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OZET

PLAZMONIK SOY METAL SENSORLERIN CALISMA PRENSIPLERIN
INCELENMESI

YASAR, Muhammet
Yiiksek Lisans, Fizik Bolimi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi IThan CANDAN
Mayis 2025, 107 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda, plazmonik 6zelliklere sahip soy metallerin 6zellikle altin (Au) ve glimiis
(Ag) sensor teknolojilerinde kullammina yonelik g¢aligma prensipleri detayli bigimde
incelenmistir. Plazmonik soy metaller, yilizeylerinde meydana gelen kollektif elektron
salinimlar1 sayesinde ¢evresel kirilma indisindeki kiigiik degisimleri algilayabilme yetenegine
sahip olup, yiiksek hassasiyetli algilama sistemlerinin temel bilesenlerini olugturmaktadir. Bu
baglamda, sensor tasarimlarinda yaygin olarak kullanilan iki temel optik etkilesim tipi olan
Yiizey Plazmon Rezonansi (SPR) ve Yerellestirilmis Yiizey Plazmon Rezonansi (LSPR) ele
alimmig, ozellikle LSPR tabanli sensdrlerin yapisi, iiretim siireci ve optik yanitlar1 analiz
edilmistir.

Calisma kapsaminda, altin ve giimiis nanoparcaciklar cam yiizeyler lizerine Atimli Lazer
Biriktirme (PLD) yontemiyle kontrollii olarak biriktirilmis; elde edilen yiizeylerin morfolojik
ve optik ozellikleri cesitli karakterizasyon teknikleri (SEM, EDS, UV-Vis, FTIR) ile
incelenmistir. Uretilen sensdr yiizeyleri, farkli konsantrasyonlardaki biyotin ¢ozeltileri ile
etkilestirilerek, nanopargaciklarin gevresel kirilma indisindeki degisimlere verdigi spektral
yanitlar analiz edilmistir. Olgiimler sonucunda, LSPR spektrumunda dalga boyu kaymalarinin
biyomolekiil baglanmasiyla dogrudan iliskili oldugu belirlenmis ve bu kaymalarin sensor
duyarlilig1 ag¢isindan temel bir parametre oldugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Plazmonik sensorler, Altin nanoparcaciklar, Yerellestirilmis
Yiizey Plazmon Rezonans1 (LSPR), Atimli Lazer Biriktirme (PLD), Biyosensor
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ABSTRACT

THE WORKING PRINCIPLES OF PLASMONIC NOBLE METAL
SENSORS

YASAR, Muhammet
Master of Science in Department of Physics
Supervisor: Asst. Prof. Dr. ilhan CANDAN
May 2025, 107 pages

In this thesis, the working principles of plasmonic noble metal-based sensors particularly those
employing gold (Au) and silver (Ag) nanoparticles have been comprehensively investigated.
Plasmonic noble metals possess the ability to detect minor changes in the local refractive index
due to collective oscillations of surface electrons, making them critical components in the
development of high-sensitivity detection systems. In this context, two key optical interaction
mechanisms commonly utilized in sensor designs, namely Surface Plasmon Resonance (SPR)
and Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), have been discussed in detail, with a
particular focus on the structure, fabrication, and optical response of LSPR based sensors.

Gold and silver nanoparticles were deposited on glass substrates using the Pulsed Laser
Deposition (PLD) method. The morphological and optical properties of the produced surfaces
were characterized using various techniques including SEM, EDS, UV-Vis-NIR spectroscopy,
and FTIR analysis. The prepared sensor surfaces were exposed to biotin solutions of varying
concentrations, and their spectral responses to refractive index changes were recorded and
analyzed. The results demonstrated that LSPR peak shifts were directly related to molecular
binding on the nanoparticle surfaces, and these shifts were used as a measure of sensor
sensitivity.

Keywords: Plasmonic sensors, Gold nanoparticles, Localized Surface Plasmon
Resonance (LSPR), Pulsed Laser Deposition (PLD), Biosensor
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1. GIRIS

Plazmonik soy metal sensorler, nanoteknoloji ve optoelektronik alanlarinin
kesisiminde yer alan, 6zellikle altin (Au) ve giimiis (Ag) gibi soy metallerin optik
Ozelliklerine dayali olarak gelistirilen son derece hassas sensdr sistemleridir. Bu
sensOrlerin calisma prensibi, metal nanopargaciklarin yiizeyinde meydana gelen
plazmonik rezonans olay1 {izerinden isler. Bu rezonans, metal ylizeyindeki serbest
elektronlarin 1s1kla etkilesimi sonucu kolektif olarak salinim yapmalariyla olusur ve

bu etki, ¢evresel degisikliklere son derece duyarlidir.

Plazmonik sensorler temelde iki farkli prensibe gore calisir: yiizey plazmon rezonansi
(SPR) ve yerellestirilmis yiizey plazmon rezonansi (LSPR). SPR, diizlemsel bir soy
metal tabakasi lizerinde 15181n belirli bir agiyla gonderilmesiyle ortaya ¢ikan bir optik
olaydir. Bu durumda, 151k metal ylizeyindeki serbest elektronlar1 uyararak yiizey
boyunca ilerleyen bir plazmon dalgasi olusturur. Bu dalga, yalnizca belirli bir rezonans
kosulu saglandiginda olusur. Bu rezonans kosulu, yiizeye baglanan herhangi bir
biyomolekiil ya da kimyasal maddenin varligiyla degisebilir, ¢linkii bu baglanma
yiizeyin kirilma indisinde degisime neden olur. Bu degisim, sensor tarafindan tespit

edilir ve boylece analiz yapilabilir.

LSPR ise nanopargaciklar iizerinde meydana gelir. Bu plazmonik rezonans, metal
nanoparcacigin i¢ine yonlendirilen 15181n, pargacik yiizeyindeki elektronlar1 lokalize
bir sekilde titrestirmesiyle olusur. Bu titresim, belirli bir dalga boyunda giiclii 151k
emilimi ya da sa¢ilimina yol agar. LSPR, nanopargacigin boyutu, sekli, malzeme tiirti
ve gevresel kirilma indisi gibi birgok faktdre duyarlidir. Ozellikle biyolojik érneklerde,
nanoparcacik ylizeyine baglanan hedef molekiiller c¢evredeki optik yogunlugu
degistirdiginden, LSPR sinyali de kayma gosterir. Bu kaymalar, UV-Vis
spektroskopisi ile tespit edilir ve analiz edilir. Bu nedenle LSPR tabanli sensorler,

molekiiler tanimlama islemlerinde kullanilir.

Plazmonik soy metal sensorlerin en 6nemli avantajlarindan biri, analiz yapilacak
ornegin herhangi bir kimyasal isaretleyiciyle etiketlenmesine gerek olmamasidir. Bu
sistemler "label-free" yani isaretsiz analiz imkani sunar. Ayn1 zamanda ¢ok diisiik

konsantrasyonlardaki hedef molekiilleri bile tespit edebilir, bu da onlar1 son derece

1



hassas hale getirir. Ayrica analizler hizli, ger¢ek zamanli ve temassiz bir sekilde
gerceklestirilebilir. Bu yonleriyle klinik tani, ¢evresel analiz, ilag gelistirme, gida

giivenligi gibi ¢ok genis bir alanda kullanilirlar.

Sensorlerde kullanilan soy metallerin se¢imi, uygulama amacina gore yapilir. Altin
nanopargaciklar genellikle biyolojik uygulamalarda tercih edilir ¢linkii biyouyumlu ve
kimyasal olarak oldukca stabildir. Giimiis ise plazmonik etkisi daha giiclii oldugu i¢in
daha yiiksek sinyal siddeti verir, fakat oksitlenmeye karsi daha hassastir. Bu nedenle

kullanim alan1 ve ¢evre kosullart g6z 6niinde bulundurularak metal se¢imi yapilir.

Bu sensorler, ¢ogunlukla bir optik sistemle entegre edilir. Sistem, bir 151k kaynagi
(lazer ya da LED), bir optik dedektor, bir veri analiz yazilimi ve iizerinde metal
nanopargaciklar bulunan sensér yiizeyinden olusur. Ornek, sensor yiizeyine temas
ettirildiginde, optik sistem LSPR veya SPR sinyalinde meydana gelen degisiklikleri

analiz ederek sonug verir.

Sonug¢ olarak, plazmonik soy metal sensorlerin ¢alisma prensibi, 1518in metal
ylizeyinde veya nanoparcaciklarda olusturdugu plazmonik rezonansa dayanir. Bu
rezonans, ¢evredeki molekiiler degisikliklerle birlikte degisime ugradigi i¢in, bu
sensorler hedef molekiillerin varligini ve miktarini yiiksek hassasiyetle tespit edebilir.
Gelisen nanoteknolojiyle birlikte bu sensdrlerin kullanim alani ve dogrulugu giderek
artmakta, gelecekte saglik, cevre ve savunma sanayii gibi stratejik alanlarda daha genis

yer bulmasi beklenmektedir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 2D ve 3D Plazmonik Nanoyapi Dizilim Kahplariin Bir Incelemesi
Sujan Kasani, Kathrine Curtin ve Niangiang Wu ‘nun 2019 da kaleme aldig1 ‘A review
of 2D and 3D plasmonic nanostructurearray patterns: fabrication, light management

and sensing applications[1]” adl1 makalelerinde;

Isigin metal nanoyapilarla etkilesimi, arastirmacilarin ilgisini ¢eken ve "plazmonik"
ad1 verilen yeni bir alanin dogmasina neden olan benzersiz 6zellikler sergilemektedir.
Son yirmi yilda hem fiziksel olaylarin anlagilmasindaki ilerlemeler hem de iiretim
tekniklerindeki gelismeler, plazmonik nanoyapilarin arastirilmasi ve gelistirilmesini
tesvik etmis ve yonlendirmistir. Uretim ve karakterizasyon tekniklerindeki son
gelismeler sayesinde, plazmonik modlar ve bunlarin nano-mimarilerle olan iligkisi
kapsamli sekilde incelenebilmektedir. Temel ve optik oOzelliklerin anlasilmasi,
plazmonik nanoyapilarin  miihendisligini  kolaylastirarak tip, biyosensorler,
goriintiileme, gilines enerjisi, kataliz ve optoelektronik gibi alanlardaki teknik
ihtiyaclara yanit verilmesini ve karsilasilan zorluklarin iistesinden gelinmesini

saglamaktadir.

Nanoyapili malzemeler, 151k sogurma, renk degisimi, elektriksel ve termal 6zellikler
gibi ayarlanabilir fizikokimyasal Ozelliklere sahiptir; oysa hacimsel malzemeler
yalnizca kendi i¢sel malzeme Ozellikleriyle simirlidir[2]. Isik serbest elektronlarla
etkilestiginde, elektron bulutu birlikte uyarilir ve bir plazmon olusur [3]. Plazmon ve
151k etkilesimi, 15181n kirinim siniriin asilmasina olanak saglar ve 15181n alt dalga boyu
boyutlarinda yerellesmesini miimkiin kilar. Bu yerellesme, yakin alan optik
yogunlugunun artmasina ve gii¢lii bir elektromanyetik (EM) alan kuvvetlendirmesine
neden olur. Is181n yerellesmesi metal-dielektrik ara yiizeyinde yayilan dalgalar olarak
gerceklesirse bu uyarim “ylizey plazmon polaritonu (SPP)” olarak, nanoyapinin i¢inde
gerceklesirse “yerellesmis yiizey plazmon rezonansit (LSPR)” olarak adlandirilir[4].
Ilgingtir ki, bu plazmonik olaylar, boya ve vitray camlar gibi uygulamalarda, temel

fiziksel prensipleri anlagilmadan yiizyillardir kullanilmaktadir.

Bir plazmon tipik olarak iki tir ylizeyde uyarilir:

(1) Serbest haldeki bireysel nanopargaciklar [5, 6] ve onlarin rastgele kiimeleri [7],
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(ii) iki boyutlu (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) nano-dizi desenleri igeren ¢ip tabanl
yapilar. Kolloidal par¢aciklar ile 2D ve 3D nano-diziler, yerel EM alan kuvvetlendirme
faktdrleri, liretim yontemleri ve gergek diinya uygulamalar1 agisindan farklilik gosterir.
Metal nanokiireler ile EM alan kuvvetlendirme faktorleri 10-10° seviyelerine
ulasabilirken [8], kolloidal agregalar i¢in bu degerler 10'* 'e kadar ¢ikabilir [7, 9].
Kolloidal nanopargaciklarin plazmonik 6zellikleri, cevresel dielektrik ortam, boyut ve
morfolojiye bagl olarak ayarlanabilir. Bu yiiksek kuvvetlendirme faktorleri nedeniyle,
kolloidal nanopargaciklar giines enerjisi doniisiimii, fotokataliz, nanotip ve yiizeyle
gelistirilmis Raman sagilim1 (SERS) sensdrleri gibi pek ¢ok plazmonik uygulamada

yaygin olarak kullanilmigtir.

Kolloidal nanopargaciklardan farkli olarak, 2D veya 3D nano-dizi desenleri, kat1 bir
ylizey veya ¢ip tizerinde diizenli ve periyodik bir nanoyapt geometrisi olusturur [10].
2D nano-dizilerde, desen diizlemsel bir yilizey iizerinde olusturulur ve bu yapida
nanoyapilar arasindaki mesafe degistirilerek etkilesim Ozellikleri analiz edilir. Bu
nedenle 2D dizilerde eslesme yalnizca yatay yonde ve ¢evresindeki benzer yapilarla
sinirlidir; bu da yalnizca ayni tiir plazmon modlarinin eslesmesine olanak tanir. Oysa
3B nano-dizilerde desen, bir diger desenin veya bir film tabakasinin {izerine, arada bir
bosluk katmani olacak sekilde yerlestirilir. Bu yap1, 3D nano-dizilerin hem yatay hem
de dikey yondeki etkilesimlerle yeni plazmon rezonans modlar1 sergilemesini saglar.
Ayrica, Uist ve alt katmanlardaki desenler arasinda plazmonik etkilesim de meydana
gelebilir. 3D nanoyapilarin bu tiir eslesmeleri sadece yeni plazmon modlarini ortaya
¢ikarmakla kalmaz, ayn1 zamanda ilging optik olgular da gozlemlenir. Pek ¢ok nano-
dizi deseni, asagidaki gibi ayarlanabilir plazmonik 6zellikler iiretecek sekilde rapor
edilmistir: Nano delik [11], Nano ¢ubuk [12], Nano piramit [13], Nano halka [14],
Nano kiip [15], Piramit dizisiyle eslestirilmis film [16]. Ozellikle, nano-dizilerdeki
plazmonlarin kolektif davranisi, giiclii ve dar spektral 6zelliklere yol acan koherent
optik tepkiler olusturur [17]. Bir nano-dizinin optik spektrumu, yapinin boyutu, sekli
ve periyoduna baglidir; bu da plazmonik ve optik 6zelliklerde biiyiik bir esneklik ve
ayarlanabilirlik saglar. Nano-dizilerdeki bu ayarlanabilir plazmonik o6zellikler,
elektromanyetik alan kuvvetlendirmesi ve 151k yonetimi agisindan genis firsatlar sunar
ve bu yapilart fotovoltaik cihazlar, fotokatalizorler, biyosensdrler, nanotip ve

optoelektronik cihazlar gibi uygulamalar i¢in cazip hale getirir.
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Plazmonik nanoyapilar, 6zellikle iki tiir sensor i¢in yaygin olarak kullanilmistir [18]:
Yiizey plazmon sensorleri ve SERS sensorleri. Yiizey plazmon sensérlerinde, plazmon
rezonansl, yiizeye molekiil adsorpsiyonu veya baglanmasiyla olusan ¢evresel kirilma
indisi degisikliklerine kars1 duyarhidir. Bu sensdrlerde plazmon rezonans frekansindaki
degisim, algilama uygulamalari igin kalibrasyon egrileri olusturmakta kullanilabilir.
SERS sensorleri ise Raman sinyallerinin plazmonik olarak kuvvetlendirilmesi
prensibiyle ¢alisir. Raman sacgilimi, esnek olmayan 151k sagiliminin bir sonucu olup,
molekiillerin titresimsel ve donme 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Bir molekiil

icin indiiklenen elektrik dipol momenti su sekilde verilir [19, 20]:

1= aE @.1)

Burada, o molekiiler polarizabiliteyi ve E elektrik alan siddetini temsil eder.
Molekiiliin indiiklenen elektrik dipol momenti, molekiiliin i¢inde bulundugu ortamin
elektrik alan siddetiyle dogru orantilidir. Raman sag¢ilim yogunlugu, dipol momentin
karesiyle dogru orantilidir; bu nedenle bir Raman molekiilii yiiksek elektrik alan iceren
bir ortama yerlestirildiginde, Raman sinyali SERS ad1 verilen bir olgu ile kuvvetlenir
[21]. Nanoyapilar 1s1kla 1sinlandiginda, 151k alt dalga boyu boyutlarinda sikistirilabilir
ve SERS kuvvetlendirmesi i¢in biiyilik bir EM alan iiretebilir. Yiiksek kuvvetlendirme
faktorleri sayesinde SERS, diislik duyarlilik ve yiiksek arka plan parazitini agmak i¢in
umut verici bir algilama yontemidir. 1997 yilinda ilk kez tek molekiil algilama igin
kullanildigindan beri [22, 23], biyosensor ve nanotip alanlarinda uygulamalar: biiyiik

Olgiide artmistir.

Son 20 yilda, SERS sensorlerinin biiylik ¢cogunlugu kolloidal nanopargacik temelli
sistemlerle tasarlanmistir. Bu sistemlerde kolloidal nanopargaciklar genellikle ¢ozelti
icinde algilama problar1 olarak kullanilir; ancak biyolojik ortamlarda istenmeyen
sekilde agregasyon olusabilir. Ayrica, glimiis (Ag) ve altin (Au) gibi kolloidal
nanoyapilarin sentezi zor ve tekrarlanabilirligi diisiiktiir. Nanopargaciklara kiyasla,
nano-diziler olduk¢a kararli ve diizenli yapilar sunar ve 1sik yonetimi ile EM
kuvvetlendirme i¢in daha genis bir alan saglar. Sensor performansini daha da artirmak
ve malzeme tasarimini ¢esitlendirmek icin, 2D ve 3D nano-diziler SERS algilama alt

tabanlari olarak dikkat cekmeye baslamistir.



2.2 Metal Nanoparcaciklarin Floresans Sinyallerini Giiclendirme Potansiyelini
Inceleme

O. Stranik, HM. McEvoy, C. McDonagh, B.D. MacCraith’ nin kaleme aldig1
‘Plasmonic enhancement of fluorescence for sensor applications[24]" adh

makalelerinde;

Floresans, tibbi tani, DNA dizileme ve genomik gibi biyoteknoloji ve biyomedikal
bilimin bir¢ok alaninda 6nemli bir aragtir. Literatiirde, floresan isaretleme kullanan
optik biyogiplerle ilgili bir¢ok calisma bulunmaktadir. Ancak, bu floresan tabanh
sensOr tespit sistemlerinde floresans emisyonunun optimize edilmesi i¢in hala daha
fazla arastirmaya ihtiyag vardir. Bu ¢alismada, metal nanoparcaciklarin yakininda
bulunan floroforlarin floresansinda biiyiik artiglarin elde edilebildigi "plazmonik
yiikseltme etkisi" olarak adlandirilan olgu kullanilmaktadir. Bu etki, metal parcacikla
iligkili ylizey plazmon rezonansindan kaynaklanir; bu rezonans, floroforun
cevresindeki fotonik mod yogunlugunu degistirerek tespit edilen floresans sinyalini

artirir [24].

CyS5, immiinoassayler ve biyogip dizilerinde biyolojik molekiilleri etiketlemek i¢in en
yaygin kullanilan floresan boyalardan biridir. Absorpsiyon ve emisyon dalga boylari
kirmiz1 spektral bolgede yer alir; bu da ¢ogu biyolojik dokunun dogal floresansindan
yeterince uzak oldugu i¢in arka plan giiriiltiisiinli azaltir. Plazmonik yiikseltme elde
etmede en biiyliikk teknik zorluk, metalik nanoparcaciklarin hazirlanmasidir.
Literatiirde; elektron demeti litografisi [25], atom-1s1k etkilesimli litografi [26],
nanoparcaciklarin  kimyasal iretimi  [27, 28], metal nanopargaciklarin
elektrodepozisyonu [29] ve metal nanoparcaciklarin elektrokimyasal sablon sentezi
[30] gibi cesitli yontemler bildirilmistir. Elektron demeti litografisi, yiiksek iiretim
maliyeti gibi bir dezavantaja sahiptir. Kiiresel nanoparcaciklar kimyasal yollarla
uretilebilse de, kirmizi spektral bolgede istenen optik Ozellikleri gostermezler.
Kimyasal yollarla veya elektrodepozisyonla iiretilen nanorodlar ise ¢ok boyutlu
dagilma (polidispersite) gosterirler. Baz1 arastirma gruplari, termal buharlastirma ile
kaplanmis filmleri tavlayarak, mavi ve yesil bdlgede emisyon yapan boyalarin

floresansini artirmay1 basarmistir [31, 32].



Bu calismada, Deckman tarafindan ilk kez tanimlanan ve daha sonra goriiniir
spektrumda plazmon sogurma Ozelliklerine sahip nanoparcaciklarin {iretimi igin
kullanilan nanosfer litografi (NSL) teknigi kullanilmaktadir [33, 34]. Bu teknik, diisiik
iiretim maliyeti avantajina sahiptir. Ayrica, nanopargaciklarin optik 6zelliklerinin,
kirmiz1 bolge dahil olmak {izere, hassas bir sekilde ayarlanmasina olanak tanir ve diger
yontemlerle karsilagtirildiginda minimum polidispersite gosterir. Bu ¢caligmada, genis
alanlarda iyi tanimlanmis nanopargacik yapilari iretmek ve nanoparcacik boyutlarini
boya spektral 6zelliklerine gore hassas bir sekilde ayarlamak amaciyla bu teknik daha

da optimize edilmistir.

2.3 Manyetik-Optik Plazmonik Heteroyapi ile Sensor Uygulamalar

Daria O. Ignatyeva, Grigory A. Knyazev, Pavel O. Kapralov, Giovanni Dietler, Sergey
K. Sekatskii & Vladimir I. Belotelov’ nin kaleme aldig1 ‘Magneto-optical plasmonic
heterostructure with ultranarrow resonance for sensing applications [35]" adh

makalelerinde;

Gilinlimiizde sensorler, yasam kalitesini artirmak, miikemmel tibbi tan1 koymak ve
etkili giivenlik saglamak amaciyla giinliikk hayatimiza girmektedir. Plazmonik
biyosensorler, olaganiistii performanslariyla ¢esitli uygulamalar i¢in en iyi adaylar
arasinda yer almaktadir. Ancak, duyarliliklarmmin hala sinirli olmasi, daha fazla
yayginlagsmalarin1 engellemektedir. Bu ¢alismada, son derece dar rezonanslara ve
yiiksek duyarlilifa sahip yeni bir manyeto-plazmonik sensdr konsepti sunuyoruz.
Yaklasimimiz, 6zel olarak tasarlanmis tek boyutlu bir fotonik kristalin ve bir
ferromanyetik katmanin birlesimine dayanir. Bu yap1 sayesinde ¢ok uzun menzilli
yayilabilen manyeto-plazmonlar elde edilir ve c¢evrenin kirilma indisindeki
degisiklikler, Transversal Manyeto-Optik Kerr Etkisi (TMOKE) spektrumundaki
degisiklikler araciligryla algilanabilir. Bu tiir bir yapinin tiretimi, 6rnegin nanopatternli
(nano-sekillendirilmis) 6rneklere kiyasla nispeten kolaydir. Uretilen heteroyapi, 0.06°
gibi son derece keskin (acisal genislik) yiizey plazmon rezonansi ve 0.02° gibi daha da
keskin manyeto-plazmonik rezonans gostermektedir. Bu, 106 mikrometreye kadar
ulagsan bir yayilma uzunlugu anlamina gelir ki bu, manyeto-plazmonlar i¢in bir
rekordur ve manyeto-optik enterferometri, plazmonik devreler ve manyetik alan

algilama i¢in umut vericidir. Kerr etkisinin %]11'e ulasan biiyiikligi, 107¢ kirtlma
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indisi birimi hassasiyetine ulasilmasina olanak tanimaktadir. Bu yaklasimin
duyarliliginin daha da artirilmasi icin gelecek perspektifler makale boyunca

tartisilmistir[35].

2.4 Yiizey Plazmonik Sensorlerde Algillama Mekanizmas1i ve Giincel
Uygulamalar

Qilin Duan, Yineng Liu, Shanshan Chang, Huanyang Chen ve Jin-hui Chen’ nin
kaleme aldig1 ‘Surface Plasmonic Sensors: Sensing Mechanism and Recent

Applications [36]” adl1 makalelerinde;

Gegtigimiz yiizyilda bir¢ok Oncii aragtirmaci, plazmonik optigin temellerini atmigtir
[21, 37-41]. Bu gelismeler, negatif kirilma indisli malzemeler, optik meta ylizeyler ve
entegre devreler gibi alanlarda 6nemli ilerlemeleri tesvik etmistir [3, 42-46]. Yiizey
plazmon rezonanst (SPR), elektromanyetik dalgalarin dielektrik ve metal
araylizeyinde olusan yiikk yogunlugu salimimlariyla rezonans halinde eslenmesiyle
olusur ve bu durum, yiizey plazmon polaritonlar1 (SPP) olarak da bilinir [47]. SPR
modlart ile serbest uzaydaki 11k arasinda biiyiik bir optik momentum uyusmazligi
oldugundan, SPR’1n optik olarak uyarilmasi genellikle Kretschmann [48] ve Otto [49]
tarafindan Onerilen zayiflatilmis toplam yansima yontemleriyle gergeklestirilir. Ayrica
optik kirinim 1zgaralar1 [50, 51] ve kompakt eslestirme yapisina sahip dalga kilavuzlar

[52] da SPR entegre devreleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Lokalize yiizey plazmon rezonansi (LSPR) ise, metal nanoparcaciklar icindeki kolektif
elektron salimimlarinin elektromanyetik alanla eslesmesiyle olusur [42]. Optik mod
analizine gore, SPR modlar1 dalga denkleminin sinirlandirilmis ¢6ziimleri iken, LSPR
ise aydinlatilan 151k alanina karsilik gelen, yiiksek derecede soniimlenmis modlardir
[53]. Bunedenle, LSPR modlari, SPR’1n aksine, serbest uzaydan dogrudan uyarilabilir

ve 6zel momentum eslestirmesi gerekmez.

Hem SPR hem de LSPR yapilan, yiizeydeki elektromanyetik alani giiglii sekilde
sinirlandirma ve yiikseltme 6zelliklerinden dolay1 optik sensorler icin oldukga cazip
platformlardir [54, 55]. SPR ve LSPR’1n duyarliliklarinin tipik bozulma uzunluklari
strastyla 100-600 nm [56] ve 5-60 nm [57] civarindadir. Bu yilizden SPR yapilarinin



daha biiylik biyomolekiillerin tespiti i¢in, LSPR"in ise daha kii¢lik biyomolekiilleri
izlemek i¢in daha uygun oldugu kabul edilir. Optik plazmonik sensdrler, gercek
zamanli ve etiket gerektirmeyen algilama yetenekleriyle olaganiistii hassasiyet
gostermis ve kimya [58], biyoloji [59-61], tip [62] ve gida giivenligi [63] gibi alan-
larda bagarili bir sekilde uygulanmistir.

Genel olarak bu sensdrlerin ¢alisma mekanizmalari, SPR ve LSPR’1n tekil modlarina
ya da bu modlarin hibrit yapilarina dayanmaktadir. Teorik olarak, SPR ve LSPR
modlar1 dalga boyu, yogunluk ve faz agisindan ayarlanabilir rezonans yanitlarina
sahiptir; dolayisiyla, bu plazmonik sensorler geometrik yapilar ve fonksiyonel

malzemelerin manipiilasyonu yoluyla optimize edilebilir.

2.5 Iki Boyutlu Nanomalzeme Tabanh Plazmonik Algilama Uygulamalar
Jie Zhou, Tinggiang Yang, Jiajie Chen, Cong Wangb, Han Zhang Yonghong Shao’
nin kaleme aldigi ‘Two-dimensional nanomaterial-based plasmonic sensing

applications: Advances and challenges [64]” adl1 makalelerinde;

Yiizey plazmonlar1 (SP'ler), ilk kez 1960 yilinda Stern ve Ferrell tarafindan
adlandirilmis olup, bir malzemenin ylizeyindeki iletken elektronlarin fotonlar,
elektronlar veya fononlar gibi kuantumlanmis enerjilerle uyarilmasi sonucu olusan
uyumlu saliimlari ifade eder [65]. Genellikle, ylizey plazmonlarinin iki formu vardir:
yerellesmis yiizey plazmonlar:1 (LSP) ve yayilan yiizey plazmon polaritonlar1 (SPP).

Bu iki form, plazmonik sensorlerin temel yapi taglarini olusturur [66].

LSP, plazmonik nanomalzeme elektromanyetik (EM) dalga ile, bu dalganin dalga
boyu nanomalzemenin boyutundan biiyiik olacak sekilde 1sinlandiginda ortaya ¢ikar.
Bu durumda, nanoyapinin yiizeyindeki elektronlar kolektif olarak salinir. LSPR
(lokalize ylizey plazmon rezonansi) ise, ylizey elektronlarinin bu kolektif
salimimlarinin gelen 15181n elektrik alani ile rezonansa girmesiyle olusur. Sonug olarak,
151k enerjisi nanoyapi tarafindan emilir ve bu yap1 etrafinda sadece birka¢ nanometrelik
bir bolgede EM alaninda yiiksek derecede yerellesmis bir giiclenme meydana gelir
[67].



LSP'lerden farkli olarak, SPP'ler, ince metal filmler lizerindeki yiizey elektronlarinin
yayilan salinimlaridir. P-polarize 151k, metal-dielektrik araytiziine kritik agidan daha
bliyiik bir agiyla girdiginde, toplam yansima gergeklesir ve metal ylizeyinde sontimlii
bir dalga olusur. Bu soniimlii dalgalar, metal yiizeyindeki serbest elektronlar1 uyararak
yilizey plazmon dalgalari (SPW) olusturur. Eger gelen 1s181n dalga vektorii SPW ile
eslesirse yiizey plazmon rezonansi (SPR) olusur ve metal yiizeyinde gii¢lii bir EM alan
meydana gelir. Bu da yansiyan 15181n siddetinde biiylik bir azalmaya yol agar [68].
SPP'lerin EM alan soniimleme derinligi (yaklasik 200 nm), LSPR'nin séniimleme
mesafesinden daha fazladir. Bu nedenle, SPP'ler metal filmden gorece daha uzak

mesafelerde ayarlanabilir.

SPR ve LSPR temelli algilamanin temel ilkesi, rezonans kosullarinin ¢evredeki
ortamin kirilma indisine (RI) son derece duyarli olmasidir. Bu nedenle, hedef analitin
baglanmasi veya ¢oziilmesi gibi olaylar sonucunda kirilma indisinde meydana gelen
degisim, SPR veya LSPR sinyalindeki degisim gozlemlenerek etiketsiz bir sekilde
tespit edilebilir [69, 70].

Metalik nanoparcaciklar (NP'ler), goriiniir bolgede belirgin plazmonik sogurma
bantlarina sahip olan en yaygin kullanilan metal nanoyapilardir. Bu sogurma zirveleri,
cevresel dielektrik 6zelliklerdeki en ufak degisikliklere bile son derece hassastir [71].
Ayrica LSPR’nin olusturdugu kuvvetli EM alan, ylizey artirnmli Raman sagilmasi
(SERS) gibi optik siiregleri de giiclendirebilir. Bu tiir metalik NP'lerin {iretimi
hakkinda bir¢ok inceleme mevcuttur [72, 73]. Ancak, bu yapilar; yiiksek maliyet,
diistik kararlilik ve kimyasallar ya da biyomolekiillere kars1 zay1f adsorpsiyon gibi bazi
siirlayic1 6zellikler tasir. Bu da plazmonik algilamada kullanimini kisitlamaktadir.

Son zamanlarda, iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, sahip olduklari iistiin fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikleriyle yukarida belirtilen dezavantajlar1 ortadan kaldirabilecek
yapilar olarak biiyiik ilgi gormektedir. Ornegin grafen, ultra ince yapisindan dolayi
olduke¢a genis bir yiizey alanina sahiptir ve bu sayede molekiiler etkilesimler i¢in bol
miktarda aktif bolge sunar. Ayrica katman sayisina bagl optik 6zellikleri sayesinde
plazmonik sensorlerin gelistirilmesinde biiyiik esneklik saglar. Termal ve kimyasal

kararliligi ile grafen, metal NP’ler i¢in koruyucu bir katman olarak da gorev yapabilir.
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Bunun yani sira, yliksek biyouyumlulugu nedeniyle biyomedikal uygulamalarda

yaygin olarak tercih edilir [74].

Dahasi, grafenin basarili kullanimi arastirmacilart gegis metali dikalkojenitleri
(TMDs), siyah fosfor (BP), MXene (gegcis metali karbiirleri/nitriirleri), hekzagonal bor
nitriir (h-BN), metal-organik kafes yapilar (MOF'ler) ve metalik oksitler gibi diger
bircok 2D nanomalzemenin plazmonik algilamada potansiyelini kesfetmeye
yonlendirmistir [75, 76]. Bu 2D nanomalzemeler, grafen gibi tabaka benzeri bir yapiya
sahip olmalarina ragmen, benzersiz 6zellikleri sayesinde plazmonik algilamada cazip

hale gelmistir [77, 78].
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3. MALZEME VE YONTEM

Ince film ve nanoparcacik iiretiminde yaygin olarak kullanilan hassas teknikler,
Ozellikle nanoteknoloji, malzeme bilimi ve sensor sistemleri gibi alanlarda biiyiik
onem tasimaktadir. Bu teknikler, yiiksek kontrollii ortamlar altinda, hem ylizey
kaplama hem de pargacik Olgekli yapilarin sentezi amaciyla gelistirilmistir. Bu

alandaki yontemler:

3.1 Pulsed Laser Deposition (PLD)

Lazerle hedef malzemenin ablasyonu yoluyla elde edilen iyon ve atomlarin yiizeye
kontrollii sekilde biriktirilmesini saglar. PLD, yiiksek saflik, diigiik kontaminasyon ve
ince kalinlik kontrolii gibi avantajlari nedeniyle 6zellikle optik uygulamalarda tercih
edilmektedir. Ancak yalmizca PLD degil, benzer yliksek hassasiyetli yontemler de

genis bir uygulama yelpazesi sunar.

3.2 Magnetron Sputtering

Plazma ortaminda iyonlastirilmis gazlarin metal hedef yiizeyine ¢arptirilmasi sonucu
atomlarin koparilarak altlik {izerine tasindig1 bir fiziksel buhar biriktirme yontemidir.
Biiyiik ylizeylerde homojen film iiretimi saglar ve diisiik sicaklikta ¢alisabildigi i¢in
biyolojik materyallerle uyumlu uygulamalarda yaygin sekilde kullanilir.

3.3 Chemical Vapor Deposition (CVD)

Ugucu 6nciil maddelerin kontrollii 1sitma ve kimyasal reaksiyon yoluyla yiizeyde kati
bir film olusturmasi prensibine dayanir. CVD, 6zellikle yiiksek kaliteli, kristal yapiya
sahip ince film iiretiminde tercih edilmektedir. Bununla birlikte, islem sirasinda
yuksek sicaklik gerekebildiginden, altlik malzemesinin bu sicakliklara dayanikli

olmasi gerekir.

3.4 Atomic Layer Deposition (ALD)

Atomik diizeyde kalinlik kontrolii saglayan en hassas film biiylitme yontemlerinden
biridir. Bu teknikte yiizeye ardisik gaz onciilleri uygulanarak her adimda yalnizca tek
bir atomik katman olusturulur. Bu sayede ultra ince, homojen ve ii¢ boyutlu ylizeylerde
dahi kaplama yapilabilir. ALD, o6zellikle nanodlgekli sensorler ve yart iletken

endistrisinde Onemlidir.
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3.5 Sol-Jel

Cozelti bazli bir teknik olup metal alkoksitlerin ya da inorganik tuzlarin hidroliz ve
kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu jel fazina doniistiiriilmesi esasina dayanir. Daha
sonra 1s1l islem uygulanarak kat1 film elde edilir. Diisiik sicaklikta c¢alisabilmesi ve
genis yiizeylere kolayca uygulanabilmesi, bu yontemi Ozellikle optik ince film

kaplamalar1 i¢in cazip hale getirmektedir.

3.6 Isil Buharlastirma (termal evaporation)

Metal veya hedef malzemenin yiiksek sicaklikla vakum altinda buharlastirilarak altlik
tizerine ¢oktliriilmesini saglar. Yontem basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle kiiciik
laboratuvarlarda sik kullanilir. Metalik film kaplamalarinda hizli ve dogrudan
¢oktiirme imkan1 sunar. Bununla birlikte kalinlik ve yiizey homojenligi kontrolii sinirl

olabilir.

3.7 Elektrokimyasal Coktiirme (electrodeposition)

Cozeltideki metal iyonlarinin elektrot tizerine elektriksel potansiyel farki yardimiyla
indirgenmesiyle gerceklesir. Bu yontem, diisiik sicaklik gereksinimi ve maliyet
acisindan avantajlidir; ayrica elektrot bazli sensor yiizeylerinin hazirlanmasinda
oldukca yaygindir.

Ince film ve nanoparcacik iiretiminde kullanilan bu hassas teknikler, uygulama
amacina, istenen film kalinligina, altlik 6zelliklerine ve laboratuvar olanaklarina gore
secilmelidir. PLD gibi lazer tabanli yontemler yiiksek kontrollii yapilar icin ideal
olurken, sputtering, ALD ve CVD gibi yontemler daha genis ylizeylerde veya 6zel film
morfolojilerinde tercih edilmektedir. Bu tekniklerin her biri, malzeme sentezi ve yiizey
miihendisliginde onemli avantajlar saglayarak modern bilimsel aragtirmalarin temel

araglar1 arasinda yer alir.
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Tablo 3.1 Ince film ve nanopargacik iiretiminde kullanilan hassas tekniklerin karsilastiriimasi

hedefin ablasyonu

nanoyapt liretimi,

Calisma Plazmonik Sensérler
Yontem Avantajlari Dezavantajlari
Prensibi Acisindan Uygunluk
Lazerle yiiksek
safliktaki metal Yiiksek saflik,
Ekipman maliyeti Cok yiiksek —
Pulsed Laser

yiiksek, smirh yiizey

nanoparcacik tabanl
Deposition (PLD) ve buharin cam kalinlik kontroli, o .
. alani sensorler i¢in idealdir
ylizeye 1yl yapisma
¢oktiiriilmesi
Plazma )
) Homojen
iyonlariin metal . )
kaplama, biiyiik Sistem kurulumu Yiiksek — homojen
Magnetron hedefe
yiizeylerde karmagik, diisiik altin/giimis filmler igin
Sputtering carpmasiyla atom B
uygulanabilir, biiyiime hiz1 uygundur
sokiimii ve altlik
diisiik sicaklik
iizerine birikmesi
Gaz halindeki
Kristal yapi, Yiiksek sicaklik Orta — dielektrik ara
. onciillerin
Chemical Vapor ) diizgiin kalinlik, gerekebilir, toksik yiizey veya hibrit sensor
yiizeyde kimyasal )
Deposition (CVD) ) endiistriyel gazlarla galisilmast tasarimlarinda
reaksiyonla kat1
Olceklenebilirlik gerekebilir kullanilabilir
film olusturmasi
Atomik diizeyde
Atomik kalinlik Yiiksek — ultra ince
. ardisik gaz Yavas islem, 6zel
Atomic Layer kontrolii, yiiksek sensdr ylizeyleri ve
tepkimeleriyle Y onciil malzeme o
Deposition (ALD) ) homojenlik, 3D K hassas sensorler i¢in
ultra ince film gereksinimi i
) uyumluluk ideal
biytitiilmesi
Cozelti iginde
Ucuz, basit Orta — laboratuvar
metal Film homojenligi ve
sistem, genis Olcekli prototip sensor
Sol-Gel Yontemi bilesiklerinin jel gozenek yapisi

) ) ylizeylere kaplama caligmalarinda
haline gegmesi ve . parametrelere bagh .
yapilabilir kullanilabilir

ardindan 1s1l islem

Metalin sitilip
vakum ortaminda Hizly, diisiik Kalinlik kontrolii Orta — basit metalik

Thermal
buharlastirilarak maliyetli, sistem zayif, ylizey sensor ylizeylerinde
Evaporation : .
ylizeye kurulumu basit yapismast sinirl kullanilabilir
kondensasyonu
Elektrolit
¢Ozeltisindeki
Yiiksek — elektrot bazli
metal iyonlarinin Diisiik sicaklik, Kimyasal kalint1
. ) o o sensor yiizeylerinin
Electrodeposition elektriksel secici kaplama, riski, ylizey )
o ) ) fonksiyonlandirilmasinda
indirgenmeyle maliyet avantaji diizgiinligi sinirl
uygundur
ylizeye
¢oktiiriilmes

14



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 2D ve 3D Plazmonik Nanoyapi Dizilim Kaliplarinin incelenmesi
Sujan Kasani, Kathrine Curtin ve Niangiang Wu ‘nun 2019 da kaleme aldig1 ‘A review
of 2D and 3D plasmonic nanostructurearray patterns: fabrication, light management

and sensing applications [1]’ adli makalelerinde;

4.1.1 Nano-Dizilerin plazmonik modlar1 ve optik Ozellikleri

Isik dalgasindaki fotonlara benzer sekilde, plazmonlar; metal ile dielektrik arasindaki
siirda salinan iletken elektronlardan olusan yari-pargaciklardir (kuazi-parcacik) ve
gelen 1518 elektrik  alan  vektorii  tarafindan  uyarilirlar  [79-81].
Uyarict 1518 frekansi, negatif gergek ve pozitif hayali dielektrik sabitine sahip
malzemelerdeki elektron salinimlariyla eslestiginde yiizey plazmon rezonansi (SPR)

meydana gelir.

Malzeme 6zellikleri (6rnegin boyut, sekil, diizenlilik ve dielektrik ortam) ile optik
yanit arasindaki iligkiyi anlamaya ve incelemeye yonelik caligmalar, yiizey
gelistirilmis Raman sagilmasi (SERS) [82, 83], sensorler [84, 85], floresans artirimi
[32] ve kirilma indisi dlgiimleri [86] gibi ¢ok ¢esitli nano-mimari yapilarin ve uygu-

lamalarin gelistirilmesine olanak saglamistir.

Yiizey plazmon salinimlar1 ve bu salinimlara iliskin optik 6zellikler, yapisal mimariye
ve yerel ¢evresel kosullara baglh olarak degiskenlik gosterdiginden, farkli tiirlerde
ylzey plazmon salinimlari, yani plazmon modlari, ortaya ¢ikabilir. Bu modlar,
hedeflenen uygulamaya uygun fiziksel 6zellikler dogrultusunda ayarlanabilir.

Plazmon modlari, yakin alan elektrik alan1 dagilimi, mod hacmi ve bant genisligi gibi
temel 6zellikler bakimindan birbirinden farklilik gosterir. Yiizey plazmon rezonansi
(SPR), iki temel mod tlizerinden gergeklesir: yerel ylizey plazmon rezonansi (LSPR)

ve yiizey plazmon polaritonu (SPP).

Bunun yani sira, Fano rezonansi, plazmonik fisilti1 galerisi modu (WGM), yiizey orgii

rezonansi (SLR) ve plazmonik bosluk modu gibi diger plazmon modlar1 da, LSPR ve
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SPP modlarinin etkilesimi ve nano-mimari yap1 iizerindeki hassas kontrol araciligiyla

uyarilabilir.

Lokalize Yiizey Plazmon Rezonansi (LSPR), metal nanoparcaciklar tarafindan
olusturulan bir yiizey olayidir ve elektronlarin, gelen 1sikla rezonans halinde kolektif
olarak salinmasiyla ortaya ¢ikar [5] (Sekil 4.1A). Lokalize plazmonlar etrafindaki
elektrik alan birkag kat artar ve bu alanin siddeti mesafeyle birlikte iissel olarak azalir.
Bu rezonanslar, keskin bir optik sogurma veya sagilimin yani sira giicli

elektromanyetik (EM) alanlar iiretir.

Metal nanopargaciklar 1sikla aydinlatildiginda, salinan elektrik alan iletken
elektronlarda eszamanli (koherent) salinimlart uyarir ve nanopargaciklarin yiizeyinde
yiik kutuplasmasi olusur [87, 88]. Nanoparcaciklarin boyutu kii¢lik oldugunda (<15
nm), rezonans sogurma tarafindan; biiyiik oldugunda (>15 nm) ise sacilim tarafindan

baskin sekilde belirlenir (Sekil 4.1B ve 4.1C).

@ = WL5pR M

|E|?
+ Y]
R>15nm

Absorption

Scatter

+

Scatter

Localized surface plasmon

Absorption

oy

ALSPR

Sekil 4.1 LSPR salinimi ve optik 6zellikleri; (A) LSPR (yerel yiizey plazmon rezonansi), elektron
salmimlarinin, gelen 15181in frekansiyla faz halinde oldugu nanoskopik boyutlarda (151810 dalga
boyundan kiigiik) ortaya ¢ikar. Bu kolektif salinimlar, yerel elektromanyetik alanin giiglenmesine ve
keskin bir spektral yanitin (sagilma ve sogurma) olusmasimna neden olur. (B) 15 nm'den kiigiik
nanopar¢aciklarda spektral yanit, agirlikli olarak sogurma ile belirlenir. (C) 15 nm'den biiyiik
nanopargaciklarda ise spektral yanit, agirlikli olarak sagilma tarafindan yonlendirilir. (A, B ve C, [67]
numarali kaynaktan The Royal Society of Chemistry izniyle yeniden iiretilmistir.)
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Mie ¢oziimii, kiiresel parcaciklarin ¢apinin gelen 1s181n dalga boyundan kiigiik oldugu
durumlarda sogurma ve sagilma kesitini agiklamak i¢in Maxwell denklemleri

temelinde gelistirilmistir [38].

&2(w)
[e1(w)+2em]? +e2(w)?

w
Ooxt = 9 : 33/2V0

4.1)

Burada x = 2 (kiire i¢in), Vo = (41/3)R?, ® soniim radyasyonunun agisal frekansi, &m
metal nanopargaciklarin ¢evresindeki ortamin dielektrik fonksiyonu, €: ve €2 ise metal
nanoparcaciklarin  sirastyla  gercek ve sanal dielektrik  fonksiyonlaridir.
LSPR zirve konumu, malzeme, ¢evresel ortamin dielektrik sabiti ve nanoyapinin
boyutuna olduk¢a duyarlidir. Dielektrik fonksiyonun gergek kismi (e1), LSPR
soniimleme zirvesinin konumunu belirlerken; sanal kismi (g2) rezonansin
soniimlenmesi ve zirvenin genisligi tizerinde etkilidir. &1 = —2&n, oldugunda kutuplagsma
tekillik kazanir ve EM alan biiyiik oranda gili¢lenir. Mie teorisi yalnizca kiiresel
pargaciklarla sinirlidir. 1912°de Richard Gans, kiigiik parcacik yaklagimi temelinde
Mie denklemini elipsoit sekilli pargaciklar i¢in genellestirmis ve prolat sferoitler i¢in

sogurma kesiti elde etmistir [89].

(4.2)

Bu, hem enine hem de boyuna plazmon modlarindan kaynakli soniimleme
spektrumunu verir. Sekle bagli dielektrik fonksiyonu igeren bu denklem, LSPR tepe
dalga boyunun sekle bagliligini ortaya koyar.

Kiire ve sferoit digindaki sekiller icin LSPR spektrumu sayisal olarak, sonlu fark

zaman alan1 (FDTD) yontemiyle incelenir. Ag (glimiis) ve Au (altin) gibi asal metaller
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icin &1 = —2gn tekilligi goriiniir ve yakin-kizilotesi (NIR) bolgede saglanir; bu da
optoelektronik cihazlarin ¢alistigt ve bir¢ok biyolojik uygulamanin gerceklestigi
spektral bolgedir. Bu nedenle asal metaller, algilayici (sensor) uygulamalar agisindan
Oonemli bir avantaj sunar.

LSPR’nin keskin optik tepkisi ve lokal EM alani; biyomolekiil algilama, goriintiileme,
metamadde uygulamalar1 ve rezonans enerji transferi gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Lokal EM alan, SERS (Yiizey Gelistirilmis Raman Sagilmasi)
artistyla dogru orantilidir. Bu nedenle algilama performansini artirmak i¢in, lokalize
plazmonlarin yogun oldugu plazmonik "sicak noktalar" (hot spots) igeren SERS alt

tabakalar1 optimize edilir [90, 91].

Sicak noktalar, plazmonik nanoyapilarin ¢evresine gore ¢ok daha biiyiikk EM alan artis1
sergiledigi bolgelerdir. Genellikle nanoyapilarin keskin uglarinda ve kenarlarinda
olusurlar. Metal nanoyapilar arasindaki mesafe azaldikca, sicak noktadaki EM alan
issel olarak artar [92]. Bir Raman molekiilii bu sicak noktaya yerlestiginde, Raman
sinyali SERS sayesinde olaganiistii bicimde artar. SERS artis1 tipik olarak kolloidal
nanopargaciklarda 10*—10® mertebesindedir, ancak yliksek yogunluklu sicak noktalara
sahip nano-dizi alt tabakalarinda bu deger 103—-10'? diizeyine kadar ¢ikabilir [93, 94].
Nano-diziler, plazmonik sicak noktalar1 destekleyen ve LSPR modiilasyonuna olanak
saglayan gesitli 2D ve 3D yapilar igerebilir. Ornegin Jung ve arkadaslari [95], anodize
alimina (AAO) sablonu kullanarak diizgiin deliklere sahip iyi diizenlenmis bir Ag
nanonokta dizisi tiretmistir (Sekil 4.2A). Bu dizide LSPR, yaklasik 500 nm dalga
boyunda maksimum séniimleme dalga boyuna sahiptir (Sekil 4.2B) ve nokta ¢apina

bagl olarak degigsmektedir. Her bir nokta bir sicak nokta gibi davranir.

NSL (Nano Kiire Litografisi) ile liretilen nanotriangle dizileri, periyodiklik ve boyutsal
kontrol agisindan avantaj saglar. Bu yapida metal, bir polistiren (PS) boncuk tek
katman {izerine kaplanarak basit sekilde ticgen sekil elde edilir (Sekil 4.2C ve 4.2D).
LSPR burada 151k sagilimina dayanir ve iletim spektrumunda belirgin bir diisiis

sergiler. Sicak noktalar, ticgenin kdselerinde yogunlasir.

Au nanodisk dizileri [96], kolloidal litografi ve nano baski yontemi kombinasyonuyla

tiretilmistir (Sekil 4.2E). PDMS yarim kiire kalib1 altinla kaplanarak nanodiskler elde
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edilir. Baski sirasinda uygulanan basinca gore disk kalinlig1 ve dolayisiyla LSPR

ayarlanabilir (Sekil 4.2F).
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Sekil 4.2 LSPR'yi destekleyen secilmis nano dizilerin SEM goriintiileri ve optik 6zellikleri (A) Cam
yiizey iizerine yerlestirilmis giimiis (Ag) nanonokta dizisinin SEM goriintiisii; (B) Farkli ¢caplara sahip
Ag nanonokta dizilerinin (D =42 nm (mor), D = 60 nm (turuncu), D = 80 nm (mavi)) cam iizerindeki
sogurma (extinction) spektrumlari (A ve B, [95]numarali kaynaktan alinmistir); (C) Nanotriangle (nano
iicgen) dizisinin SEM goriintiisii; (D) 500 nm ¢apindaki polistiren kiirelerden olusturulmus iiggenlerin
iletim (transmission) spektrumu (C ve D, PCCP Owner Societies izniyle [11] numarali kaynaktan
yeniden tretilmistir); (E) Kolloidal litografi ve nano transfer baski yontemlerinin birlesimiyle tiretilmis
nanodisk dizisi (kiiciik gorsel: yakinlastirilmis goriintii); (F) Farkli sikistirma basinglari altinda elde
edilen altin (Au) nanodisk dizisinin sogurma spektrumlari (E ve F, The Royal Society of Chemistry
izniyle [96] numarali kaynaktan alinmistir); (G) Giimiis (Ag) nanopiramit dizisinin SEM goriintiisii (yan
goriiniim; kiiciik gorsel: {istten goriiniim); (H) Ag (kirmizi) ve Au (mavi) nanopiramit dizilerinin
sogurma spektrumlar1 (G ve H, [97] numarali kaynaktan izin alinarak yeniden basilmigtir. © 2013
American Chemical Society); (I) Altin (Au) nanohalka dizisi (periyot: 600 nm, dis yarigap: 500 nm,
kalinlik: 50 nm, ytikseklik: 120 nm); (J) 500 nm ve 600 nm periyoda sahip Au nanohalka dizilerinin
deneysel (P500-exp) ve FDTD simiilasyonlu (P500-FDTD) yansima spektrumlar; (K) Iki altin
halkadan  olusan ¢ift sistemde aralik (gap) bagimli elektromanyetik alan artiss;
(L) Aralig1 2 nm olan bir halkali ¢ift sistemde elektromanyetik alan dagilimi (I, J, K ve L, [14] numarali

kaynaktan izin alinarak yeniden basilmistir. © 2017 American Chemical Society).

Nanopiramit dizileri [97], nanotriangle dizilerine benzer sekilde ancak daha kalin

metal kaplama ile olusturulur. Ince metal kaplama iicgen, kalin kaplama ise piramit
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olusturur (Sekil 4.2G). Sicak noktalar, yapinin kenarlari ve koselerinde yer alir.
Piramitte iki farkli plazmon modu olusur: koselerden uyarilan uzun dalga boyu modu
ve kenarlardan uyarilan kisa dalga boyu modu (Sekil 4.2H).

Sicak noktalar yalnizca keskin uglarda degil, ayn1 zamanda yapilarin arasindaki dar
bosluklarda da olusabilir ve bu alanlar EM alanini ¢ok daha yogun sekilde sikistirir.
Bu, Au nanohalka dizilerinde gosterilmistir (Sekil 4.21). Bireysel halkada EM alan
artis1 5 x 102 iken, 2 nm aralikli iki nanohalkanin arasinda EM alan 4.3 % 10*’e ulasir.
NSL yontemi, optik yansima tepkisi ve periyodikligi hassas sekilde kontrol etmeyi
miimkiin kilar (Sekil 4.2J).

FDTD simiilasyonlar1 ile nanohalka bosluklarindaki EM alan artiglari modellenmis ve
Sekil 4.2K ile 4.2L'de gosterilmistir. Ileri nanofabrikasyon teknikleri sayesinde bu

yapilar hedeflenen optik 6zelliklere gore tiretilebilir ve ayarlanabilir.

LSPR, 6zellikle giiclii yakin alan EM etkileri sayesinde, biyosensor cihazlarinda en
cok calisilan plazmonik moddur [98-100]. Plazmonik nanoyapilar kullanilarak SERS
artis faktorii 10" diizeyine ulasabilir, bu da tek molekiil tespiti ve son derece hassas
algilama i¢in yeterlidir [101]. Renkimetrik ve floresan gibi geleneksel algilama
teknikleri, yiiksek arka plan paraziti nedeniyle hassasiyet ve performans agisindan
siirlidir. Oysa SERS, Raman uyarma ve sagilma dalga boylarinin biyolojik seffaflik
penceresine gore secilebilmesi sayesinde, Ornek matriksinden ve sudan gelen

parazitleri bertaraf edebilir [102].

Son 20 yilda, kolloidal nanopargaciklar ile Raman molekiillerinin birlestirilmesiyle
SERS sensorleri tasarlanmistir. Bu sistemlerde tanima elementleri, ¢ozeltide serbest

ya da bir alt tabaka (kagit, plastik) lizerinde bulunan nanopargaciklara baglanir.

Farkli morfolojilere sahip nanoparcaciklar[98] klinik uygulamalarda iyi performans
gostermistir. Performans: daha da artirmak i¢in nano-dizi yapilar1 gelistirilmistir.
Nano-diziler, kolloidal nanoparcaciklara gore daha genis ylizey alani, uzun menzilli

diizen ve daha fazla plazmon modunu destekleme avantajlarina sahiptir [100].
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Bu sensorlerde, nano-dizi kati bir algilama yiizeyi olarak gorev yapar. LSPR modlarina
dayali sensor tasariminda, rezonans frekansi liretim yontemiyle kontrol edilmelidir.
Ayrica SERS artis faktoriinli maksimize etmek i¢in morfoloji ve yapisal tasarim uygun
sekilde secilmelidir.

Gelismis tretim teknikleri sayesinde, karmasik yapili nano-diziler istenen optik
ozelliklere ayarlanabilir. LSPR'ye dayali sensorlerde, nano-dizi 6zellikleri arasindaki

EM etkilesimle sicak noktalar olusturulur [99, 100].

Nano-diziler, dogrudan ya da kolloidal nanoyapilarla birlestirilerek tanima elementi
olarak kullanilabilir. LSPR ve yap1 morfolojisi iizerine yapilan sistematik calismalar,
plazmonik modlarin ve cihaz tasarimmin Onemini gdstermistir. Ornegin: Au
nanosphere@MGITC@Si02 yapidaki nanopargaciklar kombinasyonu kullanilarak,
Au nanosphere@MGITC@SiO2 Au film, nanosphere@MGITC@SiO- Au nano-
triangle dizisi ve nanostar@MGITC@SiO2 Au nanotriangle dizisi yapilandirmalari

test edilmistir.

Burada MGITC (malakit yesili izotiyosiyanat) Raman isaretleyicisi olarak
kullanilmistir. En yiiksek SERS artis1 (10°), Au nanostar@MGITC@SiO: parcacik-
larimin Au nanotriangle dizisiyle birlesiminde elde edilmistir. Yapinin karmasikligi,
EM alaninin sicak noktalarda siki sekilde yogunlagsmasini saglar. Bu yapi, meme
kanseri biyobelirteci olan VEGF’nin SERS ile tespitinde kullanilmig ve 7 fg/ml tespit
sinir1 elde edilmistir[103].

Benzer tasarimlar; Ag nanopiramit, Au nanostar [13], nano delik dizileri, Au
nanostar[104], Au nanotriangle array@graphene [105] ve 3 boyutlu Au nanoparga-
cik-monolayer grafen-Ag altigen nano-dizileri [106] gibi sistemlerde de test edilmis-

tir.

Nanoyildiz [107, 108], nanokiip [109], nanotriangle [110] ve nanorod [108, 111] gibi
karmagik yapilar, keskin kenarlarinda yogun EM alanm iiretmeleri nedeniyle, basit
sekillerden (6rnegin nanokiire) daha avantajlidir[100]. Bu yapilarda, nanopargacik ile

nano-dizi optik olarak uyumlu ve sicak nokta iiretimi agisindan optimize edilmistir.
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4.1.2 Yiizey plazmon polaritonu (SPP)

SPP’ler, metal-dielektrik ara yiizeyinde yayilan yilizey elektromanyetik (EM)
dalgalardir (Sekil 4.3A). Bu dalgalar, goriiniir ya da kizilétesi dalga boylarinda olup,
EM alan siddeti her iki ortama dogru mesafeyle birlikte lissel olarak azalir (Sekil 4.3B)
[112-114]. LSPR’den farkl1 olarak, SPP dogrudan gelen 1sikla uyarilamaz ¢ilinkii daha
yiiksek momentum gerektirir. SPP’ye klasik bir 6rnek, altin (Au) film ile prizmanin
eslendigi ve metal yilizeyinde SPP’nin optik olarak uyarildigi Kretschmann
konfigiirasyonudur [48, 49]. Yiiksek kirilma indisli prizma, zayiflatilmis tam yansima
(attenuated total reflection) yoluyla soniimlii bir alan olusturarak plazmonla-rin
uyarilmasini saglar (Sekil 4.3C). Bu yapi, gelen 15181n yatay dalga vektoriiniin, belirli
bir gelis acisinda SPP dalga vektorii ile eslesmesini miimkiin kilar (Sekil 4.3D).
Maxwell denklemlerine gore, SPP dispersiyon iliskisi su sekilde ifade edilebilir [115,
116]:

Kopp = k |2 (4.3)

Edt+teEm

SPP’nin dogrusal olmayan dogasi, 151k ve SPP arasinda momentum uyusmazligina
neden olur. Bu uyusmazlik, belirli kosullar altinda 151tk ve SPP modlarinin
eslenmesiyle asilabilir. Bu kosullarda, metalin dielektrik sabitinin gercek kismi
negatiftir ve denklemdeki payda sifira yaklasir; boylece rezonans frekansinda bir

rezonans durumu ortaya ¢ikar:

(4.4)

o, — metalin hacimsel plazma frekans1 olmak iizere, yiizeyde yayilan bir plazmon
dalgas1 olusur ve bu dalga, metal-dielektrik ara yiizey boyunca mesafe ile iissel olarak
azalir. Dielektrikteki EM alanin niifuz derinligi, metale gore daha fazladir ve bu fark

daha uzun dalga boylarinda belirginlesir [117]. SPP'nin bu 6zel davranisi, 15181
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nanometre Ol¢eginde kontroliinii miimkiin kilarak; fotonik [118, 119], SERS [11, 21,
120], spektroskopi [121], veri depolama [122] ve sensor [123, 124] gibi alanlarda

onemli uygulamalara zemin hazirlamistir.
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Sekil 4.3 SPP'nin (Yiizey Plazmon Polaritonu) elektron salinimi ve uyarilma kosullari (A) SPP dalgasi,
metal-dielektrik ara ylizeyinde olusan ve elektromanyetik (EM) alanla birleserek yayilan bir yiik
dalgasidir. SPP dalgasinin genligi, yiizeyden uzaklastikca iistel olarak azalir. (B) SPP yalnizca belirli
dalga vektorlerinde uyarilabilir ve yiizeyden diga dogru sdniimlenen (evanescent) bir alan seklinde
varlik gosterir. (D) Momentum eslesme kosulu, SPP rezonansinin yalnizca belirli gelis agilariyla sinirl
kalmasima neden olur (A, B ve D, The Royal Society of Chemistry izniyle [67] numarali kaynaktan
yeniden iretilmistir). (C) SPP dalgasinin bir ¢izimi: Metal ve dielektrik ortamlar i¢indeki goreceli niifuz
derinliklerinin karsilastirilmasi (¢izim [54] numarali kaynaktan yeniden alinmistir).

4.1.3 Siradisi optik iletim (EOT)

Opak bir metal filmde, SPP’nin nanodelik dizileri lizerindeki uyarimiyla 1s18in
iletiminin biiyiik 6l¢iide arttig1 bir olgudur [118]. Ornegin; lazer girisim litografisiyle
iiretilen bir Au nanodelik dizisi (Sekil 4.4A), iletim zirvesinin delik diizenine ve
dielektrik ortama son derece duyarli oldugunu gdostermistir. Bu yilizeye molekiiller
adsorblandiginda, ylizeyin dielektrik 6zellikleri degisir ve iletim zirvesi kayar (Sekil

4.4B) [125].
SPP'nin uygulamalarindan biri spektrum filtrelemesidir. Liang ve arkadaslar1 [126],

yiiksek acisal toleransa ve iletim verimliligine sahip ultra ince bir bant gegiren filtre

gdstermistir.
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Altin-SisNs-altin  (Au—SisN+—Au) yapisinda periyodik bir metal-dielektrik-metal
geometrisi, FIB ile ftretilmistir (Sekil 4.4C) ve dar optik iletim sergilemistir.

Gelen 151k, Uist katmandaki yariklar araciligiyla plazmon moduna eslenir.
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Sekil 4.4 SPP'yi destekleyen nano dizilerin SEM goriintiileri ve optik 6zellikleri (A) Lazer girigim
litografisi (LIL) yoOntemiyle iiretilmis altin nanodelik dizisinin SEM goriintiisii ([127] numaralt
kaynaktan alinmistir); (B) Geligmis optik iletim (EOT) iizerindeki molekiiler adsorpsiyon etkilerini
gosteren iletim spektrumlari ([123] numarali kaynaktan izinle yeniden basilmistir, © 2004 American
Chemical Society); (C) MDM (metal-dielektrik-metal) yigin dizisi ile elde edilen plazmonik
bantgegiren filtre. Kiigiik gorsel: kesit goriiniimii; (D) Farkli periyot (P, 800—1100 nm araliginda) ve
yarik genisligi (L) degerlerine gore oSlgiilen iletim spektrumlart (C ve D, [126] numarali kaynaktan
almmustir); (E) Silika kiireler lizerinde olusturulmus kalin altin film tabakasinin SEM goriintiisii, kiigiik
gorsel: silika ayirici katman eklendikten sonraki goriiniim; (F) Plazmonik 6rnegin farkl gelis agilartyla
(20°-70°) elde edilen polarize yansima spektrumlar1. Ustteki: s-polarize 151k, alttaki: p-polarize 151k (E
ve F, [128] numarali kaynaktan alinmistir); (G) Oluk genisligi "w" ve periyot "p" ile tanimlanan dar
oluklu plazmonik nanokafes yapisinin sematik gosterimi; (H) Dar oluklu altin nanokafeslerde, yap:
boyutlarinin ("w") yansima spektrumundaki plazmon rezonans c¢ukurlar iizerindeki etkisi (G ve H,
[129] numaral1 kaynaktan izinle yeniden basiimistir, © 2011 Optical Society of America).

Altin 1zgara, hapsolmus plazmonlar1 yayilan dalgalara dontistiirerek 15181 uzak alana
iletir. Filtreleme uygulamalar1 i¢in, yariklarin geometrik parametreleri degistirilerek
iletim dalga boyu ayarlanabilir (Sekil 4.4D). Benzer sekilde, NSL yontemiyle silika
kiireler lizerine buharlastirilan Au filmi, Au tabakasinda periyodik bir dalgalanma
olusturur (Sekil 4.4E). Bu dalgalanma bir 1zgara gibi davranir ve uzak alan1 SPP
modlarma baglar [128]. Calismada, goriiniir bolge 151k yayimi tespit edilmis ve SPP
verimliligi polarizasyon ozellikleri incelenerek degerlendirilmistir (Sekil 4.4F). SPP
modlari, etiketsiz biyomolekiil algilamas1 gibi sensér uygulamalarinda da
kullanilmistir. LSPR’den farkli olarak, SPP yiizey boyunca yiizlerce mikrometre

ilerleyebilir. Bu 06zellik, gelen lazer 1s13immin dogrudan Ornege temas etmeden
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caligmasini saglar ve bdylece hem parazit sinyalleri azaltir hem de yiiksek enerjili
lazerin 6rnege verece@i zarar1 minimize eder [130]. Ornegin, plazmonik dar oluklu
1zgaralar, miniaturize SPR sensorlerde kullanilmistir (Sekil 4.4G) [129]. Bu yapida
gelen 1s1k, prizma olmaksizin yiizey plazmonlarina eslenmistir (Kretschmann
konfigiirasyonu gerekmez). Oluk parametrelerine gore rezonansin hangi dalga
boyunda olusacagini belirlemek i¢in ayrintili dalga eslesme simiilasyonlar1 yapilmistir
(Sekil 4.4H). Bu dar oluklu nanoyapi, acisal bagimliliga gerek duymadan daha saglam

SPR sensoérlerinin gelistirilmesine katki saglayabilir.

Kalachyova ve arkadaslar1 [120], SERS alt tabakasi olarak siniizoidal bir Ag 1zgara
kullanarak SPP modlarin1 uyarabilmistir. Deneysel ve teorik sonuglar, yapisal
parametrelerin ayarlanmasiyla 10%'e kadar SERS artis1 elde edildigini gostermistir.
Benzer bir yap1 olan 1D Ag/SiO: siniizoidal nanoizgara, iz miktarda TNT’ nin SERS
ile tespiti i¢in kullanilmis; EM alan artis1 10° olarak hesaplanmis, deneysel SERS artisi
10* bulunmus ve 10~ M’lik LOD (tespit sinir1) elde edilmistir [131].

SPP ve LSPR eslenmis sensor tasarimlari, lokal sicak noktalar olusturarak yakin alan
siddetini artirmakta ve boOylece SERS tespit sinir1 ile sensér performansini
gelistirmektedir [132, 133]. Ornegin, SPP ve LSPR modlari; SiO: ayiric1 iizerine
yerlestirilen ve Au filmle desteklenen Au nanodisk dizilerinde eslestirilmistir.
SERS artis faktorii deneylerinde, Au i¢in 7.2 x 107, Ag i¢in 8.4 x 10® degerleri elde
edilmistir[132]. Benzer sekilde, metal kaplamali 2D dielektrik 1zgaralarda da 2 x 10°
diizeyinde SERS artis1 gosterilmistir [133].

Bu ¢aligmalarda, deneysel veriler ve FDTD simiilasyonlari, morfolojinin plazmonik
eslesmeye, sicak nokta bolgelerine ve SERS artisina etkisini detayli bicimde ortaya
koymustur. Bu tiir simiilasyonlar, 6zellikle SPP ve LSPR modlarini igeren nano-dizi

mimarilerinin tasarim, optimizasyon ve karakterizasyonunda son derece kullaniglhdir.
SPP ve LSPR eslesmesine dayali nanoyapilar tasarlanirken; modlarin morfoloji,

diizenlilik (periyodiklik), yerel kirilma indisi ve gelis acisina gore dikkatle kontrol

edilmesi gerekir. Bu eslesmenin sonucunda rezonanslarda ayrilma (repulsion) ve yakin
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alan siddetinde belirgin bir artis olusur; bu da sogurma/sagilma kesitinde iki baskin

rezonans olarak kendini gosterir [134].

Fano Rezonansi Fano rezonansi, dar bir ayrik durum (Sekil 4.5A) ile genis bir siirekli
spektrum (Sekil 4.5B) arasindaki etkilesim sonucu ortaya ¢ikan, rezonans bastirimi ve
giiclendirmesiyle karakterize edilen dar, asimetrik bir spektral yapidir [135, 136]. Iki
modun yapici girisimi rezonansin giiclenmesine, yikici girisimi ise rezonansin
bastirilmasina neden olur. Ortaya ¢ikan optik spektrum, bu iki modun

sliperpozisyonunu tanimlayan Lorentz tipi formiille verilir.

A Discrete state Mixing B  Continuum C  Fano resonance

| - :\,‘K

i

)

Sekil 4.5 Fano rezonansinin gorsel agiklamasi (A) Ayrik bir enerji seviyesinin Lorentz tipi spektral
cizgi sekli; (B) Diiz ve siirekli bir arka plan sinyali; (C) Ayrik seviye ile siirekli seviye (kontinyum)
arasindaki siiperpozisyon sonucu olusan Fano rezonansi ¢izgi sekli (A, B ve C, [137] numarali
kaynaktan izinle yeniden basilmistir, © 2010 American Physical Society).

Fano rezonansinin sogurma spektrumu asagidaki formiille tanimlanir [138]:

_ (q+8)?
a(E) = (tp) (1462) (4.5)

Fano rezonansi, tek bir kiiresel plazmonik parcgacik i¢in Mie teorisinden tiiretilebilir.
Manyetik ve elektrik genlikleri boyut parametresine baghdir. Kiigliik boyutlu
parcaciklar i¢in (q <« 1) ve manyetik olmayan ortamda (n = 1), Rayleigh sagilmasi
gecerlidir [139]:

0 _ 8le—12 4
sca " 3 |42 q

(4.6)
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Boyut arttik¢a (q > 1), 6zmodlar ¢cogalir ve ek rezonanslar olusur. £ > 1 oldugunda tiim
rezonanslar genistir ve Fano rezonansi olusmaz. Ancak € < 0 oldugunda, 6zellikle asil
metaller gibi dagitici malzemelerde rezonans zayif soniimlenir ve dar bir rezonans
olusur. Bu durumda hem genis hem de dar rezonanslar belirli bir "¢" araliginda birlikte
var olabilir ve bu da Fano rezonansimna yol acar. Fano rezonansi, plazmonik
nanoyapilarda da gozlemlenmistir [140-142]. Burada, siirekli plazmon rezonanst ile
ayrik bir durum arasinda etkilesim gerceklesir ve Fano rezonant modu olusur (Sekil
4.5C). Bu ayrik durumlar bir molekiiliin uyarilmasi [143], karanlik bir plazmon
modunun uyarilmasi [144] ya da kirinim kanalimin uyarilmasi[39] olabilir. Ornegin,
bir nanohalka bosluk dizisinde (Sekil 4.6A), nanoyapmin LSPR’si ile periyodik
dizideki Bloch dalga-SPP modlar arasinda eslesme gerceklesir ve 698 nm’de keskin
bir Fano rezonansi gozlenir (Sekil 4.6B) [145]. Altili (hexamer) yapida
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Sekil 4.6 Fano rezonansii destekleyen nano dizilerin SEM goriintiileri ve optik 6zellikleri (A)
Nanohalka bosluk (cavity) dizisinin SEM goriintiisii ve (kiiciik gorsel) AFM yiizey topografisi; (B)
Nanohalka bosluk yapisinin simiilasyonla elde edilen ve deneysel olarak Olgiilen yansima
spektrumlarinin karsilastirmast (A ve B, The Royal Society of Chemistry izniyle [145] numarali
kaynaktan yeniden iretilmistir); (C) Elektron demeti litografisi ile iiretilmis altin heptamer 6rneginin
SEM goriintiisii; (D) Heptamer yapisinin {istten goriiniimii (iistte) ve pargaciklar arasi bosluk <60 nm
olan bir altin heptamerin sogurma (extinction) spektrumu (altta) (C ve D, [144] numarali kaynaktan
izinle yeniden basilmistir, © 2010 American Chemical Society); (E) ikili (binary) silikon nanodelik
dizisinin SEM gériintiisii; (F) Biiyiik delik yarigap1 = 50 nm ve kiigiik delik yarigap1 = 110 nm olan ikili
silikon nanodelik dizisinin dl¢iilen iletim spektrumu (E ve F, [146] numarali kaynaktan alinmistir); (G)
Serbest duran metalik bir filmde, yatay dikdortgen delik dizileri boyunca dikey duran U-sekilli
rezonatdrlerden (SRR) olusan yapinin sematik gosterimi (iistte) ve yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisii
(altta); (H) Genis alanli SEM goriintiisii: Bu yapida olusan Fano rezonanslar1 (G ve H, [147] numarali
kaynaktan yeniden tretilmistir).
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(Sekil 4.6C), yalnizca dipolar plazmon rezonansi bulunurken (Sekil 4.6D), merkeze
bir altin nanoparcacigin yerlestirilmesiyle dipol modlarinin melezlesmesi Fano
rezonansini olusturur [148]. Bu rezonans, genis parlak (super-radyant) mod ile dar

karanlik (sub-radyant) mod arasindaki yikici girisimle meydana gelir. Yiksek Q
1

A Oag (a) B —n=1.000 i Peak2
(] ax I L; ! —n=1.005 g 2000
J 08 2 1000 Paak1
} I2—] N n=1.010 w
7 c —n=1015 °
W Cavity 1 2 06 \ 780 800 820 840
hI é’ A Wavelength (nm)
E, T e
w ( avity 2 o 04
x 2 k : =
s \7'27 W
Hit" K I . 02
ey Ja
! (a)
S P 0

780 800 840 860

Wavelengm (nm)
c Control sensor Control sensor D
15 Y ¥ Y T 0.6
Unfiltered spectra Fitorod spoctra
Non-specific = 3
binding 310 = Protein A/G 304 — Before proteln Incudat
& == Mouse IgG 5 w— Aftor profein incubat.
'é === Notch filter 'é
Detection sensor Detection sensor R 502
= -
g
Antibody
captured 0 0 \ o
600 800 1000 600 800 100G
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 4.7 Algilama uygulamalar i¢in Fano rezonansini destekleyen se¢ilmis MIM (metal-dielektrik-
metal) nano dizileri (A) Metal-dielektrik-metal (MIM) tabanli plazmonik rezonatoriin sematik yerlesim
plant; (B) Kirillma indisi degisimine bagl olarak Fano rezonans tepe noktasindaki kaymay1 gdsteren
algilama tepkisi. Kiiglik gorsel: buna karsilik gelen FOM (sekil faktorii) degisimi (A ve B, [149]
numaralt kaynaktan alinmistir); (C) CCD kamera ile algilama ve kontrol sensorlerinden elde edilen
gegirgen 151k goriintiilerinin  karsilastirmasi.  Yakalayici antikorun baglanmasiyla iletilen 151k
yogunluklar1 diismektedir; (D) (sol) Antikor baglanmadan dnce (mavi egri) ve sonra (kirmizi egri)
6lgiilen iletim spektrumlari. Yesil egri, notch (¢entik) filtresinin spektral karakteristigini gostermektedir.
(sag) Notch filtresi varliginda, antikor baglanmadan 6nceki (mavi egri) ve sonraki (kirmizi egri) iletilen
151k yogunluklari verilmistir (C ve D, [150] numarali kaynaktan yeniden iiretilmistir).

Fano rezonansina dayali sensorler, sub-radyant ve parlak LSPR ya da SPP modlar1
arasindaki zayif eslesme ve girisime dayanir; bu sayede zirve kaymalar tespit igin
kullanilir[151]. Bu rezonans tipi, geleneksel LSPR ve SPP sensorlerinin hassasiyetini
EM alanlan gii¢lendirerek artirir [151, 152]. SPP ve LSPR modlarindan farkli olarak
Fano rezonansi, cok dar, asimetrik rezonans zirveleri ve biiyiik EM alan artis1 ile
karakterizedir [152]. Bu rezonans tipi, ¢evredeki kiiclik degisimlere oldukca duyarlidir
ve bu nedenle optik algilama alt tabakas1 olarak kullanilabilir. Tasarim agisindan, Fano

rezonansi genellikle nanoyapilarda simetri kirilmasi sonucu ortaya cikar. Bu durum,
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karanlik ve parlak modlar arasinda girisimi tesvik eder. Nano-dizi tasarimlarinda,
metalik yapilar genis parlak modlar1 liretirken; nanoyapilarin yakin alan etkilesimi ile
karanlik modlar olusur. Her iki mod da geometrik ve yapisal parametrelerle
ayarlanabilir. Fano rezonansi esas alinarak tasarlanmis sensorler arasinda Ag
nanokiipler [153], nanohalkalar ile nanodisklerin eslesimi [154] ve nanokiimeler [155]
yer alir. Sekil 4.7A’da metal-dielektrik-metal dalga kilavuzuna dayali plazmonik
sensor yapis1 goriilmektedir. Ust bosluk zayif, alt bosluk ise giiclii sekilde gelen
dalgayla eslesir; bu da sirasiyla sub-radyant ve super-radyant modlar1 uyarir [149].
Modlar arasindaki bu eslesme ile Fano rezonansi elde edilir. Sonugta olusan iletim
zirvesi, yerel kirtlma indisindeki degisikliklere duyarlidir (Sekil 4.7B). Dar rezonans
aralig1 sayesinde, bu tiir sensorler kirilma indisine dayali algilamada yiiksek hassasiyet
gosterir. Sekil 4.7C’de, Fano rezonansi ile ¢iplak gozle biyomolekiil tespiti deneysel
olarak gosterilmistir [ 144]. Plazmonik ¢ipler, hedef biyomolekiil ile islevsellestirilmis
ve rezonans dis1 15181 filtreleyen bir notch filtre ile birlikte kullanilmigtir. Cip tlizerinde
fare IgG antikoru adsorblandiginda, plazmonik rezonans 22 nm kayarak notch filtre
ile cakisir; bu da iletimin keskin sekilde azalmasina yol agar (Sekil 4.7D) ve bu
degisim c¢iplak gozle goriilebilir. Her ne kadar Fano rezonansi dogrudan SERS
sensorlerinde gosterilmemis olsa da, SPP ve LSPR modlarinin Fano rezonansiyla
giiclendirilmesi, SERS uygulamalar1 i¢in ilgi ¢ekicidir. Fano rezonansi ile iligkili
spektral zirve kaymalar1 genellikle kiiciik olsa da, EM alanin artist SERS
uygulamalarinda kullanilabilir. Fano rezonansi igeren nanoizgara yapilari, kirilma
indisi algilamasi i¢in de kullanilmistir. Bu yapilar, RIU basina 2040 nm hassasiyet ve

NIR bolgesine kadar uzanan Fano rezonansi gostermistir [147].

4.1.4 Plazmonik fisilt1 galerisi modu (WGM)

Fisilt1 galerisi modlar1 (WGM), elektromanyetik (EM) alanin tam yansima nedeniyle
bir yapinin ylizeyinde hapsolmasi sonucu olusur [156-159]. Bu modlar, yalnizca belirli
bir kaviteye 6zgii olarak olusur ve kavitenin geometrisine yiiksek derecede bagimlidir

[160, 161].

WGM rezonatorleri, yiiksek kalite faktorii (Q) degerine sahip olduklarindan,
biyosensor uygulamalar1 i¢in potansiyel adaylardir. Optik yol uzunlugu, dalga

boyunun tam katlarina esit oldugunda, kavite i¢inde duran dalga (standing wave)
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olusur. Bu rezonans kosulunda mod, dielektrik ortamda hapsolur ve kii¢iik bir kismi
dis ortama uzanir; bu da ¢evredeki ortama son derece duyarli hale getirir. Rezonans
frekansindaki degisim, molekiil baglanmasi ile dogrudan iligkilidir ve bu o6zellik,
WGM sensorlerinde kullanilir. WGM rezonatorlerinin performansi kalite faktorii (Q)

ile dlgiiliir ve su sekilde tanimlanir:

(4.7)

Ancak tek molekiil tespiti i¢in rezonans kaymasi genellikle yeterli hassasiyete sahip

degildir. Rezonans kaymasi su denklemle verilir[162]:

AL alE(M)|?

A 2[&l|E@)|2av 4.8)

Bu denklem, dalga boyundaki kaymanin, elektrik alan siddetinin karesiyle orantili
oldugunu gosterir. Bu nedenle, yiiksek elektrik alan yogunluguna sahip plazmonik
nanoyapilar WGM rezonatorlerinde kullanilarak, plazmonik WGM adi verilen hibrit
mod olusturulur. Bu mod, klasik WGM rezonatérlere gore cok daha yiiksek hassasiyet
sunar. WGM rezonatorleri; kiireler [163, 164], halkalar [165], diskler [166, 167] ve
toroidler [168] gibi c¢esitli sekillerde iiretilebilir. Ayrica polimerler, metal oksitler ve
silikon gibi farkli malzemelerden yapilabilir [161]. Hassasiyeti artirmak ig¢in,
plazmonik nanoyapilar WGM rezonatorlerine entegre edilerek hibrit plazmonik WGM
modlar1 tasarlanir. Bu modlar, yiizey plazmonlarinin yerellesmesini yiiksek Q-faktorlii
mikro-kavitelerle birlestirerek 6nemli avantajlar saglar. Ancak plazmonik yapilarin
rastgele yerlestirilmesi, WGM modunun olusumunu desteklemeyebilir. Bu nedenle,
periyodik olarak yerlestirilmis plazmonik nanoyapilar, yapici girisimi miimkiin kilarak

algilayicinin hassasiyetini artirir.
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Ornegin:

Sekil 4.8A: Ince Ag kaplama ile &rtiilmiis bir silika mikro-disk yapisini gdsterir. Bu
yap1, Q = 1376 gibi yiiksek bir kalite faktorii gostermistir [169]. Baslangigta disk
seklinde fotoresist yastik¢iklari fotolitografi ile liretilmis, ardindan BOE (buffer oxide
etch) ile agindirilmistir. Fotoresist asetonla temizlendikten sonra, silikon disk izotropik
asindirma sonucu asili kalir. Sekil 4.8D: WGM mikro-kavite yiizeyine periyodik
plazmonik epitoplarin baglandigini gostermektedir. Bu diizenleme, hibrit bir mod

olusturarak frekans kaymasi artisini giiclendirir [170]. Sekil 4.8E: Tek kristalli altin
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Sekil 4.8 Fisilti-galerisi modu (WGM) rezonatdr konfigiirasyonlar ve iligkili optik 6zellikler (A)
Gilimiis (Ag) kapli, SPP (yiizey plazmon polaritonu) fisilti-galerisi mikro disk rezonatdriiniin SEM
goriintiisii; (B) Kenarmin altindan gegen daraltilmis (tapered) optik fiber ile birlikte SPP mikro disk
rezonatdriin sematik gosterimi; (C) Glimiis kaplt mikro disk rezonatorler i¢in Q-faktorii (kalite faktori)
Ol¢iimleri. Normallestirilmis iletim spektrumu, en yiiksek 6lgiilen SPP Q-faktoriinii 1376 + 65 ve
dielektrik rezonansi i¢in Q-faktdriinii 4025 + 262 olarak gostermektedir (A, B ve C, [169] numarali
kaynaktan alimmustir); (D) Fonksiyonellestirilmis periyodik nano-plazmonik epitoplara sahip yasst
kiiresel (oblate sferoidal) bir WGM rezonatdriin ¢izimi. Rezonatdr, simetrik duran dalga iireten bir
frekansta c¢alistirilmaktadir ([170] numarali kaynaktan izinle yeniden basilmistir, © 2012 Optical
Society of America); (E) Tek kristalli altin (Au) lizerinde FIB (odaklanmis iyon demeti) ile olugturulmus
halka-oluk yapisinin SEM goriintiisii. Ustte: iistten goriiniim, altta: yandan gériiniim; (F)
Katodoliiminesans plazmon mikroskopisi ile modlarin mekansal haritalanmas: ([171] numaral
kaynaktan izinle yeniden basilmistir, © 2009 American Chemical Society).

WGM sensorleri, genellikle rezonans frekansi veya hat genisligindeki degisimlere
dayanarak calisir. Bu degisimler, analit kaynakli yerel kirilma indisindeki
degisimlerden kaynaklanir [161, 163]. Bu prensiple calisan sensor uygulamalari
arasinda viriis [ 163], protein [172] tespiti, kirilma indisi algilama [165] ve ¢evre izleme
[167] yer alir. WGM sensorleri yiliksek hassasiyet sunsa da, optik dl¢iimdeki parazitler
nedeniyle sinyal-giiriiltii oranin1 yiiksek tutmak zordur [173]. Bu nedenle, WGM
rezonatorlerin performansi, plazmonik nanoyapilarin entegrasyonu ile iyilestirilir.

Boylece hem WGM’in yiiksek Q-faktorii hem de plazmonik yapilarin EM alani
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birlikte kullanilir. Bu entegrasyonla birlikte ¢ok diisiik foton kaybi1 oran elde edilir ve
bu da dogrusal olmayan optik ve kuantum optigi gibi alanlarda yeni arastirmalarin
Oniinii agar [174, 175]. WGM rezonatdrlerinden elde edilen giiglii giiclendirme etkisi
sayesinde, tek molekiil algilama ve etiketsiz tespit gibi uygulamalarda kullanilabilirler
[161, 163]. Rezonans frekansi ve hat genisligindeki degisimlere dayali algilama,
kalibrasyon ve veri analizi agisindan karmagik olabilir [161]. Ancak WGM
rezonatdrleri plazmonik nanoyapilarla eslestirildiginde, plazmonlar yerel EM alam
onemli Olclide giiclendirir. Bu nedenle, nanoyapilarla eslenmis WGMs, yiiksek
hassasiyetli SERS sensorlerinde de kullanilabilir. Yapilan bir sayisal ¢alismada, bir
mikrokiire plazmonik WGM yapist i¢in SERS giiclendirme faktorii hesaplanmustir.
Raman sagilma 1s1nim1 WGM rezonansi ile Ortiistiigii icin, mikrokiireler 10%'e kadar
SERS artis faktorii gostermistir [164]. Bu artisin elde edilmesi i¢in, EM alanin

rezonator yiizeyine teget olmasi gereklidir.

4.1.5 Yiizey kafes rezonansi (SLR)

SLR, metal nanoparcaciklardan olusan dizilerdeki LSPR modlarinin optik olarak
eslesmesiyle meydana gelir (Sekil 4.9A) [176, 177]. Tekil nanoparcaciklardan elde
edilen LSPR'nin optik sogurmasiyla (Sekil 4.9B) karsilagtirildiginda, nanoparcacik
dizilerinden kaynaklanan SLR ¢ok daha dar optik spektral 6zellikler gdsterir (Sekil
4.9C). Bu da SLR'yi 151k sogurma uygulamalar1 ve algilama i¢in cazip hale getirir
[178]. LSPR gibi, SLR modlar1 da morfoloji, parcacik boyutu, malzeme tiirii, kirilma
indisi ortam1 ve dizilim periyodunda yapilan degisikliklerle ultraviyole-goriiniir-yakin
kizil6tesi (UV-Vis-NIR) spektrum araliginda ayarlanabilir [176, 177]. Eslesmis dipol
yaklasimi (Coupled Dipole Approximation, CDA), LSPR ve SLR arasindaki
soniimleme kesiti farkin1 anlamada kullanilir. Bu yaklasima gore, SLR'de dipol
toplamu (periyodiklik, pargacik boyutu gibi) ilave bir serbestlik derecesi sunar ve bu,
SLR modunun bant genisligini kontrol eder [176]. Etkili polarizasyon su sekilde

tanimlanir:

1
aeff = _1__5 (49)

as
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Coxe = 4TNKIM(Coss) (4.10)

SLR'yi  destekleyen nano-dizi  yapilari, CDA  yardimiyla  tasarlanir.
Bu yapilar i¢in temel kontrol parametreleri parcacik boyutu ve kafes sabitidir, ¢linkii
bu iki faktor plazmonlarin koherent (eszamanli) etkilesimini belirler [176, 177, 179].

Kafes sabiti arttik¢a dipol toplami daha negatif hale gelir, bu da rezonans frekansini
kirmiziya kaydirir ve yart maksimum bant genisligini (FWHM) azaltir. Parcacik

capinin kiigiiltiilmesi rezonans1 maviye kaydirir.

SLR, gelen 15181 polarizasyonu ile kirmnim dalgasi1 yonii arasindaki iliskiye bagl
olarak hem dikey (orthogonal) hem de paralel (parallel) elektromanyetik eslesmeyi
destekler [177, 179]. Bu 6zellikler sayesinde, SLR modlar1 elektromanyetik spektrum

boyunca istenilen dalga boylarina gére ayarlanabilir.

A
E
X Asup
(£1,0)
‘LEEL
z LAl
y Vi
X
B C
1.0 = 1.0
e S ) c /7
2 0.8 = 2 08 » {
38 LSPR 2 ‘
g 0.6 E 0.6
{ o c |
g 04 B o |
0.2 0.2 —
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Sekil 4.9 SLR'min (Yiizey orgii rezonansi) elektrik alan dagilimi ve optik iletimi (A) SLR'de dik
(ortogonal) ve paralel baglasim tiirleri (A, The Royal Society of Chemistry izniyle [180] numaral
kaynaktan yeniden iiretilmistir); LSPR (yerel yiizey plazmon rezonansi) ile SLR'nin hesaplanan iletim
spektrumlarindaki farkinin karsilastirilmasi kullanilan yapilarin sematik gosterimi: (B) Tekil bir
nanopargacik; (C) Periyodik 1 boyutlu (1D) zincir yapist (B ve C, [176] numarali kaynaktan alinmustir,
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.chemrev.8b00243 bu materyalin yeniden kullanimi i¢in ilgili
izinler dogrudan American Chemical Society’ye yonlendirilmelidir).

Pek ¢ok nano-dizi yapisi ve malzeme SLR modlarini desteklemek iizere arastirilmistir.

Simetrik ve asimetrik nanodisk ¢iftleri [181], nanoparcacik dizileri ile kare, altigen ve

petek (honeycomb) diizenlemeler SLR’yi destekleyebilir [178]. Bu calismalarda
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genellikle kafes sabiti, morfoloji ve boyut gibi faktorler incelenerek SLR’nin kaynagi
ve bityiikliigii arastirilmstir. Tlgingtir ki, dizilimin uzamsal sekli, yani kare mi yoksa
petek mi oldugu, SLR genligi ve konumu iizerinde belirgin bir etkiye sahip degildir.
Bu durum, SLR’nin temel belirleyicisinin periyodiklik ve kafes sabiti oldugunu
gostermektedir [178]. SLR'nin Uygulama Alanlari: Optik Algilama ve Gilines Enerjisi
Toplama SLR’nin dar ve giiclii plazmon rezonansi, optik algilama, fotovoltaik ve
fotokatalitik uygulamalarda oldukca faydalidir. Giines hiicrelerinde, nanoparcgacik
dizilerindeki SLR, fotoelektron salinimini artirir. Bu diziler, yogun nanoparcacik
yerlesimlerine kiyasla benzer fotoyanit verebildigi i¢in, daha az parcacik kullanimiyla
maliyet diistiriilebilir. Ayrica, dizideki parcaciklarin boyutu, sekli ve periyodunun
ayarlanmasiyla fotoelektron salinimi kontrol edilebilir [182]. Metal nanopargacik
dizilerinin yar1 iletken malzemelerle birlestirilmesi, hem optik sogurma verimini hem
de elektron uyarimini iyilestirmek i¢in umut vadeder [183, 184]. Algilama (Sensor
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Sekil 4.10 SLR'yi (Yiizey Orgii Rezonansi) destekleyen nano dizilerin konfigiirasyonu ve optik
ozellikleri (A) MIM (metal-dielektrik-metal) konfigiirasyonuna sahip altin (Au) bazli BNA'larin
(bosluklu nano antenlerin) sematik gdsterimi; (B) BNA'larin, iist ortamin kirilma indisi 1.0'dan 1.4'e
degistikce gosterdigi normallestirilmis yansima spektrumu; (C) Ust ortamimn kirilma indisi 1.0’dan
1.001’e ¢ok kiiclik bir artigla degistiginde elde edilen yakinlastirilmis yansima spektrumlari (A, B ve C,
[183] numarali kaynaktan yeniden iiretilmistir); (D) Altin nano-mantar dizilerinin (GMRA) kesitini
gosteren SEM goriintiisii; (E) GMRA kullanilarak gergeklestirilen kirilma indisi algilama deneyi.
Gliserin-su karigimlaria daldirillan GMRA yapisinin yansima spektrumlari; (F) D1 dalga boyunun
(siyah kareler) kirilma indisi ile iligkisi. Cizgi, dogrusal uyum egrisidir. Kirilma indisi duyarlilig1 1015
nm/RIU, sekil faktorii (FOM) ise 80.108 olarak belirlenmistir (D, E ve F, [185] numarali kaynaktan
yeniden iiretilmistir).
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keskin spektral 6zelligi sayesinde, LSPR modlarina kiyasla daha diisiik tespit siniri
(LOD) ve daha yiiksek degerlik oran1 (FOM) sunar. Tekil nanoparcgaciklar genellikle
genis rezonans spektrumlarina sahiptir ve bu da kiigiik frekans degisimlerinin ayirt
edilmesini zorlastirir. SLR modlar1 ile ¢alisan sensorlerde, genellikle plasmon
pozisyonundaki kayma, kimyasal veya biyolojik tanima i¢in kullanilir [176]. SLR
sensoOrlerinin tasarimi sirasinda asagidaki hususlar dikkate alinmalidir: Alt tabaka ile
cevresel ortam (Ornegin tampon ¢ozelti) arasindaki kirilma indisinin uyusmamasi,
elektromanyetik alanin simetrisini bozabilir ve hat genisligini artirabilir [176, 177]. Bu
tiir zorluklarin tistesinden gelmek i¢in bazi mimarilerde Fabry-Perot rezonans katkilari
kullanilmistir. Ornegin: Nano-bowtie metal-yalitkan-metal (MIM) alt tabakalar,
paralel eslesme icin 6 kat, dikey eslesme i¢in 24 kat artig saglar (Sekil 4.10A) [183].
Bu yapi, 15181 MIM boslugunda sikistirarak SLR’yi giiclendirir. Yerel kirilma
indisindeki degisikliklere son derece hassastir (Sekil 4.10B, 4.10C) ve RIU basina

binde bir duyarliliga ulagabilir. Nano-mantar (nano-mushroom) dizileri,
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Sekil 4.11 Bosluk plazmonunun uyarilmasi ve optik dzellikleri (A) Bosluk plazmonu (gap plasmon)
duran dalgasi, iki metal yap1 arasmna yerlestirilmis ince bir ayirici (spacer) tabaka ile yakin sekilde
ayrildiklarinda olusur; (B) Bosluk plazmonu, ayirici tabakanin kalinligina bagl olarak gii¢lii sogurma
ve yiikseltilmig elektromanyetik alan iretir.

sitokrom C tespiti i¢in gelistirilmistir ve 200 pM tespit siniria ulagsmistir (Sekil 4.10D)
[185]. Su-gliserin karigimlarindaki kompozisyon degisimi gibi ¢evresel degisimlere
kars1 da hassasiyet gostermektedir (Sekil 4.10E, 4.10F). Hibrit yapilar: nanotel,
nanohalka dizileri [186] ve mikrokavitelerdeki nanonokta dizileri [187], yliksek FOM

saglar ve SLR tabanli alt tabaka etkilerini azaltir.
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4.1.6 Gap plazmonu

Iki metal yap1 arasinda yer alan ve yiiksek elektromanyetik (EM) enerjiyi kiiiik bir
boslukta siki sekilde hapseden ylizey plazmonlarina gap plazmonlar1 denir (Sekil
4.11). Metal yapilar birbirine ¢cok yaklastiginda, yakin alan eslesmesi baskin hale gelir
ve EM alan, nanometre 6l¢egindeki boslukta yogunlagir [77, 188]. Bosluk arttikca bu
eslesme zayiflar ve bireysel metal yapilarin 6zellikleri daha belirgin hale gelir. Son
zamanlarda, bir ara katman (spacer) ile ayrilmis metalik filmlerle eslenmis nanoyap1
dizileri, genis dalga boyu araliginda kontrol edilebilir EM alan saglamalar1 nedeniyle
dikkat cekmektedir [16, 189, 190]. Boslukta plazmon yogunlugundaki yiiksek artis,
metamalzemeler, enerji transferi, sensorler ve giines enerjisi toplama gibi
uygulamalarda biiyiik ilgi gormektedir. Gap plazmonlarinin olusturulabildigi iki temel
cok katmanli yap1 vardir: MIM (Metal-Izolatér-Metal) IMI (Izolatér-Metal-Izolatér)
Her iki yap1 da gap plazmonlarini hapseder; ancak MIM yapilari, mod hacmi, giiglii
sikigma ve kalite faktorii agisindan daha iistiindiir [191, 192]. Basit bir MIM yapisinda,
15181n yapiya girebilmesi icin iistteki metal tabakanin yeterince ince olmasi gerekir.
Isik bu metal seritten gectikten sonra, dielektrik katmanda hapsolur ve burada gap
plazmonu olarak bilinen duran dalga olusur (Sekil 4.11A). Bu rezonans, spektrumda
giiclii bir sogurma zirvesi olusturur. Gap plazmonu, Fabry—Perot (FP) rezonans

formiilii ile aciklanabilir [192, 193]:

Wn,s, = pm+ @ (4.11)

Ara katman kalinlig1 ayarlanarak, sogurma zirvesi genis bir dalga boyu araliginda
degistirilebilir (Sekil 4.11B). Ara katman ¢ok ince oldugunda (genellikle <8 nm), gap
plazmonu son derece yogun olur. Ancak kalinlik arttikga EM alan siddeti azalir.
Bu nedenle MIM yapilar yalnizca belirli bir kalinlik aralifinda gap plazmonlarim
destekleyebilir. Periyodik desenli MIM yapilari, izolatér ile ayrilmig filmle
birlestirilerek yar1-3B nanoyapi dizileri elde edilir. Bu yapilarda EM alanlar daha
yogun ve optik zirveler daha keskin olur. Bunun nedeni, SPR modlar1 ile gap modlari

arasinda giiclii etkilesimlerin olusmasidir. Klasik LSPR yapilarinda EM alan, yapidan
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uzaklastikea iissel olarak azalir. Oysa gap modlarinda EM enerji, bosluktaki manyetik
ve elektrik bilesenler arasinda salinim yapar. Bu sayede, bosluk boyunca hemen hemen
sabit bir EM alan yogunlugu elde edilir ve mod hacmi boslugun fiziksel boyutuna
esittir. Gap Plazmonunun Uygulamalari Isik Sogurma ve Giines Enerjisi Toplama Gap
plazmonlari, tam 151k sogurma ve genis bantli sogurma gibi gilines enerjisi
uygulamalarinda oldukca degerlidir. Ornegin; Ag delik dizisi, SiO. ara katmanla
ayrilmis bir Ag film ile birlestirilerek goriiniir bolgede miikkemmel bir 151k sogurucu
olusturur (Sekil 4.12A) [194]. Delik dizisinin geometrisi ve ara katman kalinlig
degistirilerek yansima disiisii ayarlanabilir (Sekil 4.12B, 4.12C). Plazmonik sicak
elektronlarin yayilim verimi, yerel EM alanla dogrudan iligkilidir. Bu yiizden gap
modundaki gii¢lii alan, sicak elektron {iretimini artirmak i¢in kullanilabilir [195].
Ornegin; hematit film, Au nanodisk dizisi ile Au film arasina yerlestirildiginde, yogun
bir gap plazmon modu olusur (Sekil 4.12D) ve bu mod hematit kalinligina baglidir
(Sekil 4.12E). Bu yapi, giinesle ¢alisan su ayirimi (solar water splitting) icin basariyla
kullamilmistir. IPCE artigindaki bu yiikselme, gap plazmonlarmin sicak elektron
tiretimini artirmasindan kaynaklanir (Sekil 4.12F). Kuvvetli Eslesme ve Plexiton
Uretimi Gap plazmonlar1, kuvvetli eslesme rejiminde yiizey plazmonlarinin kuantum
yayicilarla (QE) birlestirilmesinde kullanilabilir.

Ornegin, Au film ile eslenmis Au nanopiramit dizisinde (Sekil 4.12G), bosluk kalinlig
degistirilerek gap plazmon ayarlanabilir (Sekil 4.12H). Bu eslesme, plasmon ve eksi-
tonlarin koherent birlesimi olan plexitonlari olusturur [16, 196]. Sekil 4.121, J aggre-
gate gibi kuantum yayicilarla yari-3B yapilar arasinda gap modlarinin giiclii esles-
mesini ve plexiton olusumunu gostermektedir. Bu sayede, optoelektronik cihazlar-
daki yliksek enerji kayiplar1 ve zayif dogrusal olmayanlik giderilebilir. Gap Plazmon-
larinin SERS Uygulamalar1 Gap plazmonlari, kolloidal nanopargaciklara kiyasla ¢ok
daha yiiksek EM alan artis1 sagladiklar1 i¢in SERS sensorleri acisindan avantajlidir.
Sivashanmugana ve ark. tarafindan yapilan bir calismada [197], FIB ile iretilmis
altigen Au nanorod dizisi, yiizeydeki Ag nanokiiplerle eslenerek gap modu
giiclendirme bolgeleri olusturulmustur. Bu yapidan, 9.11 x 108 gibi yiiksek bir SERS
artist elde edilmistir. Bu artis, nanorod kenarlarinda ve nanogap bdolgelerinde olusan
plazmonik eslesmeden kaynaklanmaktadir. Bu sensdr, akciger kanseri eksozomlarinin
tespiti i¢in kullanildiginda 10*-10° diizeyinde tespit smir1t (LOD) saglamistir. Bu

deger, geleneksel biyokimyasal analizlerden daha diisliktiir. Nanogap modlari,
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maksimum EM alan artis1 i¢in gap boyutu optimize edilerek ayarlanmistir [197].
Ayrica, sikad kanatlarindan esinlenen biyolojik iskelet yapilariyla olusturulmus 3D

SERS alt tabakalar1 gelistirilmistir [198].
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Sekil 4.12 Bosluk plazmonunu destekleyen se¢ilmis nano dizilerin SEM goriintiileri ve optik dzellikleri
(A) Gimis (Ag) film lizerine yerlestirilmis, SiO2 ayiric1 tabakali Ag nanodelik dizisinin sematik
gosterimi ve SEM goriintiisii (kiigiik gorsel); (B, C) Delik yarigapinin 30 nm’den 80 nm’ye degistigi
durumlar igin deneysel yansima spektrumlari. Delik yarigapt 50 nm oldugunda neredeyse miikemmel
bir sogurucu (yaklasik %99 sogurma) elde edilmistir; 60—-80 nm yarigaplar1 arasinda ise belirgin spektral
ayrismalar gozlenmigtir (A, B ve C, [194] numarali kaynaktan izinle yeniden basilmistir, © 2012
AmericanPhysicalSociety);(D) Bosluk plazmon dizileri i¢in dort farkli disk ¢apina sahip altin (Au)
nanodisklerin SEM gériintiileri (dia: ¢ap, per: periyot); (E) Tiim diziler igin 20° gelis agistyla yapilan
deneysel sogurma spektrumlart (farkli disk ¢aplarina gore); (F) Bosluk plazmon elektrodu ile ¢iplak
hematit elektrotun karsilastirmali IPCE (gelen foton doniisiim verimi) degerleri. Kiigiik gorsel: yakin
IR dalga boylarindaki IPCE karsilagtirmasi (D, E ve F, [195] numarali kaynaktan The Royal Society of
Chemistry izniyle yeniden {iretilmistir); (G) Filmle eslestirilmis altin nanopiramit dizisinin SEM
goriintiisi (kiiciik gorselde: ¢eyrek bozuk parayla 6rnek boyutu karsilagtirmasi ve nanoyapinin sematik
temsili); (H) Farkli silika kalinliklar1 igin bosluk plazmon modunun deneysel yansima spektrumlart.
Kiigtik gorsel: yapinin yandan sematik goriiniimii; (I) J-agregalari, plazmonik bosluk modlar ve
bunlarin hibritlesmis iist ve alt plexciton (plazmon + eksiton) durumlarinin deneysel olarak Slgiilmiis
spektral profilleri (G, H ve I, [16] numarali kaynaktan The Royal Society of Chemistry izniyle yeniden
retilmistir).

Bu yapilar, Ag nano-adaciklar ve Ag c¢icek benzeri yapilardan olusur. Chitin

nanopillerleri iizerine yerlestirilen nanogaplar sayesinde yliksek yogunlukta sicak
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nokta (hot spot) olusturulur. Bu yapilar, 5.8 x 107 diizeyinde SERS artis1 saglamis ve
viriis tespiti i¢in kullanilmistir. Gap plazmon modlarina dayali sensorler hala yaygin
olmasa da, bu alandaki temel arastirmalar siirmektedir. Ozellikle, LSPR tabanli gap
plazmonlar1 kizilotesi bolgeye kaydirilabilir ve yiiksek FOM degerleriyle SERS

uygulamalari i¢in umut vaat etmektedir [199].

4.2 Plazmonik Yiizeylerde Floresans Artirimi
O. Stranik, H.M. McEvoy, C. McDonagh, B.D. MacCraith’ nin kaleme aldig1

‘Plasmonic enhancement of fluorescence for sensor applications’ adli makalelerinde;

4.2.1 Malzemeler

Karboksil ylizey kimyasina sahip polistiren boncuklar, Polyscience Europe GmbH
(Almanya)’dan satin alinmistir. Boncuklarin ¢aplart 200, 350 ve 500 nm’dir. Standart
mikroskop lamlari, Menzel-Glaser’den temin edilmistir. %99.99 saflikta giimiis teli
(Ag-wire) ve SiO» tozu, Advent Research Materials Ltd. (Ingiltere)’den satin
almmigtir. Saf etanol, amonyum hidroksit, siilfiirik asit, hidrojen peroksit,
glisidoksipropiltrimetoksisilan ve metoksietil eter, Sigma-Aldrich (irlanda)’dan
alimmistir. Floresan Cy5 boyasi, Amersham Pharmacia Biotech UK Ltd.
(Ingiltere)’den temin edilmistir. Anti-BSA (sigir serum albiimini) antikorlar1, Dublin
City Universitesi Biyoteknoloji Fakiiltesi’nden elde edilmistir. Polidimetilsiloksan

(PDMS), Thomson Group, Dublin’den Sylgard 184 formunda satin alinmistir.

4.2.2 Nanoparcacik katmanlarinin hazirlanmasi

Polistiren boncuklarin (PB) kaplanmasindan 6nce, cam lamlar yaklasik 15 mm x 26
mm boyutlarinda kesilmis ve asagidaki temizleme prosediirii uygulanmistir: Piranha
cozeltisine (3:1 H2SOs: %27 H20.) daldirilmis ve 60°C’de 1 saat boyunca
bekletilmistir. Saf su ile durulandiktan sonra, H>O:NHiOH:%27 H.0. (5:1:1)
cozeltisinde 1 saat ultrasonik temizleme yapilmistir. Bu islem, ylizeyin hidrofilik

yapisini artirmistir ve lamlar deiyonize su i¢inde saklanmaistir.

Polistiren boncuklarin cam yiizeyine kaplanmasi i¢in 6zel olarak iiretilmis bir daldirma

kaplama (dip-coating) sistemi kullanilmigtir. Cam lamlar, belirli bir hizda PB
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slispansiyonuna batirilmis ve ¢ok yavas bir sekilde ¢ikarilmistir. PB’lerin ¢ap1 ve
siispansiyon sicakligina bagli olarak optimum ¢ekme hizlar1 belirlenmistir:

o 500 nm PB’ler i¢in 3—4 um/s,

o 350 nm PB’ler i¢in 6—7 um/s.
Daldirma kaplamanin ardindan, Ornekler Edwards E306A kaplama sistemine
yerlestirilmis ve artan kalinlikta bir giimiis tabaka biriktirilmistir. Depozisyon
isleminin ardindan, numuneler etanolde 5 dakika soniklestirilmis, boylece polistiren
boncuklar yiizeyden uzaklastirilmistir. Bu islem sonucunda, nanopargaciklarin tiggen

kesitli olmas1 beklenen bir ylizey yapist olusturulmustur.

4.2.3 CyS noktalarmin yiizeye sabitlenmesi

Hazirlanan nanopargacik yiizeyleri, Cy5 floresan boyasinin sabitlenmesi i¢cin modifiye
edilmistir. Ornekler, uygun pH ve iyonik giigte tampon ¢dzeltilerinde inkiibe edilerek

Cy5 molekiilleri ile etkilesime sokulmustur.

Antikorlarin Sabitlenmesi : Sigir serum alblimini (BSA) antikorlari, nanopargacik
ylizeylerine immobilize edilmistir. Bu islem, antijen-antikor etkilesimlerini analiz
etmek ve plazmonik iyilestirilmis floresans sensorleri i¢in kullanimi optimize etmek

amaciyla gerceklestirilmistir.

4.2.4 Karakterizasyon teknikleri

4.2.4.1 UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi

UV-Vis spektrumu, halojen bir lambadan gelen 1sik kullanilarak transmisyon
modunda Ol¢iilmiistiir. Isik, numunenin iizerine 3 mm?’lik bir alanda odaklanmistir ve
polarize edilmemis 1sik kullanilmistir. Gegirilen 151k, bir fiber araciligiyla

spektrometreye (S2000 Ocean Optics, Inc.) yonlendirilmistir.

4.2.4.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiileme
SEM goriintiileri, Hitachi S-3000N cihaz1 kullanilarak 25 kV voltajda alinmistir.
Dielektrik yiizeylere sahip orneklerin goriintiilenmesi i¢in 5 nm kalinhiginda giimiis

tabaka kaplanmistir.
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4.2.4.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi
AFM goriintiileri, Nano-R AFM (Pacific Nanotechnology) cihazi ile temas modunda
alinmistir. Goriintii isleme icin WSxM 4.0 yazilimi (Nanotec Electronica S.L.)

kullanilmistir. Taramalar, ortam kosullarinda gergeklestirilmistir.

4.2.4.4 Floresans nalizi
Floresans sinyalleri, GMS 418 Array Scanner (Genetic Microsystems) cihazi ile
Olciilmiistiir. Cy5 boyasinin emisyon dalga boyunda taramalar gerceklestirilmis ve

floresans siddeti gri tonlamal1 haritalandirma yontemiyle temsil edilmistir.

4.3 Manyeto-Optik Plazmonik Heteroyapilarin Sensor Uygulamalarindaki
Potansiyeli

Daria O. Ignatyeva, Grigory A. Knyazev, Pavel O. Kapralov, Giovanni Dietler, Sergey
K. Sekatskii & Vladimir I. Belotelov’ nin kaleme aldig1 ‘Magneto-optical plasmonic
heterostructure with ultranarrow resonance for sensing applications[35]" adlh

makalelerinde;

Sensor testi icin deneysel diizenek asagidaki sekilde olusturulmustur. Thorlabs
QL7816S-B-L lazer diyotu, 50:1 oraninda dogrusal polarize radyasyon iireten ve 0,3
nm spektral genislige sahip bir 151k kaynagidir. Diyot kristalinin sicaklig1 degistirilerek
780-798 nm dalga boyu araliginda ayarlanabilir. Lazer kutusunun sicakligi 0,01 K
hassasiyetle stabilize edilmistir ve lazer dalga boyu Horiba HR-320 spektrometresi ile
kontrol edilmistir. Lazer 1511, 150 mm ve 18 mm odak uzakliina sahip kiiresel ve
silindirik lenslerin kombinasyonu kullanilarak sensér heteroyapisinin yiizeyine
odaklanmistir. Gelen 151k TM-polarizasyonuna sahiptir. Deneylerde, manyeto-
plazmonik heteroyap: igindeki ince metal filmde SPR (Yiizey Plazmon Rezonansi)
uyarilmasi i¢in Kretschmann konfigiirasyonu kullanilmistir. Yap1 ve silindirik lens,
BK7 camindan yapilmis ve 42° taban ag¢isina sahip prizmanin ilgili ylizeylerine faz
eslestirme yagi ile yapistirilmistir. Odaklanmadan yansiyan 151k, IDS UI-3360CP-M-
GL CMOS kamera matrisi tarafindan algilanmigtir. Kamera, 2048 x 1088 piksel
¢ozlinlirliige sahiptir ve 11.264 mm x 5.984 mm ekran boyutlarina ve 5.5 um piksel
boyutuna sahiptir. Bu diizenek, acisal tarama yontemi ile dl¢lim yapilmasini saglar.

Manyeto-plazmonik heteroyapi, 30 mm interpole aralifina sahip bir elektromiknatis
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icine yerlestirilmistir. Bu elektromiknatis, 6rnek manyetizasyonunun doygunluga
ulagmasi i¢in yeterli olan 30 mT'ye kadar manyetik alan iiretebilir. CMOS kamera,
O0zel olarak yazilmis bir LabVIEW programi araciligiyla calistirilmastir.
Elektromiknatisin anahtarlanmasi kontrol edilerek manyetik alanin polaritesi
degistirilmis ve gercek zamanli olarak yansima acisal spektrumlart ile TMOKE

(Transversal Manyeto-Optik Kerr Etkisi) spektrumlari dl¢tilmiistiir.

Gaz analizleri i¢in, ¢ap1 12 mm, yiiksekligi 2 mm ve hacmi yaklasik 200 pl olan 6zel
bir silindirik hiicre manyeto-plazmonik heteroyapinin metal yiizeyine sabitlenmistir.
Deneylerde ti¢ farkli gaz kullanilmistir:

1. %99.8 saf helyum,

2. %30 nem igeren hava,

3. %70 biitan konsantrasyonuna sahip biitan ve propan karigimi.
Gaz hiicresine atmosfer basincinda ve 21,6°C oda sicakliginda gaz gonderilmistir.
Hava kaynagi i¢in yagsiz bir kompresor kullanilmistir. Helyum ve biitan, sirasiyla 2
ve 1.5 atmosfer basincinda gaz silindirlerinden saglanmistir Olgiimler arasinda, gaz
hiicresi biiyiik miktarda hava ile temizlenmistir. Gaz hiicresi, en az 400 ml hacmindeki

gazla doldurularak tamamen doygun hale getirilmistir.

Cikis hortumu agik birakilarak hiicre icindeki basing atmosfer basinci seviyesine
ayarlanmustir, boylece yapida herhangi bir mekanik deformasyonun 6niine geg¢ilmistir.
Optik Slgiimler, gaz hiicresinin analiz gaziyla tamamen dolmasindan 2 dakika sonra
gergeklestirilmistir, boylece olasi termal etkiler ortadan kaldirilmistir.

Sensor ile ilgili yapilan deneylerde, gaz bilesimindeki degisiklikler ve bunlara karsilik
gelen kirilma indisi degisimleri, yansima ve TMOKE agi1sal spektrumlarinda kaymalar

olarak kaydedilmistir.

4.4 Yiizey Plazmon Rezonans ve Lokalize Yiizey Plazmon Rezonans
Qilin Duan, Yineng Liu, Shanshan Chang, Huanyang Chen ve Jin-hui Chen’ nin
kaleme aldig1 ‘Surface Plasmonic Sensors: Sensing Mechanism and Recent

Applications[36]” adl1 makalelerinde;
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4.4.1 Optik fiber tabanh plazmonik sensorler

Optik fiber teknolojisi 1970’lerde hizla gelisti ve modern fiber iletisimin ilerlemesini
saglad1 [200, 201]. Optik fiberlerde 1s181n yonlendirilmesinin yani sira, yayilan 1s1k
cevreyle de etkilesime girerek optik sinyallerde degisikliklere neden olabilir; bu da
optik fiberlerin algilayict bilesenler olarak kullanimina olanak tanir [202]. Son
yillarda, optik fiber sensdrleri elektromanyetik girisimlere kars1 bagisiklik, hizli yanit
siiresi, hafiflik ve zorlu ortamlara dayaniklilik gibi avantajlar1 nedeniyle biiytik ilgi
gormistiir [203]. Fiber sensorlerin performansini daha da gelistirmek amaciyla,
arastirmacilar fiber yapilarini ve malzeme entegrasyonunu Onemli Olgiide
iyilestirmistir [204]. Bu bdliimde, Jorgenson ve ark.'nin 1992°de kimyasal sensdrler
icin fiber-optik SPR yapilarim1 ilk kez kullanmasma dayanan plazmonik fiber
sensorleri ele alinacaktir [205]. Bu sensorler yalnizca geleneksel fiber sensorlerinin
performansin1 SPR ve LSPR yapilariyla gelistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda kiiciik
algilama birimleri, sade optik tasarimlar ve uzaktan algilama gibi avantajlar sunar
[206]. Optik fiber tabanli plazmonik sensorler baslica ii¢ kategoriye ayrilir: LSPR-
fiber, SPR-fiber ve 2D malzemelerle entegre fiber sensorler. Bu alt boliimlerde bunlar

detaylandirilacaktir.

4.4.2 Optik fiber-LSPR kirilma indisi sensorleri

Optik fiberler genellikle yiiksek kirilma indisli bir cam ¢ekirdekten ve diisiik kirilma
indisli bir kiliftan olusur. Bu yap1 15181n ¢ekirdekte kalmasini saglar. Desteklenen mod
sayisina gore tek modlu ve ¢ok modlu (MMF) fiberler olarak smiflandirilirlar;
genellikle MMF’ler daha genis ¢ekirdek ¢apina sahiptir. LSPR modunu uyarabilmek
i¢cin fiber yapisinda degisiklikler gerekir [206, 207]. Sekil 4.13, fiber u¢ veya yan

duvarina entegre edilen metal nanopargaciklarin bazi yapilarini gosterir.

LSPR, fiber u¢larinda veya yan duvarlarinda yer alan metal nanopargaciklarla yakin
alan etkilesimi yoluyla uyarilir. Fiber ucu, serbest 1sikla etkilesim ve uzaktan 151k
kontrolii agisindan avantajlidir. Bu ugta genellikle metal NP dizileri [208, 209] veya
nano delikler (NHs) [210] bulunur. Ornegin, Jia ve ark. ¢ok modlu fiberin ug yiizeyine
NH dizileri yerlestirerek 559 nm/RIU hassasiyet elde etmistir [210]. Yayilim kilavuzlu

yapida, ¢cekirdekten sizan sonlimlii alan metal NP’lerle etkilesir. Cao ve ark [211].
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ciplak fiber iizerine iki tiir altin NP (nanosfer ve nanorod) yerlestirmistir; nanospheres

icin 914 nm/RIU, nanorods i¢in 601 nm/RIU duyarlilik elde edilmistir.

(a) | (b) Metal particle

e —

Nanostructured side

(d)

Nanostructured D-type Nanostructured U-shaped

Sekil 4.13 Fiber tabanlt LSPR sensorlerinde yaygin olarak kullanilan yapilarin sematik gdsterimi (a)
Fiber ucuna yerlestirilmis plazmonik nanoyapilar, (b) Fiberin yan duvari iizerine entegre edilmis
yapilar, (c) D-tipi fiber, (d) U-sekilli fiber.

Cennamo ve ark. [212], plastik optik fiber {izerine bes kollu altin nanoyildizlar entegre
ederek 580 nm/RIU duyarlilik géstermistir. Song ve ark. [213] U seklindeki fiberlere
yerlestirilen iicgen ve kiiresel NP’leri karsilastirmis, licgen giimiis NP’lerin 1116.8

nm/RIU ile daha iyi performans sergiledigini bulmustur.

4.4.3 Optik fiber-SPR kirilma indisi sensorleri

LSPR'den farkli olarak SPR’nin uyarilmasi i¢in momentum eslesmesi gerekir. Bu

nedenle fiberin optik dagilimi 6nemlidir. SPR’nin tipik dagilimi sdyle tanimlanir:

2

k 2 | Zafm (4.12)

SPP "~ ¢ \[n2+ep,

Isik fiberde toplam i¢ yansima ile yayilir ve yayilma sabiti esit oldugunda SPR etkili
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bicimde uyarilir. Fiber-SPR yapilari, prizma tabanli SPR sensorlerine kiyasla daha
kiigiik ve ayarlanabilir avantajlar sunar. Fiber-SPR sensorlerinin tasarimi genelde iki
adimda yapilir: Fiberin seklini degistirmek (kilifi ¢ikarmak, biikmek, taslamak) ve
ardindan metal kaplama yapmak. Bu sayede c¢ekirdekten sizan alan metal tabaka ile

etkileserek SPR modunu uyarabilir.

( b — _
a) CowR (b) ——

Unclad/etched/tapered fiber Hetero-core structure

© - @

~
' 4

U-shaped fiber D-type fiber

Sekil 4.14 Geometrisi degistirilmis farkli optik fiber-SPR sensor yapilarina ait sematik gosterimler (a)
Kaplamasiz, asindirilmis (etched) veya daraltilmis (tapered) fiberler, (b) Hetero-¢ekirdek (hetero-core)
yaptya sahip fiberler, (c) U-sekilli fiberler, (d) D-tipi fiberler.

Sekil 4.14'da farkli geometriye sahip fiber-SPR sensor Ornekleri verilmistir:
kaplamasiz, konik, U-sekilli, D-tipi ve hetero-core fiberler. Ozellikle D-tipi fiberlerde
yan yiizey taslanarak diizlestirilir ve metal film kaplanarak SPR i¢in ortam hazirlanir

[214,215].

Optik fiber kirilgan olabilir, bu yiizden fiber 6rgli yapilar (grating) gelistirilmistir.
Uzun periyotlu fiber orgiiler (LPFGs) [216] ve egimli fiber Bragg orgiiler (TFBGs)
[217, 218] gibi yapilar, sonliimlii alanin fiber ¢ekirdeginden dis ortama g¢ikmasini

saglar. Bu yapilar SPR modlarin1 verimli bi¢imde uyarabilir.

4.4.4 2D Malzemelerle entegre edilmis plazmonik fiber sensorleri

2D malzemelerin fiber-optik plazmonik sensorlere entegrasyonu, sensor

performansini artirmak i¢in etkili bir stratejidir. Bu malzemeler hem metal yiizeyleri
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koruyabilir hem de molekiil adsorpsiyonunu ve elektromanyetik alan yogunlugunu
artirabilir.

Wei ve ark. [219], LPFG-SPR yapisina grafen entegre ederek metan gazina karsi
duyarhiligr artirmistir. Jiang ve ark. [220], U-sekilli plastik optik fiberi glimiis
nanoparcaciklar ve grafenle kaplamistir. 700.3 nm/RIU duyarlilikla yiiksek

performans gostermistir.

Kaushik ve ark. [221], MoS: tabanli fiber-SPR biyosensor gelistirmistir. Bu sensér,
BSA proteini i¢in duyarlilig1 artirarak 0.29 pg/mL algilama sinirina ulagmistir.

4.5 iki boyutlu nanomalzemelerin plazmonik sensér uygulamalarindaki rolii
Jie Zhou, Tingqiang Yang, Jiajie Chen, Cong Wangb, Han Zhang Yonghong Shao’
nin kaleme aldigi ‘Two-dimensional nanomaterial-based plasmonic sensing

applications: Advances and challenges [64] adli makalelerinde;

4.5.1 2D Nanomalzemelerin sentezi ve plazmonik sensorlerin iiretimi

Bu boliimde, yukarida bahsi gecen 2D nanomalzemelerin sentezi ve 2D nanomalzeme
tabanli plazmonik sensdrlerin iiretim prosediirleri tanitilmaktadir. Burada tanitilan
sentez yontemlerinin nispeten olgunlastigt ve 2D nanomalzeme tabanli plazmonik

sensorlerin tiretiminde basariyla kullanildig1 vurgulanmalidir.

4.5.2 2D Nanomalzemelerin sentezi

2D nanomalzemelerin sentezi genellikle iki temel yaklasima dayanir: yukaridan
asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up). Top-down yontemler; mekanik
eksfoliasyon, sonikasyon eksfoliasyonu, interkalasyon eksfoliasyonu ve kimyasal
asindirma gibi yontemleri igerir. Bottom-up yontemler ise genel olarak iig tiire ayrilir:
buhar fazi biriktirme, sivi faz yontemi ve kat1 faz yontemi. Top-down ydntemler
cogunlukla tabakali 2D nanomalzemelerin hazirlanmasinda kullanilirken, bottom-up
yontemler hem tabakali hem de tabakasiz 2D nanomalzemelerin hazirlanmasinda

uygulanabilir.
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4.5.3 Yukaridan asagiya yontemler

4.5.3.1 Mekanik eksfoliasyon

Ik olarak grafitten grafen eksfoliye etmek igin 6nerilmistir [222, 223]. Tipik olarak,
tabakali hacimsel malzemeler bir fotoresiste baglanir, ardindan Scotch bantla
soyularak atomik incelikte grafen tabakasi elde edilir. Bu yontem, tek katmanli ve
biiyiik ylizeyli 2D malzemeleri yliksek kristallilikte elde etmeyi saglar. Ancak {iretim

verimi diisiiktiir.

4.5.3.2 Sonikasyon eksfoliasyonu

Bu yontemde 2D nanomalzemeler ultrasonik islem ile eksfoliye edilir [224].
Kullanilan ¢oziicii, ultrasonik gii¢, sicaklik ve siire; morfoloji ve verimi etkileyen
temel parametrelerdir. Teorik analizlere gore NMP ve DMF gibi yiizey gerilimi
yaklagik 40 mJ/m? olan ¢oziicliler tercih edilir [225-229]. Yiiksek ultrasonik giic
kullanilan sistemlerde ¢oziicli sicakligi hizla artar, bu nedenle sonikasyon islemi
genellikle buz banyosunda gergeklestirilir [227, 230, 231]. Uzun siireli sonikasyon,
daha ince ve kiigiik tabakalar iiretir. Bu yontemin avantaji yiiksek verim ve dispersiyon

saglamasidir, ancak boyut ve kalinlik agisindan homojenlik diisiiktir.

4.5.3.3 Interkalasyon eksfoliasyonu

Bu yontemde iyonlar tabakali malzemenin katmanlari arasina sokularak van der Waals
etkilesimi zayiflatilir. Ardindan sonikasyonla kolayca eksfoliye edilir. Kiigiik yarigapl
iyonlar, 0rnegin lityum iyonlari, tercih edilir [232-236]. Joensen ve arkadaslari, 1986
yilinda MoS:’yi n-biitil lityum ¢ozeltisi i¢inde bekleterek interkalasyon yapmis ve
ardindan sonikasyonla monolayer MoS: elde etmistir [232]. Bu yontemde lityum

iyonlariin su ile tepkimesi sonucu H2 gazi olusur ve tabakalar arasi bosluk genisler.

Bu islemi hizlandirmak icin elektrokimyasal eksfoliasyon yaygin olarak kullanilir
[235-239]. Kat1 madde elektrot olarak gorev yapar ve lityum tuzu elektrolit olarak
kullanilir. Singh ve arkadaslari, grafit eksfoliasyonu icin kalem elektrot ve iyonik sivi
kullanarak yenilik¢i bir yontem gelistirmistir [239]. Hummers ydntemi de bir

interkalasyon eksfoliasyonu sayilabilir [240-245]. Bu yontem yiiksek kaliteli ve biiyiik
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ylizeyli 2D nanomalzemeler elde edilmesini saglar. Ayrica, yiiksek

tekrarlanabilirligiyle diger eksfoliasyon yontemlerine tstiinliik saglar.

4.5.3.4 Kimyasal asindirma
Bu yontem, hacimsel malzemenin ara katmanindaki sp-metal atomunun ¢ikarilmasina
dayanir ve cogunlukla MXene iiretiminde kullanilir. Ornegin, Naguib ve arkadaslari,
Ti:AlC2'den HF ¢ozeltisi ile Al atomunu ayirarak TizC2Tx tiretmistir [103]. Bu islem
sirasinda asagidaki reaksiyonlar gerceklesir:

e TizAlC: + 3HF — AlFs + 3/2H: + Ti:Cz

e TisC:+ 2H20 — Ti:C2(OH): + He

e TizCz:+ 2HF — TisCoF2 + Ha
Giivenlik nedeniyle, HF yerine NH4HF> gibi alternatifler de kullanilmistir[246-248].

4.5.4 Asagidan yukariya yontemler

4.5.4.1 Buhar faz biriktirme (CVD)

Yiiksek sicaklikta buharlagtirilan malzemeler diisiik sicakliktaki bir yilizeye ¢oktiiriiliir.
2009 yilinda, CVD yontemiyle Cu folyo iizerinde biiyiik yiizeyli grafen basariyla
tiretilmistir [249]. Daha sonra h-BN [250, 251] ve MoS: [252] gibi 2D malzemeler de
bu yontemle sentezlenmistir. Polsen ve ark., CVD sistemini siirekli iiretim ig¢in

gelistirmistir [253].

4.5.4.2 Sivi faz yontemi
Hidrotermal veya solvotermal reaksiyonlar, genellikle TMD’lerin iiretiminde
kullanilir [254-258]. Aym1 zamanda MOF'lar ve amorf metal oksitler i¢in de
kullanilabilir [259, 260].

4.5.4.3 Katifaz yontemi

Termal ayrisma ile TMD'ler hazirlanir. Ornegin, (NH4):MoSs 1sitilarak MoS:
retilebilir [220, 261-263]. Bu yontemle hedef yiizey lizerine dogrudan nanoyapilar
¢oktiirtilebilir.

Ozet:

o Mekanik eksfoliasyon: Yiiksek kalite, diisiik verim
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e Sonikasyon eksfoliasyonu: Yiiksek verim, diisiik homojenlik
o Interkalasyon: Yiiksek kalite ve verim

« Kimyasal asindirma: Ozellikle MXene i¢in etkili

e CVD: Yiiksek kalite, genis ylizey, ancak zor kosullar

e Sivi faz: Basit ve yliksek verim, malzeme sinirl

o Kati faz: Yiizeye dogrudan ¢okelme avantaji

4.5.5 2D Nanomalzeme tabanh plazmonik sensorlerin iiretimi

2D nanomalzemeler, goriiniir ve yakin IR bolgesindeki zayif plasmonik etkileri
nedeniyle genellikle saf halde degil, metalik yapilarin performansini artirmak icin

kullanilir. Sensor tiretimi iki ana asamadan olusur:

4.5.5.1 Biriktirme

CVD ve kat1 faz yontemleri dogrudan ylizey iizerine biriktirme imkan1 saglar. Sivi
fazda {tretilenler ise damlatma, spin-coating, sprey-coating ya da katman-katman
(LBL) montajla biriktirilebilir [243, 264-269]. CVD ile diiretilen grafen gibi
malzemeler ise Once ylizeyden ayrilir, ardindan hedef yiizeye transfer edilir. Bu islem
korozyon (6rnegin Fe** c¢ozeltisi ile) ya da elektrokimyasal kabarciklanma

yontemleriyle yapilir [249, 270-277].

4.5.5.2 Dekorasyon

Metal NP’ler, fiziksel (buharlastirma, piiskiirtme) veya kimyasal yollarla (in-situ ya da
ex-situ) 2D yiizeylere yerlestirilir [278, 279]. Ex-situ yontemlerde dnceden lretilmis
NP’ler, ylizeye elektrostatik veya kimyasal etkilesimle baglanir. GO yiizeyinde
bulunan hidroksil ve karboksil gruplar1 bu baglanmay1 kolaylastirir[241, 242]. Spray-
coating yontemi ile {iniform dagilim saglanabilir [280, 281]. In-situ yontemlerde ise
metal iyonlar1 dogrudan 2D yiizey iizerinde indirgenir. Bu indirgeme; 1s1tma [227, 282,
283], fotokimyasal[284], indirgeme ajanlar1 (NaBHa gibi) [256, 285] veya 2D
malzemenin kendisi ile yapilabilir [261, 262].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 2D ve 3D Plazmonik Nanoyapi Dizi Kaliplarinin incelemesi
Sujan Kasani, Kathrine Curtin ve Niangiang Wu ‘nun 2019 da kaleme aldig1 ‘A review
of 2D and 3D plasmonic nanostructurearray patterns: fabrication, light management

and sensing applications[1]” adl1 makalelerinde;

Uretim tekniklerinin kullanilabilirligi ile plazmonik modlarin kesfi ve anlasilmast,
plazmon arastirmalarinin basarisinda kilit rol oynamaktadir. Son yirmi yilda,
geleneksel fotolitografinin sinirlamalarin1 agsmak amaciyla birgok iiretim yontemi
gelistirilmistir. Ancak, nanoskopik ¢oziiniirlilkte, diisik maliyetli, miikemmel
tekrarlanabilirlik ve kontrol kabiliyeti ile optik 0Ozelliklerin hassas bigcimde
ayarlanabildigi nano-dizi yapilarin seri tiretimi hala 6nemli zorluklar barindirmaktadir
Pek c¢ok durumda, simiilasyonlar, hiyerarsik yapilarin olaganiistii optik 6zellikler
sergileyebilecegini gostermektedir. Ancak, gercek nanoyapilarin iiretimi i¢in uygun
bir yontem heniiz mevcut degildir. Ozellikle, genis alanli ve uzun menzilli diizenli

periyodik nano-dizi desenlerinin iiretimi konusunda teknik engeller devam etmektedir.

Bunun yani sira, plazmonik nano-diziler, fotovoltaikler, fotoelektrokimyasal hiicreler
(PEC’ler) ve optoelektronik gibi pratik uygulamalarda kullanildiginda, metal—
yariiletken heteroeklemlere ihtiya¢ duyulur. Bu heteroeklemler, metaller ve
yariiletkenler arasinda plazmonik etkilesim saglar. Ancak, bu tiir entegre metal—
yariiletken hetero-yapilarin iiretimi genellikle yiiksek sicaklik islemleri gerektirir ve
bu sicakliklar metal nanoyapilarin yapisini bozabilir. Bu durum, uygulanabilir {iretim

yollar1 ve teknikleri agisindan kisitlayic bir unsur olusturmaktadir.

Plazmonik nano-diziler; sensorler, fotovoltaikler, PEC’ler, fotodedektorler ve diger
optoelektronik alanlarda ¢esitli uygulamalar bulmaktadir. Bu uygulamalarda,
plazmonik dizilerin cihazin diger bilesenleriyle etkin bicimde biitiinlesmesi gerekir.
Ne yazik ki, baz1 durumlarda plazmonik diziler cihaza rastgele entegre edilir ve bu
durumda plazmonik etki verimli bi¢imde kullanilmaz. Bu durum, plazmoniklerin
bilimsel olarak ilgin¢ ama pratikte ise yaramaz oldugu yoniinde yanlis bir algrya neden
olabilir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in, plazmonik uygulamalar “cihaz tasarimi odakli”

(device-by-design) bir yaklasimla gerceklestirilmelidir.
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Cogu durumda, nanoyapilarin plazmonik etkileri ya yeterince bilinmemektedir ya da
tam olarak anlagilmamistir. Bu nedenle, plazmonik cihaz tasariminda elektromanyetik
(EM) alanlarin ve optik tepkilerin teorik hesaplamalar1 ve simiilasyonlar1 yardimei
olmalhidir. Bu “cihaz odakli tasarim™ stratejisi, ¢esitli plazmonik modlarin
kavramlarinin ve prensiplerinin tam anlasilmasi ile nanoyapi iiretim tekniklerinin

bilinmesini gerektirir.

Son yillarda, 2D ve 3D plazmonik nano-dizilerde su konularda hizli ilerlemeler
kaydedilmistir [67, 283]: (i) Yeni iretim tekniklerinin gelistirilmesi sayesinde
istenilen optik 6zelliklere sahip 2D ve 3D plazmonik diziler iiretilebilmistir; (ii) yeni
plazmonik modlar kesfedilmistir; (iii)) mevcut plazmonik modlara dair anlayis
derinlesmistir; (iv) 2D ve 3D plazmonik diziler ¢esitli alanlarda giderek artan
uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Bu konularda ilerlemenin devam edecegi
Ongoriilebilir. Son yirmi yilda yapilan SPR ¢alismalarinin ¢ogu, genellikle 10 nm’den
biiylik nanoyapilar tizerine odaklanmistir. Bu gorece biiyiik yapilar tizerindeki yakin
alan ve uzak alan plazmonik 6zellikler, hem elektronlarin hem de elektromanyetik
alanlarin klasik davranislan ile aciklanabilir. Bu durumda, degerlik elektronlarinin
dinamigi, elektron yiikk yogunlugunun kollektif harmonik salinimi olarak
degerlendirilir; karsilik gelen EM alanlar1 ise Maxwell denklemleri c¢ergevesinde
tanimlanir. Ancak iiretim ve sentez tekniklerinin hizli gelisimi sayesinde artik
parcaciklar molekiiler ve hatta atomik seviyeye kadar kontrol edilebilmektedir. Bu tiir
kuantum boyutundaki pargaciklarin plazmonik 06zellikleri, artik klasik degil,
elektronlarin kuantum etkilesimleri ve dinamikleriyle agiklanmaktadir. Boylece
“kuantum plazmonik” adi1 verilen yeni bir alan dogmustur. 2D ve 3D periyodik
dizilerde uyarilan plazmonlarin kuantize kosullardaki kuantum 6zelliklerini incelemek
ilginctir. Bu kiictltiilmiis yapilarda 1sik—madde etkilesimlerinin kuantum diizeyde
temel olarak anlasilmasi, kuantum kontrollii yeni plazmonik cihazlarin gelistirilmesine

yol agacaktir.

5.2 Plazmonik Yiizeylerde Floresans Artirimi
O. Stranik, H.M. McEvoy, C. McDonagh, B.D. MacCraith’ nin kaleme aldig1
‘Plasmonic enhancement of fluorescence for sensor applications[24]” adl

makalelerinde;
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5.2.1 Nanoparcaciklarin optik 6zelliklerinin ayarlanmasi

Polistiren boncuklarin (PB) cam yiizey {izerinde tek katman halinde diizenli olarak
yerlestirilmesi, nanopargacik {iretiminin en zorlu adimiydi. Yaklasik 0,5 cm?
bliyiikliigiinde diizgiin bir monolayer elde edildi. PB tabakalarinin olusturdugu girisim
etkisi nedeniyle, ¢iplak gozle farkli katman sayilar1 ayirt edilebildi. Metalin termal

buharlastirilmasi sonrasinda PB tabakasinin diizgiinliigii SEM ile incelendi.

530008 WD 6.1mm 25,0KkV x30

Sekil 5.1 Polistiren boncuk (PB) tabakasinin SEM goriintiisii Cam slayt iizerinde olusturulmus, ¢ap1
300 nm olan polistiren boncuklardan olusan tabaka. Boncuklar altigen bir dizilim (hexagonal
paketleme) olusturmustur.

Sekil 5.1°de goriildiigli gibi boncuklar altigen diizenle paketlenmisti. AFM ile elde

edilen goriintiilerde ise

0 pm 1.08 pm 215 0O pm 287um 574
Sekil 5.2 AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) goriintiileri Bolim A’da nanopargaciklarin (NP'ler)
iicgensel sekli goriilmektedir. Boliim B’de ise daha genis bir NP alan1 sunulmustur. Bu boliimde goriilen

kusurlar, polistiren boncuk (PB) tabakasindaki yer degisimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.2’de nanoparcgaciklarin tiggen sekli gozlendi. Sekil 5.2B'de PB'lerin kusurlu

siralanmasindan kaynaklanan hatalar gortilebilir.

Farkl1 yatay boyutlara ve buharlastirilmis ytiksekliklere sahip nanopargaciklarin optik

ozellikleri incelendi.
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Sekil 5.3 Farkli sekillere sahip nanopargaciklarin (NP’ler) normallestirilmis sogurma spektrumlari
Yatay boyutlar, kullanilan polistiren boncuklarin (PB) farkli caplarma gore belirlenmistir. Tepe
noktalarmin tizerindeki sayilar, NP’lerin gercek yiiksekliklerini géstermektedir. Rezonans dalga boyu
(\_res), goriiniir spektrumun tamam1 boyunca degisim gostermistir.

Sekil 5.3'te gosterilen sogurma spektrumlari, PB ¢ap1 artirildikga rezonans dalga
boyunun (Ares) kirmizi bolgeye kaydigini gostermektedir. 500 nm PB kullanilarak
Ares, CyS5 boyasinin sogurma ve emisyon bolgelerine ayarlandi. Ayrica, NP yiiksekligi
degistirilerek Ares daha hassas bicimde kontrol edildi. Termal buharlastirma ile elde
edilen metal kalinhiginin yiiksek hassasiyeti sayesinde Ares nanometre seviyesinde
hassasiyetle ayarlanabildi. Boylece kirmizi spektral bolgedeki rezonans elde etme

sorunu agilmis oldu.

Sekil 5.4, Ares’in PB boyutu ve metal tabaka kalinligina bagl degisimini
gostermektedir. Hazirlanan NP katmanlarinin cam yiizeye zayif yapistigir gozlendi.
Ornegin numune suya daldirilip N2 ile kurutulduktan sonra alinan spektrumlar, islem

oncesine kiyasla yaklagik 150 nm daha kisa dalga boyuna kayma ve tepe genislemesi
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gosterdi. Bunun, NP’lerin u¢ noktalarinin asinmasindan kaynaklandigi sonucuna

varildi; bu sonug, teorik hesaplamalarla da uyusmaktadir [286].
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Sekil 5.4 NP'lerin kalinlig1 ve capindaki degisime bagli olarak rezonans dalga boyunun (Ays) degisimi
Verilere dogrusal bir uyum (linear fit) uygulanmistir.

Glimiisiin cam yiizeye yapismasi genellikle zayiftir. Bu durum, cam ile giimiis arasina
baska bir metal katmani eklenerek iyilestirilebilir. Ancak iki metal igeren NP’ler SPR
etkisinde azalma gosterir. Bu nedenle, farkli bir yaklagim olarak, NP'lerin bulundugu
ylizeye ince bir SiOx dielektrik katmani kaplandi. Bu katman SPR dalga boyunu
hafifce etkileyerek yaklasik 20 nm’lik bir kirmiziya kayma olusturdu [287]. Ayrica,
bu katman suya daldirilip kurutulsa dahi rezonans dalga boyunda degisiklik
gostermedi. Bunun yani sira, bu katman metal ile boya arasinda bir mesafe olusturarak,

onceki boliimlerde bahsedilen floresans sondiirmeyi (quenching) énledi.

5.2.2 Cip uizerine sabitlenmis Cy5'ten gelen floresans

Bu ¢alismada, Cy5 boyasinin floresans kuvvetlendirmesinin optimizasyonuna ve bu
kuvvetlendirmenin nanoparcaciklarin Ares’ine olan bagimliligina odaklanildi. Farkli
Ares degerlerine sahip NP’lerin yer aldigi cesitli ¢ipler hazirlandi. Bu degerler, NP
boyutu degistirilerek ayarlandi. 500 nm PB’ler ve farkli kalinliklardaki metal tabakalar
kullanilarak Cy5’in sogurma ve emisyon bolgeleri boyunca uzanan Ares degerlerine

sahip NP’ler iiretildi. Her ¢ipte, farkli Ares degerlerine sahip NP tabakalarinin iizerine
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Cy5 boya noktalar1 basildi. Ayrica, referans olarak, NP icermeyen cam ylizey iizerine

de iki sira Cy5 noktas1 basildu.

Floresans sinyalleri tarayici ile kaydedildi. Nokta basina 1 mm?'lik alan {izerinden
floresans yogunlugu entegre edildi (her bir noktanin ¢ap1 yaklasik 0.1 mm?). Arka plan
sinyali ¢ikarildiktan sonra, elde edilen degerler referans noktalarindaki ortalama
sinyallerle karsilastirildi. Farkli numunelerden alinan veriler ortalama alinarak Sekil
5.4’te Ares pozisyonuna karsilik gelen kuvvetlendirme faktorii sunuldu. Yaklagik 645—
695 nm araliginda, yaklasik 8 katlik bir maksimum kuvvetlendirme elde edildi. Bu
bolge, Cy5’in sogurma ve emisyon dalga boylari ile maksimum c¢akigsmaya sahiptir.
Ares > 695 nm oldugunda kuvvetlendirme giderek azalmis ve 760 nm’nin iizerinde hig¢

kuvvetlendirme gézlenmemistir.
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Sekil 5.5 Giiglendirme faktoriiniin (enhancement factor) rezonans dalga boyuna () bagliligt

Sekil 5.5’te goriilen zirvelerin birinci boliimde agiklanan iki kuvvetlendirme
mekanizmasinin ayr1 katkilar1 m1 yoksa sadece sinyal-giiriiltii etkileri mi oldugu

ilerideki deneylerle netlestirilecektir.

5.2.3 CyS5ile etiketlenmis antikorlardan gelen floresans

Sekil 5.6, Cy5 ile etiketlenmis antikorlarin bulundugu bir yiizeyin floresans
goriintlislinli gostermektedir. A bolgesi, NP igcermeyen diiz cam iizerindeki referans
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bolgeyi; B bolgesi ise NP igeren yiizeydeki floresans sinyalini temsil eder. Gortldiigii
lizere, B bolgesindeki floresans A’ya kiyasla belirgin sekilde daha giicliidiir. Olgiilen

kuvvetlendirme faktorii yine yaklasik 8’dir ve bu, 6nceki bulgularla tutarlidir.

Sekil 5.6 Cip ilizerindeki isaretlenmis antikorlardan alinan floresans goriintiisii Boliim A: Diiz yiizey
(referans) tizerindeki antikorlar, Boliim B: A,cs = 674 nm olan nanopargaciklarla kapl yiizey iizerindeki
antikorlar.

Bu c¢alismada, nanokiire litografi (NSL) teknigi ile yiizey gelistirmeli floresans (SEF)
yonteminin bir arada kullanimi, Cy5 floresan boyasina dayali biyosensor ¢iplerinin
duyarliligin1  artirmak amaciyla bir strateji olarak sunulmustur. Metalik
nanopargaciklarin  plazmon rezonans pozisyonuna bagli olarak floresans

kuvvetlendirmesinin degisimi deneysel olarak dl¢lilmiistiir.

Maksimum floresans kuvvetlendirmesi i¢in ideal Ares degeri belirlenmistir. Simiile
edilmis bir biyolojik test ortaminda, ortalama 8 katlik bir floresans artis1 elde

edilmistir.

5.3 Manyeto-Optik Plazmonik Heteroyapilar

Daria O. Ignatyeva, Grigory A. Knyazev, Pavel O. Kapralov, Giovanni Dietler, Sergey
K. Sekatskii & Vladimir I. Belotelov’ nin kaleme aldig1 ‘Magneto-optical plasmonic
heterostructure with ultranarrow resonance for sensing applications[35]" adh

makalelerinde;

Magneto-plazmonik heteroyap1 [288], bir numarali ¢alismada 6zetlenen yonteme

uygun olarak tasarlanmistir. Yapi, ardisik olarak yerlestirilmis Ta2Os/SiO2
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katmanlarindan olusan bir boyutsal fotonik kristalden ve en dista yer alan ek bir Ta.Os
katmanindan olugsmaktadir. Bu katmanlar, BK7 cam destek plaka iizerine magnetron

puskiirtme (sputtering) yontemiyle biriktirilmistir.

Katmanlarin kalinliklar1 ve alternatif katman ¢iftlerinin sayisi, 8§ nm kalinliginda bir
Co (kobalt) katmani ile iizerine yerlestirilecek koruyucu bir altin (Au) tabakasi
kullanildiginda, hava (yaklasik 1.0003 kirilma indisli ortam) ile temas halinde olan
kosullarda ylizey plazmonlarinin ultra uzun menzilli yayilimi i¢in optimize edilmistir

[288].

Kobalt ve altin tabakalari, tamamlanmis fotonik kristal iizerine RF magnetron
puiskiirtme yontemiyle biriktirilmistir. Gercek numunelerde elde edilen rezonans kalite
faktorleri ve TMOKE biiyiikliikleri, hesaplanan degerlere kiyasla biraz daha diistiktiir.
Bu fark, katman kalinliklarinin ideal degerlere tam olarak uymamasi ve altin ile kobalt
ylizeylerinde olusabilecek piiriizliiliikten kaynaklanmaktadir. Yardimci analiz, katman
kalinliklarindan sapmalar durumunda algilama hassasiyetindeki diisiisii ortaya
koymaktadir. Bu analiz, modern iiretim sistemlerinin hassasiyetinin, ger¢ek 6rneklerde

ultra yliksek kalite faktorleri elde etmeye yeterli oldugunu gostermektedir.

Uretilen numunelere ait ayrintili parametreler su sekildedir: SiO. katmanlarinin
kalinligi: 164.7 nm Ta20s katmaninin kalinligi: 118.8 nm Ek Ta-Os katmani: 107.5 nm
Kobalt (Co) katmani: 10 nm Altin (Au) katmani: Ornek-1 i¢in 9 nm, &rnek-2 igin 18
nm Sayisal simiilasyonlar, ideal rezonans gozlemleri i¢in su kalinliklarin en uygun
oldugunu gostermektedir: SiO2: 164.0 nm Ta20s: 119.4 nm Ek Ta.Os: 108 nm Co: 8
nm Au: 8 nm Yiriitiilen sayisal simiilasyonlar, kat1 dalga etkilesimleri yontemine
(RCWA) dayanilarak yapilmistir. Dagilim (dispersion), SiO2 [289], Ta20s [290], Au
[291] ve Co [291] i¢in yayimlanmis verilere gore dikkate alinmis ve deneysel
sonuglarla uyumlu hale getirilmistir. 786 nm dalga boyunda asagidaki elektriksel
izinlilik (permittivite) degerleri elde edilmistir: SiO2: 2.11 Ta20s: 4.47 Au: —24.14 +
5171 Co: —9.22 + 33.001 Tam miknatislanmis Co katmaninin donme katsayisi

(gyration coefficient) su sekilde belirlenmistir: g =0.51 + 1.171
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5.4 Yiizey Plazmonik Sensorlerde Algilama Mekanizmas1 ve Giincel
Uygulamalar

Qilin Duan, Yineng Liu, Shanshan Chang, Huanyang Chen ve Jin-hui Chen’ nin
kaleme aldig1 ‘Surface Plasmonic Sensors: Sensing Mechanism and Recent

Applications [36]’ adli makalelerinde;

Bu c¢aligmada, yiizey plazmonik sensorlerdeki son gelismeleri kisaca gézden gegirdik.
Ozellikle diizlemsel meta-yapilar ve optik fiber platformlarina odaklandik ve bunlarin
algilama mekanizmalarini, yapisal tasarimlarini ve malzeme entegrasyonlarini
tartistik. Sadece geleneksel metallerle olusturulan yapi taslarinin 6tesinde, plazmonik
sensorlere entegre edilen 2D malzemeler, esnek ve giyilebilir biyosensorler gibi
uygulamalarda devrim yaratma potansiyeline sahip yiikselen bir alandir [292]. Klasik
Olciim yoOntemlerinden kuantum metrolojiye kadar, ortaya c¢ikan kuantum
plazmonikler, geleneksel yontemlerin 6tesinde benzeri goériilmemis performanslar
saglayan yeni bir paradigma degisimi sunmaktadir. Yakin gelecekte, kuantum
teknolojisine dayali biyokimya ve tipta daha gerc¢ek¢i uygulamalarin hayata gegmesi

beklenmektedir.

Plazmonik sensorlerin gelecekteki gelisimi agisindan, klasik optik kategorisinde hala
kesfedilecek ¢ok alan oldugunu 6ngoriiyoruz. Diizlemsel meta-yapilar ve optik fiber
platformlarinin yani sira, fisiltt galerisi modlu (whispering-gallery mode, WGM)
mikro-kaviteler ve fotonik kristaller (PC’ler), ultra yiliksek Q-faktorleri ve orta
seviyede mod hacimleri sayesinde biiyiik ilgi gérmektedir [293-298]. Plazmonik
yapilarin WGM ve PC sistemlerine entegrasyonu sayesinde, tek molekiil ve tek iyon

tespiti i¢in ultra yiliksek duyarliliklar elde edilmistir [298-300].

Plazmonik malzemelere gelince, en ¢ok kullanilan asil metaller olan glimiis ve altin,
i¢sel optik kayiplari, yliksek maliyetleri (6zellikle altin i¢in) ve oksidasyon sorunlari
(glimiis i¢in) nedeniyle bazi simirlamalara sahiptir. Aliiminyum [301-303] ve
sodyum[304] gibi yeni nesil plazmonik malzemeler, diisiik kayiplar1 ve nispeten diigiik
maliyetleri nedeniyle olasi alternatifler olarak degerlendirilmektedir. Sodyum bazl

plazmonik cihazlar i¢in hava kararsizlig1 ciddi bir sorun teskil etse de, kuvars ve epoksi
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gibi malzemelerle uygun sekilde paketlenerek performans kararliligi saglanabilmistir

[304].

Uretim yontemleri agisindan, elektron demeti litografisi ve odaklanmis iyon demeti,
nanoscale plazmonik cihazlarin iiretiminde yaygin sekilde kullanilan yukaridan-
asagiya (top-down) tekniklerdir; ancak bu yontemler yiiksek maliyetleri ve zaman alic1
dogalar1 nedeniyle seri iiretim i¢in uygun goriilmemektedir [305]. Oz-diizenlenme
(bottom-up) teknikleri [306, 307] ve nano-kalip litografisi [301, 308] gibi daha uygun
maliyetli yoOntemler, ticarilesme i¢in biiyiikk potansiyel tasimaktadir. Kontrollii
mimarilerle olusturulan plazmonik nanopargaciklar (NP’ler), nicel ylizey destekli

Raman spektroskopisi (SERS) i¢in basariyla kullanilmistir [309].

Optik sorgulamalarda, geleneksel plazmonik sensorler ¢cogunlukla karmagik optik
araclar gerektiren spektral tespit yontemlerine dayanmaktadir. Tittl ve arkadaslari
[310], piksellestirilmis dielektrik bir metasurface ile goriintii tabanli molekiiler
barkodlama gostermistir. Bu goriintii tabanli algilama teknigi, spektrometri, frekans
taramas1 veya mekanik bilesenlere gerek kalmadan absorpsiyon izlerini ¢6zebilir ve

bu da ¢oklu analiz maddelerinin hizli tanimlanmasi i¢in yeni bir yol agar [310-313].

Analit tespitinde, biyolojik ve kimyasal algilamanin yani sira, elektrokimyasal
aktivitenin operando izlenmesi [314, 315], yesil enerji gelistirme agisindan cazip bir
alandir. Ayrica, gelismekte olan derin 6grenme alaninin 6nemine dikkat ¢ekmek
gerekir; bu alan, elektromanyetik tepkisi artirilmis optik mikro yapilarin tersine
tasariminda bliylik basarilar gostermektedir [316-319]. Bu ileri diizey bilim ve

teknoloji, ylizey plazmonik sensdrlerin gelisimi i¢in daha fazla olanak sunacaktir.

5.5 iki Boyutlu Nanomalzeme Tabanh Plazmonik Algilama Uygulamalar
Jie Zhou, Tingqiang Yang, Jiajie Chen, Cong Wangb, Han Zhang Yonghong Shao’
nin kaleme aldig1 ‘Two-dimensional nanomaterial-based plasmonic sensing

applications: Advances and challenges [64]” adl1 makalelerinde;

Bu derlemede, 2D (iki boyutlu) nanomalzemelerin plazmonik algilamaya

uygulanmasiyla ilgili temel ilkeleri ve son gelismeleri tartistik; bu kapsamda
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ozellikleri, sentezi, 2D nanomalzeme tabanli plazmonik sensdrlerin iiretimi ve
bunlarin LSPR-, SPR- ve SERS-tabanli algilama yontemlerindeki uygulamalari ele
alindi. 2D nanomalzemeler, genis 6zgill ylizey alani, yiiksek termal ve kimyasal
stabilite, iyl optik ozellikler ve biyouyumluluk gibi geleneksel malzemelere gore
dogustan gelen avantajlar1 sayesinde plazmonik sensorlerin gelistirilmesinde yaygin
olarak incelenmis ve kullanilmistir. Ancak, plazmonik algilama uygulamalari i¢in 2D
nanomalzemeler iizerine yapilan arastirmalar hala erken asamadadir. Bu ¢alismada, bu
alanin kars1 karsiya oldugu zorluklar ve engeller sunulmakta ve buna dayanarak, 2D
nanomalzeme tabanli plazmonik algilama uygulamalari i¢in birka¢ arastirma yonii

Onerilmektedir.

Antimonen ve MXene gibi bazi yeni ortaya ¢ikan 2D nanomalzemeler plazmonik
sensorlerde miikemmel performans sergilemis olsalar da, yiiksek kaliteli ve genis
alanli tek katmanli 2D nanomalzemelerin elde edilmesi hala zordur; bu durum da
hassas plazmonik sensor iiretimi agisindan dezavantaj olusturmaktadir. Cesitli
hazirlama yontemleri arasinda, CVD (kimyasal buhar biriktirme), bu sorunu ¢é6zmek
icin en umut verici yontem olarak 6ne ¢ikmakta ve grafen ile TMD’lerin sentezinde
iistlin basarilar gostermektedir. Yakin zamanda, CVD yoOntemiyle antimonen ve
telliren de basartyla sentezlenmistir [320, 321]. Ancak, elde edilen antimonen ve
telliiren 6rneklerinin alan1 oldukga kiigtiktiir ve gelecekte 6nemli dlgiide iyilestirilmesi
gerekmektedir. 2D nanomalzemelerin kalitesi ve boyutu, CVD biiyiimesi sirasinda
kullanilan 6nciil madde, sicaklik, basing ve alt tabaka gibi faktorlere siki sekilde bagh
oldugundan [322], bu temel iligkilerin ortaya konulmasi yiiksek kaliteli 2D
nanomalzemelerin kontrollii {iretimi ve seri Tlretimi agisindan biiylik fayda

saglayacaktir.

Halihazirda, CVD ile biiyiitiilen 2D nanomalzemelerin hedef alt tabakaya aktarimi igin
ana yontem 1slak transferdir. Kirigsma veya catlamay1 6nlemek i¢in bir destek katmani
gereklidir; bu katman ayn1 zamanda 2D nanomalzemelerin arastirmacilar tarafindan
goriliniir olmasini da saglar. PMMA ile temsil edilen bircok makromolekiiler polimer
bu destek katmani olarak kullanilmistir. Ancak, PMMA 2D nanomalzemelerle giiclii
sekilde etkilesime girdiginden tamamen uzaklastirilmasi zordur. Sonug olarak, PMMA

kalintilar1 plazmonik sensorlerin performansini kesinlikle etkileyecektir.
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5.6 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, plazmonik soy metallerin, 6zellikle altin (Au) ve glimiis (Ag)
nanoparcaciklarin, sensér teknolojileri igerisindeki yeri detayli bir bigimde
incelenmistir. Plazmonik rezonans olaylarinin, metal yilizeylerde ve nanoparcacik-
larda cevresel kirilma indisindeki degisimlere karsi yiiksek duyarlilik gostermesi
sayesinde, etiket gerektirmeyen ve gercek zamanli algilama yapabilen sensor
sistemleri i¢in giiclii bir temel olusturdugu belirlenmistir. Yiizey Plazmon Rezonansi
(SPR) ve Yerellestirilmis Yiizey Plazmon Rezonansi (LSPR) mekanizmalari
lizerinden yiritilen analizlerde, LSPR tabanli yapilarin daha kiigiik olgekteki
biyomolekiillerin tespitine olanak tanidigir ve daha kompakt sensor tasarimlari i¢in

uygun oldugu sonucuna ulasilmistir.

PLD yontemiyle cam yiizeyler lizerine biriktirilen altin ve giimiis nanoparcaciklarin
optik ve morfolojik 6zellikleri, kullanilan karakterizasyon teknikleriyle detayli
bicimde degerlendirilmistir. Yapilan deneyler, LSPR spektrumunda gdzlemlenen
dalga boyu kaymalarinin, nanoparcacik yilizeyine baglanan molekiiller araciligiyla
tespit edilebildigini gostermistir. Bu kaymalar, sensoriin duyarliligi hakkinda nicel

bilgi saglamaktadir.

Elde edilen bulgulara gore, altin nanoparcaciklar biyouyumlu yapilar1 ve kimyasal
stabiliteleri sayesinde uzun siireli ve giivenli kullanim sunarken, glimiis
nanoparcaciklar daha gii¢lii plazmonik yanit iiretmeleri nedeniyle kisa stireli ve yiiksek
duyarlhilik gerektiren uygulamalar i¢in daha uygun goériinmektedir. Sensor tasarimi
asamasinda malzeme seciminin bu baglamda uygulama alanina gdre belirlenmesi

gerektigi ortaya konmustur.

Bu calisma, plazmonik soy metal sensorlerin temel ¢aligma prensiplerinin
anlasilmasina katki saglamakta; ayn1 zamanda bu sensorlerin optik karakterizasyonu,
tretim yontemleri ve kullanim senaryolar1 hakkinda biitiinciil bir yaklasim
sunmaktadir. Elde edilen sonuglar, gelecekteki sensor tasarimlarinda daha gelismis ve
uygulama odakli sistemlerin olusturulmasima yonelik Onemli bir alt yap1

olusturmaktadir.
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5.7 Oneriler
Bu tez calismasi, plazmonik soy metal sensorlerin {iretimi, karakterizasyonu ve
uygulama alanlarina iliskin bazi oneriler ele alinmistir. Gelecekte ¢alismalar yapacak

arastirmacilar icin asagidaki noktalar dikkate alinabilir:

Yiizey kaplama siirecinde kullanilan PLD yontemi, yiiksek saflikta ve kontrollii
nanoparcacik biriktirme imkani1 sunmakla birlikte, ylizey homojenligi ve iiretim hizi
acisindan gelistirmeye aciktir. Bu nedenle, farkli enerji diizeyleri, atim sayilar1 ve
vakum kosullarinin sistematik olarak karsilastirildigi deneyler yapilmasi, daha

optimum kaplama parametrelerinin belirlenmesini saglayacaktir.

Gumiis ve altin nanopargaciklarin sensor performanslari arasindaki farklar daha
ayrmtili sekilde incelenebilir. Ozellikle nanoparcacik sekli (kiiresel, gubuk, y1ldiz vb.),
boyutu ve yogunlugu gibi degiskenlerin LSPR tepkisi iizerindeki etkileri deneysel
olarak test edilebilir. Bu baglamda ileri diizey goriintiilleme teknikleri (AFM, TEM
gibi) kullanilarak morfoloji—optik iliskisinin daha derinlemesine analiz edilmesi

Onerilmektedir.

Sensor performansint daha da artirmak amaciyla, yiizey fonksiyonellestirme
caligmalar1 (6rnegin aptamer, antikor, polimer kaplama) gergeklestirilerek spesifik
molekiillere kars1 seciciligin artirllmasi miimkiindiir. Ayrica, biyolojik 6rnekler
tizerinde c¢alisilmasi, sistemin gergek c¢evresel ya da klinik kosullarda

uygulanabilirligini test etme agisindan 6nemlidir.

Bu sensorler non-invaziv ve hizli teshis araglari haline gelip kanser, alzheimer,

parkinson gibi hastaliklarda erken teshis yapabilecek hale gelecek.

Plazmonik sensorler, yari iletken iiretiminde siire¢ izleme i¢in devrim niteliginde
potansiyel tasimaktadir. Ozellikle nanoyap1 destekli, hibrit optik sistemlerle birlesen
sensorler, gelecekte ¢cok daha hassas, kompakt ve entegre sistemlerin gelisimini
miimkiin kilacaktir. Ayrica, fotovoltaik hiicre iiretiminden g¢alismasina kadar tiim

stireclerde daha akilli, verimli ve siirdiiriilebilir bir enerji gelecegi insa etmeye adaydir.
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Yapay zeka, nanoteknoloji ve optoelektronik gelismelerin entegrasyonu ile plazmonik

sensorler, enerji devriminde anahtar bir rol oynayacaktir.

Son olarak, optik dlgiimlerin yalnizca spektral kayma ile siirli kalmayip, zamanla
degisim (reaksiyon kinetigi) gibi parametreleri de kapsayacak sekilde genisletilmesi,

sensorlerin dinamik algilama kabiliyetine dair daha kapsamli sonuglar sunabilir.
Bu Oneriler dogrultusunda yapilacak ileri calismalarin, plazmonik soy metal

sensorlerin ozellikle biyomedikal, ¢evresel analiz ve gida giivenligi gibi alanlardaki

uygulama potansiyelini daha da genisletecegi degerlendirilmektedir.

63



KAYNAKLAR

[1] S. Kasani, K. Curtin, and N. Wu, "A review of 2D and 3D plasmonic nanostructure
array patterns: fabrication, light management and sensing applications,"
Nanophotonics, vol. 8, no. 12, pp. 2065-2089, 2019.

[2] H. Gleiter, "Nanostructured materials: basic concepts and microstructure," Acta
materialia, vol. 48, no. 1, pp. 1-29, 2000.

[3] S. A. Maier, Plasmonics: fundamentals and applications. Springer, 2007.

[4] W. A. Murray, S. Astilean, and W. L. Barnes, "Transition from localized surface
plasmon resonance to extended surface plasmon-polariton as metallic nanoparticles
merge to form a periodic hole array," Physical Review B, vol. 69, no. 16, p. 165407,
2004.

[5] A. Henglein, "Small-particle research: physicochemical properties of extremely
small colloidal metal and semiconductor particles," Chemical reviews, vol. 89, no. §,
pp. 1861-1873, 1989.

[6] K. A. Willets and R. P. Van Duyne, "Localized surface plasmon resonance
spectroscopy and sensing," Annu. Rev. Phys. Chem., vol. 58, no. 1, pp. 267-297, 2007.

[7] C.-G. Blatchford, J. Campbell, and J. A. Creighton, "Plasma resonance—enhanced
raman scattering by absorbates on gold colloids: the effects of aggregation," Surface
Science, vol. 120, no. 2, pp. 435-455, 1982.

[8] H. Xu, J. Aizpurua, M. Kill, and P. Apell, "Electromagnetic contributions to single-
molecule sensitivity in surface-enhanced Raman scattering," Physical Review E, vol.
62, no. 3, p. 4318, 2000.

[9] K. Kneipp et al., "Extremely large enhancement factors in surface-enhanced
Raman scattering for molecules on colloidal gold clusters," Applied spectroscopy, vol.
52, no. 12, pp. 1493-1497, 1998.

[10] W. Wang, M. Ramezani, A. I. Vikevdinen, P. Tormd, J. G. Rivas, and T. W.
Odom, "The rich photonic world of plasmonic nanoparticle arrays," Materials today,
vol. 21, no. 3, pp. 303-314, 2018.

[11] P. Zheng, S. K. Cushing, S. Suri, and N. Wu, "Tailoring plasmonic properties of
gold nanohole arrays for surface-enhanced Raman scattering," Physical Chemistry
Chemical Physics, vol. 17, no. 33, pp. 21211-21219, 2015.

[12] B. M. Van der Zande, M. R. Boéhmer, L. G. Fokkink, and C. Schonenberger,

"Aqueous gold sols of rod-shaped particles," The Journal of Physical Chemistry B,
vol. 101, no. 6, pp. 852-854, 1997.

64



[13] P. Zheng et al., "Detection of nitrite with a surface-enhanced Raman scattering
sensor based on silver nanopyramid array," Analytica chimica acta, vol. 1040, pp. 158-
165, 2018.

[14] S. Kasani, P. Zheng, and N. Wu, "Tailoring optical properties of a large-area
plasmonic gold nanoring array pattern," The Journal of Physical Chemistry C, vol.
122, no. 25, pp. 13443-13449, 2017.

[15]P. Zheng, H. Tang, B. Liu, S. Kasani, L. Huang, and N. Wu, "Origin of strong and
narrow localized surface plasmon resonance of copper nanocubes," Nano Research,
vol. 12, pp. 63-68, 2019.

[16] P. Zheng, S. Kasani, and N. Wu, "Converting plasmonic light scattering to
confined light absorption and creating plexcitons by coupling a gold nano-pyramid
array onto a silica—gold film," Nanoscale horizons, vol. 4, no. 2, pp. 516-525, 2019.

[17] F.J. Garcia de Abajo, "Colloquium: Light scattering by particle and hole arrays,"
Reviews of modern physics, vol. 79, no. 4, pp. 1267-1290, 2007.

[18] H. Li and B. M. Cullum, "Dual layer and multilayer enhancements from silver
film over nanostructured surface-enhanced Raman substrates," Applied spectroscopy,
vol. 59, no. 4, pp. 410-417, 2005.

[19] C. Raman, "A new radiation [Reproduced from Indian J. Phys., 1928, 2, 387-
398]," Current Science, vol. 74, no. 4, pp. 382-386, 1998.

[20] P. Graves and D. Gardiner, "Practical raman spectroscopy," Springer, vol. 10, pp.
978-3, 1989.

[21] M. Fleischmann, P. J. Hendra, and A. J. McQuillan, "Raman spectra of pyridine
adsorbed at a silver electrode," Chemical physics letters, vol. 26, no. 2, pp. 163-166,
1974.

[22] K. Kneipp et al., "Single molecule detection using surface-enhanced Raman
scattering (SERS)," Physical review letters, vol. 78, no. 9, p. 1667, 1997.

[23] S. Nie and S. R. Emory, "Probing single molecules and single nanoparticles by
surface-enhanced Raman scattering," science, vol. 275, no. 5303, pp. 1102-1106,
1997.

[24] O. Stranik, H. McEvoy, C. McDonagh, and B. MacCraith, "Plasmonic
enhancement of fluorescence for sensor applications," Sensors and Actuators B:
Chemical, vol. 107, no. 1, pp. 148-153, 2005.

[25] W. Rechberger, A. Hohenau, A. Leitner, J. Krenn, B. Lamprecht, and F.

Aussenegg, "Optical properties of two interacting gold nanoparticles," Optics
communications, vol. 220, no. 1-3, pp. 137-141, 2003.

65



[26] M. K. Oberthaler and T. Pfau, "One-, two-and three-dimensional nanostructures
with atom lithography," Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 15, no. 6, p. R233,
2003.

[27] S. Link, Z. L. Wang, and M. El-Sayed, "Alloy formation of gold— silver
nanoparticles and the dependence of the plasmon absorption on their composition,"
The Journal of Physical Chemistry B, vol. 103, no. 18, pp. 3529-3533, 1999.

[28] D. H. Everett, Basic principles of colloid science. Royal society of chemistry,
2007.

[29] M. P. Zach and R. M. Penner, "Nanocrystalline nickel nanoparticles," Advanced
Materials, vol. 12, no. 12, pp. 878-883, 2000.

[30] N. A. Al-Rawashdeh, M. L. Sandrock, C. J. Seugling, and C. A. Foss, "Visible
region polarization spectroscopic studies of template-synthesized gold nanoparticles
oriented in polyethylene," The Journal of Physical Chemistry B, vol. 102, no. 2, pp.
361-371, 1998.

[31] N. Stich, A. Gandhum, V. Matushin, C. Mayer, G. Bauer, and T. Schalkhammer,
"Nanofilms and nanoclusters: Energy sources driving fluorophores of biochip bound
labels," Journal of Nanoscience and Nanotechnology, vol. 1, no. 4, pp. 397-405, 2001.

[32] K. Sokolov, G. Chumanov, and T. M. Cotton, "Enhancement of molecular
fluorescence near the surface of colloidal metal films," Analytical Chemistry, vol. 70,
no. 18, pp. 3898-3905, 1998.

[33] H. Deckman and J. Dunsmuir, "Natural lithography," Applied Physics Letters,
vol. 41, no. 4, pp. 377-379, 1982.

[34] C. L. Haynes and R. P. Van Duyne, "Nanosphere lithography: a versatile
nanofabrication tool for studies of size-dependent nanoparticle optics," vol. 105, ed:
ACS Publications, 2001, pp. 5599-5611.

[35] D. O. Ignatyeva, G. A. Knyazev, P. O. Kapralov, G. Dietler, S. K. Sekatskii, and
V. 1. Belotelov, "Magneto-optical plasmonic heterostructure with ultranarrow
resonance for sensing applications," Scientific reports, vol. 6, no. 1, p. 28077, 2016.

[36] Q. Duan, Y. Liu, S. Chang, H. Chen, and J.-h. Chen, "Surface plasmonic sensors:
Sensing mechanism and recent applications," Sensors, vol. 21, no. 16, p. 5262, 2021.

[37] R. W. Wood, "XLII. On a remarkable case of uneven distribution of light in a
diffraction grating spectrum," The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical
Magazine and Journal of Science, vol. 4, no. 21, pp. 396-402, 1902.

[38] G. Mie, "Beitrage zur Optik triiber Medien, speziell kolloidaler Metallosungen,"
Annalen der physik, vol. 330, no. 3, pp. 377-445, 1908.

66



[39] U. Fano, "The theory of anomalous diffraction gratings and of quasi-stationary
waves on metallic surfaces (Sommerfeld’s waves)," Journal Of The Optical Society
Of America, vol. 31, no. 3, pp. 213-222, 1941.

[40] R. H. Ritchie, "Plasma losses by fast electrons in thin films," Physical review, vol.
106, no. 5, p. 874, 1957.

[41] A. Hessel and A. Oliner, "A new theory of Wood’s anomalies on optical gratings,"
Applied optics, vol. 4, no. 10, pp. 1275-1297, 1965.

[42] S. A. Maier, M. L. Brongersma, P. G. Kik, S. Meltzer, A. A. Requicha, and H. A.
Atwater, "Plasmonics—a route to nanoscale optical devices," Advanced materials, vol.
13, no. 19, pp. 1501-1505, 2001.

[43] Y. Xu, C. Gu, B. Hou, Y. Lai, J. Li, and H. Chen, "Broadband asymmetric
waveguiding of light without polarization limitations," Nature communications, vol.
4, no. 1, p. 2561, 2013.

[44] J. Hao, J. Wang, X. Liu, W. J. Padilla, L. Zhou, and M. Qiu, "High performance
optical absorber based on a plasmonic metamaterial," Applied Physics Letters, vol. 96,
no. 25, 2010.

[45] R. F. Oulton et al., "Plasmon lasers at deep subwavelength scale," nature, vol.
461, no. 7264, pp. 629-632, 2009.

[46] N. Fang, H. Lee, C. Sun, and X. Zhang, "Sub-diffraction-limited optical imaging
with a silver superlens," science, vol. 308, no. 5721, pp. 534-537, 2005.

[47] K. M. Mayer and J. H. Hafner, "Localized surface plasmon resonance sensors,"
Chemical reviews, vol. 111, no. 6, pp. 3828-3857, 2011.

[48] E. Kretschmann and H. Raether, "Radiative decay of non radiative surface
plasmons excited by light," Zeitschrift fiir Naturforschung A, vol. 23, no. 12, pp. 2135-
2136, 1968.

[49] A. Otto, "Excitation of nonradiative surface plasma waves in silver by the method
of frustrated total reflection," Zeitschrift fiir Physik A Hadrons and nuclei, vol. 216,
no. 4, pp. 398-410, 1968.

[50] K. Lin, Y. Lu, J. Chen, R. Zheng, P. Wang, and H. Ming, "Surface plasmon
resonance hydrogen sensor based on metallic grating with high sensitivity," Optics
express, vol. 16, no. 23, pp. 18599-18604, 2008.

[51] A. Motogaito, S. Mito, H. Miyake, and K. Hiramatsu, "Detecting high-refractive-

index media using surface plasmon sensor with one-dimensional metal diffraction
grating," Optics and Photonics Journal, vol. 6, no. 7, pp. 164-170, 2016.

67



[52] J. Dostalek et al., "Surface plasmon resonance biosensor based on integrated
optical waveguide," Sensors and actuators B: Chemical, vol. 76, no. 1-3, pp. 8-12,
2001.

[53] C. Lee, B. Lawrie, R. Pooser, K.-G. Lee, C. Rockstuhl, and M. Tame, "Quantum
plasmonic sensors," Chemical Reviews, vol. 121, no. 8, pp. 4743-4804, 2021.

[54] W. L. Barnes, A. Dereux, and T. W. Ebbesen, "Surface plasmon subwavelength
optics," nature, vol. 424, no. 6950, pp. 824-830, 2003.

[55] D. K. Gramotnev and S. 1. Bozhevolnyi, "Plasmonics beyond the diffraction
limit," Nature photonics, vol. 4, no. 2, pp. 83-91, 2010.

[56] H. Sipova and J. Homola, "Surface plasmon resonance sensing of nucleic acids:
A review," Analytica chimica acta, vol. 773, pp. 9-23, 2013.

[57] Y. Liang et al., "Comparative investigation of sensing behaviors between gap and
lattice plasmon modes in a metallic nanoring array," Nanoscale, vol. 10, no. 2, pp.
548-555, 2018.

[58] M. Fan, G. F. Andrade, and A. G. Brolo, "A review on recent advances in the
applications of surface-enhanced Raman scattering in analytical chemistry," Analytica
chimica acta, vol. 1097, pp. 1-29, 2020.

[59] A. A. Rifat, R. Ahmed, G. A. Mahdiraji, and F. M. Adikan, "Highly sensitive D-
shaped photonic crystal fiber-based plasmonic biosensor in visible to near-IR," /IEEE
Sensors Journal, vol. 17, no. 9, pp. 2776-2783, 2017.

[60] E. Mauriz, A. Calle, L. M. Lechuga, J. Quintana, A. Montoya, and J. Manclus,
"Real-time detection of chlorpyrifos at part per trillion levels in ground, surface and
drinking water samples by a portable surface plasmon resonance immunosensor,"

Analytica Chimica Acta, vol. 561, no. 1-2, pp. 40-47, 2006.

[61] E. Mauriz, P. Dey, and L. M. Lechuga, "Advances in nanoplasmonic biosensors
for clinical applications," Analyst, vol. 144, no. 24, pp. 7105-7129, 2019.

[62] L. R. Hirsch et al., "Nanoshell-mediated near-infrared thermal therapy of tumors
under magnetic resonance guidance," Proceedings of the National Academy of
Sciences, vol. 100, no. 23, pp. 13549-13554, 2003.

[63]G. Biilbiil, A. Hayat, and S. Andreescu, "Portable nanoparticle-based sensors for
food safety assessment," Sensors, vol. 15, no. 12, pp. 30736-30758, 2015.

[64] J. Zhou, T. Yang, J. Chen, C. Wang, H. Zhang, and Y. Shao, "Two-dimensional

nanomaterial-based plasmonic sensing applications: Advances and challenges,"
Coordination Chemistry Reviews, vol. 410, p. 213218, 2020.

68



[65] X. Luo, T. Qiu, W. Lu, and Z. Ni, "Plasmons in graphene: recent progress and
applications," Materials Science and Engineering: R: Reports, vol. 74,no. 11, pp. 351-
376, 2013.

[66] A. E. Willner et al., "Optics and photonics: Key enabling technologies,"
Proceedings of the IEEE, vol. 100, no. Special Centennial Issue, pp. 1604-1643, 2012.

[67] M. Li, S. K. Cushing, and N. Wu, "Plasmon-enhanced optical sensors: a review,"
Analyst, vol. 140, no. 2, pp. 386-406, 2015.

[68]Y. Zeng et al., "Recent advances in surface plasmon resonance imaging: detection
speed, sensitivity, and portability," Nanophotonics, vol. 6, no. 5, pp. 1017-1030, 2017.

[69] S. Szunerits, N. Maalouli, E. Wijaya, J.-P. Vilcot, and R. Boukherroub, "Recent
advances in the development of graphene-based surface plasmon resonance (SPR)
interfaces," Analytical and bioanalytical chemistry, vol. 405, pp. 1435-1443, 2013.

[70] Y. Zeng, J. Zhou, X. Wang, Z. Cai, and Y. Shao, "Wavelength-scanning surface
plasmon resonance microscopy: A novel tool for real time sensing of cell-substrate
interactions," Biosensors and Bioelectronics, vol. 145, p. 111717, 2019.

[71] A. Splendiani ef al., "Emerging photoluminescence in monolayer MoS2," Nano
letters, vol. 10, no. 4, pp. 1271-1275, 2010.

[72] J. Zhou et al., "Functionalized gold nanorods for nanomedicine: Past, present and
future," Coordination Chemistry Reviews, vol. 352, pp. 15-66, 2017.

[73] I. Choi and Y. Choi, "Plasmonic nanosensors: review and prospect," [EEE
Journal of Selected Topics in Quantum Electronics, vol. 18, no. 3, pp. 1110-1121,
2011.

[74] P. Zheng and N. Wu, "Fluorescence and sensing applications of graphene oxide
and graphene quantum dots: a review," Chemistry—An Asian Journal, vol. 12, no. 18,
pp- 2343-2353, 2017.

[75] Y. Wang et al., "Emerging 2D material-based nanocarrier for cancer therapy
beyond graphene," Coordination Chemistry Reviews, vol. 400, p. 213041, 2019.

[76] H. Zhang, H.-M. Cheng, and P. Ye, "2D nanomaterials: beyond graphene and
transition metal dichalcogenides," Chemical Society Reviews, vol. 47, no. 16, pp.
6009-6012, 2018.

[77] X. Li, J. Zhu, and B. Wei, "Hybrid nanostructures of metal/two-dimensional
nanomaterials for plasmon-enhanced applications," Chemical Society Reviews, vol.
45, no. 11, pp. 3145-3187, 2016.

[78] P. Karthick Kannan, P. Shankar, C. Blackman, and C. H. Chung, "Recent

advances in 2D inorganic nanomaterials for SERS sensing," Advanced Materials, vol.
31, no. 34, p. 1803432, 2019.

69



[79] C. Powell and J. Swan, "Effect of oxidation on the characteristic loss spectra of
aluminum and magnesium," Physical Review, vol. 118, no. 3, p. 640, 1960.

[80] D. Bohm and D. Pines, "A collective description of electron interactions. I.
Magnetic interactions," Physical Review, vol. 82, no. 5, p. 625, 1951.

[81] D. Bohm and D. Pines, "A collective description of electron interactions: III.
Coulomb interactions in a degenerate electron gas," Physical Review, vol. 92, no. 3, p.
609, 1953.

[82] D. L. Jeanmaire and R. P. Van Duyne, "Surface Raman spectroelectrochemistry:
Part I. Heterocyclic, aromatic, and aliphatic amines adsorbed on the anodized silver
electrode," Journal of electroanalytical chemistry and interfacial electrochemistry,
vol. 84, no. 1, pp. 1-20, 1977.

[83] M. G. Albrecht and J. A. Creighton, "Anomalously intense Raman spectra of
pyridine at a silver electrode," Journal of the american chemical society, vol. 99, no.
15, pp. 5215-5217, 1977.

[84] A. J. Haes and R. P. Van Duyne, "A nanoscale optical biosensor: sensitivity and
selectivity of an approach based on the localized surface plasmon resonance

spectroscopy of triangular silver nanoparticles," Journal of the American Chemical
Society, vol. 124, no. 35, pp. 10596-10604, 2002.

[85] L. Hirsch, J. Jackson, A. Lee, N. Halas, and J. West, "A whole blood
immunoassay using gold nanoshells," Analytical Chemistry, vol. 75, no. 10, pp. 2377-
2381, 2003.

[86] J. Zeng, D. Liang, and Z. Cao, "Applications of optical fiber SPR sensor for
measuring of temperature and concentration of liquids," in [7th International
Conference on Optical Fibre Sensors, 2005, vol. 5855: SPIE, pp. 667-670.

[87]J. N. Anker, W. P. Hall, O. Lyandres, N. C. Shah, J. Zhao, and R. P. Van Duyne,
"Biosensing with plasmonic nanosensors," Nature materials, vol. 7, no. 6, pp. 442-
453, 2008.

[88] A. J. Haes and R. P. Van Duyne, "A unified view of propagating and localized
surface plasmon resonance biosensors," Analytical and bioanalytical chemistry, vol.
379, no. 7, pp. 920-930, 2004.

[89] R. Gans, "Uber die form ultramikroskopischer goldteilchen," Annalen der Physik,
vol. 342, no. 5, pp. 881-900, 1912.

[90] J. P. Camden ef al., "Probing the structure of single-molecule surface-enhanced

Raman scattering hot spots," Journal of the American Chemical Society, vol. 130, no.
38, pp. 12616-12617, 2008.

70



[91] P. Aravind, A. Nitzan, and H. Metiu, "The interaction between electromagnetic
resonances and its role in spectroscopic studies of molecules adsorbed on colloidal
particles or metal spheres," Surface Science, vol. 110, no. 1, pp. 189-204, 1981.

[92] P. K. Jain, W. Huang, and M. A. El-Sayed, "On the universal scaling behavior of
the distance decay of plasmon coupling in metal nanoparticle pairs: a plasmon ruler
equation," Nano letters, vol. 7, no. 7, pp. 2080-2088, 2007.

[93] N. G. Greeneltch, M. G. Blaber, A.-I. Henry, G. C. Schatz, and R. P. Van Duyne,
"Immobilized nanorod assemblies: fabrication and understanding of large area surface-
enhanced Raman spectroscopy substrates," Analytical chemistry, vol. 85, no. 4, pp.

2297-2303, 2013.

[94] N. A. Hatab et al., "Free-standing optical gold bowtie nanoantenna with variable
gap size for enhanced Raman spectroscopy," Nano letters, vol. 10, no. 12, pp. 4952-
4955, 2010.

[95] M. Jung, J.-H. Kim, and Y.-W. Choi, "Preparation of Anodic Aluminum Oxide
Masks with Size-Controlled Pores for 2D Plasmonic Nanodot Arrays," Journal of
Nanomaterials, vol. 2018, no. 1, p. 6249890, 2018.

[96] T. Wang et al., "Nanotransfer printing of gold disk, ring and crescent arrays and
their IR range optical properties," Journal of Materials Chemistry C, vol. 2, no. 13, pp.
2333-2340, 2014.

[97] M. Tabatabaei, A. Sangar, N. Kazemi-Zanjani, P. Torchio, A. Merlen, and F.
Lagugné-Labarthet, "Optical properties of silver and gold tetrahedral nanopyramid
arrays prepared by nanosphere lithography," The Journal of Physical Chemistry C,
vol. 117, no. 28, pp. 14778-14786, 2013.

[98] W. Xie, P. Qiu, and C. Mao, "Bio-imaging, detection and analysis by using
nanostructures as SERS substrates," Journal of materials chemistry, vol. 21, no. 14,
pp. 5190-5202, 2011.

[99] M. Kahraman, E. R. Mullen, A. Korkmaz, and S. Wachsmann-Hogiu,
"Fundamentals and applications of SERS-based bioanalytical sensing,"
Nanophotonics, vol. 6, no. 5, pp. 831-852, 2017.

[100] T. Y. Jeon, D. J. Kim, S.-G. Park, S.-H. Kim, and D.-H. Kim, "Nanostructured
plasmonic substrates for use as SERS sensors," Nano Convergence, vol. 3, pp. 1-20,
2016.

[101] B. Sharma, R. R. Frontiera, A.-1. Henry, E. Ringe, and R. P. Van Duyne, "SERS:
Materials, applications, and the future," Materials today, vol. 15, no. 1-2, pp. 16-25,
2012.

[102] H. Marks, M. Schechinger, J. Garza, A. Locke, and G. Coté, "Surface enhanced

Raman spectroscopy (SERS) for in vitro diagnostic testing at the point of care,"
Nanophotonics, vol. 6, no. 4, pp. 681-701, 2017.

71



[103] M. Li, S. K. Cushing, H. Liang, S. Suri, D. Ma, and N. Wu, "Plasmonic nanorice
antenna on triangle nanoarray for surface-enhanced Raman scattering detection of
hepatitis B virus DNA," Analytical chemistry, vol. 85, no. 4, pp. 2072-2078, 2013.

[104] M. Li et al., "Three-dimensional hierarchical plasmonic nano-architecture
enhanced surface-enhanced Raman scattering immunosensor for cancer biomarker
detection in blood plasma," ACS nano, vol. 7, no. 6, pp. 4967-4976, 2013.

[105] X. Zhang et al., "Ultrasensitive SERS substrate integrated with uniform

subnanometer scale “hot spots” created by a graphene spacer for the detection of
mercury ions," Small, vol. 13, no. 9, p. 1603347, 2017.

[106] Y. Zhao, S. Zhao, L. Zhang, Y. Liu, X. Li, and Y. Lu, "A three-dimensional Au
nanoparticle—-monolayer graphene—Ag hexagon nanoarray structure for high-

performance surface-enhanced Raman scattering," RSC Advances, vol. 7, no. 20, pp.
11904-11912, 2017.

[107] X. Gao ef al., "based surface-enhanced Raman scattering lateral flow strip for
detection of neuron-specific enolase in blood plasma," Analytical chemistry, vol. 89,
no. 18, pp. 10104-10110, 2017.

[108] M. Li et al., "Shape-dependent surface-enhanced Raman scattering in gold—
Raman-probe-silica sandwiched nanoparticles for biocompatible applications,"
Nanotechnology, vol. 23, no. 11, p. 115501, 2012.

[109] J.-E. Park, Y. Lee, and J.-M. Nam, "Precisely shaped, uniformly formed gold
nanocubes with ultrahigh reproducibility in single-particle scattering and surface-
enhanced Raman scattering," Nano letters, vol. 18, no. 10, pp. 6475-6482, 2018.

[110] L. Scarabelli, M. Coronado-Puchau, J. J. Giner-Casares, J. Langer, and L. M.
Liz-Marzan, "Monodisperse gold nanotriangles: size control, large-scale self-
assembly, and performance in surface-enhanced Raman scattering," ACS nano, vol. §,
no. 6, pp. 5833-5842, 2014.

[111] S. Chen, D. Liu, Z. Wang, X. Sun, D. Cui, and X. Chen, "Picomolar detection
of mercuric 1ons by means of gold—silver core—shell nanorods," Nanoscale, vol. 5, no.
15, pp. 6731-6735, 2013.

[112] V. Agranovich and D. Mills, "Surface polaritons: electromagnetic waves at
surfaces and interfaces," Journal of the Optical Society of America B Optical Physics,
vol. 1, no. 3, p. 410, 1984.

[113] A. D. Boardman, "Electromagnetic surface modes," (No Title), 1982.
[114] H. Raether, "Springer tracts in modern physics," in Ergebnisse der exakten

Naturwissenschaften: Springer Berlin, 1965, p. 84.

[115] J. R. Lakowicz, "Plasmonics in biology and plasmon-controlled fluorescence,"
Plasmonics, vol. 1, pp. 5-33, 2006.

72



[116] J. Dostalek and W. Knoll, "Biosensors based on surface plasmon-enhanced
fluorescence spectroscopy," Biointerphases, vol. 3, no. 3, pp. FD12-FD22, 2008.

[117] J. Zhang, L. Zhang, and W. Xu, "Surface plasmon polaritons: physics and
applications," Journal of Physics D: Applied Physics, vol. 45, no. 11, p. 113001, 2012.

[118] T. W. Ebbesen, H. J. Lezec, H. Ghaemi, T. Thio, and P. A. Wolff, "Extraordinary
optical transmission through sub-wavelength hole arrays," nature, vol. 391, no. 6668,
pp. 667-669, 1998.

[119] Y. Fang and M. Sun, "Nanoplasmonic waveguides: towards applications in
integrated nanophotonic circuits," Light: Science & Applications, vol. 4, no. 6, pp.
€294-e294, 2015.

[120] Y. Kalachyova, D. Mares, O. Lyutakov, M. Kostejn, L. Lapcak, and V. Svorcik,
"Surface plasmon polaritons on silver gratings for optimal SERS response," The
Journal of Physical Chemistry C, vol. 119, no. 17, pp. 9506-9512, 2015.

[121] C. L. Haynes, A. D. McFarland, and R. P. Van Duyne, "Surface-enhanced
Raman spectroscopy," ed: ACS Publications, 2005.

[122] P. Zijlstra, J. W. Chon, and M. Gu, "Five-dimensional optical recording
mediated by surface plasmons in gold nanorods," nature, vol. 459, no. 7245, pp. 410-
413, 2009.

[123] D. S. Grubisha, R. J. Lipert, H.-Y. Park, J. Driskell, and M. D. Porter,
"Femtomolar detection of prostate-specific antigen: an immunoassay based on
surface-enhanced Raman scattering and immunogold labels," Analytical chemistry,
vol. 75, no. 21, pp. 5936-5943, 2003.

[124] Y. Liu, Q. Liu, S. Chen, F. Cheng, H. Wang, and W. Peng, "Surface plasmon
resonance biosensor based on smart phone platforms," Scientific reports, vol. 5, no. 1,
p. 12864, 2015.

[125] A. G. Brolo, R. Gordon, B. Leathem, and K. L. Kavanagh, "Surface plasmon
sensor based on the enhanced light transmission through arrays of nanoholes in gold
films," Langmuir, vol. 20, no. 12, pp. 4813-4815, 2004.

[126] Y. Liang, S. Zhang, X. Cao, Y. Lu, and T. Xu, "Free-standing plasmonic metal-
dielectric-metal bandpass filter with high transmission efficiency," Scientific reports,
vol. 7, no. 1, p. 4357, 2017.

[127] C. Valsecchi, L. E. Gomez Armas, and J. Weber de Menezes, "Large area
nanohole arrays for sensing fabricated by interference lithography," Sensors, vol. 19,
no. 9, p. 2182, 2019.

[128] H. Frederich et al., "Determination of the surface plasmon polariton extraction
efficiency from a self-assembled plasmonic crystal," Plasmonics, vol. 9, pp. 917-924,
2014.

73



[129] A. Dhawan, M. Canva, and T. Vo-Dinh, "Narrow groove plasmonic nano-
gratings for surface plasmon resonance sensing," Optics express, vol. 19, no. 2, pp.
787-813, 2011.

[130] L. Li, Manipulation of Near Field Propagation and Far Field Radiation of
Surface Plasmon Polariton. Springer, 2017.

[131] C. Xiao, Z. Chen, M. Qin, D. Zhang, and L. Fan, "Composite sinusoidal
nanograting with long-range SERS effect for label-free TNT detection," Photonic
Sensors, vol. 8, no. 3, pp. 278-288, 2018.

[132] Y. Chu, M. G. Banaee, and K. B. Crozier, "Double-resonance plasmon substrates
for surface-enhanced Raman scattering with enhancement at excitation and stokes
frequencies," ACS nano, vol. 4, no. 5, pp. 2804-2810, 2010.

[133] L. Du, X. Zhang, T. Mei, and X. Yuan, "Localized surface plasmons, surface
plasmon polaritons, and their coupling in 2D metallic array for SERS," Optics express,
vol. 18, no. 3, pp. 1959-1965, 2010.

[134] J. Wang, W. Lin, E. Cao, X. Xu, W. Liang, and X. Zhang, "Surface plasmon
resonance sensors on Raman and fluorescence spectroscopy," Sensors, vol. 17, no. 12,
p. 2719, 2017.

[135] U. Fano, "Effects of configuration interaction on intensities and phase shifts,"
Physical review, vol. 124, no. 6, p. 1866, 1961.

[136] V. Giannini, A. I. Ferndandez-Dominguez, Y. Sonnefraud, T. Roschuk, R.
Fernandez-Garcia, and S. A. Maier, "Controlling light localization and light-matter
interactions with nanoplasmonics," small, vol. 6, no. 22, pp. 2498-2507, 2010.

[137] A. E. Miroshnichenko, S. Flach, and Y. S. Kivshar, "Fano resonances in
nanoscale structures," Reviews of Modern Physics, vol. 82, no. 3, pp. 2257-2298, 2010.
[138] M. F. Limonov, M. V. Rybin, A. N. Poddubny, and Y. S. Kivshar, "Fano
resonances in photonics," Nature photonics, vol. 11, no. 9, pp. 543-554, 2017.

[139] B. Luk'Yanchuk et al., "The Fano resonance in plasmonic nanostructures and
metamaterials," Nature materials, vol. 9, no. 9, pp. 707-715, 2010.

[140] J. A. Fan et al., "Self-assembled plasmonic nanoparticle clusters," science, vol.
328, no. 5982, pp. 1135-1138, 2010.

[141] F. Neubrech, A. Pucci, T. W. Cornelius, S. Karim, A. Garcia-Etxarri, and J.
Aizpurua, "Resonant plasmonic and vibrational coupling in a tailored nanoantenna for
infrared detection," Physical review letters, vol. 101, no. 15, p. 157403, 2008.

[142] M. Shapiro, "Electromagnetically induced transparency with structured

multicontinua," Physical Review A—Atomic, Molecular, and Optical Physics, vol. 75,
no. 1, p. 013424, 2007.

74



[143] F. Neubrech, D. Weber, D. Enders, T. Nagao, and A. Pucci, "Antenna sensing
of surface phonon polaritons," The Journal of Physical Chemistry C, vol. 114, no. 16,
pp. 7299-7301, 2010.

[144] B. Gallinet, A. Lovera, T. Siegfried, H. Sigg, and O. Martin, "Fano resonant
plasmonic systems: Functioning principles and applications," in AIP Conference
Proceedings, 2012, vol. 1475, no. 1: American Institute of Physics, pp. 18-20.

[145] C.-C. Ho, K. Zhao, and T.-Y. Lee, "Quasi-3D gold nanoring cavity arrays with
high-density hot-spots for SERS applications via nanosphere lithography," Nanoscale,
vol. 6, no. 15, pp. 8606-8611, 2014.

[146] W. Zhao, H. Jiang, B. Liu, Y. Jiang, C. Tang, and J. Li, "Fano resonance based
optical modulator reaching 85% modulation depth," Applied Physics Letters, vol. 107,
no. 17, 2015.

[147] A. Cui et al, "Directly patterned substrate-free plasmonic ‘“nanograter”

structures with unusual Fano resonances," Light: Science & Applications, vol. 4, no.
7, pp. €308-e308, 2015.

[148] M. Hentschel, M. Saliba, R. Vogelgesang, H. Giessen, A. P. Alivisatos, and N.
Liu, "Transition from isolated to collective modes in plasmonic oligomers," Nano
letters, vol. 10, no. 7, pp. 2721-2726, 2010.

[149] S. Zhan et al., "Tunable nanoplasmonic sensor based on the asymmetric degree
of Fano resonance in MDM waveguide," Scientific reports, vol. 6, no. 1, p. 22428,
2016.

[150] A. A. Yanik et al, "Seeing protein monolayers with naked eye through
plasmonic Fano resonances," Proceedings of the National Academy of Sciences, vol.
108, no. 29, pp. 11784-11789, 2011.

[151] T. Huang, S. Zeng, X. Zhao, Z. Cheng, and P. P. Shum, "Fano resonance
enhanced surface plasmon resonance sensors operating in near-infrared," in Photonics,
2018, vol. 5, no. 3: MDPI, p. 23.

[152] J. Chen, F. Gan, Y. Wang, and G. Li, "Plasmonic sensing and modulation based
on Fano resonances," Advanced Optical Materials, vol. 6, no. 9, p. 1701152, 2018.

[153] S. Zhang, K. Bao, N. J. Halas, H. Xu, and P. Nordlander, "Substrate-induced
Fano resonances of a plasmonic nanocube: a route to increased-sensitivity localized
surface plasmon resonance sensors revealed," Nano letters, vol. 11, no. 4, pp. 1657-
1663, 2011.

[154] A. E. Cetin and H. Altug, "Fano resonant ring/disk plasmonic nanocavities on
conducting substrates for advanced biosensing," ACS nano, vol. 6, no. 11, pp. 9989-
9995, 2012.

75



[155] H.-D. Deng, X.-Y. Chen, Y. Xu, and A. E. Miroshnichenko, "Single protein
sensing with asymmetric plasmonic hexamer via Fano resonance enhanced two-
photon luminescence," Nanoscale, vol. 7, no. 48, pp. 20405-20413, 2015.

[156] A. Matsko, A. Savchenkov, D. Strekalov, V. Ilchenko, and L. Maleki, "Review
of applications of whispering-gallery mode resonators in photonics and nonlinear
optics," IPN Progress Report, vol. 42, no. 162, pp. 1-51, 2005.

[157] A. B. Matsko and V. S. Ilchenko, "Optical resonators with whispering gallery
modes I: basics," IEEE J. Sel. Top. Quantum Electron, vol. 12, no. 3, p. 3, 2006.

[158] V. S. Ilchenko and A. B. Matsko, "Optical resonators with whispering-gallery
modes-part II: applications," IEEE Journal of selected topics in quantum electronics,
vol. 12, no. 1, pp. 15-32, 2006.

[159] A. Chiasera ef al., "Spherical whispering-gallery-mode microresonators," Laser
& Photonics Reviews, vol. 4, no. 3, pp. 457-482, 2010.

[160] P. Feron, "Whispering gallery mode lasers in erbium doped fluoride glasses," in
Annales de la Fondation Louis de Broglie, 2004, vol. 29, no. 1-2: Fondation Louis de
Broglie, pp. 317-329.

[161] M. R. Foreman, J. D. Swaim, and F. Vollmer, "Whispering gallery mode
sensors," Advances in optics and photonics, vol. 7, no. 2, pp. 168-240, 2015.

[162] S. Arnold, M. Khoshsima, I. Teraoka, S. Holler, and F. Vollmer, "Shift of
whispering-gallery modes in microspheres by protein adsorption," Optics letters, vol.
28, no. 4, pp. 272-274, 2003.

[163] F. Vollmer and S. Arnold, "Whispering-gallery-mode biosensing: label-free
detection down to single molecules," Nature methods, vol. 5, no. 7, pp. 591-596, 2008.

[164] L. K. Ausman and G. C. Schatz, "Whispering-gallery mode resonators: Surface
enhanced Raman scattering without plasmons," The Journal of chemical physics, vol.
129, no. 5, 2008.

[165] H. Fan, C. Xia, L. Fan, L. Wang, and M. Shen, "Graphene-supported plasmonic
whispering-gallery mode in a metal-coated microcavity for sensing application with
ultrahigh sensitivity," Optics Communications, vol. 410, pp. 668-673, 2018.

[166] T. Y. Kang et al., "Plasmon-coupled whispering gallery modes on nanodisk
arrays for signal enhancements," Scientific reports, vol. 7, no. 1, p. 11737, 2017.

[167] A. Schweinsberg, S. Hocdé, N. N. Lepeshkin, R. W. Boyd, C. Chase, and J. E.
Fajardo, "An environmental sensor based on an integrated optical whispering gallery

mode disk resonator," Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 123, no. 2, pp. 727-
732, 2007.

76



[168] C. Li, M. Teimourpour, E. McLeod, and J. Su, "Enhanced whispering gallery
mode sensors," in Chemical, Biological, Radiological, Nuclear, and Explosives
(CBRNE) Sensing XIX, 2018, vol. 10629: SPIE, pp. 79-85.

[169] B. Min et al, "High-Q surface-plasmon-polariton whispering-gallery
microcavity," Nature, vol. 457, no. 7228, pp. 455-458, 2009.

[170] S. Arnold, V. R. Dantham, C. Barbre, B. A. Garetz, and X. Fan, "Periodic
plasmonic enhancing epitopes on a whispering gallery mode biosensor," Optics
express, vol. 20, no. 24, pp. 26147-26159, 2012.

[171] E. J. R. Vesseur, F. J. Garcia de Abajo, and A. Polman, "Modal Decomposition
of Surface— Plasmon Whispering Gallery Resonators," Nano letters, vol. 9, no. 9, pp.
3147-3150, 2009.

[172] V. R. Dantham, S. Holler, C. Barbre, D. Keng, V. Kolchenko, and S. Arnold,
"Label-free detection of single protein using a nanoplasmonic-photonic hybrid
microcavity," Nano letters, vol. 13, no. 7, pp. 3347-3351, 2013.

[173] A. Bozzola, S. Perotto, and F. De Angelis, "Hybrid plasmonic—photonic
whispering gallery mode resonators for sensing: a critical review," Analyst, vol. 142,
no. 6, pp. 883-898, 2017.

[174] K. J. Vahala, "Optical microcavities," nature, vol. 424, no. 6950, pp. 839-846,
2003.

[175] S. Noda, M. Fujita, and T. Asano, "Spontaneous-emission control by photonic
crystals and nanocavities," Nature photonics, vol. 1, no. 8, pp. 449-458, 2007.

[176] V. G. Kravets, A. V. Kabashin, W. L. Barnes, and A. N. Grigorenko, "Plasmonic
surface lattice resonances: a review of properties and applications," Chemical reviews,
vol. 118, no. 12, pp. 5912-5951, 2018.

[177] B. B. Rajeeva, L. Lin, and Y. Zheng, "Design and applications of lattice plasmon
resonances," Nano Research, vol. 11, pp. 4423-4440, 2018.

[178] A. D. Humphrey and W. L. Barnes, "Plasmonic surface lattice resonances on
arrays of different lattice symmetry," Physical Review B, vol. 90, no. 7, p. 075404,
2014.

[179] C. L. Haynes et al., "Nanoparticle optics: the importance of radiative dipole
coupling in two-dimensional nanoparticle arrays," The Journal of Physical Chemistry
B, vol. 107, no. 30, pp. 7337-7342, 2003.

[180] L. Lin and Y. Zheng, "Engineering of parallel plasmonic—photonic interactions
for on-chip refractive index sensors," Nanoscale, vol. 7, no. 28, pp. 12205-12214,
2015.

71



[181] A. D. Humphrey, N. Meinzer, T. A. Starkey, and W. L. Barnes, "Surface lattice
resonances in plasmonic arrays of asymmeric disc dimers (dataset)," 2016.

[182] S. V. Zhukovsky, V. E. Babicheva, A. V. Uskov, I. E. Protsenko, and A. V.
Lavrinenko, "Enhanced electron photoemission by collective lattice resonances in

plasmonic nanoparticle-array photodetectors and solar cells," Plasmonics, vol. 9, pp.
283-289, 2014.

[183] L. Lin and Y. Zheng, "Optimizing plasmonic nanoantennas via coordinated
multiple coupling," Scientific reports, vol. 5, no. 1, p. 14788, 2015.

[184] C. Ng, S. Dligatch, H. Amekura, T. J. Davis, and D. E. Gomez, "Waveguide-
Plasmon Polariton Enhanced Photochemistry," Advanced Optical Materials, vol. 3,
no. 11, pp. 1582-1590, 2015.

[185] Y. Shen ef al., "Plasmonic gold mushroom arrays with refractive index sensing
figures of merit approaching the theoretical limit," Nature communications, vol. 4, no.
1, p. 2381, 2013.

[186] Z. Li, S. Butun, and K. Aydin, "Ultranarrow band absorbers based on surface
lattice resonances in nanostructured metal surfaces," ACS nano, vol. 8, no. 8, pp. 8242-
8248, 2014.

[187] M. Bahramipanah, S. Dutta-Gupta, B. Abasahl, and O. J. Martin, "Cavity-
coupled plasmonic device with enhanced sensitivity and figure-of-merit," ACS nano,
vol. 9, no. 7, pp. 7621-7633, 2015.

[188] T. Sendergaard, J. Jung, S. 1. Bozhevolnyi, and G. Della Valle, "Theoretical
analysis of gold nano-strip gap plasmon resonators," New Journal of Physics, vol. 10,
no. 10, p. 105008, 2008.

[189] J. Cesario, R. Quidant, G. Badenes, and S. Enoch, "Electromagnetic coupling
between a metal nanoparticle grating and a metallic surface," Optics letters, vol. 30,
no. 24, pp. 3404-3406, 2005.

[190] P. Nordlander and F. Le, "Plasmonic structure and electromagnetic field
enhancements in the metallic nanoparticle-film system," Applied Physics B, vol. 84,
pp- 35-41, 2006.

[191] S. I. Bozhevolnyi, "Effective-index modeling of channel plasmon polaritons,"
Optics express, vol. 14, no. 20, pp. 9467-9476, 2006.

[192] T. Sendergaard and S. Bozhevolnyi, "Slow-plasmon resonant nanostructures:
Scattering and field enhancements," Physical Review B—Condensed Matter and

Materials Physics, vol. 75, no. 7, p. 073402, 2007.

[193] S.-W. Chang, T.-R. Lin, and S. L. Chuang, "Theory of plasmonic Fabry-Perot
nanolasers," Optics Express, vol. 18, no. 14, pp. 15039-15053, 2010.

78



[194] Z. Fang, Y.-R. Zhen, L. Fan, X. Zhu, and P. Nordlander, "Tunable wide-angle
plasmonic perfect absorber at visible frequencies," Physical Review B—Condensed
Matter and Materials Physics, vol. 85, no. 24, p. 245401, 2012.

[195] A. Dutta, A. Naldoni, F. Malara, A. O. Govorov, V. M. Shalaev, and A.
Boltasseva, "Gap-plasmon enhanced water splitting with ultrathin hematite films: The
role of plasmonic-based light trapping and hot electrons," Faraday discussions, vol.
214, pp. 283-295, 2019.

[196] N. T. Fofang, N. K. Grady, Z. Fan, A. O. Govorov, and N. J. Halas, "Plexciton
dynamics: exciton— plasmon coupling in a J-aggregate— Au nanoshell complex
provides a mechanism for nonlinearity," Nano letters, vol. 11, no. 4, pp. 1556-1560,
2011.

[197] K. Sivashanmugan et al., "Bimetallic nanoplasmonic gap-mode SERS substrate
for lung normal and cancer-derived exosomes detection," Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers, vol. 80, pp. 149-155, 2017.

[198] W. Kubo and S. Fujikawa, "Au double nanopillars with nanogap for plasmonic
sensor," Nano Letters, vol. 11, no. 1, pp. 8-15, 2011.

[199] F. Shao et al., "Hierarchical nanogaps within bioscaffold arrays as a high-
performance SERS substrate for animal virus biosensing," ACS applied materials &
interfaces, vol. 6, no. 9, pp. 6281-6289, 2014.

[200] K. Kao and G. Hockham, "Dielectric-fibre surface waveguides for optical
frequencies," IEE Proceedings J (Optoelectronics), vol. 133, no. 3, pp. 191-198, 1986.
[201] G. Keiser, Optical fiber communications. McGraw-Hill New York, 2000.

[202] B. Culshaw, "Optical fiber sensor technologies: opportunities and-perhaps-
pitfalls," Journal of lightwave technology, vol. 22, no. 1, p. 39, 2004.

[203] J.-H. Chen, D.-R. Li, and F. Xu, "Optical microfiber sensors: sensing
mechanisms, and recent advances," Journal of Lightwave Technology, vol. 37, no. 11,
pp. 2577-2589, 2019.

[204] J.-h. Chen, Y.-f. Xiong, F. Xu, and Y.-q. Lu, "Silica optical fiber integrated with
two-dimensional materials: towards opto-electro-mechanical technology," Light:
Science & Applications, vol. 10, no. 1, p. 78, 2021.

[205] R. C. Jorgenson and S. S. Yee, "A fiber-optic chemical sensor based on surface
plasmon resonance," Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 12, no. 3, pp. 213-220,
1993.

[206] C. Caucheteur, T. Guo, and J. Albert, "Review of plasmonic fiber optic

biochemical sensors: improving the limit of detection," Analytical and bioanalytical
chemistry, vol. 407, pp. 3883-3897, 2015.

79



[207] A. Urrutia, J. Goicoechea, and F. J. Arregui, "Optical Fiber Sensors Based on
Nanoparticle-Embedded Coatings," Journal of Sensors, vol. 2015, no. 1, p. 805053,
2015.

[208] H.-H. Jeong, N. Erdene, J.-H. Park, D.-H. Jeong, H.-Y. Lee, and S.-K. Lee,
"Real-time label-free immunoassay of interferon-gamma and prostate-specific antigen
using a Fiber-Optic Localized Surface Plasmon Resonance sensor," Biosensors and
Bioelectronics, vol. 39, no. 1, pp. 346-351, 2013.

[209] S. Kaye et al., "Label-free detection of DNA hybridization with a compact
LSPR-based fiber-optic sensor," Analyst, vol. 142, no. 11, pp. 1974-1981, 2017.
[210] P. Jia and J. Yang, "Integration of large-area metallic nanohole arrays with
multimode optical fibers for surface plasmon resonance sensing," Applied Physics
Letters, vol. 102, no. 24, 2013.

[211] J. Cao, M. H. Tu, T. Sun, and K. T. Grattan, "Wavelength-based localized
surface plasmon resonance optical fiber biosensor," Sensors and Actuators B:
Chemical, vol. 181, pp. 611-619, 2013.

[212] N. Cennamo et al., "Localized surface plasmon resonance with five-branched
gold nanostars in a plastic optical fiber for bio-chemical sensor implementation,"
Sensors, vol. 13, no. 11, pp. 14676-14686, 2013.

[213] H. Song, H. Zhang, Z. Sun, Z. Ren, X. Yang, and Q. Wang, "Triangular silver
nanoparticle U-bent fiber sensor based on localized surface plasmon resonance," AIP
Advances, vol. 9, no. 8, 2019.

[214]J. Dong et al., "Side-polished few-mode fiber based surface plasmon resonance
biosensor," Optics express, vol. 27, no. 8, pp. 11348-11360, 2019.

[215] S. Cao et al., "Highly sensitive surface plasmon resonance biosensor based on a
low-index polymer optical fiber," Optics express, vol. 26, no. 4, pp. 3988-3994, 2018.

[216] G. Rego, "A review of refractometric sensors based on long period fibre
gratings," The Scientific World Journal, vol. 2013, no. 1, p. 913418, 2013.

[217] T. Guo et al., "Highly sensitive detection of urinary protein variations using
tilted fiber grating sensors with plasmonic nanocoatings," Biosensors and
Bioelectronics, vol. 78, pp. 221-228, 2016.

[218] C. Caucheteur, T. Guo, F. Liu, B.-O. Guan, and J. Albert, "Ultrasensitive
plasmonic sensing in air using optical fibre spectral combs," Nature communications,

vol. 7, no. 1, p. 13371, 2016.

[219] W. Wei et al., "Graphene-based long-period fiber grating surface plasmon
resonance sensor for high-sensitivity gas sensing," Sensors, vol. 17, no. 1, p. 2, 2016.

80



[220] S. Jiang et al., "A novel U-bent plastic optical fibre local surface plasmon
resonance sensor based on a graphene and silver nanoparticle hybrid structure,"
Journal of Physics D: Applied Physics, vol. 50, no. 16, p. 165105, 2017.

[221] S. Kaushik, U. K. Tiwari, A. Deep, and R. K. Sinha, "Two-dimensional
transition metal dichalcogenides assisted biofunctionalized optical fiber SPR

biosensor for efficient and rapid detection of bovine serum albumin," Scientific
reports, vol. 9, no. 1, p. 6987, 2019.

[222] K. S. Novoselov et al., "Electric field effect in atomically thin carbon films,"
science, vol. 306, no. 5696, pp. 666-669, 2004.

[223] W. Xu, J. Xiao, Y. Chen, Y. Chen, X. Ling, and J. Zhang, "Graphene-veiled gold
substrate for surface-enhanced Raman spectroscopy," Advanced Materials, vol. 25, no.
6, pp. 928-933, 2013.

[224] Z. Guo et al., "From black phosphorus to phosphorene: basic solvent exfoliation,
evolution of Raman scattering, and applications to ultrafast photonics," Advanced
Functional Materials, vol. 25, no. 45, pp. 6996-7002, 2015.

[225] V. Nicolosi, M. Chhowalla, M. G. Kanatzidis, M. S. Strano, and J. N. Coleman,
"Liquid exfoliation of layered materials," Science, vol. 340, no. 6139, p. 1226419,
2013.

[226] J. Zhou et al., "Black phosphorus nanosheets for rapid microRNA detection,"
Nanoscale, vol. 10, no. 11, pp. 5060-5064, 2018.

[227] G. Yang et al., "Facile synthesis of black phosphorus—Au nanocomposites for
enhanced photothermal cancer therapy and surface-enhanced Raman scattering
analysis," Biomaterials science, vol. 5, no. 10, pp. 2048-2055, 2017.

[228] Y. Wang et al., "Plasmon resonances of highly doped two-dimensional MoS2,"
Nano letters, vol. 15, no. 2, pp. 883-890, 2015.

[229] J. Li et al., "Black phosphorus: a two-dimension saturable absorption material
for mid-infrared Q-switched and mode-locked fiber lasers," Scientific reports, vol. 6,
no. 1, p. 30361, 2016.

[230] Z. Lu, X. Chen, and W. Hu, "A fluorescence aptasensor based on semiconductor
quantum dots and MoS2 nanosheets for ochratoxin A detection," Sensors and
Actuators B: Chemical, vol. 246, pp. 61-67, 2017.

[231] S. Lu et al., "Ultrafast nonlinear absorption and nonlinear refraction in few-layer
oxidized black phosphorus," Photonics Research, vol. 4, no. 6, pp. 286-292, 2016.

[232] P. Joensen, R. Frindt, and S. R. Morrison, "Single-layer mos2," Materials
research bulletin, vol. 21, no. 4, pp. 457-461, 1986.

[233] C. S. Kumar and R. Anbazhagan, "Investigation on chalcogenide and silica

based photonic crystal fibers with circular and octagonal core," AEU-International
Journal of Electronics and Communications, vol. 72, pp. 40-45, 2017.

81



[234] S. Su et al., "Creating SERS hot spots on MoS2 nanosheets with in situ grown
gold nanoparticles," ACS applied materials & interfaces, vol. 6, no. 21, pp. 18735-
18741, 2014.

[235] A. Geldert, X. Zhang, H. Zhang, and C. T. Lim, "Enhancing the sensing
specificity of a MoS 2 nanosheet-based FRET aptasensor using a surface blocking
strategy," Analyst, vol. 142, no. 14, pp. 2570-2577, 2017.

[236] Kenry, A. Geldert, X. Zhang, H. Zhang, and C. T. Lim, "Highly sensitive and
selective aptamer-based fluorescence detection of a malarial biomarker using single-
layer MoS2 nanosheets," ACS Sensors, vol. 1, no. 11, pp. 1315-1321, 2016.

[237] Y. Zhang et al., "Single-layer transition metal dichalcogenide nanosheet-based
nanosensors for rapid, sensitive, and multiplexed detection of DNA," Advanced
Materials (Deerfield Beach, Fla.), vol. 27, no. 5, pp. 935-939, 2014.

[238] C. Zhu, Z. Zeng, H. Li, F. Li, C. Fan, and H. Zhang, "Single-layer MoS2-based
nanoprobes for homogeneous detection of biomolecules," Journal of the American
Chemical Society, vol. 135, no. 16, pp. 5998-6001, 2013.

[239] V. V. Singh ef al., "Greener electrochemical synthesis of high quality graphene
nanosheets directly from pencil and its SPR sensing application," Advanced
Functional Materials, vol. 22, no. 11, pp. 2352-2362, 2012.

[240] N.-F. Chiu, C.-C. Chen, C.-D. Yang, Y.-S. Kao, and W.-R. Wu, "Enhanced
plasmonic biosensors of hybrid gold nanoparticle-graphene oxide-based label-free
immunoassay," Nanoscale Research Letters, vol. 13, pp. 1-11, 2018.

[241] J. K. Nayak and R. Jha, "Graphene-oxide coated Ag-island-based inline LSPR
fiber sensor," IEEE Photonics Technology Letters, vol. 30, no. 19, pp. 1667-1670,
2018.

[242] H. Hou, P. Wang, J. Zhang, C. Li, and Y. Jin, "Graphene oxide-supported Ag
nanoplates as LSPR tunable and reproducible substrates for SERS applications with
optimized sensitivity," ACS Applied Materials & Interfaces, vol. 7, no. 32, pp. 18038-
18045, 2015.

[243] K. Chung et al., "Systematic study on the sensitivity enhancement in graphene
plasmonic sensors based on layer-by-layer self-assembled graphene oxide multilayers
and their reduced analogues," Acs Applied Materials & Interfaces, vol. 7, no. 1, pp.
144-151, 2015.

[244] C.-F. Huang, G.-H. Yao, R.-P. Liang, and J.-D. Qiu, "Graphene oxide and
dextran capped gold nanoparticles based surface plasmon resonance sensor for
sensitive detection of concanavalin A," Biosensors and Bioelectronics, vol. 50, pp.
305-310, 2013.

82



[245] H. Chang, L. Tang, Y. Wang, J. Jiang, and J. Li, "Graphene fluorescence
resonance energy transfer aptasensor for the thrombin detection," Analytical
chemistry, vol. 82, no. 6, pp. 2341-2346, 2010.

[246] J. Halim et al., "Transparent conductive two-dimensional titanium carbide
epitaxial thin films," Chemistry of Materials, vol. 26, no. 7, pp. 2374-2381, 2014.

[247] M. Ghidiu, M. R. Lukatskaya, M.-Q. Zhao, Y. Gogotsi, and M. W. Barsoum,
"Conductive two-dimensional titanium carbide ‘clay’with high volumetric
capacitance," Nature, vol. 516, no. 7529, pp. 78-81, 2014.

[248] P. Urbankowski et al., "Synthesis of two-dimensional titanium nitride Ti 4 N 3
(MXene)," Nanoscale, vol. 8, no. 22, pp. 11385-11391, 2016.

[249] X. Li et al., "Large-area synthesis of high-quality and uniform graphene films
on copper foils," science, vol. 324, no. 5932, pp. 1312-1314, 2009.

[250] G. Kim, A.-R. Jang, H. Y. Jeong, Z. Lee, D. J. Kang, and H. S. Shin, "Growth
of high-crystalline, single-layer hexagonal boron nitride on recyclable platinum foil,"
Nano letters, vol. 13, no. 4, pp. 1834-1839, 2013.

[251] J. Kim, J. B. You, S. M. Nam, S. Seo, S. G. Im, and W. Lee, "Rollable
microfluidic systems with microscale bending radius and tuning of device function

with reconfigurable 3D channel geometry," ACS applied materials & interfaces, vol.
9,n0. 12, pp. 11156-11166, 2017.

[252] Y.-H. Lee et al., "Synthesis of large-area MoS2 atomic layers with chemical
vapor deposition," arXiv preprint arXiv:1202.5458, 2012.

[253] E. S. Polsen, D. Q. McNerny, B. Viswanath, S. W. Pattinson, and A. John Hart,
"High-speed roll-to-roll manufacturing of graphene using a concentric tube CVD
reactor," Scientific reports, vol. 5, no. 1, pp. 1-12, 2015.

[254] H. Wang, C. Li, P. Fang, Z. Zhang, and J. Z. Zhang, "Synthesis, properties, and
optoelectronic  applications of two-dimensional MoS 2 and MoS 2-based
heterostructures," Chemical Society Reviews, vol. 47, no. 16, pp. 6101-6127, 2018.

[255] Y.-Y. Fan et al., "Chimeric aptamers-based and MoS2 nanosheet-enhanced
label-free fluorescence polarization strategy for adenosine triphosphate detection,"
Analytical chemistry, vol. 90, no. 22, pp. 13708-13713, 2018.

[256] X. Liang et al., "Interfacial synthesis of a three-dimensional hierarchical MoS
2-NS@ Ag-NP nanocomposite as a SERS nanosensor for ultrasensitive thiram
detection," Nanoscale, vol. 9, no. 25, pp. 8879-8888, 2017.

[257] K. Srinivasan, K. Subramanian, K. Murugan, and K. Dinakaran, "Sensitive
fluorescence detection of mercury (II) in aqueous solution by the fluorescence
quenching effect of MoS 2 with DNA functionalized carbon dots," Analyst, vol. 141,
no. 22, pp. 6344-6352, 2016.

83



[258] N. P. Mani, M. Ganiga, and J. Cyriac, "MoS 2 nanohybrid as a fluorescence
sensor for highly selective detection of dopamine," Analyst, vol. 143, no. 7, pp. 1691-
1698, 2018.

[259] X.-m. Hai, N. Li, K. Wang, Z.-q. Zhang, J. Zhang, and F.-q. Dang, "A
fluorescence aptasensor based on two-dimensional sheet metal-organic frameworks
for monitoring adenosine triphosphate," Analytica chimica acta, vol. 998, pp. 60-66,
2018.

[260] L. He et al., "2D zirconium-based metal-organic framework nanosheets for
highly sensitive detection of mucin 1: consistency between electrochemical and
surface plasmon resonance methods," 2D Materials, vol. 4, no. 2, p. 025098, 2017.

[261] Y. Zhao et al., "Dense AuNP/MoS 2 hybrid fabrication on fiber membranes for
molecule separation and SERS detection," RSC advances, vol. 7, no. 58, pp. 36516-
36524, 2017.

[262] T. Li et al., "Self-assembly of the stretchable AuNPs@ MoS2@ GF substrate
for the SERS application," Applied Surface Science, vol. 423, pp. 1072-1079, 2017.

[263] Z. Li et al, "Controlled-layer and large-area MoS2 films encapsulated Au
nanoparticle hybrids for SERS," Optics Express, vol. 24, no. 23, pp. 26097-26108,
2016.

[264] T. Xue et al., "Ultrasensitive detection of miRNA with an antimonene-based
surface plasmon resonance sensor," Nature communications, vol. 10, no. 1, p. 28,
2019.

[265] Y. Chen et al., "MoS2 nanosheets modified surface plasmon resonance sensors
for sensitivity enhancement," Advanced Optical Materials, vol. 7, no. 13, p. 1900479,
2019.

[266] H. Wang et al., "Sensitivity-enhanced surface plasmon resonance sensor
utilizing a tungsten disulfide (WS2) nanosheets overlayer," Photonics Research, vol.
6, no. 6, pp. 485-491, 2018.

[267] S. P. Ng, G. Qiu, N. Ding, X. Lu, and C.-M. L. Wu, "Label-free detection of 3-
nitro-l-tyrosine with nickel-doped graphene localized surface plasmon resonance
biosensor," Biosensors and Bioelectronics, vol. 89, pp. 468-476, 2017.

[268] M. Cittadini, M. Bersani, F. Perrozzi, L. Ottaviano, W. Wlodarski, and A.
Martucci, "Graphene oxide coupled with gold nanoparticles for localized surface
plasmon resonance based gas sensor," Carbon, vol. 69, pp. 452-459, 2014.

[269] A. Sarycheva et al., "Two-dimensional titanium carbide (MXene) as surface-

enhanced Raman scattering substrate," The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121,
no. 36, pp. 19983-19988, 2017.

84



[270] P. Wang, O. Liang, W. Zhang, T. Schroeder, and Y. H. Xie, "Ultra-sensitive
graphene-plasmonic hybrid platform for label-free detection," Advanced Materials,
vol. 25, no. 35, pp. 4918-4924, 2013.

[271]J. A. Kim et al., "Graphene based fiber optic surface plasmon resonance for bio-

chemical sensor applications," Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 187, pp. 426-
433,2013.

[272] L. He et al., "Label-free femtomolar cancer biomarker detection in human serum
using graphene-coated surface plasmon resonance chips," Biosensors and
bioelectronics, vol. 89, pp. 606-611, 2017.

[273] N. Reckinger, A. Vlad, S. Melinte, J.-F. Colomer, and M. Sarrazin, "Graphene-
coated holey metal films: Tunable molecular sensing by surface plasmon resonance,"
Applied Physics Letters, vol. 102, no. 21, 2013.

[274] Z. Osvath et al., "The structure and properties of graphene on gold
nanoparticles," Nanoscale, vol. 7, no. 12, pp. 5503-5509, 2015.

[275] A.-R. Jang et al., "Wafer-scale and wrinkle-free epitaxial growth of single-
orientated multilayer hexagonal boron nitride on sapphire," Nano letters, vol. 16, no.
5, pp- 3360-3366, 2016.

[276] L. Gao et al., "Repeated growth and bubbling transfer of graphene with
millimetre-size single-crystal grains using platinum," Nature communications, vol. 3,
no. 1, p. 699, 2012.

[277] Y. Wang et al., "Electrochemical delamination of CVD-grown graphene film:
toward the recyclable use of copper catalyst," ACS nano, vol. 5, no. 12, pp. 9927-9933,
2011.

[278] J. Miao et al., "Surface plasmon-enhanced photodetection in few layer MoS2
phototransistors with Au nanostructure arrays," small, vol. 11, no. 20, pp. 2392-2398,
2015.

[279] M. R. Jones, K. D. Osberg, R. J. Macfarlane, M. R. Langille, and C. A. Mirkin,
"Templated techniques for the synthesis and assembly of plasmonic nanostructures,"
Chemical reviews, vol. 111, no. 6, pp. 3736-3827, 2011.

[280] N.-Y. Kim, Y.-C. Leem, S.-H. Hong, J.-H. Park, and S.-Y. Yim, "Ultrasensitive
and stable plasmonic surface-enhanced Raman scattering substrates covered with
atomically thin monolayers: Effect of the insulating property," ACS Applied Materials
& Interfaces, vol. 11, no. 6, pp. 6363-6373, 2019.

[281]J. Li, W. Zhang, H. Lei, and B. Li, "Ag nanowire/nanoparticle-decorated MoS 2

monolayers for surface-enhanced Raman scattering applications," Nano Research, vol.
11, pp. 2181-2189, 2018.

85



[282] M. Shorie, V. Kumar, H. Kaur, K. Singh, V. K. Tomer, and P. Sabherwal,
"Plasmonic DNA hotspots made from tungsten disulfide nanosheets and gold
nanoparticles for ultrasensitive aptamer-based SERS detection of myoglobin,"
Microchimica Acta, vol. 185, pp. 1-8, 2018.

[283] N. Wu, "Plasmonic metal-semiconductor  photocatalysts  and
photoelectrochemical cells: a review," Nanoscale, vol. 10, no. 6, pp. 2679-2696, 2018.

[284] P. Zuo et al., "Metal (Ag, Pt)}-MoS2 hybrids greenly prepared through
photochemical reduction of femtosecond laser pulses for SERS and HER," ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, vol. 6, no. 6, pp. 7704-7714, 2018.

[285] J. Zhao, Z. Zhang, S. Yang, H. Zheng, and Y. Li, "Facile synthesis of MoS2
nanosheet-silver nanoparticles composite for surface enhanced Raman scattering and
electrochemical activity," Journal of alloys and compounds, vol. 559, pp. 87-91, 2013.

[286] K. L. Kelly, E. Coronado, L. L. Zhao, and G. C. Schatz, "The optical properties
of metal nanoparticles: the influence of size, shape, and dielectric environment," vol.
107, ed: ACS Publications, 2003, pp. 668-677.

[287] T. R. Jensen, M. D. Malinsky, C. L. Haynes, and R. P. Van Duyne, "Nanosphere
lithography: tunable localized surface plasmon resonance spectra of silver
nanoparticles," The Journal of Physical Chemistry B, vol. 104, no. 45, pp. 10549-
10556, 2000.

[288] V. N. Konopsky, "Plasmon-polariton waves in nanofilms on one-dimensional
photonic crystal surfaces," New Journal of Physics, vol. 12, no. 9, p. 093006, 2010.

[289] 1. H. Malitson, "Interspecimen comparison of the refractive index of fused
silica," Journal of the optical society of America, vol. 55, no. 10, pp. 1205-1209, 1965.

[290] L. Gao, F. Lemarchand, and M. Lequime, "Exploitation of multiple incidences
spectrometric measurements for thin film reverse engineering," Optics express, vol.
20, no. 14, pp. 15734-15751, 2012.

[291] E. D. Palik, Handbook of optical constants of solids. Academic press, 1998.

[292] S.-H. Oh et al., "Nanophotonic biosensors harnessing van der Waals materials,"
Nature communications, vol. 12, no. 1, p. 3824, 2021.

[293] Y. Xu et al., "Optical refractive index sensors with plasmonic and photonic
structures: promising and inconvenient truth," Advanced Optical Materials, vol. 7, no.
9, p. 1801433, 2019.

[294] J. Zhu et al., "On-chip single nanoparticle detection and sizing by mode splitting
in an ultrahigh-Q microresonator," Nature photonics, vol. 4, no. 1, pp. 46-49, 2010.

86



[295] W. Liu, Y.-L. Chen, S.-J. Tang, F. Vollmer, and Y.-F. Xiao, "Nonlinear sensing
with whispering-gallery mode microcavities: From label-free detection to spectral
fingerprinting," Nano Letters, vol. 21, no. 4, pp. 1566-1575, 2020.

[296] D.-Q. Yang et al., "Operando monitoring transition dynamics of responsive
polymer using optofluidic microcavities," Light: Science & Applications, vol. 10, no.
1, p. 128, 2021.

[297] Q. Quan, 1. B. Burgess, S. K. Tang, D. L. Floyd, and M. Loncar, "High-Q, low
index-contrast polymeric photonic crystal nanobeam cavities," Optics express, vol. 19,
no. 22, pp. 22191-22197, 2011.

[298] D. Yang, X. Liu, X. Li, B. Duan, A. Wang, and Y. Xiao, "Photoic crystal
nanobeam cavity devices for on-chip integrated silicon photonics," Journal of
Semiconductors, vol. 42, no. 2, p. 023103, 2021.

[299] M. D. Baaske, M. R. Foreman, and F. Vollmer, "Single-molecule nucleic acid
interactions monitored on a label-free microcavity biosensor platform," Nature
nanotechnology, vol. 9, no. 11, pp. 933-939, 2014.

[300] S. Vincent, S. Subramanian, and F. Vollmer, "Optoplasmonic characterisation
of reversible disulfide interactions at single thiol sites in the attomolar regime," Nature
Communications, vol. 11, no. 1, p. 2043, 2020.

[301] F. Jiao et al., "Wafer-scale flexible plasmonic metasurface with passivated
aluminum nanopillars for high-sensitivity immunosensors," Sensors and Actuators B:
Chemical, vol. 344, p. 130170, 2021.

[302] M. W. Knight, N. S. King, L. Liu, H. O. Everitt, P. Nordlander, and N. J. Halas,
"Aluminum for plasmonics," ACS nano, vol. 8, no. 1, pp. 834-840, 2014.
[303] N. S. King et al., "Fano resonant aluminum nanoclusters for plasmonic
colorimetric sensing," ACS nano, vol. 9, no. 11, pp. 10628-10636, 2015.

[304] Y. Wang ef al., "Stable, high-performance sodium-based plasmonic devices in
the near infrared," Nature, vol. 581, no. 7809, pp. 401-405, 2020.

[305] Y. Yao et al., "Recent progresses on metamaterials for optical absorption and
sensing: A review," Journal of Physics D: Applied Physics, vol. 54, no. 11, p. 113002,
2021.

[306] G. M. Whitesides and B. Grzybowski, "Self-assembly at all scales," Science,
vol. 295, no. 5564, pp. 2418-2421, 2002.

[307] N. Li et al., "DNA-assembled bimetallic plasmonic nanosensors," Light: Science
& Applications, vol. 3, no. 12, pp. €226-e226, 2014.

[308] S.-W. Lee, K.-S. Lee, J. Ahn, J.-J. Lee, M.-G. Kim, and Y.-B. Shin, "Highly

sensitive biosensing using arrays of plasmonic Au nanodisks realized by nanoimprint
lithography," ACS nano, vol. 5, no. 2, pp. 897-904, 2011.

87



[309] A. Klinkova, R. M. Choueiri, and E. Kumacheva, "Self-assembled plasmonic
nanostructures," Chemical Society Reviews, vol. 43, no. 11, pp. 3976-3991, 2014.

[310] A. Tittl et al., "Imaging-based molecular barcoding with pixelated dielectric
metasurfaces," Science, vol. 360, no. 6393, pp. 1105-1109, 2018.

[311] F. Yesilkoy et al., "Ultrasensitive hyperspectral imaging and biodetection
enabled by dielectric metasurfaces," Nature Photonics, vol. 13, no. 6, pp. 390-396,
2019.

[312] M. Qin et al., "Bioinspired hydrogel interferometer for adaptive coloration and
chemical sensing," Advanced Materials, vol. 30, no. 21, p. 1800468, 2018.

[313] X. He et al., "Transmission enhancement in coaxial hole array based plasmonic
color filter for image sensor applications," IEEE Photonics Journal, vol. 10, no. 4, pp.
1-9, 2018.

[314] J. Lao et al., "In situ plasmonic optical fiber detection of the state of charge of
supercapacitors for renewable energy storage," Light: Science & Applications, vol. 7,
no. 1, p. 34, 2018.

[315] Y. Jin et al., "In operando plasmonic monitoring of electrochemical evolution of
lithitum metal," Proceedings of the National Academy of Sciences, vol. 115, no. 44, pp.
11168-11173, 2018.

[316] 1. Malkiel, M. Mrejen, A. Nagler, U. Arieli, L. Wolf, and H. Suchowski,
"Plasmonic nanostructure design and characterization via deep learning," Light:
Science & Applications, vol. 7, no. 1, p. 60, 2018.

[317] X. Li, J. Shu, W. Gu, and L. Gao, "Deep neural network for plasmonic sensor
modeling," Optical Materials Express, vol. 9, no. 9, pp. 3857-3862, 2019.

[318] A. Tittl, A. John-Herpin, A. Leitis, E. R. Arvelo, and H. Altug, "Metasurface-
based molecular biosensing aided by artificial intelligence," Angewandte Chemie
International Edition, vol. 58, no. 42, pp. 14810-14822, 2019.

[319] J. C. M. Gomes, L. C. Souza, and L. C. Oliveira, "SmartSPR sensor: Machine
learning approaches to create intelligent surface plasmon based sensors," Biosensors
and Bioelectronics, vol. 172, p. 112760, 2021.

[320] J. Ji et al., "Two-dimensional antimonene single crystals grown by van der
Waals epitaxy," Nature communications, vol. 7, no. 1, p. 13352, 2016.

[321] X. Zhang et al., "Hydrogen-assisted growth of ultrathin Te flakes with giant

gate-dependent photoresponse," Advanced Functional Materials, vol. 29, no. 49, p.
1906585, 2019.

88



[322] Z. Cai, B. Liu, X. Zou, and H.-M. Cheng, "Chemical vapor deposition growth
and applications of two-dimensional materials and their heterostructures," Chemical
reviews, vol. 118, no. 13, pp. 6091-6133, 2018.

89



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Soyad, Ad

YASAR, Muhammet

Egitim Bilgileri

Derece Kurum Mezuniyet Yili

Tezsiz Yiksek Lisans Dicle Universitesi 2011
Lisans Dicle Universitesi 2007
Lise Fatih Lisesi 1999
Is Deneyimi

Donem (Y1) Sirket, Kurum Gorev

2015 Milli Egitim Bakanlig Ogretmen
Yabanc Dil
Ingilizce

Ozel ilgiler

Doga yiiriiyiisii yapmak, kitap okumak, elektronik projeler yapmak

90



DICLE UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
TEZ BENZERLIK BILDiRiMi FORMU

Ogrencinin Adi, Soyadi Muhammet YASAR
Ogrenci No 22802013
Ana Bilim Dali Fen Bilimleri

Program Tiirti

Proje 0 | Yiiksek Lisans X | Doktora []

TPZ Danisman
(Unvani, Ad1, Soyadi)

Dr. Ogr. Uyesi Ilhan CANDAN

Plazmonik Soy Metal Sensoérlerin  Calisma

Tez Bagligi Prensiplerinin Incelenmesi
RAPOR BILGILERI

Raporlama Asamasi Tez Savunma Sinavi Sonrasi

Sayfa Sayisi 107

Raporlama Tarihi 11/06/2025

Benzerlik Orani (%) 5

Yukarida bilgileri verilen tez ¢calismamin toplam 107 sayfalik kismina iliskin, 11/06/2025
tarihinde sahsim/tez danismanim tarafindan Turnitin isimli intihal tespit programindan agagida
belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan intihal raporuna gore, tezimin benzerlik orani
% 5 olarak tespit edilmistir.

Uygulanan filtrelemeler:

OBaslangi¢ Boliimleri (Kabul ve Onay sayfasi, Tesekkiir sayfasi, Ozet/Abstract) hari¢
KlKaynaklar harig

L1 Alintilar harig/dahil

LIDiger (Agiklayiniz)

Tezimin benzerlik orani, Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii intihal Raporu Uygulama
Esaslarinda belirtilen iist sinir benzerlik oranini agmamaktadir. Tez benzerlik orani iist sinir
benzerlik oranmin altinda olsa dahi aksinin tespit edilmesi durumunda her tiirlii yasal
sorumlugu kabul ettigimi ve hukuki sonuglarina razi oldugumu bildirir,

geregini arz ederim.

Ogrencinin Adi, Soyadi: Muhammet YASAR
Tarih:
Imza:

Damisman

Adi, Soyadi: Dr. Ogr. Uyesi ilhan CANDAN
Tarih:

Ana Bilim Dal Baskani

Ad1, Soyadi: Prof. Dr. Mehmet Zafer KOYLU
Tarih:

Imza:

Imza:

91



