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OZET

GRUP IV NITRURLERIN FOTONIK VE KUANTUM PLAZMONIK
UYGULAMALARI

Ash GENCASLAN

Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dali
Damsman: Do¢.Dr. Ramazan SAHIN

Temmuz 2023, 102 sayfa

Is1gin lokalizasyonu ile sicak-noktalarda artirilmig alan ikinci harmonik tiretimi
(SHG), dort dalga karisitmi (FWM) ve SERS gibi dogrusal olmayan siire¢leri beraberinde
getirir. Bu siirecler, plazmon salinimlarinin uygun bir sekilde uyarilmasiyla kontrol altina
alinabilir. Fano rezonanslari1 (FR) kullanilarak kontrol edilebilen sistemler kuantum plaz-
monik uygulamalarinda oldukc¢a 6nemli bir yere sahiptir. Nanopartikiil ve kuantum nesnesi
kullanilarak elde edilen model sistemde ortaya ¢ikan FR ile dogrusal ve dogrusal olmayan
sirecler uygun kuantum nesne (kuantum nokta, molekiil veya kusur merkezi vb.) secimi
ile hem artirabilir hem de baskilanabilir. Tez ¢calismamda Grup IV Metal Nitriirler kullani-
larak ilk defa kuantum plazmonik uygulamalar1 gerceklestirilecek ve plazmonik siireclerin
artirilmasi/baskilanmasinin kontroliiniin miimkiin olup olmadig1 incelenecektir. Onerilen
model sistemlerde, sicak nokta yogunlugu artirllmadan molekiiliin Raman sinyal artisinin
saglanmasi hedeflenmektedir. Modellerin her birisi icin Heisenberg denklemleri aracili-
g1yla ilgili sistemlerin hareket denklemleri tanimlanir. I¢inde kuantum yayicinin yer aldig:
model sistem i¢in hareket denklemlerinin ¢6ziimii zamana bagli ¢oziimler icerirken, ku-
antum yayicinin yer almadig1 model sistem i¢in ¢oziimler zamandan bagimsiz bir sekilde
coziiliir. Her iki model sistem i¢in Stokes-kaydirilmis Raman modu i¢in duragan-durum
genlikleri elde edilir.

Kuantum plazmonik uygulamalarin yani sira bu tez ¢calismasinda Grup IV Nitriirle-
rin uzak alan ve yakin alan hesaplamalar1 gerceklestirilecektir. Hesaplama sonuglari en sik
kullanilan plazmonik malzeme olan altin ile kargilastirilacaktir. Simiilasyon hesaplamalari
nanoparcaciklarin plazmonik 6zelliklerini BEM hesaplama semasina dayali gerceklestiren,
MATLAB tabanli MNPBEM arag kutusu kullanilarak gergeklestirilecektir.

ANAHTAR KELIMELER: fotonik, plazmonik, yiizey plazmonlari, lokalize yiizey plaz-
monlari, SERS, fano rezonanslari, dogrusal optik, dogrusal olmayan optik.
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The increased field at hot-spots by localization of light brings along nonlinear pro-
cesses such as second harmonic generation (SHG), four-wave mixing (FWM), and SERS.
These processes can be controlled by the proper excitation of plasmon oscillations. Plas-
mon fields that can be controlled using Fano resonances (FR) have a very important place
in quantum plasmonic applications. With the FR that emerges in the model system obta-
ined using nanoparticle and quantum object, linear and nonlinear processes can be both
increased and suppressed by the selection of the appropriate quantum object (quantum
point, molecule or defect center, etc.). In this proposed project, quantum plasmonic appli-
cations will be realized for the first time by using “Group IV Metal Nitrides” and it will be
investigated whether it is possible to control the enhancement/suppression of plasmonic
processes. In the proposed model systems, it is aimed to provide Raman signal enhance-
ment of the molecule without increasing the hot-spot density. For each of the models, the
equations of motion of the respective systems are defined through the Heisenberg equati-
ons. The solution of the equations of motion for the model system with a quantum emitter
contains time-dependent solutions, while the solutions for the model system without a
quantum emitter are solved in a time-independent manner. Steady-state amplitudes for the
Stokes-shifted Raman mode are obtained for both model systems.

In addition to quantum plasmonic applications, far-field and near-field calculations
of Group IV Nitrides will be performed in this thesis. The calculation results will be com-
pared with gold, the most commonly used plasmonic material. Simulation calculations will
be performed using the MATLAB-based MNPBEM toolbox, which realizes the plasmonic
properties of nanoparticles based on the BEM calculation scheme.

KEYWORDS: photonic, plasmonic, surface plasmons, localize surface plasmons, SERS,
fano resonances, linear optic, non-linear optic.
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ONSOZ

Doktora egitimim siiresince tiim bilgi ve tecriibesini eksiksiz paylasan, bu tez ¢a-
lismasinin gergeklesmesinde biiyiik emegi ve katkist olan sevgili danismanim Ramazan
SAHIN’ e, Fizik bilgimin ve beceremin gelismesinde katkida bulunan Akdeniz Univer-
sitesi Fizik Bolimii’ ne, saygili ve paylasimcer kisiligiyle her zaman yanimda olan ekip
arkadasim Taner Tarik AYTAS a, her anlamda destegini esirgemeyen sevgili ekip arka-
dasim Hira ASIF’ e, doktora tez yazim siireci sirasinda karsilatigim her zorlukta daima
yamimda olan sevgili Ibrahim UYLAS, Merve SIMSEK, Aysegiil CENGIZ ve Harun Mert
IGDECT’ ye, 121F030 numarali proje ile doktora tez ¢calismami destekleyen TUBITAK’ a
ve YOK 100/2000 Oncelikli Alanlara Yénelik Doktora Bursu ile desteklerini sunan YOK
yonetimine en i¢ten duygularimla tesekkiir ediyorum.

"Insanlar ¢ok zeki yaratiklardir. Evrenin sonsuzlugunu kesfetmislerdir. Yildizlari,
galaksileri kesfetmislerdir. Bilgisayar1 ve her seyi bulmuslardir. Insanlar sadece yok olus-
larina akil erdirememiglerdir.” Bu satirlarin sahibi yakin zamanda kaybettigim babam
Saban GENCASLAN’ a aittir. Doktora tez ¢calismami, hayatimizdan zamansiz ayrilan ve
yokluguyla bizi derinden sarsan babama adiyorum. Ug kisi olarak yola devam ettigimiz
yasamimizin yeni evresinde, bana kars1 manevi destegini hi¢ esirgemeyen sevgili annem
Niiciibe GENCASLAN’ a ve erkek kardesim Mehmet GENCASLAN’ a tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler:

€0 : Bos uzayin elektriksel gecirgenligi

o : Bos uzayin manyetik gecirgenligi

€ : Malzemenin elektriksel gecirgenligi

0 : Malzemenin manyetik gecirgenligi

ol : Sonliimlenme terimi

g : Dielektrik fonksiyonun gercek bileseni
e’ : Dielektrik fonksiyonun sanal bileseni
n : Karmasik kirilma indisi

Wy : Plazmon frekansi

wrspr - Lokalize yiizey plazmonlarinin rezonans frekansi
o} : Polarize edilebilirlik

Qrspr : Kalite faktorii

Weg : Kuantum nesnesinin agisal frekansi
f : Ciftlenim giicii

q : Fano asimetri parametresi

Osea : Sacilma kesiti

T abs : Sogurma kesiti

Cext : S6nme kesiti
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Kisaltmalar:

SPP
SPR
LSPR
SERS
SPR
NP
EF

QF

FR
CMOS
EIT
HAMR

VKH

: Yiizey plazmon polaritonlari

: Yiizey plazmon rezonanslari

: Lokalize yiizey plazmon rezonansi

: Yiizeyde artirilmis Raman sacilmasi
: Yiizey plazmon rezonanslari

: Nanopargacik

: Artirim Faktorii

: Kuantum yayici

: Fano rezonanslari

: Tamamlayic1 metal oksit yar1 iletken
: Elektromanyetik olarak indiiklenmis seffaflik
: Is1 destekli manyetik kayit

: Vektor kiresel harmonikler
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2.1

2.2

SEKILLER DiZiNi

Iletim elektronlariin gelen elektromanyetik alanin tersi yoniinde

yerdegistirmesini gosteren plazmon salinimlarinin sematik gosterimi.

Elektromanyetik alanin dalgaboyu ile karsilastirilabilir biiytikliikte
olan bir nanokiirenin dort kutuplu modunun uyarilmasinin sematik
GOStEIiMi. . . . . . . . e e e e
Altin, giimiig, aliiminyum ve bakirin dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak cizilen dielektrik fonksiyonunun a) gercek ve b) sanal bile-
senleri (altin, giimiis ve bakir icin dielektrik fonksiyonlar (Johnson
ve Christy 1972)’ den, aliiminyum i¢in (Knight vd. 2014)’ ten alin-
MISHT) . . . o o o e e e e e e e
Grup IV nitriirlerin, geleneksel soy metaller ve refrakter metal-
lerle karsilastirilmasi. Goriiniir aralikta refrakter metaller plazmo-
nik ozellik sergilemez ve yakin kizilotesinde zayif rezonans pik-
lere sahiptir. Geleneksel metaller diisiik erime noktasina sahiptir
ve darbeye kars1 dayanikli olmayislar1 zorlu ¢calisma kosullarinda
kullanimlarini engeller. Ancak, TiN ve ZrN altina benzer optik 6zel-
likler ve refrakter metallere benzer erime noktasina sahiptir. ZrN
ve TiN her iki grubun cevap veremedigi iistiin 6zelliklere sahiptir.
Karsilagtirma (Guler vd. 2014)’ den alinmagtir. . . . . . . . . . ..
400°C ve 800°C’ de biriktirilen TiN film ile altin filmin goriintiileri
(Guler vd. 2015). . . . . . . . . .
Mie sa¢ilma katsayilarindan hesaplanan kiiresel altin ve TiN nano-
parcaciklart icin parcacik yiizeyinde hesaplanan elektromanyetik
alan artisim1 veren yakin alan yogunluk verimlilikleri (Guler vd.
2012). . e
Mie sacilma katsayilarindan hesaplanan kiiresel altin ve TiN nano-
parcaciklar i¢in sogurma verimlilikleri (Guler vd. 2013). . . . . .
a) Rayleigh sacilmasi. b) Stokes sagilmasinda molekiil tipik olarak
v = 0 taban titresim seviyesindedir ve ilk titresimsel seviye v = 1
e uyarilir. ¢) Anti-Stokes sag¢ilmasinda molekiil hali hazirda v = 1
uyarilmig seviyededir ve sacilma siireci aynm elektronik durumun
v = () seviyesine gevser. v, alt titresim seviyelerini temsil eder. S’
ler elektronik durumlar temsil eder. £, wy, frekansli gelen radyas-
yon alamini temsileder. . . . . ... ..o oL
Raman sacilmasi i¢in bir molekiiliin klasik kiitle-yay osilator mo-
delinin sematik gosterimi. . . . . . . . ... ..o
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Sekil 2.3

Sekil 2.4

Sekil 2.5

Sekil 2.6

Sekil 2.7

Sekil 2.8

Sekil 2.9
Sekil 2.10

Sekil 2.11

SERS siirecinin sematik gosterimi. (1) gegirgenligi €45 olan bir di-
elektrik ortamla cevrili, €;. ge¢irgenlikli plazmonik 6zellik sergile-
yen bir nanopartikiil. (2) A dalgaboyunda gelen F ()\) alani ile uya-
rilan nanopartikiil, £ (\) ile orantili Ej,. (A) bolgesel alanini yaratir
ve My () artirllan alanin artinnm faktoriidiir. (3) Nanopartikiiliin
yakinindaki molekiil. (4) Bolgesel alan, A\ Raman dalgaboyunda
ve o molekiiliin polarize edilebilirligiyle orantili sacilmig bir F
alan1 lireten molekiilii polarize eder. (5) Molekiil tarafindan sagilan
alan, nanopargacik ile etkilesime girer ve artig faktorii M,qq (Araq)
ile orantili olarak yeniden yayilan bir F,,; alam yaratir. Elektro-
manyetik artig mekanizmasi (Wokaun 1984)’ den esinlenerek elde
edilmigtir. . . . . . ... 27
Birbirinden d mesafesiyle ayrilmis dimer a) dimer eksenine dik ve
b) dimer eksenine paralel sekilde polarize olmus bir alanla aydinla-
tiliyor. Molekiil, dimerin ortasina yerlestirilmigtir. . . . . . . . . . 29
a) Birbirinden g mesafesiyle ayrilmis ve su i¢ine gomiilii 25 nm
yaricapl iki glimiis kiireden olusan dimerin sematik gosterimi. Di-
mer, X yoniinde ilerleyen z polarize E alani tarafindan uyariliyor. b)
Tek bir nanopargacik ve birbirinden farkli g uzunluklariyla (1 nm,
2nm, 3 nm, 5 nm, 10 nm ve 20 nm) ayrilan dimer i¢in hesaplanan
artis faktorleri (Ru ve Etchegoin 2009). . . . . . . . ... ... .. 30
a) Aralarinda 2 nm mesafe bulunan 30 nm yaricapl altin nanopar-
caciktan olusan dimerin nano-boglugundaki SERS EF’ nin uzaysal
dagilimi. EF, 559 nm dalga boyunda hesaplanmistir. b) Nanoparca-
cik ylizeyi boyunca hesaplanan SERS EF’ nin degisimi (ince siyah
cizgi). Kalin siyah cizginin temsil ettigi durum dikkate alinmamas-
tir ((Etchegoin ve Ru 2008)’ dan alinmigtir). . . . . . . . ... .. 31
Birbirinden 2 nm’ lik bir mesafeyle ayrilmis 36 nm capli iki giimiis
nanokiireden olusan dimer sistemi a) 430 nm ve b) 520 nm’ lik
uyarma dalgaboylar altinda elektrik alan dagilimlari (iistte) ve | E| 2
degerlerinin ii¢ boyutlu ¢izimi ((Hao ve Schatz 2004)’ dan alinmigtir). 32
12 nm kalinlikl ve 60 nm kenar uzunluklu birbirinden 2 nm ile
ayrilmig giimiisten olusan iki nano prizma a) 932 nm ve b) 550 nm’
lik uyarma dalgaboylar1 altinda elektrik alan dagilimlar1 (iistte) ve
|E |2 degerlerinin ii¢ boyutlu ¢izimi ((Hao ve Schatz 2004)’ dan

almmustir). . . ... L 32
k Z polarize Z yoniinde ilerleyen elektromanyetik dalga ile aydinla-
tilan nanokiire. . . . . ... L. oL 38
a) Birinci tiir ve b) ikinci tiir kiiresel Bessel Fonksiyonlar1. Grafikler
MATLAB aracilifiyla ¢izilmistir. . . . . . . . .. ... ... ... 45

a yaricapl nanoparcacik ile A dalgaboylu Z polarize bir elektro-
manyetik dalga ile uyariliyor (¢ < A veya a/\ = 1 ya da daha



Sekil 2.12

Sekil 3.1

Sekil 3.2

Sekil 3.3

Sekil 3.4

Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3
Sekil 4.4

Sekil 4.5

Sekil 4.6

Plazmonik Fano girisimini a¢iklayan semalar. a) Enerji bakimindan
birbiriyle ortiisen aydinlik ve karanlik mod. Aydinlik mod gelen
fotonla dogrudan uyarilirken karanlik mod yakin alan ¢iftlenimi
araciligiyla aydinlik mod tarafindan uyarilabilir. I'g ve I'p sira-
styla aydinlik ve karanlik modlarin bozunma hizidir. b) Aydinlik
mod, iki yolla uyarilabilir: I-B ya da I-B—D—B. c) K optik
yakin alanlarin ¢iftlenmesini temsil eder ve enerji transferi bu se-
kilde gerceklesir. Iki mod arasindaki enerjinin aktarimi sirasinda
faz kaymasi burada gerceklesir (Fan vd. 2010). . . ... ... ..
MNPBEM ile olusturulmug 100 nm ¢apli nanokiire. Nanoparcacik
yiizeyi 144 adet es licgenden olusturulur. . . . . . . .. ... ...
a) BEM simiilasyonlar1 ile hesaplanan 40 nm capli HEN’ den olusan
nanoparcacigin ortalama elektrik alan yogunlugu (/,,.) egrisi. b)
489 nm uyarma dalga boyu altinda Nanoparcacik etrafindaki elekt-
rik alan vektorleri ve nanopargacik etrafinda lokalize edilen alanin
gorlintusii. . . . . . . .. oo
TiN ve grafenden olusan dimer sisteminin arasina yerlestirilen QE
(mor) ve Stokes kaydirmali sinyalin ortaya ¢iktig1 a¢ (ag) modu ile
etkilesime girer. Raman aktif molekiilii (turkuaz) dimer boglugunun
diger tarafinda yer alir. Boylece, Raman aktif molekiiliinden alinan
sinyal, orijinal sicak nokta yogunlugunu artirmadan QE araciligiyla
artirtlir . .o Lo
Dimer sistemi iki TiN nanopartikiilden olusur. Raman modlarinin
spektral ayari i¢in grafen, daha fazla artig elde etmek icin QE ile
degistirilir. . . . . . .. ... Lo
Au, ZrN, TiN ve HfN i¢in dielektrik fonksiyonun a) gercek ve b)
sanal bileseni. Altin icin veriler (Johnson ve Christy 1972), TiN
ve ZrN icin (Naik vd. 2011) ve HfN icin (Askes vd. 2019)’ den
alinmugstir. ¢) Sekil a ve b’ de verilen dielektrik fonksiyonlarin ger-
cek ve sanal bilesenleri kullanilarak dalgaboyunun bir fonksiyonu
olarak hesaplanan () sppg kalite faktorii. . . . . . . ... .. ...
Mie katsayilart kullanilarak 100 (yesil), 150 (bordo) ve 200 nm
(mavi) capli bireysel Au, ZrN, TiN ve HfN icin hesaplanan sogurma
KeSitleri (Tgps). - « v v v v o e e e e e e
10, 20, 30 ve 50 nm ¢apli HfN nanoparcacik i¢in sacilma kesiti i¢in
Mie (mavi) ve BEM (turuncu) kargilagtirmasit. . . . . . . . . . ..
40 nm capli HfN’ den olusan nanoparcaci@in 8 farkli plazmon
modu. 1 plazmon mod sayilarini temsil etmektedir. . . . . . . . ..
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GIRIS A. GENCASLAN

1. GIRIS
1.1. Plazmonik

Plazmonlar, bir elektron gazindaki diisiik enerjili uyarilmalardir ve giintimiizde
terim bakimindan genis baglamda kullanilsa da resmi tanimi 1955 yilinda Pines tarafin-
dan, ‘Degerlilik elektronlarinin y1gin salinimlari, gazli bosalmalarda gozlenen elektronik
plazma salinimlarina ¢ok benzer. Yiiksek frekansli bu kolektif hareketle iligkili temel
uyarma kuantumunu tanimlamak i¢in plazmon terimini tanittyoruz.” tanimi yapilmistir
(Pines 1955). Bir plazmadaki yiik yogunlugu salinimlarinin temel modlarini temsil eden
plazmonlar her ne kadar kuantum yari-parcacik olarak tanimlansa da kdkenini incelemek
icin kuantum mekanigine ihtiyac¢ yoktur.

Plazmonik; bir fotonun enerjisini ve momentumunu metallerdeki serbest elekt-
ronlarin y1gin salimimlariyla birlestirerek (Maier 2007), fotonigin sundugu yiiksek bant
genisligi (THz aralifinda) (Kobrinsky vd. 2004) ile nanoelektronigin ortaya ¢ikardigi na-
noolcekli entegrasyonunu bir araya getirir (Lal vd. 2007). Plazmonik cihazlarin gelen 15181
nanometre dlceginde hapsetme yetenegi oldugundan plazmonik alani nanofotonigin aras-
tirma alaninin temelini olusturur. Plazmonik alani giin gegtikce belirli uygulamalar i¢in
benzersiz Ozellikler sunan bir¢ok yeni yap1 ve cihazla hizla ilerlemis ve amaca yonelik
artan talepler dogrultusunda bilim ve teknolojinin ¢cok sayida alanlarina yayilmistir. Belirli
amaca yonelik istenen fonksiyonel plazmonik yapilar giderek daha fazla modelleme tek-
niklerine ihtiya¢c duymustur. Son birkac on yilda hizla yiikseligse gecen (Barnes vd. 2003)
plazmonik alan1 metamalzemeler (Pendry 2000) ve nanofotonikteki gelismelerle birlikte
ozellikle optik nanoantenler (Rechberger vd. 2003), 1s1k yogunlastiricilar (Vakil ve Eng-
heta 2011), optik goriinmezlik pelerinleri (Pendry vd. 2006), dalga kilavuzlar1 (Maier ve
Atwater 2005) ve siiper mercekler (Fang vd. 2005) gibi olaganiistii islevsellige sahip yeni
cihaz ailesinin gelisimine birlikte yon verdiler (West vd. 2010).

Plazmonik yapilarin kurucu yapitaglarindan olan metalik yapilar yiizey plazmonlari
olarak adlandirilan eslesmis 1sik-elektron salinimlarini destekler. Uygun miihendislikle
plazmonlar metal yiizeyde veya metalik yapinin ¢evresinde gii¢lii bir sekilde lokalize edile-
bilir. Boylece, 1s1k-madde etkilesimi biiyiik 6lciide artirilabilir. Yiizey plazmonlari, metal
filmler, nanoteller (Sanders vd. 2006) ve 1zgaralar (Raether vd. 1988) gibi yapilarda yiizey
plazmon polaritonlar1 (SPP-Surface Plasmon Polaritons) olarak bir yiizey boyunca yayi-
labilirler. SPP’ ler, 151k hizinda bilgileri bilgisayar ¢ipleri arasinda tastyabilen plazmonik
dalga kilavuzlar olarak kullaniminda biiyiik potansiyele sahiptir. Bunu yani sira yiizey
plazmonlart metalik nanoyapilar araciligiyla cok kiigiik dlgeklere hapsolarak lokalize yii-
zey plazmonlar1 (LSP-Localized Surface Plasmon) olarak varliini siirdiirebilir (Kelly vd.
2003). Isigm, LSP’ lar aracilifiyla nm boyutlu dlgeklere hapsedilmesiyle elde edilen
yogun elektromanyetik alanlar sayesinde algilama (Liao vd. 2006) ve yiizeyde artirilmis
Raman sa¢ilmasi (SERS-Surface Enhanced Raman Scattering) (Moskovits 1985) seklinde
alan artirimina dayali spektroskopik teknikler, kizilotesi dedektorler, optik nanoantenler
(Knight vd. 2011), veri depolama ve enerji toplama (Atwater ve Polman 2010) cihazlari-
nin tasarimina izin veren genis bir uygulama yelpazesinin kapisini acar. Alanin taninmasi
ve nanoteknolojik gelismelerin 1s181nda plazmonik uygulamalarin daha 6zel hale gelme-
siyle ihtiyac duyulan sistemler de karmasiklasmaya baslar. Oyle ki, plazmonikle artirilmis
SERS gibi spekroskopik tekniklerde biiyiik mertebelerde yakin alan artig1 saglamasi icin
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iki ya da daha fazla nanoyapinin bir araya getirilmesiyle elde edilen parcacik kiimeleri
kullanilir (Talley vd. 2005). Ayrica, Kaynak Taramas1’ nda detaylandirilacag: gibi, bu es-
lesmis (ya da ciftlenimli) nanoyapilar rezonans profillerinde gozlenen asimetrik sekilli
Fano Rezonanslarin1 (FR) destekleyerek yeni fenomenlerin ortaya ¢ikmasini saglar.

Metal nanoparc¢aciklarin 1sikla aydinlatildiklarinda 1s1k alaninin hibrit modlarindan
lokalize yiizey plazmonlarini destekledigi iyi bilinmektedir (Kreibig ve Vollmer 1995) ve
metalik nanoyapilarin yakin ¢evresinde bulunan madde ile olan etkilesimi hem klasik hem
de kuantum diinyasinda ilgi ¢ekici olmaya devam etmektedir. Plazmonik nanoyapilarin
15181 hapsetme ve biiyiik Ol¢iilerde optik yakin alan artis1 saglamasi yukarida drneklendi-
rildigi gibi ¢ok sayida uygulamanin temelini olusturmaktadir. Bununla birlikte, yakin ve
uzak alan i¢in rezonator gorevi goren plazmonik destekli nanoyapilarin gelen alana karsi
gosterdigi optik tepki alanin dalgaboyu ve polarizayonu ile yakindan iligkilidir. Ayrica,
metalik nanoyapilardaki uyarimlarin 6zellikleri aynm1 zamanda parcacik geometrisine ve
birden fazla nanopar¢acik olmasi1 durumunda pargaciklar arasi ayrilma mesafesi ve etki-
lesimin giiciine bagli olup bunlar sogurma ve sagilma ya da yakin optik alan artig1 gibi
cesitli fenomenleri etkiler.

Metal nanoparcaciklarin optik 6zellikleri iizerine gergeklestirilen bilimsel aragtir-
malar, Faraday’ 1n koloidal altin parcaciklar iizerinde yaptig1 ¢calismalara dayanir. 1908’
de Mie’ nin rastgele boyuttaki kiiresel nanoparcaciklarin sa¢ilma ve sogurma spektrumla-
rin1 veren (Kerker 1969) Maxwell denklemlerinin analitik ¢éziimii (Mie 1908) plazmonik
yapilar1 modellemek i¢in oldukc¢a eski olan teknigin 6rneklerinden birisidir. Kiireler ve
sonsuz uzun silindirler gibi birka¢ geometri icin mevcut olan analitik ¢oziimler (van de
Hulst 1981), birden fazla geometri ve birlestirilmis plazmonik yapilar géz oniine alindi-
ginda Mie teorisinin uygulanabilirligi 6nemli dl¢iide sinirlt hale gelir. Mie’ nin ¢oziimii
giiniimiizde halen biiyiik ilgi gérmesine ragmen (Hornyak vd. 1997) metal nanoparca-
cik biliminin farkli noktalara evrilmesi ve beraberinde getirdigi nano optik uygulamalar,
mevcut teoride birtakim zorluklar ¢ikarir. Bununla birlikte, gectigimiz yiizyilin ortalarina
dogru Maxwell denklemlerinin keyfi geometri ve karmasik dielektrik fonksiyonlari ice-
ren denklemlerini ¢6zmek ancak hesaplamali elektromanyetik teorinin ortaya ¢ikmasiyla
miimkiin oldu. Hemen ardindan klasik elektromanyetizmanin tahminlerine dayanan biiyiik
miktardaki teorik hesaplamalar, cesitli geometrik sekiller ve bu sekillerin diizenlemeleri
iizerine daha ayrintil bilgiye ulasildi (Bohren ve Huffman 1998). Izleyen yillarda plaz-
monik ve nanofotonikte, nanolitografik teknikler gibi 6zel tekniklerle elde edilen cesitli
nanoyapilar i¢in dogru plazmon spektrumlarini elde etmede uygun teorik veya niimerik
araglara ihtiya¢ duyulmustur (guez Oliveros vd. 2016).

Nanoparcaciklar/nanoyapilar i¢in temel bir anlayis sunan sonlu elemanlar yontemi
(FEM-Finite Element Method) (Jin 2002), zamanda sonlu farklar metodu (FDTD-The
Finite Difference Time Domain) (Taflove ve Hagness 2005) ve sinir elemanlar metodu
(BEM-Boundary Element Method) (Hohenester ve Trugler 2012) gibi niimerik hesapla-
malar araciligiyla neredeyse gelisigiizel tasarlanmis karmasik yapili geometrilerin elekt-
rodinamik benzetim calismalar1 gergeklestirilebilir. Doktora tez ¢alismamda uygun boyut,
geometri ve dielektrik fonksiyona sahip nanoparcaciklarin optik 6zelliklerinin benzetim
caligmalar1 i¢cin BEM hesaplama semasini kullandim. BEM’ in matematiksel altyapis1 ve
benzetim siireciyle ilgili gerekli bilgi Materyal Metot boliimiinde detaylandirilmastir.

Metalik bir nanopargacik, iletim elektronlarinin i¢cinde bulundugu geometrik seklin
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icinde neredeyse serbestce hareket edebildigi iyonik ¢ekirdeklerden olusan metalik kafes
olarak diistiniilebilir. Metalik nanoparcacik, z polarize y yoniinde ilerleyen bir elektroman-
yetik alanla aydinlatilsin. Gelen elektromanyetik alan, plazmon destekli yapinin iletim
elektronlarinin kolektif sekilde salinmasina sebep olur. Sekil 1.1.” de resmedildigi gibi,
elektrik alana zit yonde elektron bulutu yerdegistirir. Elektron ve ¢ekirdek arasindaki Co-
ulomb ¢ekimi niikleer ¢cerceveye gore alana zit yonde elektron bulutunun salinimina neden
olan bir geri ¢agirict kuvvet ortaya ¢ikarir. Metalik nanopargacigin i¢inde elektronlar hap-
soldugundan alanin hareketiyle birlikte bir tarafta negatif diger tarafta pozitif yiikler birikir.
Alanla birlikte elektronlarin yaptig1 kolektif salinim dipol plazmon rezonansi adini alir.
Bununla birlikte, iyonik ¢ekirdekler ve nanoparcacik yiizeyi elektron hareketinde az da
olsa bir soniimlenme yaratir ve salinim hareketi soniimlenmeye sahip bir lineer osilatére
benzer.

2

_)V

Sekil 1.1. iletim elektronlarinin gelen elektromanyetik alanin tersi yoniinde yerdegistirme-
sini gosteren plazmon salinimlarinin gematik gosterimi.

Metallerin belirli frekanslarda elektromanyetik alan kaynagi tarafindan uyarildikla-
rinda ortaya c¢ikan lokalize yiizey plazmonlari, ilgili metalik bilesenin optik ozellikleriyle
yakindan iligkilidir. Oyleyse, 15181n nano 6lcekte yonlendirilmesini ve manipiilasyonunu
saglamak icin metalik bilesenlerin optik performansina ihtiya¢ vardir. Herhangi bir mal-
zemenin optik ozelligine dair bilgi elektriksel (¢) ve manyetik (1) gecirgenliginden elde
edilir. Ancak, optik frekanslar s6z konusu oldugunda tiim dogal malzemeler bire yakin
goreli manyetik gecirgenlik sergilediginden genelde bu 6zelligi ihmal edilir.

¢ dielektrik fonksiyonunun gergek bilesenine bagli olarak bir malzemenin dielektrik
veya metalik oldugu anlagilir (Kaynak Taramas1’ nda detaylandirilmistir). D1g elektroman-
yetik alan tarafindan kolayca elektron saliniminin indiiklendigi metalik yapilar i¢in Drude
elektron modeline gore dielektrik fonksiyonu,

2
£(w) = €0 (1—L> (1.1)

w? + iyw

. g 2 . .« .
ile verilir. Burada, w, plazmonlarin salinim frekansi olup w, = /—=-— ‘dir (n birim
p p MEQ€Eco
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hacim bagina iletim elektronlarinin yogunlugu ve m iletim elektronlarinin etkin optik
kiitlesidir) ve v sontimlenme terimidir. Pozitif iyonlarin optik tepkiye olan katkisi €.,
kusursuz bir elektron gazi icin 1 degerini alir.

Gelen alanin w frekans1 plazma frekansi w),” ye esit oldugunda Egsitlik (1.1)” den
¢ (wp) = 0 kosulu elde edilir ve bu kosul ilgili metalin y1gin plazmon rezonans frekansi
degerini verir. Dielektrik fonksiyonu Esitlik (1.1) ile tanimlanan bir soy metal i¢in elekt-
rostatik sinirlar icinde Laplace denklemi coziiliirse,

[
WLSPR = A1 1nwp (1.2)

seklinde verilen lokalize plazmon rezonanslarinin frekans degerleri elde edilir. Burada, n
metal nanopargacigi ¢evreleyen ortamin kirilma indisidir. Esitlik (1.2)” den metalik nano-
kiirenin birden fazla plazmon rezonans frekansina sahip oldugu acgik¢a goriiniir. Sekil 1.1.°
de metalik nanoparcacik gelen alanin dalgaboyuna kiyasla kii¢iik oldugu icin [ = 0 duru-
munu temsil eder ve wyspr = % degerini alir. Ancak, parcacik boyutu ile gelen alanin
dalgaboyunun karsilastirilabilir 6l¢ekte oldugu Sekil 1.2 durumunda, elektron bulutunun
yarisinin alana paralel diger yarisinin da antiparalel hareket ettigi yiikksek plazmon mod
olan dort kutuplu mod da olusabilir.

z

}’V

_JV

Sekil 1.2. Elektromanyetik alanin dalgaboyu ile karsilagtirilabilir biiyiikliikte olan bir
nanokiirenin dort kutuplu modunun uyarilmasinin sematik gosterimi.

Denklem (1.1) ile tantmlanan dielektrik fonksiyon araciligiyla bir malzemenin plaz-
monik dzellik sergileyip sergilemeyecegine dair belirli kogullar elde edilebilir. Plazmonik
salinimin plazma frekans: w,, Re {¢ (w,)} ~ 0 kosulundan elde edilir. Gelen alanin w
frekansi plazma frekansi w,,” den kiiciik oldugu bolgede Re {¢ (w)} < 0 dir ve yine ayn
bolgede I'm {e (w)} oldukea kiigiiktiir. Plazmon rezonanslari dahil olmak iizere metalik
yapilarin sergiledigi ilging optik 6zellikler, Re {e (w)} < 0 ve kiigikk Im {e (w)} < 0
kosulunu karsiladginda ortaya ¢ikar (Ru ve Etchegoin 2009). Standart dielektrikler i¢in
ilgili kosullar saglanmaz ve 0 < Re {¢ (w)} < 10 sonucu elde edilir.
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1.2. Geleneksel Metaller

Metallerin ilging optik 6zelliklerini anlamada dielektrik fonksiyon dnemli bir yer
tutar. Bir metalin plazmonik malzeme olarak muamele gormesi i¢in dielektrik fonksiyo-
nunun gergek bileseninin goriiniir ve yakin kizilotesi bolgesinde (6zellikle lokalize yiizey
plazmonlarina dayali uygulamalarda) —20 < Re{e (w)} < —1 araliginda bulunmasi
gerekir. Kaynak Taramasi’ nda detaylandirilacagi gibi, bu 6zellik elektromanyetik alan
artisinin gergeklesmesinde 6n kosul olan Frohlich kosulunun saglanmasi i¢in bir gerekli-
liktir (Re {¢ (w)} = —2¢,, ve burada ¢,,). Bir diger kosul, spektrumun ilgili bolgesinde
minimum kay1p i¢in ihtiya¢ duyulan dielektrik fonksiyonunun sanal bileseni Im {¢ (w)}’
nin kiiciik ve pozitif olmas1 gerekliligidir.

Is1g1 nanoolgekte yonlendirmek, manipiile etmek ve olaganiistii optik performans
sergileyen plazmonik tabanl cihazlar tiretmek i¢in optik 6zellikleri nispeten iyi bilinen
metalik bilesenlere ihtiyac vardir. Iyi bir plazmonik malzemenin ayn1 zamanda diisiik mali-
yetli, saglam ve giivenilir olmasti, kimyasal olarak kararli, imalat siireci ve gercek diinyada
kullanilan cihazlarla entegrasyonu gibi birtakim isteklere yanit vermesi gerekir. Ustelik
tim bu gereksinimleri ayni anda karsilayacak herhangi bir malzeme arayisina girmek
hem zahmetli hem de 6nemsiz bir istir. Ayrica, plazmonik performansinin yani sira be-
lirli uygulamalar icin karsilamasi gereken belli bagh talepler elbette malzeme secimindeki
kisitlamalar1 beraberinde getirecektir.

Yiizey plazmonlari fenomeni serbest elektronlar1 ve diisiik optik kayip sergileyen
malzemeleri gerektirir. Bu gereklilik, cogu uygulamada altin, giimiis ve aliiminyum basta
olmak iizere az sayida malzemenin kullanimiyla sonu¢lanmistir (Johnson ve Christy 1972;
Knight vd. 2014). Bir malzemenin plazmonik uygulamalarda potansiyel malzeme olup
olmadigini kontrol etmek icin onemli adimlardan birisi 0 malzemenin dielektrik fonk-
siyonunu analiz etmektir. Oncelikle bir malzemenin plazmonik malzeme aday1 olmasi
icin negatif gercek ve kiiciik pozitif sanal bilesenli bir dielektrik fonksiyona sahip olmasi
gerekir.

100

S
A *\“.* et
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= -
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-150
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Sekil 1.3. Altn, giimiis, aliminyum ve bakirin dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak ¢izilen
dielektrik fonksiyonunun a) gercek ve b) sanal bilesenleri (altin, giimiis ve bakir i¢in
dielektrik fonksiyonlar (Johnson ve Christy 1972)’ den, aliiminyum i¢in (Knight vd. 2014)’
ten alinmigtir)

Altin, giimiis, aliminyum ve bakirin dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak cizilen
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dielektrik fonksiyonlarinin gercek ve sanal bilesenleri sirasiyla Sekil 1.3a ve b’ de goste-
rilmistir. Ele alinan metallerin dielektrik fonksiyonlarinin gercek bileseni tiim dalgaboyu
araliginda negatif degerlidir. Plazmonik 6zellik i¢in 6n sartlardan biri olan Re {¢ (w)} < 0
kosulunu saglayan bu metaller genel olarak Raman uyarma bolgelerindeki rezonans kosu-
lunu karsilar. Plazmonik malzemenin performansini etkileyen optik kayiplardan sorumlu
dielektrik fonksiyonunun sanal bileseni giimiis i¢in en diisiik degerdedir. Hem negatif
gercek dielektrik bilesene hem de kiiciik sanal bilesene sahip olan giimiis, lokal olarak
alan yogunlugundaki en biiyiik artis1 saglayan malzemedir. Elektromanyetik spektrumun
kizil6tesi bolgesine dogru yaklasirken giimiis, altin ve bakirin sanal bilesenleri arasindaki
fark giderek azalir ve birbirine benzer davranis sergilemeleri beklenir. Her bir metalin,
belirli dalgaboylarinda oldukg¢a dik bir sekilde artis seklinde kendisini gosteren bantlar
aras1 gecisin basladig1 bir pozisyon bulunmaktadir. Bantlar arasi gecis glimiis icin yaklasik
300 nm civarinda, altin ve bakir i¢in yaklasik 600 nm civarinda gergeklesir (Cottancin
vd. 2006). Digerlerinden farkli olarak aliiminyum i¢in gegis 880 nm civarinda gergeklesir.
UV (ultraviyole) bolgesinde sergiledigi diisiik kayip nedeniyle aliminyum, UV SERS
platformunda digerlerine gore iddial1 bir adaydir.

Ele alinan metallerin plazmonik 6zellik sergiliyor olmasi, plazmonik uygulama-
larda uygun aday oldugunun gostergesi degildir. Metallerin plazmonik 6zellikleri tizerine
ifade edilen teorik diisiinciilere ek olarak, daha once belirtildigi gibi, maliyet, isleme kolay-
181, kimyasal kararlilik, oksidasyon, iiretim cihazlariyla olan uyumlulugu ve biyouyumlu
olup olmamasi gibi cok sayida faktor bu malzemelerin potansiyelini belirler.

Altin ve giimiis en sik kullanilan plazmonik malzemedir ve 6zellikle bakir ve alii-
minyuma gore daha kararli davrams sergiler (Sharma vd. 2012). Ozellikle altin, daha sonra
bahsedilecek olan birtakim istenmeyen 0zelliklere sahip olsa da en umut verici olandir. Al-
tinin reaktif olmayan ve spektrumun yaklasik 600 nm yukarisinda sergiledigi performans,
cogu plazmonik uygulamalarda kendisinin 6n plana ¢ikmasini saglamigtir. Ayrica, sergile-
digi yiiksek kararlilik ve diisiik toksisiteden kaynakli olarak tibbi uygulamalarda en fazla
tercih edilen malzeme olmustur. Giimiis, 600 nm’ nin altinda UV’ ye dogru oldukca diisiik
sogurma profili sergiler ve neredeyse altin kadar sik kullanilir ve altina kiyasla daha biiytik
mertebelerde bolgesel alan yogunlugu artis1 saglar (Ru ve Etchegoin 2009; Etchegoin ve
Ru 2010).

Altin ve glimiisiin diger metallerden daha fazla kullaniliyor olmasinin bir diger ne-
deni goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerinde diisiik direng ve diisiik optik kayiplara sahip
olmalaridir. Glimiis, spektrumun goriiniir ve yakin kizil6tesi aralifinda altina kiyasla daha
az kayip sergiler. Bakir ve aliiminyum da tipki giimiis ve altin gibi nispeten diisiik kayipl
malzemeler sinifinda yer alir. Iclerinden bakir, giimiisten sonra en iyi iletkenlige sahip
metalik malzeme olup spektrumun 600-750 nm araliginda altin ile kargilastirilabilir € bi-
lesenine sahiptir. Ancak, maliyet bakimindan ucuz olsa da bakirin kolayca okside oldugu
bilinir, bu da imalat siirecini zorlagtirir (Chan vd. 2007). Altin ve giimiis disinda daha bagka
metaller de plazmonik malzeme olarak kullanilmis olmasina ragmen ilgili spektral aralikta
cok fazla optik kayip sergiliyor oluslar1 plazmonik uygulamalarda kullanimlarint sinirh
hale getirmistir (Blaber vd. 2007). Yiizey plazmon rezonanslarina (SPR-Sruface Plasmon
Resonances) dayali biyosensor uygulamalarinda siklikla kullanilan altin ve giimiis yiik-
sek maliyetli oldugundan genis 6l¢ekte kullanimi sinirlidir. Bununla birlikte, aliiminyum
diisiik maliyetli ve ayarlanabilir rezonans piklerine sahiptir ve 6zellikle SPR uygulama-



GIRIS A. GENCASLAN

larinda kullanimi1 digerlerine kiyasla daha uygundur. Ayrica, spektrumun UV aralifinda
negatifligi oldukcga biiyiik gercek dielektrik bilesene sahiptir. Sekil 1.3” ten goriilecegi
tizere bu bolgede altin ve giimiis pozitif gercek dielektrik degere sahiptir ve bu nedenle
UV bolgesindeki plazmonik uygulamalar i¢in aliiminyumun kullanimi daha uygundur
(Chan vd. 2008). Bunun yani sira, tastyici konsatrasyonu bakimindan aliiminyum oldukc¢a
zengindir. Boylece, plazma frekansi ¢ok yiiksek olan aliiminyum spektrumun UV bolge-
sinde metalik 6zellik sergiler. Elektromanyetik spektrumun UV bdolgesine odaklanmak
esasen biyolojik uygulamalarda (tiimorlerin fototermal olarak hedefe alinmasi gibi) fayda
saglamas1 bakimindan olduk¢a 6nemlidir (Hirsch vd. 2003b) ve basta aliiminyum olmak
izere spektrumun bu penceresinde plazmonik 6zellik sergileyen malzemeler kullanilabi-
lir. Ancak, Sekil 1.3b’ de goriilecegi iizere, goriiniir bolgede oldukca biiyiik ¢” degerine
sahip olan aliiminyum bantlar arasi gecisten kaynakli kayiplar sergiler ve spektrumun bu
bolgesindeki plazmonik uygulamalar i¢in ideal bir malzeme degildir.

1.2.1. Geleneksel Plazmonik Malzemelere Dair Problemler

Genel olarak plazmonik uygulamalarda boy gdsteren metallerin rezonans pik ko-
numlar1 goriiniir bolgenin daha kisa dalgaboylu bélgelerinde kendilerini gosterir. Ilgili
bolgede avantaj saglayan rezonans pikleri (Faraday vd. 1857), daha uzun dalgaboylarinda
uygulamalara yonelik isteklere yanit veremediginden birtakim problemler ortaya ¢ikar.
Buna bir 6rnek, yakin kizilétesi bolgesinde yer alan rezonans pikleri gerektiren biyomedi-
kal uygulamalara altin nanoyapilarin entegrasyonun saglanamamasidir (Smith vd. 2009).
Rezonanslarin spektral konumlari metal nanoyapilarin geometrisi iizerinde gerceklesti-
rilecek bir degisiklikle saglanabilir. Ornegin, altin nanokiirelerin pik konumu, geometri-
nin nanokabuk olarak tasarlanmasi durumunda yakin kizil6tesi penceresine kaydirilmisg-
tir (Hirsch vd. 2003a). Bununla birlikte, biyouygulamalarin gerceklestirildigi biyolojik
seffaflik penceresindeki uygulamalar i¢in nanokabuk tasariminin yani sira nanogubuklar,
nanoiicgenler, ¢coklu kabuklar, dimer ve trimer gibi daha karmagik yapida farkli geometrik
tasarimlar gerceklestirilmistir (Nehl vd. 2006).

Plazmonik bir malzemenin optik 6zellikleri kadar gercekci cihazlar ve entegras-
yonda kimyasal 6zellikleri de bir o kadar onemlidir. Ciinkii, hava veya neme maruz kal-
diklarinda metallerin bozunma siirecinin baglamasi cihaz imalatinda ve entegrasyonunda
birtakim sorunlar ¢ikaracaktir. Ornegin, giimiis ve altinin maliyeti kiyaslandiginda giimiis
hem altina gore daha az maliyetlidir hem de olaganiistii optik ozellikler sergiler. Ancak, gii-
miisiin atmosferde bulunan kiikiirt bilesikleri ile reaksiyona girmesi ve oksitlenme egilimi
sergilemesi (Michieli vd. 2017) giimiisiin kararmasina neden olarak plazmonik uygula-
malarda kullanimini sinirlandiracaktir. Ustelik, siilfiit tabakasi optik 6zellikler iizerinde
dogrudan bir etkiye sahip oldugundan optik kayiplar1 artirir ve dielektrik fonksiyonda bir-
takim modifikasyonlara yol acarak sanal bilesenin daha biiyiik degerlere erismesine katki
saglar. Bununla birlikte, giimiisiin oksitlenmesi kullanim siiresini kisaltir ve 6zellikle canli
ortamda gerceklestirilecek SERS deneylerinde ciddi toksisite yaratir (Long 2002). Buna
ragmen, iistiin optik dzelliklerinden dolay1 kimyasal olarak kararl giimiis nanoparcacik
iretimi icin halen yogun bir ¢aba vardir. Kimyasal kararlilik konusunda altin kendisini
1spat etmistir ve bu sebeple cogu uygulamada kendisine yer bulmustur. Bununla birlikte,
altinin termal kararlilig1 yiiksek sicakliklara dogru gidildik¢e bozulur ve nanoyapr silika
kabuklariyla kapsiillenerek termal kararlilig1 bir miktar iyilesme gostermistir (Radloff ve
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Halas 2001). Ancak unutulmamalidir ki nanoyapidaki modifikasyonlar beklenen optik
ozelliklerin performansini da etkileyecektir.

Tipki giimiis gibi hem bakir (Chan vd. 2007) hem de aliiminyum (Gerard ve Gray
2014) sergiledikleri giiclii plazmonik 6zelliklerinin yaninda kimyasal kararsizliklarindan
muzdariptir. Ek olarak aliiminyum, cok hizli bir sekilde okside olarak Al,O3 tabakasini
olusturur ve oksidasyon varlig1 malesef plazmon rezonans pikinin kirmiziya kaymasina
neden olur (Chan vd. 2008). Yap1 yiizeyinde olusacak bir oksit tabakas1 6nemli dl¢iide
plazmonik performansim etkiler. Ayrica hem analitin ylizey afinitesini degistirebilir hem
de alan artisinin daha diisiik mertebelerde seyretmesine sebep olabilir. Ancak, aliiminyu-
mun ¢ikardig1 bu zorluklara ragmen yine de iistiin performans sergiledigi UV bolgesinde
Raman spektroskopik caligmalari i¢in kullanilmistir (Ray vd. 2007).

Elektromanyetik spektrumun UV, goriiniir ve yakin kizilotesi bolgesinde bant ici
etkiler, bantlar aras1 etkiler ve orgii titresimleri olmak iizere belli bagh kayip mekaniz-
malar1 goze carpar. Optik frekanslarda dielektrik fonksiyonun sanal bileseninde ortaya
cikan bantlar aras1 gecisler optik kayip mekanizmasinda énemli rol oynar (Johnson ve
Christy 1972). Ozellikle, goriiniir bolgenin UV penceresine yakin olan bolgesinde altinin
bantlar aras1 kaybi artarken bant i¢in kayiplar da yakin kizilotesi bolgesine dogru artar.
Ornegin, kiire gibi daha basit geometrik sekillere sahip plazmonik nanoparcaciklarin pratik
nedenlerden otiirli yakin-orta-uzak kiziltesi penceresine dogru rezonans sergilemesi iste-
nir. Ancak, plazmonik malzeme olarak kullanimi hedeflenen metal nanoyapilarin rezonans
konumlari ile cihazlarin calisma dalgaboylar1 arasinda spektral uyusmazlik ortaya ¢ikar.
Buna ek olarak, metallerin genelde bantlar aras1 gegisleri rezonans pikleri civarinda yer
aldigindan bantlar aras1 gecislerden kaynakli optik kayiplar probleme neden olmaktadir.
Bunun yani sira, optik frekanslarda kargilagilan bantlar arasi kayiplar en az altinda oldugu
kadar giimiisiin de dahil oldugu ¢cogu metali etkiler. Bantlar aras1 gecislerden ziyade bant
ici gecisler ve sagilma kayiplar1 her metalde mevcuttur ve bunlarin hepsi biiyiik ¢erceve-
den degerlendirildiginde 6nemli optik kayip mekanizmalarin kaynagini olusturur. Ayrica,
bantlar aras1 kayiplara ek olarak tasiyici konsantrasyonu ve hareketliligi de hesaba katil-
malidir. Genel olarak plazmonik malzemenin sergileyecegi optik tepki i¢in yiiksek tasiyici
konsantrasyonu istense de biiyiik degerli tagiyict konsantrasyonu kayiplari etkilediginden
her zaman c¢ekici gelmez (Boltasseva ve Atwater 2011).

Tasiyic1 konsantrasyonu genel olarak malzemenin optik tepkisini belirleyen di-
elektrik fonksiyonunun hem gercek hem de sanal bilegeninde etkin rol oynar. Dielektrik
fonksiyonun gercek bileseni plazma frekansinin karesiyle orantilidir ve plazma frekansi
n tagtyict konsantrasyonu ile 6lgeklenir. Boylece, cogu uygulamada sorun ¢ikaran negatif
ama biiyilik degerli gercek bilesen tastyict yogunlugunun azaltilmasiyla istenen araliga
cekilebilir. Optik kayiplardan sorumlu dielektrik gecgirgenligin sanal bilesenini de azalt-
mak ya kiiciik v ya da kii¢iik tasiyici konsantrasyonu ile miimkiindiir. Genel olarak yakin
kizilotesi bolgesindeki kayiplarin azaltilmasi sanal bileseni etkileyen parametrelerin ayar-
lanmasiyla saglanabilir. Ancak, metallerin tasiyicit konsantrasyonunun ayarlanamamasi
plazmonik uygulamalarda dezavantaj kazandirir. Tasiyic1 yogunlugunun; elektrik alanlar
veya optik alanlarla ya da sicaklik gibi uygulamalarla degistirilemiyor olusu, bircok uy-
gulamada istenen “ayarlanabilir optik 6zelliklerin” gerekli oldugu durumlarda ihtiyaci
karsilamaktan uzaklasirlar.
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1.2.2. Alternatif Coziimler

Kayipsiz malzeme bulmak ne kadar zor olsa da bu kayiplar1 azaltmak i¢in birtakim
girisimlerde bulunulmustur. Kayiplarin telafi edilmesine yonelik girisimlerden birisi optik
spektrumda elektromanyetik olarak indiiklenmis seffaflik (EIT) penceresi olusturmaktir
(Harris ve E. 1997). Dar bant yapisina sahip seffaflik penceresi, gelen elektromanyetik
radyasyona kargs1 ortamin etkisini ortadan kaldirmak ve radyasyon icin kayipsiz malzeme
saglamak i¢in yararlanilan dogrusal olmayan optik fenomendir. EIT araciligiyla, iki re-
zonans spektral konumuna sahip olan bir sistemde, yiiksek yogunluklu gelen radyasyon
alan1 rezonans piklerinden birine etki ederken digerinde neredeyse kayipsiz hale gelir.

Metallerin muzdarip oldugu kayiplari azaltmanin bir diger yontemi de organik bo-
yalar, kuantum noktalar veya yariiletkenler gibi bir kazang¢ ortamiyla metali birlestirerek
(Stockman vd. 2001) kayiplar1 az da olsa telafi etmektir. Ancak, bu durum hem tiretim kar-
magikli§ina hem de cihazlarda ek giiriiltiiniin olusmasina sebep olur. Bir diger mekanizma
da dielektrik fonksiyonunun hem gercek hem de sanal bilesenlerinde etkin rol oynayan
plazma frekansini azaltmaktir. Dogrudan tasiyic1 yogunlugu n ile iligkili olan plazma fre-
kans1 w,’ yi azaltirken, malzemenin plazmonik 6zellik sergiledigi ilgili aralikta mevcut
plazmonik tepkisini korumaya 6zen gostermek gerekir. Plazma frekansindan kiiciik ancak
halen dielektrik gecirgenligin gercek bileseninin negatifligini koruyacak frekans degeri w,
olmak iizere w,, ve n tastyici konsantrasyonu,

w2 > &, (w2 +7°) 3
n>€€—gn6b(w§+72) (1.5)

ile verilir (Naik vd. 2014). Burada w < w, olmak iizere Denklem (1.3),

EvY
" (w) >
@)=

kosulu elde edilir. Bu limitler, alternatif malzeme iiretmek ya da mevcut malzemeleri kul-
lanirken optik 6zelliklerin degerlendirilmesinde ve tasariminda ise yarar. Duruma gore,
ya yar1 iletkenlere serbest tastyict yogunlugu eklenerek plazmonik 6zellik kazandirilir ve
rezonans pik konumu spektrumun istenen bolgesine ayarlanir ya da n tasiyici yogunlugu
istenen degere kadar diisiiriiliir. Bu iki olasiliktan n tagiyict yogunlugunu azaltma girisimi
genellikle metal olmayan bilesenlerin metale dahil edilmesiyle elde edilir ve seyreltik
metaller olarak adlandirilir. Yeni elemanlarin dahil edilmesi elektronik bant yapisini de-
gistirebilir ya da absorpsiyon kayiplar1 gibi istenmeyen durumlara sebep olabilir. Bununla
birlikte, bu, malzemeye ayarlanabilirlik ve entegrasyon kolaylig1 gibi birka¢ avantaj sunar.
Seyreltik metaller olarak tanimlanan ve daha az metalik 6zellik sergileyen malzemeler
arasinda spektrumun farkli pencerelerinde negatif gercek dielektrik gegirgenlikli oksitler,
karbiirler, boriirler ve nitriirler bulunmaktadir. Nasil ki en sik kullanilan soy metaller her
istege cevap veremiyorsa bu alternatif plazmonik 6zellik sergileyen malzemeler de ne her
istenen Ozellige ne de diisiik optik kayiplara sahiptir. Ancak, entegrasyon kolayligi ve
ozellikle tamamlayic1 metal oksit yar1 iletken (CMOS-Complementary Metal Oxide Se-
miconductor) teknolojisiyle olan uyum s6z konusu olunca alternatifler arasinda 6zellikle
metal nitriirler 56nemli malzeme sinifi olarak gbze ¢carpmaktadir.
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1.3. Grup IV Nitriirler

Plazmonik alanindaki giderek artan arastirma faaliyetleri iiretim harcamalarinin
ve uygulama sonucundaki beklenti diizeyinin artirmasina neden olmaktadir. Arastirma
alan1 disiplinler aras1 ¢alismalara evrildikce mevcut kullanimda rol alan plazmonik mal-
zemelerin de bu ¢aligsmalara uyum saglamasi gerekir. Ancak, uygulamalarda kullanilan
sinirlt sayida malzeme grubu her bir pratik uygulamada beklenen istekleri karsilayamaz.
Ozellikle, plazmonik uygulamalarda kullamlan ve digerlerine kiyasla daha diisiik optik
kayipli olan altin ve giimiis ¢cogu uygulamada kullanimini kisitlayan ayarlanamaz optik
ozelliklere ve genelde sabit dielektrik fonksiyona sahiptir. Bu nedenle mevcut malzeme-
lerin her uygulamada istenen beklentileri karsilamasi neredeyse imkansiz hale gelmistir.
Alternatif olarak hem muadillere hem de spektrumun baska yerinde kullanilacak farkli
malzemeye duyulan ihtiyac giinden giine artmustir.

Lokalize yiizey plazmon rezonanslarina yonelik hem gelistirilen hesaplama yontem-
leri hem de ilerleyen nanoteknolojik gelismeler LSPR destekli sistemlerin karmagikligini
artirmistir. Plazmonik sistemin LSPR kosullar1 nanoparcacigin yapildigi malzemenin op-
tik 6zellikleri, icinde bulundugu ortamin dielektrik sabitine ve ayn1 zamanda nanoparcgacik
sekline ve boyutuna baghdir (Maier 2007). Spektrumun farkli pencerelerinde gercekles-
tirilen uygulamalara yonelik ilgili dalgaboyu araliginda calismasi beklenen ¢ok sayida
nanoparcacik ve nanokabuk iizerine caligmalar gerceklestirilmistir (Kelly vd. 2003). Geli-
sen teknoloji spektrumun kizil6tesi bolgesine dogru calisacak plazmonik malzemeye olan
ihtiyaci1 beraberinde getirmistir. Ancak, en yogun sekilde isteklere cevap vermesi bekle-
nen altin ve giimiisiin optik 6zelliklerinin kolayca ayarlanamamasi, kimyasal ve termal
kararlilik konusunda zayi1f olmasi, yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda deforme olup
optik ozelliklerinin degismesi, negatif gercek dielektrik fonksiyonlarimin biiyiikliigii ve
goriiniir-yakin kizilotesi bolgesindeki optik kayiplar sebebiyle istenen plazmonik uygula-
malar1 zora sokar. Bununla birlikte, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kimyasal kararlilik
gosterecek ve refrakter 6zellikli malzeme arayisinda birtakim zorluklarla karsilagilmistir.
Solar/termofotovoltaik uygulamalar1 en az 800°C’ yi asan ¢alisma sicakliklarini gerektirir.
Plazmonik uygulamalarda kullanilan altin ve giimiisiin erime sicaklig1 sirasiyla 1063°C
ve 791°C’ dir. Ayrica, solar/termofotovoltaik uygulamasimin baglangi¢ calisma sicakligi
800°C olup neredeyse altin ve giimiisiin erime sicakligina yakindir.

Etkinligi yiiksek, refrakter ozellik sergileyen ve plazmonik uygulama siirecinde
istenen beklentilere yanit verecek uygun malzeme bilesenlerini bulmak onemli ve zor
istir. Metallerin sahip oldugu diisiik erime noktasi ve fiziksel dayanikliligin belirli uygu-
lamalar i¢in yetersiz kalmasi, bu 6zelliklerin istendigi uygulama alanlarinin gergeklesme
potansiyelini zora sokmaktadir. Tungsten (W), molibden (Mo) ve tantal (Ta) gibi refrakter
metallerin Sekil 1.4’ te goziildiigii gibi, erime noktasi olduk¢a yiiksektir ve hem yayici-
larda hem sogurucularda refrakter 6zelliklerinden yararlanilan metaller sinifinda yer alir.
Refrakter malzemelerin hem yiiksek erime noktasina hem de 2000°C’nin iizerindeki sicak-
liklarda kimyasal kararlilifa sahip olmas1 beklenir. Sicakliga kars1 olaganiistii dayaniklilik
sergileyen bu malzeme sinifi uzay mekigi kalkanlari, yari iletken teknolojisi ve endiistriyel
firinlar dahil olmak iizere bir¢ok uygulamada kullanilir. Refrakter metallerin kimyasal
asinmaya ve yiiksek sicakliklara kars1 dayanikli olmasi gibi iyi 6zelliklerin yaninda ya-
kin kizil6tesi bolgesinde ¢ok biiyiik optik kayiplar sergiledigi bilinmektedir (Sekil 1.4).
Grup IV nitriirler hem geleneksel hem de refrakter metallerin yetersiz kaldig1 birtakim
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tistiin ozelliklere sahiptir. Ge¢is metal nitriirleri olarak da bilinen grup IV nitriirler ayni
zamanda goriiniir ve yakin kizilotesi bolgesinde altin ile karsilastirilabilir optik perfor-
manslara sahiptir. Grup IV nitriir ailesinden olan ve refrakter 6zellik sergileyen zirkonyum
nitriir (ZrN), titanyum nitriir (TiN) ve hafniyum nitriir (HfN) gibi gecis metal nitriirleri 1s1
destekli manyetik kayit (HAMR-Heat Assisted Magnetic Recording) (Challener vd. 2009),
solar termoelektrik jenaratorleri (STEG-Solar Thermoelectric Generators) (Kraemer vd.
2011), plazmon destekli fotokataliz, solar/termofotovoltaik (Fan 2014), foto-termal terapi
(Hirsch vd. 2003b,a) ve plazmon destekli buhar biriktirme (Boyd vd. 2006) gibi cesitli

teknoloji gelistirme siireclerinde kullanilabilir.

3500

3000
(9]
2500 <
E
s
2000 o
£
-— el
3 3 ]
S. 1500 £
= ==
% ) @
@-g",‘ 1000
% 2 10
1200
R 1000
2 600 800 )
3.
e 400 olengt™ (@
% 0 200 O wav
Cr

Sekil 1.4. Grup IV nitriirlerin, geleneksel soy metaller ve refrakter metallerle kargilagtiril-
masi. Goriiniir aralikta refrakter metaller plazmonik 6zellik sergilemez ve yakin kizil6te-
sinde zayif rezonans piklere sahiptir. Geleneksel metaller diisiik erime noktasina sahiptir
ve darbeye kars1 dayanikli olmayislart zorlu ¢alisma kosullarinda kullanimlarini engel-
ler. Ancak, TiN ve ZrN altina benzer optik ozellikler ve refrakter metallere benzer erime
noktasina sahiptir. ZrN ve TiN her iki grubun cevap veremedigi iistiin 6zelliklere sahiptir.

Kargilagtirma (Guler vd. 2014)’ den alinmustir.

Plazmonik 6zellik sergileyen geleneksel metaller 1sikla etkilestiklerinde gelen rad-
yasyon alanini nm 06lgekli kiigiik hacimlere lokalize edebilir. Lokalize edilmis yogun
alanlar artirilmig 151k-madde etkilesimleri ve artirilmig termal transfer siirecleri gibi gesitli
etkilere yol acar. Gelisen teknolojiyle beraber plazmonik alani heyecan verici sonuglar ver-
mistir. Bununla birlikte ortaya cikan yeni fikirleri halihazirda bulunan cihazlarla entegre
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etmek, bu siirecte karsilagilan yiiksek maliyet ve mevcut plazmonik sistemlerin yart ilet-
ken tiretim siireclerine uyarlanmasi gibi birtakim zorluklar ortaya ¢ikar. Grup IV nitriirler
zorlu kosullardaki isteklere yanit verebilen refrakter 6zellikli malzeme sinifin1 olusturur.
Ayrica hem goriintir hem de yakin kizilotesi bolgesinde plazmonik 6zellik sergilemeleri
cok sayida potansiyel uygulamada grup IV nitriirlerin akla gelmesini saglar. Grup IV nit-
riirler, baz1 6zel uygulamalarda hem soy metallere alternatif hem de sicakli§a kars1 daha
1yi siirdiiriilebilirlik sunmasi (TiN, ZrN) bakimindan nanoplazmonik uygulamalar i¢in
ideal adaylar olarak onerilmistir. Plazmonik malzemeler arasinda TiN, ZrN ve HfN; altin
ile kargilastirilabilir plazmonik 6zellik, metal/nitrojen oraninin degistirilebilir olmasiyla
ayarlanabilen optik 6zellikler ve refrakter 6zellik sergilemeleri bakimindan umut verici
malzemeler olarak deger goriir (Guler vd. 2015; Li vd. 2014). Yiiksek sicaklik uygula-
malart diisiiniildiigiinde erime noktalart TiN i¢in 2930°C, ZrN icin 2952°C ve HfN i¢in
3305°C iken bu deger altin i¢in atmosferik basing altinda 1064°C’dir.

Bolgesel 1sitmanin gerekli oldugu belirli uygulamalar plazmonik nanopargaciklar
araciligiyla gerceklestirilebilir (Govorov ve Richardson 2007). Bu nanoparcaciklar secici
olarak tiimorlii bolgeye iletilirse, gelen alanin biyolojik doku ile zayiflamasinin nispeten
daha az oldugu yakin kizilétesi uygulamalarinda radyasyon alaniyla uyarilir ve 1sitnmasi
saglanir. Planlanan yontemde saglikli dokuya verilecek zarar minimumda tutulur. Altin,
bilinen yiizey kimyas1 ve yiiksek plazmonik 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir. Ancak,
kiiresel geometrili altin nanoparcaciklarin rezonans pik pozisyonu 550 nm’ de bulunur ve
uygulamanin gerceklestirildigi yakin kizilotesi bolgesi (biyolojik seffaflik penceresi ola-
rak adlandirilir ve 700-1000 nm dalga boylar1 arasindaki bolgedir) ile aralarinda spektral
uyumsuzluk vardir. Coziim sunmak adina kiiresel geometri, yerini daha karmasik yapili
nanokabuk ve nanogubuklara birakmistir. Ancak gerek nanoparcaciklarin boyutu gerekse
nanoparc¢aciklarin hiicreye alimi, viicuttan atilma ve malzemelerin viicuttan temizlenmesi
gibi siiregler tedavi boyunca kritik dnem tasir (Huang vd. 2013). Problemlerin iistesinden
gelmek i¢in boyutlar1 26 nm’ lik nanoparcaciklar bir araya getirilerek 200 nm boyutun-
daki nanovezikiiller seklinde tasarlandi. Hiicre i¢cinde altin nanovezikiillerin optik uyarma
altinda rezonans pik degerinin kirmiziya kaymasi saglanmistir (Huang vd. 2013). Bu ge-
lismeyle birlikte viicuttaki karmasik yap1 gz oniine alindiginda nanoparcgaciklarin toplu
halde viicuda alinmas1 daha fazla incelemeyi hak etmektedir. Nanovezikiil ¢caligsmalarin-
dan sonra, biyolojik seffaflik penceresi i¢in kullanilan nanokabuk geometrisi nanopargacik
boyutlarin1 azaltmak icin umut vericidir. Gergeklestirilen bir calismada hiicreye alinan
nanokabuklarin parcalanma sonucu kararsiz oldugu ortaya ¢ikmistir (Goodman vd. 2014).
Benzer sekilde biyolojik uygulamada kullanilmak iizere yiiksek en boy oranina sahip altin
nanogubuklar kullanilmis ve rezonans spektral konumu kirmizi kaydirilmistir. Ancak hem
biiyiik en boy oraninin hiicreye alim siirecini etkilemesi hem de ortaya ¢ikan toksisite so-
runundan dolay1 aragtirmacilar alternatif arayisina girdiler (Li vd. 2010). Grup IV nitriirler
ailesinden TiN biyolojik seffaflik penceresinde plazmonik 6zellik sergiler ve biyouyumlu
olusu terapotik uygulamalarda fayda saglar. Litografik olarak iiretilmis TiN nanoparca-
ciklar1 800 nm lazer kaynag ile uyarildifinda dipolar plazmonik rezonans pikine sahip
oldugu bulunmus ve altindan daha verimli davrandig1 gosterilmistir (Guler vd. 2013). Ne-
ticede TiN koloidal nanopargaciklarin optik 6zellikleri terapotik uygulamalarin fizibilitesi
tizerine yapilacak gelecek nesil ¢calismalarda oldukc¢a onemli bir yere sahiptir.

Erime sicaklig1 2930°C olan TiN, yiiksek sicaklik uygulamalarina dayaniklilik gos-
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terebilecek ozelliktedir ve yakin kizilotesi bolgesinde plazmonik 6zellik sergiler. Bunun
yanu sira biiyiik optik kayip sergiler ve havaya karsi i¢ direng gosterdiginden 1s1k sogurucu
olarak kullanilabilir (Naik vd. 2011). Son birkag on yildir TiN’ {in ayarlanabilir optik 6zel-
ligi ve sitokiyometrisi aragtirma konusu olmustur. Ayrica, TiN’ den yapilan ince filmlerin
optik karakterizasyonu kapsamli bir sekilde incelenmistir (Hibbins vd. 1998). Refrakter
ozellikli ve hem goriiniir hem de yakin kizil6tesi bolgesinde plazmonik 6zellik sergileyen
TiN geleneksel soy metallerin bas edemedigi sertlik ve sicaklifa karsi dayaniklilik bek-
lentisini karsiladigindan kritik uygulamalarda kullanilabilir (Guler vd. 2014, 2015). TiN’
in erime noktas1 yiiksektir, kimyasal olarak kararlidir ve gorece iyi bir iletkenlige sahip
olan sert bir malzemedir (Pierson 1997). Diger malzemeler arasinda TiN hem CMOS
hem de biyouyumluluk konusunda 6n plana ¢ikar (Hyde vd. 2009). Bunlarin yani sira
TiN siipersonik jetler gibi zorlu mekanik teknolojik uygulamalarda koruyucu kaplama ola-
rak kendisini kabul ettirmistir (Wakelyn 1961). imalat sirasinda degistirilebilir biriktirme
parametreleriyle ayarlanabilir optik 6zellik sergiler ve istenen fiziksel 6zelliklerin elde edi-
lebilmesi i¢in igerigindeki nitrojen miktarinin degistirilmesi yeterlidir (Wakabayashi vd.
2001). Ustelik, TiN iizerine gergeklestirilen bir calismada, iletkenlik ve optik 6zelliklerinin
sicaklik karsisinda neredeyse ¢ok az degisiklik gosterdigi ortaya cikmistir (S. Tripura Sun-
dari vd. 2014) ve boylece yiiksek sicaklik uygulamalarinda umut verici aday oldugunu
kanitlanmistir (Guler vd. 2014). Sekil 1.5, altin film ve TiN’ iin metalik parlakligini ve TiN’
in ayarlanabilir optik 6zelligini gostermektedir (Guler vd. 2015). Buradan hareketle TiN
bahsi gecen iistiin 6zelliklere ek olarak, kendisini kanitlamig ve altin ile karsilastirilabilir
malzeme oldugunu gostermistir. Gergeklestirilen bir calismada metamalzeme sogurucu
olarak tasarlanan TiN’ iin 400-800 nm dalgaboyu araliginda polarizasyondan bagimsiz ge-
nis bir sogurma aralig1 gosterdigi bulunmustur (Li vd. 2014). TiN’ den yapilmis sogurucu
termofotovoltaik gibi yiiksek calisma sicakligina ihtiya¢ duyan uygulamalara dair vaatleri
yerine getirmis ve bilyiik ol¢iide termal kararlilik sergilemistir (Li vd. 2014).

TiN @ 400 °C TiN @ 800 °C

Sekil 1.5. 400°C ve 800°C’ de biriktirilen TiN film ile altin filmin goriintiileri (Guler vd.
2015).

TiN’ den elde edilen ince filmlerin yani sira TiN nanopargaciklarinin LSPR 6zel-
likleri tizerine teorik (Quinten 2001) ve deneysel (Reinholdt vd. 2004) calismalar ger-
ceklestirilmistir. TiN uygun kosullar altinda yiiksek mertebelerde lokalize edilmis alanlar
tiretebilir (Naik vd. 2012) ve plazmonik alaninda yogun bir sekilde kullanilan geleneksel
soy metallerle benzer 6zellik sergiler. Biyolojik seffaflik penceresindeki biyo uygulama-
larda altin ile elde edilenlerle karsilagtirilabilir alan artis1 sagladigi ortaya ¢ikmistir (Guler
vd. 2012). Ardindan, litografik olarak iiretilmis TiN’ {in biyolojik seffaflik penceresinde
bolgesel olarak 1sitma yaptig1r bulunmustur (Guler vd. 2013).
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Altin ve TiN’ iin genellestirilmis sagcilma verimliklerinden elde edilen veriler 1s1-
ginda (Sekil 1.6) her iki malzemenin de hem farkli biiyiikliiklerde hem de spektrumun
farkli bolgelerinde birbirinden daha iistiin performans sergiledigi sonucuna ulagilmgtir.
Sekil 1.6” dan, TiN’ iin en verimli oldugu spektral araligin altina gore kirmiziya kaydigi
gozlenir. TiN’ {in rezonans pik konumunun biyolojik seffaflik penceresinde yer aldig: anla-
silir. Ancak, her iki plazmonik malzemenin pik konumlarindaki alan artis1 incelendiginde
altinin daha iistiin oldugu goze ¢arpar ve goriiniir bolge uygulamalarinda altin1 kullanmak
1yi bir tercihtir. Boylece, TiN altin kadar iyi bir optik rezonatdr olmasa da hem yakin
kizil6tesi hem de telekomiinikasyon penceresine uzanan kuyrugu ile iki 6nemli spektral
pencereye hitap eder.

Au Generaltzed Scattering Efficiency d = 0 TiN Generalized Scattering Efficiency d = 0

400

25

[=2]
o
o

Wavelength (nm)
Wavelength (nm)

800
20

1200
15

1600

100 200
Radius (nm) Radius (nm)

10

50 100 150 200

Sekil 1.6. Mie sacilma katsayilarindan hesaplanan kiiresel altin ve TiN nanopargaciklari
icin parcacik yiizeyinde hesaplanan elektromanyetik alan artigin1 veren yakin alan yogun-
luk verimlilikleri (Guler vd. 2012).

Altin ve TiN’ iin gelen alam lokalize ederek sinirli alani 1sitma performanslari
karsilagtirilmigtir. Sekil 1.7° de gosterildigi gibi, genellestirilmis absorpsiyon verimlilik
hesaplamalarindan rezonans pik konumlarinin az ¢ok birbirine benzer oldugu goze carpar.
LSPR uygulamasinin siifinda yer alan lokal alan 1sitilmasinda TiN incelendiginde kiigiik
caph kiiresel nanopargaciklarin biyolojik seffaflik penceresinde yer aldig: anlagilir. Bu
boyuttaki nanoparcaciklar terapotik uygulamalarda kullanilabilir. Bu ¢alismalara ek olarak,
sahip oldugu yiiksek erime sicaklifindan dolay1 TiN enerji depolama gibi uygulamalarda
kullanilabilir. Ayn1 zamanda CMOS ve biyo uyumluluk 6zelligi de diger ¢ok sayida iistiin
fiziksel 6zelliklerle birlesince yeni plazmonik uygulamalarda kendisine yer bulacak degerli
bir malzemedir.
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Sekil 1.7. Mie sacilma katsayilarindan hesaplanan kiiresel altin ve TiN nanoparcaciklari
icin sogurma verimlilikleri (Guler vd. 2013).

1.4. Grup IV Nitriirlerin Plazmonik ve Kuantum Plazmonik Uygulamalar:

Plazmonik tabanl yapilarin gelen 15181 kirtnim sinirinin altindaki ¢ok kiigiik bol-
gelere hapsetmesiyle 15181n manipiilasyonu miimkiin hale gelir ve genis bir uygulama
yelpazesinin Oniinii agilir (Anker vd. 2008; Giannini vd. 2011a). Ayrica, alandaki ilerle-
meye paralel olarak, yiizey plazmonlarinin kuantum 6zelliklerine olan ilgiyi de berabe-
rinde getirmigstir. Yiizey plazmonlarinin uyarilmasiyla artirilmig alanin siddeti, etkilesen
nanoyapilarin aralarindaki mesafenin birka¢ nm oldugu “sicak-nokta (hot-spot)” olarak
adlandirilan bu bolgelerde daha da arttig1 bilinmektedir. Sicak noktalara lokalize olmus
ve artirtlmig bu alanlar en 6nemli uygulama alanlarindan biri olan SERS gibi dogrusal
olmayan siire¢lerin yani sira ikinci harmonik iiretimi (SHG-Second Harmonic Generation)
(Yildiz vd. 2014; Turkpence vd. 2013) ve dort dalga karistmi (FWM-Four Wave Mixing)
(Singh vd. 2016; Poutrina vd. 2012) gibi siirecleri de ortaya cikarir. Giiclii 151k-madde
etkilesimin bir iiriinii olan bu sicak noktalara yerlestirilen kuantum noktalar, molekiiller,
kuantum yayicilar (QE), kusur merkezleri vb. gibi ¢ok kiigiik nesnelerin bu gii¢lii alanlar
ile etkilegsmesi, 151g¢1n kuantum kontrolii i¢in yeni firsatlarin kapilarin1 acarken (Chang vd.
2006; Akimov vd. 2007), ‘Kuantum Plazmonik’ adinda yeni bir alanin da dogmasina
sebep olmustur. Yiiksek bozunma hizlarina sahip nanoparcacik ile daha kiiciik bozunma
hizina sahip kuantum nesnesinin etkilesimi uygun kosullar altinda (kuantum nesneleri i¢in
bozunma 7, ~ 10° Hz ve plazmon alant i¢in v, ~ 10**-10"* Hz civarindadir), plazmonik
frekansta bir dip seklinde kendisi gosteren Fano rezonanslarinin (FR) ortaya ¢ikmasina
neden olur (Luk’Yanchuk vd. 2010). Ugo Fano tarafindan 1935’ te, baz1 optik uyarim
durumlarinda asimetrik cizgi sekillerine sahip rezonanslar tanimlamistir (Fano vd. 2005)
ve simdi de yaygin olarak Fano rezonanslari olarak adlandirilmaktadir. FR, genis siirekli
bir durum ile ayrik bir durum arasinda girisim nedeniyle olusan asimetrik, Lorentzian
olmayan bir rezonanstir. FR, esas olarak kuantum sistemlerinde uygulanmasina ragmen
yalnizca saf bir kuantum etkisi degildir ve agik¢a deneylerde gozlemlenen klasik karsi-
lia sahiptir. Diger taraftan, uzun omiirlii kuadrupol benzeri bir mod olan karanlik modun
kuantum nesnelerinin yaptig1 isi yapabildigi de gosterilmistir (Tasgin vd. 2018).

FR, plazmonik malzemelerde (6rnegin Au (altin), Ag (giimiis)) hem plazmonlarin
yasam siirelerini uzatma gibi dogrusal siireclerde (Tasgin 2013) hem de SHG, FWM ve
SERS (Postaci vd. 2018; Ye vd. 2012) gibi dogrusal olmayan optik siirecler iizerinde
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kontrol saglayabilir (Turkpence vd. 2013). Plazmonik yapinin kuantum nesnesi ya da ka-
ranlik plazmon mod gibi daha uzun 6miirlii sistemlerle birlesmesi sonucu ortaya ¢ikan ek
sogurma ya da frekans doniistiirme yollarinin girisiminin kontrol edilmesi, zaten artirilmis
olan alani daha da artirabilir ya da artirilmig alani baskilayabilir. Plazmonik bir sisteme
baglanan/¢iftlenen kuantum nesnesinin uyarilmis ve taban durum seviyeleri arasindaki
fark w., olmak iizere bu frekans degerinin degistirilmesiyle plazmonik sistemin sicak nok-
tasinda FR kontroliiniin saglanmasi yakin alan siddetini 6nemli 6lciide artirilabilir. Fakat
bu siddetin artirilmasinin sakincali oldugu durumlarda kuantum nesneler ¢cok daha farkli
gorevler iistlenebilir. Ornegin; Postac1 ve arkadaslari (Postaci vd. 2018), altindan olusan
dimer ve dimerin sicak noktasina yerlestirdikleri kuantum nesnesinden olusan sistem i¢in
tic boyutlu (3B) Maxwell denklemleri ¢oziimlerinden sicak nokta yogunlugunu artirmadan
SERS sinyalini artirmanin bir yontemini gostermisglerdir. Ye ve arkadaslar (Ye vd. 2012)
nanoparcacik boyutu, parcaciklar arasi mesafe gibi degiskenlerin plazmonik parcaciklar-
dan olusan sistemin FR’ yi nasil etkiledigini ve aym1 zamanda SERS uygulamalarinda
FR’ yi incelemiglerdir. Ayrica, parlak mod olarak bilinen kisa omiirlii plazmonik sistem
ile daha uzun 6miirlii olan ve gelen elektromanyetik alanla dogrudan uyarilamayan kuan-
tum nesnesi ya da karanlik modun birlesmesiyle kendini gosteren FR araciligiyla 1s181n
daha uzun siireler boyunca hapsedildigi, yani plazmon salinim omriiniin uzadig: agikca
gosterilmistir (Sadeghi vd. 2015; Karakul 2017; Yildiz vd. 2020; Ovali vd. 2021). Bii-
tiin bu calismalardan anlagilacagi gibi kuantum plazmonik veya FR, kuantum nesneler
aracilifiyla plazmonik siirecler iizerinde ekstradan kontrol mekanizmasi kazandirmustir.

Grup IV nitriirler her ne kadar Au, Ag gibi farkli spektral bolgelerde plazmonik
ozellikler gosterse de kalite faktorlerinin diisiik olmas1 sebebiyle (Juneja ve Shishodia
2019) olusacak sicak bolge siddetleri ayni1 boyutlardaki Au veya Ag parcaciklara gbrece
daha az olmaktadir. Bu durum grup IV nitriirlere bagiml yiiksek siddetli plazmonik uy-
gulamalarda baglayict olmaktadir. Diger taraftan, kuantum nesneler ile plazmon alaninin
kontroliiniin saglanmas1 halihazirda ¢alisilan bir konudur. Doktora tez ¢calismamda Grup
IV nitriirler ve FR ilk defa bir araya getirilerek bu problemin ortadan kalkmasi hedef-
lenmektedir. SERS uygulamalarinda kullanilan geleneksel metal plazmonik malzemelere
alternatif olan ve farkli 6zelliklere sahip grup IV nitriirlerin daha 6nce kuantum plaz-
monik uygulamalar1 gerceklestirilmemistir. Doktora tez ¢alismamda, FR® nin grup IV
nitriirler izerindeki etkisi MNPBEM (metal nanoparcaciklarin -MNP- plazmonik 6zellik-
lerini, BEM hesaplama semasimi kullanarak ¢6zen ve MATLAB tabanli calisan benzetim
programi) benzetim yonteminden yararlanarak incelenecektir.

Grafen, yiiksek tasiyici hareketliligine sahiptir ve yakin kizilotesinden terahertz
frekanslarina (Koppens vd. 2014) kadar genis bant absorpsiyon spektrumlar: sergiler. Ay-
rica, sahip oldugu ayarlanabilir optik 6zellikleri grafeni oldukga ilging bir malzeme yapar.
Geometrisinden bagimsiz olarak grafen, yalnizca kizilotesi bolgesinde lokalize yiizey plaz-
monlar1 veya yiizey plazmon polariton rezonanslarini destekler. Sicaklifa dayanikli gecis
metali nitriirleri olarak bilinen grup IV nitriirler spektrumun goriiniir ve kizilotesi bolge-
sinde metalik ozellikler sergiler. Ayrica, geleneksel soy metallere kiyasla ¢cok daha yiiksek
bir erime noktasina ve daha yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir.

Grup IV nitriirlerden TiN’ tin plazmonik rezonanslari, grafen plazmon rezonanslari
ile spektral olarak kizilotesi bolgesinde ortiisiir (Guler vd. 2013). Doktora tez calismamda
ilk defa grup IV nitriirlerden TiN ve grafen yapilar1 birlestirilmigtir. Tez ¢caligmamda,
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TiN kullanilarak iki farkli yolla sicak nokta alan artis1 olmadan FR araciligiyla Raman
sinyal artist kontrol edilmistir. Bunlardan ilkini TiN’ tin kuantum plazmonik uygulamasi
olusturur. TiN ve grafen nanokabuktan olusan dimer sisteminin sicak noktasina kuantum
nokta ve Raman aktif molekiil yerlestirilir. Sistemin hareket denklemleri tanimlanir ve
niimerik olarak zamana bagli hareket denklemleri ¢oziiliir. Diger yol ise TiN’ iin klasik
plazmonik uygulmasina dayanir. Burada dimer sistemi iki TiN nanoparcaciktan olusur ve
bir 6nceki senaryoda yer alan kuantum yayicinin yerini bu sefer grafen nanokabuk alir.
Hareket denklemleri zamandan bagimsiz oldugu i¢in tam c¢oziimler gerceklestirilir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Maxwell Denklemleri ve Optik Sabitler

Elektromanyetik dalgalarla metallerin etkilesimi kuantum mekanigine deginmeden
Maxwell denklemleri araciligiyla klasik ¢cercevede de8erlendirilebilir. Ancak, metallerin
optik ozelliklerinin gelen radyasyon alanina olan baglilig1 beklenmedik optik fenomenleri
beraberinde getirebilir. Klasik Maxwell denklemleri kullanilarak 1s1k-madde arasindaki
etkilesim tanimlanabildigi gibi nanopargaciklar veya nanoyapilar i¢in de giivenilir bir se-
kilde kullanilabilir. Ciinkii, oda sicakliginda elektron seviyeleri arasindaki mesafe termal
enerji ile karsilastirildiginda diisiik kaldigindan dolayi siire¢ yine klasik Maxwell denk-
lemleriyle ele alinabilir. Hatta, modifiye edilmis dielektrik fonksiyon kullanildig: takdirde,
serbest-elektron yol uzunlugu ile karsilastirilabilir boyuttaki bir nanoparcacik i¢in dahi bu
yaklagim kullanilabilir (Klimov 2014).

Giinliik yagsantimizda, metallerin 15181 yansittig1 ve icinde 1s181n yayilmasina izin
vermedigi herkesce bilinen bir fenomendir. Elektromanyetik spektrumun mikrodalga ve
kiz1l6tesi bolgesinde dalga kilavuzlari ve optik kavite elde etmek icin siklikla metalik
yapilara bagvurulur. Goriintir bolgeye kiyasla daha biiylik dalgaboyuna sahip bu bolgede
metallerin i¢indeki Joule kayiplar kiiciik olup, neredeyse miikemmel bir iletken gibi dav-
ranir. Ancak, dalgaboyu kiiciildiikce ve goriiniir bolgeye dogru hareket ettikce metalik
nanoyapinin sogurdugu radyasyon miktart artar. Spektrumun ultraviyole bolgesine git-
tikce 6rnegin sodyum gibi alkali metaller neredeyse seffafken altin ve giimiis gibi metaller
bantlar aras1 gecislerden dolay1 gelen alani yogun bir sekilde sogurur.

Metallerin frekansa bagli bu karmasik optik tepkisi ilerleyen boliimlerde detaylan-
dirilacak olan € (w) dielektrik fonksiyonu araciligiyla agiklanacaktir. Gelen alanin frekansi
plazmon rezonansina yakin oldugunda yapida indiiklenen akimlarin fazinda bir degisik-
lige neden olur ve bu aslinda dielektrik fonksiyonunun frekansa olan bagliliginin fiziksel
kokenini agiklar. Ayrica, madde i¢indeki mikroskopik yiikler ve akimlar yapinin kendi-
sinden ¢ok daha kiigiik ol¢eklerde farklilik gosterir. Dolayisiyla, mikroskopik Maxwell

denklemleri yerine makroskopik alanlarin (5, E , H , é) tiim polarizasyon etkilerini ige-

ren makroskopik Maxwell denklemlerinin avantajindan yararlanilir (daha fazla tartisma
icin (Jackson 1962)). Oyleyse, tiim bu optik fenomenleri tartismadan ve parcacik iizerine
gelen elektromanyetik alanin sogurulmasi ve sagilmasi problemi ele alinmadan 6nce mak-
roskopik Maxwell denklemlerini tanitmak yararlidir. Makroskopik Maxwell denklemleri,

6‘5:ps
OupEo B
L, o, o 2.4)
V-B=0
o oD
H=J+—
V X J+8t

ile verilir. Burada D elektrik yerdegistirme, E elektrik alan, B manyetik indiiksiyon ve
H manyetik alandir. Denklemlerde yer alan p, ve J, sirasiyla serbest yiik ve serbest akim
yogunlugudur ve makroskopik alanlar serbest yiiklerle iligkilidir.
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Elektrik yerdegistirme D ve manyetik alan H,
5 = & D + ﬁ
. B (2.5)
H=—-M

seklinde verildigi gibi, P birim hacim basina ortalama dipol moment ve M birim hacim
basina ortalama manyetik dipol moment ile iligkilendirilir. £y ve p, sirastyla vakumun
elektriksel ve manyetik gecirgenligidir. Ayrica, dipol momentlerin yaninda diger yiiksek
mertebeli momentlerin ihmal edilebilir biiyiikliikte oldugu varsayilmistir. Doktora tez ¢a-
lismamda ilgili ortamlar manyetik 6zellik sergilemediginden ilerleyen boliimlerde malze-
menin optik tepkisi iistii kapal bir sekilde ortamin p polarizasyonu ile iligkilendirilecektir.
Mikroskopik bir biiyiikliik olan P polarizasyonu, uygulanan alanla beraber elektrik dipolle-
rinin hizalanmasi sonucu ortaya c¢ikar ve malzeme icindeki i¢ yiik yogunlugu ile iligkilidir:

Ilgilenilen ortamin elektromanyetik alana kars1 verdigi tepkinin 6zelliklerini tanim-
lamada kurucu iligkiler merkezi rol oynar (Kong 1986). Ayrica, kurucu iligskiler malzeme
ozelliklerini, Denklem (2.4) ile verilen makroskopik Maxwell denklemlerine dahil etmeye
izin verir. Malzeme 06zellikleri anizotropik, inhomojen, kayipli, iletken veya lineer 6zel-
lik sergilemeyen bir yapida olabilir. Ancak, burada ortamin fenomolojik 6zelliklerinin
frekansa bagli oldugu durumla sinirlandirilir ve ortamin lineer, homojen ve izotropik ol-
dugu malzeme sinifi dikkate alinir. Oyleyse, elektromanyetik alan ile ortam 6zelliklerini
iligkilendirmek i¢in kurucu iligkiler,

D =zE

. B

H== (2.6)
1

J=0cF

seklinde verilir (Bohren ve Huffman 1998). Burada, £ ortamin dielektrik gecirgenligi
(ilerleyen agamada tamtilacak olan ¢ (w) dielektrik fonksiyon ile karistirilmamasi igin &
kullanilmistir), ;» manyetik gecgirgenligi ve son olarak o elektriksel iletkenligi temsil eder.
Spektroskopik calismalarda karsilagilan ve ortamin optik 6zellikleri tanitilirken ilgili 4
makroskopik alan zaman-harmonik alanlardir (Bohren ve Huffman 1998). Saliniml alan-
lar iizerinde calisilirken bu alanlarin karmagik temsili ile caligmak daha uygundur. Esitlik
(2.4) ile verilen Maxwell denklemlerinde yer alan makroskopik alanlar karmagik vektoriin

—

gercek bilesenlerini temsil eder. Ornegin, £ = Re {E} olup burada E (w) = Eye ™!

ve elektrik alan genligi bilesenleri cinsinden Ey = Eg; + i Es ile verilir. Saliniml alani
tanimlarken e~ yerine ™! kullanimi yapilabilir ve en basta isaret anlasmasi belirtilme-
lidir. Esitlik (2.4) ile verilen makroskopik Maxwell denklemlerinde karmasik gosterimli
salinimhi alanlar kullanilir. Ardindan, Esitlik (2.6) ile tanitilan kurucu iligkiler (2.4)’ de
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yerine yazilir ve asagidaki denklemler elde edilir.

V. E, = % (2.7a)

¥ x By —iwnH, (2.7b)
V- Hy=0 (2.7¢)

Y x Hy = 0Ey — iwekp. 2.7d)

Bir malzemenin elektriksel iletkenligi o ve dielektrik gecirgenligi £ temelde farkli nice-
liklerdir. Ciinkii bir malzemenin dielektrik gecirgenligi onun statik 6zelligiyle ilgiliyken
iletkenligi dinamik bir siireci temsil eder ve bu nedenle aralarindaki herhangi bir iligki
belirli bir zaman 6l¢egini icermelidir ([%} ) Oyleyse, (2.7b) ve (2.7d) diizenlenirse,

E—e+is 2.8)
w

seklinde verilen karmagik dielektrik gecirgenlik elde edilir. Ayrica, karmasik dielektrik
gegirgenlik &’ nun gercek bileseni 2 = &y (1 + x)’ dir ve  elektriksel duyarhliktr. letken
bir malzeme s6z konusu oldugunda dielektrik gecirgenligin sanal bileseni aslinda mal-
zeme 1letkenhg1nden gelir ve ( )¢ ya esittir. Esasen hem k dalga sayis1 hem de gelen alan
frekanst w’ nin fonksiyonu olan ¢ niceligi, 151810 metalle olan etkilesiminde lokal tepki
sinirina kadar & (k = 0,w) = £ (w) seklinde basitlestirilebilir. Bu yaklagim, A dalgaboylu
gelen radyasyon alani, yapinin tiim karakteristik uzunluk 6l¢eklerinden daha biiyiik oldu-
gunda gecerliligini korumaya devam eder (Maier 2007). Esitlik (2.8), yari-statik bolgede
yer alan salinimli alanlar i¢in dahi kullanilabilir.

Yalnizca belirli alanlarin yukaridaki esitligi saglayacagi gézden kagirilmamasi ge-
reken bir noktadir. Bu durumda zaman-harmonik alanlarin nasil yayilacagim tartismak
gerekir. Olas1 ¢coziimleri elde etmek i¢in (2.7b) ve (2.7d)’ nin rotasyoneli alinir ve vektor
carpim Ozdesliklerinden yararlanilirsa

V2E0 + MWQgEN'O =0

R R 2.9
V2H, + Mw2§Ho =0

dalga denklemlerl elde ed111r Boyle bir dalga denkleminin olas1 gozumlermden b1r1 Eo

E.é i(Rr—iwt) ye Hg H ¢i(F™=it) jle verilen diizlem dalga coziimiidiir (£, ve Hc ilgili
alanlarin karmagik alan genligi, £ dalga vektoriidiir). Diizlem dalga ¢oziimleri ilgili esit-
liklerde yerine yazilirsa

k =/ péw
coziimii elde edilir. Burada, karmagik dielektrik gecirgenlik ile arasindaki iligkiden £’ nin

da karmasik oldugu acgik¢a anlasilir. Boyle bir diizlem dalganin faz hizindan karmagik
degerli kirilma indisi asagidaki gibi verilir.

i = /e (2.10)
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Burada, ¢ = ;—0 olmak iizere ¢ (w) malzemenin frekansa bagli optik 6zelliklerinde merkezi
rol oynayan dielektrik fonksiyondur.

Optik 6zellikler tanitilirken siklikla birlikte kullanilan iki eleman vardir: € ve n.
Bunlar, bilesenleri cinsinden (Bohren ve Huffman 1998),

f=n+ix (2.11a)
e=¢ +i (2.11b)

olarak verilir. Esitlik (2.11a)’ da n klasik kirilma indisini temsil ederken « ortam boyunca
yayilan dalganin optik sogurulmasini temsil eden sonme katsayisidir. Ayrica, &’ ve &”
sirasiyla dielektrik fonksiyonun gercek ve sanal bilesenleridir.

Hem ¢ hem de 7 birbirinden bagimsiz degildir. (2.10) ve (2.11a) esitliklerini kulla-
nilarak e
e =n%=n?— kK> 41 (2nk)

olarak bulunur. Boylece, dielektrik fonksiyonun gercek ve sanal bilesenlerine ulagilir:
¢/ = n?>—k?ve e’ = 2nk. Basit birkag islemden sonra da karmagik kirilma indisinin gergek

. . 12 112 / 12 "2 _ o1
ve sanal bilesenleri sirastyla n = |/ ¥*=-—<= ve k = |/ Y=—=—= olarak bulunur.

Iy yogunluklu gelen elektromanyetik alan bir ortama girdikten sonra [ alan yogun-
luguna sahip olur ve aralarindaki iligki asagidaki gibi Lambert-Beer yasasi ile verilir

I (z) = Ipe .

Esitlikten, yogunlugun iistel diisiis sergiledigi acik¢a goriiliir. Burada, sogurma katsayisi
«a ile optik sogurma katsayisi x, o = 2"% esitligi ile birbirine baghdir (¢, 15181 vakum-
daki yayilma hiz1). Boylece, dielektrik gegirgenligin sanal bilegeni ”* nin bir ortamdaki

sogurma siirecinden sorumlu oldugu anlagilir.

(Cogu durumda bu optik elemanlar birlikte verilir ve hangi optik setin kullanilacagi
birtakim kafa karigikligina sebep olabilir. Eger, bir ortam i¢inde elektromanyetik dalganin
yayilma siireciyle ilgileniyorsak optik elemanlardan (n, ) seti kullanilirken maddenin op-
tik tepkisinden sorumlu mekanizmalar ile ilgilenilirken (¢’, £”) optik seti kullanilir (Bohren
ve Huffman 1998)

2.2. Raman Sacilmasi

Molekiillerin titresim gegisleri hakkinda bilgi veren titresim spektroskopisi yon-
temi, molekiiler yap1 ve dinamikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in bagvurulan eski bir yon-
temdir. Isik-madde etkilesimini incelemek ve titresim spektrumlarini elde etmek i¢in farkll
fiziksel mekanizmalara sahip iki ana teknik vardir. Bunlardan ilki kizilétesi sogurucu ola-
rak bilinen IR (Infrared) spektroskopisidir ve molekiiler titresimleri incelemede kullanilir.
Ancak, kizilotesindeki sinyallerin dogas1 geregi zayif olmasi, sulu ¢ozeltileri hazirlarken
ki kargilasilan zorluk ve fazla zaman almasi gibi karsilagilan problemler IR spektroskopi-
sini siirlayici hale getirir. Bir diger teknik olan Raman sa¢ilmasi, bilesige ve molekiiler
yapiya 0zgii essiz bilgiler verir. Boylece ¢ok bilesenli numunelerin analizinde kendisini
on plana ¢ikarir. Ayrica, suyun Raman sinyali vermemesi sulu ¢ozelti i¢indeki biyolojik
numuneler iizerindeki ¢calismayi kolaylastirir.
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Radyasyon alan kaynagi bir madde ile etkilesime girdiginde, molekiiliin karak-
teristik titresimlerinden kaynaklanan molekiiler hareketlerin ic¢ serbestlik dereceleriyle
belirlenen sagilma gibi bazi optik fenomenleri ortaya cikarir (N, bir molekiilde x, y, z
yonlerinde 3 serbestlik derecesine sahip olan atom sayisini temsil etmek iizere lineer bir
molekiilde serbestlik derecesi 3/N — 5, lineer olmayan molekiilde 3N — 6 ile verilir). Tek
bir fotonun soguruldugu, yayildig1 ya da iki asamada gerceklesen floresans gibi optik sii-
reclerden ziyade sacilma fenomeni eszamanli olarak bir fotonun sogurulmasini ve bagka
bir fotonun yayilmasini iceren bir siirectir. Sacilma sonucunda fotonun sahip oldugu enerji,
sacilmanin elastik mi yoksa elastik olmayan sacilma ailesinden mi oldugu hakkinda bilgi
tasir.

Gelen bir fotonun dogrudan sagilmasi ya da eszamanli olarak fotonun sogurul-
masini ve baska bir fotonun yayilmasini iceren sacilma siireci Sekil 2.1 de gosterildigi
gibi kuantum mekaniksel bir bakis acisiyla resmedilebilir (Chance vd. 2007). Kuantum
mekaniksel cercevede, sagilma siireci “sanal durum” olarak adlandirilan bir ara adim ile
gorsellestirilebilir. Sanal durum molekiildeki gercek bir enerji seviyesine karsilik gelebilir.
Ancak elektronik seviyenin fiziksel olarak olmadig1 durumda bu gorsellestirmenin kulla-
nilmasi faydalidir. Sekil 2.1a” da gosterildigi gibi elastik sagilmada gelen foton ile sagilan
fotonun enerjisi aynidir (£, = Eg) ve genel olarak Rayleigh ya da Mie sagilmas1 olarak
adlandirilir. Elastik sagilmada molekiil ve foton arasinda enerji transferi gerceklesmedigin-
den molekiile ait i¢ yap1 ortaya ¢ikmaz. Bir diger sagilma tiirii olan elastik olmayan Raman
sacilmasinda gelen ve sacilan foton arasinda enerji farki bulunur. Enerji farki, molekiiliin
i¢c yapisina dair bilgi igeren iki durum arasindaki gegise karsilik gelir ve Raman sac¢ilma-
sina ugramis fotonlar, etkilesime girdigi malzemenin titresim modlar1 hakkinda bilgi tagir
[(Long 2002). Sekil 2.1b’ de gosterildigi gibi sacilan foton molekiil lehine enerjisini kay-
beder ve sacilma Stokes siireciyle sonuclanir. Molekiil v = 0 taban durum seviyesinden
v = 1 enerji seviyesine uyarilir (ag18a hw, enerjisi ¢ikar). Tipik olarak resmedildigi gibi
molekiil » = 0 taban durum seviyesinden hw,’ lik ilk uyarilmig titresim seviyesi v = 1’
e uyarilir (E)s < Ep). Fotonun enerji kazanarak sacildigi anti-Stokes siirecinde molekiil
hali hazirda uyarilmig bir durumda bulunmalidir. Sekil 2.1¢’ de resmedildigi gibi v = 1
seviyesindeki molekiil » = 0 taban durumuna gevser ve son durum enerjisi £g > E;’ dir.
Anti-Stokes sacilmasi yalnizca termal aktivasyon yoluyla gerceklesir ve sacilma sinyali
kp Boltmazmann sabiti ¢carpanli T sicakligina baghdir. Bu, Boltzmann dagilimina gore ta-
ban durumda bulunan molekiillerin sayis1 uyarilmig durumda bulunanlara gore daha fazla
oldugundan, Raman spektrumunda zayif yogunluklu anti-Stokes Raman sinyali ortaya
cikar. Enerjinin kaybedilip ya da kazanildig: siirecte enerji kaymasi gerceklestigi acgiktir.
Genelde bu kayma dalga numaras1 Av,, ile 6lciiliir ve cm ™! birimindedir. Tanim olarak
Av, Stokes sagilmasi i¢in pozitifken anti-Stokes sa¢ilmasi i¢in negatiftir.

Aslinda, sacilma kavrami gelen elektromanyetik dalganin molekiilde salinimli di-
pollerin indiiklenmesi yoluyla tanitilabilir. Klasik bir bakis agisiyla sacilma siireci (Rayle-
igh, Stokes ve anti-Stokes) Sekil 2.2.” de gosterildigi gibi molekiiliin bir kiitle-yay sistemi
gibi ele alinmasiyla matematiksel olarak daha derin incelenebilir.

Klasik kiitle-yay osilator modeline gore, molekiil
Ep = Eqcos (wrt)

seklinde wy, frekansh Fy genlikli bir elektrik alanina maruz kalsin. Gelen alan molekiiliin
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a) Rayleigh b) Stokes °) anti-Stokes
1. 1. :
- sanal duru sanal durum
E MMM g E, TN EsE-ha, E T¥VTTY EsEthe,
v=2 v=2 v=2
v=1 S, ha, v=1 S, ha, v=1 S,
v=0 V=0 — V=) e—

Sekil 2.1. a) Rayleigh sagilmasi. b) Stokes sagilmasinda molekiil tipik olarak v = 0
taban titresim seviyesindedir ve ilk titresimsel seviye v = 1’ e uyarilir. ¢) Anti-Stokes
sacilmasinda molekiil hali hazirda v = 1’ uyarilmig seviyededir ve sacilma siireci ayni
elektronik durumun v = 0 seviyesine gevser. v, alt titresim seviyelerini temsil eder. S’ ler
elektronik durumlar temsil eder. £y, wy, frekansh gelen radyasyon alanini temsil eder.

«a polarize edilebilirligin bir sonucu olarak molekiilde,
uw=ak (2.12)

ile verilen p dipol momentini indiikler. Molekiiliin polarize edilebilirligi, molekiiler ya-
pmin kendisine ve yapiy1 olusturan baglarin dogasina baglidir ve malzemenin kendine
has ozelligidir. Herhangi bir molekiiler bagda atomlar belirli titresim modlariyla sinirh
haldedir ve her bir modun titresim enerjisi,

1
By = (n + 5) Dy

ile verilir. Burada j kuantum sayis1 olmak iizere j = 0,1,2---’dir ve wy; 1lgili titresim
modun agisal frekansidir. Sistem,

q = qo cos (wWyt) (2.13)

seklinde ¢y denge noktasi etrafinda basit salinim hareketi yapsin. Ayrica, tek tek atomlarin
goreli konumuna bagl olarak elektron bulutunun pertiirbasyonu sistemdeki kurucu atom-
larin yerdegistirmesinin bir fonksiyonu oldugundan « polarize edilebilirligi g, etrafinda
Taylor serisine acilir,
Oa
Oé:Oéo+a—q |q0 q. (214)
Burada a dengedeki geometrinin polarize edilebilirligini temsil eder. Denklem
(2.13), (2.14)’ de yerine yazilirsa

O
o= o+ 8_q lgo Qo €Os (weet) (2.15)

elde edilir. Gelen alanin indiikledigi ;¢ dipol momenti, (2.15)” tin (2.12)’ da yerine yazil-
mastyla asagidaki gibi elde edilir,

304 qo EO

= aokycos (wrt) + 8_q lgo —=— {cos [(wr — wir) t] + cos [(wr, +weir) t]}.  (2.16)

2
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E = Eycoswt

AULLUUELARELL

q= (pCOSWy; T o

Sekil 2.2. Raman sacilmasi icin bir molekiiliin klasik kiitle-yay osilatdr modelinin sematik
gosterimi.

Esitlik (2.16)° ten p dipol momentinin 3 farkli frekansa sahip salinimlardan olustugu
anlagilir. Yani, lizerine gelen radyasyondan kaynakli molekiil ti¢ farkli frekansta sacilim
sergiler. Tlk terim, alanla aym w;, frekansinda sagilan Rayleigh ya da Mie sacilmasina
karsilik gelen elastik sagilmayi temsil eder. (wy, — wy;) ve (wy, + wy;) frekansh ikinci ve
iiclincii terim, sirasiyla enerji kaybedilen ve kazanilan duruma karsilik gelen Stokes ve anti-
Stokes Raman sac¢ilmasim temsil eder. Aslinda (2.16) bize bir se¢cim kural verir: ‘3—2‘ |40
sifira esitse elastik sacilma meydana gelmeyecek, sacilma Rayleigh ya da Mie sacilmasi
olacaktir. Eger molekiil, goreli konuma gore yerdegistiren bir polarize edilebilirlige sahipse
bu durumda ya Stokes Raman ya da anti-Stokes Raman sagilmasi yapacaktir. Kisacasi, bu
secim kurali hangi gecislere izin verilip hangi gecislere izin verilmeyeceginin 0Ol¢iisiinii
sunar.

Sacilan fotonlarin spektrumunda anti-Stokes Raman sagilmasina kiyasla Stokes
Raman sagilma bantlar1 daha yogun halde bulunur. Ancak, Esitlik (2.19) Stokes ve anti-
Stokes sacilma genliklerinin ayn1 oldugunu soyler. Termal Boltzmann dagilim fonksiyo-
nunu izleyen bir molekiiliin titresim seviyeleri goz oniinde bulundurulsa bu anlagmazlik
kolayca ¢oziilebilir (Hugall 2013).

_ Zwtn
FBoltzmann (wtit; T) x e kBT,

Burada, kp Boltzmann sabiti, 7' sicaklik ve hwy; ilgili titresim seviyesinin wy;; agisal fre-
kansli enerjisidir. Oda sicakliginda molekiillerin ¢ogu taban durumunda bulunur ve daha
yiiksek mertebeli durumlarda bulunma olasilig1 azdir. Zaten, Sekil 2.2.” ten agik¢a goriile-
bilecegi gibi anti-Stokes sacilmasi bir molekiiliin mevcut uyarilmis durumda bulunmasini
gerektirir. Bu sebeple, Stokes sagilmasina gore meydana gelme olasilig diisiik oldugun-
dan Raman sacilmalart cogunlukla Stokes sacilmasina atfedilir. Tiim bunlarin yani sira,
oziinde oldukga zayif bir fenomen olan Raman sagilmasi yaklagik 10~ [m(fl’gwl] kadarlik
bir kesite sahiptir ve sacilan 10'° fotondan yalnizca bir tanesi Raman sagilmasini deneyim-
ler. Bu sebeple, Raman sinyallerini yiikseltmek, incelenecek numunelerin titresim modlar1
hakkinda bilgi edinmek adina hayati 6nem tagir.
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2.3. Yiizeyde Artirilmis Raman Sacilmasi

Bir fotonun esnek olmayan carpisma sonucu ortaya ¢ikan Raman sagilmasi mal-
zemelerin yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in bagvurulan klasik bir yontemdir (Banwell
1972). Raman sacilmasina ugramis fotonlar molekiildeki titresim durumlar1 hakkinda bilgi
tasir. Molekiiliin kimyasal yapisina iligkin parmak izi niteligindeki bilgileri aciga ¢ikararak
spektrumun ultraviyole ve yakin kizilotesi bolgelerini kapsayan genis frekans araliginda
farkli bilimsel ve endiistriyel uygulamalarin gerceklestirilmesini saglar. Molekiiler 6zel-
likleri belirlemeye yonelik gelistirilen ¢cogu teknigin arasinda Raman teknigi, suda dl¢iim
yapilmasina izin verir ve analizi gerceklestirilecek numunenin hazirlik agamasinda zorluk
cikarmaz. Diger tekniklere kiyasla daha erisilebilir ekipmanlara sahiptir ve dl¢iimler tah-
ribatsiz bir sekilde gerceklestirilir. Goriinen tiim avantajlarina ragmen Raman sagilmasi
dogasi geregi oldukca zayiftir ve etkilesme kesiti oldukg¢a kiiciiktiir. Bu, gelen enerjinin
yalnizca zay1f bir kisminin gozlemlenen nesne tarafindan esnek olmayan bir sekilde sa-
cilacagi anlamina gelir. Durum bdyle olunca Raman sinyalini toplamak i¢in daha biiyiik
Olcekte numunelere ihtiyac vardir. Ancak, diisiik konsantrasyonlu eser miktarda bulunan
numuneler s6z konusu oldugunda Raman sinyalini artiracak bagka bir artis mekanizmasina
ihtiyac vardir.

Metal nanoparcaciklardan olusan yiizeyin yakinina yerlestirilen molekiiller artiril-
mis alandan kaynakli daha yogun elektronik gecis sergiler. Boylece, molekiilden sagilan
151810 yogunlugu artar ve Raman spektrumlar: daha kolay okunabilir hale gelir (Jeanmaire
ve Duyne 1977). Bir ylizey aracilifiyla Raman sinyalinin artirildig1 bu fenomen Yiizeyde
Artirilmig Raman Sag¢ilmasi1 (SERS-Surface Enhanced Raman Scattering) adin1 alir. SERS
etkisinin ilk gézlemi Fleischmann ve arkadaslari tarafindan elde edildi. Fleischmann ve
arkadaslari, giimiis elektrot lizerine adsorbe edilen piridinden oldukga biiyiik mertebelerde
artirtlmig Raman sinyali aldilar (Fleischmann vd. 1974). Yazarlar, sinyal artisinin elektrot
yiizeyinin piiriizliiligiine ve bunun bir sonucu olarak etkin yiizey alanindaki artigin sebep
oldugu seklinde yorumladilar ve rezonans disinda bagka yiizey artis fenomeni olabilecegi
ongormediler. Daha sonraki ¢alismalarda, molekiillerin adsorpsiyonundan dnce ve sonra
Olciilen kapasitans degistirildi ve herhangi bir artis gozlenmedi. Raman sinyalindeki bu
artisin kokeni ve metal nanoyiizey iizerindeki ylizey plazmonlar ile olan iligkisi birbi-
rinden bagimsiz bir sekilde hem Jaenmaire ve Van Duyne (Jeanmaire ve Duyne 1977)
hem de Albrect ve Creighton (Albrecht ve Creighton 1977) tarafindan 1977 yilinda goste-
rildi. Ardindan, Moskovits Raman sinyal artis kaynaginin metal yiizeyindeki elektronlarin
toplu salinimlarinin uyarilmasindan kaynakli oldugunu belirterek elektromanyetik artig
kavramim tanitti (Moskovits ve Phys 1978; Moskovits 1985).

SERS, molekiillerin tahribatsiz analizini yapar ve SERS’ in molekiilleri tespit etme
yetenegi, minimum Olcekte numuneye ihtiya¢ duymasi, suyun Raman sinyali vermemesi
gibi avantajli 6zelliklere sahip olmasi biyolojik numunelerde analiz ger¢ceklestirmeyi miim-
kiin kilar. Ayrica, taginabilir 6zelliginden dolay1 yerinde analiz yapma ve hatta Raman’ 1n
i¢csel avantajlarim1 kullanarak bazi durumlarda tek bir molekiiliin tespit edilmesine olanak
tanimasi (Nie ve Emory 1997; Kneipp vd. 1997) gibi ilgi ¢ekici yonlere sahiptir. Nano-
fabrikasyondaki gelismeler ve tek bir molekiiliin SERS kesfine kadar SERS’ in simdi ki
bilinen giicii tam olarak kullanilamamusgtir. Yeni arastirmalarin katlanarak artmasindan
sonra SERS alaninda c¢alisan bilim insanlar1 SERS’ in elektromanyetik (Ding vd. 2017;
Ru ve Etchegoin 2013; Ru vd. 2008) ve kimyasal artis mekanizmalar1 (Lombardi ve Birke
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2009; Otto 2005; Alessandri ve Lombardi 2016), tek molekiilii tespit etme ve Ozellikle
SERS alttaglarinin gelistirilmesi, optimal 6zellikleri ve iiretim protokolleri (Reguera vd.
2017; Polavarapu ve Liz-MarzAjn 2013) iizerine yogun bir sekilde ¢alistilar. Ayrica, nano-
teknolojinin hizla gelismesi ve nanoparcacik tiretim tekniklerinin cegitlenmesi ¢ok sayida
SERS-aktif platformlari ortaya ¢ikarmustir (Li vd. 2008). Ardindan, 10!3-10'* mertebe-
sinde artig faktoriiniin elde edilmesi SERS’ e olan ilgiyi daha da artirmistir (Nie ve Emory
1997; Kneipp vd. 1997). SERS; hastalik tanisinda (Choo-Smith vd. 2002), kimyasal ve
biyolojik algilamada (Zhang vd. 2005; Premasiri vd. 2004) ve ¢evresel izlemedeki (Viets
ve Hill 1998; Bello vd. 1990) basarisiyla alaninda giiclii bir analitik teknik olarak yerini
saglamlagtirmigtir.

SERS’ te molekiiller metalik bir yiizeye ya da metalik nanoparcgaciklara adsorbe
edilir ya da bunlardan 1-10 nm arasinda degisen uzakliga yerlestirilir. SERS’ te molekiiliin
plazmonik 6zellik sergileyen yapi ile etkilesimi s6z konusudur. Esitlik (2.16)’ dan, gelen
alan yogunlugunun ve Ba_q |4~ nin degistirilmesiyle, olasilig1 son derece diisiik olan Raman
sacilma kesitinin artirilabilecegi agiktir. Buradan SERS mekanizmasinda Raman sinyal
artisindan sorumlu oldugu diisiiniilen iki mekanizma oldugu anlagilir: elektromanyetik

mekanizma ve kimyasal mekanizma.

Kimyasal mekanizmasinin SERS’ e olan katkis1 su ana kadar tam olarak ¢oziileme-
mis olsa da anlamak icin belirli yontemler gelistirilmistir. Alttasa adsorbe edilen molekiil
ile alttagin fizikokimyasal etkilesimi molekiiliin polarize edilebilirliginde degisime neden
oldugu (Otto vd. 1984) ve ¢ozeltinin fazina gore sinyal artisin1 destekledigi varsayilmakta-
dir (Otto vd. 1992). Molekiiliin adsorbe edildigi metalik yap1 kusurlar i¢erdiginden dolay1,
molekiiliin polarize edilebilirligi modifiye edilerek Raman sinyalinin degistirilmesine yo-
nelik cok fazla calisma gerceklestirilmistir (Moskovits 1985; Otto vd. 1984; Wokaun
1984). Ayrica, alttasa gore (nanopargacik ya da nanopargaciklardan olusan bir kiime veya
yiizey olabilir) molekiiliin goreli oryantasyonu ve belirli titresim modunun kimyasal bag-
lanma bolgesine olan yakinli§inin Raman sacilmasi lizerinde etkisi bulunmaktadir. Saikin
ve arkadaglari, giimiis nanokiirelerin iizerinde kimyasal olarak emilen benzentiyolden 10?
kat SERS sinyal artis1 tespit ettiler (Saikin vd. 2009). Kimyasal mekanizma hi¢bir zaman
bagimsiz bir sistem olusturmadig1 i¢cin SERS’ in kimyasal artis mekanizmasini incelemek
olduk¢a zordur. Bunlardan bagimsiz olarak bircok molekiiliin SERS’ e kimyasal artis
saglamadig1 ortaya cikmistir (Polubotko 1996). Bu sebeple biiyiik sinyal artislari sunan
elektromanyetik mekanizmanin yaninda kimyasal katki ihmal edilebilir bir diizeydedir
(Campion ve Kambhampati 1998). Ustelik, SERS’ in kimyasal artis mekanizmasi dok-
tora tez calismamda konu dis1 olup, plazmonik yapilar araciligiyla elde ettigim tiim artig
miktarlar elektromanyetik artis mekanizmasina atfedilmektedir.

SERS elektromanyetik artig siireci, Sekil 2.3.” te gosterildigi gibi, gelen alanin arti-
rilmasi ve yeniden-radyasyon siireci olmak iizere iki simfta degerlendirilir. Tlk siireg, gelen
elektromanyetik alanin nanopargacik ile etkilesimini igerir. Nanoparcacik, gelen alanda bir
artts meydana getirir. Ikinci siire¢, Raman sinyalinin artigim saglar ve yeniden radyasyon
siireci olarak adlandirilir. Ancak, gelen alanin nanoparcacik hacmi tizerinde sabit olmasi
gibi bir durum s6z konusu olmadigindan bu artisin degerlendirilmesi biraz karmagiktir.
Gelen alanin artig1, lokal artis carpani olarak adlandirtlan M, ()) ile sayisallagtirtlir,

Eloc ()\) = Mloc (>\> E (>\> .
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Sekil 2.3. SERS siirecinin sematik gosterimi. (1) gecirgenligi €4 olan bir dielektrik or-
tamla cevrili, €;. ge¢irgenlikli plazmonik 6zellik sergileyen bir nanopartikiil. (2) A\ dalga-
boyunda gelen F (\) alani ile uyarilan nanopartikiil, £ ()) ile orantili Ej,. (\) bolgesel
alanini yaratir ve M, (\) artirilan alanin artinm faktoriidiir. (3) Nanopartikiiliin yaki-
nindaki molekiil. (4) Bolgesel alan, A\ Raman dalgaboyunda ve a molekiiliin polarize
edilebilirligiyle orantili sagilmig bir £ alan1 lireten molekiilii polarize eder. (5) Molekiil
tarafindan sagilan alan, nanopargacik ile etkilesime girer ve artig faktorii M, 44 (Arqq) ile
orantili olarak yeniden yayilan bir E,.,; alan1 yaratir. Elektromanyetik artis mekanizmasi
(Wokaun 1984)’ den esinlenerek elde edilmistir.

Burada, Ej,. A dalgaboyuna sahip ve nanopargacigin artirdigi alani temsil eder. Lokal
alan yogunlugunu artirma ¢arpani olarak da bilinen M, (\) ¢arpan1 Raman dipoliiniin
uyarilmasiyla iligkilidir ve nanoparcaciga adsorbe edilmis bir molekiiliin sogurma kesitinin
artigin1 da karakterize eder. Lokalize edilen alanin yogunluk artigini karakterize eden M.,

o |Eloc ()‘>|2

= 2.17)
[E (V)

Mloc (>‘)

ile verilir ve alan polarizasyonunda herhangi bir degisiklige yol agmadigi unutulmamalidir
(Ru ve Etchegoin 2009).

Alan artisinin maksimum oldugu yerde konumlandirilmis molekiil lokalize edilen
E),. alan1 tarafindan uyarilir ve

Es ()\R) = CVFJZO(:
= aM,. (/\) E (/\)

seklinde Raman sinyalini sacar. Burada, o molekiiliin polarize edilebilirlik tensoriidiir.
Boylece, molekiil gelen alanin dalgaboyundan farkli A\; dalga boyunda artirilmis bir alan
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yayar. Esitlikten, molekiil sinyalinin, nanopar¢acigin yakininda olamadig1 duruma kiyasla
artirilmis oldugu kolayca anlagilir.

Raman frekansinda sagcilmis F alani ile nanopargacik etkilesime girer. Bu siirecle
birlikte M, .4 (Ag) ¢arpani kadar yeniden bir alan artig1 yasanir. Boylece, hem gelen hem
de sagilan alanlardan gelen artirilmis Raman sinyal alani,

Erad ()\R) = OéMrad ()\R) Mloc <)\> ) <)\)

olarak ifade edilir.
Artirilmis alandan etkilenen Raman-aktif molekiilin Raman yogunlugu (/sgrs)

Isprs = M},

loc

(A) M5 (Ar) Lo (2.18)

ile verilir. [, SERS olmadig1 kosullar altinda Raman sinyal yogunlugudur. Ayrica, mole-
kiil tarafindan sa¢ilan Raman sinyal yogunlugunun toplam elektromanyetik artis carpani
G (A, Ag) olmak iizere

G (M Ar) = Mig, (\) Mg (AR) (2.19)

seklinde verilir. Bu ifade, SERS’ in elektromanyetik mekanizmasindan kaynaklanan artisi
temsil eder. Stokes kaymasi yeterince kiiciikse yani sagilan fotonun dalgaboyu ile gelen
alanin dalgaboyu arasindaki fark plazmon pik araliginda yer aliyorsa, G (A, Ag) esitligi
G ~ M}, olarak degerlendirilebilir. Bu iligki literatiirde bolca atifta bulunulan |E|4’
iin kaynagidir. Ayrica, Stokes limiti olarak da bilinen bu yaklagima gore, Raman sinyal
yogunlugu, lokalize edilmis alan artisinin dordiincii kuvvetiyle orantili olacak sekilde

artirllacaktir (Schatz ve Duyne 2001)

SERS’ e en biiyiik katkida bulunan elektromanyetik artis mekanizmasi, alttas iize-
rine gelen radyasyon alaninin lokalizasyonundan kaynaklanir ve genel olarak kullanilan
alttasa baglidir. Molekiiliin artirilmis alandan faydalanabilmesi icin ya alttasa adsorbe edil-
mis olmal1 ya da alttas yiizeyinin 1-10 nm uzaginda bulunmasi gerekir. Buradan yola ¢ika-
rak en fazla SERS artiginin yalnizca belirli yerlerde meydana geldigi ve bundan yalnizca
orada bulunan molekiillerin faydalanacagi aciktir. Ayrica, tiim bu alan artisina ragmen
molekiil olduk¢a zayif bir Raman sacici olup diisiik SERS sinyali verebilir. Bu durumda,
molekiillerin ortalama SERS sinyalini artiracak daha iyi alan artiric1 alttag kullanmak,
alttasin yiizey alanini, lazer giiciinii veya sa¢ilma hacmini artirmak gibi yontemlere bagvu-
rulabilir (Ru ve Etchegoin 2009).

Plazmonik alttagin yiizeyinde artirilan alanin dagilimi homojen degildir. Maksi-
mum SERS artig1, alanin kiigiik uzaysal bolgelere lokalize oldugu ve sicak-nokta olarak
adlandirilan bolgelerde gerceklesir. Bu noktalar, metalik bir yapinin keskin ucunda veya iki
ya da daha fazla nanopargacik kiimesinden olusan yapinin (dimer, trimer vb.) birlesme yeri
olarak adlandirilan nano-bosluklarda bulunur (Gunnarsson vd. 2001). Ancak, molekiiliin
maksimum alan artisindan fayda saglayabilecegi konumlarda boylesi sicak noktalarin na-
sil olusturulacagina dair ya da molekiiliin bu noktalara nasil yerlestirilecegine dair gergek
bir kontrol yoktur (Ru ve Etchegoin 2009).

Sicak noktalarin alan artisinda oynadigi role iligkin bir 6ngorii, Sekil 2.4 incelene-
rek elde edilebilir. Sekil 2.4, birbirinden d kadar mesafe ile ayrilmis dimer ve merkezine
yerlestirilmis Raman-aktif bir molekiilden olusur. Sekil 2.4a’ da yer alan sistem y yoniinde
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ilerleyen z polarize bir alanla aydinlatilirken Sekil 2.4b’ de gosterilen dimer z yoniinde
ilerleyen y polarize bir alanla uyarilir. Eksene dik polarize edilen sistemde (Sekil 2.4a),
nanoparg¢aciklarin kendilerine ait bireysel kutuplarinda negatif ve pozitif yiikler birikirken
dimer eksenine paralel aydinlatilan sistemde nanoparcaciklarin birbirine bakan taraflarinda
karsit yiikler olusur ve karsilikli etkilesim aralarindaki elektrik alanin artmasina sebep olur.
Boylece, her bir nanoparcacik hem dis alanin etkisini hem de buna ek polarizasyon etkisini
hisseder.

a) ;
‘/\MKNVHJ ” oo .

Sekil 2.4. Birbirinden d mesafesiyle ayrilmis dimer a) dimer eksenine dik ve b) dimer
eksenine paralel sekilde polarize olmus bir alanla aydinlatiliyor. Molekiil, dimerin ortasina
yerlestirilmistir.

Sicak noktalarda lokalize olan alan yogunlugunu artirmak i¢in iki ya da daha fazla
nanoparcaciktan olusan nanoparcacik kiimeleri ele alinabilir ve farkli nano-bosluk deger-
leri icin SERS artig faktorii hesaplanabilir. Tek bir nanoparcaciga kiyasla iki nanoparga-
c1gin bir araya gelerek olusturdugu dimerin nano-boglugunda (sicak noktalarda) 6nemli
derecede biiyiik alan artiglar1 gerceklesir. Nano-boslugun SERS artis faktorii (EF) tizerin-
deki etkisine dair gerceklestirilen bir ¢calismada, su icine gomiilii 25 nm yarigaph giimiis
nanoparc¢aciklardan olusan dimerin (Sekil 2.5a) farkli d ayrilma mesafeleri icin bir mo-
lekiiliin isgal edebilecegi bir konumda yaklasik SERS artirim faktorleri hesaplanmugtir.
Artan polarizasyon etkisinden faydalanmak i¢in nanopargaciklar dimer ekseni boyunca
uyarilmigtir. Sekil 2.5b’ ye bakinca, SERS’ in ni¢in nanopargacik kiimelerinde daha sik
ve tek bir nanopargacikta ise nadir olarak gozlendigini agiklar. Izole edilmis tek bir giimiis
nanoparcacik icin artis yalmzca ~ 10° ile stnirhyken dimer icin artis spektrumu oldukga
renklidir. Farkli ayrilma mesafeleri i¢in dimer sistemi goriiniir bdlgenin ¢ogunda cesitli
rezonanslarda cok yiiksek SERS artiglari verir. Ayrilma mesafesi d’ ye gore olduk¢a has-
sas Ozellik sergilen artis miktarlar1 en biiyiik degerini kirmiziya kayan tepe noktasiyla
d = 1 nm i¢in verir: ~ 10'* — 102, Ayrica, 1 nm’ den daha kiigiik ayrilma mesafeleri i¢in
kuantum mekaniksel fenomenler goriiniir hale gelir ve artig miktarin1 engeller (Hajisalem
vd. 2014; Zhu vd. 2016).

Lokalize edilen alanin bir sicak nokta i¢indeki uzamsal dagilimini incelemek il-
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Sekil 2.5. a) Birbirinden g mesafesiyle ayrilmis ve su i¢ine gomiilii 25 nm yaricaph iki
giimiis kiireden olusan dimerin sematik gosterimi. Dimer, X yoniinde ilerleyen z polarize E
alani tarafindan uyariliyor. b) Tek bir nanoparcacik ve birbirinden farkli g uzunluklariyla
(1 nm, 2 nm, 3 nm, 5 nm, 10 nm ve 20 nm) ayrilan dimer icin hesaplanan artis faktorleri
(Ru ve Etchegoin 2009).

gingtir. Bir durum caligmasi olarak Etchegoin ve ¢alisma arkadaglari, birbirinden 2 nm’
lik bir mesafe ile ayrilmis 30 nm yaricapli altindan olusan dimeri inceledi (Etchegoin ve
Ru 2008). Bir renk haritas1 yardimiyla, artisin maksimuma ulastigi A = 559 nm dalgabo-
yunda alan yogunluklar1 hesaplanmis ve en yogun oldugu bolge nanoparcaciklarin kavisli
yiizeyinin birbirine en yakin oldugu 2 nm’ de elde edilmistir (Sekil 2.6a’ da koyu kirmiz1).
Sekil 2.6a’ dan, renk haritas1 takip edilerek kavisli yiizeylerin birbirinden olan uzaklig
arttikca alan yogunlugunun kademeli olarak diisiise gectigi gozlenir. Bu gozlem, yazar-
lar tarafindan Sekil 2.6b’ de goriildiigii gibi niimerik olarak hesaplanmistir ve SERS EF,
molekiiler 6l¢ege gore konumun fonksiyonu olarak 6nemli 6l¢iide de8iskenlik gosterdigi
ortaya ¢cikmistir. Calisma, yiiksek mertebeli SERS sinyalleri iiretmek i¢cin molekiillerin
sicak nokta civarina yerlestirilmesinin onemini ortaya koymaktadir. Ancak unutmamak
gerekir ki sicak nokta civarina yerlestirilen molekiil hasar gorebilir ve istenmeyen sonug-
lar elde edilebilir. Boylesi sorunlarin 6niine ge¢cmek icin lokalize alanin yogunlugu daha
fazla artinlmadan molekiiliin Raman sinyalinde sessiz-artis saglanabilir. Bunun {izerine
gergeklestirdigimiz ¢alismanin detaylar1 Materyal ve Metot boliimiinde ve sonuglar1 da
Bulgular boliimiinde verilmisgtir.

Nanoparcacik kiimelerinde ayrilma mesafesinin ve molekiiliin sicak nokta civarin-
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Sekil 2.6. a) Aralarinda 2 nm mesafe bulunan 30 nm yari¢apl altin nanopargaciktan olusan
dimerin nano-boslugundaki SERS EF’ nin uzaysal dagilimi. EF, 559 nm dalga boyunda
hesaplanmistir. b) Nanopargacik yiizeyi boyunca hesaplanan SERS EF’ nin degisimi (ince
siyah ¢izgi). Kalin siyah cizginin temsil ettigi durum dikkate alinmamistir ((Etchegoin ve
Ru 2008)’ dan alinmistir).

daki konumun SERS sinyali tizerindeki etkisinin yani sira gelen lazer alaninin dalgabo-
yunun da sinyal artis mekanizmasinda nasil rol tistlendigi merak konusu haline gelmistir.
Bunun iizerine Hao ve calisma arkadaglari, iki nanokiire ve iki nanoii¢gen prizmadan olu-
san iki dimer sistemi iizerinde farkli uyarma dalgaboyunun sinyal artis1 iizerindeki etkisini
incelediler (Hao ve Schatz 2004). Aralarinda 2 nm bosluk olan 36 nm ¢apl iki glimiis
nanokiireden olusan dimer sistemi Sekil 2.7a ve b de gosterildigi gibi ayr1 ayr1 430 ve 520
nm dalgaboylu lazerle uyariliyor ve sirasityla SERS EF degerleri yaklasik 10° ve 10® olarak
bulunmustur. Yine ayni calismada, Sekil 2.8a ve b’ de gosterildigi gibi, birbirinden 2 nm
mesafe ile ayrilmis iki nanoticgenden olusan dimer 932 nm uyarma dalgaboyu altinda 10%°
luk bir SERS EF gosterirken 550 nm dalgaboyu uyarim altinda yaklasik 10%” Iik bir EF
gostermistir.
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Sekil 2.7. Birbirinden 2 nm’ lik bir mesafeyle ayrilmis 36 nm capli iki giimiis nanokiireden
olusan dimer sistemi a) 430 nm ve b) 520 nm’ lik uyarma dalgaboylar1 altinda elektrik
alan dagilimlar (iistte) ve |E|2 degerlerinin ii¢ boyutlu ¢izimi ((Hao ve Schatz 2004)’ dan
alinmustir).
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Sekil 2.8. 12 nm kalinlikli ve 60 nm kenar uzunluklu birbirinden 2 nm ile ayrilmig gii-
miisten olusan iki nano prizma a) 932 nm ve b) 550 nm’ lik uyarma dalgaboylar altinda
elektrik alan dagilimlar (iistte) ve |E|2 degerlerinin ii¢ boyutlu ¢izimi ((Hao ve Schatz
2004)’ dan alinmisgtir).
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2.4. Lokalize Yiizey Plazmon Rezonanslar: (LSPR)

Elektromanyetik alan ile birlikte metal nanaoparcacik tizerindeki iletim elektron-
lar1 kolektif bir bicimde salinir. Lokalize yiizey plazmonlar1 (LSP) olarak adlandirilan bu
fiziksel fenomende plazmon frekansi ve metalin dielektrik fonksiyonu arasindaki iligkiyi
anlamak icin pargacik etrafindaki alan dikkate alinir. a yarigcapli NP (nanoparcacik), gelen
elektromanyetik dalganin A dalgaboyundan ¢ok kiiciik ise (6rnegin, a/\ ~ 0.1) gelen alan
bu NP c¢evresinde yari-statik alan olarak yaklastirilir. Metal nanoparcaciklarin elektrostatik
problemi, lokalize yiizey plazmonlarinin malzemeye, sekle ve ¢evreleyen ortamin 6zellik-
lerine olan bagimliligini iceren temel 6zellikleri hakkinda bilgi verir ve kisiye fiziksel bir
icgorii kazandirir. Uzun dalgaboyu yaklasimi olarak da adlandirilan bu yaklagim, uyarici
alanin homojen oldugunu varsayar ve 15181n parcaciklarin farkli noktalarina ulagsmak i¢in
kaybettigi zamandan kaynaklanan gecikme etkilerini dikkate almadigindan tam Maxwell
teorisini kullanmaya ihtiya¢c duymaz (Klimov 2014). Bu yaklasimda alanin elektrik ve
manyetik bilesenleri birbirinden bagimsizdir. Ancak, manyetik bilesen elektrik bilegsene
kiyasla ihmal edilebilir bir katki sundugundan dikkate alinmaz. Yari-statik yaklagimda,
elektrostatigin temel denklemi olan Laplace denklemi ¢oziiliir. Yari-statik yaklagimin ak-
sine, eger NP iizerine gelen alanin faz degisimine neden olan ve yari-statik yaklagimin
gecerli olmadig1 daha biiyiik boyutlu nanopargaciklar s6z konusu oldugunda problem ar-
tik elektrodinamik yaklagimi gerektirir. Bu yaklagimin kullanildig1 Mie teorisinde kiiresel
parcacikla etkilesime giren diizlem dalga icin Maxwell denklemleri ¢oziiliir ve elektroman-
yetik alanin vektor kiiresel harmonik fonksiyonlara genisletilmesiyle belirlenir (Bohren ve
Huffman 1998; Kerker 1969) .

2.4.1. Drude Model

Giindelik hayatimizda karsilastiZimiz bozuk paralar ya da aliiminyum kaplar par-
laktir ve iletilen 1518a karsi opaktir veya su ya da cam saydamdir ve 15181 oldukca zayif
yansitir. Bu tiir yaygin olarak goézlemlenen fenomenler kendisini olusturan malzemenin
optik sabitleri tarafindan belirlendigi nesnelerin 6zellikleridir.

Lokalize yiizey plazmonlarinin rezonans durumlarini anlamada dielektrik fonksi-
onunun fiziksel 6nemini tartismak 6nemlidir. Dielektrik fonksionu, bos uzayin dielektrik
gecirgenligi ile kiyaslandiginda bir malzemenin belirli bir ortamdaki elektriksel davrani-
sin1 karakterize eden ve ayrica malzemenin polarize edilebilirligi ile iligkili boyutsuz bir
niceliktir. Bir malzemenin elektromanyetik dalgalarla olan etkilesimini tanimlayan pola-
rizasyon, dogas1 geregi hem elektrik hem de manyetik olabilirken 100 THz’ den daha
yiiksek frekanslar icin ihmal edilebilir. Boylece, bir malzemenin elektriksel polarizasyonu
¢ (w) karmagik dielektrik fonksiyon ile tanimlanabilir. Dielektrik fonksiyonun gergek bile-
seni bir elektromanyetik alan tarafindan indiiklenen polarizasyondan sorumluyken sanal
bileseni polarizasyon sonucunda karsilagilan kayiplardan sorumludur. Dolayisiyla, dielekt-
rik fonksiyonun gercek ve sanal bilesenleri birbirinden bagimsiz degerlendirilemez ve her
ikisi de malzemenin i¢sel optik 6zelliklerinin tanimlanmasinda aktif rol oynar. Boylece,
plazmonik bir malzemenin dielektrik fonksiyonu, malzemenin optik 6zelliklerinin gelen
alana nasil bagl oldugunu gosterir. Bir malzemenin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde
dielektrik fonksiyonunun yam sira kirilma indisi de dnemli bir rol oynar ve genellikle
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bunlar yan yana kullanilan iki optik sabittir. € (w) ve 7” dan olusan optik set,

n=n-+1iKk

e=¢ 4"
seklinde tamimlanmisti. Bu optik setin tanim1 Maxwell denklemleri araciligiyla yapilir
ve malzeme Ozelliklerini temsil eden makroskopik parametrelerdir. Hem metallerin hem
de molekiillerin dielektrik fonksiyonunu anlamada en uygun model Lorentz modelidir.
Dielektrik fonksiyonunun Lorentz modeli, klasik osilatdr modeli olarak da bilinir. Lorentz
modeli, elektromanyetik dalganin belirli bir elektronik durumla olan etkilesimini klasik
soniimlil osilator olarak ele alir. Lorentz’in titresim modelinde, atom ¢ekirdeginin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok daha biiyiik oldugundan elektron sonsuz biiyiikliikte bir yaya
bagliymis gibi ele alinir. Dis elektromanyetik alanin salinim hareketi, elektronlarin his-

settigi gercek etkilesimlerde kiigiik bir pertiirbasyon oldugu i¢in bu yaklasim son derece
basarilidir (Ru ve Etchegoin 2009).

Tek bir elektron-cekirdek sistemi, y-polarize ve w frekansh Ey (w,t) = Egyem
karmasik bilesenli alan i¢indedir. Pertiirbasyona yol acan siiriici kuvvet, E, = —qu

seklinde tanimlanir ve sistemde P polarizasyonu soz konusudur. Nihayetinde, harekete
zorlanmig soniimlii harmonik salinici icin hareket denklemi,
P+ yP +wiP = —2E~y (w, ) (2.20)
m
olarak ifade edilir. Burada, « elektron bulutunun alan haricindeki tiim i¢ ve dis etkilesim-
leri modelleyen soniimlenme katsayisi, wg harmonik salinici olarak modellenen sistemin

dogal salimim frekansi ve m etkin kiitledir. Birim hacim bagina diisen n tane osilator varsa,
elektrik polarizasyonu ayni zamanda ng (—y)’ dir ve boylece (2.20)’ nin ¢dztimiinden,

= 2
B = % F, 2.21)
Yo (W —w?) iy

elde edilir ve burada w, = \/ZI:) plazma frekansi tamimlanir. Elektron gazinin kolektif
saliniminin neden oldugu plazma salinimi, Coulomb kuvvetlerinden kaynaklanan elektron-
larin uzun menzilli korelasyonundan kaynaklanmaktadir. Malzemenin, goreli gecirgenligi
¢ ve elektrik alan alinganli81 x ile arasindaki iligkiden yararlanarak Lorentz titresim mo-
deli icin karmagik dielektrik fonksiyonu,

wp
w?) + iyw

e=1- (2.22)

(wi =

seklinde bulunur. Dielektrik fonksiyonunun gergek (¢') ve sanal (¢”) bilesenleri asagidaki
gibi verilir:
W (w§ — w?)

(W — w?)’ + wy?

e —-1=

2
W, Yw

(w3 — w2)2 + w242
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Yiiksek frekans limitlerinde dielektrik fonksiyonun gercek ve sanal bilesenleri asagidaki
gibi verilir,

w? (2.23)

Yukaridaki esitlik, yiiksek frekanslarda dielektriklerin metaller gibi davrandigini gosterir.

Metallerin optik 6zelliklerini ac¢iklamada, serbest elektron gazinin pozitif yiiklii
bir kristal orgiiye gore hareket ettigi plazma modeli ya da serbest elektron modeli kul-
lanilabilir (Sommerfeld ve Bethe 1967). Dielektriklerden farkli olarak metallerde iletim
elektronlar1 bagh degildir. Bu durumda, serbest elektronlardan olusan sistemin optik tep-
kisi, Lorentz modelinde dahil edilen yaylarin kirpilip yay sabitinin sifira ayarlanmasiyla
elde edilebilir. Yani, Denklem (2.22)’ de wy = 0 olarak ayarlanir ve serbest elektronlar
icin Drude dielektrik fonksiyonu,

2
“p

- A 2.24
w? + iyw 2.24)

e(w)=1
olarak tanimlanir. Burada v, elektrik direncine yol acan serbest elektronlarin kristal ya da
safsizliklarla ¢arpismasina karsilik gelir (Jackson 1962) ve ilgilenilen bolgelerde gelen
alanin w frekansindan kiigiiktiir. (2.24) ile tamimlanan karmagik dielektrik fonksiyonunun
gercek ve sanal bilesenleri asagidaki gibi verilir.

2

5/ o 1 - _ C{)p
2 2
W (2.25)
" — wp’y
SEo)

Serbest iletim elektronlarinin malzemenin optik tepkisine katkisi, metal boyunca diizgiin
ve rastgele dagildiklarindan dolay1 bireysel polarize edilebilirliklerin toplamidir. Bu te-
oride metal, soniimlenme ile birlikte bir dis kuvvetle siiriilen serbest elektron gaz sistemi
olarak modellenir (Park 2014). Model, gecis metallerin d bandindaki bantlar aras1 giiclii
sogurma gibi belirli istisnai durumlar diginda metallerin optik 6zelliklerini tanimlar. Drude
modelinden tiiretilen (2.22)’ deki dielektrik fonksiyon, metallerin elektromanyetik alana
kars1 tepkisi iizerine kullanish bir model saglar. Modelde kullanilan v soniim sabiti ile
serbest elektronlarin carpismalarindaki ortalama siire 7 (~ 1074 sn) arasinda v = % ilis-
kisi vardir. 7, diisiik sicakliklarda safsizliklar ve kusurlar tarafindan belirlenirken normal
sicakliklar s6z konusu oldugunda elektron-foton sagilmasi seklinde elektronlarin 6rgii tit-
resimleriyle olan baskin etkilesimi tarafindan belirlenir (Bohren ve Huffman 1998). Oda
sicakhiginda ¢ogu metal i¢in w, > %’ dir (bir plazmonun iyi tanimlanmus bir varlik ol-
masl i¢in de yasam siiresinin yeterince uzun olmasi gerekir, yani w,7 > 1). Bu durumda
w > v i¢in Drude dielektrik fonksiyonunun (2.25) ile verilen gercek ve sanal bilesenleri,
Lorentz modelinin (2.23) ile verilen yiiksek frekansl limitiyle aynidir. Burada, w, o< n
oldugundan, yiiksek serbest elektron yogunluguna sahip metallerin plazmon frekanslarinin
da yiiksek oldugu anlasilir.
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Esitlik (2.24)’ ten birtakim sonuglar géze carpar. Gelen radyasyonun frekansi,
plazma frekansindan daha biiyiik oldugu zaman (2.25) ile verilen denklem takimindan
gercek bilesen pozitiftir. Bu durumda, metal tipki bir dielektrik gibi davranir ve malzeme
saydamdir. Yani, radyasyon alani, serbest elektronlarin tepki veremeyecegi kadar hizli
osile etmektedir. Bunun tam tersi gelen alan plazma frekansindan kiiciik oldugunda di-
elektrik fonksiyonunun gercek bileseni negatiftir ve bu tezin ilgi alan1 olan plazmonik
alanm1 bolgesindedir. Eger, w < w,, ise gergek bilesen halen negatif ancak soniimlenme ¢ok
biiytiktiir ve bu bolgede malzeme oldukc¢a yansiticidir.

Ancak, altin ve giimiis basta olmak iizere plazmonik malzeme olarak kullanilan soy
metallerin gercek tepkisi, belirli foton enerjilerinde bu modelin tahmin ettigi sonuglardan
sapma gosterir. Sebebi, gelen fotonlar1 dogrudan emebilen metaldeki bantlar arasi gegis-
lerin uyariliyor olmasidir. Drude modelinde, pozitif iyonlarin optik tepkiye olan katkis1
ihmal edilmistir. Bu yaklasim uzun dalgaboylarinda dogru olmak iizere, pozitif iyonlarin
hem serbest elektron dinamiklerini hem de optik tepkiyi etkiledigi goz ardi edilmemelidir.
Bu sebeple, (2.24)" e pozitif iyonlarin katkist eklenerek bir diizenlemeye gidilir, Pozitif
1yon1ardan kaynaklanan ek polarizasyon P = €0 (600 — 1) E terimini siirece dahil edilir

ve P artik yalnizca serbest elektronlardan kaynaklanan polarizasyonu temsil eder. Boylece,
Esitlik (2.24), €.’ un eklenmesiyle asagidaki formu alir:

e (1o 2.26
S(w)—{foo(—m) ( )

Ayrica, e, > 1 ve plazmon frekans: artik w,, = > dir. Herhangi bir pertiirbasyon

m£06
yoksa bir plazmanin yiik yogunlugu homojen ve sifirdir. Bu durumda w),, serbest elektron-
plazma yiik yogunlugunun dogal salinim frekansidir ve karsilik gelen plazma frekansinin

dalgaboyu A\, = 2“0 seklindedir (c, 151k hiz1). Karmagik forma sahip olan (2.26)’ nin ger-

cek ve sanal bile§enler1
2
/ _ “p
€ (w)_goo (1—m)

2
17i . E"C)O(‘up’-)/
€ <w)7W(w2+’}/2>’

(2.27)

ile verilir. Drude-Sommerferd modeli olarak bilinen Denklem (2.26), bant ici optik gecis-
leri de hesaba katar. Kusursuz bir elektron gazi i¢in £, ifadesi 1 degerini alir. Degistirilmis
hali ile bu model metalin serbest iletim elektronlarini basit bir sekilde tanimlar. w >
g0z Oniinde bulundurulursa Drude modeli kullanarak tanimlanan plazma i¢in plazma fre-
kansi, Re {e (w,)} ~ 0 kosulundan elde edilir (Ru ve Etchegoin 2009). Gelen alanin
frekansi plazma frekansindan daha kiigiikse w,/w > 1 olur ve (2.27)’ den gercek bilese-
nin negatif ve sanal bilesenin pozitif ve kii¢iik olmasina yol acar. Zaten bir¢cok metalde
karsilastiZimiz optik efektlerin kaynagi, metalin negatif gercek bilesen ve hem pozitif
hem de kiiciik sanal bilesene sahip olmasidir. Metallerin sahip oldugu yiiksek yogunluklu
serbest-elektron sayisindan yiiksek plazmon frekansina sahip oldugu agiktir ve negatif
gercek dielektrik bilesene sahip olmasi sasirtict degildir. En nihayetinde (2.27), lokalize
yiizey plazmon rezonanslarinin ni¢in negatif gercek ve kiiciik sanal bilesene sahip olmasi
gerektigini agiklamaktadir. Plazmon rezonanslarinin kosullar1 bir sonraki boliimde daha
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detayli ele alinacaktir.

Ancak, gercek bir metal s6z konusu oldugunda, bagli elektronlarin, gelen fotonlarin
sogurulmasindan kaynakli daha yiiksek bos enerji seviyelerine sigramasi miimkiindiir. Bu
durumda, gelen fotonu emen bagh elektron, diisiik enerji seviyesinden Fermi ylizeyine
ya da Fermi ylizeyinin yakinlarindan bir sonraki yiiksek bos enerji seviyesine kaymasiyla
optik frekanslarda yiiksek kayiplara neden olur. Bu sebeple, bantlar aras1 gecislerin dogasi
hesaba katilmali ve Drude modelinin yeniden gézden gecirilmesi gerekir (Ru ve Etche-
goin 2009). Son diizenleme ile beraber Drude modeli tarafindan tanimlanan dielektrik
fonksiyonu agagidaki gibi verilir.

w2

p

e (w) =& N P (2.28)
Burada, €3, bantlar aras1 gecisi temsil eder. Bantlar aras1 ge¢isler cogu durumda plazma
frekans1 w,’ den daha yiiksek frekanslarda gergeklesir ve bu durumda katkilar1 sabit ve
gercek olup €., ’a esit olur ve Esitlik (2.26) * ya indirgenir. Ancak, plazma frekansina yakin
bantlar arasi gegisin varligi s6z konusu ise €, # €,,” dur (6rnegin altin). Bu, bantlar arasi
gecislerin serbest elektron plazma salinimlarini etkiledigi anlamina gelir. Altinin aksine
giimiisiin bantlar aras1 gecisi yaklagik 300 nm civarinda gerceklesir ve ¢, = £, s6z konusu
olup ¢’ = 0 kosulu gergeklestirildiginde serbest elektron plazma frekansi w,’ yi verir.

2.4.2. Kiiresel Nanoparcaciklar Icin Yar Statik Yaklasim

Bir nanopargacik iizerine elektromanyetik alan geldiginde nanoparcacigin iletim
elektronlar1 gelen alanin tersi yoniinde ¢ekirdege gore yerdegistirir (Sekil 2.4.2.). Elektron-
cekirdek arasindaki Coulomb etkilesiminden dolayr geri ¢agirici kuvvet devreye girer
ve boylece, elektron bulutunun ileri-geri salintmina neden olan kolektif salinim hareketi
ortaya ¢ikar. Dipol plazmon rezonansi olarak adlandirilan bu kolektif salintmin frekansi
elektron yogunlugu, yiik dagilimin boyutu, sekli ve elektronun etkin kiitlesine baghdir
(Kelly vd. 2003). ¢;. parcacigin ve ;s parcacigin gomiilii oldugu konak ortamin dielektrik
fonksiyonunu temsil eder. Ayrica, ;. par¢acigin seklinden bagimsizdir.

z, y ve Z kartezyen koordinatlarda birim vektorler olmak {izere elektrik alaninin
gercek bileseni icin genel form E = B, + E,y + E.Zz olarak verilir ve x-yOniinde
ilerleyen z-polarize bir dalga durumu s6z konusu oldugundan alanin gercek bilesent,
E, = E%os (kx — wt) olarak yazilir. Burada, E? genliktir. Ele alinan problemde kii-
renin hem i¢c hem de dis bolgelerinde Maxwell denklemlerinin saglanmasi gerektiginden
genel ¢oziimler agsagidaki Maxwell denklemlerini icerir (Stratton 1941).

VE="L
€0
V.B =0
S L 3 2.29
VxE:—a—B ( )
ot
Lo E
CQVXB:—a— J
ot o
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Sekil 2.9. k 2 polarize 2z yoniinde ilerleyen elektromanyetik dalga ile aydinlatilan nano-
kiire.

Sekil 2.9’ da resmedildigi gibi, uzun dalgaboyu yaklasimi yapildiginda lazerin
elektrik alan1 Ej olarak alimir ve kiire boyutu mertebesindeki uzakliklar i¢in yaklagik

olarak zamanla sabit kalir. Bu durumda Denklem (2.29)’ da %—? =0ve %—? = 0° dir ve

alanlarin rotasyoneli VxE=0veV x B =0°dr Boylece, problem elektrostatik ve
manyetostatik denklemlere indirgenir. Bu, statik yiikler ve duragan akimlar i¢in elektrik
ve manyetizmanin farkli fenomenler oldugu anlamina gelir. Bununla birlikte, manyetik
alan katkis1 elektrik alan katkisinin yaninda ihmal edilebilir oldugundan problem yalnizca
elektrostatik ¢ercevede incelenebilir. Ayrica, iletken metal kiirede net yiik yogunlugu p =
0 oldugundan V.E =0 di. E (x,y, z) vektor alanin1 hesaplamak icin en iyi yontem
V (z,y, z) skaler potansiyeli bulmaktir. Boylece alan, E = VV ile verilen esitlikten
kolayca tiiretilebilir. Oyleyse, problem Laplace denklemini ¢6zmeye doniisiir: V2V = 0.
Kiiresel koordinatlarda Laplace denklemi,

r2or Or By =YY —_— = 2.
r2 or (7’ or ) * r2sind 00 (sznG 86) + r25in20 02 0 (2.30)

ile verilir. Burada, V' (r, 0, ) potansiyelinin ¢carpanlarina ayrilabildigi varsayilsin: V' (r, 6, p) =
R (r)Y (6, v). kiiresel koordinatlardaki Laplace esitliginde V' (r, 0, ¢) yerine yazilsin:

2 2 2
r &R 2dR] 1 .1 0 SmgaY(G,gp) +8Y(9,<,0) .
sinf 00

R(r) | dr2 " rdr Y (0,9) o6 00 0p?

Yukaridaki esitligi korumanin tek yolu, denklemin her iki tarafinin da bir sabite esit olma-
sin1 saglamakla miimkiindiir. F', keyfi bir sabit olmak iizere,

2 2
r {dR QdR} _r 2.31)

R(r) [dr2 " rdr
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L 10 (. V(0.9 PV
Y (6,9) Lmeae (3”‘9 06 )* a2 |- F (2.32)

Laplace denklemi radyal (2.31) ve agisal (2.32) bagimliligin yer aldig1 iki denkleme ayrilir.
Ayrica, agisal bilesen de kendi icinde azimutal ve polar ¢arpanlarina ayrilirsa azimutal
bilesenin ¢oziimii,

P =M (2.33)
olarak bulunur. ® () nin 0 < ¢ < 27 araliginda siirekli olma kogulu vardir: ® (p) =
® (p + 27). Oyleyse, ¢ = e™#+27) olmak tizere m = 0, F1, F2- - - icin 1 elde edilir.

Polar denklem, F' = [ (I + 1) ve = = cos # tanimlartyla asagidaki sekilde ifade edilir.

d?p dP m?
1—22) —— —2p— Ne —— | p=
( ) da? dx at ) (1 —2?) 0

Yukaridaki esitlik asosiye Legendre denklemi olup ¢oziimii,
P (0) = P (cos0) (2.34)

olarak verilir. Azimutal denklem (2.33) ve polar denklemin ¢6ziimii (2.34) birlestirilirse
(2.32) ile verilen agisal denklemin ¢oziimii asagidaki gibi elde edilir:

2l—|—1(l—|m\)' |m| .
Y (0,p) = P 0)em? 2.35
(0,9) \/ > Ut )’ (cosf)e (2.35)
Burada,! = 0,1,2--- vem = —[,—l +1,---0,1,] — 1 olmak iizere Denklem (2.35)
normalize edilmis kiiresel harmonikler olarak adlandirilir.

Radyal denklem i¢in, R; (r) = r™ ¢bziim Onerisi ile

2 [({l+1
n(n—1)r"2+ Zpmt — ( 42— )
r r
elde edilir. Bu kuadratik denklem, n = [ ve n = — (I + 1)) seklinde iki kok verir. Oyleyse,

radyal denklemin ¢oziimii,

r'" =0

R (r) = Ayt + s, (2.36)

olarak bulunur. Agisal ve radyal denklemlerin ¢oztimlerinden V' (7, 6, ¢)

B 2041 (1= m|)! im ,
_ l l Im| ime
Vim (1,0, ) = lAn“ + Tl+1} \/ I |m|)'Pl (cosf) e (2.37)

seklinde bulunur.

Ele alinan problem, Sekil 2.9° dan da anlagilacag: iizere, eksenel simetri 6zelligine
sahiptir ve azimutal aciya herhangi bir bagimlilik yoktur. Bu, azimutal denklemin m = 0
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coziimlerine karsilik gelir. Genel olarak, kiirenin icindeki elektrik alanla kiire disindaki
elektrik alaninin farkli olacagi aciktir. Bu problemde, kiireden uzaklastik¢a (yani, 7 — 00)
gelen alanin kiireden etkilenmeyecegi ortadadir. Ayrica, kiirenin merkezindeki alanin sonlu
bir degere sahip olmas1 gerektigi de gozden kagmamalidir (sifirdan farklr).

m = 0 olmak iizere [ = 0, 1 degeri i¢in Denklem (2.37) ile verilen V,,, (1,6, ¢)
potansiyel ¢oziimleri incelenir.

— [ =0icin

1 B
VOO(T,G):\/E(AO—FTO)

Potansiyelin davranisi, 7 — 0 iken V(o = oo ve r — oo iken Vjy = ,/ﬁAO. Boylece

icerdeki ve disardaki alanlar E;, (r—0) =o0ve Ejie (r — o0) = 0’ dir. Bu sonuglar
kiirenin icindeki ve disindaki alanin davranig bicimini ihlal eder.

— [ =1icin

Bj cosf
2

Vio (r,0) = Ajrcos +

r

olarak bulunur. Ayrica, z = rcosf ve r = (22 + y? + 22)"/? olmak iizere esitlik,

Blz

Vip (r,0) = A1z +
10(r,6) ' (22 4+ y? + 2?)

3/2

halini alir. E = —VV olmak iizere, alanin her bir bileseni i¢in kismi tiirevler ayr1 ayri
alinir ve gerekli sekilde zincir kurali uygulanirsa E (x, y, 2),

E(w,y,2) = —Ai-B | = -3z (w2 + 7 +22) (2.38)
r r
seklinde ifade edilebilir.
Tablo 2.1. Sinir Kosullari
Kiire Icinde ve Disinda Kiire Yiizeyinde (r=a)
Kosul 1: » — oo ve Edis — Fyz | Kosul 3: 5icﬁr,ic = 5disET,dis
Kosul 2: » — 0 ve Eic — sonlu | Kosul 4: Ey ve E,, siirekli
Cizelge 2.1 ile verilen sinir kosullarindan Kogul 1 Denklem (2.38)’ e uygulanir,
E(z,y,2) = —A12— B ig - Sz@x +y?5/+ )
r r
ve r — oo’ da ikinci terim sifira gider ve
—Avais = Eo (2.39)
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sonucuna ulasilir. Kosul 2, Denklem (2.38)’ e uygulandiginda ikinci terim sonsuza gidece-
ginden katsayi sifira esitlenir: By 4;5 = 0.

Radyal smir kosulu uygulanmadan 6nce alanin radyal bilesenine ihtiya¢ vardir.
Bunun i¢in alanin kartezyen koordinat ve kiiresel koordinatlardaki bilesenleri arasinda bir
iliski kurulmalidir. Kartezyen ve kiiresel koordinatlarda bilegenleri cinsinden elektrik alan,
strastyla E (x,y,2) = B, + Ey,g+ E.2 ve E (r,0,0) = E,& + Egf + E,¢’ dir. Birim
vektorler arasindaki iligkiden yaralanilir ve biraz matematiksel manipiilasyondan sonra,

E, =sinf cos o, +sinfsin pF,, + cos O F,
Ey = costcos pE, + cosOsin p ), — sin 0L, (2.40)
E, = —sinpk, + cos pk,

halini alir. Kosul 3, hem i¢ hem de dis alanlara uygulanir. Once, Denklem (2.40) ’dan
alanin kiire i¢indeki radyal bileseni,

3B ic2y
ro

2
3Bl,icz Bl,ic

Eri =

= B ic
{—3 LicZd — Ay | cost

]sin@cosgo—l—{ ]sin@singp+[

5
elde edilir ve daha once bulunan » — 0 i¢in B; ;. = 0 se¢imiyle kiire i¢indeki alanin
radyal bileseni,

E,ic=—A,.cosl (2.41)
olarak bulunur. Ardindan, Kosul 3’ ii gergeklestirmek icin alanin radyal bilesenin kiire
disindaki ifadesi asagidaki gibi bulunur.

0 3 2 2
E, 4is = Epcos 0 + By ;s [—& + — (z2 cosf + = + ﬂ)] (2.42)
r

r3 7o r

Kiire yiizeyinde, Denklem (2.41) ve (2.42) kullanilarak Kosul 3 asagidaki gibi elde
edilir.

(2.43)

B 1S
—€icAlic = Edis {Eo +2 173(,1 }
a

Kogul 4, agisal alanlarin siirekliligiyle ilgilidir: Ep ;. = Ep 4is V€ Eyic = Fo gis. Oyleyse,
kiire ylizeyinde Fjy ;. = Ejp 4is 'dan

Egﬂ‘c = Al,ic sin 6 (244)

Ve

B 1S .
=0 Sin g (2.45)

E@,dis = —EO sin @ +
r

seklinde en sade haliyle bulunur. » = a *daki siirekliliginden A, ;. katsasiyis1 soyle bulu-
nur:

Bl,dis

Avje=—FEy+ 3
a

(2.46)
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Benzer siirecler F, ;. ve F,, 4;, igin de gergeklestirilebilir. Kiire i¢inde ve digindaki alanlar
bulmak i¢in ¢aba sarf edilen bu yolda, Denklemler (2.43) ve (2.46)° dan katsayilar

35dis
Ao = —Fp | ——%s 2.47
= 0 <5ic + 25dis) ( )
ve
Eic — Edis
Brais = d3Ep | —le——dis 2.48
b @ <€ic + 2€dis) ( )

olarak bulunur. Kiire i¢indeki alan

~ |: 35dis

Eic (z,y,2) = m} Eyz (2.49)

ve disindaki alan

_' ic — <dis z 3 5, ~ A
Eis (z,y,2) = Bz — [u] a3E0 { < 2 (x4 yy + 22)

— — 2.50
Eic + 2€4;s e rd 2.50)
olarak ifade edilir. Denklem (2.50)’ de ikinci terim indiiklenen dipol alanina kargilik gelir
ve indiiklenen dipol alani,

Hindg = ok

ile verilir ve metal parcacigin polarize edilebilirligi,
a = ga°
seklinde verilir (Kelly vd. 2003). Burada,

€ic — Edis
04 = - (2.51)
€ic, blyiik Olciide gelen radyasyon alaninin dalgaboyuna bagli oldugundan, Denklem (2.51)
ile tanitilan p,, bir metal parcacigin dipol rezonans: i¢in kilit rol oynar. Bu esitlikten re-
zonans kosulu, indiiklenen alani en biiyiik yapacak olan ;. = —2¢4;,” 1n saglanmasiyla
elde edilir (Frohlich modu olarak da bilinir (Frohlich 1958) ve en diisiik mertebeli yiizey
modudur). Rezonans kosulu, goriiniir spektrumdaki dalgaboylar icin olusur. Bu rezonans
kosulu, lokalize yiizey plazmon rezonanslarinin temelini olusturur ve SERS uygulama-
larinda elektromanyetik alan artis mekanizmasinda onemli rol alir. Polarize edilebilirlik
tanimindan sonra, Denklem (2.50) yeniden diizenlenir.
Z 3z(xx +yy+ 22)

Edis (z,y,2) = Eyz — aEy = -5 (2.52)

Metal nanopargaci@in disindaki elektrik alan icin elde edilen Denklem (2.52), serbest
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uzayin €, dielektrik gecirgenligi ile karsilastirildig1 zaman nanopargacigin bir ortamdaki
elektriksel davranisini somutlagtiran dielektrik kavraminin 6nemini ortaya koyar. Dielekt-
rik kavramu, elektrik alana konulan bir malzemenin davranigsin1 tammmlar ve « polarize
edilebilirlik esitliginden anlagilacagi iizere malzemenin polaritesi ile yakindan iligkilidir.
Ayrica, Denklem (2.52)’ nin ikinci teriminden, artirilmis alanin r~3 ile azaldig1 anlagilir.
Bu, nanoparcacik ¢evresinde sinirli bir algilama hacminin varligina isaret eder (Kosuda
vd. 2019).

Esasen karmasik bir fonksiyon olan malzemenin dielektrik fonksiyonu,
e=¢+ig"

ile verilir. Negatif gercek ve pozitif sanal dielektrik bilesenlerine sahip olan malzemelerde
negatif gercek bilesen sacilmadan, pozitif sanal bilesen ise sogurmadan sorumludur. Bura-
dan hareketle, bir kiirenin sirasiyla sagilma o, ve sogurma o ;s kesitleri,

8
Osca — 51'4 ’Qd’Z (253)

Ve

Oaps = 4ma’zIm{o,} (2.54)

seklindedir. Burada v asagidaki gibi tanimlanmistir,

/2

1
2mag,

N

Tr =

Bir metal nanopargacigin sonme kesiti 0., sacilma ve sogurma kesitlerinin top-
lam1 olmak iizere asagidaki gibi verilir,

3 3/2 "
Q"€ g Eic

A (Eic/ + 2€dis)2 + (Eic”)

- (2.55)

Buradan, rezonans kosulu saglandiginda ve parcacigin dielektrik fonksiyonunun sanal
bileseni yeterince kiiciik ve pozitif oldugunda sonme kesiti en yliksek degerine ulasir.
Dalga boyuna bagli olan bu esitlikten anlasilacagi iizere parcacigin icinde gomiilii oldugu
ortamin dielektrik sabiti degistikce sonme spektrumunun maksimum dalgaboyu degerinde
(Amaz) kayma gozlenir. Bu kayma, parcacigin i¢cinde bulundugu ortamdaki degisikliklere
kars1 duyarl oldugunu gosterir ve algilama deneylerinde 6nemli yere sahiptir.

2.5. Mie Teorisi

Yari-statik yaklasimda, parcacik gelen alanin dalgaboyuna kiyasla kiiciik oldugu
icin gelen alan parcacigin farkli noktalarina ulagsmak i¢in zaman harcamaz ve gecikme
etkileri dikkati alinmaz. Ayrica, Frohlich kosulu (¢' = —2¢4;) karsilandiginda rezonans
gerceklesir ve boylece gelen alan artirilir. Dipol gorevi goren nanopargacik icin inga edi-
len teori, 100 nm altinda boyuta sahip kiiresel ve elipsoidal parcaciklar i¢in oldukga iyi
bir yaklasim saglar. Ancak, par¢acik hacmi iizerinde gelen alanin 6nemli faz degisimle-
rinden dolay1 yari-statik yaklasimin dogrulanmadig1 daha biiyiik capl parcaciklar i¢in
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elektrodinamik yaklasimi ele almak gerekir. 1908 de Gustav Mie Maxwell denklemlerini
kullanarak, metalik nanoparcaciklarin parlak renkleri i¢in klasik bir aciklama sunan ve
rastgele boyuttaki kiiresel pargaciklarin sobnme, sacilma ve sogurma spektrumlarini tanim-
layan eksiksiz bir teori gelistirdi (Mie 1908). Ayrica, Mie’ nin ¢oziimleri kiiresel olmayan
parcaciklarin analizi icinde saglam bir baslangic noktasi sunar. Mie’ nin ardindan Gans
ise bu ¢oziimleri kiiremsi altin (Gans 1912) ve giimiis (Gans 1915) parcaciklara genigletti.

Mie teorisini kullanarak ele alinan problemde, gelen ve sagilan alan vektor kiiresel
harmonikler olarak ele alinir ve seri agilimi yapilir. Boylece, kaplanmis kiirelere veya
birden fazla kiireye kolayca genisletilebilir. Problemin ¢6ziimii i¢in kiiresel koordinatlarda
skaler Helmholtz denklemi ¢oziiliir. Ardindan vektor dalga denklemi yazilir, seri agilim
gerceklestirilir ve belirli optik ozelliklere karsilik gelen agilim katsayilari elde edilir.

Kaynaklarin hari¢ tutuldugu dogrusal, homojen, izotropik bir ortamin kapal1 alani
icinde zaman harmonik bir elektromanyetik alani karakterize eden herhangi bir C' vektorii,

VV-C—-VxVxC+EkC=0 (2.56)

seklinde verilen diferansiyel denklemi kargilar (Stratton 1941). C vektorii kartezyen ko-
ordinatlarda bilesenlerine ayrildiginda birbirinden bagimsiz olan ii¢ denklem ile ifade
edilebilir. Bu durumda

V2C; + k°C; =0 (2.57)

halini alir (i = z, y, 2) ve V? operatorii hem egrisel hem de kartezyen koordinatlarda ifade
edilebilir. Oyleyse, ¥ skaler fonksiyon olmak iizere, (2.57) ile verilen skaler Helmholtz
denkleminin bir ¢oziimii

V20U + k20 =0 (2.58)

verilsin. Zaman harmonik W skaler fonksiyon, ¥ = 1 (r, 6, ) e~** olmak iizere, ¢ (1,0, )
fonksiyonu degiskenlerine ayrilabilir bir fonksiyondur. Radyal denklemin ¢6ziimiinden,
Jn V€ Y, ile verilen birinci ve ikinci tiir kiiresel Bessel fonksiyonlar1 elde edilir (Arfken
vd. 2012). ¢’ nin 6° ya bagh olan bilesenin ¢oziimii, n ve m mertebesinde birinci tiir
Asosiye Legendre polinomlaridir: © (f) = P7* (cos ). Son olarak, ¢’ ye bagh bilesenin
coziimiinden tek (o) ve ¢ift (e) fonksiyonlar asagidaki gibi elde edilir.

®, () = sin (mep)

(2.59)
. () = cos (myp)
Acisal bilesenler birlestirilir,
Y™ = ¢V2Pm (cosh) sinm
(o)n C7117721 n ( ) ¥ (260)
Yy, = CY2P™ (cos ) cos mep

ve kiiresel harmonikler elde edilir. Burada, kiiresel harmoniklerin normalizasyon katsayi-
s1s1

Em

e \/(2n+1) (n —m)!

G = A7 (n+m)!
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ile verilir. Basitlik agisindan, tek ve cift ¢oziimler i¢in 0 = {o,e} tanimui yapilir ve
agisal ¢oziim seti tek bir cati altinda yazilir: Y (0, ¢). Burada, n = 0,1,2---00 ve
m =0,1,2---n seklindedir. ¢ (1, 0, ) icin en genel ¢6ziim radyal ve agisal bilesenlerin
bir araya getirilmesiyle

U (r0,0) =) 3>z (p) Y (0, 9)

elde edilir ve p = kr’dir. Kiiresel kutupsal koordinatlarda skaler dalga denklemini saglayan
herhangi bir fonksiyonun, yukaridaki esitlikte yer alan fonksiyon araciligiyla sonsuz seri
agilim gerceklestirilebilir. Burada, z, (p), dort kiiresel Bessel fonksiyonundan herhangi
birisidir.

(2.61)

Bir kiire yiizeyine gelen elektromanyetik dalganin kiire i¢inde ve kiire disindaki
coziimiinde hangi tiir kiiresel Bessel fonksiyonunun yer alacagi, ¢6ziimiin asimptotik dav-
ranisindan kolayca belirlenir. Sekil 2.10° da birinci ve ikinci tiir (Neumann olarak da
adlandirilir) Bessel fonksiyonlari z,, (p)’ nin bir fonksiyonu olacak sekilde ilk beg n degeri
icin MATLAB programi kullanilarak elde edilmistir. Bu fonksiyonlarin orijin ve sonsuz-
daki asimptotik davramslarindan, kiire icinde j,,” in (z,") kullanilmas1 gerektigi ortaya
cikar. Ancak, kiire disindaki bolgelerde 7,, ve y,, iyi davranighdir ve sacilmis elektroman-
yetik alan her ikisin kombinasyonunu igerir: j, + 4y, birinci tiir Hankel (z,,*) veya h(!)
ve j, — iy, ikinci tiir Hankel (z,¥ veya h(®).

a) 5 Birinci Tiir Bessel Fonksiyonu b) ikinci Tiir Bessel Fonksiyonu
3 0.5 7N
/ N\
o {1 A P o
FLANA NN AN e =
h / ' A /A /“/\ 5 \\ XN, e
f -/ N AN / \
Iz 01T | VS b T X X% 7
( i [ [/ K ANNAAX KNS
051 /| s | A Y £ DNL
A la | / =
" 05| /
w 5 \ /
Tz \ Y S = [ /
= \/ _"._‘ \ / \\/ ’ N Z ‘ /
\ \ / A / X | /
v / AVINATRY/ AR v
q /N XTYXN 7N // (] ;
A ‘.‘J/ \\ \/ / | | | 1
/ L /\ X AL (1) Y2
,.‘I A ‘,/ e 150 “ v H
\ /N |
./ ‘ ‘ Yq
0.5 L
4 2 |
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 0 5 4 A a i 45 i@ 4 dAE o

Sekil 2.10. a) Birinci tiir ve b) ikinci tiir kiiresel Bessel Fonksiyonlari. Grafikler MATLAB
aracilifiyla ¢izilmistir.

Bir¢ok uygulamada vektor kiiresel harmonikler (VKH), vektér Helmholtz denkle-
minin kiiresel koordinatlardaki ¢oziimlerinin temel kiimesi olarak tanimlanabilir (skaler
kiiresel harmoniklerin bir uzantisidir). Bu durumda VKH, skaler Helmholtz denklemi-
nin k& dalga vektorlii coziimleri olan skaler fonksiyonlar tarafindan iiretilir. Bu VKH’ 1n
bilesenleri, kiiresel koordinat tabanli vektorlerle ifade edilen karmasik degerlere sahip
fonksiyonlardir.

Uretici fonksiyon ,,,,., (1,0, ) ile iligkili olan ve esitlik (2.56)" y1 saglayacak li¢
bagimsiz vektor ¢coziimii
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62b(mm
onm — V x Fwanm (262)
g 1
Nanm = v Manm
2 X

seklinde olsun. Burada 7" yaricap vektoriidiir. (2.62)’ den yola ¢ikarak M, vekiorii,
— — 1 — —
M=Lxr= EV x N

gibi yazilabilir. Ay iiretici ¥ fonksiyonu i¢in (2.62)’ den,

[_:Unm : Manm =0

anm

sonucuna ulagilir ve Egnm ve Mgnm’ nin birbirine dik oldugu agiktir. Bunlarin yani sira bir
vektorii tamimlayabilmek icin o vektoriin diverjansinin ve rotasyonelinin bilinmesi gerekir.
Ayrica, elektromanyetik alanlarin tanimlanmasi icin bu vektorlere ihtiya¢ vardir. Yuka-
ridaki tanimlamalar kullanilarak birkag vektor cebir hesabi yapilir ve vektor alanlarinin
rotasyoneli ve diverjansi

veE

olarak elde edilir. E,mm vektor alaninin boyuna harmoniklerini temsil etmek {izere, Manm
ve Nanm vektor alanlarinin agik¢a bir elektromanyetik alanin istenen ozelliklerine sahiptir.
M(mm ve Nmm vektorleri sifir diverjansli, Vektor dalga denklemini saglayan ve her ikisi de
birbiriyle orantili olan alanlardir. Bdylece, M(mm ve Nmm vektorleri sirastyla manyetik ve
elektrik alanlar1 temsil eder (Stratton 1941). Esitlik (2.62)’ ye gore Nanm elektrik alaninin
vektor kiiresel harmoniginin ¢ift fonksiyon bileseni

Nopn = Z";p) cos (mp)n (n+1) P (cos) 7
dpPm 1 d .
0 2.63
oo (mep) === 107 (0) (2.63)
: P 1d .
— msin ) 2222 2z (9)]

ve tek fonksiyon bilegseni

Ny = znlp) sin (my)n (n+1) P (cos @) 7

p
dPm1 d R
i 2.64
+ sin (mep) 0 pdp[ n (p)] 0 (2.64)
, P 1d R
+ msin (me) Snd dp[ n (P)] P

46



KAYNAK TARAMASI A. GENCASLAN

seklindedir. Benzer siire¢ ]\mem icin de izlenir.
Sekil 2.11° de goriildiigii gibi kiiresel iletken bir kiire Z polarize bir diizlem dalga
ile uyariliyor. Karmagik yapili diizlem dalganin gercek bilesenti,

l ik-7 5
Ez’ = EO(E

seklinde verilir. F, gelen alanin karmagik genligin gercek bilesenidir. Ornegin, herhangi
bir fy , fonksiyonu, kiiresel harmonikler cinsinden

/ (0’ 90) = Z Z Z aanmyayz (07 90)

seriye acilabilir. Burada acnm agilim katsayisidir. Oyleyse, kiire yiizeyinde herhangi
bir yerdeki herhangi bir f (0, ¢) fonksiyonunda oldugu gibi gelen alanin vektor kiiresel
harmonik ag¢ilim1 acik¢a

EZ - i i [(Beanenm + Boan(mm) + <Aenmﬁenm _'_ A(mm]\_fonm>i| (2'65)

seklinde ifade edilebilir (Bohren ve Huffman 1998). Burada B.,,,, (B,.») gelen radyas-
yon alaninin ¢ift (tek) fonksiyonlu manyetik alan bileseninin a¢ilim katsayisi olmak iizere
Aenm (Aonm) gelen radyasyon alaninin ¢ift (tek) fonksiyonlu elektrik alan bileseninin aci-
lim katsayisidir.

Ayrica, Nepo, ve Ny, vektorleri,

2T T
/ / Nt * Nopm sin 0d8dp = 0 (2.66)
0 0

seklinde birbirine dik olup diger varyasyonlar1 da karsilikli olarak birbirine dik ortogonal
fonksiyon kiimelerini olustururlar. VSH i¢in ortogonallik 6zelliginden yararlanilarak ilgili
vektorlerin agilim katsayilar1 basit matematiksel hileler araciligiyla kolayca elde edilir.

Ornegin, B, katsayisin1 bulmak icin gelen radyasyon alaninin her iki tarafi

027r foﬂ Men/m/ - My, sin 0dOdp ile carpalir. Oyleyse,

B _ OQW Iy E; - My sin 0d0de

(2.67)

. 2
‘Monm sin d0dy

olarak bulunur. Diklik bagintisindan B.,,,,, = Aynm = 0. Ayrica, 1 degeri disinda m’ nin
tiim degerleri i¢in katsayilar hesabi sifirdir. Boylece gelen radyasyon alan,

By =3 (Bont M) + A VL)) (2.68)

n=1

olarak ifade edilir. (2.68)’ de kullamilan iist indis (", gelen alanin orijinde sonlu olmasi
gerektigini temsil eden 1. tiir kiiresel Bessel fonksiyonuna atifta bulunmak icin eklenir.
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Sekil 2.11. a yaricapli nanopargacik ile A dalgaboylu 2 polarize bir elektromanyetik dalga
ile uyarihiyor (a < A veya a/\ ~ 1 ya da daha biiyiik).

Gelen radyasyon alanini elde etmek i¢in B,,,; ve A.,; n. mertebe Legendre polinomlarinin
belirli 6zelliklerinden yararlanarak

2n+1
Bonl = inEO—_‘_
n(n+1)
(2.69)
(n+1) 2n +1
Aen1 = -1 Ey———<
n(n+1)

bulunur ve (2.68)’ de yerine yazilarak gelen radyasyon alan1 asagidaki gibi elde edilir,

> 2n +1 —»1 L 2(1
EOZZ nET (40— iNG) (2.70)

Zaman-harmonik bir elektromanyetik alanin bilesenleri

V2E + kE =0

V2H + K H =
ile verilen Helmholtz esitligini saglamalidir. Alanlar diverjanssizdir (V-E=0veV-H =
0) ve birbirinden bagimsiz degildir. k> = w2z olmak iizere alanlarin birbiriyle olan
iligkisi,

V X E =iwuH

V x H = —iweE
ile verilir. Benzer siirec izlenir ve elektromanyetik alanin manyetik alan bileseni de asagi-
daki gibi yazilir.

I Mm+1 /- ;
i =g, Zi”L (M(l) + iN(l)) 2.71)
n
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Hem sacilan alan hem de kiire icindeki alan M,,,,, ve N, vektor kiiresel harmonikle-
rin sonsuz serisi olarak tanimlanmalidir. Kiire i¢inde iyi davranigh bir iiretici fonksiyon
gerektiginden birinci tiir kiiresel Bessel fonksiyonu j,, secilir. Boylece, VKH ile iligkili
nanoparcacik i¢indeki alan

- > 2n+1
Eic = EO ZlnnL ( MérlL)l —id Nen)l)
=1

- (n+1)
Kie = ., 2041 (272
= —kic w21 =)
d,.=""g nre (d M N )
Fd Myl CLE R

seklinde verilir. k;. kiire icindeki alanin dalga vektorii ve 4, nanoparcacigin manyetik ge-
cirgenligidir. ¢,, ve d,, karmagik degerli VKH’ lerin ac¢ilim katsayilaridir ve nanoparcacigin
i¢ optik tepkisini karakterize eder.

Ancak, sacilan alan sz konusu oldugunda elektromanyetik alan kiire yiizeyinden
uzak mesafelere dogru yol alir ve bu durumda hem j,, hem de y,, iyi davranighdir. Boylece
her iki fonksiyonun kombinasyonunu iceren hY ve h'? kullanilabilir. Kiiresel Hankel
fonksiyonlarinin asimptotik davranisi incelendiginde A kiire yiizeyinden uzaklagan s
ise kiire yiizeyine gelen kiiresel dalgay1 temsil eder. Sagilan alan s6z konusu oldugundan
kiire diginda AV kullanimi uygundur. Boylece,

— > . 27’L + 1 i 3 (3)
R S L B T )
022 n(n+1) onl_’_za enl

= (2.73)

a? 2n +1
_ Mg ( M@ 4p, N )
W,U/M ; n+1 enl—i_Z on

olarak VKH’ler cinsinden sacilan alan tanimlanir. (2.72) ve (2.73)’ deki a,,, b,, ¢, ve d,
katsayilari, kiiresel parcaciklarin agirliklandirilmis normal modlarinin st iiste binmesidir
(Bohren ve Huffman 1998). Sac¢ilma (a,, ve b,) ve sogurma katsayilar (¢, ve d,,), g0z-
lemlenebilir niceliklerin (6rnegin, ortamin 6zelliklerinden nasil etkilendigi ya da parcacik
boyutu veya optik 6zelliklerine nasil baglh oldugu) dogasini anlamak icin elde edilir. Oy-
leyse, r = a’ da sinir kosullar1 yazilir. Kiire yiizeyinde elektrik ve manyetik alan bilesenleri
i¢in alan korunumundan ifade edilen sinir kosullari,

(E;—FE;S—E_;ZC> X7 =0
(ﬁz+ﬁs_ﬁ1c> xr =0
seklindedir. Sinir kosullari (2.72) ve (2.73)’ e uygulanirsa
J" (mz) e+ Y (2) by = j" (2)
MMW%WM%+MVWWW52MWMM/
Y (2)] an = mlajn (2)]

elde edilir ve m bagil kirtlma indisi (k;./ky) ve x = ka’ dir. Uretme fonksiyonlarinin

(2.74)

[maj, (mz)]'d, +m [xh
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ozelliklerinden faydalanilir ve biraz matematiksel manipiilasyondan sonra sacilma katsa-
yilari sirasiyla

_ my, (ma) P, (z) — ¥, (z) ¢, (m)

n & () 1, (ma)

= g, (ma) €, (2) 7)

Ve

Wy, (mx) ¥, (x) — map, (x) ¥y, (ma)
by, (mx) §, (x) —m&,, () ¥, (mz)
seklinde elde edilir ve burada katsayilari karmagsadan uzak tutmak adina Riccati-Bessel
fonksiyonlar tamtilmustir: ¢ (p) = pi (p) ve € (p) = phll (p).

b, = (2.76)

Sacilan ve gelen alanlarin, M,.,,,,, vé Ny, vektor kiiresel harmoniklerin katsayila-
rinin orani sirasiyla nanopargacigin optik tepkisini karakterize eden manyetik ve elektrik
duyarhiliklarini verir: I',", I',,¢. Duyarliliklar karmagiktir ve gelen radyasyon alaninin fre-
kansina baglidir. Ornegin, [I',,”"] " ve [[,¢] ' degerleri ~ 0 ise optik tepkideki artis en
yiiksek degere ulagir ve rezonans meydana gelir. Ayrica, n = 1’ deki rezonans [, i¢in
dipolar manyetik rezonans iken I',,¢ ise dipolar elektrik rezonanstir (n = 2 i¢in kuadrupol,
n = 3 i¢in oktupol, vd.) ve kiirenin lokalize yiizey plazmon rezonanslari olarak bilinir.

2.6. Fano Rezonanslari

Hem temel bilimlerde hem de pratik uygulamalarda biiyiik 6neme sahip olan re-
zonanslar, evrenin en bilyiikk mesafelerinden, temel parcaciklarin en kii¢iik boyutlarina
kadar her yerde karsilasilan dogal olaylardir (Stockman 2010). Rezonant bir sistem, belli
bir frekansta kendisini tekrar eden salinim hareketi gerceklestirir. Bu sistem, dogal fre-
kanslarindan biriyle eslesecek periyodik salinimli bir dis kuvvete maruz kalirsa rezonansa
girer ve her periyotta bu kuvvetten enerji alarak genligini artirir. Metalik nanoparcgacik-
lar iizerine gonderilen elektromanyetik alanla cok giiclii bir sekilde etkilesir ve lokalize
yiizey plazmonlari olarak adlandirilan kolektif elektron salinimlari baslar. Boylece, 15181
nm 6lgekte 10° ya da daha biiyiik yogunluklarda sicak noktalara hapsederek kisiye 15181
manipiile etme yollarinin kapisini acar (Stockman 2011; Berini ve Leon 2011; Stockman
vd. 1996).

Iki ya da daha fazla nanoparcaciktan olusan parcacik kiimeleri her bir elemanin
kendi plazmonlarindan kaynakli essiz plazmon modlar1 kiimesi sergiler. Bu modlar, kiime
elemanindaki plazmonlarin goreli fazina bagh olarak farkli enerjilerde uyarilabilir ciftle-
nimli rezonator sistemleridir ve 6ziinde elektromanyetik olarak indiiklenmis seffalik (EIT)
ve Fano Rezonanslar1 (FR) gibi zengin fenomenleri destekler.

Fano rezonanslari, baslangic durumundan son duruma kadar olan ki enerji transfe-
rinin gergeklestigi sistemlerde karsimiza c¢ikan genel bir olgu olup yikici girisimle birlikte
enerji transferinin azaldigr bir fenomendir. FR’ nin tanimlanmasimin ardindan, ilk bas-
larda atomik (Fano 1961) ve yari iletkenlerdeki ¢iftlenimli kuantum kuyular: (Falst vd.
1997) gibi kuantum mekaniksel sistemlerde incelenmistir ve ardindan klasik sistemlerde
ve birbiriyle etkilesen plazmonik yapilarda da gozlenmistir (Christ vd. 2007; Zhang vd.
2008; Mirin vd. 2009). Genel olarak, nano 6lcekte karsimiza ¢ikan FR fenomeni, iki farkl
uyarim yolunun yikici girisimiyle tanimlanir. Ozellikle, bir yolda siirekli durum digerinde
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de ayrik durum uyarilirsa spektrumda bir dip olarak kendisini gésterem FR ortaya ¢ikar.
Bu rezonanslarin en tanimlayici 6zelligi, yapici ve yikici girisimlerin bir arada bulunma-
styla sergiledigi asimetrik profillerdir (Luk’Yanchuk vd. 2010). Siirekli bir durum olarak
degerlendirilen plazmonik bir sistem ile ayrik durumu temsil eden iki seviyeli kuantum
yayici ciftlenim yaparsa yol girisim etkileri ortaya ¢ikar ve FR goriiniir hale gelir. Boyle
bir sistemde FR kullanilarak sicak noktalardaki yogunlugun (karanlik sicak rezonanslar
(Stockman 2010)) veya plazmonik salinimlarin yasam siirelerinin artirilmasi (Yildiz vd.
2020; Chu vd. 2010) gibi lineer sistemler itizerinde kontrol saglanir. Bunun yani sira ikinci-
(Gunay vd. 2020) ve iiciincii-harmonik tiretimi (Metzger vd. 2014) ve dort-dalga karigimi
(Singh vd. 2016) gibi lineer olmayan doniisiim siirecleri iizerinde de kontrol saglanabilir
(Turkpence vd. 2013).

Birka¢ on nm ya da daha biiyiik boyutlardaki metal nanopargaciklar iizerine gelen
radyasyonu gii¢lii bir sekilde sacar. Bdylece, plazmon salinimlarinin rezonans profilleri
genisler ve plazmonik sistemin matlagsmasina sebep olur. Bu durum, plazmonik malzemeyi
uygulamalarda daha az istenir hale getirir. Ancak, 151kla uyarilabilen ve optik spektrumda
nispeten daha genis spektral aralig1 kaplayan aydinlik mod ile daha dar bir spektral ara-
likta bulunan ve karanlik mod olarak adlandirilan optik alanin girisimi, normal kosullarda
kendi bagina belirgin olmayan karanlik mod rezonansinin disa vurumunu artirir (Stock-
man vd. 2001). Boylece, karanlik mod aydinlik plazmon rezonansindan gii¢ alir ve FR’
nin asimetrik pik ve dip 6zelligi olarak ortaya ¢ikar (Fan vd. 2010). Tam da bu noktada
FR spektrumundaki karanlik mod rezonanslarinin 6nemi anlagilir: spektrumda bir dip
olarak goriinen karanlik sicak nokta rezonanslari, duragan durum genliklerinin minimum
oldugu bu yerde daha fazla alan biriktirir ve boylece daha uzun siire boyunca plazmon
yakalayabilir (Vogel ve Sperling 2014).

Fano girisimi bir frekans diyagramiyla ele alinirsa diyagram; siirekliligi temsil eden
bir foton (I), bu stireklilikle ¢iftlenim yapan aydinlik mod (supr-radiant, B) ve yalnizca
yakin alanin aracilik etmesiyle aydinlik modla ciftlenim yapan karanlik mod (sub-radiant,
(D)) elemanlarindan olusur (Sekil 2.12a). Eger, B ve D modlarinin yakin optik alanlar1
birbiriyle cakisirsa ve modlardan biri bir digerini uyarirsa aralarinda ciftlenim meydana
gelir. Ciftlenim, B ve D modlarin rezonanslarinda gergeklesir ve enerji transferinden do-
lay1 faz kaymasi da burada olur (Sekil 2.6.c). Sekil 2.12b’ de verildigi gibi aydinlik mod
iki yolla uyarilabilir. Birincisi, aydinlik mod dogrudan w frekanslh foton ile uyarilabilir.
Ikincisi, gelen foton &nce aydinlik modu uyarir ve bu mod enerjisini karanlik moda aktarir.
Ardindan, karanlik mod bir miktar enerji ¢alarak kalan enerjiyi aydinlik moda aktarir ve
bdylece aydinlik modu uyarma siireci tamamlanmis olur (Fan vd. 2010). Bu siirecte, O ile
7 arasinda degisen bir faz kaymasi ortaya ¢ikar. Boylelikle, Sekil 2.12b’ de gosterildigi
gibi, iki yol aydinlik modun polarizasyonunu iptal ederek yikici bir sekilde girisim yapar
ve rezonans spektrumunda bazen taban cizgisine kadar ulagabilen asimetrik dip olarak
adlandirilan seffaflik penceresi ortaya ¢ikar (Fan vd. 2010). Ayrica, aydinlik modun ya-
sam siiresi 1s1n1ml1 ve 1s1nimsiz kayiplardan dolay: genisleyen bir bozunma hizina (I'p)
sahipken, aydinlik modun spektral genisligi icinde yer alan karanlik modun yasam siiresi
ise 1s1n1msi1z kayiplarin baskinligindan dolay1 bozunma hizi (I'p) daha az bir genisleme
sergiler.

20. yy’ 1n neredeyse sonuna kadar FR fenomeni temel olarak kuantum mekaniksel
sistemlerde calisilmig olmasina ragmen sonraki donemlerde plazmoniklerin koherent et-
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Sekil 2.12. Plazmonik Fano girisimini agiklayan semalar. a) Enerji bakimindan birbiriyle
ortiisen aydinlik ve karanlik mod. Aydinlik mod gelen fotonla dogrudan uyarilirken ka-
ranlik mod yakin alan ¢iftlenimi aracilifiyla aydinlik mod tarafindan uyarilabilir. ' ve
I'p sirasiyla aydinlik ve karanlik modlarin bozunma hizidir. b) Aydinlik mod, iki yolla
uyarilabilir: I-B ya da I-B—D—B. c) K optik yakin alanlarin ¢iftlenmesini temsil eder
ve enerji transferi bu sekilde gerceklesir. iki mod arasindaki enerjinin aktarimi sirasinda
faz kaymasi burada gerceklesir (Fan vd. 2010).

kiler yaratma konusunda sundugu kolayliklardan dolay1, plazmonik alani FR {iretimi ve
uygulamalarinda oldukga aktif rol oynamistir (Verellen vd. 2009; Dutta vd. 2019; Ye vd.
2012; Zhang vd. 2013). Birden ¢ok metalik nanoparcaciklarin bir araya getirilerek elde
edilen plazmonik oligomerlerde boyut, sekil ve parcaciklar aras1 mesafenin ayarlanma-
styla istenen optik tepki elde edilebilir. Bireysel parcaciklarin lokalize yiizey plazmonlari
arasindaki girisimden kaynakli modlarin hibridizasyonu, sag¢ilma ya da sonme spektrum-
larinda FR’ nin goriinmesine yol acar (Hentschel vd. 2010). Klasik plazmonik sistem olan
oligomerlerde tiim plazmon salinimlar1 ayn1 fazda salinirsa net dipol moment artar ve ay-
dinlik modu olusturarak spektrumda genis pik verir. Aksine, plazmon salinimlarinin ayni
fazda salinmadig1 ve net dipol momentin azaldig1 durumda yikici girisimin neden oldugu
karanlik mod ortaya cikar. Bu mod, spektrumda bir dip ya da “seffaflik penceresi” ola-
rak kendisini belli eder. Aydinlik ve karanlik mod rezonanslarinda gergeklesen ¢iftlenim
esasen seffaflik penceresinin derinligini etkileyen 6nemli bir kavramdur. Ister iki parcacik-
tan olusan bir dimer isterse birden ¢ok pargaciktan olusan bir oligomer olsun parcaciklar
aras1 mesafenin degistirilmesi modlar arasi ciftlenim giiclinii etkileyecektir. Parcaciklar
arasindaki mesafe artarsa ciftlenim giicli azalacak ve bir esikten sonra Fano dip derinligi
tamamen gozden kaybolacaktir. Ancak, parcaciklar aras1 mesafe kiigiik hale geldiinde
ciftlenim artacak ve sanshiysak eger seffaflik penceresi neredeyse sifir diizeyine ulasacaktir.
Boylece, ciftlenim etkisinden faydalanarak FR’ nin yol agtig1 seffaflik penceresi modiile
edilebilir. Bunlarin yani sira, farkli kayip kanallar1 (1stnimli, 151n1msiz) da karmagik bir
sekilde FR’ yi etkiler ve bunlar1 modellemek olduk¢a zordur (Gallinet ve Martin 2011).
Ancak, niimerik simiilasyonlarda ya da deneylerde bahsedilen anaolojilerin kullanimi bu
gibi karmagik sistemleri anlamak ve onlar1 gerceklestirmek i¢in gii¢lii bir 6ngorii saglar.

FR 0zelligi sergileyen sistemde ciftlenimli yapinin yogun sicak nokta bolgesindeki
enerji, seffaflik penceresinin ortaya ¢iktig1 karanlik rezonanslar tarafindan yakalanabilir
ve zaten yogun olan sicak noktanin yogunlugu daha biiyiik dlciide artirilabilir (Rahmani
vd. 2012). En yiiksek sicak nokta yogunlugunun bulundugu FR’ nin dip konum pozisyonu,
uyarici lazer frekansi ve Stokes frekanslarinda ayarlanirsa biiyliik Raman sinyal artiglari
elde edilebilir. Bu durumda FR’ nin fiziksel onemi ve kaynagi birden fazla yaklasim
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kullanilarak modellenebilir ve teorik olarak agiklanabilir (Joe vd. 2006). Hig siiphesiz ki
fizikteki en yaygin modelleme araclarinin basinda klasik osilatorler gelir. Hele ki ister
kuantum mekaniksel sistemler olsun ister klasik sistemler olsun rezonanslar s6z konusu
oldugunda osilator sistemleri, fiziksel i¢goriiyli kaybetmeden kisiye matematiksel olarak
sistemi basitlestirme firsat1 sunar.

FR’ nda kargilagilan sifir genligin fiziksel anlamin1 anlamak i¢in, yalnizca tek bir ta-
nesinin siiriildiigii ¢iftlenimli sarkag sisteminde duragan durum genlikleri elde edilecek ve
Bulgular kisminda sonuglar tartigilcaktir. Bu yaklagimla, sistemin ilgili mod frekanslarinin
yakinindan siiriicti kuvvet gectigi zaman bu kuvvetin faz davraniglar1 hakkinda fikir sahibi
olunur. Nihayet, FR’ de kargilagilan seffaflik penceresi ya da genligin sifir noktasinin fizik-
sel mekanizmasin1 anlamaya bir adim daha yaklagmis olunur. En son olarak, Fano asimetri
parametresi q klasik sistemdeki kuantum analogunu incelenecek ve Bulgular kisminda
degerlendirmesi yapilacaktir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Smr Eleman Yontemi (BEM)

Plazmonik alam giiclinii yilizey plazmonlarindan alir ve yiizey plazmonlar1 me-
tal/dielektrik arayiizde gerceklesen kolektif elektron salinimlaridir (Maier 2007). Is181
nanometre Olcekte hapsetmek ve manipiile etmek i¢in bu salinimlarin lokalizasyonu sag-
lanabilir. Boylece 15181n kirinim sinirinin iistesinden gelinir ve optiklerin mikrometre
uzunluk 6l¢egi ile nanoyapilarin nanometre uzunluk 6lcegi arasinda koprii kurulabilir.
Ozellikle, yiizey plazmonlarinin nanoparcacik yiizeyinin etrafinda hapsedilmesiyle elde
edilen lokalize yiizey plazmonlari, alan artisina dayali spektroskopilerde 6nemli rol oynar
(Nie ve Emory 1997). Birbirine yakin iki nanoparcaciktan olusan bir dimer sistemi ya
da ikiden daha fazla nanopargacigin yer aldigi nanoparcacik kiimelerinden olusan kon-
figirasyonlarda parcaciklarin boyutlari, geometrileri ve birbirleri arasindaki uzakligin
degistirilmesiyle ayarlanabilir plazmonik bantlara ve gii¢lii alan artiglara neden olabilir
(Gunnarsson vd. 2004). Boyle bir plazmonik sistemin yakininda bulunan molekiiller ya
da kuantum yayicilar (QE) gibi yardimcr nesnelerin bu alanlara baglanmasiyla sistem
daha verimli bir sekilde kullanilir. Maxwell denklemlerinin ¢6ziimii ile ilgili olan plaz-
monik nanoparcaciklarin simiilasyonu hesaplamali elektrodinamik semalar1 araciligiyla
gerceklestirilir. Bunlar, genel olarak dielektrik/metalik cisimlerin varliginda bir ortam i¢in
Maxwell denklemlerinin niimerik ¢oziimiine dayali yontemlerden olusur.

Maxwell denklemlerin ¢oziimiine dayali hesaplamalar; Zamanda Sonlu Farklar
(FDTD- Finite Difference Time Domain) (Yee 1966), Ayrik Dipol Yaklasimi (DDA- Disc-
rete Dipole Approximation) (Draine 1988), Sinir Eleman Yontemi (BEM- Boundary Ele-
ment Method) (Hall 1994) seklinde genel Maxwell ¢oziiciiler kullanilarak gerceklestirilir.
FDTD yontemi, Maxwell denklemlerinin uzamsal (1966’ da Yee tarafindan insa edilen
(Yee 1966), dogrusal bir Kartezyen 1zgara icinde) ve zamansal alanda ayriklagtirilma-
sina dayanir. Bu yontem araciligiyla zaman alaninda dogrusal olmayan optik simiilasyon
hesaplamalar1 ve dogrusal olmayan etkiler malzemelere veya ortamlara uygulanarak he-
saplamalar gerceklestirilebilir. Hesaplama bolgesi, hesaplama geometrisini kesmek icin
miikemmel sekilde eslesen katmanlarla (PML- Prefectly Matching Layers) cevrilir. Boy-
lece belirlenen sinir bolgeleri, gonderilen elektromanyetik dalgay1 hesaplama alanina geri
yollamadan emer. Bu hesaplama bolgesinde elektrik ve manyetik alanlar, Maxwell denk-
lemleri ¢oziilerek zaman alanindaki simiilasyon bdlgesinin her bir noktasi i¢in hesaplanir.
Oldukca genel bir varsayima sahip olan DDA; en karmagik geometrilerden en basit ge-
ometrilere kadar sistemi etkilesimli dipol olarak ele alan ve bu sistemin optik davranigini
inceleyen yari-analitik hacim integral yontemidir. FDTD ve DDA’ ya kiyasla daha az genel
olan BEM’ de cisimler homojen ve izotropik kabul edilir ve tiim hacim yerine yalnizca
dielektrik malzemeler arasindaki sinirlarin ayriklastirmasina dayali hesaplamalari igerir.
BEM’ de ayriklastirilan her bir yiizey eleman1 Green fonksiyonlarina baglanir ve Maxwell
denklemleri aracilifiyla elemanlarin yiizey yiikleri hesaplanir.

Bu tez ¢alismasinda plazmonik nanoparcaciklarin elektromanyetik 6zellikleri iize-
rine gerceklestirilecek simiilasyon hesaplamalar1 icin MNPBEM arag¢ kutusu kullanilmaistir.
MNPBEM,; birbirinden dik arayiizlerle ayrilmis homojen ve izotropik dielektrik fonksi-
yonlu cisimler i¢in sinir eleman yonteminden (BEM) yararlanan Maxwell denklem denk-
lemlerinin ¢oziildiigli MATLAB tabanli bir ara¢ kutusudur (Garcia 2011; Hohenester ve
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Krenn 2005; Kern ve Martin 2009). MNPBEM’ in mevcut versiyonu ayrica sacilma, so-
gurma ve ysonme gibi optik spektrumlari, diizlem dalga uyarimi (planewave excitation)
ve dipol uyarimlarini hesaplamaya izin verir. Tipik deneylerde ve giines pili gibi uygula-
malarda plazmonik nanoyapi iizerine gonderilen kaynak (source) bir diizlem dalga gibi
davranir. Burada diizlem dalga uyarimi yapinin uyarilma frekansiyla eslestiginde lokalize
yiizey plazmon modunu siirer. Tek bir uyarilmig plazmon modunun uzaysal profili El (r)
olmak tizere hesaplamalarda gerekli profil MNPBEM ile hesaplanabilir. Bu ¢alismada,
Grup IV tabanl bireysel nanoparcaciklarin biiyiikliik, cevrelerini saran ortamin dielektrik
ozellikleri ve dimeri olusturan nanoparcaciklarin arasindaki farkli uzaklik gibi degisken-
lerin bir fonksiyonu olarak sacilma, sogurma ve sénme kesitleri ve yakin alan 6zellikleri
MNPBEM araciligiyla hesaplanacak ve en sik kullanilan plazmonik malzeme olan altin
ile karsilastirilacaktir.

3.2. BEM ile Yiizey Yiiklerini Hesaplama

BEM hesaplama semasin1 kullanan MNPBEM arac¢ kutusunda dielektrik nanopar-
caciklar OV keskin sinirlarla ayrilmis izotropik dielektrik fonksiyon ¢; (w) ile tanimlanir
(Hohenester ve Trugler 2012). Simiilasyonu ger¢eklestirilecek nanopargaciklar bir diizlem
dalgayla ya da parcacik yakinindaki dipol alani ile uyarilabilir. Uyarilan nanopargaciklar
polarize olur ve elektromanyetik alan indiiklenir. Simiilasyonu ger¢eklestirilecek nanopar-
caciklar i¢in bu indiiklenen alanlar belirli bir dig pertiirbasyon i¢in hesaplanir. Hesaplama,
Maxwell denklemlerini ¢c6zmeyi ve nanopargacik sinirindaki uygun sinir kosullarini kul-
lanmay1 igerir.

3.2.1. BEM’ de Yari-Statik Yaklasim

Gelen 15181n dalgaboyunun nanopargacik boyutlarindan ¢ok daha biiyiik oldugu ve
gecikme etkilerinin dikkate alinmadi81 yari-statik yaklagimda elektrostatik potansiyel i¢in
ya Poission ya da Laplace denklemi ¢oziiliir. Gauss birim sisteminde, homojen bir ortamda
bulunan nokta benzeri bir kaynak icin elektrostatik Green fonksiyonu kullanarak,

V3G (r,r") = 4md (r — 1)

seklinde tanimlanan Poission denkleminin ¢oziimii elde edilir. V; keskin sinirlarla ay-
rilmis ¢; (w) dielektrik fonksiyonlu bir nanopargacik olmasi durumunda, r; € V; bolgesi
icinde ¢oziim

G (1) = Pgis (7 f{ G (r,s) (3.77)

seklinde verilir. Esitlik (3.77), parcacik sinirlar1 disindaki her yerde Poisson ve Laplace
denklemlerini saglar. Ayrica, esitlikte yer alan ¢, dis elektrostatik potansiyeli ve o (s)
ise keskin 0V, pargacik sinirindaki yiizey yiik dagilimini temsil eder.

Dielektrik yerdegistirmenin siirekliliginden

8G (S S ) a¢dis(s)
A —_— da' = ——— 3.78
7 % on o (5) da on (3.78)
ile verilen sinir integral denklemi elde edilir. Burada A
A— 271’81 + &2
Eo — &1
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seklindedir. Denklem (3.78) ile verilen sinir integralinin ¢6ziimii o yiizey yiik sagilimin
verir. n ylizey normali olmak iizere 5%, tiirevin disg ylizey normali boyunca alinacagini
belirtir. Ayrica, €; nanoparcacigin dielektrik fonksiyonu iken £5 ise nanopargacigin icinde
bulundugu ortamin dielektrik fonksiyonunu temsil eder. Denklem (3.78)’ te yer alan integ-
ral, BEM yaklasimi cercevesinde yiizey elemanlarinin toplami olarak ifade edilebilir. Bir
nanopargacik yiizeyinde ayrik yiizey yiikleri o; olmak tizere BEM yaklagiminin uygulan-
dig1 Denklem (3.78) artik

oG 0y
Ao; + Z (a_n) == (%) (3.79)
J 1 (2

halini alir. Denklem (3.79), yari-statik bolgede BEM yaklagiminin ana denklemini olugtur-
maktadir.

3.2.2. BEM ile Tam Maxwell Denklemleri

Bir 6nceki boliimde gelen alanin dalgaboyu nanopargacik boyutuna gore biiyiik
oldugundan skaler potansiyel icin (veya vektor potansiyel de olabilir) Helmholtz denklemi
coziilmeyip dogrudan Poission denklemi goz Oniine alinmigtir. Ancak, tam Maxwell denk-
lemleri ¢oziilirken hem skaler hem de vektor potansiyeli Helmholtz denklemlerini yerine
getirmelidir (de Abajo ve Howie 2002). Yari-statik yaklasimda oldugu gibi uygun Green
fonksiyonu

(V2 + k) Gi (r,r') = —4mé (r — 1)

seklinde tanimlanir. Burada G; (r, r’) asagidaki gibi verilir,

Burada, k;, r € V;” de tammlanan dalga sayis1 olmak lizere k; = /¢;k ile verilir (c 151k
hiz1 ve k 15181n bosluktaki dalga sayisidir ve aralarinda k£ = ¢ iligkisi vardir). Dielektrik
ortam i¢in skaler potansiyel ¢

O(r) = @gs (r) + j{ Gi(r,s)o;(s)da (3.80)
Vi
ve A vektdr potansiyeli
ﬂﬂz%ﬁﬂﬁ%@@@&@ﬂa (3.81)
Vi

seklinde tanimlanir. Denklem (3.80) ve (3.81), parcacik sinirlar digindaki her yerde Helm-
holtz denklerini saglar. Ilgili esitliklerde yer alan o; ve h; sirastyla yiizey yiikii ve akim
dagilimlarim temsil eder. ¢, ve Ayis strastyla nanopargacig1 uyaran dig pertiirbasyonu
temsil eden skaler ve vektor potansiyelleridir. Yari-statik bolgede gerceklestirildigi gibi
bu boliimde de (3.80) ve (3.81) ile verilen sinir integralleri sinir elemanlar1 iizerinden
toplamlara doniistiiriiliir. Yiizey yiikleri ve akimlar1 hesaplandiktan sonra E =ikA - Vo
ve H=V x A araciligiyla alanlar hesaplanabilir.
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3.3. MNPBEM lle Yakin Alan Simiilasyonu

Plazmonik nanoparcaciklarin simiilasyonunda Maxwell denklem c¢oziicii olarak
nanoparg¢aciklarin arayiizlerle ayrilmis homojen ve izotropik dielektrik fonksiyonlara sahip
malzemelerden olustugu varsayimina dayanan sinir eleman yontemi olan BEM hesaplama
semast kullanilmistir. Bu yaklasim i¢inde Maxwell denklemleri yiizey yiikleri ve akimlari
hesaplanarak coziiliir. Yiizey yiikleri ve akimlar1 hem parcacik sinirinda hem de parcacik
etrafinda bagka yerlerde elektromanyetik alanlar1 ve potansiyelleri hesaplamaya olanak
tanir. MNPBEM simiilasyonlarinda nanoparcgaciklarin yiizeyleri belirli sayida eg ticgenler
bir araya getirilerek olusturulur. MNPBEM kullanilarak yiizeyi 144 es iiggene boliinmiis
100 nm ¢apli nanoparcacik Sekil 3.1’ de verilmistir.

Sekil 3.1. MNPBEM ile olusturulmug 100 nm ¢apli nanokiire. Nanoparcacik yiizeyi 144
adet es licgenden olusturulur.

Ayrica, bir parcacigin etrafindaki elektrik alan vektor ¢izgilerini ve alan yogunlu-
gunu gorsellestirmek i¢cin nanopargacik yakininda lokalize edilen alan yogunlugunu hesap-
lamak gerekir. Gelen alan |, ve nanoparcacik etrafinda lokalize edilen alan £ olmak iizere

E 2
= ‘IEOI‘2 "
olusan 40 nm ¢apinda HfN tabanli nanopargacik olusturulmustur. Once nanopargacik yiize-
yinde yiizey yiikleri hesaplanir. Ardindan, yiizey yiikleri nanopargacik etrafindaki elektrik
alanlar1 elde etmek icin kullanilir ve nanopargacik etrafinda lokalize edilen ortalama alan
yogunlugu I,,. elde edilir. Sekil 3.2a’ da gosterildigi gibi, nanoparcacik etrafindaki orta-
lama alan yogunlugu 489 nm’ de elde edilmistir. Yakin alan hesaplamasiyla elde edilen
pik konumu ile nanopargacik uyarilmistir. Boylece, Sekil 3.2b ve ¢’ de gosterilen nanopar-
cacik etrafindaki elektrik alan vektorleri ve lokalize edilen alan yogunlugu gorselleri elde
edilmistir.

alan yogunlugu [ (w)

ile hesaplanir. MNPBEM arag¢ kutusu ile 144 es ticgenden
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Sekil 3.2. a) BEM simiilasyonlari ile hesaplanan 40 nm ¢apli HfN’ den olusan nanoparca-
cigin ortalama elektrik alan yogunlugu (/,,.) egrisi. b) 489 nm uyarma dalga boyu altinda
Nanopargacik etrafindaki elektrik alan vektorleri ve nanoparcacik etrafinda lokalize edilen
alanin goriintiisii.

3.4. Sessiz-Sinyal Artis1 Iicin Analitik Model

Plazmonik 6zellik sergileyen bir nanoyapi iizerine gelen elektromanyetik alanin
nanoyapi tarafindan lokalize edilmesiyle artisi saglanan alan kuantum nesneleri (QE) kul-
lanilarak daha da artirilabilir. Ancak, kiiciik bolgelere hapsedilmis ve daha da artirilmig
olan bu alan Raman aktif molekiiliin deforme olmasina ya da fazla 1sidan kaynakl parca-
lanmasina yol acabilir. Istenmeyen bu durumun 6niine ge¢mek icin sessiz-artis ad1 verilen
yontemle (Postaci vd. 2018) molekiiliin zarar gormesi engellenebilir ve molekiilden alinan
Raman sinyalinin artis1 saglanabilir. Sessiz-artis yonteminde Stokes-kaydirilmig Raman
modlarinin tepkisinde yol girisim etkileri rol oynar. Doktora tez ¢alismamda daha 6nce
kullanilan bu yontemi, ayni anda ¢oklu titresim modlarinin tespit edilebildigi sessiz-artisin
spektral konumunu ayarlanabilir hale getirmek icin genisletiyorum. Spektral ayar iki farkli
yontemle yapilabilir. Tk yontem QE’ nin yer aldig1 TiN-grafenden olusan dimer yapisin
kullanarak, ikinci yontem de grafenin yer aldig1 TiN-TiN dimer yapisindan olugan sistem
kullanilarak gerceklestirilecektir.

58



MATERYAL VE METOT A. GENCASLAN

Referans verilen ¢alismada incelenen ¢ift plazmon-rezonans profili ile SERS sin-
yalindeki daha fazla artis yeniden ele alinmistir. Calismamdaki ana amag, sessiz-artis
fenomeninin spektral ayarlamasini yapmaktir. Klasik sistem, iki plazmon modu sergileyen
(lazer kaynaginin dalga boyu ve Stokes-kaydirilmis plazmon modu ile 6rtiisen) plazmonik
yapilardan ve bir Raman raportor molekiiliinden olusur. Ek olarak, referans calismada
dogrusal olmayan Fano artis icin sicak noktaya ¢ok yakin bir kuantum yayici (QE) yerles-
tirilmistir.

Stokes-Kaydirilmis

Plazmonlar
Raman
Lazer Molekiil
(wex c )

\_'_
QE
le}—
lg)y——

Grafen
]» Wey Nanokabuk

Sekil 3.3. TiN ve grafenden olusan dimer sisteminin arasina yerlestirilen QE (mor) ve
Stokes kaydirmali sinyalin ortaya c¢iktig1 ag (ar) modu ile etkilesime girer. Raman ak-
tif molekiilii (turkuaz) dimer boslugunun diger tarafinda yer alir. Boylece, Raman aktif
molekiiliinden alinan sinyal, orijinal sicak nokta yogunlugunu artirmadan QE araciligiyla
artirilir.

Bu ¢alismada, grafen nano kabuk referans calismasinda yer alan metal nanoparti-
kiillerden biriyle degistirilir (Gencaslan vd. 2022). Raman siireci ve sessiz-artig, gelen bir
lazerin (w,z.) plazmon modlarindan birini (a) uyardig1 ve sicak noktanin yakininda ko-
numlanan Raman-aktif molekiiliin Stokes-Raman siirecini indiikledigi sekilde gerceklesir.
Stokes-kaydirilmig Raman plazmon modu (G ) daha diisiik enerjiye sahiptir ve spektral
konumu Raman-aktif molekiiliin titresim moduna baghdir. QE ve Stokes-kaydirmali plaz-
mon modu arasindaki ¢iftlenim nedeniyle, SERS sinyali daha da artirilabilir. Ek olarak, bu
daha fazla artig, (1) ikinci plazmon modunun spektral konumu (Sekil 3.3) veya (i1) optik
ozellikleri dis bir elektrik alani tarafindan ayarlanabildiginden, QE’ yi grafen nanoyapi ile
degistirerek (Sekil 3.4) saglanabilir. Ayrica, incelenilen sessiz-artis semasindaki en 6nemli
nokta, TiN nanoparcaciklari tarafindan iiretilen plazmonik alan ile QE veya grafen kabuk
arasindaki etkilesim oldugundan, daha karmagik ve uyarilmasi zor olan yiiksek mertebeli
plazmon modlar (kuadrupol, oktupol vb.) uyarmak yerine her iki model sistemde de dipol
plazmon modu uyarilir.

Ikinci yaklasim, QE yerine grafen nano yapisini kullandigindan, ¢iftlenimli sis-
temin dinamikleri, bir sonraki boliimde agiklandig1 gibi, duragan-durumda tam olarak
coziilebilir (zamandan bagimsiz) hareket denkleminden elde edilebilir.
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Stokes-Kaydirilmig
Plazmonlar

Raman
Molekiil
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Grafen
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(wex [ )

Sekil 3.4. Dimer sistemi iki TiN nanopartikiilden olusur. Raman modlarinin spektral ayari
icin grafen, daha fazla artig elde etmek icin QE ile degistirilir.

3.4.1. Zamana Bagh Duragan-Durum Genligi

Ik yaklagimda, sirastyla 200 nm ve 10 nm caplarinda birbirinden 6 nm mesafeyle
ayrilmis TiN nano parcacik ve 0.5 nm kalinlikli, o = 1.5 eV kimyasal potansiyele sahip
grafen nanokabuktan olusan bir plazmonik dimer sistemi tasarlanmistir. MNPBEM arac
kutusu kullanilarak Maxwell denkleminin 3B ¢oziimii araciligiyla ilk olarak plazmon mod-
larinin rezonans dalga boylari icin 6zel degerler belirlenmistir. Ardindan, lazer kaynagi
(Weze), TiN nanopargaciginin LSP modunu uyarir. Dogrusal olmayan Raman doniistiirme
islemi (bundan Raman aktif molekiilii sorumludur), wp frekansh Stokes kaydirmali Ra-
man modunu (yani grafen plazmon modunu) olusturur. Grafen plazmonlari, taban durum
|g) ve uyarilmis durum |e) ile iki seviyeli bir sistem olarak kabul edilen QE ile giiclii bir
sekilde etkilesime girer ve kargilik gelen enerji w,,’ dir. Sistemin toplam Hamiltonyeni
bilesenleri cinsinden,

Hy = hQa'a + hQcakac + hQpnal, apn

Hp = iheale ™t + h.c

Hop = hwegle) (el (3.82)
Hine = hfal|g)(e| + h.c

Hp = hx(aLal,a+ hc)+ (ihepal,e ™" + h.c)

seklinde yazilir. H, sadece plazmon modlarinin enerjilerini degil, ayn1 zamanda fononla-
rin enerjilerini de ierir; burada af(a), al;(ag) ve d;h(dph), sirastyla uyarilmig plazmon
modunun, Stokes-kaydirilmis plazmon modunun (grafen plazmon modu) ve fonon mo-
dunun yaratma (yok etme) operatorleridir. Ayrica €2, Q¢ ve (2, ilgili modlarin rezonans
frekanslaridir. Stokes-kaydirilmig plazmon modu ve QE arasindaki ¢iftlenim giicii (f),
toplam Hamiltonyene I:Imt teriminde eklenir ve [ p ise lazerin enerjisidir (w,,. frekansl).

Heisenberg denklemleri iha = [d, H } kullanilir ve o, ag, apn, pye ve p,. karmagik gen-

likler a, ag, aph, pye Ve P, Operatorleri ile degistirilerek hesaplanir (Jaynes ve Cummings
1963). Heisenberg esitligi kullanilarak hareket denklemleri su sekilde elde edilir,
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a=—iQa — iX*Gpnic + ee” et
&ph = —iQpnap, — ixdg& + gphefiwpht
Poe = ~ieoPye + i iG (3.83)
Pee = 11 0pge — ifachl,
aG = —iQcag — if Py — iX&;hd-

Vs Y6 Vph » Vge V€ Vee SITasiyla uyarilmig ve Stokes-kaydirmali plazmon modlarinin, titre-
sim modu ve grafen plazmonlarinin ve yogunluk matrisi elemanlarinin bozunma hizlaridir.
duragan durumda sistem, w.,.. siiriicii frekansi ile etkilesimli osilatorler gibi davranir. Bu
nedenle, hareket denklemleri seti,

[0 (2 = Wewe) + 7] =€ — i apnoc

(2 (2 — wWph) + Vpulaph = —ixaga + epn

[i (weg — WR) + VgelPge = ifyac (3.84)
VeePee = tf QGPge — 1f QG

[i (Qc — wr) +vglag = —if pge — ixay,o

ile verilir. Duragan-durumda, tiim modlar

at) = ae et
aph(t) = &phe_lwpht
Pge(t) = Dgee™ ! (3.85)
Pee(t) = Dye
Ckg(t) = dGe*WRt

seklinde osile eder. Raman siireclerinde enerjinin korunumu ve iistel terimlerin iptali ne-
deniyle, Stokes-kaydirmali Raman doniisiimiiniin duragan-durum genligi,

~ _ixgph* ~
dp = —— — (3.86)
B B Filweg) — [X[?1G2

olarak bulunur. Esitlikte yer alan f;(w.g)

|fIPy

Weg - wR) + ’Yeg] 7

f1(weg) = [i(Qe — wr) +7¢) — i (3.87)

ve Bph
Bph = i(Qph - wph) + Yoh-

olarak verilir. Ayrica y=p,. — p,, poplilasyon inversion parametresidir.

Ayrica, teorik ve niimerik hesaplamalarda kullanilmak iizere TiN ve grafenin bo-
zunma hizlar sirasiyla ~ 10'® Hz ve ~ 102 Hz olarak alinmigtir. QE’ nin dielektrik
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sabiti i¢in Lorentz dielektrik sabiti kullanilir (Pelton vd. 2010). Niimerik hesaplamalar
boyunca QE’ nin bozunma hiz1 y,, ~ 10" Hz ve diger parametreler ise ,;, = 10 *weqc,
X = 10 °weye Ve €pp, = € = 107 wey, olarak almmugtir.

3.4.2. Zamandan Bagimsiz Duragan-Durum Genligi

Dimer sistemi, Sekil ??° de gosterildigi gibi birbirinden 12 nm ile ayrilan 400 nm
ve 200 nm caplarina sahip iki TiN nanoparc¢aciktan olusur. Grafen, dimer arasindaki sicak
noktaya cok yakin konumlandirilmigtir. Raman aktif molekiil dimer boglugunun diger ta-
rafina getirilerek dogrusal olmayan Raman doniisiimii ger¢eklesmesi saglanmistir. Boyle
bir sistemin Hamiltoniyenti,

Hy = hQata + hQrakar + Aynal

Hp = iheale ™! + hc

Hg = iQqilac (3.88)
Hine = hfikhac + hc

Hp = (hxihal,a+ he) + (ihepnal,e ™ m' + he).

bilesenlerinin toplami olarak yazilabilir. Burada, 6nceki durumdan farkli olarak He, gra-
fenin enerjisidir ve SERS sinyalinin dogrusal olmayan Fano artigindan sorumludur. Hi,
Stokes-kaydirmali plazmon modu ile grafen nano kabugun lokalize yiizey plazmonlari
arasindaki etkilesimi temsil eder. Hpg, bu dogrusal olmayan Raman siirecinde enerji koru-
numunu ortaya ¢ikarir. Benzer sekilde hareket denklemleri Heisenberg denklemlerinden
elde edilebilir,

a = —iQa — ix*apnap + ce” et
A ~ S I —iwpnt
aph, = —1Qpplpy — 1XARA + eppe” " “P"
. A s (3.89)
ag = —iQdqgag — if*ag
ir = —iQpag — ixal,a —ifac.

SERS deneylerinde plazmon modlarinin veya sa¢ilmis alanlarin yogunlugu o6l¢iiliir. Bu
nedenle, a, ar, a,, ve ag operatorleri asagidaki gibi sirasiyla o, g, o), Ve o karmagik
say1 karsiliklariyla degistirilir,

& = (—iQd —v)a —ix*appap + ge~wevct
- . . * —iwpht

a'ph = (—%Qph — Ypn) Cph — zi(ozR o+ gppe rh (3.90)

ag = (=i —vg)ag —if ag

ap = (—iQdp — yp)ar — ixap a —ifagq.

Duragan durumda, Denklem (3.90)’ daki karmagik genlikler,
aft) = ae et

apn(t) = apne ! (3.91)
ag(t) = age™ .
OéR(t) = &phe_i“Rt
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ile verilir. Esitlik (3.91)" de tanimlanan karmagik genlikler (3.90)’ da yerine yazilirsa

[1(Q = Wege) +7)] & = & —ix"Qpnar

[i(QPh - wph) + /th]d/ph = _Z'XO?R*& + Eph (3 92)
[i(Q — wr) +veld = —if*ar '
[Z(QR — wR) + ’YR]&R = —iXd;h& — if&G

seklinde verilen esitlikleri elde edilir. 7, 7, , 7o Ve Vg sirasiyla a, ap, ag and ag “nin
soniim hizlaridir. Nihayetinde, Stokes-kaydirmali Raman modu (ar) icin duragan-durum
genligi

~ _ngph* ~

QR = x —Q, (3.93)
Bon” f2(a) — [x[?|al?

seklinde elde edilir. Burada,

|fI?
[i((Q¢ — wr) + 6]

f2(Q¢) = [i(Qr — wr) + V&] +
ve
Bph = i(Qph r wph) + Voh-

ile verilir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Grup IV Nitriirlerin Kalite Faktorleri

Plazmonik uygulamalarda kullanilacak malzeme performansinin karsilastirilmasi
ozellikle LSPR’ dan yararlanan uygulamalarda 6nemlidir. Karsilastirma yapmak i¢in, ge-
cikme etkilerinin dikkate alinmadig1 ve kalite faktorlerinin yalmizca karmasik dielektrik
gecirgenligin bir fonksiyonu oldugu yari-statik bolge icin

6/

QrLspr = o 4.1)

ile verilen (). spg kalite faktorleri hesaplanabilir. Au, ZrN, TiN ve HfN i¢in dielektrik
fonksiyonlarinin gercek ve sanal bilesenleri Sekil 4.1.a ve b’ de verilmistir. Bu bilesenler-
den yararlanarak Denklem (4.1) ile verilen () spr degerleri hesaplanmig olup Sekil 4.1.c’
de gosterilmistir. 400 nm’ den yaklagik 630 nm’ ye kadar olan ki bolgede ZrN hem Au
hem de diger grup IV nitriirlerden daha iyi performans sergiler. Ancak, bu tiir karsilastir-
malarda parcacik boyutu etkisi veya nanopargaciklar arasi ayrilma mesafesi gibi yari-statik
degerlendirmede dikkate alinmayan baska parametreler vardir ve bu durumda sergilenen
performanslar degisiklik gosterebilir.

Esitlik (4.1), negatif degerli gergek bilesen ve pozitif degerli kiiciik sanal bilesenli
bir dielektrik fonksiyona sahip malzemenin kalite faktoriiniin nasil bu kadar biiyiik hale
geldigini aciklar (West vd. 2010). Ayn1 zamanda, altin ve giimiis gibi biiylik negatif ger-
cek bilesen ve diisiik pozitif sanal bilesene sahip plazmonik malzemelerin ni¢in bircok
uygulamada tercih edildiginin de altimi ¢izer. Ancak, bir malzemenin kalite faktoriiniin
yiiksek degerli olusu onu iyi bir plazmonik malzeme yapmadigin1 unutmamakta fayda
vardir. Ornegin, alkali metaller oldukga yiiksek kalite faktoriine sahiptir. Ancak, hava ile
gosterdikleri reaktif tepkiden dolay1 uygun plazmonik malzeme olarak degerlendirmezler.
Oyleyse, kalite faktorii bir malzemenin ne kadar iyi performans sergiledigini agiklamakla
birlikte isleme kolaylig1 veya entegrasyon ya da kimyasal kararlilik gibi siirecler hakkinda
bilgi tasitmaz. Bu durumda bir malzemenin iiretim pratikligi, maliyeti ve kalite faktorii
arasinda bir denge oldugu ortadadir (West vd. 2010).

4.2. BEM ve Mie Coziimlerinin Karsilastirilmasi

Kaynak Taramasi boliimiinde Mie hesaplama yontemi kullanilarak sacilma katsa-
yilari sirasiyla

by, (2) Py, (mer)
& (2) ¢y, (M)

_ my, (mx) ¢, (x) —

g, (ma) €, (x)

ve

Wy, (mx) ¥, (x) — map, (x) ¥y, (ma)
by, (m) &, (x) —m&,, () ¥, (mz)
olarak elde edilmisti. Mie teorisi katsayilarindan hesaplanan sonme, sacilma ve sogurma
kesitleri belirli uygulamalarda kullanilacak alternatif malzemelerin performans karsilagtir-
masinda kullanilan faydali bir aragtir. Ornegin, bir par¢acigin sacilma kesiti uzak-alan artig

by =
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Sekil 4.1. Au, ZrN, TiN ve HfN i¢in dielektrik fonksiyonun a) gercek ve b) sanal bileseni.
Altin i¢in veriler (Johnson ve Christy 1972), TiN ve ZrN icin (Naik vd. 2011) ve HfN
icin (Askes vd. 2019)’ den alinmistir. ¢) Sekil a ve b’ de verilen dielektrik fonksiyonlarin
gercek ve sanal bilesenleri kullanilarak dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak hesaplanan
Q) Lspr kalite faktorii.

uygulamalarinda fayda saglarken sogurma kesiti bir nanoparcacigin yakinindaki kiiciik
hacimlerin lokal olarak 1sitilmasi amaclandiginda fayda saglar (Guler vd. 2015). Buradan
hareketle, sogurma kesitleri arasinda karsilastirma yapmak adina Mie katsayilar kulla-
nilarak Au, ZrN, TiN ve HfN i¢in sogurma kesitleri 100, 150 ve 200 nm ¢aplh bireysel
nanoparc¢aciklar i¢in hesaplanmistir.

Sekil 4.1.a incelendiginde HfN ve ZrN goriiniir bolgenin baglangic ve orta bolge-
leri arasinda Au ile benzer davranis sergiler. Buradan yola cikarak, Sekil 4.2.” den ZrN
ve HfN’ in Au’ ya benzer davranis sergiledigi goze carpar. Bunun yam sira kalite fak-
torli hesaplamalarinda oldukca diisiik performans sergiledigi goriinen TiN’ in sogurma
kesiti incelendiginde ilgili caplar arasinda da en diisiik verimi sergiledigi goze ¢arpmustir.
Ancak, spektrumun hangi penceresinden bakildigiyla yakindan iligkili olan bu hesaplama-
larda, rezonans pik konumu goz oniinde bulunduruldugunda spektrumun yakin kizilotesi
bolgesinde TiN’ iin Au, ZrN ve HfN’ a kiyasla daha iyi bir sogurucu oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.2. Mie katsayilar1 kullanilarak 100 (yesil), 150 (bordo) ve 200 nm (mavi) caph
bireysel Au, ZrN, TiN ve HfN i¢in hesaplanan sogurma kesitleri (o 4s).

Mie ve BEM simiilasyon sonuglarimi karsilagtirmak amaciyla 10, 20, 30 ve 50 nm
capli HfN nanoparcaciklari i¢in sagilma kesiti 0., hesaplanmis ve sonuglar Sekil 4.3’ te
gosterilmistir. BEM simiilasyonlari i¢in nanopargaciklar ayr1 ayri z polarize y yoniinde
ilerleyen 400-900 nm araliginda bir diizlem dalga ile uyarilmistir. Her iki hesaplama i¢in
parcaciklarin etrafi dielektrik sabiti 1 olan ortamla cevrilidir. Sekil 4.3° te her bir ¢cap
icin hesaplanmig BEM ve karsilik gelen Mie ¢oziimleri yer almaktadir. Aralarinda kiigiik
sapmalar goze carpar. Bu kiiciik sapmalar, simiilasyonda kullanilan az sayidaki sinir ela-
manina atfedilmekle birlikte BEM sonuclarinin Mie ¢oziimleriyle uyum i¢inde oldugu
sOylenebilir. Doktora tez caligmamdaki simiilasyonlar MNPBEM araciliiyla gerceklesti-
rilecegi i¢in ilerleyen hesaplamalarda Mie katsayilart kullanilmamustir.
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Sekil 4.3. 10, 20, 30 ve 50 nm ¢apli HfN nanoparcacik i¢in sacilma kesiti i¢in Mie (mavi)
ve BEM (turuncu) karsilastirmasi.

4.3. Coklu Plazmon Modlari

Materyal Metot boliimiinde 40 nm ¢apindaki tek bir nanopargacigin yakin alan he-
saplamasi gergeklestirilmistir. Elektrik alan yogunlugunun ortalama degerinin pik konumu
489 nm’ de elde edilmistir. Bu spektral konum kullanilarak ayn1 boyutlardaki HfN tabanli
nanoparcacik icim yari-statik bolgede 8 farkli 6zmod hesaplanmistir (Sekil 4.4). SERS
uygulamalarinda maksimum Raman sinyal artis1 nanopargacigin sicak nokta yakinlarinda
yer alan molekiilden alinir. Sekil 4.4 farkli I plazmon modlari i¢in nanopargacik yiizeyinde
maksimum alan artisinin oldugu bolgeleri gostermektedir (alanin en yogun oldugu yerler
koyu kirmizi ile temsil edilir). Boylece Sekil 4.4, ilgilenilen plazmon modun degerinde
gerceklesecek uyarmalarda Raman-aktif molekiiliin nereye konumlanmasi gerektigini soy-
ler.

67



BULGULAR ve TARTISMA A. GENCASLAN

0006C
0000

Sekil 4.4. 40 nm ¢apli HfN’ den olusan nanopargacigin 8 farkli plazmon modu. I plazmon
mod sayilarini temsil etmektedir.

4.4. Uzak Alan Hesaplamalari

Sacilma, sogurma ve sonme kesitleri, uzak alan gelistirmelerinde kullanilmas1 plan-
lanan bir malzemenin performansini tanimlamada kilit rol oynar. Lokalize yiizey plazmon
rezonanslari malzemenin cinsine, geometrisine ve i¢inde bulundugu konak ortamin di-
elektrik sabitine baghdir. LSPR’ 1 etkileyen bu faktorleri hem anlamak hem de spektral
kontroliinii saglamak olduk¢a 6nemlidir.

4.4.1. LSPR Uzerinde Parcacik Boyutunun Etkisi

Nanoparcaciklarin boyutu LSPR siireclerinde 6zel bir etkiye sahiptir. Buradan yola
cikarak cesitli boyutlarda nanoyapilar tiretilerek rezonans pik konumu istenen dalgaboyuna
gore ayarlanabilir ve cesitli LSPR spektrumlar1 elde edilebilir.

Caplar1 100, 150 ve 200 nm arasinda degisen grup IV nitriirlerden ve Au’ dan olu-
san izole tek bir nanoparcacik icin sagilma kesitleri (o .,) hesaplanmistir. Nanoparcaciklar,
MNPBEM’ de 256 es licgenden olusacak sekilde olusturulmustur. Her bir nanoparcacik,
400 - 1400 nm araliginda y yoniinde ilerleyen z polarize bir diizlem dalga ile uyarilmistir.
BEM hesaplama semasi kullanilarak elde edilen sagilma kesitleri Sekil 4.5’ te verilmistir.
Sekil 4.5’ ten, nanoparcacik boyutu arttik¢ca rezonans pik konumun saga kaydig: goriiliir.
Spektrumun goriiniir bolgesinin kisa dalgaboylarinda 100 nm ¢apli HIN” den olusan nano-
kiire i¢in 476 nm’ de rezonans pik konumu gozlenir ve bu boyut icin ilgili bolgede HfN’
{in en iyi uzak alan gelistirici oldugu ortaya gikar (04, = 1.4 x 10* nm?). 150 nm ¢apinda
Au, ZrN ve HfN’ dan yapilmig nanokiireler i¢in rezonans pik konumlari sirasiyla 561,
531 ve 547 nm’ de olup sacilma kesit genlikleri neredeyse benzerdir. Ancak, TiN goriiniir
bolgenin kisa dalgaboylu araliginda uzak alan gelistirme uygulamalar i¢in Au, ZrN ve
HIN’ iin golgesinde kalir. En kiiciik boyutlu TiN’ den olusan nanoparcacik i¢in rezonans
pik konumu 642 nm’ de olup goriiniir bolgenin uzun dalgaboylarinda meydana gelir. En
yiiksek nanoparcacik boyutu 200 nm i¢in her bir malzeme biiyiik sacilma genliklerine
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Sekil 4.5. Au, ZrN, TiN ve HfN’ dan olusan caplar1 100 (mavi), 150 (turuncu) ve 200
nm (yesil) olan tek bir nanokiire icin BEM simiilasyonlar1 aracilifiyla hesaplanan o,
degerleri.

sahip olmakla birlikte rezonans pik konumlar1 Au, ZrN ve HfN goriiniir bolgenin daha
uzun dalgaboylarinda nispeten birbirine benzer davranis sergilerken TiN ic¢in bu konum
yakin kizil6tesi bolgesine kaymistir. Boylece, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge-
sinde uzak alan gelistirici olarak Au, ZrN ve HfN’ iin kullanim1 uygunken yakin kiziltesi
uygulamalari i¢in TiN’ iin kullanilmas1 daha uygundur.

Uzak alan hesaplamalarinda rezonans pik konumu iizerinde parcacik boyut etkisini
arastirmak i¢in 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 ve 200 nm ¢apinda nanopargaciklar kullanilmig-
tir. Bu nanoparcaciklar MNPBEM kullanilarak 100 nm’ den kiigiik olanlar 144 eg ticgen
ve 100 nm’ den biiyiik olanlar 256 eg licgenden olusturulmugtur. Her bir nanoparcacik
400-1400 nm araliginda y yoniinde ilerleyen z polarize bir diizlem dalga ile uyarilmistir.
Nanoparcacik ¢apina gore degisen rezonans pik konumlar1 Sekil 4.6” da verilmistir.

4.4.2. Ortamin Dielektrik Sabitinin LSPR Uzerindeki Etkisi

Yiizey plazmonlarinin uyarilmasi nanoparcacik boyutunun yani sira parcacigin
icinde gomiilii oldugu ortamdan da biiyiik Ol¢iide etkilenir. Nanoparcacigl cevreleyen
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Sekil 4.6. Caplar1 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 ve 200 nm arasinda degisen ve Au (yil-
di1z), ZrN (carp1), TiN (kare) ve HfN’ dan (yuvarlak) olusan nanoparcaciklar icin BEM
simiilasyonlari ile hesaplanan rezonans pik konumlari.

ortamin dielektrik fonksiyonu nanoparcacik tarafindan sagilan ya da sogurulan 15181n dal-
gaboyunu belirler ve nanopargacik yiizeyindeki elektrik alan dagiliminin geometrisini
degistirir. Kaynak Taramasi’ nda verildigi iizere, iletim elektronlar1 &’ = —2¢; ile verilen
Frohlich kosulu gergeklestiginde kolektif hareketine baslar. Bu uyarim esnasinda gelen
elektromanyetik alan konak ortaminin polarizasyonunu indiikleyerek dielektrik ortam ve
nanoparc¢acik ylizeyi arasinda yiik birikimine yol acar. Konak ortamin dielektrik sabiti bii-
yiidiik¢e alanin indiikledigi polarizasyon yiikii artar. Artan polarizasyonla birlikte ortamin
nanopargacik yiizeyi iizerindeki etkisi de artacaktir. Bu da, rezonans spektral konumunun
daha biiyilik dalgaboylarina kaymasina neden olacaktir.

Tek bir nanoparcacigin ¢evresel ortama kars1 gosterdigi tepki i¢in LSP rezonans
piklerini incelemek son derece faydalidir (6zellikle biyo-algilama uygulamalar s6z ko-
nusu oldugunda). Bu tepkiyi incelemek icin 10, 50, 100 ve 200 nm capli Au, ZrN, TiN
ve HfN’ dan olusan bireysel nanopargaciklar kullanilmigtir. MNPBEM araciligiyla olug-
turulan bireysel nanopargaciklar, 400-900 nm aralifindaki diizlem dalga ile uyarilmagtir.
Nanopargaciklarin etrafi hava (1), su (1.33) ve etanol (1.36) ile cevrilmigtir. Boyle bir
ortamda bireysel nanopargaciklarin sénme kesitleri hesaplanmistir ve rezonans pik konum-
lar1 kargilagtirmali olarak Sekil 4.7 de verilmistir.

Sekil 4.7° de, konak ortamin degisimine en dramatik tepkinin TiN tarafindan veril-
digi agikca goze carpar. 1.36 kirilma indisli bir ortamda 200 nm ¢apinda TiN’ den olugmus
nanoparcacik i¢in spektral konum kizilotesi bolgeye kaymistir ve 999 nm olarak bulunmus-
tur. 10, 50 ve 100 nm ¢apindaki Au, ZrN ve HfN’ den olusan nanoparcaciklarin ii¢ farkli
ortam i¢in sergiledigi rezonans pik degerleri goriiniir bolgenin 425-574 nm araliginda yer
alir. Bu nanoparcaciklarin yakin kizilotesi bolgeye gecisleri 200 nm ¢apli nanoparcaci-
gin etrafi 1.33 ve 1.36 kirilma indisli ortam ile ¢evrili oldugunda gerceklesir. Rezonans
yogunlugu nanoparcacik etrafini saran ortamin dielektrik sabitinin artmasiyla artar. Bu,
frekans azaldiginda rezonans genliginin artti1 harekete zorlanmisg bir osilatdrden beklenen
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Sekil 4.7. Caplar1 10, 50, 100 ve 200 nm olan Au (yildiz), ZrN (carp1), TiN (kare) ve
HIN’ den (yuvarlak) olusan izole tek bir nanoparcacik i¢in farkli dielektrik ortamlarda
hesaplanmis rezonans pik degerleri. Hesaplamalar, kirilma indisi 1 (mavi), 1.33 (mor) ve
1.36 (yesil) i¢in gerceklestirilmistir

davranisa benzer.

4.5. Dimer Icin Uzak Alan Hesaplamalari

Gelen elektromanyetik alan nanoparcacigi uyardiginda nanoparcacik etrafinda bir
alan indiiklenir. Izole edilmis muadillerine kiyasla aralarinda belirli bir ayrilma mesafesi
bulunan iki nanopargaciktan olusan dimer sisteminde, bireysel plazmon alanlarinin hib-
ritlesmesinden kaynakli ¢oklu rezonans pikleri gozlenebilir. Boyle bir sistemin rezonans
kosullar1 artik degisir.

Nanoparcaciklar arasi farkli ayrilma mesafeleri icin bir dimer sisteminin uzak alan
gelisimi incelenmigtir. Caplar1 150 nm olan iki nanoparcacik MNPBEM araciligiyla ayri
ayr1 256 es liggenden olusturulmustur. Dimer sistemi 400-1800 nm aras1 diizlem dalga ile
uyarilmigtir. Nanoparcaciklar arast ayrilma mesafesi 4, 6, 8, 10 ve 20 nm olarak alinmig
ve BEM simiilasyonu araciligiyla o.,; degerleri hesaplanmistir (Sekil 4.8).

Bireysel nanopargaciklarin plazmon modlarinin hibritlesmesiyle ortaya ¢ikan re-
zonans tepeleri yalnizca ZrN ve HfN icin gézlenmistir. Ayrilma mesafesi 20 nm oldugu
zaman hem ZrN’ de hem de HfN’ de goriiniir bolgenin daha kisa dalgaboylu araliginda
gozlenen rezonans piki belirsizlesmeye baglar. 150 nm capli Au, ZrN ve HfN’ den olus-
mus izole tek bir nanoparcacik i¢in rezonans pikleri 500-550 nm araliginda gozlenirken
ayni malzemelerin dimer karsilifinda pik degerleri 600-750 nm aralifina kaymistir. Bu
tic malzemeden olusan dimer yapisinin rezonans genlik degeri artan ayrilma mesafesi ile
azalirken, TiN i¢in en yiiksek degerler d = 4 nm i¢in degil artan ayrilma mesafesi (6, 8
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Sekil 4.8. Caplar1 150 nm olan iki nanoparcaciktan olusturulan dimer sisteminin 4, 6, 8,
10 ve 20 nm ayrilma mesafesi i¢in hesaplanan o.,; spektrumu.

ve 10 nm) i¢in ortaya ¢cikmustir. Ek olarak, ayrilma mesafesi 40, 60 ve 80 nm i¢in de o,
spektrumundan rezonans pik konumlar: hesaplanmistir ve daha iyi bir karsilagtirma icin
Sekil 4.9° da verilmistir. Kargilagtirmali grafikten 60 nm ve 80 nm ayrilma mesafesiyle bir-
birinden ayrilmis Au, ZrN ve HfN’ den olusan dimer yapisinin rezonans pik konumunun
birbirine benzedigi gbzlenir.

4.6. Yakin Alan Hesaplamalari

Yakin alan uygulamalarinda, nanoparcacik etrafinda lokalize edilen alanin siddeti
malzeme performansina dair 6n bilgi almak adina kullanilir. Uzak alan hesaplamalari
nanoparcacik ylizeyinden uzaktaki gézlem mesafeleri i¢in gergeklestirilirken yakin alan
hesaplamalar1 nanoparcacik etrafindaki alan yogunlugunun hesaplanmasiyla elde edilir.
Bu boliimde hesaplamalar, grup IV nitriirlerden daha once yakin alan artis hesaplamasi
yapilmamig olan HfN i¢in gergeklestirilmistir. Bir dnceki boliimde oldugu gibi en sik
kullanilan malzeme Au ile karsilastirilmigtir. Farkli ortamlara gomiili, farkli captaki Au
ve HfN’ den olusan hem bireysel nanoparcaciklar hem de farkli ayrilma mesafeleri i¢in
olusturulan dimer sisteminin yakin alan hesaplamalar1 gerceklestirilmisgtir.
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Sekil 4.9. Caplar1 150 nm olan iki nanoparcaciktan olusturulan dimer sisteminin 4, 6, 8,
10, 20, 40, 60 ve 80 nm ayrilma mesafesi i¢in rezonans pik konum degerleri.
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Sekil 4.10. Bireysel nanoparcaciklarin yiizeyinden olan 1-4 nm araligindaki mesafede
hesaplanan yakin alan yogunluk ortalamalari. Parcacik ¢aplar1 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150
ve 200 nm olarak alinmisgtir.

Boyutlar1 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 ve 200 nm arasinda degisen bireysel nano-
parcaciklar MNPBEM araciligiyla olusturulmustur. Bireysel nanoparcaciklar dalgaboyu
400-1800 nm aralifinda degisen y yoniinde ilerleyen z polarize bir diizlem dalga ile uyaril-
mistir. Dalgaboyuna bagl olarak BEM aracilifiyla parcacik yiizeyindeki yiizey yiikleri ve
ardindan elektrik alan noktalar1 hesaplanmistir. Hesaplama, nanopargacik yiizeyinden olan
Inm ve 4 nm arasindaki bolgede gergeklestirilmis ve hesaplama sonuglar1 Sekil 4.10” da
verilmistir. Her iki malzeme icin en biiyiik ortalama alan yogunlugu 100 nm’ lik bireysel
nanopargacik icin bulunmus olup bu degerler Au i¢in 564 nm’ de 18.8 ve HfN icin 552 nm’
de 16.4 olarak kaydedilmistir. Artan nanopargacik boyutuyla birlikte her iki malzemeden
yapilan nanoparcaciklar i¢in elektrik alan yogunluklari i¢in tepe noktalart kirmiziya kay-
mustir. 1lgili caplar i¢in Au ve HfN nanoparcaciklarin SERS performanslari elektrik alan
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yogunlugunun karesi alinarak elde edilmek iizere, ortalama SERS artis degerleri sirasiyla
353.44 ve 268.9 olarak bulunmustur.

4.7. Grup IV Nitriirlerin SERS Performanslari

Tek bir nanopargacigin LSPR uyarimlari, ¢cok biiyiik yakin alan artiglar: tiretmek
icin yeterli olmadigr Sekil 4.10° dan agikc¢a goriilmektedir. Bolgesel alanlart belirgin bir
sekilde artirmak i¢in dimer gibi birlestirilmis yapilara ihtiya¢ duyulur. Dimeri olugturan
iki nanopargacik arasindaki bosluk, parcaciklarin birlesmesinin bir sonucu olarak alanin
daha da artti81 bolgedir. Bu bolgede bulunan molekiiller, devasa elektrik alana maruz kalir.
Boylece artirilmig Raman sinyalleri elde edilebilir. Tek bir nanoparcaciktan elde edilene
gore dimerden elde edilen artiglarin birkag biiyiikliik mertebe daha fazla oldugu bilinen bir
gercektir. Anlagilir ki, bdyle bir nano bosluk i¢indeki elektromanyetik alan, izole edilmis
versiyonuna gore daha verimli bir sekilde lokalize edilir.
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Sekil 4.11. a) Birbirinden 4 nm’ lik mesafeyle ayrilmis ve caplari 50, 100 ve 150 nm’ lik
nanopargacik ciftlerinden olugan dimer yapisinin SERS artig performanslari. b) Aralarinda
4 nm ayrilma mesafesi bulunan 150 nm’ lik nanoparcacik ¢iftinden olusan dimer i¢in
dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak hesaplanan SERS artis ¢arpanlari.
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Plazmonik nanoparcaciklarin yakin alan artiglari, yiizeylerine adsorbe edilmis ya da
yakininda bulunan molekiillerin sinyallerini artirmada hassas ara¢ sunar. SERS’te, LSPR’
a eslik eden bu yakin alan artiglar1, molekiillerin normalde kiiciik olan Raman kesitlerini
birkag biiyiikliik mertebesinde artirir. Bu boliimde, dimer yapis1 50, 100 ve 150 nm’ den
olusan parcacik ciftlerinden olusmaktadir ve her bir nanoparcacik ¢ifti arasindaki bogluk 4
nm olarak ayarlanmistir. Sekil 4.11a’” da boyle bir dimer sistemi i¢cin maksimum SERS artig
carpanlar1 verilmistir. Her bir malzemenin 150 nm’ lik nanoparcaciklardan olusan dimer
icin SERS artig carpan1 1010 civarindadir. En biiyiik SERS artis1 Au igin hesaplanmigtir.
Altim1 HfN, ZrN ve TiN takip etmektedir. Ayrica, SERS alttaglar1 genelde 100 nm’lik bant
genisliginde LSPR piklerine sahiptir. Burada, Sekil 4.11b incelendiginde (sadece 150 nm’
lik nanoparcacik ciftlerinden olugur ve aralarindaki bosluk 4 nm olarak ayarlanmistir), en
biiytik SERS artiglarinin hedef bolgeleri Au, ZrN ve HfN icin goriiniir dalgaboyu bolgesi
ve yakin kiziloztesi bolgesi civarinda olmak iizere, TiN yakin kizil6tesi ve orta kizilotesi
bolgelerine uzanan bir kuyruk dikkat cekmektedir. Sekil 4.11b’ de spektrumun ilgili bolge-
lerindeki alan artig bant genislikleri incelendiginde; molekiil nano bogluk civarinda oldugu
zaman dimer yapisi, molekiiliin Raman titresim modlarinin frekansinda artig saglamaya
yetecek biiyiikliikte bant genisligi sunacagi acikca goriilmektedir.

4.8. Ciftlenimli Osilatorlerde FR

Siirekli salinim ile ayrik rezonans salinimi arasindaki etkilesimi tartismak ve Fano
rezonanslarinin nasil ortaya ¢iktigin1 anlamak adina Sekil 4.12” de gosterildigi gibi, so-
niimlii bir salinic1 ve bu soniimlii salinicinin genis rezonans spektrumu ile ortiisen bir
osilatorden olusan sistem ele alinmistir (Joe vd. 2006; Satpathy vd. 2012). Burada, a
sarkaci 1s1kla dogrudan uyarilabilen aydinlik modu temsil ederken, b sarkaci a sarkaci
tarafindan uyarilabilen karanlik modu temsil eder. Elbette ki FR’ nin klasik anaologunun
paradigmasi, 151¢1n dogrudan aydinlik modu uyardigi, karanlik modun ise yalnizca ¢ift-
lenim yoluyla uyarilmasii icerdiginden dolay: sadece a sarkacinin periyodik dig kuvvet
tarafindan siiriildiigii kabul edilir. a sarkac1 dogrudan, F; = acoswt ile verilen bir dig
kuvvetle siiriiliir ve sarka¢ zorunlu salintma maruz kalir (a dis siiriicii kuvvetin genligi, w
ise periyodik kuvvetin acisal frekansidir).

Zayif ciftlenimli sarkac sisteminde a sarkacinin kiitlesi m; ve soniimlenme kat-
sayist 7, iken b sarkacinin kiitlesi m, ve soniimlenme katsayisi 7,’ dir. Kiitleler, zayif
ciftlenimi saglayacak olan K yay sabitli bir yay ile birbirine baglanir. a sarkacinin so-
niimlenme katsayis1 vy, biiyiik oldugu zaman F}; dis kuvvetiyle beraber genis bir salinim
spektrumu sergiler. Burada, a sarkacinin genis rezonans profili ile b sarkacinin rezonans
etkilesimi gozlenebilir.

1, ve 1, a ve b sarkaclarinin denge konumlarindan olan yerdegistirmeler olmak
lizere boyle bir sistemin hareket denklemi,

71’1 + 7177211 + W?% + fiby = Acoswi (4.2a)
@712 + 72@2)2 + W%@Dz + fi; =0 (4.2b)

seklinde verilir ve f, a ve b sarkaclar1 arasindaki ciftlenim parametresidir. f0 ise bu iki
osilatoriin hareketi birbirinden bagimsizdir.
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I S S A L L LY

Sekil 4.12. Soniimlii ¢iftlenimli harmonik osilatorler. F;, m; kiitleli birinci osilatorii ha-
rekete zorlayan periyodik dis kuvveti, K iki Osilator arasindaki zayif ¢iftlenimi saglayan
yayin yay sabitini ve 1), ve 1, sirastyla m; ve my kiitlelerinin denge konumundan olan
yerdegistirmeyi temsil eder.

Sistemin hareket denklemleri dogrudan matris yontemi ile asagidaki gibi yazilir.
42 4 2 ,
|:dt2 + 71 dt + Wi 2 fd 2:| |:¢1:| — A |:1:| Re {ezwt} (43)
f a2 T Veq Wi Py 0

Sag taraf sifira esit olmadigindan dolay1 bu inhomojen bir matristir. Bu nedenle homo-
jen/tamamlayic1 ve dzel integralin ¢6ziimiinii bulmak gerekir. Ilk olarak, A = 0 oldugu
yani osilatorlerin serbest hareketini incelenerek baglanir. Tamamlayict ¢oziimii bulmak
i¢in, (4.3) numarali esitlikte sag taraf sifira esitlenir ve matris homojen olarak ele alinir,

o g AR
/ ;74‘72%4‘“% e 0

Burada, salinimli ¢oziimler beklenir. Bu durumda ¢6ziim Onerisi asagidaki gibi verilsin:

) = )}

U, ve U, karmasik sabitlerdir ve (4.4)’ te yerine yazilirsa,

—w? + iy w + w? f vyl |0 4.5)
f —w? +iyw + wi| [Ty |0 '

seklinde 6zdegeri —w? olan bir dzvektor denklemi elde edilir. Coziime ulasmanin tek yolu,
matrisin tersinin sifir olmasini saglamaktir. Bir matrisin tersini bulmak, karmagik olabilen
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karakokleri ve determinantlar1 bulmayi icerir. Ilk olarak, matrisin determinant: sifira ayar-
lanir,

—w? + iyw + w?
S —w? + iYW + wh| 0 (4.6)
Ayrica, ¢iftlenimli osilatorlerin iki normal modu/6zmodu vardir. Bunlardan ilki iki osilato-
riin ileri geri salinim hareketini icerirken digeri zit yonlerdeki salinim hareketini icerir. Bu

modlarin fiziksel 6nemini anlamak i¢in siirtiinmenin olmadigi1 gbz 6niinde bulundurulur.
Determinanttan,

w! — w? (W] 4+ w3) + (wiws — f2) =0

bulunur. Ikinci dereceden denklemin kokleri,

5 w? + w? w2 w? 2f2
w%z—( . Q)i(—l——2> <1+—f 2)
’ 2 2 2 (Wi = w3)

©? ve w3 mod frekanslari,

2 2 f2
le = wi — Z 7 (4.7a)
2~ 2 2f2 1
Wy = Wy + m (47b)

olarak bulunur ve ¢iftlenimli sistemin 6zmodlar1 olan w; ve ws’ den hafifce kaydig

goriiliir (tersi yonlerde ayni wgfj 2 degerinde).

Simdi, her iki kiitleye etki eden ve kiitlelerin hizlaryla iligkili v, # 0 ve v, # 0
oldugu uyarilmis osilatorlerin genel problemi ele alinabilir. Ancak, homojen kisim za-
manla bozundugu icin, siiriicii kuvveti iceren 6zel integral hesaplanir ve duragan durum
genlikleri elde edilir. Coziim Onerisi,

b =] =y

olmak iizere (4.3)’ te yerine konulursa,
—w? 4 iy w + w? f 1 1
[ f —w? +iyw + wi| |ea| A 0 48)

elde edilir. Esitlik (4.8) ile verilen matris K. = M formundadir. Buna gore, L. matri-
sini bulmak i¢in ifade, K matrisinin tersiyle ¢arpilir. K Matrisin tersi, (K _1)Z.j = k;i;l ve
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k;;' = Cij/det (K)* dir. Burada Cjj, k;; ¢ nin kofaktoriidiir ve yukarida tamm yapilan mat-
risin tersi isleminde K’ nin determinantinin sifir olmadig1 varsayilir (|K| # 0). Oyleyse,

—w? + iYW + w3 —f
—f —w? +iyw + wi
(—w? +ivw + wi) (—w? +iyw + w3) — f?

Kij —
seklinde matrisin tersi bulunur. Artik, L. matrisinin temsil ettigi duragan durum genlikleri
ufak bir matematiksel islemden sonra,

(—w? +iyw + wi) (—w? +ivw + wi) — f2

4.9)

CcC1 =

veE

—f
A
(—w? +ivw + wi) (—w? +iyw + w3) — f2

Cy = (4.10)

seklinde elde edilir. f — 0O limitinde ciftlenim kaybolur ve artik a sarkact bagimsiz bir
sekilde soniimlii harmonik salinici olarak davranur,

1

—w? +iyw + w?

Cy =

YW
2_ 2
w wl

ve soniimlii salimim ¢, = tan™! faz kaymasina sahiptir. Ancak f # 0 iken (ama

sonlu), a sarkacinin genligi ¢; (w), b sarkacinin dogal salinim frekansi ws civarindan ge-
cerken b sarkacin varligin1 destekleyen karakteristik bir davranis sergiler.

Denklemler (4.9) ve (4.10)’ da elde edilen a ve b sarkaclarinin duragan-durum c;
ve ¢y genlik modiilleri hesaplanir ve osilator fazi, ¢y 5 (w) = |c12 (w)| e~ P12 olmak lizere
iki osilator arasindaki faz farki

pr—pp=m—0
seklindedir. Burada 6 faz kaymasi olarak adlandirilir. Ciftlenimli osilator i¢in rezonans
salimmlan faz kaymas1 § = tan—! (%) acisinda gergeklesir ve asimetrik rezonans
2 1

profili ortaya ¢ikar. Genlik modiilleri w frekansinin fonksiyonu olarak ¢izildiginde |c; |
genlik modiiliiniin frekans penceresinde biri w ~ 1’ de digeri w ~ 1.2’ de olmak iizere si1-
rastyla simetrik ve asitmetrik iki rezonans tepesi ile karsilasilir. Rezonans tepe noktalarinin
degeri, |c;| ve |c2| genliklerinin paydasini sifirlayan @; ve @y karmagik 6zmodlarin gergek
kisimlarina karsilik gelir (sanal kistm rezonans genisligini temsil eder). Birinci osilatoriin,
asimetri ile sonuglanan ikinci rezonansin tepe noktasi, hemen yakininda bulunan w ~ 1.2
degerindeki frekans varlifindan kaynaklanir (Joe vd. 2006). Bu deger, a sarkacinin ¢ok az
hareket ettigi (genligin sifir noktasi), b sarkacinin da giiclii bir sekilde salindig1 frekans
bolgesidir. Birinci osilator genliginin sifirlandig1 bu frekans degerinde, Denklem (4.10),
ikinci osilatoriin genligi A /f olma egilimindedir.

Osilatorlerin faz davranisini analiz etmek i¢in, Sekil 4.13b’ de goriilecegi iizere,
siiriicii frekans1 6zmodlar1 igine alacak sekilde 0.6 — 1.6 degerleri arasinda taranir. Iki
osilator birbiriyle ¢iftlenimli oldugundan dolay1 siiriicii frekansin frekans degeri arttikca
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her ikisinin de faz acisinin degistigi goriiliir. Siiriicti frekans birinci 6zmodun frekans
degerine yaklastikca (w — 1) birinci osilatoriin duragan durum genligi hizli bir sekilde
artar (Sekil 4.13a) ve ayni osilatoriin faz agis1 7/2” ye dogru gider ve rezonansta /2
degerini alir. Siiriicii kuvvetin frekansi, asimetrik pikin ortaya ¢ikti81 1.2 degerine dogru
yaklastik¢a birinci osilator giderek duragan duruma geger ve siiriicli kuvvet frekansiyla
7 kadar faz dig1 calisir. Frekans degeri 1.2 yi yavasca gectigi sirada birinci osilatoriin
genligi sifirlanarak faz acis1 7 kadar aniden bir diisiis sergiler ve frekansin artmasiyla
birlikte yeniden 7 faz ac¢isin1 kazanir.

Ciftlenimli Osilatérlerin Genlikleri . Ciftlenimli Osilatorlerin Faz Aqlar

102 1
a) b)
= Osilatér | 1 = Osilatiir 1 r—-—
(.5

-
10=

= Osilatir 2

= Osilatir 2

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 0.7 08 09 1 1.1 1.2 1.3 1.4

Sekil 4.13. Siiriicii kuvvet frekansinin bir fonksiyonu olarak birinci ve ikinci osilatoriin a)
genlik modiilleri ve b) faz davranisi. Frekans ekseni w; birimindedir. Mavi egriler birinci
osilatorii turuncu egriler ise ikinci osilatorii temsil eder.

Birinci osilatoriin davranig bigimine kiyasla ikinci osilatoriin profili oldukga basittir
ve Sekil 4.13a’ da gosterildigi gibi iki Lorentzian pik profili sergiler. Siiriicii frekans, her bir
vzmoddan gegtiginde ikinci osilator ~ 7 kadar faz agis1 sicrayis1 gosterir. Ozellikle, ikinci
osilator ve birinci osilator, birinci osilatoriin genliginin sifir oldugu noktada birbirlerine
gore faz dis1 galistigr Sekil 4.13b” den agikga goriiliir.

4.9. Klasik Olarak q Fano Parametresi

Fano, rezonans profilinin goriiniimiinii aciklamak i¢in bir pertiirbasyon yaklagimi
kulland1. Sonucunda, siirekli durumlarin sagilma genligi ile enerjide dejenere olmus ayrik
bagli durumun sagilma genligi arasindaki girisimden kaynakli toplam foto-absorpsiyon
kesitini,

(e +9)°
1+ €2

o (€) x (4.11)

olarak formiilize etti (Fano 1961; Fano vd. 1935). Kabaca, Denklem (4.11) karanlik ve sii-
rekli durumun ciftleniminden kaynaklanan rezonans seklinin formunu temsil eder. Burada,
e = 2(F — E,) /T'; olmak iizere, E gelen fotonlarin enerjisi, £, ayrik durum enerjisi ve
I'y onun rezonans genisligi olmak iizere e indirgenmis enerjiyi temsil eder. Ayrica, g, Fano
girisimindeki rezonans ¢izgisinin asimetri derecesini bagli durumlar ve yayilan siirekli
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durumlar arasinda niceliksel olarak olcer (Joe vd. 2006). Denklem (4.11)’ in q asimetri
derecesine bagl olarak ii¢ 6zel durumu vardir (Sekil 4.14). ¢ — oo durumunda siireklilige
gecis ¢ok zayiftir. Bu limitte rezonans ¢izgi sekli Breit-Wigner ya da Lorentzian profiline
sahiptir. ¢ = 0 iken, rezonans ¢izgi sekli Breit-Wigner dip ya da simetrik anti-rezonans
olarak adlandirilan simetrik bir diisiis ile karakterize edilir.

q=w q=0 q~1

Sekil 4.14. Fano asimetri parametresi q’ nun ii¢ farkli durumu icin elde edilen Fano ¢izgi
profilleri (Giannini vd. 2011b).

Klasik olarak bir harmonik osilatériin enerjisi w? ile orantilidir. Bu sebeple klasik
olarak Fano profil esitligi elde edilirken w yerine w? degiskeni ile orantil1 oldugu durum
g6z oniine alinir. Bir 6nceki boliimde ele alinan sistemin enerjisi, ¢ = w? — @3’ dir ve
Denklem (4.7b)’ den yararlanilir ve asagidaki gibi ifade edilir.

2
o o[

2 2
Wy — w7

wngQW% > ¢ yaklagimi altinda birinci osilatoriin duragan durum genligi,

i 1 (WQ—W2)2~ 1 2 2
e (wgfwff <’Ylw2 2f2 et Yiwa2 (w3 —wi)
A

2 w27w2 2,., .
Y1W2 (ngiwf) (wiug ( 2f2 1) €+ —Z>

olarak yazilabilir. Burada, indirgenmis enerji,

a (w) =

1 (@3 —wi)’.
€= 5 €
Y1w2 f
ve ¢ asimetri parametresi,
i= (W) (4.12)
T1wW2

seklinde tamtilir. Indirgenmis enerji ¢ ve q Fano asimetri parametresi cinsinden esitlik
(4.12),

A (e+q)

A e
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halini alir. ¢; (w) duragan durum genliginin modiil karesi,

QOC(Q+€)2
1+¢€2

ley (w)] (4.13)
olarak elde edilir ve bu Fano profil esitliginin kendisidir. Burada, Fano asimetri paramet-
resini anlamak i¢in faz ac¢isinin bir fonksiyonu olarak q incelenebilir. Birinci osilatoriin

duragan durum genligi gercek ve sanal bilegenleri cinsinden ¢; (w) = 6((1(;:2)) +1 ((1‘1;:2))

! (%) seklinde

yazilir ve agisal deigken 6, = tan™' (1) ve a¢1 parametresi §, = tan~
elde edilir. d. ve d, parametreleri kullanilirsa,

sin? (5, 4 6,) — — L+ 2k (4.14)
Y () (+e) '
seklinde bulunur. ¢ — Fo0 limitinde (4.14) yaklasik olarak ﬁ degerinde olup tipik bir

Lorentzian egrisi verir.

Bir onceki boliimde, soniimlii birinci osilatoriin faz kaymasi tan—! <%) ola-
1

rak elde edilmisti. Bu aslinda tan™! (é)’ ya esittir: 6, = tan~? (ﬁif) = tan™! G)
Dolayisiyla, karsilagilan asimetrik profiller faz acilari ile incelenebilir. Ayrica, bu civarda
pencere tipi bir rezonans ile karsilagilir. Ustelik, ¢ oc 1/7,” dir ve 7, — oo iken ¢ — 0
ve 0, faz agis1 /2 ye dogru gider. Sontimlii salinimin w ~ w5’ de yaratti31 pencere tipi
rezonans durumundaki faz kaymasi, ikinci osilatoriin rezonans fazinin 7 kadar sicrama-
sina neden olur ve baslangi¢ fazi olarak adlandirilir. Bu, d. 4 d, acisinin ashinda 7 kadar
degistigini gosterir.

Fano parametresi q klasik olarak ele alinirken ikinci osilatoriin soniimsiiz oldugu
(79 = 0) goz Oniine alind1. Denklem (4.13)” a gbre, —q = € ise, profilde bir sifir noktasi
ortaya ¢ikar. Ancak, soniimlenmenin sifir olmadig1 (sonlu bir deger) bir durumda artik
cevre ile etkilesen veya diger kanallarla ciftlenen bir sistem soz konusudur ve genlik
spektrumunda genligin sifira ulagsma sans1 diiser (Bransden ve Joachain 2003). Ayrica,
daha sonra deginilecegi gibi, ikinci osilatoriin soniimsiiz oldugu senaryo, anaolojik olarak
izole edilmis tek bir ayrik durumlu atom olarak muamele goriir (Iizawa vd. 2018).

4.10. BEM Simiilasyonlariyla Fano Rezonanslari

Plazmonik sistemin sicak noktasina yerlestirilen bir kuantum nesnesi (molekiil ya
da karanlik modu destekleyen bir yap1 da olabilir) ile plazmonik nanoparc¢acik arasindaki
giiclii etkilesimler SERS, ikinci harmonik iiretimi (SHG) ve dort dalga karisimi (FWM)
gibi dogrusal olmayan siireglerin plazmon siddetleri, yasam siireleri gibi parametreleri
etkilemektedir. Yol girisim etkileri araciligiyla FR’ n1 kullanarak, ilave alan artiginin yani
sira artigin istenmedigi durumlari kontrol altina alip baskilama islemi gerceklestirilebilir.
Ornegin, lokalize alana kiyasla oldukga diisiik yogunluklu bir alanla uyarilmasi miimkiin
olmayan bir floresans molekiil, sicak noktalarin yakininda tespit edilir hale gelir (Anger vd.
2006) ve ayn1 zamanda bu molekiillerin dogrusal olmayan 6zelliklerini etkileyerek gelen
sinyali dnemli dl¢iide artirabilir (Postaci vd. 2018). Kuantum optik uygulamalarinda bir
kuantum noktasi ya da tek bir kuantum molekiil plazmonik yapinin yakinina yerlestirilir
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(Cirac ve Kimble 2017; Sahin 2019) ve aralarindaki mesafe boyunca FR go6zlenir. FR,
biri digerine gore daha uzun Omiirlii ya da daha kii¢ciik bozunma hizina sahip olan iki
plazmonik yap1 birbiriyle etkilesime girdiginde gozlenir (Scully ve Zubairy 1997).

Bu béliimde, 50 nm c¢apindaki Au, ZrN, TiN ve HfN’ den olusan nanoparcaci-
gin 1 nm yakinina Lorentzian dielektrik fonksiyonuna sahip 2 nm capinda bir kuantum
nesnesi yerlestirilmigtir. Kuantum nesnesinin dielektrik fonksiyonu, Lorentzian dielektrik

fonksiyonu

2
weg

2 _ 2 ;
W? — Weg T 1Y eqwW

5eg:€oo_f

kullanilarak modellenmistir (Pelton vd. 2010).

Au /N
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8 o
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2 | [ | . ) 2 | I | | |
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Sekil 4.15. BEM simiilasyonlar1 kullanilarak 50 nm ¢apli Au, ZrN, TiN ve HfN’ den ya-
pilmis bireysel nanopargaciklarin kuantum yayici ile birlesmesiyle elde edilen FR egrileri.

Burada, €, yiiksek frekanslardaki yigin dielektrik gegirgenlik, f osilator giict, 7.,
dogrudan kuantum yayicinin kalitesiyle iligkili ge¢is ¢izgi genislidi, w., kuantum yayici-
nin taban ve uyarilmis seviyeleri arasindaki enerjiyle iligkili acisal frekansidir. Kuantum
yayicinin spektral pik degeri, 50 nm ¢apli dort farkli malzemeden yapilmis bireysel nano-
parcaciklarin elektrik alan yogunlugundan hesaplanan rezonans pik degerlerinden uzak
spektral konuma yerlestirilmistir. Au, ZrN, TiN ve HfN ile ayr ayn ciftlenen kuantum
yayicilarin rezonans pik degerleri sirasiyla 575, 520, 810 ve 550 nm olarak secilmistir.
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Sistem y yoOniinde ilerleyen z polarize bir diizlem dalga ile uyarilmis ve nanopargacik
ile kauntum yayici arasindaki sicak nokta yogunlugunun ortalama degeri hesaplanmugtir.
Sekil 4.15’ ten goriilecegi lizere Au icin 565 nm’ de, ZrN icin 541 nm’ de, TiN i¢in 796
nm’ de ve HfN i¢cin 511 nm’ de plazmonik alan siddetinde bir azalma gerceklesmis ve
seffaflik penceresi ortaya ¢ikmigtir

4.11. FR Aracahgiyla Sessiz-Artis Spektral Ayari
4.11.1. QE varken

Sekil 3.3 ile verilen dimer sisteminde TiN nano pargacik ve grafen nanokabugun
LSP rezonanslari sirasiyla 740 nm ve 1264 nm olarak bulunmustur (Sekil 4.9). Burada,
analitik ¢oziimler ile BEM simiilasyonlar1 arasinda bire bir kargilagtirma yapilmamustir.
Ek olarak, geciktirme etkileri, sessiz-artis fenomenini ortadan kaldirmaz. Analitik modele
kiyasla Fano rezonanslarinin daha keskin goriinmesini saglar.

Tek katmanli i¢i bog 0.5 nm kalinligindaki grafen nanokabuk i¢in, ;1 = 1.5 eV’lik
bir kimyasal potansiyele sahip grafenin Sekil 4.16” da goriindiigii gibi, tek bir absorpsiyon
piki vardir. Grafenin dielektrik sabiti ve LSP modlarinin hesaplama prosediirii i¢in (Vakil
ve Engheta 2011)’ da ¢ok detayli agiklama bulunabilir.

. . --- TiN
i .’ \\ ----- Grafen
0.8¢° AR
“g 06 '
= .
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Sekil 4.16. 200 nm capli TiN nanoparcacik ve ¢ap1 10 nm olan grafen nanokabuktan
olusan dimerin normalize edilmis absorpsiyon kesitleri. Grafenin kalinlig1 0.5 nm olarak
alimugtir. TiN ve grafenin dielektrik sabitleri i¢in sirasiyla (Naik vd. 2011) ve (Vakil ve
Engheta 2011)’ den alinan veriler kullanilmistir.

Denklem (3.86) ile verilen

QR = —iXEpn” Q
Bph*fl(weg) — |x[*laf? ’

Stokes-kaydirilmis plazmon modunun duragan-durum genliginden, sicak nokta yogun-
lugu &’ nin degistirilmesine gerek kalmadan paydayi en aza indirecek eslesmenin &g’ de
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ekstra artis sagladigini acikca gosterir. Denklem (3.86)’ nin zaman evrimi yoluyla SERS
modunun ayarlanabilir sessiz artig1 elde edilebilir.

Materyal Metot boliimde tanitilan parametreler Denklem (3.86)’ da kullanild: ve
zamana bagli hareket denklemlerinin niimerik hesaplamalar1 gerceklestirildi. Sekil 4.17°
de gosterildigi gibi, sessiz-artis yoluyla Stokes-kaydirilmis Raman sinyallerinin genligini
veren Denklem (3.83) ve Denklem (3.86)’ nin zaman evrimi gerceklestirilir. Elde edilen
artis faktorii (EF), bir QE/grafen varliginda Stokes-kaydirilmis Raman sinyalin yogunlu-
gunun, QE/grafen kiiresel kabuk olmadan (f = 0) Stokes kaydirilmig Raman sinyalinin
yogunluguna boliinmesiyle bulunur. Bahsedildigi gibi, grafen yapisinin plazmon rezonan-
sin1 ayarlamak, cesitli Stokes-kaydirilmis Raman modlarinda (800 cm™t, 900 cm™! ve
1000 cm™1) en az 2 biiyiikliik mertebesinde artis saglar.
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Sekil 4.17. Seviye aralif1 A\, = 1281 nm degerinde sabit tutulan ve f = 0.1w,,, ile farkl
Stokes-kaydirilmis Raman modlariin (800 cm™!, 900 cm™!, 1000 cm™!) artig faktorii
(EF).

Grafen plazmon modlar ile QE arasindaki ciftlenim giiciiniin artig faktorii EF’
yi ayarlama yetenegi {izerindeki etkisini arastirmak icin, ayni1 hesaplama cesitli f (f =
0.08weze, f = 0.09%cspe, f = 0.1we,.) degerleri igin tekrarlandl (Singh vd. 2016; Asif
vd. 2023; Yildiz vd. 2014). Sekil 4.17, Raman sinyalinin ekstra artisin1 gostermektedir.
Grafen yapisinin plazmon rezonansini degistirmenin, farkli Raman modlari i¢in ¢coklu artis
sagladig1 Sekil 4.18’ den acgikg¢a goriilebilir.
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Sekil 4.18. a) f = 0.08weze, b) f = 0.09weze, €©) f = 0.1wey icin grafen plazmon
rezonansinin dalgaboyuna ve Stokes-kaydirilmig Raman moduna gore artis faktorii. Bu
hesaplamalarda QE’ nin seviye araligi\., = 1281 nm degerinde sabittir.

4.11.2. QE yokken

Sekil 3.4.” deki gibi kurulan dimer sistemi birbirinden 12 nm’ lik mesafeyle ayril-
mis 400 nm ve 200 nm ¢apinda iki TiN nanokiireden olusur. Sicak noktaya yerlestirilen
grafen nanokabuk giiclii bir absorpsiyon profiline sahip oldugundan (Sekil 4.16) ve plaz-
mon 6mrii daha uzun oldugundan QE gibi davranmigtir. Boyle bir sistemin duragan durum
genligi zamandan bagimsiz ¢oziimler icerdiginden sistem tam ¢oziilebilir denklem sini-
finda yer alir.

Raman sinyalinde gerceklesebilecek ek artis ayarlama kabiliyetini agik¢a belirtmek
icin bir nceki adimlara benzer islemler tekrarlanmistir. Once TiN nanopargaciklarmin
(dimer) plazmon modlarinin 6zellikleri belirlenir. TiN dimer i¢cin MNPBEM yoluyla 3B
Maxwell denklemlerinin ¢oziimii Sekil 4.19° da gosterilmektedir. Dimer sistemi, 766 nm
ve 1397 nm’de iki plazmon modu vermistir. Ayrica, bozunma hizlari ~ 10'® Hz olarak
alinmistir.
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Sekil 4.19. Dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak TiN’

1750

lerin sacilma kesiti. Cift rezonans

semasinin her profili ayr1 ayr1 Gauss fitine sahiptir. Kirmiz1 kesikli ¢izgiler dimerin ilk
plazmon modunu temsil ederken, siyah kesikli cizgiler Stokes kaydirilmig Raman plazmon

modunu temsil eder.

Bu sistem duragan durumda tam olarak ¢6ziilebilir dogrusal olmayan siire¢ sag-
ladigindan, Denklem (3.93)” {in zaman evrimini almaya gerek yoktur. Uyarma lazerin
dalgaboyu bir 6nceki hesaplamalardaki gibi yine 1064 nm olarak alinmistir. Bu kogullarda,
Denklem (3.93)’ iin niimerik hesaplamalarindan Sekil 4.20° de gosterildigi gibi farklh
Raman modlarmin (1300 cm™', 1400 cm™!, 1500 cm™1) artis1 elde edilmistir.

300
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Sekil 4.20. f=0.1w,,. olarak alinan ¢iftlenim giicii i¢in artis faktorii EF, farkli Stokes-
kaydirilmis Raman modlart i¢in (1300 cm™!, 1400 cm™*, 1500 cm™?) grafenin uyarma

dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak hesaplanir.
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Sekil 4.21. a) f = 0.08weze, b) f = 0.09weze ) f = 0.1we,. icin grafen plazmon
rezonansinin dalga boyuna ve Stokes kaydirilmig Raman moduna gore artis faktorii.

Ayrica, TiN dimerinin ikinci plazmon modu ile grafen nanokabuk arasindaki ¢ift-
lenim giicliniin cesitli f (f = 0.08weze, f = 0.09weze, f = 0.1wes.) degerleri igin artis
faktoriinii ayarlama yetenegi tizerindeki etkisi de analiz edildi. Sekil 4.21, grafen nano
kabugun LSP rezonansinin spektral konumunun ayarlanabilmesi kosuluyla coklu Raman
sinyalinin ekstra artisinin ayarlanabilecegini acik¢a gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Plazmonik alaninda giinden giine artan aragtirma faaliyetleri, bilim ve teknoloji
alaninda ¢aligan arastirmacilardan biiyiik ilgi géormektedir. Arastirmalarin artmasi, pratik
uygulamalardan elde edilecek sonuclara dair beklentiyi artirmaktadir. Giderek daha fazla
disiplinler aras1 ¢alismalarin yapildig1 plazmonik alan1 mevcut cihazlarin sinirlarini zor-
lamaktadir. En sik kullanilan geleneksel plazmonik malzemeler (Au, Ag) ne yazik ki her
gereksinimi karsilayamamaktadir. Ustelik geleneksel plazmonik malzmelerin ayarlanamaz
optik ozellikleri, optik araliktaki plazmonik cihazlarin performansini etkilemektedir. Hem
malzeme havuzunu genigletmek hem de spektrumun farkli bolgelerinde kullanilacak ayn
zamanda diisiik maliyetli, kimyasal kararlilik, ayarlanabilir optik 6zellikler yeni malzeme
icin aranan Ozelliklerdir. Bu noktada alternatif plazmonik malzemeler olarak havuza dahil
edilen grup IV nitriir ailesinden TiN, ZrN ve HfN ayarlanabilir optik 6zellikleri, entegras-
yon kolaylig1, goriiniir bolgede plazmonik 6zelliklere sahip olma, yiiksek sicakliklara karsi
dayaniklilik gostermesi gibi geleneksel malzemelere alternatif olarak malzeme havuzuna
girig yapmistir.

Doktora tez calismamda TiN, ZrN ve HfN geleneksel plazmonik malzeme olan Au
ile karsilagtirilmistir. Dielektrik fonksiyonlart incelendiginde plazmonik 6zellik sergile-
yecek negatif gercek dielektrik bilesene sahip oldugu gozlenir Ayrica, ZrN ve HfN’ iin
dielektrik bilesenin gercek bileseni Au ile olduk¢a benzer egilim sergiler. Kalite faktorleri
incelendiginde grup IV nitriirlerin Au kadar iyi performans sergilemedigi goriiliir. Ancak,
nanoparc¢acik boyutu, dimeri olusturan nanoparcaciklar aras1 ayrilma mesafesi ve malze-
menin gomiilii oldugu ortamin dielektrik sabiti gibi faktorlerin varligi, dért malzemenin
de spektrumun belirli bolgelerinde birbirinin yerine kullanilabilecegini ya da daha iistiin
optik ozellikler sergiledigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, Au’ dan yapilmus kiiresel nanopar-
cacik ile erisilemeyen biyolojik seffaflik bolgesine kiiresel sekle sahip TiN’ den olusan
nanoparcaciklarin rezonans piki verdigi gozlenmisgtir.

Grup IV nitriirlerden HfN’ iin SERS elektromanyetik alan artig hesabi ilk defa
doktora tez calismamda gerceklestirilmistir. 150 nm capinda iki HfN nanopargaciktan
olugturulan dimer sistemi 4 nm’lik ayrilma mesafesi i¢in 101’ luk artis saglamgtir. HN’
tin maliyet bakimindan ucuz olmast ve Au’ ya benzer 0zellik sergilemesi bakimindan
SERS uygulamalarinda Au’ ya alternatif olarak degerlendirilebilecegi aciktir.

Bunlarin yani sira grafen, sahip oldugu yiiksek tasiyici konsantrasyonu ve ayarlana-
bilir optik 6zelligi ve yakin kizilotesinden terahertz frekanslarina kadar uzanan genis banth
sogurma spektrumundan dolay: dikkat ¢ekici bir malzemedir. Geometrisinden bagimsiz
olarak grafen, yalmzca kizilotesi bolgede yiizey plazmon rezonanslari sergiler. Doktora
tez calismamda, grafenin plazmon rezonansi sergiledigi bolgede rezonans sergileyen TiN
ile grafenin essiz ozellikleri birlestirilerek, sicak noktada bulunan molekiilii tahrip etme-
den ek Raman sinyal artiglar1 elde edilmistir. Calismamda, Stokes kaydirmali plazmon
modu ve (1) QE veya (i1) grafen nanokabuk arasindaki ciftlenim nedeniyle, SERS deney-
lerinde sessiz-artig faktoriiniin ayarlanmasi onerilmistir. Analizimiz hem SERS sinyalinin
sessiz-artisin1 hem de spektral konumunu grafen nanokabuk yapilariyla ayarladigini gos-
terdiginden, QE veya grafen nanokabugun uyarilmis plazmon moduna olan ¢iftlenimi géz
ard1 edilir. Ayrica, Grup IV nitriirlerin kuantum plazmonik uygulamalarda ilk kez dahil
edilmesini saglanmistir. Bu ¢alismada grafen, grup IV nitriir ve dogrusal olmayan Fano
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rezonanslarinin benzersiz 6zelliklerini bir araya getirilmistir. Bu nedenle, ¢cok modlu Ra-
man Olctimleri gerektiginden, oneriler farkli Stokes-kaydirmali Raman modlarinin Raman
sinyalinin genligini artirmak icin ¢ok faydali olabilir.
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