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OZET

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

Candan, ilhan
Doktora, Fizik Bolimd
Danisman: Prof. Dr. Hadice Budak GUmgim
Ikinci Danisman: Prof. Dr. Hamdi Siikiir Kilig
Ocak 2022, 104 sayfa

Plazmonik nanoparcaciklar son yirmi yilda bilim insanlar1 tarafindan olduk¢a yogun
olarak calisilmaktadir. Soy metal nanoparcaciklar 1sik ile etkilestiklerinde metal
yiizeyinde bulunan serbest elektronlar salinima zorlanir ve belli bir dalgaboyunda
yiizey plazmon rezonansi (SPR) olusur. Bu muazzam optik olay ¢ok hassas bir siireg
olup nanoparg¢acigin boyutlarina, sekline ve ¢evresindeki ortama baglhidir. Plazmonik
nanopargaciklarin sensor olarak kullanilma nedeni; sinyalleri ¢ok iyi derecede
yiikseltebilmeleridir. Metalik nanopargaciklarin Lokalize Yiizey Plazmon Rezonans
(LSPR) 6zelligi ile kimyasal ve biyolojik algilama i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Islevsellestirilmis nanopargaciklar kullanilarak molekiillerin segici sensor dzelligi;
kimya, biyoloji ve malzeme bilimi alanlarinda 6nemli bir disiplinlerarasi aragtirma
konusu haline gelmistir.  Soy metaller, Ozellikle altin (Au) ve giimis (Ag)
nanoparcaciklar, benzersiz ve ayarlanabilir plazmonik 6zellikler gostermektedirler. Bu
metal nanoyapilarin biiyiikligi, sekli ve yerel cevreye verdikleri tepkiler kontrol
edilebilmekte ve LSPR piklerindeki kaymalar sayesinde dalga boyundaki degisimler
Olciilebilmektedir. Bu calismada, Puls Lazer Depozisyonu (PLD) teknigi kullanilarak
20-100 nm boyutlarinda Au ve Ag soy metal nanopargaciklar (NP) iiretilmis ve LSPR
teknigi kullanilarak da NP’lerin ¢ok hassas optik 6zellikleri incelenmistir. Uretilen
nanoparcaciklarin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
belirlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica NP'lerin LSPR absorpsiyon piklerini
belirlemek igin UV-Vis-NIR spektroskopi teknigi kullanilmistir. Au ve Ag NP'ler lazer
depozisyon zamanlarina bagl olarak cam alttabaka iizerine birikltirilmistir. Uretilen
NP'lerin lazer depozisyon zamani arttik¢a, olusan NP'lerin hem biiyiikliikleri hem de
birim yiizeye diisen nanopargacik sayist artmistir. SEM goruntilerine dayanarak
tiretilen Au ve Ag NP'lerin seklinin kiiresel oldugu gozlemlenmistir. Au ve Ag NP'lerin
UV-Vis-NIR spektrumlari incelendiginde, LSPR piklerinin lazer depozisyon siireleri
attikca daha uzun dalga boyuna kaydigi(kirmiziya kayma) 6lclilmiistiir. Plazmonik
nanopargaciklarin LSPR pikleri karakterize edildikten sonra, sensor 6zelliklerini tespit
etmek i¢cin Giimiis ve Altin NP’lere Protein A ve Biotin molekiilleri baglanmis ve
LSPR pik kaymalar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ag, Au, LSPR, Plazmonik nanopargaciklar (NP), sensor, PLD
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ABSTRACT

PRODUCTION AND INVESTIGATION OF SENSOR DEVICES BASED ON
PLASMONIC NOBLE METAL (Au, Ag) NANOPARTICLES

Candan, ilhan
Doctor of Philosophy in Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Hadice Budak Giimgim
Co-Supervisor: Prof. Dr. Hamdi Siikiir Kilig
January 2022, 104 pages

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

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

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

Plazmonik nanopargaciklar son yirmi yilda bilim insanlar tarafindan olduk¢a yogun
olarak calisilmaktadir. Soy metal nanopargaciklar 1sik ile etkilestiklerinde metal
yuzeyinde bulunan serbest elektronlar salinima zorlanir ve belli bir dalgaboyunda
yiizey plazmon rezonansi (SPR) olusur. Bu muazzam optik olay ¢ok hassas bir siire¢
olup nanopargacigin boyutlarina, sekline ve ¢evresindeki ortama baghdir. Plazmonik
nanopargaciklarin sensor olarak kullanilma nedeni; sinyalleri ¢ok iyi derecede
yukseltebilmeleridir.

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

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

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

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

Ozet olarak, bu doktora tez ¢alismanizda, litaratiirden farkli olarak bilim diinyasina
getirecegi yenilik; plazmonik nanoparcacik iiretimi PLD teknigi kullanilarak
gercgeklestirilmis olmasi. 20-100 nm boyutlarinda Au ve Ag soy metal NP’lar bu tez
konusu PLD teknigi kullanilarak Gletilmesi. Bu iiretilen NP’larin ¢ok hassas olan optik
oOzellikleri de LSRP piki ve pik ¢zelliklerine gore incellenmis olmasi. Bu ¢alismanin
getirecegi bir diger yenilik de PLD teknigi ile iirettigimiz Au ve Ag nanoparcaciklar
Antikor (IgG) ile islevsellestirerek, tirettigimiz NP’lar sensor olarak kullanimi
incelemektir. Bu calisma, ileride Antikor sensorii iiretimine bilimsel alt yap1
saglayarak, {retilecek sensorlerin viicudun bagisiklik sistemi ile ilgili bazi

hastaliklarin erken tehisinde kullanilabilecegini dngormektedir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Plazmonik nanoparcaciklar ve analitik uygulamalari

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

olarak da kabul edilmektedir [15, 16].

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

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

olmasi noktasinda, PLD tekniginin bu tez ¢aligmasinda kullanilmas1 amag¢lanmaktadir.

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

kaymasina dayal1 algilama yapilabilmektedir.

NP’ler hemen her sekilde iretilebilmektedir. Bu farkli sekilli nanoyapilar, farkli
sogurma spektrumlart veya renkleri sergilemektedirler. Agregalar, nanokafesler ve
nanoprizma gibi daha karmasik yapilar genellikle daha dejenere olmayan rezonanslara
sahiptir ve genis sogurma spektrumu ortaya koymaktadirlar. S0zl edilen bu
nanoyapilarin daha diisiik simetrisi nedeniyle daha fazla dejenere olmayan modun elde

edildigi gosterilmistir [27].

Plazmonik metal NP’lerin sergiledigi optik ozellikler SPR  dogasindan
kaynaklanmaktadir ve bu olay elektromanyetik radyasyonunun elektrik alanina tepki
olarak iletim elektronlarmin salmim frekansina karsilik gelmektedir. YUzey
plazmonlari, esasen metalin serbest elektronlariyla birlikte olan salinimlarindan dolay1

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



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

Altin (Au), glimiis (Ag) ve bakir (Cu) NP’ler, goriiniir renk spektrumlarinda plazmon
rezonans etkileri gosteren yogun renkte parcaciklardir. SPR'nin rezonans frekanst;
pargaciklarin sekline, boyutuna ve etrafindaki ortama baghdir [28]. Au ve Ag NP’lar,
gorundr bolgede ylzey plazmonu rezonansi gostermeleri nedeniyle arastirmalarda
onemli bir rol oynamaktadirlar [29-31]. Bu NP’ler, sirasiyla 530 nm ve 400 nm
dalgaboylarinda belirgin sogurma ve sacilma ile plazmonik rezonansin neden oldugu
ilging optik 6zellikleri ile bilinirler. Bu NP’ler, lazer biyotip, lazerle birlestirilmis
goriintiileme, fototermal terapi, kanser aragtirmalari, biyosensorler, vb. gibi cesitli

analitik, cevresel ve tibbi uygulamalar igin ¢aligilmustir.

2.2 Yiizey plazmon rezonansi (SPR)

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

bulutu ve pozitif yiiklii iyon bulutu birbiriyle Ortiisiir.



Metal nanoparcacik

e bulutu

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

Elektronlarla veya elektromanyetik radyasyonla etkilesim gibi bazi dig etkiler
nedeniyle yukli bulut bozulur ve elektronlar denge konumundan uzaga taginir. Bir
bolgedeki elektronlarin yogunlugu artarsa, birbirlerini iterler ve orijinal konumlarina
donme egilimindedirler. itme nedeniyle, elektronlar belirli kinetik enerji ile orijinal
denge pozisyonlarina dogru hareket ederler. Boylece, ileri geri salinim hereketi
gerceklestirirler. Net yiik farki NP’nin simirlart veya yiizeylerinde gergeklestiginden,
yiizeydeki elektronlar salinimlara en belirgin bicimde dahil olurlar ve kolektif
salimmlar1 ylzey plazmonu olarak bilinir. iletim elektronlarmin olusturdugu yiik
bulutunun ¢ekirdege gore yer degistirmesini gosteren durum Sekil 2.1'de
gosterilmektedir [32]. Iletim elektronlarm salinimi ile gelen 15181n elektromagnetik
alan1 arasindaki rezonans, elektromanyetik spektrumun gortinir bolgesinde kuvvetli

bir pike yol acar [33, 34]. Bu olusan rezonans pik bir ¢ok etkene baghdir ve dolayisyla



ayarlanabilir 6zelliklere sahiptir. Bir sonraki bolimde bu o6zellikler Uzerinde

durulacaktir.

2.2.1 Metalik nanoyapilarin yiizey plazmon rezonans bandinin ayarlanmasi

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

arasinda giiclii bir iliski vardir.

Metal NP’lerin bu SPR bandlari, pargacik biiyiiklikleri 1-100 nm araliginda
degistirilen laser ve vakum sistemi parametreleri degistirilerek kontrol edilebilmekte
ve dUretilecek teknolojiye uygun olarak incelenebilmektedir. Dolayisiyla, yiizey
plazmon bandin karakteristikleri yukarida belirtilen pargacik boyutu, bigimi,
parcaciklar aras1 mesafe, cevrenin kirilma indisi gibi faktorlerden bazilarini
degistirerek goriiniir bolgeden yakin kizilotesi bolgeye dogru kaydirilabilir ve

pozisyonu ayarlanabilir [35].

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

tizere ¢esitli analitlerin tespitinde ¢ok dnemli rol oynamaktadir.

2.3 Lokalize yuzey plazmon rezonans (LSPR)

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

mumkanddr [41].

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

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



yuzeye adsorbe edilen molekuller icin Yiizeyle Gelistirilmis Raman Sag¢ilmasi
“Surface Enhanced Raman Scattering” (SERS) kesitlerini iyilestirebilir. Bu nedenle,
LSPR, elektrodinamik yaklasimla incelenen, metal (Au, Ag, Al ve Cu) NP’larim
cevreleyen ortamin kirilma indisine baglidir. Ancak, c¢alismalar, toplu dielektrik
Ozelliklerinden dolayi yillardir Au ve Ag NP’lar1 {izerinde odaklanmistir. Metal (Au,
Cu ve Ag) NP’lerin kirilma indisi duyarlilig1 cok daha yiiksektir, ancak bu 6zellik Ag
i¢in diger metallere gore anlamli bir sekilde daha da yiiksektir [43]. Clnki, Ag LSPR

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

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

etkileyebilmesidir.

Negatif gercek ve kicuk pozitif hayali dielektrik sabiti olan malzemeler bir ylizey
plazmon rezonansin1 (SPR) destekleyebilir. Bu rezonans, elektromanyetik (EM)
radyasyon tarafindan uyarilan yiizey iletim elektronlarinin tutarli bir salinimidir.
Plazmonik yapilar1 ortaya koyan elektromanyetik dalga ve madde etkilesimlerinin
incelenmesinden elde edilen sonuglar, yiizey arttirllmis spektroskopiler [46-49],
biyolojik ve kimyasal algilama mekanizmalari [36, 50] ve litografik imalat ¢alismalari
[51] dahil olmak tzere, ¢ok ¢esitli uygulamalarin gergeklestirilebilmesini mimkin
hale getirmistir. Plazmonik malzemeler, SPR spektroskopisi kullanilarak biyolojik
baglanma islemlerinin termodinamigi ve kinetigini izleyen bazi ticari araclarda
kullanilmaktadir [52]. Bu tiir deneysel galigmalarda, algilama platformu olarak metal
ince (~50 nm) film yapilar kullanilmaktadir; bunlar, yiizey plazmon polaritonlar
olarak da bilinen, yayilan plazmonlardir [53]. Bununla birlikte, nano 6lgekte metalik
yapilarin kontrollii iiretimine ve manipiilasyonuna izin veren son gelismelerle,
aragtirmacilar lokalize yiizey plazmon rezonansindan (LSPR) faydalanan yeni

uygulamalar ortaya koymuslardir [54].



Sekil 2.2, yayilan ve lokalize yilizey plazmonlar1 arasindaki farki gostermektedir [32].
Yiizey plazmon polaritonlari durumunda, plazmonlar metal dielektrik ara yiiz boyunca
X- ve y-yonlerinde on ile yiz mikron mertebesindeki mesafelerde yayilir ve 1/e
oraniyla 200 nm mertebesinde de z yoniinde sonimlenerek bozunur [55]. Metal yiizeye
smirlandirilmis EM dalgasi ile ilgilenilen molekiilerle yiizey tabakasi arasindaki
etkilesim, lic modda gozlenebilen plazmon rezonans kosulunda kaymalara neden
olmaktadir: (a) ¢dziilen ag1, (b) dalga boyu kaymasi ve (c) goriintiileme. 11k iki mod,
metal yiizeyinden gelen 15181n yansimasini, gelen 1s181n agisinin (sabit dalga boyunda)
veya dalga boyunun (sabit agida) bir fonksiyonu olarak 6lgtimidir. Ugiincli yontem,
numunenin iki boyutlu bir bolgesini incelemek i¢in sabit bir dalga boyuna ve agiya
sahip bir 151k demeti kullanilarak yiizeyin konumunun bir fonksiyonu olarak

yansimanin dl¢limiine dayali olarak icra edilen bir yontemdir.

Her ne kadar SPR spektroskopisi ticari enstrimantasyonda hakim olsa da, LSPR
spektroskopisi, bircok ek avantajin ve one ¢ikan etkin bazi 6zelliklerin yani sira,
algilama ve spektroskopi deneyleri i¢in ayni1 avantajlarin ¢ogunu sunmaktadir. Hem
SPR hem de LSPR spektroskopisi, baglanma siiregleri i¢in termodinamik ve ger¢ek
zamanl kinetik veriler saglayabilir. Ayrica, SPR spektroskopisi, topaklanmaya bagl
olarak kirilma indisindeki degisikliklere LSPR spektroskopisinden daha fazla
duyarlhilik gosterse de, iki teknigin tepkisi, molekiiler sogurma tabakasi sayesinde
kirtlma indisindeki kisa aralik degisiklikleri 6lgiiliirken karsilagtirilabilir hale gelir. Bu,
EM-alan soniimlenme uzunlugu SPR sensorlerinden 40-50 kat daha kisa oldugundan,
LSPR sensérleri tarafindan sunulan ¢ok daha kiiclik algilama hacminin bir sonucudur
[56]. Tek nanoparcacik LSPR spektroskopisi, sadece rakipleri degil ayni zamanda
nanoparcacik dizi bazli LSPR spektroskopisinin [57] degerini de agan hassasiyet sunan
bagka bir alternatif, gliclii ve 6ne ¢ikan bir segenektir. Ayrica, hem sentetik hem de
litografik {iretim tekniklerindeki ilerlemeler, arastirmacilarin goriiniir, yakin kizilotesi
boyunca ve EM spektrumunun kizil6tesi bolgesine LSPR dalga boyunu ayarlamalarini
saglar, bu da LSPR algilama deneyleri tasarlanirken, nanopargaciklarin seklinin,
boyutunun ve malzemenin tiirlinlin degistirilmesi yiizey plazmonlarinin kullanilmas1

durumu igin, ilave bazi esneklikler saglayabilmektedir [58, 59].



2.4 LSPR Teori

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

€in — Eout

3E [2 3Z(£+ y + 2)] (2.1)
a — — — (X Z .
(&in — 2&0ut) Olr3 5 Y

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

disindaki EM alanim bir belirlemede de kilit rol oynar.

Metal kiirenin sonme spektrumunu (sogurma art1 elastik sacilma spektrumu) su sekilde
hesaplinir [61, 62]:
24m*Na3e3/? g Q)

An(10) | (&) + X€our)? + (&;(D))?

EQ) = (2.2)

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

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

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

—2d

Apax = mAn |1 —exp (l—)] (2.3)
d

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

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

karakteristik EM alan1 sonumlenme uzunlugudur (yaklasik olarak tstel bozunma). Bu

iligski, LSPR dalga boyu kaymas1 algilama deneylerinin temelidir.

2.4.1 Metal nanoparcacik sekli ve LSPR'ye boyut bagimhilig:

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

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

i¢cin de faydali klavuzlar saglayabilecek bir potansiyeldedir.

Ozetle, DDA hesaplamalar1 metalik nanoyap1 sekillerinin ve 15131 sogurdugu frekansi
oldugu kadar yogunlugu da etkiledigi cesitli yollar gostermektedir. Itk olarak,
rezonans frekans degeri, bir nano yapmin kutuplanma sekillerine baghdir. fkincisi,
nanoyapilar i¢in rezonans frekansindaki kirmiziya kayma, koselerde keskinlikte bir
artis, parcacik anizotropisi ve duvar kalinligindaki (i¢ci bos nanoyapilar séz konusu
oldugunda) azalma nedeniyle olusur. Uglinclisil, rezonans pik yogunlugu, NP’larin

etkili dipol momentinin simetrisindeki bir artigla artar.

2.5 Lokalize yiizey plazmon rezonans (LSPR) algilama

2.5.1 Dalga boyu kaymasinin Biyolojik algilama iizerindeki etkileri

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

[71].

Soy metal NP’lerin dielektrik ortamlarindaki degisikliklere verdigi LSPR tepkisini
sistematik olarak incelemek igin istenen sekil, boyut ve monodispersite ile NP {iretmek
icin bir teknik gereklidir. Soy metal nanoyapilari i¢in kimyasal sentez yontemi bu
amag icin kullanilmistir. LSPR nanosensorleri, metallerin, biyolojik molekullerin ve

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

yiiksek femtomolar bolgede oldugu belirlenmistir.

Nanosfer litografi tekniginden (NSL) iiretilen Ag NP’ler, adsorbat tabakalarinin
yogunlugundaki ve kalinligindaki artigla tutarli kirmizi kayma tiretmistir. NSL, sekli,
boyutu ve partikiller arasi uzakligin kontrol edilebildigi NP dizileri Uretmek icin
kullanilan gii¢lii bir iretim teknigidir [78]. NSL kullanilarak, nano o&lgekli
kemosensing ve biyosensing tekniklerinin, ayarlanabilir giimiis NP’lerin s6nim
maksimum LSPR pikindeki degisimleriyle gerceklestirilebilecegini gostermistir.
Dalga boyu kaymalari, NP’larin yilizeylerindeki yiik aktarma etkilesimlerine kiyasla
adsorbe bagli lokal kirilma indisi degisikliklerinden kaynaklanmaktadir [79, 80].

Biyolojik algilama, biiyiik proteinler ve antikorlar igin gergeklestirilmistir [81]. LSPR,
kigik  molekdllerin  adsorpsiyonunu  [74, 82-84], kendiliginden protein
adsorpsiyonunu monte edilmis tek tabakali [85, 86], ligand resept6rii baglanmasi [87,
88], antikor-antijen baglanmasi [89], protein-DNA etkilesimi [90] ve DNA ve RNA
hibridizasyonu [91, 92] iceren genis bir analit yiizey baglama etkilesimi yelpazesini
izlemek icin yaygin olarak kullanilmigtir. LSPR algilamasinin, Alzheimer hastalig
i¢in klinik algilamada [93] ve amiloid beta kaynakl1 difiize edilebilir ligand da [94, 95]
biyobelirtec algiladigi da gosterilmistir. Ayrica, LSPR algilama yaklasimu, iligkili bir
isaretleyici ve yumurtalik kanseri gibi antikor ¢ifti ile herhangi bir hastaligin tanisina
izin vermek i¢in genellestirilebilir [96].

2.6 LSPR sensorlerinin teorisi

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

Burada €;, €,, €4, A, N sirasiyla metal NP'nin hayali ve gergek gegirgenligi, ¢evreleyen

Oext W = (2.4)

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

5 €Q) —eq(d)

AN = A e e

(2.5)

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

frekans1 w;¢p ile ifade edilebilir [12]:

= (2.6)

Wpsp = m

Burada w,, NP'nin plazmon frekansidir. Serbest elektronlar, rezonans frekansinda bir

elektrik dipol olusturan denge konumundan yer degistirir. Bir kez uyarildiginda,
elektronlar atomik pozitif ¢ekirdeklerinden uzaklasirlar ve karsihiginda bu, geri
yikleme kuvveti olarak islev goren gekici bir coulomb kuvveti iiretir. Boylece toplu
salmimlar tretilir ve birkag femtosaniye siirer ve indiiklenen elektrik alanindan
kaynaklanan uyarilar siirekli bir plazmon salinimi olusturur [98]. Ayrica, rezonans
frekansinda, alan, NP'nin yakin ¢evresinde 6nemli dlgtide artirtlmistir ve bu, bir LSPR
sensoriinde kullanilmigtir [99-102].

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

artisin rezonans frekansinmi azalttigi ve dolayisiyla bunun daha biiyiik bir rezonans
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dalga boyu kaymasia neden oldugu agik¢a goriilebilir [103]. Bu nedenle, metal
NP'ler, hem NP polarizasyonunun hem de geri yikleme kuvvetinin glclnin sensorin
hassasiyetini etkiledigi LSPR sensorii olarak kullanilabilir. Sonug olarak, malzeme tipi
ve metal NP geometrisi sensor performansini etkiler. NP boyutu arttiginda, rezonans
dalga boyu kirmiziya kayar ve bu o6zellik plazmonik rezonansi ayarlamak igin
kullanilabilir [33]. Ek olarak, partikiil boyutundaki artis, rezonans bandinin
genisliginde bir artisa neden olan radyasyon kayiplarimi arttirir ve boylece bandin
yogunlugu azalir. Ayrica, NP geometrisi, rezonans dalga boyunu ayarlamak icin ¢ok
onemlidir. Rezonans dalga boyunun tepe konumu, NP seklinden Onemli olgiide
etkilenir. Yiksek simetriye sahip kiresel NP durumunda, sadece bir dipolar rezonans
iiretilir. Ote yandan, pargaciklarmn sekli asimetrik oldugunda, daha yiiksek dereceli
elektrik dipol modlari indiiklenir ve NP'nin optik tepkisi artar [104]. Ornegin, enine ve
boyuna moddan kaynaklanan iki farkli rezonans tepe noktasi, bir nanogubuk
uyarildiginda gozlemlenebilir [99]. Ayrica, NP'ler lizerinde homojen olmayan bir
yiizey yiikii dagilimi olmast durumunda, daha yiiksek dereceli dort kutuplu ve sekiz
kutuplu modlar gelistirilebilir [105-107]. Bu nedenle, NP'nin seklini {iretmek,
gorundrden NIR (yakin kizilotesi) bolgesine LSPR modlari tiretmenin etkili bir
yoludur [108, 109].

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

Bunun nedeni, algilama ¢6ziiniirliigiiniin etkilendigi 1sinimsal soniimleme ve faz

15



kaybidir [84]. Sonug¢ olarak, sensor performansini degerlendirmek igin hassasiyet
Ol¢iimii yeterli degildir. Bu nedenle, Deger katsayis1 (FOM) olarak adlandirilan LSPR
sensorlerini degerlendirmek i¢in bagka bir parametre gereklidir.

FOM, dalga boyu veya yogunluk kaymasi durumunda band genisligine (FWHM)
bolunen hassasiyet olarak tanimlanir. Asagidaki denklemler duyarlilik ve FOM igindir
[84]:

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

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

cinsinden) ve buyuk AA tercih edilir.

2.7  Plazmoniklerin cesitli uygulamalari

2.7.1 Plazmoniklerin biyolojik alana uygulanmasi

SPR, biyomolekiiller arasindaki baglanma etkilesimlerini 6l¢gmek i¢in yaygin olarak
kullanilmigtir [110, 111]. SPR sogrulmasi, kromoforlardan kaynaklanmaz, ancak
gelen 1518 diizlemsel bir dalga vektorinun yiizey plazmonunun dalga vektoriyle
eslesmesi durumunda metal numune arayiiziinde rezonans elektron salinimlarin
indiiklenmis emilimi nedeniyle ger¢eklesmektedir. Bu nedenle, yiizey plazmon dalgas1
vektorii, meydana gelen serbest uzay dalgasi vektorl ve metal filmin dielektrik sabiti
ile gozlenmektedir [112, 113]. SPR agisinin metalin dielektrik sabitine ¢ok duyarli
oldugunu not etmek ilgingtir ¢iinkii rezonans metal araylizde meydana gelir. Bu
nedenle, SPR pikinin yiizeyde baglanan biyomolekiillere duyarliligi, evansan alanin
numune ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Plazmoniklerin biyolojideki bir baska
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uygulamasi metalik kolloidlerin prob olarak kullanilmasidir. Metalik kolloidlerin
sispansiyonu, 1s18in sogrulmasi ve sagilmasindan dolay1 parlak renkler gosterir.
Parcgaciklarin rengi ve yiizey plazmonun sogurma bandi bir sekilde kiiresel NP’larin
boyutuna bagl olsa da, giiglii sekilde NP’lerin sekline baglidir [114]. Giimiis ve altin
gibi metaller i¢in, NP’lerin yapilari veya sekilleri kontrol edilerek UV-Vis-NIR
spektrumunun herhangi bir kismindaki hemen hemen herhangi bir renk veya sogurma
uretilebilir. Bu nedenle, literatiirde agregalar, nanorotlar, nanokajlar, nanoteller,
nanosferler, nanoprizmalar ve nanotabakalar ve bunlarin farkli plazmon algilama
davraniglar1 dahil olmak iizere, kiiresel olmayan nanoyapilarin sentezi hakkinda g¢esitli

ornekler bildirilmistir [115, 116].

2.7.2 Plazmoniklerin biyosensorler alanindaki uygulamalari

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

Dogrudan tahlil bigiminde, tanima molekiilleri SPR ¢ip yilizeyinde hareketsiz hale
getirilir. Numune daha sonra hareketsiz tanima elemanina baglanir. Dogrudan tahlil,
orta ve biiyiikk molekiiler agirlik analitleri igin kullanilir [118]. Rekabetci tahlil
formatinda, iki numune kullanilir: biri serbesttir ve digeri, SPR sensoriiniin ylizeyi
Uzerinde immobilize edilmis ayn1 tanima molekiilleri i¢in rekabet eden bovine serum
albumini gibi daha buylk bir proteine konjuge edilir. Sinyal, hedef numunenin
miktariyla orantihidir [123]. Sandvi¢ deneyinde, ikincil tanima molekild, tespit

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

kullanilacak yontem, materyal ve metod kisminda ayrintili olarak agiklanacaktir.

2.8 Sonug ve gelecek perspektifi

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

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

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

2.9  Plazmonik Metal Nanoparcacik Biyosensorler

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

uygulamalarinda giiclii bir ara¢ olarak ortaya ¢ikmistir.

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

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

alternatif stratejiler kesfetmeye baglamistir.

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

saglanacaktir.

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

kaymasini gosteren sema

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

semas, iligkili 6l¢iim tekniklerini de kapsayan Tablo 2.1'de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Optik plazmonik sensorler

Sensor Mekanizma Olcuim / teknik

Yakin-alan Ekstinksiyon/UV-Vis-NIR

Agregasyon zilil;ltersgjnyetlk spektroskopisi
LSPR-
kayma Y _
Ekstinksiyon/UV-Vis-NIR
Kirilma nEdem:yerel kirilma indisinde] spektroskopisi
indisi degisiklikler Elastik sa¢ilma/Karanlik-alan
mikroskopisi
SERS Esnek Olmayan Sagilma/Raman
Yerel elektrik alan Spektroskopisi
yukseltilmesi
MEF Floresan

2.9.1 Soy metal nanoparcacik LSPR kaymasina dayanan algilama

29.1.1 Parcaciklar arasi plazmon eslenimine dayal algilama: Agregasyon
sensorleri

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

eslenme kaynakli LSPR kaymasina yol agarlar [128].

Genel olarak, ¢iplak giimiis nanoparcaciklar, yiizeyleri iizerinde sogurulan anyonlar
(6rnegin C1 veya sitrat>) veya polimerler (6rnegin polivinilpirolidon) vasitastyla
agregasyona kars stabilize edilir. Bununla birlikte, pH ve iyonik kuvvet gibi dagitici

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

kullanilmistir.

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

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

DNA'nin  hibridizasyon  0zellikleri, bu biyomolekiilii, agrega algilama
uygulamalarinda 0zellikle uygun bir aday yapmaktadir. Oligonikleotitlere konjuge
edilmis giimiis NP’ler, yakin zamanda, hedef DNA dizilerinin tespiti i¢in giiglii araglar
olarak ortaya ¢ikmistir ve diziye 0zgii hibridizasyon ile indiiklenen agregasyona
dayanan kolorimetrik deneylerin tasariminda kullanilmistir [130, 131]. Ek olarak, Au
[132] ve Ag [133] NP’ler oligoniikleotitlere konjuge edildiginde, serbest
oligontikleotitlere kiyasla daha keskin erime gecisler1 gozlenmektedir. Ag NP
kullanilmast ile, glimiis analoglariin altin analoglarina kiyasla daha fazla
ekstinksiyon(séniimleme) katsayisi nedeniyle, daha yiiksek hassasiyet saglamis ve

gelisim kaydedilmistir [133].

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

29.1.2 Lokal kirilma indisi ile plazmon rezonans kaymalarina dayanan
algilama

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

hassas 6lcumlerine izin vermektedir [135].

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

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

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

edilen caligmalara gore, Au ve Ag plazmonik nanopargaciklar {izerine birgok
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aragtirmalar yapilmaktadir. Bunun en 6nemli nedenleri arasinda biyolojik molekiillere
zarar vermemesi ve LSPR pikinin giines spektrumunun goriiniir bolgesinde yer

almasidir.

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

nanopartikiiller ile kapl bir ylizeyden olusur.
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Sekil 2.4 Haes ve ark. Nanosfer Lifrografi teknigini kullanarak iirettikleri nanoprizmalara steptevidin-
biotin yapisini baglayarak olusturduklari biyosensor ¢alismalari [71]

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

LSPR kirmiz1 kaymasina neden olmaktadir.
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Dogrulamanin ardindan, kullanimi, immiinoassaylerde tipik olarak diisiik baglanma
afinitesi ile daha gercekgi biotin-antibiotin sistemine uyarlanmistir. Arastirmalarda
(Sekil 2.5), 1 pM (streptavidin) ve 100 pM (anti-biotin) tespit limitleri elde edilmistir
[71]. Uggen giimiis nanoparcaciklar1 islevsellestirmek igin ayr1 ligand modifiye
edilmis kendiliginden monte edilmis tek tabakalar1 kullanarak, bu afinite sensorii
semasi, karbonhidrat baglanma proteinlerinin [143] optik olarak tespit edilmesine,
anti-amiloiderifiye edilmis yayilabilir ligandlarin Alzheimer hastaligi [81] ve kicuk

protein toksinleri [144] teshisine odaklanmuistir.
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Sekil 2.5 Altin yilizeyine baglanmis biotin islenmis BSA sonrasinda buna baglanmis streptavidin ve en
sonda biotin islevlenmis DNA ¢ift sarmalinin streptevidine baglanmis biyosensor konfigiirasyonu [145]

2.9.2 Antikor Antijen etkilesmesine dayanan LSPR Biosensorler

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

optimizasyon gerektirmektedir.

Kilcal LSPR sensoriiniin proteinlerin kalitatif tanimlanmasi ve kantitatif tespiti i¢in
CMOS goriintii sensorleri ile entegre edildigi kompakt ve ekonomik bir plazmonik
algilama platformu gelistirildi. Algilama cihazi, biyomolekiiler etkilesimlerin yiiksek
verimli taranmasini saglamak i¢in kolayca ¢ogaltilabilir ve tek kullanimlik sensorlerde
kullanim potansiyeline sahiptir. Cihazin insan viicudundaki 6nemli proteinler olan
transferrin ve immiinoglobulin G'yi (IgG) saptamak i¢in kullanilmigtir [168, 169].
Transferrin, emilim bolgelerinden demiri viicuttaki dokulara tagimaktan sorumludur.
Seviyesi fizik muayene icin karaciger fonksiyon testinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. IgG, kan dolasiminda bulunan en yaygin antikor tiriidiir. 19G
olclimi, otoimmiin hepatit gibi belirli durumlar icin bir teshis araci olabilir. insan
viicudundaki proteinlerin immiinokimyasal nefelometri, kilcal bolge elektroforezi
(CZE), piezoelektrik imminoassay, imminolojik tdrbidimetrik test (ITA),
radyoimmiinoassay (RIA) ve ayrica elektrokimyasal imminoanaliz (RIA) gibi
teshislerin belirlenmesi igin birgok yontem Onerilmistir [170-172]. Ayrica, bu
yontemler maliyetlidir ve iniversiteler, hastaneler ve arastirma merkezleri gibi

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

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

2.9.3 Antikorlar ve antikor turevi analitik Biyosensorler

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

sensor cihazinda hayati bir rol oynar [173].

2.9.3.1 Antikorlarin Bagisikhik Sistemindeki Rolii

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

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

yanit verilmesine yol acar.

2.9.3.2 Antikor yapisi

Abs veya Igs, bagisiklik sisteminin savunma mekanizmalarinda yer alan yiiksek
oranda ¢6zundr serum glikoproteinlerdir. Bunlar agir zincir sabit bolge sekanslarina
bagli olarak bes sinifa ayrilabilirler: IgM, IgD, IgG, IgE ve IgA [175]. Bir Ab'nin temel
yapist Sekil 2.6 ile ana hatlariyla verilmistir ve antijen baglayici fragman (Fab) ve sabit
fragman (Fc) olarak iki ayr1 yap1 bloguna boliinebilir. Bir Ab'in dort polipeptit zinciri
vardir, yani iki agir zincir ve iki hafif zincir (ya K (kappa) veya A (lambda)). Bunlar
disiilfiir baglari ile birlestirilir [174]. Agir zincir bir degisken bélgeden (degisken agir
veya VH) ve Uc sabit bolgeden (Chi, Chz Ve Chs) olusur. Hafif zincir bir degisken
bolgeye (degisken hafif veya VL) ve bir sabit bolgeye (CL) sahiptir. Ab'nin Fab
bileseni, tamamlayicilii belirleyen bolgelerin (CDR'ler) yerlestirilebildigi fragman
degiskeni (Fv) bolgesini igerir [175]. CDR'ler, Ab'nin antijen baglama bolgelerini

olusturur ve antijen spesifitesi verir.

Degisken
bolgeler

Hafif zincir

Sabit

Agir zincir bélgeler

—

Sekil 2.6 Bir IgG antikorunun yapisi (Ab)

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

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

baglama bolgesi igerir ([174]'den uyarlanmistir).

AL

Baglanma Etkilesim Fonksiyonel Yonelim
tiirii tird gurup
\ —————
Sogurma El_ektrostfatik; cesitli Rastgele
A. Rastgele baglanma Hidrofoblk
. o etkilesim;

Baglanma tiirii Hapsetme Hapsetme Rastgele
Kovalent Amin bags; -NH, Rastgele
bag Tiyol bags; -SH Spesifik

Glikan bag; -CHO spesifik
Afinite Ara proteyin(A/G); Fc bolgesi Spesifik
Avidin-biyotin

B. Yonlendirilmis baglanma

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

2.9.3.3 Antikor baglama (immobilizasyon) yaklasimlari

Bir biyo/immiino-sensOriin performans: {i¢ kritik faktore baghdir: (i) dogal
aktivitelerini korurken tanima elemanlarini (biyolojik molekiiller) baglama yetenegi;
(if) tanima elemaninin ¢ozeltideki ilgili analite erisilebilirligi; ve (iii) kat1 destege
diisiik spesifik olmayan adsorpsiyon. Aray(ziin veya sensor yuzeyinin fizikokimyasal
ozellikleri, Abs'in optimal baglanmasinda ve spesifik olmayan adsorpsiyonu
siirlamada 6nemli bir rol oynar [176]. Yukarida belirtildigi gibi, Abs'in 6zgiinligiinii
ve immiinolojik aktivitelerini degistirmeden bir sensor yiizeyine immobilizasyonu, bir
immiinosensoriin yapiminda en énemli adimlardan biridir. immobilizasyon asamasi,
immiinosensOriin saptama sirini, duyarliligini ve genel performansini onemli
derecede etkiler [177]. Asimetrik makromolekiiler Ab kat1 yiizeye bir¢ok farkli yonde
yapigabilir. Immobilizasyon Fc bdlgesinden gegiyorsa ve Ab'nin baglanma bdlgesi,
ayn1 kokenli antijenle etkilesim i¢in tamamen mevcutsa, ¢cok iyi ¢aligabilir ve bdylece
sensOr performansini maksimuma ¢ikarir. Ab'nin Vy ve Cn bolgelerini kapsayan
antijen baglama bolgeleri yoluyla sensor yiizeyine sabitlenmesi, Ab'nin azalmis veya
tamamen ortadan kaldirilmig aktivitesiyle sonuglanir [174]. Sekil 2.7°de, kati

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

incelenip en verimli olan1 saptanabilir.

=4 ={
LD RN g

Hapsetme Elektrostatik etkilesim Protein A/G ciftlenimi  Avidin-biotin ¢iftlenimi
B. Kovalent olmayan immobilizasyon D. Afiniteye dayalh immobilizasyon
: Polimer o N“ " Y"ﬂﬁk !& y% E& & Y
. X c-o
® : Polielektrilit “ &0 TR B . NN oy L
o . Protein A/G
L : Biotin
' : Avidin Amin ciftlenimi Tiyol ciftlenimi Glikokisim ciftlenimi

C. Kovalent immobilizasyon

Sekil 2.8 Cesitli baglanma yontemlerinin gsematik gosterimi. A) Tipik Ab yapisi. B) Bir Ab'nin
tuzaklanma ve elektrostatik etkilesimlerle temsil edilen bir kati1 sensoér yiizeyine kovalent olmayan
immobilizasyonu. C) Bir Ab'in amin, tiol ve aldehit gruplar1 yoluyla fonksiyonellestirilmis kat1 ylizeye
kovalent baglanmasi. D) Bir biyomolekilin, Protein A/G ve biyotin-avidin afinite bazli sistemler
tarafindan temsil edilen kat1 yiizey ile afinite etkilesimleri ile birlestirilmesi
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Puls lazer depozisyon (PLD)

Tez kapsaminda yer alan Au ve Ag plazmonik nanoparc¢aciklarin iiretiminde kullanilan
PLD sistemi, bir ince film biriktirme teknigidir. Bu teknik temel olarak, lazer 1s1n1yla
hedeflenen malzemelerin ablasyonu sonucunda iiretilen plazmanin bir alttabaka
Uzerine yogunlastirilmasi olayina dayanir. PLD teknigi, kullanicilara islem onceside,
sirasinda ve sonrasinda tiim parametreleri kontrol etme firsati vermesi agisindan,
oldukga kullanisl ve avantajli bir yontemdir. Homojen, puruzsiz ve epitaksiyel ince
filmler Uretmek icin yuksek vakum altinda calistirilmaktadir. Ayrica, es zamanli
ablasyonun sonucunda hedef malzemenin stokiyometrisi ince filme aktarilir ve bu da

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

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

uzerine ince film formunda bir katman buyuttlmektedir [180].

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

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

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

tabaka 4 °C degerine kadar sogutulabilmektedir [182].

Sistem, numune alt tabaka 1sisin1 (Optris 3MH1-CF3 model infrared termometre)
strekli olarak monitorize etmekte ve ince film Uretim siresince alt tabaka sicaklig
surekli gozleme imkani vermektedir. Diger taraftan, mevcut sistem, ince film
depozisyonu siiresince, depozit edilen ince filmin kalinligini1 in-situ olarak strekli
Olgme/monitérize etme Ozelligine sahip bir sekilde tasarlanmigtir. Kalinlik 6lglim

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

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

Bir diger calismalarinda, Cu nanopartikiillerin LSPR pikinin bu morfolojik
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degisikliklerden dolay1 535 nm’den 516 nm’ye kaydigi gosterilmistir. Bu ¢alismanin
sunucunda, Cu nanoparg¢aciklari, foton sogurmasi i¢in ayni1 parametreleri kullanarak,
ince film giines hiicrelerinin aktif katmanina PLD teknigi ile katkilanabilinir 6zellik
gostermektedir. Ince film giines pilinin verimliligi de, aktif tabakanmn foton
sogurmasini artirarak gelistirilebilir [58]. Baska bir ¢alismalarinda da, lazer puls
enerjisinin Ag ince film nanopargaciklarinin biiylimesi iizerindeki etkisi gdzlenmistir.
Lazer puls enerjisi arttiginda, partikiilunun biiyiikliigiiniin arttig1 olgiilmiistiir. LSPR
pikinin, solar spektrumunda daha uzun dalga boyu bolgesine kaydigi gozlenmistir [58,
59, 183, 184]. Boylece, LSPR dalga boyunun konumunun, PLD tekniginde lazer puls
enerjisini kontrol ederek ayarlanabilir oldugu gosterilmistir [59]. Bu c¢aligmalar
gosteriyor ki, PLD teknigi farkli parametreler kontrol edilerek istenilen metal

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

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

Bu tezde, Sekil 3.2°teki gibi PLD teknigi ile iliretecegimiz plazmonik altin ve glimiis
nanoparg¢aciklarin  sensér 0Ozelligi ortamin kirilma indisinde meydana gelen

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

PLD ile 10-100 nm Au ve Ag NP Gretimi

Resonance Peak

AuNP —,
Cam | UV-Vis ile LSPR pik tayini g a)
AZNP ~ )
<<
Cam [
A (nm)
Resonance Peak Shift
Antikor M
=
UV-Vis ile LSPR p|k kaymasi tayini g
H b)
2
i ES
Protein A/G

Ainm)

Sekil 3.2 a) Ag ve Au plazmonik nanopargacik tiretimi ve b) LSPR pik tayini ile sensor tiretim semasi
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Tezde gergeklestirilecek is adimlari sirasiyla asagida ifade edilmektedir:

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

1. Adim: Alt tabaka olarak kullanilmis olan cam mikroskop lam1 6nce sabun koptigii
ile temizlenmistir, daha sonra on bes dakika boyunca sirasiyla aseton ve izopropil alkol
icinde yikanmistir. Temizleme prosediirii bir ultrasonik banyoda gerceklestirilmis ve
daha sonra substratlar bir azot gaz1 akisinda kurutulmustur.

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

PLD ile 10-100 nm Au ve Ag NP tretimi

AUNP

Cam |

AgNP

Cam | \

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

kaymasi tayin edilecektir.
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Sekil 3.4 Nanopargaciga protein A/G baglanmasi ve pik kaymasi tayini

6. Adim: Yukaridaki adimlar Biotin molekiilii ile tekrarlanacak. Sekil 3.5’teki gibi
Biotin molekiilii farkli konsantrasyonlarda hazirlanarak Au ve Ag NP'lere ilave

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

Resonance Peak Shift
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UV-Visile LSPR pik kaymasi tayini
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Sekil 3.5 Nanopargaciga Biotin baglanmasi ve pik kaymasi tayini

3.2 Deneysel kurulum

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

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

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

lazer 1511 50 cm odak uzakligina sahip bir lens kullanilarak Ag ve Au hedefine
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odakland1. Lazer 1sminin agis1 hedef yiizeyde 45° olacak sekilde sabitlendi. Deneyler,
yaklasik 5 x 10" mbar olan ultra yiiksek vakumda gerceklestirildi. Giimiis piiskiirtme
hedefi, farkli nanopargacik iiretimi i¢in 12600 ve 14400 lazer darbeleri uygulanarak
ablasyon gerceklestirildi. Uretilen Ag ve Au nanoparcacik morfolojileri, SEM &l¢iimii
ile analiz edildi ve ince filmin element bilesimini arastirmak icin EDX spektrumu
alindi. Ag ve Au nanoparcaciklarinin absorpsiyon spektrumlari, bir UV-Vis-NIR
spektrometresi (V-670 Jasco, Japan) kullanilarak belirlendi. Uretilen plazmonik
nanopargaciklarin sensor 6zelliklerini arastirmak i¢in 1 ppm protein A (Sigma-aldrich)
cozeltisi kullanildi. Coziicii olarak ultra saf su kullanildi. Biotin (Sigma-aldrich)
molekdlunin 60 ppm'lik ¢ozeltisi saf su i¢inde hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozelti
yine ultra saf su ile sirastyla 50, 40, 30, 20 ve 10 ppm'lik konsantrasyonlar elde
edilinceye kadar seyreltilerek Au ve Ag NP'lerin ylzeylerine ilave edilmek icin
hazirlanmistir. Plazmonik Ag ve Au nanopargaciklariin LSPR tepe kaymalari, UV-

Vis-NIR spektrometresi ile l¢iilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

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

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

puls sayisina denk gelmektedir.

Sekil 4.1 Solda Au target ve Uretilen Au NP'lerin cam (izerindeki goriintiileri. 1) Au NP 10 dk 2) Au
NP 20 dk 3) Au 30 dk 4) Au NP 40 dk 5) Au NP 50 dk 6) Au 5 dk ve 7) Au NP 34 dk
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Sekil 4.2 PLD ile uretilen Au NP'lerin UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumu
Tablo 4.1 Au NP’lerin biriktirme zamanina bagli LSPR pik kaymalari
Elementve Lazer puls NP Sekil LSPR Pik (nm) AA(nm)
Biriktirme siresi sayisi
Au NP 5 dk 3000 Kiiresel 528 Referans pik
Au NP 10 dk 6000 Kiresel 677 149
Au NP 20 dk 12000 Kiresel 780 252
Au NP 30 dk 18000 Kiresel 826 298
Au NP 34 dk 20400 Kiresel 973 445
Au NP 40 dk 24000 Kiresel 1026 498
Au NP 50 dk 30000 Kiresel 1098 570
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Sekil 4.3 Au NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik kaymasina karsi grafigi

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

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

kizil6tesi bolgede de arttimak miimkiin olacaktir.

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

Ag NP'ler PLD mekanizmasi kullanilarak farkli depozisyon zamanlari igin tiretilmistir.
Ag NP’ler sirastyla 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 ve 24 dakikalik biriktirme zamanlar1 ile cam
tizerinde tretilmislerdir. Sekil 4.4’te iiretilen Ag NP'lerin goriintlisii verilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi biriktirme siiresi yani lazer puls sayisi attikea iiretilen Au
NP'lerin cam tizerindeki yogunlugu artmakta ve bu da rengin koyuya (koyu pembe)
kaymasini saglamaktadir. SEM goérintilerinden bu koyulugun pargacik yogunlugunun
artmasina ve nanopargaciklarin blylkligiiniin artmasinin sonucunda meydana
geldigini gorecegiz. Pulslu lazer saniyede 10 puls iirettigi i¢in, bu da dakikada 600
pulsa esit olmaktadir. Dayisiyla, liretilen Ag NP'ler sirasiyla 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 ve
24 dakikalik deposizyon siirelerine kars1 1800, 3600, 5400, 7200, 9000, 10800, 12600
ve 14400 puls sayisina denk gelmektedir.
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Sekil 4.4 Solda Ag target ve Uretilen Ag NP'lerin cam tizerindeki goruntileri. 1) Ag NP 3 dk 2) Ag NP
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Sekil 4.5 PLD ile iiretilen Ag NP'larin UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrumu
Tablo 4.2 Ag NP’lerin biriktirme zamanina bagli LSPR pik kaymalari
_Elementve | Lazer puls NP Sekil | LSPR Pik (nm) AA(nm)
Biriktirme siresi sayisi
Ag NP 3 dk 1800 Kuresel 468 Referans pik
Ag NP 6 dk 3600 Kiresel 533 65
Ag NP 9 dk 5400 Kiresel 572 104
Ag NP 12 dk 7200 Kiresel 600 132
Ag NP 15 dk 9000 Kiresel 762 294
Ag NP 18 dk 10800 Kiresel 716 248
Ag NP 21 dk 12600 Kiresel 682 214
Ag NP 24 dk 14400 Kiresel 687 219
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Sekil 4.6 Ag NP’lerin lazer biriktirme zamanin LSPR pik kaymasina kars1 grafigi

Sekil 4.5’te Ag NP'lerin UV-Vis-NIR spektroskopisi ile elde edilmis absorpsiyon
spektrumu gortlmektedir. 200-1100 nm araliginda tarama yapilmis ve Ag NP'lerin
LSPR piklerinin olustugu yerler dalga boyu cinsinden belirtilmistir. Uretilen Ag
NP'larin LSPR pikleri spektrumun goriiniir bolgesinde en diisikk 468 nm (mavi renk)
ile belirmeye baslamis ve depozisyon siiresi arttik¢a olusan piklerin dalga boyu artarak
yakin kizil6tesi (760 nm) bolgeye kaymistir. Olusan pikler lazer puls sayisi arttik¢a
kirmiza kaymistir. Ag NP'lerin 3,6, 9, 12, 15, 18, 21 ve 24 dakikalik lazer depozisyon
stireleri ile olusan LSPR pikleri sirasiyla 468, 535, 572, 600, 762, 716, 682 ve 687 nm
seklindedir. En biiyiik rezonans dalga boyu yakin kizilétesi bolgede olup, 762 nm ile
depozisyon zamani 15 dakika olan Ag NP'ler igindir. Uretilen Ag NP'lerin biriktirme
zaman arttik¢a, olusan nanoparcaciklarin biiyiliklik ve yogunluklari arttig1 i¢in hem
LSPR pikleri uzun dalga boyuna kaymakta hem de absorpsiyon miktarlari artmaktadir.
Uretilen Ag NP'ler 15 dakikalik depozisyon siiresinden sonra olusan LSPR piklerinin
dalga boylar1 fazla yiikselmemistir. Bunu sebebi olusan Ag NP'larin yogunluklari
artif1 i¢in nanoparcaciklar birbirine yaklagmakta ve pargaciklar arasi etkilesimler

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

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

oldugu gozlemlenmistir.

4.3 Agve Au NP'lerin SEM Goriintiileri

Bu kisimda tiretilen Au ve Ag NP'lerin SEM gorintileri incelendi. PLD mekanizmasi
ile bir cam substrat iizerine farkli sayidaki lazer pulslari yani farkli biriktirme stireleri
ile olusan Au ve Ag NP'lerin ylizey morfolojilerini arastirildi. NP'ler Uretildikten sonra
yuzey morfolajilerini belirlemek icin Atomik Kuvvet Mikroskopisini (AFM)
kullanmak istedik. Fakat dretilen NP'lerin filmleri ¢ok pruzsiiz ve yiizeyleri ¢ok
yansitici oldugu i¢in, AFM goriintiisii alinamamistir. AFM tip'i ile Au ve Ag NP'ler
arasinda asir1 yiklenme (charging) etkisi oldugu igin goriintii alma girisimleri
sonugsuz kalmistir. Bunun yerine SEM goriintiilemesi tercih edilmistir.

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

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

Sekil 4.8’de yine Ag NP 3 dk i¢in a) kisminda 10000 kez biiylitme ve b) kisminda
2000 blyiltme sonucu olusan goriintii verilmistir. Goriildiigii tizere 10000 kez biiyiitme
ile sadece bir Ag NP goruliirken, 2000 kez buyutme ile iki veya tic NP gorilmektedir.
Bu da gosteriyor ki en az biriktrime sonucu olusan Ag NP'ler oldukga seyrek bir
sekilde cam yiizeyine dagilmistir. Ag NP'lerin sekli de iki boyutta dairesel olup, li¢

boyutta bunun kiiresel oldugu gosterilmistir.

L E—

s | 107772021 mag B8 A wp o ol — T sy | 10/7/2021 v mag BB v wo et | pres:
% | 1:13:11PM | 20.00 kV_| 100 000 x | 2.07 ym | 10.3 mm 52 c DICLE DUBTAM % | 1:14:46 PM | 20.00 kv | 10000 x | 20.7 pm | 103 mm | ETD | 7.03e- DICLE DUBTAM

2021 v mag B | HPW WD | det < — 10 ym —
02PM | 20.00 KV | 2500 x | 82.9 ym ETD

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

DICLE DUBTAM

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

diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun arttigini géstermektedir.

& /2021 HY mag B | HAW ) det | pressure [N 400 nm s | 107772021 HV mag B | HAW wD det | presst
| 1:27:33PM | 20.00 kV | 100000 x | 2.07 ym | 10.7 mm | ETD | 4.38¢-4 Pa Ly} DICLE DUBTAM 0 | 1:32:18PM | 20.00 kV | 10000 x | 20.7 ym | 10.8 mm | ETD | 4.10e-

o | 107772021 v mag BB | HFW w det | pressure R
% | 1:30:52PM | 20.00 kV | 2000 x | 104 ym | 10.8mm | ETD | 4.10e-4 Pa SR

20 ym
DICLE DUBTAM

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

Sekil 4.10°da Ag NP 9 dk (5400 lazer pulsu) igin SEM goriintiileri verilmistir. Sirasiyla
100000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag NP'nin
biyiikligii yaklasik 250 nm'dir (100000 blylitme ile). 10000 kez biyitiilmiis
goriintiide iki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise birka¢c NP
goriinmektedir. Depozisyon zamani arttik¢a pargacik biiyiikligiiniin tekrar arttigi ve
birim yiizeye diisen nanopargacik sayisi yogunlugunun arttigini gostermektedir.
Ayrica Sekil 4.10a)’da goriildiigii gibi nanopargacik cam tabak iizerine gomiilmiistiir
(dis kistmda hale seklinde gortinmektedir). Uretilen NP'ler plazma iginde yiiksek

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

Sekil 4.12°de Ag NP 12 dk (7200 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'nin biyiikligii yaklasik 400 nm'dir (50000 biyiitme ile). 10000 kez biiyiitilmiis
gorintiide ki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise birka¢ NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamani arttikga pargacik
biiyiikliigiiniin tekrar arttig1 ve birim yiizeye diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun
arttigin1  gostermektedir. Ayrica Sekil 4.13a)’da goriildiigli gibi nanopargacik
gorilintiisii kiireselden biraz uzaklasmis gibi giiriilmektedir. Bunun sebebi pargacigin
gercek seklinin boyle oldugu anlamina gelmemektedir. SEM dedektori kiglk olan
nanoparcaciga odaklanmada giigliik ¢ektigi i¢in goriintii kaymustir ve gergekte kuresel

olan pargacik bu sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Ag NP 15 dk (9000 lazer pulsu) SEM goériintiileri. a) S0000 kez biiyiitiilmiis gériintii b) 10000
kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriintii

Sekil 4.15te Ag NP 15 dk (9000 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'in biiytikligl yaklasik 500 nm'dir (50000 biiytlitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
gorunttde iki NP gorilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise 6 adet NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamani arttikga pargacik
biiyiikliigiiniin arttig1 ve birim yilizeye diisen nanoparcacik sayisi yogunlugunun
arttigin1 - goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.16a)’da goriildiigii gibi nanopargacik
goriintlisiiniin kiiresel oldugu net olarak goriilmektedir. Nanoparcacigin boyutu biiyiik
oldugu i¢in SEM goériintiisii bir pargacik diizeyinde de netlesmistir. Sekil 4.14b)’de
giirlinen iki pargacigin biiyiikliigi artmistir. Bu da depozisyon siiresinin artmasinin
sonucunda Ag NP'lerin bliytidiigiinii gostermektedir. Sekil 4.17¢)’de guriinen NP'ler

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

Sekil 4.18’de Ag NP 18 dk (10800 lazer pulsu) icin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 80000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Ag
NP'nin biiyiikligi yaklasik 500 nm'dir (80000 biiyiitme ile). 10000 kez biiyiitiilmiis
goriintlide iki NP goriilmekte ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiide ise 8 adet NP resim
de dagilmis olarak goriinmektedir. Depozisyon zamani arttikga pargacik
biiyiikliigiiniin arttig1 ve birim yilizeye diisen nanoparcacik sayist yogunlugunun
artigim1 - goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.18a)’da goriildiigii gibi nanopargacik
gOruntisinin kiireselden saptigt ve yumurta seklinde oldugu go6rulmektedir.
Nanoparcacigin boyutu biiyiik olmasina ragmen SEM detektdriiniin odaklanmada
zorlandig1 igin pargacigin seklinin bozuldugunu diigiinmekteyiz. Sekil 4.18b)’de
girtinen iki parcacigin seklinden de {retilen Ag NP'larin kiiresel oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 4.18c)’de giiriinen NP'ler biiyiikliik olarak atmis ve birbirine
daha yakin olarak cam ylizeye gomiilmiis olarak goriinmekte ve depozisyon zamani

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

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

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

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

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

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

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

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

Sekil 4.22°de Au NP 20 dk (12000 lazer pulsu) i¢cin SEM goriintiileri verilmistir.
Sirastyla 100000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au NP'nin
biyiikligi yaklasik 250 nm'dir (100000 bulyitme ile). Sekil 4.22a)’da NP sekli
kiiresel olup etrafinda cam'in igine gomiildiigiinii kanitlayan hale seklinde bolge
olusmustur. Sekil 4.22b)’de olusan Au NP’lerin birim yiizeye diisen pargacik
yogunlugunun arttig1 gérilmektedir.
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Sekil 4.23 Au NP 30 dk (18000 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 50000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
10000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriinti

Sekil 4.23’te Au NP 30 dk (18000 lazer pulsu) i¢cin SEM goériintiileri verilmistir.
Sirastyla 50000, 10000 ve 2000 kez biiyiitiilmiis goriintiiler verilmistir. Uretilen Au
NP'nin biyiikligi yaklasik 400 nm'dir (50000 buyitme ile). Sekil 4.23b)’de olusan
Au NP'lerden g tane gorulmektedir. Sekil 4.23c)’de goriildiigii gibi nanoparcacik
say1s1 ve bliylikltigii artmistir. Bunun nedeni, biriktirme stiresi yani lazer puls sayisinin

artmis olmasidir. Bunun yaninda pargacik yogunlugunun da arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.24 Au NP 34 dk (20400 lazer pulsu) SEM goriintiileri. a) 100000 kez biiyiitiilmiis goriintii b)
4000 kez biiyiitiilmiis goriintii ¢) 2000 kez biiyiitiilmiis goriinti

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

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

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

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

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

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

istenilen buytkliik ve yogunlukta NP iiretilebilir.
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4.4 Giimiis NP'lerin sensor Ozelliklerinin incelenmesi

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

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

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

artmasi pargacik boyutunun artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.29 PLD tarafindan 24 dakika (14400 lazer darbesi) iiretilen Ag NP'nin SEM goriintiisii
Plazmonik nanopargaciklarin boyutu asagidaki denklemle hesaplanabilir:

A -2
ln( spz o)
d=——t1aJ)

- (4.2)

burada, 4, =400 nm; L; = 6.53 nm; L, = 0.0216 nm™! [185]. Denklem (4.1)
kullanilarak, nanopargacik boyutu teorik olarak 680 nm'lik LSPR zirvesi i¢in 174 nm
olarak hesaplanirken, 700 nm'de LSPR zirvesine 177 nm olarak elde edildi. Morfolojik
yapida oldugu gibi lazer darbelerinin sayisi artarken, LSPR pikinin uzun dalga

boyunun artmastyla partikiil boyutu genislemistir.

117K Element Wt %

- oK 4484
. Mak 13.09
Mg K 3.59

Bk
i SK 20.20

5K
AalL 6.39
- CakK 200

Sekil 4.30 12600 lazer darbesi igin tretilen Ag NP'lerin EDX spektrumu
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Sekil 4.31 Ag NP'nin 24 dakika (14400 lazer darbesi) EDX spektrumu

Ince filmlerdeki elementlerin icerigi Ag, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'dir. Ag igerigi,
NP'leri cam mikroskobik slaytlara yerlestirirken diger igeriklerin yani1 sira deney i¢in
Ag hedefini kullandigimizi kanitliyor. Elementlerin agirlikca %'si Sekil 4.30°un ig
kisminda verilmistir.

14400 lazer darbesi icin dretilen Ag NP'lerin EDX spektrumu Sekil 4.31°de
gosterilmektedir. Ince filmin icerigi Ag, Si, O, Na, Ca, Na ve Mg'den olusmaktadur.
Ag NP'ler cam mikroskop slaytlarinda biriktirilir ve EDX bulgular1 deneysel

kurulumla uyumludur.
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Sekil 4.32 21 dakika (12600 lazer darbesi) i¢in PLD tarafindan iretilen Ag ve protein A baglayict NP'nin
UV-Vis-NIR spektrumu. Protein A iceren Ag NP, 20 nm i¢in maviye kaymistir
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Sekil 4.33 24 dakika (14400 lazer darbesi) igin PLD tarafindan iiretilen Ag, saf su ve protein A baglayici
NP'lerin UV-Vis-NIR spektrumu. Saf su ve protein A baglayict Ag NP'ler, sirastyla 27 ve 50 nm i¢in
maviye kaymistir

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

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

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

sensorler olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

4.5 Altin NP'lerin sensor ozelliklerinin incelenmesi

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

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

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

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

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

kurulumla uyumludur.
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Sekil 4.35 12000 lazer darbesi (20 dk) igin uretilen Au NP'lerin EDX spektrumu

4.6 Ag NP'lere Biotin Baglanmasi

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

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

boyu bolgesine kaydigi goriilmektedir.

63



w—AQ NP 12 dk
4 e AQ NP 12 dk Saf Su
e Ag NP 12 dk 10 ppm Biotin
w— AG NP 12 dk 20 ppm Biotin
0,30 Ag NP 12 dk 30 ppm Biotin
e AG NP 12 dk 40 ppm Biotin
4 Ag NP 12 dk 50 ppm Biotin
w Ag NP 12 dk 60 ppm Biotin
0,25
o
= 3
-1
N’
s 0,20 -
g
h -
=
> 0154
2]
0,10 -
0,06 +—--—vy-—-ovr—v—-—-p-—v-—-vr—-r-—-oa-—-ou-——
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.36 Ag NP lere Biotin baglanmasi. Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri maviye kaymistir

0,35
——Ag NP 12 dk
| —— Ag NP 12 dk Saf Su
0.30 1 == Ag NP 12 dk 10 ppm Biotin
’ = Ag NP 12 dk 20 ppm Biotin
4 Ag NP 12 dk 30 ppm Biotin

o

%)

o
1

Sogurma (a.u.)
o
o
1

0,10
0,05
0,00 v T T T v T v T T T v T T T v
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.37 Ag NP lere 10, 20 ve 30 ppm Biotin baglanmasi. Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri
maviye kaymistir
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Tablo 4.3 Ag NP’lerin Biotin konsantrasyon degisimine bagli LSPR pik kaymalari

Element ve Basl Konsantrasvon Lazer ) LSPR Pik
Biriktirme aganan Y puls NP Sekil AA(nm)
. molkdl (ppm) (nm)

suresl sayis1

7200 Referans
Ag NP 12 dk - - Kiresel 540 .

pik

Ag NP 12 dk Saf su - 7200 Kiresel 529 11
Ag NP 12 dk Biotin 10 7200 Kiresel 525 15
Ag NP 12 dk Biotin 20 7200 Kuresel 520 20
Ag NP 12 dk Biotin 30 7200 Kuresel 517 23
Ag NP 12 dk Biotin 40 7200 Kresel 505 15
Ag NP 12 dk Biotin 50 7200 Kiresel 517 23
Ag NP 12 dk Biotin 60 7200 Kiresel 517 23

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

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

4.7  Au NP'lere Biotin Baglanmasi

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

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

0,40

0,35

- — Au NP 20 dk

Sogurma (a.u.)

—— Au NP 20 dk Saf Su

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

—— Au NP 20 dk Biotin 20 ppm

—— Au NP 20 dk Biotin 30 ppm

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

E — Ay NP 20 dk Biotin 60 ppm

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

Sekil 4.40 Au NP’lere Biotin baglandiktan sonra LSPR pikleri maviye kaymistir
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Equation y=a+b'x
T weight No Weighting
26 — |Residual 1,37143
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Pearson's r 0,99542
~ 24 o agiRSquar  0,98857
E . Value  Standard Err |
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Sekil 4.41 Au NP'lere farkli konsantrasyonlarda Biotin baglanmast sonucu olugan LSPR pik kaymalar1

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

Element ve Baslanan | Konsantrasvon Lazer _ | LSPRPik
Biriktirme agana y puls NP Sekil AA(nm)
o molkdil (ppm) (nm)

suresi sayist

) Referans
Au NP 20 dk - - 12000 | Kdresel 733 oik
AuNP20dk | Safsu - 12000 Kdresel 711 22
Au NP 20 dk Biotin 10 12000 Kdresel 722 11
Au NP 20 dk Biotin 20 12000 Kdresel 718 15
Au NP 20 dk Biotin 30 12000 Kdresel 715 18
Au NP 20 dk Biotin 40 12000 Kdresel 712 21
Au NP 20 dk Biotin 50 12000 Kdresel 710 23
Au NP 20 dk Biotin 60 12000 Kdresel 707 26

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

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

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

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

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

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

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

verimliliklerin attirilmasi tizerine gelecege doniik ¢aligmlar yapilabilir.

71



[1]
[2]

[3]

[4]
[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

KAYNAKLAR

C. T. Liu ve A.-N. Tang, "Applications of nanoparticles in elemental
speciation,” Analytical Letters, vol. 48, no. 7, pp. 1031-1043, 2015.

N. Li, D. Liu ve H. Cui, "Metal-nanoparticle-involved chemiluminescence and
its applications in bioassays," Analytical and bioanalytical chemistry, vol. 406,
no. 23, pp. 5561-5571, 2014.

C. L. Haynes ve R. P. Van Duyne, "Nanosphere lithography: a versatile
nanofabrication tool for studies of size-dependent nanoparticle optics," ed:
ACS Publications, 2001.

A. R. Tao, S. Habas ve P. Yang, "Shape control of colloidal metal
nanocrystals,” small, vol. 4, no. 3, pp. 310-325, 2008.

E. Ringe, B. Sharma, A.-l. Henry vd. "Single nanoparticle plasmonics,"”
Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 15, no. 12, pp. 4110-4129, 2013.
A. Powell, M. Wincott, A. Watt vd. "Controlling the optical scattering of
plasmonic nanoparticles using a thin dielectric layer,” Journal of Applied
Physics, vol. 113, no. 18, p. 184311, 2013.

A. L. Gonzélez, C. Noguez ve A. S. Barnard, "Mapping the structural and
optical properties of anisotropic gold nanoparticles,” Journal of Materials
Chemistry C, vol. 1, no. 18, pp. 3150-3157, 2013.

T. Ahmad, I. A. Wani, J. Ahmed vd. "Effect of gold ion concentration on size
and properties of gold nanoparticles in TritonX-100 based inverse
microemulsions,” Applied Nanoscience, vol. 4, no. 4, pp. 491-498, 2014.

W. A. Murray, B. Auguié ve W. L. Barnes, "Sensitivity of localized surface
plasmon resonances to bulk and local changes in the optical environment,” The
Journal of Physical Chemistry C, vol. 113, no. 13, pp. 5120-5125, 20009.

M. M. Miller ve A. A. Lazarides, "Sensitivity of metal nanoparticle surface
plasmon resonance to the dielectric environment,” The Journal of Physical
Chemistry B, vol. 109, no. 46, pp. 21556-21565, 2005.

J. Chen vd. "Gold nanocages: bioconjugation and their potential use as optical
imaging contrast agents,” Nano letters, vol. 5, no. 3, pp. 473-477, 2005.

Y. Sun, B. Mayers ve Y. Xia, "Metal nanostructures with hollow interiors,"
Advanced Materials, vol. 15, no. 7-8, pp. 641-646, 2003.

C. Loo, A. Lowery, N. Halas vd. "Immunotargeted nanoshells for integrated
cancer imaging and therapy," Nano letters, vol. 5, no. 4, pp. 709-711, 2005.
C. W. Hsu, B. G. DeLacy, S. G. Johnson vd. "Theoretical criteria for scattering
dark states in nanostructured particles," Nano letters, vol. 14, no. 5, pp. 2783-
2788, 2014.

J. Boken, S. Dalela, C. Sharma vd. "Detection of Pathogenic Escherichia coli
(E. coli) Strain Using Robust Silver and Gold Nanoparticles,” J Chem Eng
Process Technol, vol. 4, no. 8, pp. 1-6, 2013.

S. Thatai, P. Khurana, J. Boken vd. "Nanoparticles and core—shell
nanocomposite based new generation water remediation materials and
analytical techniques: A review," Microchemical Journal, vol. 116, pp. 62-76,
2014.

A. C. Templeton, W. P. Wuelfing ve R. W. Murray, "Monolayer-protected
cluster molecules,” Accounts of chemical research, vol. 33, no. 1, pp. 27-36,
2000.

72



[18]

[19]
[20]
[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

M. A. El-Sayed, "Some interesting properties of metals confined in time and
nanometer space of different shapes,” Accounts of chemical research, vol. 34,
no. 4, pp. 257-264, 2001.

L. N. Lewis, "Chemical catalysis by colloids and clusters," Chemical Reviews,
vol. 93, no. 8, pp. 2693-2730, 1993.

T. Tani, Silver nanoparticles: from silver halide photography to plasmonics.
Oxford University Press, USA, 2015.

S. R. Nicewarner-Pena vd. "Submicrometer metallic barcodes," Science, vol.
294, no. 5540, pp. 137-141, 2001.

S. A. Maier, M. L. Brongersma, P. G. Kik vd. "Plasmonics—a route to
nanoscale optical devices,” Advanced materials, vol. 13, no. 19, pp. 1501-
1505, 2001.

P. V. Kamat, "Photophysical, photochemical and photocatalytic aspects of
metal nanoparticles,” ed: ACS Publications, 2002.

C. Murray, S. Sun, H. Doyle vd. "Monodisperse 3d transition-metal (Co, Ni,
Fe) nanoparticles and their assembly intonanoparticle superlattices,” Mrs
Bulletin, vol. 26, no. 12, pp. 985-991, 2001.

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

L. A. Dick, A. D. McFarland, C. L. Haynes vd. "Metal film over nanosphere
(MFON) electrodes for surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS):
Improvements in surface nanostructure stability and suppression of irreversible
loss," The Journal of Physical Chemistry B, vol. 106, no. 4, pp. 853-860, 2002.
A. Gonzalez ve C. Noguez, "Influence of morphology on the optical properties
of metal nanoparticles,” Journal of computational and theoretical nanoscience,
vol. 4, no. 2, pp. 231-238, 2007.

S. K. Ghosh ve T. Pal, "Interparticle coupling effect on the surface plasmon
resonance of gold nanoparticles: from theory to applications,” Chemical
reviews, vol. 107, no. 11, pp. 4797-4862, 2007.

S. Thatai, P. Khurana, S. Prasad vd. "Plasmonic detection of Cd2+ ions using
surface-enhanced Raman scattering active core-shell nanocomposite,"
Talanta, vol. 134, pp. 568-575, 2015.

J. Boken, S. Thatai, P. Khurana vd. "Highly selective visual monitoring of
hazardous fluoride ion in aqueous media using thiobarbituric-capped gold
nanoparticles,” Talanta, vol. 132, pp. 278-284, 2015.

S. Thatai, P. Khurana, S. Prasad vd. "A new way in nanosensors: gold nanorods
for sensing of Fe (I11) ions in aqueous media," Microchemical Journal, vol.
113, pp. 77-82, 2014.

K. L. Kelly, E. Coronado, L. L. Zhao vd. "The optical properties of metal
nanoparticles: the influence of size, shape, and dielectric environment,” ed:
ACS Publications, 2003.

S. Link ve M. A. El-Sayed, "Shape and size dependence of radiative, non-
radiative and photothermal properties of gold nanocrystals,” International
reviews in physical chemistry, vol. 19, no. 3, pp. 409-453, 2000.

S. Link ve M. A. El-Sayed, "Optical properties and ultrafast dynamics of
metallic nanocrystals,” Annual review of physical chemistry, vol. 54, no. 1, pp.
331-366, 2003.

73



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Y. Sunve Y. Xia, "Gold and silver nanoparticles: a class of chromophores with
colors tunable in the range from 400 to 750 nm," Analyst, vol. 128, no. 6, pp.
686-691, 2003.

A. D. McFarland ve R. P. Van Duyne, "Single silver nanoparticles as real-time
optical sensors with zeptomole sensitivity,” Nano letters, vol. 3, no. 8, pp.
1057-1062, 2003.

T. Linnert, P. Mulvaney ve A. Henglein, "Surface chemistry of colloidal silver:
surface plasmon damping by chemisorbed iodide, hydrosulfide (SH-), and
phenylthiolate,” The Journal of Physical Chemistry, vol. 97, no. 3, pp. 679-
682, 1993.

J. C. Riboh, A. J. Haes, A. D. McFarland vd. "A nanoscale optical biosensor:
real-time immunoassay in physiological buffer enabled by improved
nanoparticle adhesion,” The Journal of Physical Chemistry B, vol. 107, no. 8,
pp. 1772-1780, 2003.

C. S. Thaxton, N. L. Rosi ve C. A. Mirkin, "Optically and chemically encoded
nanoparticle materials for DNA and protein detection,” MRS bulletin, vol. 30,
no. 5, pp. 376-380, 2005.

T. R. Jensen, M. L. Duval, K. L. Kelly vd. "Nanosphere lithography: effect of
the external dielectric medium on the surface plasmon resonance spectrum of
a periodic array of silver nanoparticles,” The Journal of Physical Chemistry B,
vol. 103, no. 45, pp. 9846-9853, 1999.

K. Hamamoto, R. Micheletto, M. Oyama vd. "An original planar
multireflection system for sensing using the local surface plasmon resonance
of gold nanospheres," Journal of Optics A: Pure and Applied Optics, vol. 8,
no. 3, p. 268, 2006.

J. N. Anker, W. P. Hall, O. Lyandres vd. "Biosensing with plasmonic
nanosensors,” in Nanoscience and Technology: A Collection of Reviews from
Nature Journals: World Scientific, 2010, pp. 308-3109.

G. H. Chan, J. Zhao, E. M. Hicks vd. "Plasmonic properties of copper
nanoparticles fabricated by nanosphere lithography,” Nano letters, vol. 7, no.
7, pp. 1947-1952, 2007.

M. Faraday, "On the color of colloidal gold,” Phil. Trans. R. Soc. London, vol.
147, pp. 145-181, 1857.

J. S. Sekhon ve S. Verma, "Rational selection of nanorod plasmons: material,
size, and shape dependence mechanism for optical sensors,” Plasmonics, vol.
7, no. 3, pp. 453-459, 2012.

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

C. L. Haynes, C. R. Yonzon, X. Zhang vd. "Surface-enhanced Raman sensors:
early history and the development of sensors for quantitative biowarfare agent
and glucose detection,” Journal of Raman Spectroscopy: An International
Journal for Original Work in all Aspects of Raman Spectroscopy, Including
Higher Order Processes, and also Brillouin and Rayleigh Scattering, vol. 36,
no. 6-7, pp. 471-484, 2005.

G. C. Schatz, M. A. Young ve R. P. Van Duyne, "Electromagnetic mechanism
of SERS," in Surface-enhanced Raman scattering: Springer, 2006, pp. 19-45.

74



[49]

[50]

[51]
[52]
[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]
[62]

[63]

[64]

E. J. Zeman ve G. C. Schatz, "An accurate electromagnetic theory study of
surface enhancement factors for silver, gold, copper, lithium, sodium,
aluminum, gallium, indium, zinc, and cadmium,” Journal of Physical
Chemistry, vol. 91, no. 3, pp. 634-643, 1987.

A. J. Haes, L. Chang, W. L. Klein vd. "Detection of a biomarker for
Alzheimer's disease from synthetic and clinical samples using a nanoscale
optical biosensor," Journal of the American Chemical Society, vol. 127, no. 7,
pp. 2264-2271, 2005.

W. Srituravanich, N. Fang, C. Sun vd. "Plasmonic nanolithography,” Nano
letters, vol. 4, no. 6, pp. 1085-1088, 2004.

M. Malmqvist, "Biospecific interaction analysis using biosensor technology,"
Nature, vol. 361, no. 6408, pp. 186-187, 1993.

R. P. Van Duyne, "Molecular plasmonics,” Science, vol. 306, no. 5698, pp.
985-986, 2004.

A. J. Haes, C. L. Haynes, A. D. McFarland vd. "Plasmonic materials for
surface-enhanced sensing and spectroscopy,” MRS bulletin, vol. 30, no. 5, pp.
368-375, 2005.

H. Knobloch, H. Brunner, A. Leitner vd. "Probing the evanescent field of
propagating plasmon surface polaritons by fluorescence and Raman
spectroscopies,” The Journal of chemical physics, vol. 98, no. 12, pp. 10093-
10095, 1993.

A. V. Whitney vd. "Localized surface plasmon resonance nanosensor: a high-
resolution distance-dependence study using atomic layer deposition,” The
Journal of Physical Chemistry B, vol. 109, no. 43, pp. 20522-20528, 2005.

C. L. Nehl, H. Liao ve J. H. Hafner, "Optical properties of star-shaped gold
nanoparticles,” Nano letters, vol. 6, no. 4, pp. 683-688, 2006.

S. Y. Gezgin, A. Kepceoglu, and H. S. Kilig, "An experimental investigation
of localised surface plasmon resonance (LSPR) for Cu nanoparticles depending
as a function of laser pulse number in Pulsed Laser Deposition,” in AIP
Conference Proceedings, 2017, vol. 1815, no. 1: AIP Publishing LLC, p.
030020.

S. Y. Gezgin, A. Kepceoglu ve H. $. Kilig, "An investigation of localised
surface plasmon resonance (LSPR) of Ag nanoparticles produced by pulsed
laser deposition (PLD) technique," in AIP Conference Proceedings, 2017, vol.
1815, no. 1: AIP Publishing LLC, p. 030019.

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

C. F. Bohren ve D. R. Huffman, Absorption and scattering of light by small
particles. John Wiley & Sons, 2008.

G. Mie, "Articles on the optical characteristics of turbid tubes, especially
colloidal metal solutions," Ann. Phys, vol. 25, no. 3, pp. 377-445, 1908.

S. Link ve M. A. El-Sayed, "Spectral properties and relaxation dynamics of
surface plasmon electronic oscillations in gold and silver nanodots and
nanorods,” The Journal of Physical Chemistry B, vol. 103, no. 40, pp. 8410-
8426, 1999.

B. T. Draine ve P. J. Flatau, "Discrete-dipole approximation for scattering
calculations,” Josa a, vol. 11, no. 4, pp. 1491-1499, 1994,

75



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

T. Jensen, L. Kelly, A. Lazarides vd. "Electrodynamics of noble metal
nanoparticles and nanoparticle clusters,” Journal of Cluster Science, vol. 10,
no. 2, pp. 295-317, 1999.

W. H. Yang, G. C. Schatz ve R. P. Van Duyne, "Discrete dipole approximation
for calculating extinction and Raman intensities for small particles with
arbitrary shapes,” The Journal of chemical physics, vol. 103, no. 3, pp. 869-
875, 1995.

L. Novotny, R. X. Bian ve X. S. Xie, "Theory of nanometric optical tweezers,"
Physical Review Letters, vol. 79, no. 4, p. 645, 1997.

R. X. Bian, R. C. Dunn, X. S. Xie vd. "Single molecule emission characteristics
in near-field microscopy,” Physical review letters, vol. 75, no. 26, p. 4772,
1995.

A. Taflove, S. C. Hagness ve M. Piket-May, "Computational electromagnetics:
the finite-difference time-domain method,” The Electrical Engineering
Handbook, vol. 3, 2005.

L. S. Jung, C. T. Campbell, T. M. Chinowsky vd. "Quantitative interpretation
of the response of surface plasmon resonance sensors to adsorbed films,"
Langmuir, vol. 14, no. 19, pp. 5636-5648, 1998.

A. J. Haes ve R. P. Van Duyne, "A nanoscale optical biosensor: sensitivity and
selectivity of an approach based on the localized surface plasmon resonance
spectroscopy of triangular silver nanoparticles,” Journal of the American
Chemical Society, vol. 124, no. 35, pp. 10596-10604, 2002.

N. Khlebtsov, "An approximate method for calculating scattering and
absorption of light by fractal aggregates,” Optics and Spectroscopy, vol. 88,
no. 4, pp. 594-601, 2000.

X. Lu, M. Rycenga, S. E. Skrabalak vd. "Chemical synthesis of novel
plasmonic nanoparticles,” Annual review of physical chemistry, vol. 60, pp.
167-192, 2009.

E. M. Hicks vd. "Plasmonic properties of film over nanowell surfaces
fabricated by nanosphere lithography,” The Journal of Physical Chemistry B,
vol. 109, no. 47, pp. 22351-22358, 2005.

T. Nagatsuka vd. "Localized surface plasmon resonance detection of biological
toxins using cell surface oligosaccharides on glyco chips,” ACS applied
materials & interfaces, vol. 5, no. 10, pp. 4173-4180, 2013.

J. A. Ruemmele, W. P. Hall, L. K. Ruvuna vd. "A localized surface plasmon
resonance imaging instrument for multiplexed biosensing,” Analytical
chemistry, vol. 85, no. 9, pp. 4560-4566, 2013.

T. R. Jensen, M. D. Malinsky, C. L. Haynes vd. "Nanosphere lithography:
tunable localized surface plasmon resonance spectra of silver nanoparticles,”
The Journal of Physical Chemistry B, vol. 104, no. 45, pp. 10549-10556, 2000.
J. C. Hulteen ve R. P. Van Duyne, "Nanosphere lithography: A materials
general fabrication process for periodic particle array surfaces," Journal of
Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films, vol. 13, no.
3, pp. 1553-1558, 1995.

A. J. Haes ve R. P. V. Duyne, "Preliminary studies and potential applications
of localized surface plasmon resonance spectroscopy in medical diagnostics,"
Expert Review of Molecular Diagnostics, vol. 4, no. 4, pp. 527-537, 2004.

76



[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

A. J. Haes ve R. P. Van Duyne, "A unified view of propagating and localized
surface plasmon resonance biosensors,” Analytical and bioanalytical
chemistry, vol. 379, no. 7-8, pp. 920-930, 2004.

A. J. Haes, W. P. Hall, L. Chang vd. "A localized surface plasmon resonance
biosensor: First steps toward an assay for Alzheimer's disease,” Nano letters,
vol. 4, no. 6, pp. 1029-1034, 2004.

C. Xiong ve L. Ling, "Localized surface plasmon resonance light-scattering
sensor for mercury (I1) ion with label-free gold nanoparticles,” Journal of
nanoscience and nanotechnology, vol. 13, no. 2, pp. 1406-1410, 2013.

K. A. Willets ve R. P. Van Duyne, "Localized surface plasmon resonance
spectroscopy and sensing,” Annu. Rev. Phys. Chem., vol. 58, pp. 267-297,
2007.

L. J. Sherry, S.-H. Chang, G. C. Schatz vd. "Localized surface plasmon
resonance spectroscopy of single silver nanocubes,” Nano letters, vol. 5, no.
10, pp. 2034-2038, 2005.

B. L. Frey, C. E. Jordan, S. Kornguth vd. "Control of the specific adsorption of
proteins onto gold surfaces with poly (L-lysine) monolayers,” Analytical
Chemistry, vol. 67, no. 24, pp. 4452-4457, 1995.

M. Mrksich, J. R. Grunwell ve G. M. Whitesides, "Biospecific adsorption of
carbonic anhydrase to self-assembled monolayers of alkanethiolates that
present benzenesulfonamide groups on gold,” Journal of the American
Chemical Society, vol. 117, no. 48, pp. 12009-12010, 1995.

L. S. Jung, K. E. Nelson, P. Stayton vd. "Binding and dissociation kinetics of
wild-type and mutant streptavidins on mixed biotin-containing alkylthiolate
monolayers," Langmuir, vol. 16, no. 24, pp. 9421-9432, 2000.

V. H. Pérez-Luna vd. "Molecular recognition between genetically engineered
streptavidin and surface-bound biotin,” Journal of the American Chemical
Society, vol. 121, no. 27, pp. 6469-6478, 1999.

C. E. Berger, T. A. Beumer, R. P. Kooyman vd. "Surface plasmon resonance
multisensing,” Analytical chemistry, vol. 70, no. 4, pp. 703-706, 1998.

J. M. Brockman, A. G. Frutos ve R. M. Corn, "A multistep chemical
modification procedure to create DNA arrays on gold surfaces for the study of
protein— DNA interactions with surface plasmon resonance imaging," Journal
of the American Chemical Society, vol. 121, no. 35, pp. 8044-8051, 1999.

R. J. Heaton, A. W. Peterson ve R. M. Georgiadis, "Electrostatic surface
plasmon resonance: direct electric field-induced hybridization and
denaturation in monolayer nucleic acid films and label-free discrimination of
base mismatches," Proceedings of the National Academy of Sciences, vol. 98,
no. 7, pp. 3701-3704, 2001.

A. Peterson, R. Heaton ve R. Georgiadis, "Kinetic control of hybridization in
surface immobilized DNA monolayer films,” Journal of the American
Chemical Society, vol. 122, no. 32, pp. 7837-7838, 2000.

S. M. Catalano, E. C. Dodson, D. A. Henze vd. "The role of amyloid-beta
derived diffusible ligands (ADDLS) in Alzheimer's disease," Current topics in
medicinal chemistry, vol. 6, no. 6, pp. 597-608, 2006.

M. P. Lambert vd. "Diffusible, nonfibrillar ligands derived from AB1-42 are
potent central nervous system neurotoxins,” Proceedings of the National
Academy of Sciences, vol. 95, no. 11, pp. 6448-6453, 1998.

77



[95]

[96]

[97]
[98]
[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]
[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

Y. Gong vd. "Alzheimer's disease-affected brain: presence of oligomeric A
ligands (ADDLs) suggests a molecular basis for reversible memory loss,"
Proceedings of the National Academy of Sciences, vol. 100, no. 18, pp. 10417-
10422, 2003.

K. Shimizu, W. Woo, B. Fisher vd. "Surface-enhanced emission from single
semiconductor nanocrystals,” Physical review letters, vol. 89, no. 11, p.
117401, 2002.

P. R. West, S. Ishii, G. V. Naik vd. "Searching for better plasmonic materials,"
Laser & Photonics Reviews, vol. 4, no. 6, pp. 795-808, 2010.

C. Sonnichsen vd. "Drastic reduction of plasmon damping in gold nanorods,"
Physical review letters, vol. 88, no. 7, p. 077402, 2002.

A. Dmitriev, Nanoplasmonic sensors. Springer Science & Business Media,
2012.

J. A. Dieringer vd. "Introductory lecture surface enhanced Raman
spectroscopy: new materials, concepts, characterization tools, and
applications,” Faraday discussions, vol. 132, pp. 9-26, 2006.

J. Satija, N. S. Punjabi, V. Sai vd. "Optimal design for U-bent fiber-optic LSPR
sensor probes," Plasmonics, vol. 9, no. 2, pp. 251-260, 2014.

T. Ghodselahi, T. Neishaboorynejad ve S. Arsalani, "Fabrication LSPR sensor
chip of Ag NPs and their biosensor application based on interparticle
coupling,” Applied Surface Science, vol. 343, pp. 194-201, 2015.

R. Alharbi, M. Irannejad ve M. Yavuz, "A short review on the role of the metal-
graphene hybrid nanostructure in promoting the localized surface plasmon
resonance sensor performance,” Sensors, vol. 19, no. 4, p. 862, 2019.

J. Z. Zhang ve C. Noguez, "Plasmonic optical properties and applications of
metal nanostructures,” Plasmonics, vol. 3, no. 4, pp. 127-150, 2008.

J. R. Krenn vd. "Design of multipolar plasmon excitations in silver
nanoparticles," Applied Physics Letters, vol. 77, no. 21, pp. 3379-3381, 2000.
K. L. Shuford, M. A. Ratner ve G. C. Schatz, "Multipolar excitation in
triangular nanoprisms,” The Journal of chemical physics, vol. 123, no. 11, p.
114713, 2005.

H. Wei, A. Reyes-Coronado, P. Nordlander vd. "Multipolar plasmon
resonances in individual Ag nanorice,” ACS nano, vol. 4, no. 5, pp. 2649-2654,
2010.

R. Alharbi, M. Irannejad ve M. Yavuz, "Au-Graphene Hybrid Plasmonic
Nanostructure Sensor Based on Intensity Shift," Sensors, vol. 17, no. 1, p. 191,
2017.

R. Alharbi, M. Irannejad ve M. Yavuz, "Gold-graphene core-shell
nanostructure surface plasmon sensors,” Plasmonics, vol. 12, no. 3, pp. 783-
794, 2017.

X. Zhang, M. A. Young, O. Lyandres vd. "Rapid detection of an anthrax
biomarker by surface-enhanced Raman spectroscopy,” Journal of the
American Chemical Society, vol. 127, no. 12, pp. 4484-4489, 2005.

S. R. Saptarshi, A. Duschl ve A. L. Lopata, "Interaction of nanoparticles with
proteins: relation to bio-reactivity of the nanoparticle,” Journal of
nanobiotechnology, vol. 11, no. 1, p. 26, 2013.

B. Frey, "Surface plasmon reasonance measurements of ultrathin organic films
at electrode surfaces," Electroanal. Chem., vol. 20, pp. 141-225, 1998.

78



[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]
[128]

[129]

M. R. Gartia, M. Lu ve G. L. Liu, "Surface plasmon coupled whispering gallery
mode for guided and free-space electromagnetic waves," Plasmonics, vol. 8,
no. 2, pp. 361-368, 2013.

H. Horvath, "Gustav Mie and the scattering and absorption of light by particles:
Historic developments and basics," Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer, vol. 110, no. 11, pp. 787-799, 2009.

T. J. Norman vd. "Near infrared optical absorption of gold nanoparticle
aggregates,” The Journal of Physical Chemistry B, vol. 106, no. 28, pp. 7005-
7012, 2002.

C. J. Murphy vd. "Anisotropic metal nanoparticles: synthesis, assembly, and
optical applications,” ed: ACS Publications, 2005.

I. Abdulhalim, M. Zourob ve A. Lakhtakia, "Surface plasmon resonance for
biosensing: a mini-review,” Electromagnetics, vol. 28, no. 3, pp. 214-242,
2008.

D. R. Shankaran, K. V. Gobi ve N. Miura, "Recent advancements in surface
plasmon resonance immunosensors for detection of small molecules of
biomedical, food and environmental interest,” Sensors and Actuators B:
Chemical, vol. 121, no. 1, pp. 158-177, 2007.

F.S.R.R. Teles, "Biosensors and rapid diagnostic tests on the frontier between
analytical and clinical chemistry for biomolecular diagnosis of dengue disease:
A review," Analytica chimica acta, vol. 687, no. 1, pp. 28-42, 2011.

P. Leonard vd. "Advances in biosensors for detection of pathogens in food and
water," Enzyme and Microbial Technology, vol. 32, no. 1, pp. 3-13, 2003.

A. Olaru, C. Bala, N. Jaffrezic-Renault vd. "Surface plasmon resonance (SPR)
biosensors in pharmaceutical analysis,” Critical reviews in analytical
chemistry, vol. 45, no. 2, pp. 97-105, 2015.

R. G. Smith, N. D'Souza ve S. Nicklin, "A review of biosensors and
biologically-inspired systems for explosives detection,” Analyst, vol. 133, no.
5, pp. 571-584, 2008.

D. G. Myszka ve R. L. Rich, "Implementing surface plasmon resonance
biosensors in drug discovery,” Pharmaceutical science & technology today,
vol. 3, no. 9, pp. 310-317, 2000.

J. Homola, "Present and future of surface plasmon resonance biosensors,"”
Analytical and bioanalytical chemistry, vol. 377, no. 3, pp. 528-539, 2003.
A.J. Tudos, E. R. Lucas-Van Den Bos ve E. C. Stigter, "Rapid surface plasmon
resonance-based inhibition assay of deoxynivalenol,” Journal of agricultural
and food chemistry, vol. 51, no. 20, pp. 5843-5848, 2003.

J. Boken, P. Khurana, S. Thatai vd. "Plasmonic nanoparticles and their
analytical applications: A review," Applied Spectroscopy Reviews, vol. 52, no.
9, pp. 774-820, 2017.

C. Caro, P. M. Castillo, R. Klippstein vd. "Silver nanoparticles: sensing and
imaging applications,” Silver nanoparticles, pp. 201-204, 2010.

U. Kreibig ve M. Vollmer, Optical properties of metal clusters. Springer
Science & Business Media, 2013.

J. Ling, Y. Sang ve C. Z. Huang, "Visual colorimetric detection of berberine
hydrochloride with silver nanoparticles,” Journal of pharmaceutical and
biomedical analysis, vol. 47, no. 4-5, pp. 860-864, 2008.

79



[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

Y. Chen, J. Aveyard ve R. Wilson, "Gold and silver nanoparticles
functionalized with known numbers of oligonucleotides per particle for DNA
detection,” Chemical communications, no. 24, pp. 2804-2805, 2004.

S. Liu, Z. Zhang ve M. Han, "Gram-scale synthesis and biofunctionalization of
silica-coated silver nanoparticles for fast colorimetric DNA detection,”
Analytical chemistry, vol. 77, no. 8, pp. 2595-2600, 2005.

R. Jin, G. Wu, Z. Li vd. "What controls the melting properties of DNA-linked
gold nanoparticle assemblies?," Journal of the American Chemical Society,
vol. 125, no. 6, pp. 1643-1654, 2003.

D. G. Thompson, A. Enright, K. Faulds vd. "Ultrasensitive DNA detection
using oligonucleotide— silver nanoparticle conjugates," Analytical chemistry,
vol. 80, no. 8, pp. 2805-2810, 2008.

C. Sonnichsen, B. M. Reinhard, J. Liphardt vd. "A molecular ruler based on
plasmon coupling of single gold and silver nanoparticles,” Nature
biotechnology, vol. 23, no. 6, pp. 741-745, 2005.

K.-S. Lee ve M. A. El-Sayed, "Gold and silver nanoparticles in sensing and
imaging: sensitivity of plasmon response to size, shape, and metal
composition,” The Journal of Physical Chemistry B, vol. 110, no. 39, pp.
19220-19225, 2006.

J. Yguerabide ve E. E. Yguerabide, "Light-scattering submicroscopic particles
as highly fluorescent analogs and their use as tracer labels in clinical and
biological applications: 1l. Experimental characterization,” Analytical
biochemistry, vol. 262, no. 2, pp. 157-176, 1998.

X.-H. N. Xu, W. J. Brownlow, S. V. Kyriacou vd. "Real-time probing of
membrane transport in living microbial cells using single nanoparticle optics
and living cell imaging,” Biochemistry, vol. 43, no. 32, pp. 10400-10413, 2004.
T. Huang, P. D. Nallathamby, D. Gillet vd. "Design and synthesis of single-
nanoparticle optical biosensors for imaging and characterization of single
receptor molecules on single living cells,” Analytical chemistry, vol. 79, no.
20, pp. 7708-7718, 2007.

A. J. Haes ve R. P. Van Duyne, "Nanosensors enable portable detectors for
environmental and medical applications,” 2003.

M. D. Malinsky, K. L. Kelly, G. C. Schatz vd. "Chain length dependence and
sensing capabilities of the localized surface plasmon resonance of silver
nanoparticles chemically modified with alkanethiol self-assembled
monolayers," Journal of the American Chemical Society, vol. 123, no. 7, pp.
1471-1482, 2001.

L. J. Sherry, R. Jin, C. A. Mirkin vd. "Localized surface plasmon resonance
spectroscopy of single silver triangular nanoprisms,” Nano letters, vol. 6, no.
9, pp. 2060-2065, 2006.

E. Ostuni, L. Yan ve G. M. Whitesides, "The interaction of proteins and cells
with self-assembled monolayers of alkanethiolates on gold and silver,"
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, vol. 15, no. 1, pp. 3-30, 1999.

C. R. Yonzon, E. Jeoung, S. Zou vd. "A comparative analysis of localized and
propagating surface plasmon resonance sensors: the binding of concanavalin
A to a monosaccharide functionalized self-assembled monolayer," Journal of
the American Chemical Society, vol. 126, no. 39, pp. 12669-12676, 2004.

80



[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

S. Zhu, C. Du ve Y. Fu, "Localized surface plasmon resonance-based hybrid
Au-Ag nanoparticles for detection of Staphylococcus aureus enterotoxin B,"
Optical Materials, vol. 31, no. 11, pp. 1608-1613, 2009.

L. Lin ve J. P. Brody, "Analyzing DNA-protein interactions on a chip," in
Integrated Biochips for DNA Analysis: Springer, 2007, pp. 128-138.

A. E. Cetin vd. "Handheld high-throughput plasmonic biosensor using
computational on-chip imaging,” Light: Science & Applications, vol. 3, no. 1,
pp. e122-e122, 2014.

R. Jha ve A. K. Sharma, "Design of a silicon-based plasmonic biosensor chip
for human blood-group identification," Sensors and Actuators B: Chemical,
vol. 145, no. 1, pp. 200-204, 2010.

S.-Y. Tseng, S.-Y. Li, S.-Y. Yi vd. "Food quality monitor: Paper-based
plasmonic sensors prepared through reversal nanoimprinting for rapid
detection of biogenic amine odorants,” ACS applied materials & interfaces,
vol. 9, no. 20, pp. 17306-17316, 2017.

S. K. Kailasa, J. R. Koduru, M. L. Desai vd. "Recent progress on surface
chemistry of plasmonic metal nanoparticles for colorimetric assay of drugs in
pharmaceutical and biological samples,” TrAC Trends in Analytical Chemistry,
vol. 105, pp. 106-120, 2018.

A. Hildebrandt, R. Bragos, S. Lacorte vd. "Performance of a portable biosensor
for the analysis of organophosphorus and carbamate insecticides in water and
food," Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 133, no. 1, pp. 195-201, 2008.
D. Zhang and Q. Liu, "Biosensors and bioelectronics on smartphone for
portable biochemical detection,” Biosensors and Bioelectronics, vol. 75, pp.
273-284, 2016.

A. Roda, E. Michelini, M. Zangheri vd. "Smartphone-based biosensors: A
critical review and perspectives,” TrAC Trends in Analytical Chemistry, vol.
79, pp. 317-325, 2016.

M. Igbal vd. "Label-free biosensor arrays based on silicon ring resonators and
high-speed optical scanning instrumentation," IEEE Journal of Selected Topics
in Quantum Electronics, vol. 16, no. 3, pp. 654-661, 2010.

A. G. Brolo, "Plasmonics for future biosensors,” Nature Photonics, vol. 6, no.
11, p. 709, 2012.

S. Pan vd. "Double recognition of oligonucleotide and protein in the detection
of DNA methylation with surface plasmon resonance biosensors," Biosensors
and Bioelectronics, vol. 26, no. 2, pp. 850-853, 2010.

P. Zuo, X. Li, D. C. Dominguez vd. "A PDMS/paper/glass hybrid microfluidic
biochip integrated with aptamer-functionalized graphene oxide nano-
biosensors for one-step multiplexed pathogen detection,” Lab on a Chip, vol.
13, no. 19, pp. 3921-3928, 2013.

L. F. Capitan-Vallvey ve A. J. Palma, "Recent developments in handheld and
portable optosensing—A review," Analytica chimica acta, vol. 696, no. 1-2,
pp. 27-46, 2011.

B. Srinivasan ve S. Tung, "Development and applications of portable
biosensors,” Journal of laboratory automation, vol. 20, no. 4, pp. 365-389,
2015.

X.-D. Wang ve O. S. Wolfbeis, "Fiber-optic chemical sensors and biosensors
(2008-2012)," Analytical chemistry, vol. 85, no. 2, pp. 487-508, 2013.

81



[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

X.-d. Wang ve O. S. Wolfbeis, "Fiber-optic chemical sensors and biosensors
(2013-2015)," Analytical chemistry, vol. 88, no. 1, pp. 203-227, 2016.

Y. Shao, S. Xu, X. Zheng vd. "Optical fiber LSPR biosensor prepared by gold
nanoparticle assembly on polyelectrolyte multilayer,” Sensors, vol. 10, no. 4,
pp. 3585-3596, 2010.

A. Gowri ve V. Sai, "Development of LSPR based U-bent plastic optical fiber
sensors,” Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 230, pp. 536-543, 2016.

P. J. Rivero, A. Urrutia, J. Goicoechea vd. "A Lossy Mode Resonance optical
sensor using silver nanoparticles-loaded films for monitoring human
breathing,” Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 187, pp. 40-44, 2013.

S. Singh, S. K. Mishra ve B. D. Gupta, "Sensitivity enhancement of a surface
plasmon resonance based fibre optic refractive index sensor utilizing an
additional layer of oxides,” Sensors and Actuators A: Physical, vol. 193, pp.
136-140, 2013.

N. Cennamo, G. D’Agostino, M. Pesavento vd. "High selectivity and
sensitivity sensor based on MIP and SPR in tapered plastic optical fibers for
the detection of L-nicotine,” Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 191, pp.
529-536, 2014.

Y. Jin, "Engineering plasmonic gold nanostructures and metamaterials for
biosensing and nanomedicine," Advanced Materials, vol. 24, no. 38, pp. 5153-
5165, 2012.

E. Petryayeva ve U. J. Krull, "Localized surface plasmon resonance:
Nanostructures, bioassays and biosensing—A review," Analytica chimica acta,
vol. 706, no. 1, pp. 8-24, 2011.

F. Kratz ve B. Elsadek, "Clinical impact of serum proteins on drug delivery,"
Journal of controlled release, vol. 161, no. 2, pp. 429-445, 2012.

G. Chen, F. Sequeira ve D. Tyan, "Novel C1q assay reveals a clinically relevant
subset of human leukocyte antigen antibodies independent of immunoglobulin
G strength on single antigen beads,” Human immunology, vol. 72, no. 10, pp.
849-858, 2011.

G. Buffone ve S. Lewis, "Manual immunochemical nephelometric assays for
serum immunoglobulins IgG, IgA, and IgM," Clinical chemistry, vol. 25, no.
6, pp. 1009-1012, 1979.

L. Sun, M. D. Knierman, G. Zhu vd. "Fast top-down intact protein
characterization with capillary zone electrophoresis—electrospray ionization
tandem mass spectrometry,” Analytical chemistry, vol. 85, no. 12, pp. 5989-
5995, 2013.

J. Zhou vd. "Ultratrace detection of C-reactive protein by a piezoelectric
immunosensor based on Fe304@ SiO2 magnetic capture nanoprobes and
HRP-antibody co-immobilized nano gold as signal tags,” Sensors and
Actuators B: Chemical, vol. 178, pp. 494-500, 2013.

S. Sharma, H. Byrne ve R. J. O'Kennedy, "Antibodies and antibody-derived
analytical biosensors," Essays in biochemistry, vol. 60, no. 1, pp. 9-18, 2016.
P. J. Conroy, S. Hearty, P. Leonard vd. "Antibody production, design and use
for biosensor-based applications,” in Seminars in cell & developmental
biology, 2009, vol. 20, no. 1: Elsevier, pp. 10-26.

L. M. Weiner, R. Surana ve S. Wang, "Monoclonal antibodies: versatile
platforms for cancer immunotherapy,” Nature Reviews Immunology, vol. 10,
no. 5, pp. 317-327, 2010.

82



[176]
[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

D. Kim ve A. E. Herr, "Protein immobilization techniques for microfluidic
assays," Biomicrofluidics, vol. 7, no. 4, p. 041501, 2013.

A. K. Trilling, J. Beekwilder ve H. Zuilhof, "Antibody orientation on biosensor
surfaces: a minireview," Analyst, vol. 138, no. 6, pp. 1619-1627, 2013.

M. R. Kierny, T. D. Cunningham ve B. K. Kay, "Detection of biomarkers using
recombinant antibodies coupled to nanostructured platforms,” Nano reviews,
vol. 3, no. 1, p. 17240, 2012.

J. Schou, "Physical aspects of the pulsed laser deposition technique: The
stoichiometric transfer of material from target to film," Applied Surface
Science, vol. 255, no. 10, pp. 5191-5198, 2009.

H. S. Kili¢ ve H. Durmus, "Yeni Bir Puls Laser Depozisyon (PLD) Sistemi
Tasarimi, Uretimi ve Uygulamalari," Selguk-Teknik Dergisi, vol. 15, no. 1, pp.
24-43, 2016.

L. Ekinci, "Puls laser depozisyon yontemiyle c60 ve grafit ince filmlerinin
tretimi," Selguk Universitesi, 2018.

S. Y. Gezgin, H. S. Kilig, A. Kepceoglu vd. "Plasmonic tuning of gold doped
thin films for layers of photovoltaic devices," in AIP Conference Proceedings,
2016, vol. 1722, no. 1: AIP Publishing LLC, p. 200013.

S. Y. Gezgin vd. "Effect of Ar Gas Pressure on LSPR Property of Au
Nanoparticles: Comparison of Experimental and Theoretical Studies,”
Nanomaterials, vol. 10, no. 6, p. 1071, 2020.

S. Y. Gezgin ve H. S. Kilig, "An improvement on the conversion efficiency of
Si/CZTS solar cells by LSPR effect of embedded plasmonic Au nanoparticles,"
Optical Materials, vol. 101, p. 109760, 2020.

W. Haiss, N. T. Thanh, J. Aveyard vd. "Determination of size and
concentration of gold nanoparticles from UV— Vis spectra," Analytical
chemistry, vol. 79, no. 11, pp. 4215-4221, 2007.

83



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Soyad, Ad flhan CANDAN

Web sayfasi
(Research Gate, Academia, vs.)

Egitim Bilgileri

Derece Kurum Mezuniyet Y1l
) University College
Yuksek Lisans 2016
London(UCL)
Lisans Selguk Universitesi 2006
) Antalya 75. Y1l
Lise 2001

Cumhuriyet Lisesi

Is Deneyimi

Dénem (Y1l) Sirket, Kurum Gorev
2008-2009 Ticaret Bakanlig1 Memur
University College
2010-2016 Aragtirma Gorevlisi
London(UCL)
2017-Halen Dicle Universitesi Arastirma Gorevlisi
Yabanci Dil

Ingilizce, ileri diizey

Yayinlar

1. Candan ilhan, Yigit Gezgin Serap, Giindogdu Yasemin, Budak Guimgim Hadice
(2021). Biosensor Properties of Plasmonic Silver Nanoparticles Produced By The
PLD Mechanism. Middle East Journal of Science, 7(2), 112-122., Doi:
10.51477/mejs.1013013

2. Binbay Fatma Figen, Candan Ilhan (2021). Astronomik Gozlemlerde Yeni Bir
Cag: Kiitlegekim Dalga Detektorleri. Tiirk Doga ve Fen Dergisi, 10(1), 290-297.

84



3. Candan Ilhan (2021). Raman Excitation of Hydrogen Molecules to v = 1 State.
Journal of the Institute of Science and Technology, 2(11), 1068-1079., Doi:
10.21597/jist.828194

4. Candan Ilhan, Yigit Gezgin Serap, Budak Giimgiim Hadice, Kilic Hamdi Siikiir
(2021). Sensor  Properttes ~ Of  Plasmonic Silver =~ Nanoparticles
Produced By PLD. Tirk Fizik Dernegi 37. Uluslararas: Fizik Kongresi Turkish
Physical Society 37th International Physics Congress, 114-115. (Ozet Bildiri/Sozli
Sunum)

5. Candan Ilhan, Yigit Gezgin Serap, Budak Giimgiim Hadice, Kilic Hamdi Siikiir
(2021). Sensor Properties Of Plasmonic Gold nanoparticles Produced By PLD.
Tiirk Fizik Dernegi 37. Uluslararast Fizik Kongresi Turkish Physical Society 37th
International Physics Congress, 114-115. (Ozet Bildiri/S6zli Sunum)

6. Baturay Silan,Candan ilhan (2019). Mn Doping Effect On CuO Thin Film Using
Spin Coating. International Engineering and Natural Sciences Conference (IENSC
2019), 1474-1480. (Tam Metin Bildiri/S6zIi Sunum)

7. Baturay Silan,Candan Ilhan,Ocak Y Selim (2019). Optical Properties of Doping
Effect on CuCrO2 Thin Films. International Engineering and Natural Sciences
Conference (IENSC 2019), 1506-1511. (Tam Metin Bildiri/S6zlu Sunum)

8. Alp Dilan,Candan Ilhan (2019). Circular Polarization Effect Dependence of High
Harmonic Generation by Excited Argon Atom. Turkish Physical Society 35 th
International Physics Congress,1(03), 168-172. (Tam Metin Bildiri/S6zIi Sunum)
9. Candan ilhan,Baturay Silan (2019). The Optical and Morphological Properties
of Gd Doped CuO Film Using Spin Coating Method. Turkish Physical Society 35th
International Physics Congress, 1(4), 274-279. (Tam Metin Bildiri/S6zli Sunum)
10. Candan ilhan,Bicer Omer,Baturay Silan,Budak Giimgiim Hadice (2019). The
Structural and Morphological Properties of Mn Doped TiO2 Thin Films. Turkish
Physical Society 35th International Physics Congress, 224-224. (Ozet Bildiri/Sozll
Sunum)

11. Alp Dilan,Candan ilhan (2019). Circular Polarization Effect Dependence of
High Harmonic Generation By Excited Argon Atom. Turkish Physical Society 35th
International Physics Congress (Ozet Bildiri/S6zIi Sunum)

85



12. Candan Ilhan (2018). Raman Excitation Measurements of v = 1 In Hydrogen
Molecules. The International Engineering and Natural Sciences Conference 2018
(IENSC 2018) (Ozet Bildiri/S6zIii Sunum)

13. Candan ilhan (2018). Charactarization Measurements Of Translational,
Rotational and Vibrational Temperatures Of H2 in A Non-Equilibrium DC Glow
Discharge. The International Engineering and Natural Sciences Conference 2018
(IENSC 2018) (Ozet Bildiri/S6zIii Sunum)

14. Candan Ilhan (2018). Measurement Of Radial Temperatures of H2 in A Non-
Equilibrium DC Glow Discharge. Turkish Physical Society 34th International
Physics Congress (Ozet Bildiri/S6zIi Sunum)

Ozel Ilgiler

Yuzmek, Kitap okumak, Tarihi yerleri gezmek, Okguluk

86



DICLE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
TEZ BENZERLIK BiLDiRiMi FORMU

Ogrencinin Adi, Soyadi Ilhan CANDAN

Ogrenci No 17802501

Ana Bilim Dali Fizik

Program Tur( Proje 0 | Yiiksek Lisans 0 | Doktora &I
Tez Danismani Prof. Dr. Hadice BUDAK GUMGUM
(Unvani, Adi, Soyadi)

(Varsa) II. Tez Danigsmani Prof. Dr. Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC

(Unvani, Ad1, Soyadi)

Plazmonik Soy Metal (Au, Ag) Nanopargaciklara

Tez Bash Dayal1 Sensér Uretimi Ve Analizi
RAPOR BILGILERI

Raporlama Asamasi Tez Savunma Sinavi Sonrasi

Sayfa Sayisi 104

Raporlama Tarihi 04.02.2022

Benzerlik Orani (%) 24

Yukarida bilgileri verilen tez ¢calismamin toplam 104 sayfalik kismina iligkin, 04/02/2022
tarihinde sahsim/tez danismanim tarafindan Turnitin isimli intihal tespit programindan asagida
belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan intihal raporuna gore, tezimin benzerlik orani
% 24 olarak tespit edilmistir.

Uygulanan filtrelemeler:

OBaslangi¢ Boliimleri (Kabul ve Onay sayfasi, Tesekkiir sayfas1, Ozet/Abstract) hari¢
LJKaynaklar haric

LJAlintilar harig/dahil

X Diger (Kaynaklar dahil)

Tezimin benzerlik orani, Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Intihal Raporu Uygulama
Esaslarinda belirtilen st sinir benzerlik oranin1 agsmamaktadir. Benzerlik oranim {ist sinir
benzerlik oraninin altinda olsa dahi aksinin tespit edilmesi durumunda her tirli yasal
sorumlugu kabul ettigimi ve hukuki sonuglarina razi oldugumu bildirir,

geregini arz ederim.

Ogrencinin Adi, Soyad: {lhan CANDAN
Tarih: 04.02.2022
hnza:

Damsman Adi, Soyadi: Prof. Dr. Hadice BUDAK GUMGUM Imza:
Tarih: 04.02.2022
Ana Bilim Dali Baskam1 Ad1, Soyadi: Prof. Dr. Hadice BUDAK GUMGUM  Imgza:
Tarih: 04.02.2022

87



