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ABSTRACT
FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF ALLOY NANODOMES

YAMAN, Gamze
M.Sc. in Chemistry Department
Supervisor: Assoc. Prof. Mehmet KAHRAMAN
May 2018
75 pages

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is an emerging analytical technique for
characterization of biological and non-biological molecules and structures. Fabrication
of tunable plasmonic nanostructures is the focal point for the design of novel SERS
substrates due to their major contribution of electromagnetic enhancement to the SERS
enhancement mechanism. In this thesis, a novel approach for the fabrication of Au-
Ag, Au-Cu, and Ag-Cu alloy nanodomes having tunable plasmonic properties by
changing of metal types and metal concentrations is demonstrated. First, convective-
assembly method is used for deposition of the latex particles (1600 nm) on a glass slide
uniformly to obtain template for the polydimethylsiloxane (PDMS) surface. After,
PDMS is poured on the latex thin film to obtain nanovoids on the PDMS surface. The
obtained nanovoids on PDMS are used as template for the fabrication of alloy
nanodomes. The nanovoids are filled with the electrochemical co-deposition of two
metals of interest to obtain alloy nanodomes having different metals and metals
concentrations. The structural properties of all fabricated alloys are characterized using
scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). SERS is
used for the optical characterization of the fabricated alloy nanodomes. The abtained
results demonstrate that, SERS performance of the alloy nanodomes is dependent both

metal types and metals concentrations in the alloys.

Key Words: SERS, Alloys, Bimetallic, Nanodomes, Electrochemical Coating



OZET
ALASIM NANOKUBBELERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YAMAN, Gamze
Yiiksek Lisan Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi: Do¢. Dr. Mehmet KAHRAMAN
Mayis 2018
75 sayfa

Yiizeyde zenginlestirilmis Raman sagilmasi (YZRS), biyolojik ve biyolojik olmayan
molekiillerin ve yapilarin karakterizasyonu i¢in ortaya ¢ikan analitik bir tekniktir.
Ayarlanabilen plazmonik nanoyapilarin iiretilmesi, elektromanyetik zenginlestirmenin
YZRS zenginlestirme mekanizmasina ©nemli katkilar1 nedeniyle yeni YZRS
substratlarinin tasarimi i¢in odak noktasidir. Bu tezde, metal tiirleri ve metal
derisimleri degistirilerek ayarlanabilir plazmonik 6zelliklere sahip Au-Ag, Au-Cu ve
Ag-Cu alasim nanokubbelerin hazirlanmasi igin yeni bir yaklasim gosterildi. 11k
olarak, polidimetiksiloksan (PDMS) yiizeyinde bir kalip elde etmek i¢in, iletim
derleme yontemi ile bir cam lam iizerine diizenli bir sekilde lateks partikiilleri (1600
nm) biriktirildi. Daha sonra PDMS ylizeyinde nanogukurcuklar elde etmek i¢in lateks
ince film lizerine PDMS dokiildii. PDMS iizerinde elde edilen nanogukurcuklar alagim
nanokubbelerin hazirlanmasi i¢in kalip olarak kullanildi. Farkli metaller ve metal
derisimlere sahip alasim nanokubbeleri, ilgilenilen metallerin elektrokimyasal olarak
birlikte ¢oktiiriilmesi ile nanogukurcuklar doldurularak elde edildi. Hazirlanan tiim
alagimlarinin yapisal ozellikleri, taramali elektron mikroskopu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskopu (AFM) kullanilarak karakterize edildi. YZRS hazirlanan
alagimlarin optiksel karakterizasyonunda kullanildi. Elde edilen sonuglar, alagimlarin
YZRS performanslarinin, alasgimdaki hem metalin tiiriine hem de metal derisimine

bagl oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: YZRS, Alasimlar, Bimetalik, Nanokubbeler,
Elektrokimyasal Kaplama
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1. BOLUM
GIRIiS

Yasamakta oldugumuz ve bilimin teknoloji ile biitiinleserek hizla ilerledigi bu ¢cagda
gelismeleri takip etmek ve yeni girisimler yakalamak son derece miihimdir. Oyle ki
teorik bilimleri deneysel yontemlerle birlestirerek kanitlamak ve sonuglarini
teknolojik yoOntemlerle karakterize etmek cagin geregi haline gelmektedir. Pozitif
bilimlerin kendi i¢inde i¢ ice gecerek olusturduklari ¢alismalar, ¢agimizin bilim ve
teknoloji alaninda ilerlemesine katki saglamakta ve yeni aragtirmalarin ufkunu
genisletmektedir. Ozellikle 151k ile madde arasindaki etkilesimdeki izlenmesi gereken
yol, maddenin 6zelliklerini tanimlamak ve anlamak ve gelistirmek i¢in en temel
yoldur. Bu anlamda biitlin diinya hizla c¢alisirken; 1965 yilinda Electronics
Magazine dergisinde yayimlanan Gordon Moore'un Yasasi bir¢ok yeni gelismenin ve
ilerlemenin zemini hazirlamaktadir. Fotonik chip karmagikliginin gelisimi iizerine
mikro elektronikte; her iki yilda bir iki katina cikartarak, chip basina denk diisen
transistor sayisinin agik bir {issel gelisiminin anlatildigi bu akici seriivene Moore
Yasasi denilmektedir [1-3]. Elektronik devriminin aslinda ana temasi olan Moore
Yasasi; olaganiistii gelisen evrimsel egilim olmakla [4,5] birlikte 151k enerjisi ile
elektrik enerjisinin birbirlerine etkilesimini inceleyen Optoelektronigin [6] bir alt dali
olan Nanofotonik ve Plazmonik arastirma alaninin genislemesine Onciiliik

yapmaktadir.

Nanofotonik; bir¢ok uygulama i¢in yiiksek bilimsel 6neme sahip ve pratik degerleri
hizla biiyliyen, gelecege yonelik kavramsal tanimlar1 degerli deneysel bir alandir [7].
Zaman i¢inde gelisen teknoloji ile madde boyutlarmin kiigiiltiilerek nanometre
boyutlara indirgenmesi, bu anlamda yeni aygitlarin ve 6zellikle kuantum etkilerini
temel alan tek elektron transistorlerin diyotlarin ve elektronik aygitlarin gelistirilmesi

nanoelektronigin akabinde nanoteknolojinin eseridir



Nanoteknoloji; sekil ve boyutlari nanoboyutta kontrol ederek materyallerin, cihazlarin
ve sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi [8,9] i¢in bir¢ok bilim insani
tarafindan tercih edilen ve bunun yani sira teknoloji ¢caginda en parlak gelismelere
onerilen bir uygulamadir [10,11]. 1959 yilinda Amerikan bir fizik¢i olan Richard P.
Feyman ile baslayan Nanoteknoloji seriiveni, 1960’l1 yillarda bilim diinyasinin
giindemine girmis ve 2000’li yillarda tiim bilim diinyas: tarafinda gelecegin ve 21.
Yiizyilin en 6nemli teknolojik bulusu olarak kabul edilmektedir [12]. Hedefleri
arasinda uygun atom ve molekiilleri cesitli yontemlerle bir araya getirerek istenilen
yapiy1 olusturmak ve yapinin boliimlerinin kendi kendine kontrollii bir sekilde
biiyliyerek kopyalanmasini, akabinde de canli yapilarla cansiz yapilarin bir arada
islevini saglamay1 amaglayan nanoteknolojinin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir
[10-12]. Bilisim, enerji, insaat, saglik, tekstil ve cevre uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda
siiratle gelisen nanoteknoloji faydali bir devrim niteliginde goriilmektedir. Oyle ki
nanomateryaller optik ve manyetik 6zelliklerinden dolay1 heyecanlandirict ve ilgi

cekici bir alan olan nanoteknolojiyi bir seriiven haline getirmektedir.

Nanoteknoloji ile Onii agilan ve gelistirilen 1s1tk-madde etkilesimini inceleyen
plazmonik arastirma alanindaki nanofotonik plazmon devreleri; yar iletken tabanlt
elektronik fiziksel limite yaklasirken, yeni nesil bilgi teknolojisinde 6nemli rol
oynamaktadir [13]. Bu devrelerin fonksiyonlari, plazmon yayilimmnin kontrolii
tizerine kuruludur. Bu kontroliin énemli bir kismi, karmagik nanofotonik aglarda
tasarlanan plazmon yiizeyler i¢in farkli plazmon modlarinin doniistimiinii kontrol
etmektir. Plazmonik; nanomalzemelerdeki atomik cekirdek etrafindaki enerjiye ve
bant halindeki etkilesimlere bagli olarak 151k madde arasindaki etkilesimleri [13-17],
15181n kirilmasini ve goriintiilenmesini [18,19] ve entegre devreleri [20-23] inceleyen
bir bilim dalidir [13-23]. Isik ve madde arasindaki etkilesimi incelemek bir maddenin
ozelliklerini belirlemedeki bilinen en temel yoldur denilebilir. Plazmonik 6zellik metal
malzemeler lizerindeki elektronlarin diizenli salinimlarmin 1sik ile etkilesimine [24]
dayanip salinimina bagli olarak ylizey plazmonlari (Surface Plazmons; SPs) tanimini
ortaya koymaktadir [25]. Nanobilim alan1 ¢ogunlukla bu evrede optik radyasyonun
kontrolii ile ilgilidir ve ylizeydeki plazmon varligi, metal nanoyapilar i¢in karakteristik

ozellik olarak goriilmektedir [25].



Plazmonik nanomalzemelerin sentezleme yontemlerine uygun olarak farkl
yaklagimlar bulunmaktadir. Algilama i¢in plazmonik nanoyapilarin hazirlanmasindaki
son gelismeleri gozden gecirdigimizde c¢alismalarda iki Onemli yaklasim
benimsenmistir [26]. Parcadan biitiine (asagidan yukariya) ve biitiinden parcaya
(yukaridan asagi) gibi diisiinlilecek olursa bu iki yaklasimda ¢esitli alt gruplara
ayrilarak farkli enerjiler ve yontemler kullanmaya dayali ¢ok 6zel nanomateryal
sentezleyip hazirlama tekniklerini kapsamaktadir. Genis bir yelpazede bakilacak
olunursa, sekil ve biiyiikliik, plazmonik nanoyapilarin 6l¢ekli sentezine imkan taniyan
asagidan yukartya kimyasal prosediirler ve metale ¢oktiirme ile birlikte litografi gibi
yukaridan asagiya yaklasimlar, plazmonik nanoyapilarin hassas bir sekilde sentezlenip
imal edilmesine olanak tanimaktadir [26,27]. Bu iki yaklagimin ¢esitliligi istenilen
nanomateryalin 6zelligine gore tercih edilmesinin yani sira, genellikle metalik veya
bimetalik nanomalzeme fabrikasyonunda da sikca kullanildig1 goriilmektedir. Bunlar
arasinda en ¢ok tercih edilen ve iizerinde ¢alisma yapilan yontem, bir tiir agagidan
yukar1 nanomateryal sentezleme yOntemi olan yas kimya cesitliligi altindaki kendi
kendine bir araya gelme yontemi oldugu goriilmektedir [28]. Kendiliginden bir araya
gelme, direkt harici bir eylem olmaksizin (genellikle insan miidahalesine atifta
bulunulmaksizin) herhangi bir diizenin veya yapilanmanin elde edildigi, imalat
atomlarinin ve molekiillerinin tek tek islenerek bir yap1 meydana getirildigi ve farkl
Olgeklerde bircok sistemde olusabilecek materyal siireci anlamina gelmektedir [28-
30]. Kolloidlerin kendiliginden bir araya getirilmesi ile nanoyapilarin imal edilmesini
saglayan yukaridan asagiya isleme alternatifi oldugu ve kendiliginden bir araya
getirilmis metal-dielektrik kiimelerinin nanofotonik yapilarin temelini olusturdugu
sonucuna varilmaktadir [31]. Burada kisaca istenilen nanomalzeme kolloidal bir
cozelti icerisinde sentezlenip, uygun bir ¢ozelti ile c¢oktiiriillip sonrasinda ise

kendiliginden bir araya gelmesi saglanarak istenilen kalip olusturulmaktadir.

Sentezlenen ve hazirlanan nanomateryalin plazmonik 6zelligi yani ylizey plazmonu
son derece onemlidir. Plazmon tinlagim1 (rezonans 6zelligi) [32] olan nanoyapilarin
avantajli olan benzersiz optik Ozellikleri, nispeten basit optik karakterizasyon
tekniklerini kullanarak nanokiitle ortamlarinin kesfedilmesine olanak tanimaktadir
[33-35]. Sonug olarak, bir plazmonik nanopartikiiliin (NP) seklini kontrol etmek
demek, optik rezonans Ozelliklerini ayarlamak ve ince ayar yapmanin en giiglii

araglarini kullanmak anamina gelmektedir [36].



Ayni zamanda plazmonik i¢in; goriiniir 15181 nanometre dl¢eginde yonlendiren ve soy
metal yapilarin bilim uygulamalarim kapsadigi [37], ve yiizey dalgalarinin metal
yiizeylerindeki elektron enerji kaybinda dnemli bir rol oynadigi kabul goriilmektedir

[38,39].

Buna bagli olarak atomlarin metal veya dielektrik olup olmadigini belirleyen farkli
enerji seviyeleri ve bilinen bant 6zelliklerine gore [40] elektromanyetik alanlar; saf
plazmonik NP’nin yiizey plazmon polaritelerileri arasindaki etkilesime bagli olarak
iretilmektedir [41]. Hem teorik olarak metal yiizeylerin elektron mikroskobu ile
titresimden arindirilmasi anlamamina gelen hem de biyopartikiillerin, algilama ve
absorpsiyon oOzelliklerine sahip olan plazmonik, soy metal yapilarimin elektron
salinimlarin1 kapsamaktadir [40,42]. Bu anlamda genellikle iki ylizey plazmon modu
kullanilmaktadir: Bunlar periyodik [43], kolloidal [44], veya baska nanosistemler [45]
ile smirlandirldiginda, yiizey piiriizliliigli metal dielektirik yilizeyinde yayilim
gosteren ylizey plazmon rezonans (PSPR) [46] modu ve lokalize ylizey plazmon
rezonans modu (LSPR) [47] olarak smiflandirilmaktadir [41]. Bir baska agidan
bakilacak olunursa 151k, metal nanoyapilarla etkilesime girdiginde, metal ylizeyin
yakininda serbest elektron uyarmalarina katlanabilir. Bu SP ile iliskili elektromanyetik
rezonanslar, nanoyapilardaki 1g1k hapsini kontrol etmek icin firsatlar acan nanoyapi
detaylariyla iliskilendirilmektedir. Ortaya ¢ikan gli¢lii elektromanyetik alanlar, lokal
sahada siiper lineer olarak bagli olan, dnemli dlciide gelistirmekte, zayif dogrusal

olmayan etkilesimlere izin vermektedir [48].

9. yiizyilldan bu yana genellikle zanaatkarlar tarafindan kullanilan ve plazmonik
oldugu bilinmesine ragmen tanimlanmamis olan metalik NPs’in ilk sentezinin, 1857
yilinda gerceklestirildigi bilinmektedir. Faraday'in Au kloritini sulu bir fosfor
sollisyonunu indirgeyerek Au kolloidleri hazirlamasi 150 yil 6nce meydana gelmis
[49] ve bir nanopartikiik seklinin 1518a dolayisiyla da LSPR'ye olan etkisini dnemli
olgiide etkiledigini bilen aragtirmacilar, farkli morfolojilere sahip nanopartiliiller igin
sentetik ilerici yontemler gelistirmeye biiylik cabalar gostermislerdir [36,50]. Metal
partikiillerin nanoboyuta indirgenerek kontrollii sentezi son derece onemlidir. Bu
anlamda Au, Ag, ve Cu gibi metallerin nanoboyutlu yiizeyleri; plazmonik
ozelliklerinden dolay1 ayr1 ayr1 kullanilmalarinin yani sira orantili alasimlar halinde

belli oranlarda sentezlenip plazmonik yiizeyler seklinde hazirlanarak da SPP ve LSP



olarak kullanilabilmektedir [35,50]. Bu materyallerin fonksiyonlar1 ve kullanim
alanlart1 NPs boyutuna ve bilesimine gore farklilik gostermektedir [11,51]. Giimiis
nanopartikiiller (AgNPs) ve Altin nanopartikiiller (AuNP) ev aletlerinde [52], Platin
nanopartikiiller (PtNP'( endiistride ve biyomedikal uygulamalarda [53], AuNP'ler

sensor alanindaki ¢aligsmalarda [54] kullanilmaktadir [11].

Genel olarak, Ag ve Au SPR sensor uygulamalarinda en ¢ok kullanilan metallerdir
nitekim, Ag tabanli sensor dar bant genisligi ile bilinir ancak kimyasal olarak
kararsizdir ve sivi veya gaz halindeki ortamlarda kullanildiginda oksidasyona karst
oldukga duyarlidir [55-59]. Ote yandan Au tabanli sensér Ag tabanli sensdrlerden daha
hassas fakat daha az dogrudur ki bununla birlikte, Au tabakasi fiziksel ve kimyasal
olarak ¢ok kararlidir yani; kombine bimetalik yap1 istikrarli bir yapidadir [ 55,60].
Bunun nedeni, Au, Ag’yi oksitlenmeden korudugu i¢in pratik uygulamalar i¢in
giivenilir bir algilayic1 olmasina ragmen Ag keskin bir SPR saglayabilir ancak Au-Ag
alagiminin bimetalik bir kombinasyonu salt saf Ag veya saf Au’dan daha yararli optik
ozelliklere sahiptir [55,61]. Bununla birlikte, platin (Pt) ve paladyum (Pd) gibi diger
metallerle bimetalik alasimlara dayali optik sensorler, bu metallerin iyi SPR

karakteristiklerine sahip olmadiklari i¢in heniiz aydinlatilmamistir [55-61].

Raman spektrumu ve sacilmasi ilk kez Hintli bilim adami1 C.V. Raman tarafindan
kesfedilerek 1928'de malzeme yapisini belirlemek i¢in kullanilmistir [62,63]. Raman
Spektrometresi, numunedeki maddelerin varligini belirlemek i¢in diger mikroskobik
tekniklerle karsilagtirilan bir sayidir. Son yillarda Raman spektrometre bir¢ok bilimsel

caligmada evrensel olarak kullanilmaktadir [64-68].

Metalik NPs’in saheser optik 6zellikleri, nanometre araliginda materyallerin ayrintili
bir sekilde anlasilmast miimkiin olmamasina ragmen, Ge¢ Antik Cag'dan otedir igten
aydinlatilinca kirmizi parildayan Ge¢ Roma Lycurgus Kupasi gibi sanat eserleri olarak
camlar1 renklendirmek icin kullanilmaktaydi [69-71]. 1974 yilinda Fleischmann ve
arkadaglar1 tarafindan metal bir elektrotun yiizeyini priizlendirerek, ylizey iizerine
adsorbe edilen molekiillerin sayisini arttirmis ve priizlendirilmis, Ag elektrotlari
iizerine elektrokimyasal olarak adsorbe edilen pridinin sinyal-giiriiltii oranin1 yana
Raman spektrumlarini belirtilmis ve bu yeni Yiizeyde zenginlestirilmis Raman
sacilmast (YZRS) olarak tanimlandirilmistir [63,72-74]. Bu teknigi calistirmak ve

gelistirmek bir¢ok arastirmaciya ilham kaynagi olmaktadir.



Bu tez calismasinda plazmonik 6zelliklere sahip alasimlardan nanokubbbeler elde
edildi ve nanokubbelerin YZRS performanslar1 aragtirildi. Bunun i¢in 6ncelikle cam
lam iizerine iletim derleme yontemi kullanilarak lateks partikiilleri 1600 nm boyutunda
yayilarak lateks film ylizeyler hazirlandi. Hazirlanan latex film yiizeylerin iizerine
PDMS dokiilerek latekx partikiillerinin PDMS iizerinde 1600 nm boyunda ¢ukurcuklar
olusturmasi saglandi. Boylelikle alasim nanokubbeler i¢in bir kalip hazirlanmis oldu.
Farkli oran ve derisimlere sahip olan plazmonik metal tiirlerinin alagimlar1 (Au-Ag,
Au-Cu ve Ag-Cu) elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilerek PDMS {izerindeki
nanocukurcuklara dolduruldu. Daha sonra PDMS iizerindeki i¢i alasimlarla
doldurulmug olan nanogukurlarin iizeri Ni ile kaplanarak PDMS de olusan agalim
nanokubbeler Ni film {izerine alindi.  Hazirlanan lateks yiizerlerin, PDMS
ylizeylerindeki nanogukurcuklarin ve Ni film iizerindeki alasim nanokubbelerin
yapisal ozelliklerini belirlemek {izere taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskopu (AFM) ile karakterizasyonlar1 yapildi ve goriintiileri alindi. Son
olarak bu yiizeylerin ve alasim nanokubbelerin YZRS ile performanslar1 arastirildi.
Yapilan calismalar sonucunda en yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olan alagim

nanokubbe orani ve ¢esiti belirlendi.



2. BOLUM
TEORIK BiLGILER
2.1 Plazmonik

Plazmonik arastirma alanini ayrintilariyla inceleyecek olursak temelinin nanofotonige,
optik elektronige ve Moore Yasasina dayanandigir goriilmektedir. Bir yari iletken
devresine biitiinlesmis bilesenlerin sayisinin, her yil sanayinin ilk birka¢ yilina oranla
iki katina ¢iktiginin belirlendigi basit bir gozlem olarak baslayan Moore Yasasi,
elektronikte biliylime i¢in sasirtict ve goriiniiste tiilkenmez kapasiteyi temsil etmeye
baslamaktadir [4,5]. Bu yasaya gore temel olarak bir cip iizerindeki transistor sayisi
her iki yilda bir ikiye katlanabilmekte ve birlesik devre iizerine yerlesebilecek devre
sayilar1 da iki katina ¢ikarilabilmektedir [1-3]. Moore Yasast; optik ve elektronigin
birlesimi olan optoelektronigin gelisim stratejisinin Oniinii agmakta ve temelini
olusturmaktadir. Optoelektronik, fotonu elektrona elektronu fotona doniistiirerek, 151k
enerjisi ile elektrik enerjisinin birbirine doniisiimiinii inceleyen bir bilim dalidir. Isik
enerjisi ile etkilesim kurabilen bir alict veya verici yardimiyla, 151k ve elektrik

enerjisinin birbirine doniisiimii saglanmaktadir [6].

Optoelektronik biliminin bir alt dali olarak tiiremis olan nanofotonik bir¢ok uygulama
icin bilimsel dneme sahip, pratik degerlerin hizla biiyiidiigii bir alandir [7]. Ayrica
nanofotonik; bilim ve madde etkilesimleri miihendisligi dalga boyu iizerinde yer alan
ve alt dalga boyu 6l¢eklerinde dogal/yapay nanoyapili maddelerin fiziksel, kimyasal
veya yapisal etkilesimlerini, kontrol ve denetimlerini kapsamaktadir. Tanimlancak
olurnursa nanofotonik; nanomalzemelerde 151tk ve elektronik sistemler arasindaki
etkilesimleri, nanometre 6lgeklerindeki 151¢1n davranisini incelemekle birlikte optik,
elektronik, nanomalzemeler ve nanokiitle gibi terimlerle yakindan iligkili bir alandir
[7]. Richard P. Feyman’ nin bulusu ile baslayan nanoteknolojiyi 15 yil sonra Japon
bilim adami olan Norioaniguchi ilk kez kullanarak, malzemelerin bir atom veya bir
molekiil tarafindan iglenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve deformasyonu olarak

tanimlamaktadir [12].



Madde ile elektromanyetik dalga etkilesmesini; nanofotonik kristaller ve
nanoteknoloji kullanarak kontrol altina almak, incelemek ve sonrasinda da karakterize
edebilmek ¢ok olagandir. Son yillarda nanoteknoloji araci olan optik sensorlerin
gelismesi ve nanofotonik ile birlikte nanomateryaller, yiliksek yiizey-hacim orani ile
iligkili essiz 0zellikleri sebebiyle 6nem tagimakta olup [11,75]; tip, kimya, biligsim ve
enerji sektorli, katalizorler, ilag sanayi, optik materyaller, sensorler, depolama-
transmisyonu da dahil bir¢ok alanda sayisiz yeni ¢agdas uygulamalara yonelmekte ve

plazmonik arastirma alanini genisletmektedir [10,11,75].

Plazmonik, artan 1sik-madde etkilesimi [13-17] ile alt kirilma goriintiileme [18,19],
entegre fotonik devreler [20,21] ve ylizey performanslariyla ilgili konular1 ele alarak
parlayan, 6zellikle fizik alaninda hizla gelisen bir aragtirma alanidir [13-23]. Kisa bir
tanimla bir metal ile 151k etkilesimleri lizerine yapilan ve gelisen bir arastirma alanidir
denilebilir. Ozellikle plazmonik olan nanoyapilarda etkilesimler bant halindedir ve bu
bant iletimi tek bir atoma bagli olmak yerine atomik ¢ekirdek etrafindaki enerjiye bagl
oldugu goriilmektedir. Atomun cekirdegi etrafindaki bu serbest elektronlarin enerjisi,
genellikle metalik yapilardaki pozitif ytiklii fotonlara karsi bir salinim yapar ve iletim
elektronlarmin bu etkilesimli salinimi plazmon olarak adlandirilmaktadir [13]. Ayni
zamanda yar1 iletken tabanli elektroniklerin yaklagsmakta oldugu fiziksel limitle yiiz
yiize gelen plazmonik devreler, fotonlarin yiiksek hiz ve genis bant genisligi
avantajlarin1 korur, ancak 15181in kirinim siniriin neden oldugu boyut kisitlamasini
onledigi i¢in gelecek nanobilgi teknolojisi icin umut verici olarak goriilmektedir [13].
Metalik  nanoyapilardaki  plazmon modlarinin  yonlendirilmesi,  sistemin
dejenerasyonunu kaldiran ve ortogonal modlar arasindaki etkilesime yol agan yapisal

simetri kirilmasi ile basarilabilmektedir [13,22,23].

Bir metalin elektromanyetik 151k ile etkilesiminin metal iizerindeki serbest iletken
elektronlar tarafindan belirlendigi bilinmektedir. Kendi kendine yayilan dalgalar
formunu kapsayan elektromanyetik 1s1ma ile metalik ylizeylerin elektronlarinin
diizenli salinim1 SP olarak adlandirilmaktadir [24]. Bu yiizey plazmonlar1 kolaylikla
uretilebilmekte ve metaller {izerine nanoteknolojik yOntemlerle manipiile

edilebilmektedirler [24].



Nanoteknoloji ile olusturulan nanomalzemeler; genellikle yiizey plazmon rezonansi
yoluyla 15181 aktarabilen veya tercihe gore absorblayabilen veya hapsedebilen metal
partikiilleri igermektedir. Inceleme makaleleri; soy metal nanoyapilar, TiO2
nanotiipler, metal malzemeler, metal grafin/metal-amit yapilar1 gibi ¢ok ince metal
filmler de dahil olmak {izere, genis nanomateryalleri kapsamaktadir. Bu nanoyapilar
plazmonik salinim, 151k tutma etkisi, foton elektron kuplaji, foton algilama, foto voltaik
stiperlestirme ve hiper diizenlemenin zenginlestirilmesi i¢in yararl olan ayarlanabilir

yeni fenomenler sergilemektedir [7].

Basit Drude modeline gore, serbest elektronlar sabit elektrik alanina gore fazdan 180
derece salinirlar ve sonug olarak ¢ogu metal, aktivitesi yiiksek optik frekanslarda
negatif bir dielektrik sabite sahiptir. Ayrica optik frekanslardaki metalin serbest
elektron gazi, ayr1 rezonans frekanslarma sahip plazmon polaritonlar1i olarak
adlandirilan ylizey ve hacim yiik yogunlugu salinimlarini desteklemektedir [25]. Bir
nanomalzemede plazmon yiizey varsa, bu o nanomalzeme i¢in karakteristik 6zellikleri
belirlemede temel kisas olarak goriilmektedir. Plazmonik yapilar gelen bir kontrol
ederek simetrisine uygun sekilde yonlendirebilirler. Biitiin bu tanimlamalar genel
olarak toparlanacak olunursa; yiizeydeki ylik yogunlugunu ve salinimini siirdiirebilen,
rezonans frekanslara ve serbest elektron gazlarma sahip metallere plazmonlar

denilmektedir [25].

Ozellikle plazmonik NPs elektron yogunluk dalgalarinin iiretilmesi, plazmonik
devreler, 151k sacan diyotlarin aktifligi ve biyosensorlerin algilayiciligr gibi alanlarda

sikca kullanilmaktadir. Literatiirde bunlarla ilgili bircok ¢alisma mevcuttur. Ozellikle

3 2

biyosensorler adina Grafen ile Kizilotesi Plazmonik Biyosensifikasyon
caligmasinda ayarlanabilir grafen ile plazmonik biyosensor yapilmistir ve kantitatif
protein tespiti ile kimyasal spesifik molekiiler tanimlama potansiyeli gelistirilerek
arastirllmistir [76]. Deneysel calismalarda cihaz; bir silikon substratin 280 nm
kalinligindaki bir dogal silika oksidinde biriktirilen bir CVD grafen tabakasindan
olugmaktadir (Sekil 2.1 A). Grafen nanoribbon dizileri elektron 1sin litografi [76,77]
ve oksijen plazma asindirma kullanilarak desenlenmektedir. Kisaca anlatilacak
olunursa; bir kizilotesi 151 demiri, grafen nanoribonlari boyunca bir plazmon

rezonansint uyarmakta, elektromanyetik alan serit kenari iizerinde yogunlasip ve

grafen tarafindan adsorbe edilen protein molekiilleri ile 151k etkilesimini arttirmaktadar.



Protein algilamasi, proteinin molekiiler titresim bantlara tekabiil eden daralmalar
esliginde bir plazmon rezonans spektral kaymasi tespit edilmistir. Plazmonik rezonans,
elektrostatik olarak protein titresim bantlar1 tizerinde siirekli olarak siipiiriilmek tizere
ayarlanabilir dikey nanoribonlar, grafen yiizeyini diizgiin potansiyelde tutmak i¢in
yatay seritlerle elektriksel olarak birbirine baglanmaktadir (Sekil 2.1) [76]. Calismada
nanofabrikasyon ile Grafen nano-serit dizeler elde edilmis, CaF2 i¢inde nano-
algilayic1 olarak iiretilen AuNPs bu grafen dizelere puskiirtiilmiistiir. Au-Grafen
iizerine proteinler inkiibe edilerek IR ile kizilotesi spektroskopi dlgiimleri alinmistir.
Biitiin bu ¢alismalar ayarlanabilir plazmonik yiizeyin avantajlarini1 géz oniine sermistir

[76].
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Sekil 2.1 Ayarlanabilir grafen orta IR biyosensor: (A) Grafen biyosensdriiniin
kavramsal goriisii. (B) Bir grafen nanoribon dizisinin taranan elektron mikroskop
gorlintiisii (genislik W=30nm, periyot P=80nm). (C) Grafen nanoribon dizisinin

atomik kuvvet mikroskop kesiti [76].
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2.1.1 Plazmonik Nanomalzemelerin Fabrikasyonu

Tespit ve tekniklerin gelistirilmesi ile birlikte optik sensorlerde plazmonik
nanomalzemelerin kabul edilmesi ve birgok alanda yaygin olarak kullanilmasi,
plazmonik nanomalzemelerin sentezlenip, hazirlama yontemlerinin genisletmistir.
Tanimlanmig ve stabil metal NPs’in kiiciik boyutlu dagilimi ile kontrollii ve
tekrarlanabilir sentezi, bir dizi uygulama i¢in olduk¢a 6nemlidir [50, 78-81]. Kiiciik
boyutlu (<5 nm) metal NPs kinetik olarak sabittir ve y1g1lma (aglomerasyon) yoluyla
daha biiyiilk metal partikiillerini termodinamik olarak birlestirilebilir. Agregasyona
olan bu egilim yiiksek ylizey enerjisine ve metal NP nin genis yiizey alanina baglidir
[50,82]. Sonu¢ olarak ¢ogu metal, optik frekanslarda negatif bir dielektrik sabite
sahiptir ve bu da 6rnegin; ¢ok yliksek bir reflektiviteye sahip olmasi demektir [25].
Ayrica, optik frekanslarda, metalin serbest elektron gazi, plazmon polaritonlart veya
farkli rezonans frekanslarina sahip plazmanlar adi verilen ylizey ve hacim yiik
yogunlugu salmimlarini siirdiirebilir. Buna bagli olarak; plazmon varlii, metal
nanoyapilarin 1sikla etkilesimi i¢in karakteristiktir [25]. Au, Ag, ve Cu gibi metal NPs,
bilim ve endiistrinin ¢esitli alanlarinda teknolojik uygulamalar i¢in, 6zellikle yiiksek
etkinliklerine bagli olarak kullanilmaktadir [50]. Kullanim alanlarinin  ve
uygulamalarinin artmasi; nanomateryallerin, ¢evre ile etkilesimlerinin 6nemli 6l¢iide
artmasina sebebiyet vermektedir. NPs’in yiizey hacim orani, elektronik yapi, ara yiizey
reaktivitesi gibi belirgin derecede farkli fizikokimyasal 6zelliklerinin son derece farkli

cevresel davraniglara ve etkilere sebep olabilecegi diisiiniilmektedir [11,83].

Metal NPs biiyiik metal nanomalzemelerin reginesi gibidir ve daha kararlidir. Bu
kararlilik pargacigin yiiksek ylizey enerjisinden kaynaklanmaktadir ve nono
malzemelerin sentezi-hazirlanmasi yani fabrikasyonu bu ylizey enerjisini esas alarak
cesitli yontemlere ayrilmistir. Nanofabrikasyon islemleri iki iyi tanimlanmig
yaklagima ayrilabilir. Birincisi (top down |) yukaridan asagiya ikincisi ise (bottom-
up 1) asagidan yukariyadir [26]. Birinci yaklagim olan yukaridan-agagiya (top down
l)  nanomalzemelerin  fabrikasyonunda  standart  yontemleri  kullanarak
nanomalzemeler hazirlamaktadir. Genel olarak biiylik molekiillerin ilkel yontemlerle

parcgalanarak nanoboyuta indirgenmesidir.
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Bu yaklasim ilk olarak 1959 da {inli Amerikan Fizik Dernegi dersinde Feyman
tarafindan onerilmistir. Taniminin dogru oldugu degerler dizisi genel olarak yukaridan
asagtya yaklasimda, maddenin toplu bir parg¢asindan baslayip, daha sonra kademeli
olarak cikarilarak nanometre boyutunda rejimde nesneler olusturulmasi gerektigini
belirtir ve foto litografi, elektron 1s1n litografi, iyon ve plazma graviirliime gibi iyi
bilindik teknikler, bu yaklasim tarzina aittir [26]. Bu temel bagliklarin altinda iyon
demeti teknolojisi (FBI) ve lazerli fotolitografi goze c¢arpan en karakteristik
nanomalzeme hazirlama yontemleridir. Iyon demeti teknolojisi ile kiigiiciik bir alan
iizerinde islem yapilir yani kiiclik lokalize imalat alan1 olan bir tekniktir. Bu
ozelliginden dolay1 yiiksek harcamali nanofabrikasyon tekniklerindendir. Lazerli
litografi ile ise iyon demeti teknolojisinin aksine genis alanda ¢aligma imkan1 saglayan
ve maliyet haraketliligi saglayan bir tekniktir. Bu yontem ile hedeflenen yapilarin
optik Ozellikleri hesaplanarak elektromanyetik simiilasyonlar ile optimize edilir
[27,28]. Yukardan asagi nonomalzeme hazirlama yaklasiminda yapilan is sekli belli
olmayan bir tag pargasindan belirli sekilde bir heykel yapmaya benzetilebilir. Biitiin
parcay1 agindirma islevidir. Bu yaklagimdaki yontemler yiiksek enerjili bilyeli 6glitme,
mekano-kimyasal islemler, daglama, elektro patlatma, sonikasyon, piiskiirtme ve lazer
ablasyonu, litografi (baski), kimyasal, 1s1l ve dogal yontemleridir [28,84,85].
Asindirmalar  kimyasal yontemler veya mekaniksel yoOntemlerle yapilabilir.
Mekaniksel yontemlerde genellikle ufalama islemi yapilir. Ufalanan materyalin
partikiilleri arasindaki carpisma sonucu agia cikan enerji temeline dayanir. Kati

materyal kuvvetli iki 6giitiicli arasinda ufalanmaktadir (Sekil 2.2) [28,86-88].
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Sekil 2.2 Mekanik asindirma ile partikiillerin kii¢tiltiilmesi [87].
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Sekil 2.2 de goriildiigi gibi partikiiller iki carpisan bilye arasinda birakilmaktadir.
Ogiitiicii ortamda yogun toz bulutu, bilyeler ve toz partikiilleri bulunmaktadir.
Tozlarin bilyeler arasinda sikismasinda ilk asama yeniden diizenlenme ve yigin
olusturmadir. partikiillerin birinden digerine dogru en az deformasyon ve kirilma ile
kaymasiyla ince ve diizensiz partikiiller olusmaktadir. Sikismanin ikinci agamasinda
ise partikiillerin elastik ve plastik deformasyona ugramasi s6z konusudur. Bu asamada
metalik sistemlerde soguk kaynama goriilmektedir. Ugiincii asamada ise partikiillerin
daha fazla deformasyona ugramasi ya da pargalara ayrilmasiyla kirilmalar
gozlenmektedir [28,86,89]. Ogiitme islemi sonucunda meydana gelen tozlardan, gesitli

nanoboyuttaki malzemeler olugsmaktadir. [28].

Genel yukardan asag liretim tekniklerinden biri de nanolitografidir ki bu proseste,
gerekli materyal bir maskeyle korunur ve maruz kalan materyal kazinarak
cikarilmaktadir. Sonrasinda nihai iirlindeki o6zellikler i¢in gerekli olan ¢Oziiniirliik
seviyesine bagli olarak, temel materyalin agindirilmasi, asit kullanarak veya mekanik
olarak ultraviyole 1511 ve x 1sinlar1 veya elektron 1sinlart kullanarak kimyasal olarak
yapilmaktadir [26]. Bilgisayar cipleri iiretiminde uygulanan ydntem bu tekniktir.
Yukaridan asagi nanomalzeme hazirlama yontemleri pahali, yavas ve fazla zaman
almas gibi etkenlerden dolay1 ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Ikinci yaklasim olan
asagidan  yukartya nanomalzemelerin  hazirlanmast  yontemlerinde  kiiciik

partikiillerden baglayarak biiyiik malzeme iiretme esas alinmaktadir.

Asagidan yukar1 (bottom-up 1) nanomalzeme sentezleme yontemleri; kendiliginden
diizenlenebilir, zamanlanabilir ve wucuz oldugundan dolayr yukardan asagi
yaklagimlarindan daha cok tercih edilmektedir [27] Benzetme yapilacak olursa bu
teknik kiiclik tuglalarla ev yapmaya benzetilebilir. Tipk: bir ev insa eder gibi en alttan
baslayarak atomlar1 ve molekiiller birer birer yerlestirilerek istenilen nanoyapi
olusturulmaktadir. Ancak bu teknik biraz zaman alic1 oldugundan atomlarin gerekli
fizik yasalarmi uygulayarak kendi kendilerini diizenleyebilecekleri teknikler ortaya

cikmaktadir.
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Nanoboyutlu ¢okeltileri elde etmek icin birkag yol vardir bunlar: ‘1. Serbest enerji
diyagramlar1 tarafindan yonlendirilen kontrollii faz doniistimleri ile, 2. Kati hal
diflizyonunu kontrol ederek ve bilesik bir yol izleyerek (6rnegin iki farkli malzemeyi
mekaniksel karistirarak), 3. Malzemelerin dahili oksidasyonunun istifade edilmesi
veya kaplamalarin piiskiirtmenin ince film ¢okelmesinin kullanilmasi ile’ seklinde
yaklagimlar bulunmaktadir [26]. Bununla birlikte, istenen boyut ve sekil 6zelliklerine
sahip plazmonik nanokristallerin sentezi i¢in iyi tanimlanmig stratejilerin ortaya
cikmasi, onlar1 yiizey plazmon tabanli algilama uygulamalari i¢in ¢ekici hale

gelmektedir [27,90,91].

Literatiir de asagidan yukar1 nanomalzeme sentezleme ve sentezlenen malzemelerin
kullanimlariyla ilgili birgok ¢alisma yer almaktadir. Ornegin genis bir yelpazede sekil
ve ebatlarda plazmonik nanoyapilarin genis 6l¢ekli sentezine imkan taniyan asagidan
yukartya kimyasal prosediirler sentez sonrasinda, bu nanoyapilara daha sonra,
biyolojik olarak tanimaya izin veren, kirlenme Onleyici bir yiizey ile birlikte uygun

fonksiyonel molekiiller ile modifiye edilebilir (Sekil 2.3) [27,90-92].

Kinetically-Controlled Products
sjonpold pa|jonuod-adn by

Slow Rate of Reaction = = = --—----- » Less Surface [Ag]
- Fast Rate of Reaction - = 9 More Surface [Ag]

Sekil 2.3  NPs’in sekli basitce reaksiyon oranmni degistirerek veya Ag
konsantrasyonunu degistirerek kontrol edilebilen, Ag yardimli, tohum aracili Au NPs

sentezinde sekil kontrolii i¢in genel kurallar. Olgek cubuklar1 200 nm dir [92].
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Tipik bir asagidan yukar1 metalik nanomalzeme hazirlama da metal parcalarinin kendi
kendine bir araya gelmesi ile tabaka olusumu esas alinmaktadir. Monomerlerin
birleserek polimerik yap1 olusturmasi gibi diisiiniilebilir. Kendiliginden bir araya gelen
molekiillerde birlestirme islemi harici bir eylem gerektirmeksizin diizenlemenin ve
yapilanmanin elde edildigi, farkli boyutlarda ve Ozelliklerde ¢ok 6zel materyal
olusturulabilecegi seriiveni genis yelpazeye sahip olan bir siirectir denilebilir [27,28] .
Sipesifik oldugu i¢in kendiliginden bir araya gelmis materyaller son yillarda 6zellikle
nanoteknoloji alaninda cazibe kazanmaktadir. Islem dogal bir siirece dayandig1 igin
olusabilecek zorluk kalkanlar1 kendiliginden asilabilmektedir. Tam bir asagidan
yukariya kontrol genellikle ardisik oldugundan ve proto tipleme ic¢in uygulanabilir
olabileceginden, 3 boyutlu yapilar i¢in ciddi eksikliklere sahip oldugu ve buna baglh
olarak bir hiz faktoriine dayandigi da diisiiniilmektedir [29,93]. Temel "asagidan-
yukar1" tekniklerinden biride metallerin, alagimlarin ve oksitlerin NPs’in sulu veya

organik soliisyonlarla hazirlandig1 kimyasal ¢oktiirmedir [26,28].

Plazmonik nanomateryalleri iiretmek i¢in kullanilan ve bir yas kimya yOntemi olan
kimyasal ¢oktiirme-indirgenme ydnteminde baslangic malzemeleri bir ¢ozeltide
kolloidal halde sentezlenir. Sonrasinda bir indirgeyici stabilizor c¢ozelti ile
elektrokimyasal olarak indirgenir ve toz ya da kaplama olusturacak sekilde
coktiirlildiikten sonra oOzel yoOntemlerle bir araya getirilmesi saglanmaktadir
[26,28,94,95]. Bu islemde kullanilan indirgeyici ¢ozeltinin ¢oktiirme islemi igin
sentezlenen ¢ozeltiye aktarilma siiresi, indirgeyici ¢ozeltinin kimyasal yapisina bagl
olarak secilmesi (hidriir, hidrazin, sitrat, alkol amin gibi 6zelliklerdeki ¢ozeltiler)
sentezlenen nanomalzemenin Olgiitlerinde spesifiktik kazandirir [26,28]. Genellikle,
CuNPs, AuNPs, AgNPs materyaller spesifik bir kimyasal indirgeyici ajan ile ¢oktlirme
yontemiyle sentezlenebilmektedir [50]. Yapilan bir aragtirmaya gore onciil olarak
metal organik koordinasyon polimerizasyonu (MOCP') uygulamalarindan birinde, tek
uclu kapali bir yatay boru firininda (OCTF) [Cu3 (BTC) 2] metal-organik ¢ergevelerin
(MOF) kalsinasyonu, Cu NPs kiimelerinden olusan ylizey serpistirilmis koronaloid
mikro yapilarin olusumuna neden olmustur. [Cu3 (BTC) 2] metal-organik gercevelerin
(MOf) onciiliiniin termolizinden Cu nano ve mikro yapilarinin olusum siireci
dekompozisyon, indirgeme, niikleasyon ve biiylimeyi icerir ki sonug olarak, ayrigsan
Cu, indirgeyici ortamda simetrik koronaloid siiper yapilar olusturmaktadir (Sekil 2.4)

[96].
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Sekil 2.4 OCTF' de Cu-BTC MOF' nin 500 ° C'de 10 saat siireyle termal olarak
parcalanmasiyla sentezlenen Cu siiper yapilarinin yiiksek biiyiitme FE-SEM goriintiisii
ve (B) karsilastirma olarak bir tiir mercan fotografi (C ve D) Sentezlenen Cu

iistyapilarinin yiizeyi lizerinde olusan CuNPs TEM goriintiileri [96].

Kolloidlerin kendiliginden bir araya getirilmesi, nanoyapilarin imal edilmesini
saglayan yukaridan asagiya isleme yOnteminin bir alternatifidir. Kendiliginden bir
araya getirilmis metal-dielektrik kiireler kiimelerinin nanofotonik yapilarin temelini
olusturdugunu gostermektedir ve kaliplarin sayisint ve konumunu siki paketlenmis
kiimeler halinde ayarlayarak, gii¢lii manyetik ve benzeri rezonans sergileyen plazmon
modlar1 ortaya c¢ikmaktadir [31,32]. Elde edilen kiigiik boyutta bir metal NPs
termodinamik ac¢idan biiyiikk bir nanomateryallerden kinetik olarak daha kararlidir.
Hazirlanan bir metal filmin kararliligt ve filimle etkilesecek c¢alisma, arastirma
yapilacak maddenin metal filim ile etkilesimi metalin plazmonik 6zelligine baglidir.
Bu plazmonik 6zelligin ayrintilariyla saptanmasi i¢in ¢esitli spektroskopik teknikler

ve uygulama alanlar1 mevcuttur.



2.1.2 Plazmonik Nanomalzemelerin Ozellikleri

Metalik bir nanomateryal tasarlanirken o metalin plazmonik o&zelliklerinin yani
elektromanyetik 6zelliklerinin en iyi sekilde saptanmasi gerekmektedir. Isigin belirli
birka¢ metalle (Au, Ag, Cu) etkilesiminde metal {izerindeki elektronlarda bir salinim
meydana getirdigi ve bunun yiizey plazmonu olarak tanimlandigina deyinmistik. SP
olarak adlandirilan bu kolektif salimimlar, elektron radyasyonunu alt kirinim
hacimlerinde birlestirmek ve sinirlamak icin sik bir yol saglar akabinde metalin ve
cevredeki malzemenin dielektrik 6zellikleri, plazmonik yapilarin optik 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Sonu¢ olarak metalik nanoyapilt
plazmonik metallerde, bu rezonanslarin frekansi ve kuvveti; metalik nanoyapinin

boyutuna ve sekline baglidir [27].

Plazmonik ince yiizeyler (~ 50 nm) metalik filmlerle desteklenen serbest ylizey
elektronlarin toplu yogunluklarina ve salinimlarina dayanan yiizey plazmonlarina
dayanmaktadir [33]. Baska bir soyleyisle bir metal ylizey {zerindeki bir
elektromanyetik dalganin derinligi siirlidir (Ag ve Au i¢in < 50 nm), sadece ylizey
elektronlarinin neden oldugu plazma 6nemlidir [36]. Yiizey plazmonlarinin materyalin
karakteristik 6zelliklerini verdiginden dolay1 uygulama alanlar1 ve karakterizasyonlar1

Onemlidir.

Yiizey plazmonlarin1 iki bdliimde inceleyecek olursak [44-47]; metal bir
nanomateryalin biitlin aragtirmacilar tarafindan ilgisini ¢eken spesifik yilizey plazmon
ozelligi; metalin yalitkan yiizeyindeki yani dielektrik ara yiizeyindeki elektronlarinin
151k ile etkilesimine yani SPP ve LSPR baglidir. Elektrik alani, serbest elektronlarin
metal partikiillerinden belli yonde hareket etmesine ve elektrik alanindaki degisiklige
bagli olarak yon degistiren bir dipol olusturmasina neden olmaktadir. Dipol
plazmonun frekansi gelen 151k ile yaklagik olarak ayni oldugu zaman, bir rezonans
durumuna ulasilir ve girisimin plazmon 6zelligi i¢in en kuvvetli sinyal elde edilir ki
boyle bir durum, bir metal NPs icin LSPR ve metal filimler i¢in SPR olarak
tanimlanmaktadir [33,37].
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Bagka bir tanimla; nanoboyutlu ince metal filmlerde oldugu gibi, {izerine gelen 15181n
dalga boyundan 6nemli 6l¢iide daha kiiclik olan metal nanoyapilar, 15181n titresen
elektrik alanina tepki olarak serbest yiizey elektronlarinin bir SPR'sini veya kollektif
saliimini gosterebilir. SPR'ler NP gibi nano 6l¢ekli 3D nesnelerde heyecanlandiginda,
SPR'ler nanoboyutlu cisimler tarafindan sinirlandirilir ve buna LSPR denilmektedir
[33]. Nanoboyutlu cisimlerin LSPR'leri, NP'lerin boyutunu, seklini ve
kompozisyonunu degistirerek ayarlanabilmektedir. Bu durum biyolojik numunelerde
algilama ic¢in 6nemli bir avantajdir [33-35]. SPR algilama mekanizmasi filminin
temelini, SPR'nin ortamin dogrudan temas ettigi ortamin kirilma indisine (RI) kars1
oldukca duyarlt olmasidir.[33]. SPP, yalnizca tek bir ara yiiz gerektiren bir dalga
kilavuzu modu olarak tanitilir ve nanoyapilarin SPP’nu; dalga boyunu ve grup hizini
azaltmak, boylece arttirilmis alan yogunluklar1 ve asir1 dalga boyu altinda optik
sizdirmazlig1 saglamak i¢in kullanilabilecegini gosterilmektedir [38]. Film tabanh
SPR ¢alismalar1 avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Ozellikle Kretschmann
yapilandirmasi i¢in avantaji, algilama platformunun optik yolunun, algilayici
ylizeyinin istiinde akis hiicrelerinin kullanilmasini kolaylastiran sensor yiizeyinin
arkasinda olmasidir. Dezavantaji, prizmanin kompakt, minyatiir algilama sistemlerine
dahil edilmesi i¢in genis ve zor bir optik olabilmesidir [33]. Yiizey plazmonlari, bir
metal ile dielektrik arasinda yiizeyi elektromanyetik radyasyona tabi tuttugunda, metal
yiizeyin elektron mikroskobu ile titresimden arinmasi anlamina gelmektedir [41-43].
NPs soyma ve sagilim spektrumlarinin sekli ve ozellikle pik dalga boyu Amax, NPs

boyutu, sekli, yonlendirilmesi ve yerel dielektrik ortamina baglidir [35,97,98].

Atomlarin ayr1 ayri enerji seviyeleri absorpsiyon spektrumlart buna karsilik keskin
bireysel cizgilere sahiptir ve yogun maddenin bu ayr1 seviyelerinin bantlara karistig
bilinen bir 6zelligidir ki bir yasak bdlgenin (bant aralig1) ortaya ¢ikmasi, bir metal veya
dielektrik olup olmadigini belirlemektedir [40]. Bu kolektif elektron salinimlar1 yani
SPP'ler, metal bolge ile karsilastirildiginda dielektrik bdlgede uzanan amplitiidler ile
diizlemsel metal filmler iizerinde yayilim yapan dalgalar halinde bulunmaktadir (Sekil
2.5 a) [37]. SPP'lerin yayilma mesafesi esas olarak metal filmin kalinligina ve yiizey
plrtizliiliigiine baglidir. Metal partikiiller (¢ap olarak <250 nm) ayn1 zamanda partikiil
yiizeyinin 10 nm'de sinirlanan plazmon rezonanslari ile, genellikle bir nokta veya ugta
isikla giliclii bir sekilde etkilesime girer; bu rezonans optik alanlara LSP'ler

denilmektedir (Sekil 2.5b) [37].
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Sekil 2.5 Farkli yiizey plazmon g¢esitleri: (A) metal-dielektrik arayiiziinde yiizey
plazmon polaritonlart ve (B) serbest-alan 15181yla uyarilan bir metal NP {izerindeki

lokalize yiizey plazmonlar1.[37].

Yapilan bir¢ok calismada metal NPs sentezlendikten sonra film haline getirilir. Film
tabanli SPR calismalarinin bu gereklilikleri avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Ozellikle Kretschmann yapilandirmasi igin avantaji, algilama platformunun optik
yolunun, algilayict ylizeyinin iistiinde akis hiicrelerinin kullanilmasini kolaylagtiran
sensOr ylizeyinin arkasinda tamamen bulundugu olmasidir. Ancak dezavantaji,
prizmanin kompakt, minyatiir algilama sistemlerine dahil edilmesi i¢in genis ve zor
bir optik olabilmesidir [33]. Ozellikle Ag ve Au i¢in olan plazmonik NPs’e potansiyel
uygulamalar1 agisindan biiyiik ilgi duyulmaktadir [36,50]. Tiim metaller arasinda en
fazla Ag’nin kullanilmasinin bir sebebi de Ag’nin sac¢ilma kesitinin digerlerinden

yiiksek olmasidir. Ve bunu siralamada Au sonrasinda da Cu takip etmektedir.

Cu gibi baz1 plazmonik malzemeler, LSPR'yi kuvvetle nemlendiren bir emici oksit
tabakasina sahiptir; dar bir rezonans ¢izgi genisligini geri yiiklemek i¢in bu tabaka
kaldirilmalidir ki bunun i¢in Cu, oksit tabakasi buzlu asetik asit kullanilarak
soyulabilir ayrica Aliiminyum gibi diger malzemeler, potansiyel olarak kirilma indisi
hassasiyetinde avantajlar sunar, farkli yiizey kimyasal reaksiyonlar1 ve rezonansi

bir¢ok organik molekiiliin 15181 emdigi mordtesi icine sokmaktadir [35,99].
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Au, Au'min miikemmel kimyasal kararlilig1 nedeniyle bireysel plazmon sensorlerinin
yapimi i¢in birincil malzeme sec¢imidir ve Ag, Au’dan daha iyi ylizey plazmon
karakteristikleri sergilemekle birlikte, kolayca oksidasyona yatkindir ve bu nedenle
algilama i¢in uygulamalarint sinirlamaktadir [27,100]. Ag ve Au en ¢ok kullanilan
malzemeler olmasina ragmen, LSPR teorik olarak biiylik bir negatif gercek dielektrik
sabiti ve kii¢iik sanal dielektrik sabiti olan herhangi bir metal, alasim veya yar1

iletkende miimkiindiir [35].

NPs iizerindeki 151k olayi, icindeki iletken elektronlari, NPs’in boyut, sekil ve
bilesimine bagli bir rezonans frekansla birlikte titresim gostermeye zorlar bu LSPR
modlarmin bir sonucu olarak, NPs 15181 ¢ok yogun bir sekilde emer ve sagar; tek NPs
karanlik alan (optik sacilma) mikroskopisi kullanilarak goz tarafindan kolaylikla
gozlemlenir [35]. Metal partikiillerin LSPR’1 statik yaklasimi kullanilarak analiz edilir
ve buna bagl olarak, ylizey plazmon rezonans algilama, yiizey arttirilmig Raman
spektroskopisi, gelismis floresans, dogrusal olmayan optik, yakin alan goriintiileme ve
dalga boyu alt1 litografi ve optik yakalama ve manipiilasyon gibi yiizey plazmon

nanofotonik uygulamalar1 vurgulanmaktadir [35,36].
2.2 Metalik ve Bimetalik Nanomateryaller

Plazmonik NP'lerin rezonans 6zellikleri, 6zellikle zirve dalga boyu, partikiil bilesimi,
boyutu, sekli ve yerel dielektrik ortam gibi bir¢ok faktdre bagli oldugu sdylenebilir.
Son on yilda, metal NPs ve nanomalzemeler, son derece kiiciik boyutlar1 ve genis bir
endiistriyel [101-104], bilgi depolama alan1 potansiyeli [ 105,106] yararlilig1 nedeniyle
genis bir sekilde elektronik uygulamalarda [107,108] arastirilmaktadir [101-108].

Metal elementin baska bir metal veya ametal ile homojen olarak karisimini alagim
olarak tamimlarken, iki metalin homojen karigimina bimetalik yapr diyebiliriz.
Bimetalik materyaller i¢in iki ucu metal ile iligkilendirilmis bir siniftir. Bimetalik NPs
mono metaliklerle karsilastirildiginda sadece boyut etkisi nedeniyle degil ayni
zamanda farkli metallerin kombinasyonunun bir sonucu olarak gozlenen 6zelliklerin
modifikasyonu nedeniyle biliylikk Onem tasimaktadir [109-113]. Bimetalik
nanoalagimlar alkol oksidasyonlar1 ve reform reaksiyonlari nedeniyle ¢ok 6nemli

nanomateryallerdir.
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Zaten giiclii olan bir metal yansima ylizeyine bagka bir metal ilave edilmis olmasi
aktivite katsayisini be elektron salinimlarinin giiclinii arttirmakla beraber segicilik
ozelligi katmaktadir. Plazmonik metalik NPs, katalizleme, algilama ve 1siya duyarl
algilama (foto terapi) gibi bircok alanda potansiyel uygulama ydnleriyle benzersiz
ozellikler gostermektedir. Plazmonik NPs’in vermis oldugu sinyal yanitlar1 6zellikle
kullanilan soy metallerin ve bimetalik kristallerin sekline, biiytikliigiine,

kombinasyonuna ve gerceveye alindigi ortamin enerjisine baglidir [101,109].

Bir¢cok durumda, sinerjik etki nedeniyle spesifik fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
biiyiik bir gelisme karistirma desenine dayanarak, metalik NPs ii¢ ana gruba ayrilabilir:
Cekirdek-kabuk yapilari, hetero yapilar ve metaller arast veya alasgimli yapilar seklinde
siiflandirilirlar [101,114-117]. Genellikle bimetalik nanomateryaller Au ve Ag gibi
dielektirik ozellikleri yiiksek olan kolloidal pargalarin seritlesmesiyle olusmus
yapilarla iist katman gibi kaplanarak metallerin 1s1kla etkilesimine dayali toplu
elektronik tepkisini giliglendirirler. Bimetalik nanoyapilarin dielektirik etki ile 1518a
kars1 vermis oldugu plazmonik cevap, altta kalan metal ile iisteki metalin ¢ekirdek
kabuk misali arasindaki bosluga baghdir ve bu biyolojik olarak tanimlanan
hibridizasyon gibi disiiniilebilir. Birbiriyle baglantili olan ama arasinda bosluk
bulunan iki metalin istteki katmanmin kalinhigr azaldik¢a plazmon rezonans
salimimlar1 daha kuvvetli 6l¢iide 6l¢iilebilir. Metal materyallerinin spesifik 6zellikleri
stvi hallerinden katilasmaya gegctikleri aralikta belirlenmektedir. Sivi haldeki bir
metalin amorf tanecikleri siirekli hareket halinde oldugundan dielektirik enerjileri
yiiksektir. Katilagsma basladig1 anda hareket eden atomlar molekiiller yapiya gegmeye
baslar ve 1sinin zamanla metalik yap1 i¢inden uzaklagmasiyla materyalin enerjisinde
diisme baslar. Isinin uzaklagsmasi ile birlikte sivi veya kolloidal haldeki metalde

kristallesmeler yani ¢ekirdekler olusmaya baglar [72-74, 109].

Olusan ¢ekirdeklerin iizerine yeniden kristaller olugmasi ile katman katman kabuklar
olusarak ¢ekirdek-kristal gibi boliimlerle metal sivist enerji kaybederek katilagsmis
olur. Burada metalin yapisini tanimlayan ilk yap: ‘birincil yapr’ olusur. Bu yapida ilk
cekirdeklerin olusmasindan sonra soguma ve katilasma ilk etaba gore daha hizli

gerceklesir.
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Sonrasinda olusan ve soguyan metal doviilme 6giitiilme islemleri ile ikincil yapisini
olusturur. Burada enerji kayb ilk etaptaki kadar hizli ve ¢cok degildir. Bir bagka deyisle
bir metal tiirli bir i¢ ¢ekirdek olusturmak iizere once indirgenirse; ¢ekirdek yapilari
olusturulur ve baska bir metal tiirii ¢ekirdek etrafinda kabuk haline getirilerek
biiyiitiiliir bir kabuk olusturur [63,101,109]. Hetero yapili NP'lerde, biiylime siireci
boyunca karigitk bir ara yiiz paylagimi ile iki tiir metal atomunun bireysel

cekirdeklenme ve biiylimesi meydana gelir [101].

Alasim NPs, atom seviyesinde iki metalin homojenize karisimi ile olusur ve metal-
metal baglarinin olusmasi, ¢ekirdek kabuk olusumundaki enerji fark saf metalinden
daha farklidir. Ag-Au bimetalik NP'leri sentezlemek icin ¢esitli yontemler
onerilmistir; kimyasal-indirgeyici indirgeme, cekirdekli biiylime, lazerle indiiklenen
abla tion ve s1vi alagimlama ve fotokimyasal strateji gibi bu yontemler ¢ogunlukla
NP'leri kolloidal bir soliisyon seklinde iiretirken birgok plazmonik ve katalitik
uygulamalar bir substrat tizerinde NP dizileri gerektirir. Bu tiir diziler, kendiliginden
birlestirme veya litografi tabanli nanopatternasyona dayali elektrokimyasal islemlerle

imal edilebilir [101].
Raman Spektroskopisi ve Yiizeyde Zenginlestirilmis Raman Sacilmasi

Ortaya atilan teoriler YZRS faktorlerinin hesaplanmasinda kimyasal etkinin ve LSPR
etkisinin katkisin1 zirveye c¢ikarirken, yakin zamandaki birka¢ caligma uyarim
frekansinin LSPR etkisinin olusturdugu frekanstan daha yiiksek ve kayma gdsteren
piklerin frekansindan daha diisiik oldugu durumlar ortaya koysa da en yiiksek YZRS
faktoriiniin LSPR oldugunu kanitlamistir. Optimize edilmis olan YZRS i¢in en ideal
durumun, LSPR dalga boylarinin uyarilmis dalga boyu ile ¢akistigr zaman oldugunu
gosterilir ve Raman Spektroskopisinin ilgisiniz zirvesini degistirerek yeni bir boyut
kazandirmaktadir [118-120]. Metalik nanoyapilara adsorbe edilen molekiillerin
Raman sag¢ilma verimliliginde biiyiik artis gostertmesi YZRS ortaya c¢ikarmakta ve
analitik kimyada c¢esitli uygulamalar icin ¢ekici olmakla beraber bir¢ok bilim dalinda

oncelikli kullanilmaktadir.
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Spektroskopinin 1s1ik-madde etkilesimi olarak tanimlanmasina esasen genel anlamda
bakildiginda Raman Spektroskopisinin ve nanoteknolojinin birlesmesi ile ortaya
cikmis olan YZRS temeli; ilk olarak 1928 yilinda Chandrasekhara Venkata Raman ve
K. S. Krishnantarafindan milyonlarca 15181n arasindaki bir 15181n esnek olmayan
sacilmasinin anlamlastirilmigtir [62,63, 121].  Kesfin sonunda geriye kalanlar ise
elastik olarak yansiyan Rayleigh sagilmasi olarak tanilandirilmistir [64-68,121]. Daha
oncelerde fizik bilim adam1 A. Smekal tarafindan Onerilmis olsa da tam anlamiyla
kanitlanamayan Raman efsanesi; 1921 deki siradan bir Avrupa seyahatinde olan C.V.
Raman deniz iizerinde yansiyan gilizel mavi 1sinlar1 izlemis ve bu doga olaylari
Hindistan’a dondiigiinde devasal bir bilimsel yaklagimin Oniinii agmistir. Deniz
izerinde yanstyan giines 1s181n1 tek bir renkli 1s1kla filtrelemis ve olusan tek renkli yeni
15181 engellemek i¢in bir pervaza uygulamis sonrada dagilabilen 151k demeti elde etmek
icin numunesini 1sinlamistir. Bir doga olaymnin yansimasindan esinlenilen ve
arastirilan fotonlarin elastik olan ve olmayan sagilmasinin arastirildigi bu seriiven
1930 yilinda C.V. Raman’a Nobel Bilim Odiilii kazandirmistir. Renklendirilmis cam
seriiveni olarak bilinen sifirdan hazirlanmis olan Au NPs’in, yogun kirmizimsi rengi
ile partikiillerin biiyiikliigii arasindaki iligki Michael Faraday tarafindan bilimsel
olarak aciklanip tanimlanmigtir [69-71,121,122]. Tanimlanacak olunursa Raman
Spektroskopisi; elektromanyetik dalga ile 1s18in  tekrarlanarak dagildigr ve
molekiillerin kristallerinin titresimsel modlarinin tespit edildigi madde arasindaki

karmagik titresimlerin etkilesiminin ayrintili incelenmesidir [122,124].

Raman spektroskopisinin piiriizlii-piiriizsiiz metalik nanoyiizeyler kullanilarak daha
evrensel capta uygulanmasinin asil anahtarlari; analitik amaglar i¢in kontrolli ileri
yontemlerin  gelistirilmesi,  ylizeylerin  yapismin  gelistirilmesi,  sinyallerin
giiclendirilmesi icin daha faydali korelasyonlar saglayabilmesi ve en Onemlisi
toksitlerin daha iyi tespit edilmesine karsi hassasiyeti arttirict nanoyapili metal

substratlarin gelistirilmesidir [121,124].

YZRS, Raman sac¢ilimini iyilestirmek i¢cin madeni para metalleri olarak bilinen (Ag,
Au, Cu) 0zel substratlarin kullananildigr bir tekniktir. Etkilesime girmesi istenen
molekiiller, gelen tek bir 1518in elektromanyetik dalgalarinin etkisi altinda metal
yiizeylere adsorbe edildiginde, etkilesime girmesi istenen molekiiller metal yiizeyden

iretilen giiglii bir ylizey plazmasindan etkilenirler.
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Sonug olarak yiizey plazmasi, hem gelen 15181 hem de etkilesime girmesi istenen
molekiillerin Raman sagilimini artiran ve dahasi yiiksek Raman sag¢ilimina neden olan
iletken salinimli metal elektronlardan olusur. Yiizeyde bulunan metal substratin 15181
yansitmasi kadar absorbe edebilmesi de YZRS i¢in bilinmesi gereken bilgilerdendir.
Temel olarak yiizey lizerine gelen 1s1n elastik ve elastik olmayan seklinde ikiye ayrilir.
Farkli enerjilere sahip olduklar1 i¢in fotonlarin elastik olmayan sagilma Raman
Sac¢ilmasi denilirken daha baskin olan elastik sacilma, daginik 15181n enerjisinin ilk
151810 enerjisiyle esit oldugu Rayleigh sacilmasidir [122,123]. Molekiil eger fotonun
enerjisini emerse temel durumdan gegici olan sanal bir duruma kadar hareketlenir ki
sonrasinda temel duruma dondiigiinde daha yiiksek bir enerjiye sahip olarak geri doner
bu durum Stok Sa¢ilimi olarak adlandirilir. Ancak zaten uyarilmis durumda olan
molekiiller gelen radyasyonu emerek ve 151n1 dagitarak Rayleight sagilmasindan daha
yliksek enerjili olarak donerse bu duruma da Anti-Stok sagilma denir [122,123].
Raman sagilmasi dogal olarak zayif olsa da, bu eksiklik, YZRS olarak bilinen bir olgu
olan nanokorevenli substratlarda meydana gelen dev alan gelistirmeleriyle asilabilir.
Bir baska anlatimla; 151k molekiillerden sacildigi zaman, fotonlarin ¢ogu elastik olarak
dagilir ve bu fotonlarin kii¢iik bir kismu titresim madunda etkilesime girer, olay foton
ve Raman sagilmig foton arasindaki enerji farki Sekil 2,6 de enerji seviyesi
diyagraminda gosterildigi gibi sagilmanin titresim enerjisine esittir. Bu Raman
kaymas1 fotonlar1 daha yiiksek bir frekansa (anti-Stokes) veya daha diisiik bir frekansa
(Stokes) sahip olabilir. Stoklar ve anti-Stokes spektrumlar1 ayni frekans bilgisini igerir

(Sekil 2.6) [122-126].

Virtual
State

Sekil 2.6 (A) Raman sagiliminin sematik gosterimi ve (B) Raman sagilma siirecinin

enerji seviyesi diyagrami [125]
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YZRS temel mekanizmasi ve teorisi genel anlamda elektromanyetik zenginlestirme
(EM), kimyasal zenginlestirme (CM) ve metallerin yiizey plazmonu ve metaller arasi
yiik transferleri (HOMO ve LUMO) ile kavramlagtirilir [123] Genel olarak bakacak
olursak, YZRS donaniminin iki biiyiik mekanizma igerdigi sdylenebilir. Bunlardan biri
substrat ve molekiiller i¢in ¢cok dnemli olan molekiil rezonansi, yiik transferleri ve soy
metal nani partikiillerle iliskilendirilen kimyasal mekanizma (CM), digeri LSPR
giiclendirerek etkilesimleri agikliga c¢ikaran elektromanyetik mekanizma (EM) dir.

[121-124].

Elektromanyetik gelistirme teorisi esas olarak elektrik alanin genlik artisini ele
almaktayken kimyasal gelistirme molekiilerin polarizasyonun artirilmasini ele
almaktadir. Ayrica YZRS zenginlestirme mekanizmasinda elektromanyetik etkiye
dayanan indiiklenmis metaller, elektromanyetik gelistirme faktoriinii 10'* kata kadar
cikabilmektedir. Her iki modellemede de temel kisas NP’iin sekli ve biiytikliigiine
bagli olarak ylizey plirlizsiizliigii, bir araya getirilme sekli ve son olarak metalik veya
bimetalik olan analitin yiizey yiikiiniin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekmektedir. Ciinkii
YZRS piklerinin dogrulugu ve kaymasi kisacasi duyarliligr metalik nanomateryal ile
Raman aktif molekiilii arasindaki etkilesime, mesafeye ve absorbanin giiciine baglidir

[121-124,126].

Yiizey plazmonigi teorilerindeki en ¢ekici ve kaliplasmis konu olan LSPR teorisi,
YZRS elektromanyetik iyilestirme ve arttirma mekanizmasinin en kuvvetli fiziksel
dayanagidir. Raman Spektroskopisinin gelistirilmesi ile ortaya c¢ikan YZRS,
plazmonik materyallerin elektromanyetik alanlarinin biiytikligi ile daha da gii¢lenir.
Plazmonik olarak zenginlestirilmis metalik substratlara dayanan YZRS mekanizmasi
bir rapora gore, materyaldeki elektriksel alana ve kimyasal gelistirmeye
dayanmaktadir [127-130]. YZRS i¢in temel etken olan yiizey plazmonlarinin yani
substratlarinin  6zelliklerinin  belirlenmesi, gelistirme mekanizmasinin acikliga
kavusturulmast ve substratlarin iyilestirme faktorlerinin gelistirilmesi agisindan,
ayrica kimyasal etki ile LSPR etkisi es zamanli olarak ortaya ¢iktigindan LSPR; YZRS
zenginlestirme faktorlerinin hesaplanip ag¢iklanmasinda uygulanabilir [131,132].
YZRS’ in yayi1lmasina neden olan popiilaritesi esasen spektroskopik teknigin sundugu,
molekiillere 6zgii titresimsel bilgiler ve tek molekiil seviyesine kadar olaganiistii

algilayabilme hassasiyeti gibi iki biiyiik avantajla baghdir [130-132].
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Titresimsel spekroskopik tekniklerin gerek duyarliligini arttirmak gerekse de dogru
kullanimini saglamak i¢in yillarca aragtirma-deneme c¢alismalar1 yapilmistir ki YZRS
kullanarak adsorbatlarin alt mono tabaka tespiti 1980'lerde elde edilmesine ragmen
1997 yilinda Nie, Emory ve Kneipp bagimsiz olarak yiiksek YZRS faktorlerini rapor
etmislerdir [133,107,128]. Numune hazirlama hassasiyeti, analitin kolloidal olarak
cozeltide dagilabilmesi, indirgenlerin ilave hizi, kullanilan metalin 15181 absorblama
veya yansitma 6zelligi gibi bir¢ok yontemi raporlamislar ve bunlarin sonucunda Aroca
ve calisma arkadaglari cam mikroskop lamlar1 ilizerinde Ag’nin termal buharla
biriktirilmesiyle {tretilen ozellikle kuru Ag filmlerinde ylizey zenginlestirilmis
rezonans Raman  spektroskopisi (YZRRS) ile tek molekiil tespitini
gerceklestirmislerdir [133,72-74]. Cogu YZRS zenginlestirici madde metalik kolloid
veya desenli kati ylizeylerden olusur. Uygun optik ozelliklerinden dolayr YZRS-
destekleyici materyal olarak Au ve Ag en cok tercih edilen metallerdir. Au’ Iu
kolloidler hayvan tiimoérlerini hedeflemek i¢in kullanilmigken standart kosullar altinda

kolloid kararliliginin garanti kontrolii iizerinde durmaktadir [134-139].

Soy metal NP'lerin farkli LSPR, algilama ve goriintiilemede merkezi bir konudur ve
151k ile ylizey plazmonlarimin kuvvetli etkilesimi, yiliksek sonme katsayilarina ve
metalik yilizeyin yakininda elektrik alaninin kuvvetli bir sekilde yiikselmesine neden
olmaktadir. Bu yakin alan zenginlestirme, ayni zamanda, yiizeysel olarak
zenginlestirilmis Raman sagilmasi ic¢in altta yatan mekanizmadir [140,137,138].
Simdiye kadar olan c¢alismalarda, Au nanoyapisi, miikkemmel plazmonik ve
oksidasyona direncli karakterler nedeniyle tiim ticari optik, kimyasal ve biyo sensor
uygulamalarinda baskin olarak kullanilmistir ve ilaveten Ag nanoyapisi ise ¢ok sayida
sicak nokta olusumu nedeniyle nano-iiggen ve kiip sekilleriyle hazirlandiginda SPR'yi
gelistirmektedir [140]. YZRS i¢in negatif olarak diisiiniilen yaklasimlara bakacak
olursak; YZRS, kimyasal olarak asir1 duyarli ve biyokimyasal analizlerde zirveye
dogru yiikselse de bazi analizlere de izin vermeyen bir gii¢ ve zor kabul edilmis bir
teknoloji iriiniidiir. ' YZRS substratinin yiizeyinden bilesiminden ve homojen
olmamasindan kaynaklanabilecek sinyal tekrarlanabilirliginin kisitlanmasi ve tiyol-
amino grubu igeren analitlerin iki farkli gruptan kaynaklanan metal anif itesine kars1
giiclii olmasi ve bulunabilirligi bu zamana kadar saheser olan bu teknigi sinirlandirarak

ve yayginhgini gii¢lestirmektedir [140,141].
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Bimetalik NPs ¢ogunlukla metal katalizli reaksiyonlarin aktivitesini ve seciciligini
arttirtr, tstelik konum degistirme, normal boyut ve sekil manipiilasyonunun yani sira
metalik NP'lerin 6zelliklerinin uyarlanmasinda baska bir boyut saglar. Bimetalik NPs
bir numarali YZRS substratidir. Zenginlestirmeye biiyiik katkisindan dolay1 ve yapisal
ozelliklerinden kaynaklanan 15181 yansitma 6zelliklerinden dolay1 Ag, Au, ve Cu en

cok tercih edilen metalik veya bimetalik YZRS yiizeyleridir [134,140,141].

2.3 Alasimlar ve Cekirdek-Kabuk Nanopartikiiller ile Yapilmis YZRS

Cahismalan

Bir alasimdan daha az soylu bazi elementlerin se¢ilmesiyle elde edilen nanogdzenekli
ve yiiksek enerjili metaller; katalizleme, enerji dontigiimleri ve ylizey
zenginlestirmeleri gibi ¢esitli uygulamalara sahiptir [142,143]. Bunlardan en 6nemlisi
olan YZRS; uygun bir substrat {lizerinde adsorbe edilmis molekiillerin plazmonik
ozellikten kaynaklanan titresimlerini, sekillerine bagl olarak anlamli mekanizmalarla
ve nanoboyuttaki substratlarin biiyiikliigiine, bilesime, sekline gore incelemektedir
[142]. Yiiksek spektral 6zglinliik, secicilik, miiltipleks kabiliyetleri ve fotostabiliteye
dayanan bir teknik olan YZRS, kimyasal analiz, biyolojik tespit ve tibbi tanilarda
yaygin olarak uygulanmaktadir [142]. Hizli1 olmasinin yami sira hassas ve 0zel bir
algilama teknolojisi olan YZRS seriiveninde, ¢ekirdek-kabuk nanoyapilar1 (CS NS)
son yillarda miikemmel oOlgiilebilirlik, kontroledilebilirlik, gelistirilebilirlik, ¢esitliligi
arttirilabilirlik ve optik ozellikleri nedeniyle bilimsel akademik calismalarda ¢ok

dikkatleri tizerine ¢ekmektedir [142].

Ornegin; karbon-grafen yapilarinin tepe noktalarindaki foton yagunlugunun tespit
edilmesinde Raman spektrumlarindan faydalanilmistir [143]. Vibhav K. Saraswat ve
arkadaglari, kimyasal yoOntemlerle hazirlanan Poli (Etilen Tereftalat)-ZnO
nanokompozitlerinin optik 6zelliklerini ortaya koymak i¢in Raman spektrometresiyle
calismig ve bant bosluguna bagli nanokompozitlerin yiiklerinin artmasiyla dalga
boyununda arttigin1 kesfetmislerdir [144]. Bir baska ¢alisma musluk suyundan elde
edilen mikroorganizmalarin ayrintili incelenmesinde ve biyofilimlerin spesifik

ozelliklerinin belirlenmesinde Raman spektroskopisinden faydalanilmaktadir [145].
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Ayrica Ag kullanilarak olusturulan nanofilimlerde, NP boyutunun YZRS gelistirme
iizerindeki etkileride 2010 yilinda Wen-Chi Lin ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir
[146]. Ozet olarak Raman spektroskopisi; adli bilimlerde, farmakolojide, bakterilerin
ve mikroorganizma c¢esitlerinin incelenmesinde ve kanser arastirmalarinda genis bir

uygulama alanina sahiptir [147]

Ortaya atilan teorilere ve bunlarin sonucuna gore, YZRS icin optik gii¢lendirici
analitler olarak Ag, Au, Pl ve Cu gibi bazi piiriizlii metal nanoboyutlu partikiil
ylizeyleri iizerine yerlestirilen molekiillerin 151k sagilma kesitlerinin lazer uyarimi
lizerine Onemli Olglide arttigina gére, YZRS milyon kat arttirtlmis spektruma yol
acmaktadir. YZRS c¢ozelti faz1 deneylerinin genelinde kararlilik, kolayca kontrol
edilen boyut dagilimi, biyo uyumluluk, yiiksek homojenlik ve yiiksek aktivitelerinden
dolay1, Au/Ag kompozit bimetlik materyaller genellikle tek bilesenli esdegerlere gore
gelismis fiziksel ve kimyasal ozellikler sergiler, bu da onlar1 hem bilimsel hem de

teknolojik bakis acgisindan cekici kilmaktadir [142,147].

YZRS'deki deneylerinin ¢ogu Ag veya Au NPs kullanilarak gerceklestirilmektedir.
Ciinkti; ¢ekirdek kabuk NPs hem Au hem de Ag NPs eksikliklerini telafi etmekle
birlikte, Au NP'lerin miikemmel biyo-uyumluluklar1 ve diisiik oksitlenmeleri
nedeniyle biyo-uygulamalar i¢in iyi bir adaydir; ancak YZRS tespitine sadece orta
derecede bir gelistirme sagladigi iyi bilinmektedir ve buna karsilik, Ag NP'lerin YZRS
aktivitesi Au NP'lerinkinden daha yiiksektir, fakat bunlar ¢6ziim agisindan kararsizdir
ve toplanma egilimi gostermektedir [148]. Bu anlatimlar alaninda yapilan bir
calismada; biyosensor uygulamalar icin YZRS etiketi olarak ¢ekirdek kabuk
ozellikleriyle nanoyapilar sentezlenmistir. Canli hiicrelerin problanmas1 ve
goriintiilenmesi igin YZRS etiketleri olarak metilen mavisi iceren Ag-Au ¢ekirdek-
kabuk NPs hazirlanip ve bunlarla proteinler ile karakterize edilmektedir (Sekil 2.7)
[148].
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Sekil 2. 7 Metilen mavisi gomiilii Ag / At CS NPs sentezinin sematik gosterimi ve

canli hiicrelerin problanmasi ve goriintiilenmesi [148].

Calisma sonucunda metilen mavisi gomiilii olan YZRS etiketlerinin raportor
molekiiller olarak kararli ve giiglii olduklar1 gézlemlenmistir. Bu tiir YZRS proplarin;
cekirdek-kabuk nanoyapilarin lokal optik alanlarinda Olgiilen hiicre ve canli
mikroorganizmalar i¢in aktif ve biyo uyumlu oldugu kanaatine varilmistir [148].
Ayrica Yingping Huang ve Yong Yang Onciiliigiinde YZRS i¢in Au — Ag cekirdek-
kabuk kompozit filmlerin iiretimi ve gelistirilmesi {lizerine 2008 yilinda bir ¢alisma
yapilmigtir [149]. Calismalarinda YZRS i¢in 3 ¢esit Au Ag ve Au/Ag olmak iizere cok
katmanli cam yiizeylere kaplamali kompozitler hazirliyorlar. Bunlarin iizerine 488
nm'de trans-1,2-bis (4-piridil) etilen molekiilleri damlatarak ¢alisiyorlar. Au @ Ag
filmi, saf Au, Ag ve Au/Ag filmlerinden trans-bis (4-piridil) etilen (BPE) molekiilleri
icin ¢cok daha gii¢lii bir YZRS sinyali gosterdigi ve Au @ Ag filminin saf Au'dan daha
giiclii oldugunu kanitlaniyor. Ag ve Au-Ag filmi YZRS aktif substrat olarak
kullanilmistir. YZRS sinyalleri, ¢ekirdek kabuktaki yerel alan gelistirmeye ve
giiclendirmeye baglanmistir (Sekil 2.8) [149].
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Sekil 2.8 1. (A) saf-Au, (B) saf Ag ve (C) AuAg c¢ok katmanli ve (D) Au @ Ag
filmlerinin AFM goriintiileri ve 2. Au, Ag, AuAg ve Au @ Ag filmlerinde BPE
cozeltisi ve BPE adsorbe edilmis YZRS spektrumlari [ 149].

Calisma sonucunda en gii¢lii YZRS sinyalleri Ag kapli Au NPs filmde gézlemleniyor
ve lazer uyarimi altinda c¢ekirdek-kabuk NPs’inde elektronik ligand etkisine ve

siirlandirilmis elektrik alan gelistirmeye atfediliyor [149].

Yakin zamanda yapilan bir bagka calismada ise Au-Ag alasim nanoyapilarin mikro
ylizey yapilari bir evrim niteliginde degerlendirilmis ve plazmonik fototermal yiizeyler
sentezlenerek simiilasyonu YZRS ile karakterize edilmistir [150]. Yapilan arastirma
Au-Ag alagimli nanoplatlarin, tek kristalli tiggen Ag nanoplatlar ve HAuCl4 arasinda
sulu bir ortamda galvanik ikame reaksiyonu yoluyla kontrol edilebilen ylizey
plrtizliliigiini aragtirmigtir. Deneylerde elemanlar metodu (FEM) simiilasyonlarinin
kombinasyonu ile yiizeyi piiriizlendirilmis, Au-Ag nanoplatlarin etrafinda gelistirilmis
elektromanyetik alanin iyilestirmesi ve yakin kizilotesi (NIR) bolgede ayarlanabilir
151k emilimi (~ 800—) 1,400 nm), ve en dnemlisi LSPR etkisiyle liggen seklinde Au-
Ag alagim bilesimi hazirlanmis ve ylizey piirtizliiliigiinden kaynaklanan sinerjik

etkileriyle YZRS spektrumlari elde edilmistir (Sekil 2.9) [150].
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Sekil 2.9 (A) Hazirlanan biiyiik 6lgekli Ag nanoplatlarin SEM goriintiisii. (B) - (D)
Au-Ag alasimli nanoplatlarin evrimi temsil eden temsili biiyiik 6l¢ekli TEM
goriintiileri. Anlatilar, tek Au-Ag alasimli nanoplatlarin veya nanorelerin tipik TEM
goriintiileridir. Olgek cubugu, (A) - (D) 'deki tiim ek goriintiilerde 100 nm'yi dlger. (E)
- (F) Au-Ag nanoplatin ve nanoryanin 3D ve 2D AFM ol¢iimleri. (E) ve (F) 'deki icteki
resimler, sirastyla tek bir ylizey piiriizlii Au-Ag alagim nanolat ve nanoringin genlik
goriintiileridir. (G) Orijinal Ag nanoplatlarin XRD modelleri ve ylizey piiriizli Au —
Ag alagim nanoplatlar1 [150].

Calisma sonucunda; yiizey piiriizliilliiglinden kaynaklanan sinerjik etkileriyle YZRS
spektrumlarinin giiglii oldugugunu tespit edilmistir. Buna bagli olara bakimli iggen
sekilleri, nanoyapilarin ayarlanabilir NIR ylizey plazmon rezonansi etkisi ve 785-nm
lazer uyarimi yoluyla biyomolekiillerin YZRS tespiti i¢in Au-Ag alagim

nanoplakalarinin potansiyel uygulamalarini miimkiin kilmaktadir. [150].
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Cekirdek kabuk nanoyapilarin sentezi i¢in bir baska ongiirii de Zhihui Luo & Kun
Chen & Donglian Lu ekibinden gelmis ve biyosensor uygulamalari i¢in yeni SERS
etiketleri olarak p-aminotiofenol gomiilii Au / Ag sentezlemislerdir. [151].
Calismalarinda Au/ Ag ¢ekirdek kabuklu sandvi¢ nanoyapilari, parlak ve karanlik serit
yapisini gosterildiginden ve ¢ok giiclii YZRS aktivitesine sahip olduklarindan dolay1
Au/Ag cekirdek kabuk yapili nanosensorler hazirlanmigtir. Optimum kosullarda 10 nm
kalinligindaki Ag nanokabuklu Au gekirdekli 3.4x10* zenginlestirme faktorii ile
proteinler i¢in immunoassay prosesine uygun olarak biyosensor olusturuluyor (Sekil
2.10). Protein (MRP), Au / Ag cekirdek-kabuk nanoyapilari ile bir sandvig tipi
immiino-tahlile dayanarak YZRS tabanli bir tespiti basariyla gerceklestirilmistir.
Bunun i¢in 6ncelikle farkli hacimde AgNO3 ekledikten sonra, AuNPs-ATP'nin YZRS
spektrumlart alinmis (Sekil 2.11.1) sonra uygun derisim seg¢ilmis ve farkh
konsantrasyonlarda MRP proteini ile immiin-ATP gomiilii Au / Ag Cekirdek kabuk
nanoyapilarinin (CS NSs) YZRS spektrumlart alinmistir (Sekil 2.11.2) [151].

A Preparation of p-ATP embedded Au/Ag core-shell nanostructures

i Pp-ATP > AgNO; >
q _>
CeHsNayOr

CgHgOg \

B: Processes of SERS-based immunoassay \I/MRP an!l%

IIT1T1 e A 1 i

SE Laser T
L X X ) ....% RS\\\&T )ji;});(
96-well Elisa plate ; 3 \(J\Y

Immno SERS tags

‘o p-ATP embedded Au/Ag
BSA < MRP MRP antibody core-shell nanostructures

.- p-ATP () Au NPs Silver nanoshell

Sekil 2.10 YZRS tabanli bagisiklik tahlilinin ATP gémiilii Au / Ag CS NS'leri

hazirlama islemleri [151].
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Sekil 2.11 1. Farkli hacimde AgNOs ekledikten sonra, AuNPs-ATP'nin YZRS
spektrumlar1 ve elde edilen ATP gomiili Au / Ag CS NS'leri: A)20, B)50, C)100,
D)200, E)300 uL, 10 mmol L-1AgNO03 2. Farkli konsantrasyonlarda MRP ile immiin-
ATP gomiilii Au/ Ag Cekirdek kabuk nanoyapilarinin (CS NSs) YZRS spektrumlari
[151].

ATP gomiilii Au/ Ag kabuk nanoyapilarinin YZRS yogunlugunun Au NPs-ATP'den
daha giiclii oldugu aciktir. Ayrica, ATP gomiilii ¢ekirdek kabuk nanoyapilarinin
tiretilmis molekiiler spektrum bilgisi zenginken, AuNPs ATPnin YZRS’i
gozlenememistir, bu sekilde hazirlanan sandvi¢ nanoyapilarinin = {stiinligii
belirtilmistir ve ilaveten ATP gomiilii Au / Ag CS NS'lerin YZRS sinyalinin Ag
nanokabuk kaliligina bagli oldugunu bulmuslardir [151].
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3. BOLUM

MATERYAL VE METODLAR

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

>

vV V VvV Vv ¥V VY V YV V V VYV VY

3.1.2

vV VYV VYV V¥V V VY

Filtre Cesitleri ve Falkon & Eppendorf Tiip Cesitleri
PDMS (Polidimetilsiloksan (CoHsOSi))
ATP (4-Aminotiyofenol)

Ni (Nikel)

KNOj (Potasyum Nitrat)

NH3 (Amonyak)

Na3;Ce¢Hs507.2H20 (Sodyum Sitrat Dihidrat)
H3BOs3 (Borik Asit)

NH4CH3COO (Amonyum Asetat)

H>SOq4 (Siilfirik Asit)

AgNOs (Giimiis Nitrat)

AuClsK (Altin Potasyum Tetra Klorat)
CuS04.5H>0 (Bakar II Siilfat)

Kullanilan Cihazlar ve Aletler

Manyetik Isitici-Karistirict

Raman Spektrometre

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Eppendorf Termomikser

Enerji Dagilimli X-Ray (EDX)
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3.2 Metotlar
3.2.1 Alasim Nanokubbelerin Hazirlanmasi

Biitiin alasimlarda oncelikle homojen ve kaliteli alagim filmlerinin olusturulabilecegi
uygun kaplama banyosu, potansiyel veya akim optimizasyonlart yapildi. Bu
optimizasyon c¢alismalarinda 6énemli avantajlarindan dolay1 ¢alisma elektrotu olarak
ITO kullanildi. Belirlenen optimum kosullarda PDMS kaliplar {iizerindeki
nanogukurcuklar metal alasimlar ile elektrokimyasal olarak dolduruldu. Son olarak
filmlerin sokiilebilmesi ve kolay tasinabilmesi i¢in iizeri ince bir Ni filmi ile
elektrokimyasal olarak kalinlagtirild1 ve bu sekilde yiizeyden sokiiliip asit muamelesi

ile temizlendi, yikanip kurutularak ve deneylerde kullanildi.
Biitiin ikili alagimlar i¢in;

A: 0,1 M KNOs+1 M NH3

B: 0,1 M KNOs + 0,01 M Na3;Ce¢Hs507.2H20

C: 0,1 MKNOs + 0,1 M H3BO3

D: 0,1 M KNOs3+1 M NH4CH3COO

E 0,1 M KNO3 + 1 M H3BO3 + NaxS,03 pH:6.40

F: 0,1 M H2SOq4

Bu banyolar igerisinde toplam derigsimleri 10 mM olacak sekilde (toplam metal mol
say1st sabit) AuCl4K, AgNO3 ve CuSO4.5H:0 tuzlar degisik oranlarda (100: 0, 75:25,
50:50, 25:75 ve 0:100) ¢oziilerek ikili kaplamalar yapildi. ikili alasimlarda éncelikle
degisik oranlarda ikili metal tuzlarim1 bulunduran banyolarda CV voltagramlari
alinarak metalin indirgendigi potansiyel aralig1 belirlenmis ve metallerin ¢oktiiriildiigii
bu kosullarda potansiyel ve akim optimizasyonu yapildi. CV ve kronoamporemetri

verileri burada verilmedi.
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3.2.2 Au-Ag NDs Hazirlanmasi

Yukarida verilen banyolarda kaliteli ve mekanik dayanimi iyi AuAg ikili alagimi D ve
E banyolarinda olusturulabildi. F banyosunda da alagim olusturulmus ancak yiizeyden

toz seklinde kolaylikla ayrilabilen kalitesiz alagimlar elde edildi.

Alasim kaplamalar 6nce standar elektrokimyasal Ag ve Au kaplamalar gibi yapildi.
Ancak iki metal bir arada ¢oktiiriildiigiinde indirgenme potansiyelleri farkli
oldugundan ¢6kme hizlar1 bir birine esit olmayacaktir. Dolayisi ile kaplamanin
baslangicinda indirgenme hiz1 yiiksek olan zenginken bu metalin banyo igerisindeki
derisimi zamanla azalacagindan kaplamanin sonuna dogru (kaplamanin istii) diger
metal ile zenginlesecektir. Bu nedenle ikili kaplamalarda kalinlik arttik¢ca kaplama
bilesiminin miimkiin oldugunca homojen olmast i¢in daha farkli bir ydontem uygulanda.
Iki metali de iceren banyo ¢ozeltisi bir biiret igerisine koyulmus, bir beher igerisinde
metal bulundurmayan ama diger bilesenleri ayn1 miktarlarda bulunduran bir miktar
cozelti konulmustur. Elektrotlar yerlestirildikten sonra potansiyel/akim uygulanmis ve
yaklagik 20 s’de bir damla diisecek sekilde biiretten metal iceren banyo damlatildi. Bu
sekilde kaplama siiresince banyo igerisine stirekli yeni ve ayni bilesimli metal ¢ozeltisi
koyulmustur. Alasim kaplamalarda Sekil 3.1 de verilen deney diizenegi kullanildi.
Alasim kaplamalarda banyo igerisinde Au-Ag mol oranlar1 100-0, 75-25, 50-50, 25-

75 ve 0:100 olacak sekilde tuzlarindan ¢oziilerek hazirlandi.
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Sekil 3.1 Alasim kaplamalarda kullanilan deney diizenegi.

D ve E banyolarinda Au kaplamalarda uygulanan prosediire gore doniistimlii
voltamogramlardan belirlenen potansiyel araliginda potansiyel ve akim optimizyon
caligmalar1 yapildi. Her iki banyo da da en kaliteli kaplamalar -0,5 V potansiyelde elde
edildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 %50-%50 Au-Ag iceren D ve E banyosunda ITO yiizeyinde degisik

potansiyel ve akimlarda elde edilen alasimlarin fotograflari.

%350-%50 Au-Ag iceren D ve E banyosunda ITO yiizeyinde degisik potansiyel ve
akimlarda elde edilen alagimlarin fotograflart Sekil 3.3’de verilmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi en iyi kaplamalar -0,5 V’ta D banyosunda elde edilmektedir.
Amonyum asetat igeren banyodaki kaplamalar siyah ve zamanla yiizeyden
dokiilmektedir. Bu nedenle iletken hale getirilmis PDMS kaliplar iizerindeki
nanogukurcuklarin Au-Ag ikili alagimi ile ¢oktiiriilmesi islemleri D banyosunda -0,5
V potansiyel uygulanarak gergeklestirildi. Alasim kaplamadan sonraki prosediirler (Ni

kalinlagtirma, kimyasal uygulama temizleme vb). Au kaplamalardaki ile aynidir.

Sekil 3.3 Au-Ag (%50-50) oraninda metal tuzlar1 igceren D banyosunda -0,5 V
potansiyel uygulayarak 1600nm nanogukucuk iceren PDMS iizerine ¢oktiiriilmiis ikili

Au-Ag fotografi.
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3.2.3 Au-Cu NDs Hazirlanmasi

Yukarida da bahsedildigi gibi ikili alasimlar i¢in A-F banyolarinda Ag ¢oktiirmede
uygulanan prosediire gore optimizasyon ¢alismalari yapildi. AuCu ikili alagimi i¢in en
homojen ve yiiksek mekanik dirence sahip kaplamalar F banyosunda -0,4 V
potansiyelde elde edildi. Belirlenen bu kosullarda Au-Cu= 100-0, 75-25, 50-50 25-75
ve 0-100 mol oranlarinda ve toplam derisimleri 10 mM olacak sekilde AuClsK ve
CuSO4.5H20 tuzlar1 F banyosunda ¢oziilerek kaplamalarda kullanildi. Degisik
kosullarda F banyosunda elde edilen AuCu kaplamalarin fotograflar1 Sekil 3.4’de

verilmektedir.

F banyosunda saf Cu, Au-Cu (0-100) kaplamalar

F banyosunda saf Au, Au-Cu (100-0) kaplamalar



F banyosunda degisik mol oranlarinda

Au-Cu tuzlari igeren ortamda -0,4 V ta elde edilen ikili filmler

Sekil 3.4 F banyosunda degisik oranlarda Au-Cu igeren kosullarda ve degisik oran,

potansiyel/akimlarda elde edilen ikili Au-Cu kaplamalar.

Elde edilen veriler en kaliteli Au-Cu ikili kaplamalar -0,4 V’ta elde edilmektedir. Bu
oranlar PDMS kaliplar kullanilarak Au-Cu NDs ler elde edildi.

3.2.4 Ag-Cu NDs Hazirlanmasi

Optimizasyon ¢aligmalar1 diger ikili alagimlada oldugu gibi A-F banyolarinda yapildu.
Asagida fotograflar1 de verildigi gibi en iyi Ag-Cu ikili alasimi -0,7 V potansiyelde
elde edildi (Sekil 3.5). PDMS yiizeylerde ikili Ag-Cu nanokubbe olusumu bu
kosullarda sentezlenmesi planlanmaktadir. PDMS yiizeyinde elde edilecek bulgulara
gore kosullarda gerek goriildiigiinde daha da iyilestirme yapilabilecektir.

Ag-Cu= 50-50 oraninda degisik potansiyel/akimlarda elde edilen alagimlar
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Degisik Ag-Cu oranlarinda -0,7 V ta elde edilen ikili filmler.

Sekil 3.5 A banyosunda degisik oranlarda Ag-Cu iceren kosullarda ve degisik oran,
potansiyel/akimlarda elde edilen ikili Au-Cu kaplamalar.

3.2.5 Nanokubbelerin YZRS Aktivitelerinin Test Edilmesi

Elde edilen tiim nanokubbelerin YZRS aktivitelerini test etmek i¢in ImM
aminotiyofenol (ATP) ile 1 saat inkube edildi. Molekiildeki kiikiirt yardimi ile metal
ylizeyine tek tabaka halinde kendiliginden diizenlendi. Sonra tutunmayan molekiiller
Once etanol sonra saf su ile yikanarak uzaklastirildi. Yiizeyler 785 nm dalga boyuna
sahip Renishaw Invia Raman spektrometre ile analiz edildi. Orneklerden spektrum
alirken lazerin giicii (lazer power, %0.5) 1,5 mW, Ornege maruz kalma siiresi
(exposure time) ise 1s idi. Spektrumlar 900-1700cm™ Raman kaymas: araliginda
toplandi.

3.2.6 Hazirlanan Biitiin Yiizeylerin Yapisal Karakterizasyonu

Hazirlanan tiim yiizeylerden (lateks ince film, PDMS nanogukurcuklar ve NDs) daha
detayli bilgi alabilmek icin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi. Bu 6lgiimler Bingdl Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarlarinda yapildi. Lateks yiizeyler ve PDMS ¢ukurcuklar JEOL marka 6510
model SEM cihazi ile 10 kV hizlandirma potansiyelinde ve Park Systems marka XE-
100E model AFM cihaz1 kullanilarak 0.5 Hz tarama hizinda ve non-contact modda

karakterize edildi.
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4. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 PDMS Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Oncelikle alasim nanokubbelerin hazirlanmasi ve karakterizasyonundaki ilk asama
olan lateks partikiillerin cam yiizeye biriktirilmesinde iletim derleme ydntemi
kullanild1. % 0,8 lik derisimle hazirlanan 1600 nm biiyiikliigiindeki lateks partikiillerin
SEM ile goriintiileri Sekil 4.1 deki gibidir [152].

Sekil 4.1 %0,8 derisiminde ve 1600 nm biiyiikliigiindeki lateks partikiilleri 1,0 pm/s

hizinda iletim derleme diizenegi ile biriktirilen ylizeyinin SEM goriintiileri [152].

Sekilde goriildiigii gibi homojen ve diizenli yapilar elde edildi. SEM’de sadece iki
boyutlu goriintiiler elde edildiginden 3 boyutlu goriintiiler almak i¢in AFM kullanildi.
Sekil 4.2 de % 0,8 derisiminde ve 1600 nm biiyiikliigiindeki lateks partikiillerin 1pm/s
hizinda iletim derleme diizenegi ile biriktirilen yiizeyinin AFM goriintiisii

verilmektedir.
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Cursor Statistics : Green
Cursor x{um) 4¥(rm) Ange(deg)

M Red 1542 14102 0524
M Green 0751 482287 32694

Statistics

Lne Min(rm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rek Riu

W Red 187.397 782253 484825 603278 594857 148898 125.042 NA 0885 2680
W Green 235816  764.186  500.001 609159 528370 133726 100357 458966 0990 3.021

Sekil 4.2 %0,8 derisimde ve 1600 nm biiytikliigiindeki lateks partikiillerin 1pm/s
hizinda iletim derleme diizenegi ile biriktirilen yilizeyinin AFM goriintiileri A)

20x20pm B) 5x5um, C) ¢izgi analizi.

Sekilde goriildiigii gibi %0,8 derisimi ve 1,0 um/s hizinda iletim derleme diizenegi ile
ylizeye biriktirilen lateks yiizeyler arasinda bosluk bulunmamaktadir. AFM ve SEM
goriintiileri birbiri ile uymaktadir. Sekil 4.2 *’de AFM cihazinin software programindan
derinlik ve biiyiiklikk analizi yapildi. On farkli Sl¢lim sonucu lateks partikiillerin

ortalama biiytikliigii 1547 nm, derinligi ise 500 nm olarak Sl¢iildii.
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Elde edilen lateks yiizeylerin iizerine PDMS dokiillerek PDMS iizerinde alagim
nanokubbleri hazirlamak icin kalip olarak kullnilacak nanogukurcuklar elde edildi.
Sekil 4.3 de PDMS yiizeyinde 1600 nm biiytikliigiindeki lateks partikiiller kullanilarak

olusturulan nanogukurcuklarin SEM goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.3 PDMS yiizeyinde 1600nm biiyiikliigiindeki lateks partikiiller kullanilarak

olusturulan nan ogukurcuklarin SEM goriintiileri.

Hazirlanan nanogukurcuklarin derinlik analizini yapmak i¢in AFM kullanildi. PDMS
ylizeyinde 1600 nm biiylikliigiindeki lateks partikiiller kullanilarak olusturulan

nanogukurcuklarin AFM goriintiileri Sekil 4.4 de verilmektedir.
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Qursor Stateacs : Red

Curser axhm) arire) Ange(deg)

W Red 1604 20987 075
M Green 0758 491857 32977
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um
Qursor Statetcs : Green

Cursor axm) avipm) Angle(deg)

W Red 1504 21088 0782
M Green 0710 486194 34418
Swtsacs
e Mo Mugm)  Mdm)  Meanfm)  Rovim)  Rofwm)  Rafm)  Rifm) Rek R
M Red 208959 284952 37997 50195 493010 157535 130846 475464 0987 2545
W Green -189.188 325545 68178 29780 514733 160449 133431 465431 -1004 2582

Sekil 4.4 PDMS yiizeyinde 1600nm biiyiikliigiindeki lateks partikiiller kullanilarak
olusturulan nanogukurcuklarin AFM goriintiileri A) 20x20um, B) 5x5um C) ¢izgi

analizi.

Hem SEM hem de AFM goriintiileri incelendiginde hazirlanan nanogukurcuklarin
PDMS iizerinde genis alanda diizenli bir sekilde olustugu goriilmektedir. Sekil 4.4 C’
de goriildiigli gibi AFM cihazinin software programu ile derinlik ve biiyiikliik analizi
yapildi. Analizler sonucunda nanogukurcuklarin ortalama genisligi 1535nm, derinligi
ise 485nm oOlgiildii. Bu ¢alisma sonunda hem SEM hem de AFM kullanilarak PDMS

iizerinde hazirlanan nanogukurcuklar karakterize edildi.
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4.2 Alasim Nanokubbelerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Alasim nanokubbeler hazirlanirken 1600 nm lateks kullanilarak PDMS tiizerinde kalip
olusturuldu. Tiim alagim nanokubbeler hazirlanirken bu kalip kullanildi. Bu tez
caligmasinda Au-Ag, Au-Cu ve Ag-Cu alasim nanokubbeleri hazirlandi ve SEM ve
AFM ile karakterize edildi. Tiim alasim nanokubbeler hazirlanirken alasim oranlari
olarak ti¢ farkli metal igin (% 25-75,50-50, 75-25) oranlar1 kullanildi. Yapilan tiim

alasimlarda da bu oranlar kullanild1.

Oncelikle tiim alagimlar i¢in ITO {izerinde optimizasyonu yapilan banyolar ve
deneysel kosullar kullanilarak 1600 nm lateks partikiilleri ile hazirlanan PDMS
nanogukurcuklar, alasimlar1 hazirlanacak metalller ile birlikte ¢oktiiriilerek alagim

nanokubbe alasimlar1 hazirlandi.

Hazirlanan alasim nanokubbeler SEM-EDX yardimi ile hem ylizey analizi hem de
elementel analizi yapildi. Sekil 4.5’de farkli oranlarda Au-Ag kullanilarak hazirlanan

alasim nanokubbelerin SEM gdriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.5 Farkli oranlar kullanilarak hazirlanan Au-Ag nanokubbelerin SEM

gorintiileri
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Ayrica teorik olarak hesaplanip hazirlanan alagimlarin metal oranlarimi alagim
nanokubbeler lizerinden EDX alindi. Bunun yaninda Saf Au (%100) ve saf Ag (%100)
nanokubblerinde karsilastirma i¢in EDX analizleri yapildi. Hazirlanan saf AuNDs,
farklt metal (Au-Ag) oranlar1 kullanilarak hazirlanan alasim nanokubbelerin ve saf

AgNDs lerin EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.6 da verilmektedir.

sinyal
A

Au-Ag(%0-100) (Saf Ag)

5 10 > keV

sinyal

Au-Ag(%100-0) (Saf Au) |

1 5 10_} keV
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Sekil 4.6 Hazirlanan tiim nanokubbelerin SEM-EDX analiz sonuglari.
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Spektrumlardan elde edilen % veriler asagidaki Tablo 4.1 ’de ayrintili bir sekilde

verilmektedir.

Tablo 4.1 Hazirlanan Ag-Au alasim nanokubbelerin EDX sonugclart.

Nanokubbe Yiizde Saf Ag Au-Ag Au-Ag Saf Au
Oranlan Alasim Alasim
100 25 75

Ag (%) 50 0
Au (%) 0 75 50 25 100
Ag (%) 100 37 51 64 0
Au (%) 0 63 49 36 100

Tabloda goriildiigii gibi deneysel olarak elde edilen verilen teorik olarak hesaplanan
degerlerden farklidr. Buda indirgenme sirasindaki indirgenme potansiyeli

farkliligindan kaynaklanmaktadir.

AFM ile alasim nanokubbelerin yiikseklik ve genislik analizleri yapildi ve daha 6nce
yapilan analizler ile uyumlu oldugu goriildii. Sekil 4.7 de Au-Ag (%50-50) oranlart

kullanilarak hazirlanan alagim nanokubbeler goriilmektedir.

Sekil 4.7 Hazirlanan Au-Ag Nanokubbenin 2D ve 3D AFM goriintiisii.

Hazirlanan alasim nanokubbeler SEM-EDX yardimi ile hem ylizey analizi hem de
elementel analizi yapildi. Sekil 4.8’te farkli oranlarda Ag-Cu kullanilarak hazirlanan

alasim nanokubbelerin SEM goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.8 Farkli oranlar kullanilarak hazirlanan Ag-Cu nanokubbelerin SEM

gorlintiileri.

Ayrica teorik olarak hesaplanip hazirlanan alasimlarin, metal oranlarmni deneysel
olarak belirlemek tiizere EDX analizi yapildi. Farkli metal (Ag-Cu) oranlari
kullanilarak hazirlanan alagim nanokubbelerin bazilarinin EDX analiz sonuglar1 Sekil

4.9°de verilmektedir.

sinyal
[Spectum34
T i Ag-Cu (%0-100) (Saf Cu)
G
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Sekil 4.9 Farkli oranlarda metaller kullanilarak hazirlanan Ag-Cu nanokubberin EDX

analiz sonuglari.

Yukarida verilen sonuglar bir noktadan alinan sonuclardir. Sekil 4.10°da verilen EDX

sonucunda tiim yiizey taranarak EDX haritalama yapildu.

FastMap4

X-ray Map Element Intensity Overlay:
Ag
Cu

Sekil 4.10 Hazirlanan Ag-Cu (%75-25) nanokubbelerin EDX haritalama sonuglari.
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Spektrumlardan elde edilen % veriler asagidaki Tablo 4.2 ’te ayrintili bir sekilde

verilmektedir.

Tablo 4.2 Hazirlanan Ag-Cu alasim nanokubbelerin EDX sonuglart.

Nanokubbe Yiizde Saf Ag Ag-Cu Ag-Cu Ag-Cu Saf Cu
Oranlar1 Alasim Alagim Alasim
100 25 S0 75

Ag (%)

Cu (%) 0 75 50 25 100
Ag (%) 100 21 65 81 0
Cu (%) 0 79 35 19 100

Tabloda goriildiigii gibi deneysel olarak elde edilen verilen teorik olarak hesaplanan
degerlerden farklidir. Buda indirgenme sirasindaki indirgenme potansiyeli

farkliligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11 da Ag-Cu (%50-50) oranlar1 kullanilarak hazirlanan alasim nanokubbelerin

AFM goriintiileri verilmektedir.

Ag-Cu (% 50-50)

wwww
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Sekil 4.11 Hazirlanan Ag-Cu (%50-50) nanokubbenin 2D ve 3D AFM goriintiisii.
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Farkli metal deirisimleri kullanilarak hazirlanan tiim Ag-Cu alasim nanokubbelerden

alinan 3D AFM goriintiisii Sekil 4.12°de verilmektedir.

Ag-Cu (% 25-75) Ag-Cu (% 50-50) Ag-Cu (% 75-25)

Sekil 4.12 Hazirlanan Ag-Cu (%50-50) nanokubbenin 2D ve 3D AFM goriintiisii.

Hazirlanan Ag-Cu alasim nanokubbelerin genislik ve yiiksekligini belirlemek i¢in
AFM goriintiileri alind1 ve ¢izgi analizi yapilarak yilikseklik ve genislik 6l¢timii yapildi
(Sekil 4.13).

Ag-Cu (% 50-50)

Sekil 4.13 Ag-Cu (%50-50) alasim nanokubbelerin AFM goériintiileri A) 20x20um,
B) 5x5um C) ¢izgi analizi.
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Elde edilen AFM c¢izgi analiz sonuglar1 alasim nanokubberin genisligin yaklasik 1300

nm, ¢apinin ise 400 nm oldugunu gostermektedir.

Son alagim olarak farkli metal oranlar1 kullanilarak Au-Cu alagim nanokubbeleri
hazirlandi. Hazirlanan Au-Cu (%50-50) nankokubbelerin SEM goriintiisii Sekil
4.14’te gortilmektedir.

ARCY (7650°2350)

Sekil 4.14 Au-Cu (%50-50) alasim nanokubbelerin SEM gériintiisii.

Ayrica teorik olarak hesaplanip hazirlanan alagimlarin, metal oranlarmni deneysel
olarak belirlemek iizerinden EDX analizi yapildi. Farkli metal (Au-Cu) oranlari
kullanilarak hazirlanan alasim nanokubbelerin EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.15 de

verilmektedir.
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Sekil 4.15 Farkli oranlarda metaller kullanilarak hazirlanan Au-Cu nanokubberin EDX

analiz sonuglari.
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Spektrumlardan elde edilen % veriler asagidaki Tablo 4.3’te ayrintili bir sekilde

verilmektedir.

Tablo 4.3 Hazirlanan Au-Cu alasim nanokubbelerin EDX sonuglart.

Nanokubbe Yiizde Saf Au Au-Cu Au-Cu Au-Cu Saf Cu
Oranlan Alasim Alasim Alagim
25 S0 75 0

Au (%) 100

Cu (%) 0 75 50 25 100
Au (%) 100 18 57 70 0
Cu (%) 0 82 43 30 100

Sekil 4.16°de Au-Cu (%50-50) oranlar1 kullanilarak hazirlanan alasim nanokubbelerin

AFM goriintiileri verilmektedir.

Au-Cu (% 50-50)
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Sekil 4.16 Farkli oranlarda metaller kullanilarak hazirlanan Au-Cu nanokubberin

EDX analiz sonuglari.

Hazirlanan Ag-Cu alasim nanokubbelerin genislik ve yiiksekligini belirlemek i¢in
AFM goriintiileri alind1 ve ¢izgi analizi yapilarak yilikseklik ve genislik 6l¢timii yapildi
(Sekil 4.17).
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Au-Cu (% 50-50)

Cursor AX@m)  AY(nm) Angle(deg)
o. 418.461 34.85.

Sekil 4.17 Au-Cu (%50-50) alasim nanokubbelerin AFM goriintiileri A) 20x20um,
B) 5x5um C) ¢izgi analizi.

Elde edilen AFM c¢izgi analiz sonuglar1 alasim nanokubberin genisligin yaklasik 1300

nm, ¢apinin ise 400 nm oldugunu gostermektedir.
4.3 Alasim Nanokubbelerin YZRS Aktivitelerinin Test Edilmesi

Farkli metal oranlar1 kullanilarak hazirlanan nanokubbelerin metal oranina bagl
olarak YZRS aktivite degisimini gorebilmek i¢in yine ATP molekiilleri kullanilarak
YZRS spektrumlari alind. Ug farkli nanokubbe &rnegi ile ayn1 nanokubbenin 10 farkl
bolgesinden spektrumlar alinarak spot-to-spot tekrarlanabilirlik testleri yapildi (Sekil
4.18).
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Sekil 4.18 Alasim nanokubbelerin 10 farkli noktadan alinan ATP molekiillerinin
YZRS spektrumlart.

Sekile bakildiginda tekrarlanabilirligin oldukc¢a iyi oldugu goriilmektedir. Diger

alagimlar i¢in de benzer sonuglar elde edildi.

Hazirlanan alasim nanokubbelerin (Au-Ag NDs) YZRS aktiviteleri karsilagtirilmasini
yapmak i¢in yine ATP molekiilleri kullanildi. Alasim oranina bagl olarak YZRS
spektrumlart Sekil 4.19 ’da verilmektedir. Sekilde verilen spektrumlar her bir 6rnek

icin elde edilen 10 spektrumun ortalamasidir.
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Sekil 4.19 Alasim nanokubbelerin YZRS aktivitelerinin karsilagtirilmasi.

Hazirlanan Au-Ag nanokubbelerin YZRS aktiviteleri birbirinden oldukga farklidir. Bu
farklilik hem metalin cinsine hem de alasim oranlarina baghdir. En diisilk YZRS
aktivitesi AuNDs iken en yiiksek aktivite ise alasim Au-Ag (%25-75) nanokubbeleri
sahiptir. Literature bakildigi zaman alasim olarak hazirlanan hem NPs’lerin hem de
nano yapilarin YZRS aktivitesi alasimda kullanilan metallerden farkli oldugu rapor
edildi. Bu ¢alismada en yiiksek YZRS aktivitesi Au-Ag (%25-75) alasima ait oldugu
gozlemlenmektedir. Sekil 4.20°de elde edilen spektrumlardaki 1080 cm! dalga sayinin
siddeti ile hazirlanan nanokubbelerin YZRS karsilastirilmas1 grafik olarak

verilmektedir.
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Raman Siddeti (1080 cm™)

n
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Sekil 4.20 Hazirlanan tiim nanokubbeler iizerinden alinan spektrumlardaki 1080 cm-

deki siddet degisimi.

Hazirlanan diger alasim nanokubbelerin (Ag-Cu NDs) YZRS aktiviteleri
kargilagtirilmasini yapmak i¢in yine ATP molekiilleri kullanildi. Alasim oranina bagl
olarak YZRS spektrumlar1 Sekil 4.21 de verilmektedir. Sekilde verilen spektrumlar

her bir 6rnek icin elde edilen 10 spektrumun ortalamasidir.
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Sekil 4.21 Alasim (Ag-Cu) nanokubbelerin YZRS aktivitelerinin karsilastirilmast.
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Hazirlanan Ag-Cu nanokubbelerin YZRS aktiviteleri birbirinden oldukga farklidir. Bu
farklilik hem metalin cinsine hem de alagim oranlarina baglidir. Alasim igersindeki Cu
miktar1 artikga YZRS aktivitesi diigmektedir. Bu da beklenen bir durumdur. Cu
metalinin plazmonik 6zelligi iyi olmadigindan YZRS aktivitesini diigiirmektedir. Tek

metal olarak hazirlanan AgNDs aktivitesi en yiiksek elde edildi.

Son olarak ise Au-Cu alagim nanokubbelerin (Au-Cu NDs) YZRS aktiviteleri
kargilagtirilmasini yapmak i¢in yine ATP molekiilleri kullanildi. Alasim oranina bagl
olarak YZRS spektrumlar1 Sekil 4.22 ’de verilmektedir. Sekilde verilen spektrumlar

her bir 6rnek i¢in elde edilen 10 spektrumun ortalamasidir.
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Sekil 4.22 Alagim (Au-Cu) nanokubbelerin YZRS aktivitelerinin kargilagtiriimast.

Hazirlanan Au-Cu nanokubbelerin YZRS aktiviteleri birbirinden oldukga farklidir. Bu
farklilik hem metalin cinsine hem de alagim oranlarina baglidir. Alagim igerisindeki
Cu miktar1 artikca YZRS aktivitesi diigmektedir. Bu da beklenen bir durumdur. Cu
metalinin plazmonik 6zelligi iyi olmadigindan YZRS aktivitesini diigiirmektedir. Tek
metal olarak hazirlanan AuNDs aktivitesi en yiiksek elde edilmistir. Daha dnce yapilan
YZRS aktivite karsilastirilmasinda zaten AuNDs AgNDs gore daha diisiik aktivite
gostermistir. Burada ise diisiik YZRS aktivitesi olan AuNDs Cu metatli eklendiginde
aktivitesi iyide diismektedir. Au-Cu alasgimin YZRS deneylerinde kullanilmasi pek
uygun degildir.
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5. BOLUM
SONUCLAR

Bu tez calismasinda oncelikle nanokubbelerin olusturulabilmesi i¢in gerekli olan
yiizeyler 1,0 pm/s hizda iletim deleme yontemi ile % 0,8 derisimde lateks partikiillerle
1600 nm boyutunda hazirlandi. Sonrasinda lateks partikiillerden elde edilen yiizeylere
PDMS dokiilerek, PDMS {izerinde nanogukurcuklar olusturuldu. Elde edilen yiizeyler
SEM ve AFM ile karakterize edildi. AFM nin {i¢ boyutlu goriintii alinarak yiikseklik,
derinlik ve genislik 6l¢timleri yapildi.

Elde edilen PDMS nanogukurcuklar1 elektrokimyasal kaplama yontemi ile farkli metal
ve metal oranlar1 kullanilarak alasim nanokubbeler elde edildi. Bu amag igin farkl
banyo karigimlari denenerek optimizasyon g¢alismasi yapildi. Toplam derigimleri 10
mM olarak ayarlanan alagimlar Au-Ag, Au:Cu ve Ag-Cu seklinde 100:-0, 75-25, 50-
50, 25-75 ve 0-100 oranlarinda hazirlanarak ¢ukurcuklar elektrokimyasal bir yontemle
potansiyel akim uygulanarak kaplandi. Boylelikle PDMS {izerindeki cukurcuklar
alagimlar ile dolduruldu. Daha sonra Ni ile kaplanarak kalinlastirma yapildi ve
cukurcuklara dolan alagimlarin kubbeler seklinde kalip Ni yiizeye gegmesi saglanarak

nanokubbeler olusturuldu [152].

Alagimlardan oncelikle Au-Ag bimetalik alagimi, sonrasinda Au-Cu bimetalik alagimi
ve sonrasinda da Ag:Cu bimetalik alagimlar1 olusturuldu ve karakterize edildi. Saf Au,
Cu ve saf Ag kaplamaya karsilik % 25-75, 75-25 ve 50-50 oranindaki alagimlarin
teorik oranlari ile deneysel oranlart EDX analiz ile karsilastirildi. SEM ile yapilan iki
boyutlu goriintiileme ve AFM ile yapilan 3 boyuntlu goriitiileme islemlerine ilaveten
alagimlarin hazirlanirken indirgenmeleri sirasindaki indirgenme potansiyellerine bagl
olarak olusturduklar1 deneysel oranlarin teorik degerlerden fakli oldugu EDX analizi
ile tespit edildi. Daha sonra farkli metal oranlar1 kullanilarak hazirlanan her bir alasim
nanokubbenin YZRS aktivieleri test edildi. Karakterizasyon sonuglarinda hazirlanan
bimetalik alasim ylizeylerin metal oranlarina ve cinsine bagl olarak aktivitelerinin

farklilik gosterdigi tespit edildi [152].
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Aynt yiizeyin 10 farkli bolgesinden spektrumlar alinarak yiizeylerin tekrarlanabilirlik
testleri yapildi. Au-Ag bimetalik alasimindan hazirlanan nanokubbenin YZRS
aktivitesine bakilacak olunursa; metal cinsine ve oranina bagli olarak herbir YZRS
aktiviteleri birbirinden oldukga farklidir. Yapilan ¢alismalarda YZRS aktivitesi en
diistik olan nanokubbenin AuNDs iken en yiiksek aktivitenin bimetalik alasim Au-Ag
(% 25-75) nanokubbeler oldugu gozlemlendi. Sonrasinda ikinci alagim tiirii olan Ag-
Cu bimetalik alagimindan hazirlanan nanokubbenin YZRS aktivitesi test edildi.
Burada da YZRS aktivitelerinin farkli olmasina ilaveten alasim i¢indeki Cu orarninin
arttikca YZRS aktivitesinin diistiigii tespit edildi. Bunun sebebi Cu metalinin
plazmonik aktivitesinin Au ve Ag metalin gore daha az olmasidir. Son olarak Au-Cu
bimetalik alagimi ile olusturulan nanokubbelelerin YZRS aktiviteleri incelendi ve
sonu¢ olarak Cu metalinin diisiik olan plazmonik 6zelligine bagli olarak Ag-Cu
alasimina benzer sekilde, en iyi YZRS aktivitesini saf AuNDs dan sonra %75-25
oranindaks Au-Cu takip etti.

Genel olarak yapilan ¢aligmalara ve karakterizasyon sonuglarina bakilacak olunursa;
alasim nanokubbelerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu islemlerinde farkli oranlarda
hazirlanan Ag-Au, Ag-Cu, ve Au-Cu bimetalik alagimlardan en iyi YZRS aktivitesi
saf Au ve saf Ag metallerine de istiinlikkle Ag-Au (% 25-75) alagimina aittir.
Hazirlanan alagim nanokubbeler biyolojik ve kimaysal molekiillerin ve yapilarin

analitik uygulamalarinda YZRS subtrat1 olarak kullanilmas1 beklenmektedir.
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