetini etkiledigi LSPR sensorii olarak kullanilabilir. Sonug olarak, malzeme tipi
ve metal NP geometrisi sensor performansini etkiler. NP boyutu arttiginda, rezonans
dalga boyu kirmiziya kayar ve bu 0Ozellik plazmonik rezonansi ayarlamak icin
kullanilabilir [33]. Ek olarak, partikiil boyutundaki artig, rezonans bandinin
genisliginde bir artisa neden olan radyasyon kayiplarimi arttirir ve boylece bandin
yogunlugu azalir. Ayrica, NP geometrisi, rezonans dalga boyunu ayarlamak icin cok
onemlidir. Rezonans dalga boyunun tepe konumu, NP seklinden onemli ol¢iide
etkilenir. Yiiksek simetriye sahip kiiresel NP durumunda, sadece bir dipolar rezonans
iiretilir. Ote yandan, pargaciklarm sekli asimetrik oldugunda, daha yiiksek dereceli
elektrik dipol modlar1 indiiklenir ve NP'nin optik tepkisi artar [104]. Ornegin, enine ve
boyuna moddan kaynaklanan iki farkli rezonans tepe noktasi, bir nanogubuk
uyarildiginda gozlemlenebilir [99]. Ayrica, NP'ler iizerinde homojen olmayan bir
yiizey yiikii dagilimi olmast durumunda, daha yiiksek dereceli dort kutuplu ve sekiz
kutuplu modlar gelistirilebilir [105-107]. Bu nedenle, NP'nin seklini iiretmek,
goriinirden NIR (yakin kizilotesi) bolgesine LSPR modlari iiretmenin etkili bir
yoludur [108, 109].

NP'lere dayali LSPR sonmesi, geleneksel bir SPR sensoriine benzeyen refraktometrik
algilamada kullanilabilir. LSPR sensorleri algilama prensibi, NP'nin bir yakinlik
bolgesi icindeki algilama bolgesinin gecirgenligindeki degisime bagl olarak dalga
boyuna veya yogunluga baghdir [103]. Rezonans tepe konumu, Denklem (2.6) ile
ifade edildigi gibi iletim veya yansima spektrumundaki algilama alanmin kirilma
indisine bagl olarak degisir. NP'nin yakininda gecirgenlik degistiginde, sogurulan
malzeme ile NP arasindaki molekiiler etkilesimi algilamak i¢in kullanilabilen LSPR
zirvesi degisecektir. Sogurulan malzemenin miktari, LSPR kaymasi incelenerek elde
edilebilir. Sensor performansi, Deger katsayis1t (FOM) ve Duyarlilik (S) ile
degerlendirilebilir. Duyarlilik (S), dielektrik ortamin kirilma indisi degisikliginin
yogunlugu veya pozisyonundaki tepe kaymasi miktar1 olarak ifade edilir. Bu nedenle,
kiigiik bir kirilma indisi degisikliginde biiyiik bir rezonans kaymasi, toplu bir
hassasiyet artisina neden olur [10]. Biiyiik rezonans dalga boyu kaymasi nedeniyle
artan hassasiyetin daha genis bir rezonans zirvesi ile sonuglandig: iyi bilinmektedir.

Bunun nedeni, algilama ¢6ziiniirliigiiniin etkilendigi 1simnimsal soniimleme ve faz
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kaybidir [84]. Sonug olarak, sensor performansini degerlendirmek icin hassasiyet
Ol¢iimii yeterli degildir. Bu nedenle, Deger katsayis1 (FOM) olarak adlandirilan LSPR
sensorlerini degerlendirmek i¢in baska bir parametre gereklidir.

FOM, dalga boyu veya yogunluk kaymasi durumunda band genisligine (FWHM)
boliinen hassasiyet olarak tanimlanir. Asagidaki denklemler duyarlilik ve FOM igindir

[84]:

AX
S = an (nm/RIU) (2.7)
Al »
S1=7- (RIU7Y) (2.8)
Sa
)
FOM; = — (2.10)
Iref.

AX rezonans dalga boyundaki (nm) degisiklik oldugunda, An algilama ortaminin
kirilma indisinde meydana gelen degisiklik ve Al yogunluk degisikligidir. RIU'nun
anlami kirilma indisi birimidir. S,, S;, FOM; and FOM; sirasiyla dalga boyundaki ve
yogunluktaki kaymaya bagli olarak hassasiyet ve Deger katsayisidir. Bu nedenle, daha
yiikksek bir hassasiyet ve deger katsayisi elde etmek icin kiiclik bir kirilma indisi
degisikliginde daha biiyiik bir rezonans kaymasi tercih edilir. Ozetlemek gerekirse,
LSPR sensoriiniin kalitesini artirmak i¢in dar bir rezonans tepe noktast (FWHM

cinsinden) ve biiyiik AA tercih edilir.

2.7  Plazmoniklerin cesitli uygulamalar:

2.7.1 Plazmoniklerin biyolojik alana uygulanmasi

SPR, biyomolekiiller arasindaki baglanma etkilesimlerini 6l¢gmek i¢in yaygin olarak
kullanilmistir [110, 111]. SPR sogrulmasi, kromoforlardan kaynaklanmaz, ancak
gelen 15181n diizlemsel bir dalga vektoriiniin yilizey plazmonunun dalga vektoriiyle
eslesmesi durumunda metal numune arayiiziinde rezonans elektron salinimlarin
indiiklenmis emilimi nedeniyle ger¢eklesmektedir. Bu nedenle, yiizey plazmon dalgas1
vektorii, meydana gelen serbest uzay dalgas1 vektorii ve metal filmin dielektrik sabiti
ile gozlenmektedir [112, 113]. SPR agisinin metalin dielektrik sabitine ¢ok duyarl
oldugunu not etmek ilgingtir ¢iinkli rezonans metal arayiizde meydana gelir. Bu
nedenle, SPR pikinin yiizeyde baglanan biyomolekiillere duyarliligi, evansan alanin
numune ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Plazmoniklerin biyolojideki bir baska
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uygulamasi metalik kolloidlerin prob olarak kullanilmasidir. Metalik kolloidlerin
slispansiyonu, 1518in sogrulmasi ve sagilmasindan dolayr parlak renkler gosterir.
Parcgaciklarin rengi ve yiizey plazmonun sogurma bandi bir sekilde kiiresel NP’larin
boyutuna bagli olsa da, gii¢lii sekilde NP’lerin sekline baglidir [114]. Glimiis ve altin
gibi metaller i¢cin, NP’lerin yapilar1 veya sekilleri kontrol edilerek UV-Vis-NIR
spektrumunun herhangi bir kismindaki hemen hemen herhangi bir renk veya sogurma
iretilebilir. Bu nedenle, literatiirde agregalar, nanorotlar, nanokajlar, nanoteller,
nanosferler, nanoprizmalar ve nanotabakalar ve bunlarin farkli plazmon algilama
davraniglar1 dahil olmak iizere, kiiresel olmayan nanoyapilarin sentezi hakkinda gesitli

ornekler bildirilmistir [115, 116].

2.7.2 Plazmoniklerin biyosensorler alanindaki uygulamalari

Sensorlerin  gelistirilmesi, klinik, cevresel izleme, giivenlik gida ve giivenlik
alanlarinda vs c¢esitli kimyasallarin, toksik maddelerin ve biyolojik olarak 6nemli
bilesiklerin tespiti ve analizi i¢in kritik 6nem arz etmektedir. Son zamanlarda, SPR
biyosensorlerin  gelistirilmesine uygulanmigtir [117, 118]. SPR biyosensorleri,
etiketsiz biyomolekiillerin etkilesimini tespit edebilir, yani etiketsiz biyomolekiillerin
tespiti i¢in kullanilabilirler. Bu nedenle, SPR biyosensdrleri, etkilesim ¢alismalarinda
ve karbonhidratlar, reseptorler, proteinler, hiicreler, farkli bakteri tiirleri, klinik teshis,
askeri savunma vb. alanlarda oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Iyi algilama
hassasiyeti, etiketsiz ve gergek zamanli algilama yetenekleri gibi goze carpan
ozellikleri nedeniyle, SPR bazli biyosensorler bakteri, alerjen, bocek ilaci, viriis vb.
tespit etme gibi bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir. SPR tabanli biyosensorler i¢in,
hedef numunenin boyutuna bagl olarak, dogrudan test, rekabetci test, sandvig test ve
inhibisyon test gibi dort farkl test formati1 gelistirilmistir [119-122].

Dogrudan tahlil bigiminde, tanima molekiilleri SPR ¢ip yiizeyinde hareketsiz hale
getirilir. Numune daha sonra hareketsiz tanima elemanina baglanir. Dogrudan tahlil,
orta ve biiyiikk molekiiler agirlik analitleri ig¢in kullanilir [118]. Rekabet¢i tahlil
formatinda, iki numune kullanilir: biri serbesttir ve digeri, SPR sensoriiniin ylizeyi
tizerinde immobilize edilmis ayni1 tanima molekiilleri i¢in rekabet eden bovine serum
albiimini gibi daha biiylik bir proteine konjuge edilir. Sinyal, hedef numunenin
miktariyla orantihidir [123]. Sandvi¢ deneyinde, ikincil tanima molekiilii, tespit

araligin1 gelistirmek i¢in ikincil tanima tiirleri kullanilarak hareketsiz bir tanima
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eleman tarafindan yakalanir [124]. Inhibisyon tahlili formatinda, bir konjuge numune,
bir antikorun sabit bir konsantrasyonu iizerinde immobilize edilir ve SPR yiizey
immobilize edilmis numune tiirevinin {lizerinden gegirilir [125]. Arastirmanin son on
yilinda, SPR biyosensor teknigi biiyiik ilgi gormistiir. Bizim c¢alismamizda

kullanilacak yontem, materyal ve metod kisminda ayrintili olarak agiklanacaktir.

2.8 Sonuc ve gelecek perspektifi

Plazmonik NP’ler, fototermal goriintilleme, optik, fotonik gibi etkileyici
Ozelliklerinden dolayr 6nemli bir konuma sahiptir. Hem teorik hem de deneysel
hesaplamalar, plazmonik sogurmanin kuvvetli bir sekilde NP’lerin yapisina baglh
oldugunu gostermistir. Dolayisiyla, Plazmonik NP’lerde meydana gelen herhangi bir

morfolojik degisiklik, yiik ayrimi nedeniyle spektral bir kaymaya neden olur.

LSPR spektroskopisi, gelistirilmis LSPR kaymalar1 nedeniyle analizlerde ve daha
fazla algilama deneyinde yeni bir yon saglar. Hem dalga boyu kaymasinin hem de
SERS algilamanin uygulamalari, Alzheimer hastaliginin biyobelirtecleri, glikoz
tespiti, protein tespiti vb. gibi kimyasal ve biyolojik olarak ilgili ¢esitli molekiillerin
kolayca tespit edilebilecegini gostermistir. Plazmonik NP arastirmalar1 hizla
biiyiimeye devam etmektedir ve LSPR-temelli algilama deneyleri, yiiksek hassasiyete,
daha hizli1 ve geri doniislii tepkilere ve ozellikle arastirma ve biyoanalitik kimyada
farkli aragtirma alanlarindaki genisleyen uygulanabilirlik alanina yol acacak sekilde
gelisim gostemektedir [126].

2.9 Plazmonik Metal Nanoparc¢acik Biyosensorler

Nanoteknolojideki son gelismeler, geleneksel algilama teknolojilerinin bazi
eksikliklerine deginmesi ile beklenen gii¢lii ve oldukca hassas ve secici algilama
yontemlerinin gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu baglamda, Au ve Ag
nanoparcaciklar1 sasirtict optik 6zelliklerinden dolayr algilama ve goriintiileme

uygulamalarinda gii¢lii bir arag olarak ortaya ¢ikmistir.

Glimiis, soniimlenme katsayilari, daha keskin soniimlenme bandlari, sagilmadan
soniimlenme oraninin daha yliksek olmas1 ve son derece yiiksek alan artirilmas: gibi
altin'a gore bir¢ok avantaj sergilemesine ragmen, yiizey arttirilmis spektroskopiye
dayanan sensorlerin gelistirilmesinde ¢ok daha az kullanilmistir [127]. Bunun nedeni,

giimiis nanopartikiillerin, altinla karsilastirildiginda daha diisiik kimyasal stabilitesidir.
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Sonu¢ olarak, altinin yaninda giimiis nanoparcaciklarin da popiilerlikleri hizla
artmaktadir ve arastirmacilar bu metal nanoparcaciklarin olaganiistii optik
Ozelliklerine dayanan optik sensorlerin ve goriintiileme etiketlerinin gelistirilmesi i¢in

alternatif stratejiler kesfetmeye baglamistir.

Bu tez ¢alimamizda, giimiis ve altin nanopartikiiller ile ilgili son gelismeler 15181nda
ortaya ¢ikan algilama uygulamalarindan LRSP pik kaymasi teknigi ile katki

saglanacaktir.

Yiizey Plazmonlan

Resonance Peak Resonance Peak Shift

oy
I

Absorbance
Absorbance

S

v Ligand & Analyte

ﬁ Light Source Optical Detector —— Sensor chip

Sekil 2.3 Metal nanoparcacik yiizeyine ligand ve analit baglandiginda LSPR pikinin kirmiziya

kaymasini gosteren sema

Son yillarda, soy metal nanoparcaciklarin plazmonik 6zelliklerine, yani bir tarafta asir1
yiiksek molar sonme katsayilar1 ve rezonant Rayleigh sacilmasi ve diger tarafta ise,
nanoparcacik yiizeyinin yakininda artan yerel elektromanyetik alanlara dayanan cesitli
sensorler gelistirilmistir. Bu 6zellikler, belirli bir tespit mekanizmasina ve verilen bir
tespit teknigine Ozgiidiir; buda, algilanan etkilesimin tiiriine baglh olarak sensorlerin
iki ana grupta smiflandirilmasini saglar ve dolayisiyla metal nanoparcacik ile analit
molekiilii arasinda dlgiiliir. Tk grup, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi nanoparcacik ve
hedef molekiil arasindaki etkilesime bagli olarak LSPR frekans kaymasini igeren
sensorleri kapsar. Bu grup icinde, LSPR degisikliklerinin kokenine bagl olarak iki
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farkli sensor ayirt edilebilir: agregasyon sensorleri ve kirilma indisi sensorleri.
Agregasyon sensorlerinde, LSPR kaymasi nanoparcaciklarin yakin mesafedeki
plazmon eslesmesine baglidir. Kirilma indisi sensorlerinde ise bu kayma ortamin yerel
kirilma indisindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda kirilma
indisi degisikligine dayanan ikinci tiir sensor tipi kullanilacaktir. Bu siniflandirma

semast, iliskili 6l¢tim tekniklerini de kapsayan Tablo 2.1'de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Optik plazmonik sensorler

Sensor Mekanizma Olciim / teknik
Yakm-alan Ekstinksiyon/UV-Vis-NIR
Agregasyon elektromanyetik . .
etkilesme spektroskopisi
LSPR-
kayma
Ekstinksiyon/UV-Vis-NIR
Kirilma nedem:yerel kirilma indisinde] e kopisi
indisi preisikliates Elastik sagilma/Karanlik-alan
mikroskopisi
SERS Esnek Olmayan Sac¢ilma/Raman
Yerel elektrik alan Spektroskopisi
yiikseltilmesi
MEF Floresan

2.9.1 Soy metal nanoparcacik LSPR kaymasina dayanan algillama

2.9.1.1 Parcaciklar aras1 plazmon eslenimine dayah algillama: Agregasyon
sensorleri

Nanopargacik yiizeyindeki elektrik alanlarin plazmon rezonansi nedeniyle
yiikseltilmesi nanopargacik biiyilikliigi mertebesinde bir mesafe boyunca azalir.
Bunun anlami, nanopargaciklar agrege oldugunda, yani belli bir mesafe icinde
birbirlerine yaklasirken, parcaciklar arasi plazmon eslenmesi olur ve sonug olarak

eslenme kaynakli LSPR kaymasina yol acarlar [128].

Genel olarak, ¢iplak giimiis nanoparcaciklar, yiizeyleri iizerinde sogurulan anyonlar
(6rnegin CI" veya sitrat™) veya polimerler (6rnegin polivinilpirolidon) vasitasiyla
agregasyona karsi stabilize edilir. Bununla birlikte, pH ve iyonik kuvvet gibi dagitici

ortamlardaki degisiklikler nanoparcacigin kararsiz hale gelmesine ve agregasyonuna
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neden olabilir. Nanopargaciklar agregasyona ugradiklarinda, LSPR piki kirmiziya
kayar ve genisler. Bu etki, kiiciik molekiiller, DNA, proteinler, toksik metal iyonlar1
ve Kkirleticilerin tespitine uygulanan kolay, olduk¢a hassas ve diisik maliyetli
kolorimetrik deneylerin temelini olusturan birlestirme sensorlerinin tasariminda

kullantlmistir.

Bazi durumlarda, uygun ilgilenilen analit nanopargacik agregasyonu destekleyebilir.
Bu tip analit kaynakl1 algilama sisteminin ilging bir 6rnegi, yakin zamanda Huang ve
arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Arastirmacilar, anti-enflamatuar bir ilacin,
berberin hidrokloriiriin, sitrat stabilize edilmis giimiis nanoparcaciklar vasitasiyla

tespiti i¢in bir kolorimetrik analitik metot olusturmuslardir [129].

DNA'nin  hibridizasyon 0Ozellikleri, bu biyomolekiilii, agrega algilama
uygulamalarinda 6zellikle uygun bir aday yapmaktadir. Oligoniikleotitlere konjuge
edilmis giimiis NP’ler, yakin zamanda, hedef DNA dizilerinin tespiti i¢in giiglii araglar
olarak ortaya ¢ikmistir ve diziye 0zgii hibridizasyon ile indiiklenen agregasyona
dayanan kolorimetrik deneylerin tasariminda kullanilmistir [130, 131]. Ek olarak, Au
[132] ve Ag [133] NP’ler oligoniikleotitlere konjuge edildiginde, serbest
oligontikleotitlere kiyasla daha keskin erime gecisleri gozlenmektedir. Ag NP
kullanilmast ile, glimiis analoglariin altin analoglarina kiyasla daha fazla
ekstinksiyon(soniimleme) katsayis1 nedeniyle, daha yiiksek hassasiyet saglamis ve

gelisim kaydedilmistir [133].

Ag NP larin ¢ok umut verici bir bagka uygulamasi son zamanlarda ortaya konulmusg
durumdadir. Nanoparcacik eslesmesi kaynakli LSPR kaymasi ile etkilesimli
nanoparcaciklar arasindaki mesafe karsilikli etkilesim sayesinde, Alivisatos ve is
arkadaglari, tek altin ve giimiis nanopargaciklarin plazmon ¢iftlenimine dayanan yeni
bir 'molekiiler cetvel' sinifi gelistirmislerdir [134].

29.1.2 Lokal kirilma indisi ile plazmon rezonans kaymalarina dayanan
algillama

Glimiis nanoparcaciklarin LSPR’si, nanopargacik yiizeyinde veya yakininda analit
baglanmasi ile indiiklenen lokal kirilma indisindeki degisikliklere karsi son derece
duyarhidir. Bu degisikliklere nanopargacik tepkisi UV-Vis-NIR ekstinksiyon
spektrumunda bir LSPR kaymasi olarak dlgtilebilir. Bu genel LSPR kaymasi, yiizey
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kapsamina, yani analitik konsantrasyona dayanir ve niceliksel tespitler i¢in kirilma
indisi sensorlerinin gelistirilmesine imkan saglamaktadir. Altin gibi diger soy metaller
de yerel kirilma indisine kars1 yiiksek hassasiyet gosterse de, glimiis nanopargaciklarda
bulunan daha dar plazmon band genisligi sayesinde, LSPR kaymasinin daha dogru ve

hassas Olctimlerine izin vermektedir [135].

Glimiis nanopargaciklarin ekstinksiyon spektrumlari gergekte hem sogurma hem de
sacilmanin bir birlesimidir ve bu nedenle LSPR'nin yerel kirilma indisindeki
degisikliklere tepkisi elastik olarak sacilmis 151k araciligiyla da ol¢iilebilir. Bir glimiis
nanoparcacigin Rayleigh sacilma etkinligi, bir fliloresan boya molekiiliiniin [136]
fliioresans verimliliginden 10° kat daha yiiksektir. Giimiis nanopartikiillerin bu son
derece yiiksek sagilma kuantum verimi, karanlik alan optik mikroskopisinde tek canli
hiicrelerin [137] yam sira, tek canli hiicreler {izerindeki tek reseptor molekiillerinin

goriintiilenmesi i¢in de kullanilmalarina imkan saglamaktadir [138].

Yiiksek hassasiyetin yani sira, bir algilama sisteminde glimiis nanoparcgaciklarin
kullanilmasini saglamak adina analit i¢in secicilik de gerekmektedir. Bu amag i¢in,
giimiis nanopargacik yiizeyinin yalnizca ilgilenilen hedefin kendisine baglandigi
sekilde uyarlanmas1 gerekir. Bu, nanoparcacik ylizeyinin, hedef molekiilii spesifik
olarak baglayabilen ligandlar ile islevsel hale getirilmesi, boylece spesifik olmayan
yiizey sogurmasinin ortadan kaldirilmasiyla basarilabilir [139, 140]. Son yillarda, pek
cok islevsellestirme yontemi gelistirilmistir, bununla birlikte en popiiler olani,
tiyolatilmis (merkaptan) bir ara baglayict veya dogrudan ligandin tiyollenmis bir
tirevini kullanmaya dayanmis olmasidir. Tiyolasyonlu bilesiklerin bdyle bir
poptilaritesi olmasi, temel olarak, hafif kosullar altinda nanoparcacik yiizey atomlari
(Ornegin: Ag, Au) ile stabil metal-kiikiirt baglar1 olusturma kapasitelerine dayanr.
Ustelik, alkanetil ile kendiliginden olusan tek tabakalarla modifiye edilmis giimiis
nanoparcaciklar, oldukca yiliksek kisa menzilli kirilma indisi hassasiyetleri
sergilemektedir [141]. Farkli islevselliklerin alkanetioliin terminal konumuna dahil
edilmesi, nanoparcacik yiizeyinin kimyasal 6zelliklerini uyarlamak i¢in kolay bir yol
saglamaktadir. Bu 6zel glimiis nanoparcaciklar, biyolojik sistemlerdeki sogurma ve
baglanma olaylarinin incelenmesinde giiclii bir arag¢ olarak ortaya ¢ikmistir [142] ve
kirilma indisi sensdrlerinin tasariminda yaygin olarak kullanilmistir. Literatiirde rapor

edilen caligmalara gdre, Au ve Ag plazmonik nanopargaciklar iizerine bir¢cok
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aragtirmalar yapilmaktadir. Bunun en 6nemli nedenleri arasinda biyolojik molekiillere
zarar vermemesi ve LSPR pikinin giines spektrumunun goriiniir bolgesinde yer

almasidir.

Temel olarak, bir kirilma indisi sensorii, glimiis veya altin nanoparcacik ¢evresindeki
yerel kirilma indisindeki kiiciik degisiklikleri, dlgiilebilir bir dalga boyu kaymasi
yanitina doniistiirerek ¢alisan herhangi bir cihaz olarak tanimlanabilir. Kirilma indisi
sensorleri i¢in yaygin olarak kullanilan bir konfigiirasyon, belirli bir hedef molekiilii
baglamak i¢in tasarlanmis bir tanima katmaniyla kaplanmis glimiis veya altin

nanopartikiiller ile kapl bir ylizeyden olusur.
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Stroptavidin

Sekil 2.4 Haes ve ark. Nanosfer Lifrografi teknigini kullanarak iirettikleri nanoprizmalara steptevidin-
biotin yapisini baglayarak olusturduklari biyosensor ¢aligmalari [71]

Sekil 2.4’te Van Duyne ve meslektaginin ilk gosterdigi gibi, bir cam alt tabaka
tizerinde nanosfer litografi ile {iretilen yiizey sinirh tiggen giimiis nanopargaciklar,
yiiksek hassasiyetli kirilma indisi sensorleri olugturmaktadir. Taninma katmani, ortak
birlestirme kimyasiyla biyotini baglamak icin kullanilabilecek bir terminal karboksilik
asit grubu ile tiyolatlanmis bir bilesik igeren, alkanetiol molekiillerinin kendiliginden
olusan bir tek katman ile olusturulmustur. Konseptin bir kanit1 olarak, biotinlenmis
afinite sensorii streptavidin ile test edilmistir. Biotin-streptavidin baglanmasi,
streptavidin konsantrasyonuna bagli olan bir plazmon band kaymasina neden oldugu
ortaya konmustur. Ornegin, 100 nM streptavidine maruz birakilmasi, 27 nm'lik bir

LSPR kirmizi1 kaymasina neden olmaktadir.
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Dogrulamanin ardindan, kullanimi, immiinoassaylerde tipik olarak diisiik baglanma
afinitesi ile daha gercekci biotin-antibiotin sistemine uyarlanmistir. Arastirmalarda
(Sekil 2.5), 1 pM (streptavidin) ve 100 pM (anti-biotin) tespit limitleri elde edilmistir
[71]. Uggen giimiis nanoparcaciklari islevsellestirmek icin ayr1 ligand modifiye
edilmis kendiliginden monte edilmis tek tabakalari1 kullanarak, bu afinite sensorii
semasi, karbonhidrat baglanma proteinlerinin [143] optik olarak tespit edilmesine,
anti-amiloiderifiye edilmis yayilabilir ligandlarin Alzheimer hastalig1 [81] ve kiigiik

protein toksinleri [144] teshisine odaklanmustir.

Biotinylated
double stranded—— 3,

DNA
Streptavidin

Biotin
Biotinylated
BSA » .

surface\‘

Sekil 2.5 Altin yilizeyine baglanmis biotin islenmis BSA sonrasinda buna baglanmis streptavidin ve en
sonda biotin islevlenmig DNA ¢ift sarmalinin streptevidine baglanmis biyosensor konfigiirasyonu [145]

/

2.9.2 Antikor Antijen etkilesmesine dayanan LSPR Biosensorler

Gilinlimiizde plazmonik biyosensor, analitik, tibbi, ¢evresel, yenilebilir ve farmasotik
bilimler gibi bir dizi alan i¢in en cok beklenen ve giivenilir karakterizasyon
yaklasimlarindan biri haline gelmistir [146-150]. Yillar gegtikce, optik biyosensing
i¢in her yerde bulunan, taginabilir, diisiik maliyetli ve hizl1 tespit cihazlarina olan ilgi
siirekli artmaktadir [151, 152]. Bununla birlikte, mevcut plazmonik biyosensorlerin
yiiksek maliyet, hacimlilik ve karmasik isleme dahil bir dizi olumsuz faktorii vardir
[153-156]. Bu plazmonik sensorleri alan veya yerinde biyosensing i¢in daha uygun
hale getirmek i¢in minyatiir ve tasmabilir plazmonik sensorler lizerinde artan bir
odaklanma vardir [157, 158]. Ornegin, incelendikten sonra, fiber optik prob tabanli
yiizey plazmon rezonans (SPR) sensorleri, algilama elemaninin minyatiirlestirilmesi,
tekrar kullanilabilirlik, kii¢iik 6rnek hacmi, basitlestirilmis optik tasarim ve uzaktan
algilama yeteneginin avantajlari nedeniyle olduk¢a 6nemli bir ilgi ¢ekmistir [159,
160]. Ayrica, fiber optik LSPR sensorleri imalat siirecini basitlestirmek ve algilama
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performansin1 artirmak i¢in gelistirilmistir [161, 162]. Altin nanoparcaciklar
(GNP'ler), hassas tabaka olarak altin filmin yerini almak ic¢in kullanilir ve fiber
yiizeyinde katman katman kendi kendine montaj yoluyla modifiye edilirler [163].
Fiber optik (FO) LSPR sensorlerinin iiretimi, FO SPR sensorlerinin iiretiminden ¢ok
daha kolaydir, ¢linkii genellikle buharlagtirma ekipman1 veya magnetron piiskiirtme
makinesi gibi pahali kaplama makinelerine dayanan altin film birikimi gerektirmez
[164, 165]. Biyosensing uygulamalar1 i¢in LSPR sensoriiniin SPR sensorleri igin farkl
mekanizmalar1 vardir ve kirilma indislerinin (RI) kiigiik varyasyonuna daha duyarlidir.
Geleneksel SPR sensorii ve nanoparcacik LSPR sensorii haricinde, yiiksek bir liyakat
degeri ve gelismis duyarliliga sahip plazmonik nanoyap1 biyosensorii de yaygin olarak
bildirilmistir [166, 167]. Bununla birlikte, nanofabrikasyon prosediirii pahali ve zaman
alicidir, bu nedenle pratik uygulama ve parti iiretimini engeller. Her ne kadar
plazmonik sensorler hacim ve maliyeti azaltmig ve operasyon iglemini basitlestirmis
olsa da, her yerde uygulanmasi i¢in maliyet, boyut ve kullanim kolayliginda daha fazla

optimizasyon gerektirmektedir.

Kilcal LSPR sensoriiniin proteinlerin kalitatif tanimlanmasi1 ve kantitatif tespiti i¢in
CMOS goriintii sensorleri ile entegre edildigi kompakt ve ekonomik bir plazmonik
algilama platformu gelistirildi. Algilama cihazi, biyomolekiiler etkilesimlerin yiiksek
verimli taranmasini saglamak i¢in kolayca ¢ogaltilabilir ve tek kullanimlik sensorlerde
kullanim potansiyeline sahiptir. Cihazin insan viicudundaki onemli proteinler olan
transferrin ve immiinoglobulin G'yi (IgG) saptamak i¢in kullanilmigtir [168, 169].
Transferrin, emilim bolgelerinden demiri viicuttaki dokulara tagimaktan sorumludur.
Seviyesi fizik muayene i¢in karaciger fonksiyon testinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. IgG, kan dolasiminda bulunan en yaygin antikor tiiriidiir. IgG
olciimii, otoimmiin hepatit gibi belirli durumlar icin bir teshis araci olabilir. insan
viicudundaki proteinlerin immiinokimyasal nefelometri, kilcal bolge elektroforezi
(CZE), piezoelektrik immiinoassay, immiinolojik tiirbidimetrik test (ITA),
radyoimmiinoassay (RIA) ve ayrica elektrokimyasal immiinoanaliz (RIA) gibi
teshislerin belirlenmesi i¢in bircok yontem Onerilmistir [170-172]. Ayrica, bu
yontemler maliyetlidir ve TUniversiteler, hastaneler ve arastirma merkezleri gibi

yerlerdeki arastirma enstitiileri veya tibbi tesislerle sinirlidir. Bu nedenle, bu calisma
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giinliik yagsama ve saha uygulamasina adapte olma potansiyeli olan proteinlerin tespiti

icin uygun fiyatli, taginabilir ve kullanimi kolay bir cihaz gelistirmeyi amaglamistir.

2.9.3 Antikorlar ve antikor tiirevi analitik Biyosensorler

Biyosensorler birgok hastaligin  hizli teshisi ve uygun tedavinin zamaninda
baslatilmasi, optimal klinik sonuglar1 ve genel halk saghigmi destekleyen kritik
belirleyicilerdir. Biyosensorler, operator girisine minimum ihtiyag olan bakim noktasi
kullanim1 kapasiteleri nedeniyle hizli teshis i¢in uygulanmaktadir. Antikor bazli
biyosensorler veya immiinosensorler, hastalik belirtegleri, gida ve ¢evresel kirleticiler,
biyolojik savas ajanlar1 ve yasadist uyusturucular gibi ¢ok sayida analitin tespiti i¢in
teshiste devrim yaratmistir. Antikorlar, sensorlere yiliksek ozgiillik ve duyarlilik
saglayan ideal biyolojik tanima 6geleridir. Geleneksel in vitro diyagnostikler zaman
alicidir ve merkezi laboratuvarlar, deneyimli personel ve hacimli ekipman gerektirir.
Biyosensor teknolojilerindeki son gelismeler, zaman, dogruluk ve maliyet agisindan
geleneksel standartlara uyan veya bunlari asan bakim noktasi teshisi saglama
potansiyeline sahiptir. Dogada en zarif sekilde tasarlanmis molekiiller arasinda yer
alan antikorlar (Abs), miikemmel hedef spesifisiteleri ve afiniteleri nedeniyle bir dizi

sensOr cihazinda hayati bir rol oynar [173].

2.9.3.1 Antikorlarin Bagisiklik Sistemindeki Rolii

Bagisiklik sistemi, viicut i¢in potansiyel olarak zararli bulasic1 organizmalara karsi
koruma islevi goriir. ki ana alt sisteme ayrilmistir; uyarlanamaz (dogustan gelen) ve
edinilmis (uyarlanabilir) bagisiklik. Dogal bagisiklik, bir antijenin viicuttaki
goriiniimiiniin hemen veya birkag saat icinde ortaya ¢ikan spesifik olmayan savunma
mekanizmalarini ifade eder [174]. Dogustan gelen bagisiklik tepkileri, notrofiller,
monositler, makrofajlar, mast hiicreleri ve dendritik hiicreler gibi protein gruplarinin
yan1 sira yabanci molekiillerin spesifik 6zelliklerini tanimak ve isgalcileri hizla yok
etmek i¢in hizla aktive olan deri gibi fiziksel bariyerlere baghdir. Aksine, edinilen
bagisiklik sistemi belirli bir patojene oldukga spesifiktir. Antijen 6nce islenmeli ve
taninmalidir. Bir antijen tanindiginda, edinilen bagisiklik sistemi, o antijene saldirmak
icin Ozel olarak tasarlanmis bir bagisiklik hiicreleri ordusu olusturur. Edinilmis
bagisiklik, immiinoglobulinlerin (Igs) salgilanmasindan sorumlu olan lenfositler

tarafindan kontrol edilir. Edinilmis bagisiklik, belirli bir patojene ilk yanittan sonra
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immiinolojik hafiza yaratir, bu da bu patojenle daha sonraki karsilagmalara daha iyi

yanit verilmesine yol agar.

2.9.3.2 Antikor yapisi

Abs veya Igs, bagisiklik sisteminin savunma mekanizmalarinda yer alan yiiksek
oranda ¢oziiniir serum glikoproteinlerdir. Bunlar agir zincir sabit bolge sekanslarina
bagli olarak bes sinifa ayrilabilirler: IgM, IgD, IgG, IgE ve IgA [175]. Bir Ab'nin temel
yapist Sekil 2.6 ile ana hatlariyla verilmistir ve antijen baglayici fragman (Fab) ve sabit
fragman (Fc) olarak iki ayr1 yap1 bloguna boliinebilir. Bir Ab'in dort polipeptit zinciri
vardir, yani iki agir zincir ve iki hafif zincir (ya K (kappa) veya A (lambda)). Bunlar
distilfiir baglar ile birlestirilir [174]. Agir zincir bir degisken bolgeden (degisken agir
veya Vn) ve li¢ sabit bolgeden (Cui, Cu2 ve Cus) olusur. Hafif zincir bir degisken
bolgeye (degisken hafif veya Vi) ve bir sabit bolgeye (Cr) sahiptir. Ab'nin Fab
bileseni, tamamlayicilii belirleyen bolgelerin (CDR'ler) yerlestirilebildigi fragman
degiskeni (Fv) bolgesini igerir [175]. CDR'ler, Ab'in antijen baglama bdlgelerini

olusturur ve antijen spesifitesi verir.

Degisken
bolgeler

Hafif zincir

Sabit

Agrr zincir bélgeler

—

Sekil 2.6 Bir IgG antikorunun yapisi (Ab)

Tipik bir Ab, dort peptit zincirinden olusan yaklasik 150 kDa'lik biiyiik bir molekiildiir.
Yaklasik 50 kDa'lik iki 6zdes sinif y agir zinciri ve yaklagik 25 kDa'lik iki 6zdes hafif
zinciri ve dolayisiyla tetramerik bir kuaterner yap: igerir. Iki agir zincir, disiilfiir

baglar1 ile birbirine ve hafif bir zincire baglanir. Elde edilen tetramer, birlikte Y
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benzeri sekli olusturan iki 6zdes yariya sahiptir. Catalin her bir ucu 6zdes bir antijen

baglama bolgesi icerir ([174]'den uyarlanmigtir).

AL

Baglanma Etkilesim Fonksiyonel Yonelim
tari tiird gurup
-
Sogurma Elektrostatik; cesitli Rastgele
A. Rastgele baglanma 2
N ey etkilesim;

Baglanma tiirii Hapsetme Hapsetme Rastgele
Kovalent Al bahi; -NH; Rastgele
bag Tiyol bag; -SH Spesifik

Glikan bagi; .CHO Spesifik
Afinite Ara proteyin(A/G);  Fc bolgesi Spesifik
\ Avidin-biyotin

B. Yonlendirilmis baglanma

Sekil 2.7 Farkli immobilizasyon yontemleri ile yiizeylere rastgele ve yonlendirilmis Ab
immobilizasyonu i¢in kullanilan fonksiyonel gruplar

2.9.3.3 Antikor baglama (immobilizasyon) yaklasimlari

Bir biyo/immiino-sensoriin performans1 ti¢ kritik faktore baghdir: (i) dogal
aktivitelerini korurken tanima elemanlarini (biyolojik molekiiller) baglama yetenegi;
(ii) tanima elemanimin ¢ozeltideki ilgili analite erisilebilirligi; ve (iii) kat1 destege
diisiik spesifik olmayan adsorpsiyon. Arayiiziin veya sensor yiizeyinin fizikokimyasal
ozellikleri, Abs'in optimal baglanmasinda ve spesifik olmayan adsorpsiyonu
sinirlamada 6nemli bir rol oynar [176]. Yukarida belirtildigi gibi, Abs'in 6zgiinliigiinii
ve immiinolojik aktivitelerini degistirmeden bir sensor yiizeyine immobilizasyonu, bir
immiinosensoriin yapiminda en énemli adimlardan biridir. immobilizasyon asamasi,
immiinosensOriin saptama sirini, duyarliligini ve genel performansimi onemli
derecede etkiler [177]. Asimetrik makromolekiiler Ab kat1 ylizeye bircok farkli yonde
yapigabilir. Immobilizasyon Fc bdlgesinden gegiyorsa ve Ab'nin baglanma bdlgesi,
ayn1 kokenli antijenle etkilesim i¢in tamamen mevcutsa, ¢cok iyi ¢aligabilir ve bdylece
sensOr performansini maksimuma c¢ikarir. Ab'nin Vy ve Cu bolgelerini kapsayan
antijen baglama bolgeleri yoluyla sensor yiizeyine sabitlenmesi, Ab'nin azalmis veya
tamamen ortadan kaldirilmis aktivitesiyle sonuclanir [174]. Sekil 2.7°de, kati

yiizeylere rasgele ve yonlendirilmis Ab immobilizasyonu i¢in kullanilan farkli
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fonksiyonel gruplara genel bir bakis sunmaktadir. Ab ile yiizey arasindaki baglantinin
boyutunun da dikkatle kontrol edilmesi gerekebilir. Eger Ab ¢ok iyi tanimlanmis
baglanti noktalarma sahip olacak sekilde tasarlanirsa bu basarili bir sekilde
gergeklestirilebilir. Buna 6rnek olarak, baglanma ic¢in biyotin veya tasarlanmis tiol
noktalar ile polihistidin gibi etiketlerle scFv, scAb veya Fab gibi Ab fragmanlarinin
kullanim1 gosterilebilir. Kati1 yiizey lizerinde hareketsiz kilinmig Abs'in uygun
yonlendirilmesi ve minimum yapisal modifikasyon, yonelimsiz immobilizasyona
kiyasla 200 kat yiiksek iyilesme performans faktorleri ile optimal immiinosensor
performansina dogrudan katkida bulunabilir [177]. Abs'in sensor yiizeyleri tizerindeki
yonelimi, yiizeydeki ve Ab iizerindeki belirli reaktif gruplar arasindaki etkilesim ile
kontrol edilebilir. [178]. Immiinosensér iiretimi igin kullanilabilecek iki ana yaklagim
kovalent olmayan ve kovalent immobilizasyondur. Sekil 2.8’de, Abs'i bir sensor
yiizeyine sabitlemek i¢in kullanilan cesitli baglanma yontemlerinin sematik bir
temsilidir [173].Molekiillerin kat1 ylizeyine baglanma yonelimleri algilama verimini
oldukea etkiledigi i¢in, farkli yonelimli baglanmaya dayali sensor konfigiirasyonlari

incelenip en verimli olani saptanabilir.

Hapsetme Elektrostatik etkilesim Protein A/G ciftlenimi  Avidin-biotin ¢iftlenimi

B. Kovalent olmayan immobilizasyon D. Afiniteye dayali immobilizasyon
e o S ,,Hss(
® . Polielektrilit ‘l"° ': o TR B g, s
w . Protein A/G — T L S s T T T =
© . Biotin
' : Avidin Amin ¢iftlenimi Tiyol ciftlenimi Glikokisim iftlenimi

C. Kovalent immobilizasyon

Sekil 2.8 Cesitli baglanma ydntemlerinin sematik gosterimi. A) Tipik Ab yapisi. B) Bir Ab'nin
tuzaklanma ve elektrostatik etkilesimlerle temsil edilen bir kati sensor ylizeyine kovalent olmayan
immobilizasyonu. C) Bir Ab'nin amin, tiol ve aldehit gruplar1 yoluyla fonksiyonellestirilmis kat1 ylizeye
kovalent baglanmasi. D) Bir biyomolekiiliin, Protein A/G ve biyotin-avidin afinite bazli sistemler
tarafindan temsil edilen kat1 yiizey ile afinite etkilesimleri ile birlestirilmesi
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Puls lazer depozisyon (PLD)

Tez kapsaminda yer alan Au ve Ag plazmonik nanoparcaciklarin tiretiminde kullanilan
PLD sistemi, bir ince film biriktirme teknigidir. Bu teknik temel olarak, lazer 1s1n1yla
hedeflenen malzemelerin ablasyonu sonucunda iiretilen plazmanin bir alttabaka
izerine yogunlagtirilmasi olayma dayanir. PLD teknigi, kullanicilara islem 6nceside,
sirasinda ve sonrasinda tiim parametreleri kontrol etme firsati vermesi agisindan,
oldukca kullanish ve avantajli bir yontemdir. Homojen, piiriizsiiz ve epitaksiyel ince
filmler iiretmek i¢in yiiksek vakum altinda calistirllmaktadir. Ayrica, es zamanh
ablasyonun sonucunda hedef malzemenin stokiyometrisi ince filme aktarilir ve bu da

PLD tekniginin diger tekniklere kiyasla daha avantajli olmasini saglamaktadir [179].

Bizim ¢alismamizda, Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC liderligindeki Selguk Universitesi
Fizik Bolimii Lazer Spektroskopi Grubu tarafindan gelistirilen PLD sistemi
kullanilacaktir. Sekil 3.2°de sematik gdsterimi goriilen, Puls laser depozisyon (PLD)
sistemi ince film tiretimi i¢in tasarlanmis ev yapimi kullanici dostu bir sistemdir. PLD,
icerisine hedef ve alt tabaka tutucularinin yerlestirildigi vakum ¢emberi ile disartya
konumlandirilmig PLD sisteminden olusan basit ve kullanigli bir sistemdir. PLD
teknigi ile bulk malzemenin ablasyonu ve depozisyonu sonucunda bir alt tabaka

tizerine ince film formunda bir katman biiyiitilmektedir [180].

PLD teknigi ¢cok yonlii ve kolay uygulanabilirligi agisindan metal (Au, Ag, Cu vb.),
karbon, yariiletken, seramik gibi cesitli malzemelerden ince film yapilarin elde
edilmesi i¢in kullanilmakta olan yontemler arasinda en yaygin olarak
kullanilanlarindan birisidir [180]. PLD ile bircok metal nanoparcaciklarin yanisira, n
ve p tipi, yalitkan, piozelektrik gibi ince filmlerin iiretimi yapilmaktadir. Bunun
yaninda, fullerene Cso molekiilii hedef olarak kullanildiginda PLD tekniginde oldukca

verimli sonuglar alinmaktadir [181].
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Sekil 3.1 a) Selguk Universitesi Lazer spektroskopi grubu tarafindan yerli olarak tasarlanan ve iiretilen
PLD sistemi, b) PLD sistemi kullanilarak elde edilen Ag hedef malzemesine ait plazma

Bu PLD sistemindeki numune tutucu ve alt tabaka tutucu iki adet step motor ile
homojen ve arzulanan sabit hizlarla dondiiriilmektedir. Ayn1 zamanda alt tabaka, 4-
1000 °C arasinda degerlere 1sitabilecek sekilde tasarlanmistir ve sicakligin kontrol
altinda tutulabilmesi i¢in de sogutma sistemi kullanilmaktadir. Sogutma sistemi ile alt

tabaka 4 °C degerine kadar sogutulabilmektedir [182].

Sistem, numune alt tabaka 1sisin1 (Optris 3MH1-CF3 model infrared termometre)
stirekli olarak monitorize etmekte ve ince film iiretim siiresince alt tabaka sicakligi
siirekli gozleme imkani vermektedir. Diger taraftan, mevcut sistem, ince film
depozisyonu siiresince, depozit edilen ince filmin kalinligini in-situ olarak siirekli
6l¢me/monitdrize etme oOzelligine sahip bir sekilde tasarlanmistir. Kalinlik dl¢iim

bilgisi, MPROBE VIS (Semiconsoft, Inc.) iirlinii kullanilarak gerceklestirilmektedir.

Bu sistem ile son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, Kilig ve ekibi tarafindan
Plazmonik Altin, Giimiis ve Bakir nanoparcaciklar tretilerek morfolojik ve optik
ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alismalarda, PLD nin sahip oldugu arka plan gaz basinci,
laser enerjisi, laser puls sayis1 gibi parametrelerinin ayarlanmasi yolu ile, bu plazmonik
nanoparcaciklarin morfolojisi ve optik 6zellikleri kontollii olarak ayarlanabilmistir.
Ornegin, bir ¢alismalarinda bir giines hiicresinin aktif bir tabakasina iiretilen Au
nanopartikiilleri katmak suretiyle plazmonik etkinin elde edilebilecegi ve IR dalga
boylarinda fotonlarin sogrulmasinda bir artisin saglanabilecegi gosterilmistir [182].

Bir diger calismalarinda, Cu nanopartikiillerin LSPR pikinin bu morfolojik
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degisikliklerden dolay1 535 nm’den 516 nm’ye kaydigi gosterilmistir. Bu ¢alismanin
sunucunda, Cu nanoparg¢aciklari, foton sogurmasi i¢in ayn1 parametreleri kullanarak,
ince film giines hiicrelerinin aktif katmanina PLD teknigi ile katkilanabilinir 6zellik
gostermektedir. Ince film giines pilinin verimliligi de, aktif tabakanm foton
sogurmasini artirarak gelistirilebilir [58]. Baska bir c¢alismalarinda da, lazer puls
enerjisinin Ag ince film nanopargaciklarinin biiylimesi iizerindeki etkisi gdzlenmistir.
Lazer puls enerjisi arttiginda, partikiilunun biiyiikliigiiniin arttig1 olgiilmiistiir. LSPR
pikinin, solar spektrumunda daha uzun dalga boyu bélgesine kaydigi gézlenmistir [58,
59, 183, 184]. Boylece, LSPR dalga boyunun konumunun, PLD tekniginde lazer puls
enerjisini kontrol ederek ayarlanabilir oldugu gosterilmistir [59]. Bu calismalar
gosteriyor ki, PLD teknigi farkli parametreler kontrol edilerek istenilen metal

nanoparcacik iiretimi konusunda ¢ok kullanish ve olduk¢a iyi sonug veren bir tekniktir.

Bu tez calismasinda, farkli boyutlarda (20-100 nm) Au ve Ag nanopargaciklar PLD
teknigi kullanilarak {retilcek ve biyosensor Ozelliklerinin incelenmesi icin
karakterizasyonu yapilacaktir. Uretilen nanoparcaciklarm morfolojik 6zelliklerinin
incelenmesi Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi
(AFM) ve optik ozellikleri (Sogurma spektrumu) icinde UV-Vis-NIR spektroskopisi
kullanilacaktir [59].

Bu tezde, Sekil 3.2°teki gibi PLD teknigi ile liretecegimiz plazmonik altin ve giimiis
nanopargaciklarin sensér 0Ozelligi ortamin kirilma indisinde meydana gelen

degisikliklerden dolay1, LSPR pikinde olusan kayma 6lg¢iilerek tayin edilecektir.

PLD ile 10-100 nm Au ve Ag NP Gretimi

Resonance Peak

AuNP

Cam | UV-Vis ile LSPR pik tayini

AgNP )

Cam

Absarbance

Antikor

Absorbance

Y Y Y Y UV-Vis ile LSPR pik kaymasi tayini

Sekil 3.2 a) Ag ve Au plazmonik nanoparcacik {iretimi ve b) LSPR pik tayini ile sensor iiretim semast

Protein A/G
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Tezde gergeklestirilecek is adimlari sirasiyla asagida ifade edilmektedir:

Deneyin adimlar: (Au ve Ag NP iiretimi ve NP’lere protein baglanmasi)

1. Adim: Alt tabaka olarak kullanilmis olan cam mikroskop lami1 dnce sabun képtigi
ile temizlenmistir, daha sonra on bes dakika boyunca sirasiyla aseton ve izopropil alkol
icinde yikanmistir. Temizleme prosediirii bir ultrasonik banyoda gerceklestirilmis ve
daha sonra substratlar bir azot gaz1 akisinda kurutulmustur.

2.Adimi: Sekil 3.3’te gosterildigi gibi, PLD teknigi ile gerekli parametric
ayarlamalarin (laser dalgaboyu, laser akisi, alt tabaka sicakligi, hedef-alt tabaka arasi
uzaklik vb.) sonunda mikroskobik cam iizerine 10-100 nm boyutlar1 arasinda
plazmonik Ag ve Au nanopargaciklar iiretilecektir.

PLD ile 10-100 nm Au ve Ag NP Uretimi

AuUNP

Cam |

AgNP

Cam | \

Sekil 3.3 Ag ve Au plasmonik nanoparcactk iiretimi
3. Adm: Uretilen plazmonik nanoparcacik ilk adimdaki prosediirler ile
temizlendikten sonra morfolojik yapilar1 ve optik 6zalliklerini belirlemek icin SEM
goriintiileri alinacak ve UV-Vis-NIR spektralar elde edilecektir.
4. Adim: Yukarida ifade edilen analizlerin sonunda ideal morfolojik ve optik
ozellikteki Au ve Ag plazmonik nanoparcaciklar ile bu nanoparagciklarin iiretilminde
uygulanan PLD parametreleri belirlenecektir. Uygun sonuglar elde edilemedigi
takdirde deney tekrar1 yapilacaktir.
5. Adimm: Nanoparcaciklar1 sensor ozelliklerinin tayini i¢in ilk olarak iretilen
nanoparcacik ylizeyine afiniteye dayali immobilizasyon ile protein A/G molekiilii
(nano Molar mertebesinde) baglanacaktir. Protein A/G molekiiliiniin nanoparcaciklara
bagladigini teyit etmek i¢in SEM EDX analizi yapilacaktir. Sekil 3.4’te goriildiigii
gibi, bu islemden sonra UV-Vis-NIR spektrumu alinip daha uzun dalga boyuna pik

kaymasi tayin edilecektir.
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Sekil 3.4 Nanopargaciga protein A/G baglanmasi ve pik kaymasi tayini
6. Adim: Yukaridaki adimlar Biotin molekiilii ile tekrarlanacak. Sekil 3.5’teki gibi
Biotin molekiilii farkli konsantrasyonlarda hazirlanarak Au ve Ag NP'lere ilave

edilecek ve LSPR pik kaymas1 UV-Vis-NIR spektroskopisi ile tayin edilecektir.

Resonance Peak Shift
ok
I
,.T o @ » UV-Visile LSPR pik kaymasi tayini g
ot I
aunp L — <
A(nm)

Sekil 3.5 Nanopargaciga Biotin baglanmasi ve pik kaymasi tayini

3.2 Deneysel kurulum

PLD sistemi glimiis ve altin nanopartikiiller iiretmek ic¢in kullanildi. Nd:YAG lazer
(Continuum, Minilite II) sistemi ¢alistirilmis ve bu sistem1064 nm'de 5 ns siireli ve 10
Hz tekrarlama hizinda pulslu moda sahipti. Lazer sistemi 1064 nm i¢in sirastyla 532,
355 ve 266 nm olmak iizere ikinci, iiclincii ve dordiincii harmonikleri iiretme
yetenegine sahiptir. Bu calismada 1064 nm temel dalga boyu kullanilmistir. Sekil
3.9a'da gosterildigi gibi bir mercek ile odaklanmadan 6nce lazer darbe giiciinii kontrol
etmek i¢in bir notr yogunluk filtresi kullanildi. Ag ve Au NP'lerin {izerine biriktirilmesi
icin substrat olarak bir cam mikroskop lami kullanildi. Cam mikroskop lami
temizlemek icin once sabun kopiigii uygulandi, ardindan her adimda 15 dakika
izopropil alkol ve asetonda yikandi. Bundan sonra, substratlar temizleme islemini
ilerletmek i¢in ultrasonik bir banyoya yerlestirildi. Son olarak, substratlari kurutmak

icin azot gazi akisi kullanildu.
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Sekil 3.6 a) PLD sistemi, b) Vakum ¢emberinin i¢inde Au target'in ger¢ek goriintiisii, ¢) Au plazmasi
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Sekil 3.7 a) Selguk Universitesi Lazer spektroskopi grubu tarafindan yerel olarak tasarlanan ve iiretilen
PLD sisteminin sematik goriiniimii, b) PLD sistemi kullanilarak ablasyonu yapilan Ag hedef
malzemesinin plazmast

Deneyimizde, piyasada bulunan yiiksek saflikta glimiis ve altin piiskiirtme hedefini
kullandik (9%99,99, Plasmaterials, ABD). Herhangi bir zarar verici etkiden kaginmak
icin hedef ve altlik birbirinden bagimsiz olarak donen iki tutucu iizerine yerlestirildi.
Her bir lazer darbesi hedefte farkli bir yere ¢arptigindan, Sekil 3. ve Sekil 3.’de
gosterildigi gibi lazer ablasyon isleminden sonra homojen bir kaplama elde edilmistir.
Hedef ve substrat kisimlar1 arasinda 5 cm sabit mesafe uygulanmistir. Ardindan tim
filmler i¢in oda sicakliginda lazer biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Lazerin
enerjisi attim basina 35 mJ (Au NP’ler 20 mJ olarak belirlendi.) olarak ayarlandi ve

lazer 151m1 50 cm odak uzakligina sahip bir lens kullanilarak Ag ve Au hedefine
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odakland1. Lazer 1sminin agis1 hedef yiizeyde 45° olacak sekilde sabitlendi. Deneyler,
yaklasik 5 x 1077 mbar olan ultra yiiksek vakumda gergeklestirildi. Giimiis piiskiirtme
hedefi, farkli nanoparcacik iiretimi i¢in 12600 ve 14400 lazer darbeleri uygulanarak
ablasyon gerceklestirildi. Uretilen Ag ve Au nanopargacik morfolojileri, SEM &l¢iimii
ile analiz edildi ve ince filmin element bilesimini arastirmak icin EDX spektrumu
alindi. Ag ve Au nanoparcaciklarinin absorpsiyon spektrumlari, bir UV-Vis-NIR
spektrometresi (V-670 Jasco, Japan) kullanilarak belirlendi. Uretilen plazmonik
nanoparcaciklarin sensor 6zelliklerini arastirmak i¢in 1 ppm protein A (Sigma-aldrich)
cozeltisi kullanildi. Coziicli olarak ultra saf su kullanildi. Biotin (Sigma-aldrich)
molekiiliiniin 60 ppm'lik ¢ozeltisi saf su iginde hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozelti
yine ultra saf su ile sirasiyla 50, 40, 30, 20 ve 10 ppm'lik konsantrasyonlar elde
edilinceye kadar seyreltilerek Au ve Ag NP'lerin yiizeylerine ilave edilmek i¢in
hazirlanmistir. Plazmonik Ag ve Au nanopargaciklarinin LSPR tepe kaymalari, UV-

Vis-NIR spektrometresi ile ol¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 PLD ile Uretilen Au NP'larin UV-Vis-NIR spektrumu

Au NP'lar PLD mekanizmasi kullanilarak farkli depozisyon zamanlart i¢in tiretilmistir.
Au NP'ler 6nce sirastyla 10, 20, 30, 40 ve 50 dakikalik biriktirme zamanlari ile cam
tizerinde iiretilmislerdir. Daha sonra en kiiciik biriktirme siiresi olan 5 dakikalik ve 34
dakikalik biriktrime siireleri ile iki tane daha film tretilmistir. Sekil 4.1°de iiretilen Au
NP'lerin goriintiisii verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi biriktirme siiresi, yani lazer
puls sayist arttikea iiretilen Au NP'lerin cam tizerindeki yogunlugu artmakta ve bu da
rengin koyuya kaymasina saglamaktadir. SEM goriintiilerinden bu koyulugun parcacik
yogunlugunun atmasina ve nanoparcaciklarin biiyiikligiiniin  fazlalasmasina
dayandigini teyit edecegiz. Pulslu lazer saniyede 10 puls iiretmektedir, bu da dakikada
600 pulsa esit olur. Dayisiyla, iiretilen Au NP'ler sirasiyla 5, 10, 20, 30, 34, 40 ve 50
dakikalik deposizyon siirelerine kars1 3000, 6000, 1200, 3600, 20400, 24000 ve 30000

puls sayisina denk gelmektedir.

"v

Sekil 4.1 Solda Au target ve Uretilen Au NP'lerin cam iizerindeki goriintiileri. 1) Au NP 10 dk 2) Au
NP 20 dk 3) Au 30 dk 4) Au NP 40 dk 5) Au NP 50 dk 6) Au 5 dk ve 7) Au NP 34 dk
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Sekil 4.2 PLD ile iiretilen Au NP'lerin UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumu

Tablo 4.1 Au NP’lerin biriktirme zamanina bagli LSPR pik kaymalari

gliiilteilrlrtn\e/:esﬁresi LasZ;;IIs)lu " NP Sek LSPR Pik (nm) AA(m)
Au NP 5 dk 3000 Kiiresel 528 Referans pik
Au NP 10 dk 6000 Kiiresel 677 149
Au NP 20 dk 12000 Kiiresel 780 252
Au NP 30 dk 18000 Kiiresel 826 298
Au NP 34 dk 20400 Kiiresel 973 445
Au NP 40 dk 24000 Kiiresel 1026 498
Au NP 50 dk 30000 Kiiresel 1098 570
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Sekil 4.3 Au NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik kaymasina kars1 grafigi

Sekil 4.2°de Au NP'lerin UV-Vis-NIR spektroskopisi ile elde edilmis absorpsiyon
spektrumu goriilmektedir. 200-1100 nm araliginda tarama yapilmig ve LSPR piklerin
goriindiigii yerler dalga boyu cinsinden belirtilmistir. Uretilen Au NP'larin LSPR
pikleri spektrumun goriiniir bolgesinde en diisiikk 528 nm ile belirmeye baslamis ve
depozisyon siiresi arttikca olusan piklerin dalga boyu artarak kizilotesi bolgeye
kaymistir. Olusan pikler lazer puls sayisi attik¢a kirmiza kaymistir. Au NP'lerin 5, 10,
20, 30, 34, 40 ve 50 dakikalik lazer depozisyon siireleri ile olusan LSPR pikleri
sirastyla 528, 677, 780, 826, 973, 1026 ve 1098 nm seklindedir. En biiyiik rezonans
dalga boyu kizil 6tesi bolgede olup, 1098 nm ile en uzun depozisyon zamani olan 50
dakikalik Au NP'ler igindir. Uretilen Au NP'lerin biriktirme zaman1 attikca, olusan
nanopargaciklarin biiyiikliik ve yogunluklari arttig1 i¢in hem LSPR pikleri uzun dalga
boyuna kaymakta hem de absorpsin miktarlar1 artmaktadir. Tablo 4.1, Au NP’lerin
biriktirme zamanina bagli LSPR pik kaymalar1 gostermektedir. Sekil 4.3’te Au
NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik kaymasina kars1 grafigi gostermektedir.

Grafikten de goriildiiti gibi lineer bir durum arz etmektedir.
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Puls lazer depozisyonu teknigi ile lazer enerjisi sabit olmasimna ragmen sadece
biriktirme siiresini degistirerek iiretilen NP'larin LSPR piklerini goriiniiniir bolgeden
kizilGtesi bolgeye kaydirmak basarili bir sekilde saglanmistir. Boylelikle tiretilen Altin
NP'ler sadece sensOr olarak kullanmayla kalmayip, farkli fotovoltaik malzemelere
katkilanarak bu malzemelerin giines pili verimliliklerinin goriinlir bolge diginda

kizil6tesi bolgede de arttimak miimkiin olacaktir.

4.2 PLD ile Uretilen Ag NP'larin UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumu

Ag NP'ler PLD mekanizmasi kullanilarak farkli depozisyon zamanlari i¢in iiretilmistir.
Ag NP’ler sirastyla 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 ve 24 dakikalik biriktirme zamanlar1 ile cam
tizerinde tretilmislerdir. Sekil 4.4’te iretilen Ag NP'lerin goriintlisii verilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi biriktirme siiresi yani lazer puls sayisi attikea iiretilen Au
NP'lerin cam iizerindeki yogunlugu artmakta ve bu da rengin koyuya (koyu pembe)
kaymasini saglamaktadir. SEM goriintiilerinden bu koyulugun pargacik yogunlugunun
artmasina ve nanopar¢aciklarin blytlkligiiniin artmasinin sonucunda meydana
geldigini gorecegiz. Pulslu lazer saniyede 10 puls iirettigi i¢in, bu da dakikada 600
pulsa esit olmaktadir. Dayisiyla, liretilen Ag NP'ler sirasiyla 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 ve
24 dakikalik deposizyon siirelerine kars1 1800, 3600, 5400, 7200, 9000, 10800, 12600
ve 14400 puls sayisina denk gelmektedir.
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Sekil 4.5 PLD ile iiretilen Ag NP'larin UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumu

Tablo 4.2 Ag NP’lerin biriktirme zamanina bagli LSPR pik kaymalar1

Biﬂfxztséiesi La:;;gluls NP Sekil LSPR Pik (nm) AA(nm)
Ag NP 3 dk 1800 Kiiresel 468 Referans pik
Ag NP 6 dk 3600 Kiiresel 533 65
Ag NP 9 dk 5400 Kiiresel 572 104
AgNP 12 dk 7200 Kiiresel 600 132
Ag NP 15 dk 9000 Kiiresel 762 294
Ag NP 18 dk 10800 Kiiresel 716 248
Ag NP 21 dk 12600 Kiiresel 682 214
Ag NP 24 dk 14400 Kiiresel 687 219
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Sekil 4.6 Ag NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik kaymasina kars1 grafigi

Sekil 4.5’te Ag NP'lerin UV-Vis-NIR spektroskopisi ile elde edilmis absorpsiyon
spektrumu goriilmektedir. 200-1100 nm araliginda tarama yapilmis ve Ag NP'lerin
LSPR piklerinin olustugu yerler dalga boyu cinsinden belirtilmistir. Uretilen Ag
NP'larin LSPR pikleri spektrumun goriiniir bolgesinde en diigiik 468 nm (mavi renk)
ile belirmeye baslamis ve depozisyon siiresi arttik¢a olusan piklerin dalga boyu artarak
yakin kizil6tesi (760 nm) bolgeye kaymistir. Olusan pikler lazer puls sayisi arttik¢a
kirmiza kaymistir. Ag NP'lerin 3,6, 9, 12, 15, 18, 21 ve 24 dakikalik lazer depozisyon
stireleri ile olusan LSPR pikleri sirasiyla 468, 535, 572, 600, 762, 716, 682 ve 687 nm
seklindedir. En biiyiik rezonans dalga boyu yakin kizilétesi bolgede olup, 762 nm ile
depozisyon zamani 15 dakika olan Ag NP'ler igindir. Uretilen Ag NP'lerin biriktirme
zaman arttik¢a, olusan nanoparcaciklarin biiyiliklik ve yogunluklar: arttig1 icin hem
LSPR pikleri uzun dalga boyuna kaymakta hem de absorpsiyon miktarlar: artmaktadir.
Uretilen Ag NP'ler 15 dakikalik depozisyon siiresinden sonra olusan LSPR piklerinin
dalga boylar1 fazla yiikselmemistir. Bunu sebebi olusan Ag NP'larin yogunluklari
arti§1 i¢in nanoparcaciklar birbirine yaklagmakta ve pargaciklar arasi etkilesimler

devreye girmektedir. Tablo 4.2°de Ag NP’lerin biriktirme zamanina bagli LSPR pik
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kaymalar1 verilmistir. Sekil 4.6’da Ag NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik
kaymasina kars1 grafigi verimistir.

Puls lazer depozisyonu teknigi ile lazer enerjisi sabit (35 mJ) olmasina ragmen sadece
biriktirme siiresini degistirerek iiretilen Ag NP'lerin LSPR piklerini Au NP'lerdeki
duruma benzer goriiniiniir bolgeden yakin kiziltesi bolgeye kaydirma basarili bir
sekilde saglanmistir. Boylelikle iiretilen giimiis NP'ler sadece sensor olarak kullanimla
potansiyeli ile kalmayip, farkli fotovoltaik malzemelere katkilanarak bu malzemelerin
giines pili verimliliklerinin goriiniir bolge yaninda yakin kizilotesi bolgede de arttimak
mimkiin olacaktir. Son olarak iiretilen Ag NP'lerin UV-Vis-NIR spektrumlari
sonucunda olusan LSPR piklerinin Au NP'lerin piklerine kiyasla daha keskin ve net

oldugu gozlemlenmistir.

4.3 Agve Au NP'lerin SEM Goriintiileri

Bu kisimda iiretilen Au ve Ag NP'lerin SEM goriintiileri incelendi. PLD mekanizmasi
ile bir cam substrat iizerine farkli sayidaki lazer pulslari yani farkli biriktirme stireleri
ile olugsan Au ve Ag NP'lerin yiizey morfolojilerini arastirildi. NP'ler iiretildikten sonra
yiizey morfolajilerini belirlemek i¢cin Atomik Kuvvet Mikroskopisini (AFM)
kullanmak istedik. Fakat iiretilen NP'lerin filmleri ¢ok priizsiiz ve yiizeyleri ¢ok
yansitict oldugu i¢in, AFM goriintiisii alinamamistir. AFM tip'i ile Au ve Ag NP'ler
arasinda asirt yiikklenme (charging) etkisi oldugu igin goriintii alma girisimleri
sonugsuz kalmistir. Bunun yerine SEM goriintiilemesi tercih edilmistir.

[Ik SEM goriintiisii Ag NP'lerin 3 dk (1800 lazer pulsu) depozisyonu igin olan Sekil
4.7°de gosterilmistir. Goriintiiler a) kisminda 50000 ve b) kisminda 100000 kat
blyiitilmiistiir. Olusan Ag NP'nin kiiresel ve boyutunun yaklasik 100 nm oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.7 Ag NP 3 dk (1800 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 50000 kez biiytitiilmiis goriintii b) 100000
kez biiyiitiilmiis goriintii
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Sekil 4.8 Ag NP 3 dk (1800 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 10000 kez biiytitiilmiis goriintii b) 2000
kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.8’de yine Ag NP 3 dk i¢in a) kisminda 10000 kez biiylitme ve b) kisminda
2000 biiyiitme sonucu olusan goriintii verilmistir. Goriildiigii tizere 10000 kez biiyiitme
ile sadece bir Ag NP goriiliirken, 2000 kez biiyiitme ile iki veya ti¢ NP goriilmektedir.
Bu da gosteriyor ki en az biriktrime sonucu olusan Ag NP'ler olduk¢a seyrek bir
sekilde cam yiizeyine dagilmistir. Ag NP'lerin sekli de iki boyutta dairesel olup, li¢
boyutta bunun kiiresel oldugu gosterilmistir.

Sekil 4.9 Ag NP 6 dk (3600 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis goriintii b) 10000
kez biiyiitiilmiis goriintii c) 2500 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.9 da Ag NP 6 dk (3600 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir. Sirasiyla
100000, 10000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis goriintiilerden anlasiliyor ki; liretilen Ag
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NP'nin biiyiikligii yaklasik 160 nm'dir. 10000 kez biiyiitiilmiis goriintiide iki NP
goriilmekte ve 2500 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise 3'ten fazla NP goriinmektedir. Bu
da bize depozisyon zamani arttik¢a parcacik biiylikliigiliniin arttig1 ve birim yiizeye

diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun arttigini géstermektedir.

400 om
DICLE DUBTAM

Sekil 4.10 Ag NP 9 dk (5400 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis gériintii b) 10000
kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiig goriintii

Sekil 4.10°da Ag NP 9 dk (5400 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir. Sirasiyla
100000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag NP'nin
blytikligl yaklasik 250 nm'dir (100000 biiyiitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
gorlintiide iki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise birkac NP
goriinmektedir. Depozisyon zamani arttik¢a pargacik biiyiikliigiiniin tekrar arttig1 ve
birim yiizeye diisen nanopargacik sayisi yogunlugunun arttigini gostermektedir.
Ayrica Sekil 4.10a)’da goriildiigii gibi nanopargacik cam tabak {izerine gdmiilmiistiir
(dis kisimda hale seklinde goriinmektedir). Uretilen NP'ler plazma iginde yiiksek

sicakliga ve kinetik enerjiye sahip oldugu i¢in camin ig¢ine gdmiilmektedirler.
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Sekil 4.11 Ag NP 12 dk (7200 lazer pulsu) SEM goériintiileri. a) 50000 kez biiyiitiilmiis goriintii b) 10000
kez biiyiitiilmis gorintii ¢) 2000 kez biyiitiilmis goriintii

Sekil 4.12°de Ag NP 12 dk (7200 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'nin biiytikliigii yaklasik 400 nm'dir (50000 biiyiitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
gorintiide ki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise birka¢ NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamani arttikca parcacik
biiyiikliigiiniin tekrar arttig1 ve birim yiizeye diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun
arttigin1 - gostermektedir. Ayrica Sekil 4.13a)’da goriildigli gibi nanopargacik
gorlintiisii kiireselden biraz uzaklasmis gibi giiriilmektedir. Bunun sebebi pargacigin
gercek seklinin boyle oldugu anlamina gelmemektedir. SEM dedektorii kiiciik olan
nanopargaciga odaklanmada giicliik ¢ektigi icin goriintii kaymustir ve gercekte kiiresel

olan pargacik bu sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Ag NP 15 dk (9000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 50000 kez biiyiitiilmiis gériintii b) 10000
kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.15'te Ag NP 15 dk (9000 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'in biiytikligl yaklasik 500 nm'dir (50000 biiytlitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
goriintiide iki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise 6 adet NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamam arttikca parcacik
biiyiikliigiiniin arttigi ve birim yilizeye diisen nanoparcacik sayisi yogunlugunun
arttigimi  goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.16a)’da goriildiigli gibi nanoparcgacik
goriintlisiiniin kiiresel oldugu net olarak goriilmektedir. Nanoparcacigin boyutu biiyiik
oldugu icin SEM goriintiisii bir parcacik diizeyinde de netlesmistir. Sekil 4.14b)’de
giirlinen iki pargacigin biiyiikliigii artmistir. Bu da depozisyon siiresinin artmasinin
sonucunda Ag NP'lerin biiylidiigiinii gostermektedir. Sekil 4.17c)’de giiriinen NP'ler

biiyiikliik olarak artmis ve birbirine daha yakin olarak cam yiizeye gomiilmiistiir.
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Sekil 4.18 Ag NP 18 dk (10800 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 80000 kez biytitiilmiis goriintii b)
10000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.18’de Ag NP 18 dk (10800 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 80000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'nin biytikligii yaklasik 500 nm'dir (80000 biiyiitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
goriintlide iki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise 8 adet NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamam arttikca parcacik
biiyiikliigiiniin arttigi ve birim yilizeye diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun
artigin1 - goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.18a)’da goriildiigli gibi nanopargacik
goriintiisiniin  kiireselden saptigt ve yumurta seklinde oldugu goriilmektedir.
Nanoparcacigin boyutu biiyiik olmasina ragmen SEM detektdriiniin odaklanmada
zorlandig1 i¢in pargacigin seklinin bozuldugunu diisiinmekteyiz. Sekil 4.18b)’de
giriinen iki parcacigin seklinden de {retilen Ag NP'larin kiiresel oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 4.18c)’de giirtinen NP'ler biiyiikliik olarak atmis ve birbirine
daha yakin olarak cam ylizeye gomiilmiis olarak goriinmekte ve depozisyon zamani

artisinin tiretilen NP'larin dagilimindaki etkisini ortaya konulmustur.
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Sekil 4.19 Au NP 5 dk (3000 lazer pulsu) SEM gériintiileri. a) 50000 kez biiyiitiilmiis goriintii b) 8000
kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.19°da Au NP 5 dk (3000 lazer pulsu) i¢gin SEM goriintiileri verilmistir. Sirastyla
50000 ve 8000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au NP'nin biiyiikliigii
yaklagik 100 nm'dir (50000 biiyilitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis goriintiide tic NP
goriinmektedir. Altin nanopargacik depozisyonu i¢in minimum zaman 5 dk olarak
secilmigtir. Bu siireden daha az biriktirmede ¢ok az nanoparcacik olusacagindan
bununla ilgili herhangi bir deneme yapilmamistir. Sekil 4.19b)’de goriildigi gibi
nanopargcacik sayist ve yogunlugu olduke¢a azdir. Bunun nedeni, biriktirme siiresi yani
lazer puls sayisinin ¢ok fazla olmamasidir.

Bundan sonraki Au NP biriktirme zamanlari i¢in pargacik biiyiikliigii ve birim yiizeye

diisen parcacik yogunlugunun Ag NP'ler gibi degistigini gorecegiz.
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Sekil 4.20 Au NP 10 dk (6000 lazer pulsu) SEM goériintiileri. a) 81702 kez biiyiitiilmiis goriintii b) 10000
kez biyiitiilmis goriintii b) 2000 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.20°de Au NP 10 dk (6000 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 81702, 10000 ve 2000 kez bilyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au
NP'nin biiytikliigii yaklasik 150 nm'dir (81702 biiyiitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
goriintiide 4 NP gortinmektedir. Sekil 4.20b)’de goriildiigii gibi nanoparcacik sayist ve
biiylikliigii artmistir. Bunun nedeni, biriktirme siiresi yani lazer puls sayisinin artmis
olmasidir. Sekil 4.20c)’de Au nanoparcacik yogunlugunda Au NP 5 dakikalik
biriktirmeye gore bir artis goriilmektedir. Sekil 4.20a)’da giiriintiilenen Au NP'nin
sekli kiiresel olup, olusan parcacigin etrafinda hale olusmustur. Bunun nedeni, Au
NP'lerin plazma i¢inde ¢ok yiiksek sicakliga ve kinetik enerjiye sahip olarak cam alt

tabaka i¢ine gomiilmiis olmasindandir.
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Sekil 4.21 Au NP 20 dk (12000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 180000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
400000 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.21°de Au NP 20 dk (12000 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 180000 ve 400000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au NP'nin
biiyiikliigii sirastyla yaklagik 197 ve 45 nm'dir (180000 ve 400000 biiyiitme ile). Sekil
4.21a)’da NP sekli kiiresel olup etrafinda cam'm i¢ine gémiildiigiinii kanitlayan hale
seklinde bolge olusmustur. Sekil 4.21b)’de olusan Au NP de yine kiiresel olup, cam
alttabakaya gomiildiiglinii net bir sekilde ortaya koyan dis halka mevcuttur. 45 nm
boyutundaki Au NP oldukea kii¢lik olup, bu goriintiiyii olusturmak i¢in 400000 kat
biiyiitme yapilmustir.

Sekil 4.22 Au NP 20 dk (12000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
2000 kez biiyiitiilmiig goriintii

Sekil 4.22°de Au NP 20 dk (12000 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 100000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au NP'nin
blyiikligl yaklasik 250 nm'dir (100000 biiyiitme ile). Sekil 4.22a)’da NP sekli
kiiresel olup etrafinda cam'in igine gomiildiigiinii kanitlayan hale seklinde bolge
olugsmustur. Sekil 4.22b)’de olusan Au NP’lerin birim yiizeye diisen pargacik

yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.23 Au NP 30 dk (18000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 50000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
10000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriinti

Sekil 4.23°te Au NP 30 dk (18000 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au
NP'nin biiytikliigii yaklagik 400 nm'dir (50000 biiyiitme ile). Sekil 4.23b)’de olusan
Au NP'lerden ii¢ tane goriilmektedir. Sekil 4.23c)’de goriildiigli gibi nanoparcgacik
say1s1 ve bliylikligii artmistir. Bunun nedeni, biriktirme stiresi yani lazer puls sayisinin

artmis olmasidir. Bunun yaninda pargacik yogunlugunun da arttig1 goriilmektedir.

52



Sekil 4.24 Au NP 34 dk (20400 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis goriinti b)
4000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriinti

Sekil 4.24’te Au NP 34 dk (20400 lazer pulsu) i¢in SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 100000, 4000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au
NP'nin biiytikligii yaklasik 225 nm'dir (50000 biiyiitme ile). Sekil 4.24a)’da Au NP
disinda goriilen detaylar cam alttabakadaki yilizey morfolojisi olup, NP degildirler.
Sekil 4.24b)’de olusan Au NP'lerden bir¢ok tane goriilmektedir. Sekil 4.24c¢)’de
goriildiigii gibi nanoparcacik sayisi, biliylikliigli ve yogunlugu dramatik bir sekilde
artmistir. Bunun nedeni, daha dnce de belirtidigi gibi biriktirme siiresi yani lazer puls
sayisinin artmig olmasidir. Artik, SEM goriintiilerindeki NP'lar1 gece gokyliziinde

parlayan yildizlara benzetebiliriz.

53



1.77¢-3 Pa

Sekil 4.25 Au NP 40 dk (24000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis goriinti b)
10000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biyiitiilmiis goriinti

Sekil 4.25’te Au NP 40 dk (24000 lazer pulsu) i¢in SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 100000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au
NP'nin biiyiikliigii yaklasik 300 nm'dir (100000 biiyiitme ile). Sekil 4.25a)’da Au NP
disinda goriilen detaylar cam alttabakadaki ylizey morfolojisi olup, NP degildirler.
Ayrica bu goriintiide Au NP sekli elips gibi olmayip gergekte kiireseldir. Burda yine
SEM detektoriiniin odaklanamamasindan kaynakli bir goriintii kaymasi olusmustur.
Sekil 4.25b)’de olusan Au NP'lerden ii¢ tane goriilmektedir. Sekil 4.25¢)’de goriildigi

gibi nanoparcacik sayisi, biiyiikliigii ve yogunlugu yine artmustir.
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Sekil 4.26 Au NP 50 dk (30000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 80000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
10000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriinti

Sekil 4.26’da Au NP 50 dk (30000 lazer pulsu) icin sirastyla 60000, 10000 ve 2000
kez bilyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au NP'nin biiyiikliigii yaklasik 1200
nm'dir (60000 biiyiitme ile). Sekil 4.26a)’da Au NP sekil olarak kiireseldir ve
biiyiikliigii de lazer puls sayisiin fazlalifindan dolayr oldukg¢a biiyliktiir.
Unutulmamalidir ki burdaki pargacik sadece bir tane drnek goriintiidiir, lirettigimiz
filmlerdeki pargacik biiytikliikleri ¢esitlidir. Sekil 4.26b)’de olusan Au NP'lerden {i¢
tane goriilmektedir. Sol iist kosedeki iki NP'nin birbirine yakin olmasina dikkat
edilmelidir. Sekil 4.26c)’de goriildiigii gibi nanoparcacik sayisi, biiyiikligi ve
yogunlugu yine artmistir. Bunun nedeni, daha once yine belirtidigi gibi biriktirme
siiresi yani lazer puls sayisinin artmis olmasidir. Bu goriintii Au NP'ler i¢in en uzun
depozisyon siiresi yani en fazla lazer puls sayisinin kullanildigi durumdur. SEM
goriintiilerindeki NP'ler gece gokyliziinde parlayan yildizlara burada da
benzemektedir.

Sonug olarak, SEM goriintiilerinde hem Ag hem de Au NP'lerin iiretiminde lazer puls
sayis1 (depozisyon siiresi) cam alttabaka {izerinde olugan NP'lerin hem boyutunda
hemde birikme yogunluklarinda son derece etkilidir. Bu parametre ile oynayarak

istenilen biiytikliik ve yogunlukta NP iiretilebilir.
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4.4 Giimiis NP'lerin sensor ozelliklerinin incelenmesi

Plazmonik Ag NP ince filmler PLD tarafindan iiretildi. Uretilen Ag NP'ler UV-Vis-
NIR spektrumu ile arastirildi ve sonug Sekil 4.27°de gosterildi. Sekilden goriildigii
gibi, sirasiyla 680 ve 700 nm'de konumlandirilan 12600 ve 14400 lazer darbeleri i¢in
Ag NP'lerin iki LSPR tepe noktasi1 goriinmektedir. Ag NP'lerin LSPR zirveleri, 21 ve
24 dakika boyunca 680 ve 700 nm'dir. Her iki tepe noktasi da elektromanyetik
spektrumun goriiniir kismindadir. Lazer darbelerinin sayisindaki artigla birlikte, LSPR
tepe noktasi biraz daha uzun dalga boyu bolgesine kaymis ve absorpsiyon yogunlugu

artmigtir.
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Sekil 4.27 21 (12600 lazer darbesi) ve 24 dakikalik (14400 lazer darbesi) biriktirme siireleri igin PLD
tarafindan tiretilen plazmonik Ag NP'nin UV-Vis-NIR spektrumu
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Sekil 4.28 21 dakika (12600 lazer darbesi) i¢in PLD tarafindan iiretilen Ag NP'nin SEM
goriintiisii

12600 lazer darbesi i¢in PLD tarafindan iiretilen Ag NP'lerin SEM goriintiileri Sekil
4.28°de gosterilmektedir. Uretilen NP'lerin sekilleri kiiresel ve boyutlar1 Sekilde de
goriildiigii gibi 197.4 ve 386.2 nm'dir. Goriintiilenen NP'lerin yalnizca gosterim
amaciyla secildigine dikkat edilmelidir. SEM goriintiisiinde odak disinda olduklari igin
ince filmin diger kisimlarinda farkli boyutlarda Ag NP'ler olabilir. Ote yandan, Sekil
4.29, 14400 lazer darbesi i¢in PLD tarafindan {iretilen Ag NP'lerin SEM goriintiisiinii
gosterir. Bu NP'lerin sekli de kiireseldir. Sekilde gdsterilen NP'nin boyutu yaklasik
398 nm'dir. Ek resim, 398 nm boyutunda ayn1 Ag NP'dir. 14400 lazer darbesi i¢in
iretilen NP'lerin 12600 lazer darbesi i¢in liretilenlerden daha biiylik oldugu sonucuna
varilabilir. Clinkii lazer atim sayisinin artmasti ile birikim hizi da artmaktadir. Yiiksek
lazer darbe sayisinda {iist iiste ve yan yana biriken Ag nanopargaciklarinin sayisinin

artmasi pargacik boyutunun artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.29 PLD tarafindan 24 dakika (14400 lazer darbesi) iiretilen Ag NP'nin SEM goriintiisii

Plazmonik nanopargaciklarin boyutu asagidaki denklemle hesaplanabilir:

n Aspr—2o

d:l( L1

Ly

burada, 1, = 400 nm; L; = 6.53nm; L, = 0.0216 nm™! [185]. Denklem (4.1)
kullanilarak, nanoparcacik boyutu teorik olarak 680 nm'lik LSPR zirvesi i¢in 174 nm
olarak hesaplanirken, 700 nm'de LSPR zirvesine 177 nm olarak elde edildi. Morfolojik

yapida oldugu gibi lazer darbelerinin sayis1 artarken, LSPR pikinin uzun dalga

)

boyunun artmastyla partikiil boyutu genislemistir.

]

Element Wt %
X 4484
Na K 13.00
Mg K S5
B 29.20
o i 6.39
CakK 2.90

Sekil 4.30 12600 lazer darbesi i¢in iiretilen Ag NP'lerin EDX spektrumu
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Sekil 4.31 Ag NP'nin 24 dakika (14400 lazer darbesi) EDX spektrumu
Ince filmlerdeki elementlerin icerigi Ag, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'dir. Ag igerigi,
NP'leri cam mikroskobik slaytlara yerlestirirken diger iceriklerin yani sira deney igin
Ag hedefini kullandigimizi kanithiyor. Elementlerin agirlikga %'si Sekil 4.30’un i¢
kisminda verilmistir.
14400 lazer darbesi icin iiretilen Ag NP'lerin EDX spektrumu Sekil 4.31°de
gosterilmektedir. Ince filmin icerigi Ag, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'den olusmaktadur.
Ag NP'ler cam mikroskop slaytlarinda biriktirilir ve EDX bulgular1 deneysel

kurulumla uyumludur.
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Sekil 4.32 21 dakika (12600 lazer darbesi) i¢in PLD tarafindan iretilen Ag ve protein A baglayicit NP'nin
UV-Vis-NIR spektrumu. Protein A igeren Ag NP, 20 nm i¢in maviye kaymistir
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Sekil 4.33 24 dakika (14400 lazer darbesi) i¢in PLD tarafindan iiretilen Ag, saf su ve protein A baglayict

NP'lerin UV-Vis-NIR spektrumu. Saf su ve protein A baglayict Ag NP'ler, sirasiyla 27 ve 50 nm i¢in
maviye kaymistir

Sekil 4.32, 12600 lazer darbesi i¢in PLD tarafindan {iretilen Ag ve protein A baglayici
NP'nin UV-Vis-NIR spektrumunu gosterir. Protein A iceren Ag NP, 20 nm i¢in mavi
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kaydirilmistir. Bu, iretilen ince filmlerde protein A molekiillerinin Ag NP'lerin
yiizeyine baglandigin1 gosterir. Ag NP'lerin protein A ile LSPR tepe kaymasina ek
olarak, tepe noktasinin yar1t maksimumdaki (FWHM) tam genisliginin degistirilecegi
Olctliir. Bu, iiretilen Ag NP icin deger rakaminin potansiyel bir sensor i¢in uygun
oldugu sonucunu ¢ikarabilir.

Saf Ag, saf su ile Ag ve protein A ile Ag'nin UV-Vis-NIR spektrumu Sekil 4.33’te
gosterilmektedir. Ag NP'leri protein A ile sinirlandigindan, LSPR tepe mavi kaymasi
yaklasik 50 nm'dir. Saf su iceren Ag NP'ler, saf Ag NP'lere kiyasla 27 nm ile
spektrumun mavi tarafina kayar. Kirtlma indisi birimi (RIU) ag¢isindan bu, 100
nm/RIU civarinda bir dalga boyu kaymasina karsilik gelir.

Sonug olarak, farkli boyutlarda ve kiiresel sekillerde Ag NP'ler PLD yontemi ile
tiretilmistir. Uretilen Ag NP'ler UV-Vis-NIR spektrometresi ile belirlendi. Ag NP'lerin
plazmonik LSPR tepe noktalarin, sirasiyla 12600 ve 14400 lazer darbesinin
birikmesi i¢in 680 ve 700 nm'de konumlandigi bulundu. Ag NP'lerin morfolojisi SEM
goriintiileri ile belirlendi ve 12400 lazer darbesi i¢in iiretilen Ag NP'lerin 14400 lazer
darbesi icin iiretilen Ag NP'lerden nispeten daha kiigiik oldugu bulundu. Biriktirme
stiresi arttiginda, iiretilen NP'lerin boyutu artar. 12600 ve 14400 lazer darbeleri i¢in
uretilen her iki Ag NP'nin EDX spektrumu, Ag'nin beklenen unsurlarin1 ve cam
mikroskop lamlarinin bilesiminde bulunanlar1 igerir. LSPR tepelerinin dalga boyu
kaymasi, Ag NP'lerin yiizeyinin saf su ve protein A ile baglanmasiyla incelenir. Ortaya
c¢ikan maviye kaymalar, 12600 ve 14400 lazer darbeleri icin sirasiyla 27 ve 50 nm'dir.
Bu sonuglar, tiretilen Ag NP'lerin gelecekteki deneylerde farkli biyomolekiiller i¢in

sensorler olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

4.5 Altin NP'lerin sensor ozelliklerinin incelenmesi

Plazmonik Au NP ince filmler PLD tarafindan iiretildi. Uretilen Ag NP'ler UV-Vis-
NIR spektrumu ile arastirildi ve sonug Sekil 4.34’te gosterildi. Sekilden gorildiigii
gibi, sirasiyla 1050, 1000 ve 960 nm'de konumlandirilan 18000 lazer pulsu (30 dk
depozisyon siiresi) icin Au NP'lerin LSPR pikleri noktas1 gériinmektedir. Once saf Au
NP'lerin LSPR piki 6l¢iildii ve bunun 1050 nm ile kizil6tesi bolgede oldugu belirlendi.
Daha sonra iiretilen Au NP filminin {izerine ultra saf su ince bir tabaka olarak eklendi
ve UV-Vis-NIR spektrumuna bakildiginda LSPR pikinin yaklasik 50 nm maviye
kayarak 1000 nm de olustugu belirlendi. Son olarak Au NP filmin {izerine saf suda

seyreltilmis ¢ozeltisi (1 ppm) hazirlanan Protein A molekiilii ilave edierek UV-Vis-
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NIR spektrumu alindi. Protein A ilaveli Au NP'lerin LSPR pikinin 960 nm de olustugu
oOl¢iildii. Dolayisiyla, Protein A baglandiginda Au NP'lerin LSPR piki 40 nm olarak
spektrumun daha kisa dalga boyuna kaydigi belirlenmistir. Bunun yaninda kirilma
indisine bagli kayma hesaplandiginda Au NP'lerin hava (n=1) ortaminda yapilan
6lciimde 1050 nm iken saf su (n=1.33) ortaminda bu deger 1000 nm olmustur. Sonug
olarak, 50 nm dalga boyu kaymas1 olusmustur. Bu da kirilma indisi birimi ile yaklagik
152 nm/RIU ye karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.34 30 dakika (18000 lazer pulsu) i¢in PLD tarafindan {iretilen Au, saf su ve protein A baglayici

NP'lerin UV-Vis-NIR spektrumu. Saf su ve protein A baglayict NP'ler i¢in, sirasiyla 50 ve 40 nm
maviye kaydirilir

Ince filmlerdeki elementlerin icerigi Au, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'dir. Au igerigi,
NP'leri cam mikroskobik alttabakaya yerlestirirken diger igeriklerin yan1 sira deney
icin Au hedefini kullandigimizi1 kanitliyor. Elementlerin agirlikca %'si Sekil 4.35’in i¢
kisminda verilmistir.

12000 lazer pulsu igin iiretilen Au NP'lerin EDX spektrumu Sekil 4.35’te
gosterilmektedir. Ince filmin icerigi Au, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'den olusmaktadur.
Au NP'ler cam mikroskop alttabakalara biriktirilir ve EDX bulgular1 deneysel

kurulumla uyumludur.
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Sekil 4.35 12000 lazer darbesi (20 dk) i¢in iiretilen Au NP'lerin EDX spektrumu

4.6 Ag NP'lere Biotin Baglanmasi

Ag NP'ler, 12 dakikalik (7200 lazer pulsu) lazer depozisyonu sonucunda iiretilmistir.
PLD mekanizmasi ile iiretilen Ag NP'lerin sensor 6zelliklerini belirlemek igin farkli
konsantrasyonlarda Biotin molekiilii baglanmistir. Oncelikle saf su icinde 10, 20, 30,
40, 50 ve 60 ppm Biotin ¢dzeltisi hazirlanmistir. 60 ppm Biotin ¢ozeltisi hazirlandiktan
sonra seyreltme islemi yapilarak diger konsantrasyonlar olusturulmustur. Biotin
molekiiliinii Ag NP'lere baglamadan 6nce saf su {iretilen film yiizeyine eklenerek UV-
Vis-NIR spektroskopisi ile absorpsiyon spektrumu alinmistir. Daha sonra da farkl
konsantrasyonlardaki Biotin molekiilleri Ag NP'lara eklenerek spektrum alinarak
kayma miktarlari tespit edilmistir.

Sekil 4.36 de sadece Ag NP, Ag NP ve saf su, Ag NP ve Bitiotin molekiiliiniin farkli
konsantrasyonlari ile eklenmesiyle eldilen LSPR pikleri goriilmektedir. Sekil 4.36°da
Ag NP 12 dakika (7200 lazer pulsu) ile saf su ve 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ppm biotin
molekiilii ilave edilerek elde edilen LSPR spektrumunda, olusan piklerin diisiik dalga

boyu bolgesine kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 4.36 Ag NP lere Biotin baglanmasi. Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri maviye kaymistir
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Sekil 4.37 Ag NP lere 10, 20 ve 30 ppm Biotin baglanmasi. Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri
maviye kaymustir
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Tablo 4.3 Ag NP’lerin Biotin konsantrasyon degisimine bagli LSPR pik kaymalar1

Element ve Basl K t Lazer ) LSPR Pik
Biriktirme ag ana onsantrasyon puls NP Sekil AA(nm)
o molkiil (ppm) (nm)
siiresi sayist
7200 Referans
Ag NP 12 dk _ _ Kiiresel 540
pik
Ag NP 12 dk Saf su - 7200 Kiiresel 529 11
Ag NP 12 dk Biotin 10 7200 Kiiresel 525 15
Ag NP 12 dk Biotin 20 7200 Kiiresel 520 20
Ag NP 12 dk Biotin 30 7200 Kiiresel 517 23
Ag NP 12 dk Biotin 40 7200 Kiiresel 505 15
Ag NP 12 dk Biotin 50 7200 Kiiresel 517 23
Ag NP 12 dk Biotin 60 7200 Kiiresel 517 23

Sekil 4.37°de Ag NP 12 dakika (7200 lazer pulsu) ile saf su ve 10, 20 ve 30 ppm biotin
molekiilii ilave edilerek elde edilen LSPR spektrumu goriilmektedir. Saf su ve biotin'in
Ag NP'lere ilavesinden sonra olusan LSPR pikleri mavi'ye kayarak daha diisiik dalga
boyu bolgesine gecmistir.
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Sekil 4.38 Ag NP'lere farkli konsantrasyonlar da Biotin baglanmasi sonucu olusan pik kaymalari
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Sekil 4.39 Ag NP'lere farkli konsantrasyonlarda (10, 20 ve 30 ppm) Biotin baglanmas1 sonucu olusan
pik kaymalari

Tablo 4.3’te Ag NP’lerin Biotin konsantrasyon degisimine bagli LSPR pik kaymalari
verilmistir. Sekil 4.38 te Ag NP'lere Biotin ilave edildikten sonra olusan LSPR pik
kaymalar1 gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagir gibi 10, 20 ve 30 ppm biotin
konsantrasyonu i¢in Ag NP'lerin sensor 6zelligi lineer bir trend izlemektedir. Fakat,
40 ppm de bu trend bozulmus olup, 50 ve 60 ppm'de de sabit bir dalga boyu kaymasi
Olclilmiistiir.

4.7  Au NP'lere Biotin Baglanmasi

Au NP'ler, 20 dakikalik (1200 lazer pulsu) lazer depozisyonu sonucunda tiretilmistir.
PLD mekanizmasi ile iiretilen Au NP'lerin sensor 6zelliklerini belirlemek i¢in farkli
konsantrasyonlarda Biotin molekiilii baglanmistir. Oncelikle saf su icinde 10, 20, 30,
40, 50 ve 60 ppm Biotin ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ag NP'lerdeki gibi 60 ppm Biotin
¢ozeltisi hazirlandiktan sonra, seyreltme islemi yapilarak diger konsantrasyonlar
olusturulmustur. Biotin molekiiliinii Au NP'lere baglamadan 6nce saf su tiretilen film
yiizeyine eklenerek UV-Vis-NIR spektroskopisi ile absorpsiyon spektrumu alinmustir.
Daha sonra da farkli konsantrasyonlardaki Biotin molekiilleri Au NP'lere eklenerek
spektrum alinarak kayma miktarlar1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.40’ta sadece Au NP, Au NP ve saf su, Au NP ve Bitiotin molekiiliiniin farkl
konsantrasyonlarda NP filmine eklenmesiyle eldilen LSPR pikleri goriilmektedir.
Sekil 4.41°de Au NP 20 dakika (1200 lazer pulsu) ile saf su ve 10, 20, 30, 40, 50 ve
60 ppm biotin molekiilii ilave edilerek elde edilen LSPR spektrumunda, olusan

piklerin diisiik dalga boyu (maviye kayma) bolgesine kaydig goriilmektedir.

0,40

0,35

_ = Au NP 20 dk

—— Au NP 20 dk Saf Su

0,10 == Au NP 20 dk Biotin 10 ppm

—— Au NP 20 dk Biotin 20 ppm

—— Au NP 20 dk Biotin 30 ppm

0,05 - — Au NP 20 dk Biotin 40 ppm
—— Au NP 20 dk Biotin 50 ppm

E — Ay NP 20 dk Biotin 60 ppm

Sogurma (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.40 Au NP’lere Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri maviye kaymistir
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Equation y=a+b'x
1 Weight No Weighting
26 - | Residual 1,37143
| §um of
Pearson's r 0,99542
—~ 24 1 Adj. R-Squar 0,98857 |
E o Value  Standard Err |
\E—f 29 | | Wavelength Intercept 88 0,54511 |
; shift Slope 0,2914 0,014 |
g A
20 4
B
=< 18-
-
> i
=}
= 16 -
= =
20
= 14 -
= !
hed = Au NP data
10 lineer regresyon

I 2 | " | ¥ I 4 | Y I
10 20 30 40 50 60
Biotin Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.41 Au NP'lere farkli konsantrasyonlarda Biotin baglanmast sonucu olugan LSPR pik kaymalar1

Tablo 4.4 Au NP’lerin Biotin konsantrasyon degisimibe bagli LSPR pik kaymalari

Element ve Baslanan Konsantrasvon Lazer ) LSPR Pik
Biriktirme £a y puls NP Sekil AA(nm)
. molkiil (ppm) (nm)

siiresi sayisl

) Referans
Au NP 20 dk - - 12000 | Kiiresel 733 ik
Au NP 20 dk Saf su - 12000 Kiiresel 711 22
Au NP 20 dk Biotin 10 12000 Kiiresel 722 11
Au NP 20 dk Biotin 20 12000 Kiiresel 718 15
Au NP 20 dk Biotin 30 12000 Kiiresel 715 18
Au NP 20 dk Biotin 40 12000 Kiiresel 712 21
Au NP 20 dk Biotin 50 12000 Kiiresel 710 23
Au NP 20 dk Biotin 60 12000 Kiiresel 707 26

Sekil 4.41°de Au NP'lere Biotin ilave edildikten sonra olusan LSPR pik kaymalar1
gosterilmigtir. Sekilden de anlasilacagi gibi 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ppm biotin

konsantrasyonu i¢in Au NP'lerin sensor 6zelligi lineer bir trend izlemektedir. Dalga
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boyu kaymasinin konsantrasyon artamasi ile dogru orantili olmast Au NP'lerin lineer
tespit kabiliyetinin Ag NP'lere gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Dolayisiyla, PLD mekanizmasi ile iiretilen Au NP'lerin sensor olarak kullanilabilme
kabiliyetleri Ag NP'lere gore daha fazladir. Tablo 4.4’te Ag NP’lerin Biotin
konsantrasyon degisimine bagli LSPR pik kaymalar1 verilmistir.

Uretilen Au ve Ag NP'lar hava ortaminda UV-Vis-NIR spektroskopisi alinarak LSPR
piklerine bakildiginda depozisyon zamani arttikca piklerin kirmiziya kaydiklari
gozlenmistir. Clinki, lazer puls sayisi arttikga, liretilen NP'lerin boyutlar1 attmakta bu
da LSPR piklerinin spektrumun daha yiiksek dalga boylu bolgesine (kirmiziya kayma)
sebep olmaktadir. Diger taraftan, liretilen Ag ve Au NP'lere saf su veya molekiil ilave
edildiginde olusan LSPR pikleri daha kisa dalga boyuna yani daha yiiksek enerji
bolgesine (maviye kayma) kaymaktadir. Bunun nedeni ise; su ve molekiil ilave edince
NP'nin iginde bulundugu ortamin kirilma indisi artmakta ve boylelikle pik maviye
kaymaktadir. NP'yi ¢evreleyen ortamin kirilma indisi degisince gonderilen 151k daha
fazla sagilmakta ve bu da LSPR pikini daha diisiik dalga boyuna kaydirmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismamizda, Au ve Ag NP'ler PLD mekanizmasi kullanirarak bir cam
alttabaka {izerine biriktirilmistir. Uretilen NP'lerin LSPR pikleri UV-Vis-NIR
spektroskopisi kullanilarak tayin edilmistir. Au NP'lerin LSPR pikleri lazer
depozisyon zamani arttikca goriiniir bolgeden kizilotesi bolgeye kaymis ve bu da
gostermistir ki; PLD teknigi kullanilarak NP'larin LSPR pikleri ayarlanabilir ve hem
sensoOr teknolojisinde hem de fotovoltaik malzemelerin verimliliklerini farkli spektrum
bolgelerinde arttirmak i¢in kullanilabilir. Bunun yaninda, iiretilen Ag NP'lerin LSPR
pikleri goriiniir bolgenin mavi dalga boyu mertebesinden yakin kizildtesine dogru
kaydigr Olclilmiistiir. Boylece, Ag NP'lerin de PLD teknigi kullanirak optik
ozelliklerinin ayarlanabilinecegi gosterilmistir.

Uretilen Au ve Ag NP'lerin morfolojileri SEM kullanilarak analiz edilmistir. Bu
analizler sonucunda, hem Au hem de Ag NP'lerin seklinin kiiresel oldugu
gosterilmistir. Bunun yaninda tiretilen NP'lerin boyutlarinin ve birim yiizeye diisen
yogunluklarinin lazer puls sayis1 yani biriktirme zamani arttikga arttig1 ispatlanmastir.
Uretilen NP'ler boyut olarak her bir film iginde cesitlilik gdstermekle beraber NP'lerin
ortalama boyutlarinin lazer puls sayisi attik¢a biiylidiigli gozlemenlenmistir. Ayrica,
iretilen Au ve Ag NP'lerin plazma icinde sahip oldugu yiiksek kinetik enerji ve
sicakligin etkisiyle cam alttabaka igine gomiildiigii SEM goriintiileri ile tespit
edilmistir. Dolayisiyla, bu NP'lerin sensor olarak kullanildiklarinda dayanikliliklarinin
yiiksek olacagi gosterilmistir.

Urettigimiz Ag ve Au NP'lerin sensor dzelliklerini karakterize etmek igin saf su,
Protein A ve Biotin molekilleri NP'lerin yiizeylerine eklenmis ve LSPR pik kaymalar1
UV-Vis-NIR spektroskopisi ile tayin edilmistir. Yapilan analizlerde Ag ve Au NP'lerin
kirilma indisi birimi cinsinde LSPR pik kaymalar1 karsilastinldiginda sirasiyla
yaklasitk 100 nm/RIU ve 150 nm/RIU degerlerinde pik kaymalari bulunmustur.
Boylece, Au NP'lerin Ag NP'lerden daha ¢ok LSPR pik kaymasi sagladigi
belirlenmigtir. Sonu¢ olarak, Au NP'lerin sensor olarak daha hassas oldugu
gosterilmistir. Bunun yaninda konsantrayona bagli yapilan Glgiimlerde da yine Au
NP'lerin Ag NP'lere gore daha iyi dogrusal tespit aralig1 verdigi teyit edilmistir.
lleriki galigmalar olarak; Ag ve Au NP'lere farkli molekiiller baglanarak sensor

ozellikleri incelenebilir ve ayrica lretilen NP'lerin hassasiyetlerinin limitleri tayin
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edilebilir. Bunun yaninda, Ag ve Au NP'ler fotovoltaik hiicrelere katkilarak

verimliliklerin attirilmasi tizerine gelecege doniik ¢aligmlar yapilabilir.
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