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Yiizey Plazmon Rezonans (YPR) spektroskopisi, biyoloji, biyokimya ve tip bilimleri
alanlarindaki etiketsiz, gergek zamanli ve noninvaziv 6zellikleri nedeniyle olaganiistii
optik biyo-algilama araci olarak kullanilmaktadir. Kinetik, afinite, bir etkilesimin
ozgiilliigii ve ilgilenilen bir 6rnekte bulunan secilmis molekiillerin konsantrasyonlari
gibi sorular YPR tarafindan cevaplanabilmektedir.

Anodik aliiminyum oksit (AAO) ince filmlerin yiiksek porozite, kontrol edilebilir por
cap1 ve kalinhigi, artirllmis yiizey alani-hacim orani, termal ve kimyasal kararlili§a
sahip olmasi, biyouyumlu olmasi sebebiyle gaz sensorii, giines pilleri gibi sektorlerin
yani sira ila¢ salimimi, biyosensor ve biyomedikal alanlardaki kullanimi artmistir.
Litografi, maskeleme ve kalip olarak kullanilarak nanoboyutta malzeme iiretiminde
kullanilan AAO ince filmlerin kendisi de optik biyosensér alaninda YPR
spektroskopisinde de siklikla kullanilmaktadir. YPR sistemine eklenen AAO ince

filmlerin optik dalga kilavuzu olarak davranmasi ile yiizey plazmonuna ek olarak farkl



modlarin elde edilmesi saglanmaktadir. Literatiirde iki asamali anodizasyon ile
tiretilen, voltaj azaltma yontemi ile elde edilmis serbest duran AAO filmlerin direkt
olarak iiretilip yilizey plazmon rezonans spektroskopisinde kullaniminin olmadigi
gozlemlenmistir.

Tez calismasinda, oncelikle laboratuvar kosullarinda iiretimi gergeklestirilen AAO
ince filmlerin kalinlik ve porozite degerlerine gore elde edilmesi beklenen modlar
Winspall 3.02 simiilasyon programi kullanilarak tespit edilmistir. Ardindan iki agamali
anodizasyon ile serbest duran AAO ince filmlerin kalinlik optimizasyonu c¢aligmalari
yapilmistir. Farkli derisimlerde H3POs ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak, farkl
stirelerde kimyasal agindirma yontemleri denenmistir. Filmlerin asindirma sirasinda
bir ylizeyinin korunmasi i¢in polikarbonat ile kaplanma ve kenarlarindan cam yiizey
lizerine bantlanmas1 gibi farkli metotlar denenmistir. Ayrica yag-asit arayiizeyinde
kimyasal asindirma islemleri yapilmistir. Asindirma yontemleri ile homojen film
kalinliginin elde edilememesi iizerine ikinci anodizasyon siiresi azaltilarak filmlerin
inceltilmesi saglanmistir. Dort farkli anodizasyon siiresi denenmis ve serbest duran 1,5
mikrometre kalinligindaki AAO ince filmlerin {iretimi yapilmistir. Por yapist ve
kalinliklar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Porozite
degerleri belirlenen AAO filmlerin efektif dielektrik sabitleri Maxwell-Garnett
formiilii kullanilarak hesaplanmistir.

YPR spektroskopisinde Kretschmann konfigiirasyonu kullanilmistir.  Sagtirma
yontemi ile altin kaplanan ytliksek kirilma indisli camlar ile AAO ince filmlerin
birlestirilmesi ile alinan spektroskopi sonucundaki verilerden kalinlik ve dielektrik
sabiti analizler1 Winspall programi ile yapilmistir. Kalinliklarin SEM sonucunda elde

edilen veriler ile oOrtiistiigli gdsterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anodik aliiminyum oksit, Biyosensor, Yiizey plazmon rezonans

spektroskopisi, Optik dalga kilavuzu spektroskopisi.
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Surface Plasmon Resonance (SPR) spectroscopy is used as outstanding optical
biodetection tool by the reason of its unlabeled, real-time and noninvasive properties
in biology, biochemistry and medical sciences areas. Questions such as kinetics, the
specificity, affinity of an interaction, and concentrations of selected molecules in a
sample of interest can be answered by SPR.

Anodic aluminum oxide (AAO) thin films use in the field of drug release, biosensors
and biomedical increased in addition to gas sensors, solar cells areas, due to its high
porosity, controllable pore diameter and thickness, increased surface area-volume
ratio, thermal and chemical stability, biocompatibility. AAO thin films, which are used
in nanoscale material production using lithography, masking and molds, are also
frequently used in SPR spectroscopy in the field of optical biosensors. In addition to
the surface plasmon, different modes are obtained by acting as an optical waveguide
of AAO thin films when added to the SPR system. In literature, it has been observed
that free standing AAO films produced by two-step anodization and obtained by
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voltage reduction method are directly produced and are not used in surface plasmon
resonance spectroscopy.

In this thesis, the modes expected to be obtained according to the thickness and
porosity values of AAO thin films produced under laboratory conditions were
determined with the Winspall 3.02 simulation program. Then, thickness optimization
studies of AAO thin films, which were freed with two-stage anodization, were carried
out. Chemical etching methods have been tried at different times by using HsPO4 and
NaOH solutions in different concentrations. Different methods such as coating with
polycarbonate and taped from the edges of the films to the glass surface have been
tried to protect a surface during abrasion. In addition, chemical etching processes were
carried out at the oil-acid interface. Since the homogeneous film thickness could not
be obtained by etching methods, the second anodization time was reduced and the
films were thinned. Four different anodization times have been tried and the free
standing 1.5 micrometer thick AAO thin films have been produced. The pore structure
and thicknesses are characterized by scanning electron microscopy (SEM). The
effective dielectric constants of AAO thin films whose porosity values were
determined by SEM images, were calculated with the Maxwell-Garnett formula.
Kretschmann configuration was used in SPR spectroscopy. Thickness and dielectric
constant analyzes were made with the data of spectroscopy obtained by combining
high refractive index glasses that are gold coated with sputtering method and AAO
thin films using Winspall program. The thicknesses that are obtained from anaysis are

similar with the result os SEM.

Keywords: Anodic aluminum oxide, Biosensor, Surface plasmon resonance

spectroscopy, Optical waveguide spectroscopy.
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1. GIRIS

Nanobilim ve nanoteknolojinin arkasindaki fikir ve kavramlar, fizik¢i bilim adami
Richard Feynman'in Kaliforniya Teknoloji Enstitiisti'nde (CalTech) 29 Aralik 1959'da
bir Amerikan Fizik Dernegi toplantisinda “Altta Cok Oda Var” baslikl bir konusmast
ile basladi. Konusmasinda Feynman, bilim adamlarinin bireysel atomlar1 ve
molekiilleri manipiile edebilecegi ve kontrol edebilecegi bir siireci tarif etti (Feynman,
1992). On yil sonra, ultra hassas isleme konusundaki arastirmalarinda Profesér Norio
Taniguchi nanoteknoloji terimini icat etti. Bireysel atomlari "gorebilen" tarama
tiinelleme mikroskobunun 1981°de gelistirilmesi ile modern nanoteknoloji basladi.
Tanim olarak nanoteknoloji, maddelerin nano Olgekte anlasilmasi, kontrolii ve
manipiilasyonu ile belirli bir amaca yonelik olarak tasarlanmasi ve kullanilmasidir. Bir
nanometre (nm), 10~° metre uzunlugunda bir Uluslararas1 Birim Sistemi (SI) birimidir.
Prensipte nanoyapili malzemeler, en az bir boyutta 1-1000 nm uzunlugunda
malzemeler olarak tanimlanir; bununla birlikte, bunlar genellikle 1 ile 100 nm

araliginda ¢ap olarak tanimlanir (Sekil 1.1).
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Sekil 1. 1: Nano boyuttaki malzemelerin 6l¢eklendirilmesi (Panneerselvam & Choi,

2014)



Nanopargaciklar (NP'ler) ve nanoyapili malzemeler (NM'ler), aktif bir arastirma
alanin1 ve bir¢ok uygulama alaninda tam genislemeye sahip bir tekno-ekonomik
sektorii temsil eder. NP'ler ve NM'ler, erime noktasi, islanabilirlik, elektriksel ve
termal iletkenlik, katalitik aktivite, 1s1k emilimi ve sacilma gibi ayarlanabilir
fizikokimyasal oOzellikleri nedeniyle teknolojik ilerlemelerde 6nem kazanmistir.
Nanomalzemeler asagidan yukartya ve yukaridan asagiya yaklagim ve kendi kendini
sentezleme yontemi ile gelistirilebilmektedir. Mekanik taglama, elektrokimyasal
daglama, sol-jel yontemi, ¢Oktiirme, litografi vb. metotlar ile nanomalzemeler
sentezlenmektedir. Mevcut NP'lerin ve NM'lerin ¢cogu materyal esasli karbon, organik,
kompozit ve inorganik bazli olmak {izere dort kategoride organize edilebilir. Karbon
bazli nanomateryaller; fullerenler, karbon nanotiipler, karbon nanofiberler, karbon
siyahi, grafen ve karbon soganlar1 karbon bazlit NM’ler kategorisi altinda yer alir
(Kumar, 2016). Organik bazli nanomalzemeler; molekiillerin kendi kendine
toplanmasi1 ve tasarimi i¢in kovalent olmayan (zayif) etkilesimlerin kullanilmas,
organik NM'leri dendrimerler, miseller, lipozomlar ve polimer NP'ler gibi istenen
yapilara doniistiirmeye yardimci olur. Kompozit bazli nanomalzemeler; nano 6lgekli
boyutta bir fazi olan NP'leri, NP'leri daha biiyliik veya dokme tip malzemelerle
kombine edilmis diger NP'lerle veya NP'lerle birlestirebilen NM'lerdir. Son olarak
inorganik bazli nanomalzemeler; metal ve metal oksit NP'ler1 ve NM'leri igerir. Au
veya Ag NP'ler gibi metaller, Al>Os3, TiO2> ve ZnO gibi metal oksitler, silikon ve

seramikler gibi yari iletkenler halinde sentezlenebilir (Jeevanandam et al., 2018).

Nanomalzemeler, enerji alaninda fotokataliz, giines pilleri, gaz sensorleri ve yakit
pillerinde; elektronik alaninda yar1 iletken cihazlar, kuantum bilgisayarlarda;
paketleme alaninda nanokompozit plastikler, akilli paketleme igin polimerlerde;
medikal uygulamalarda teshis cihazlari, ilag taginimi, biyo goriintiileme, nanotip ve

biyosensorlerde siklikla kullanilmaktadir (Malhotra & Ali, 2018).

“Biyosensor” terimi, ilag kesfi, teshis, biyotip, gida giivenligi ve isleme, ¢evresel
izleme, savunma ve gilivenlik gibi ¢ok cesitli uygulamalara sahip biyolojik algilama
elemanini igeren, biyolojik bir sonucu elektrik sinyaline geviren giiglii ve yenilik¢i
analitik cihazi ifade eder. Biyosensorler pH ve sicaklik gibi fiziksel parametrelerden

bagimsiz olarak son derece spesifik olmali ve tekrar kullanilabilir olmalidir.
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Biyosensorlerin iiretimi, malzemeleri, doniistiiriicii cihazlar ve immobilizasyon
yontemleri kimya, biyoloji ve miihendislikte multidisipliner arastirma gerektirir.
Biyosensorlerde kullanilan materyaller mekanizmalarina gore {i¢ gruba ayrilir:
enzimleri igeren biyokatalitik grup, antikorlar ve niikleik asitleri i¢eren biyoafinite
grubu ve mikroorganizmalar igeren mikrop bazli gruplardir. Biyosensorler tarafindan
kullanilan biyo taniyici elementler genellikle enzimler, antikorlar, antijenler,
reseptorler, niikleik asitler, biitiin hiicreler ve dokular dahil olmak {izere biyolojik

materyallerdir (Damborsky et al., 2016).

Tipik bir biyosensore bakildiginda (Sekil 1.2) biyotaniyici element, enerji ¢evirici ve
sinyal igleme olarak ii¢ ana kisimdan olusur. Burada biyotaniyict element
biyosensoriin tipini belirleyen biyolojik materyallerdir. Enerji ¢evirici kisim, ylizeyde
meydana gelen reaksiyonu dijital ortamda okunabilmesi i¢in sinyale ¢evirir. Sinyal
isleme ise yansima, elektrokimya ve renk degisimi gibi bir c¢iktiya doniistiiriilerek

algilamanin saglanmasinda rol alir.
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Sekil 1. 2: Tipik biyosensor bilesenleri (Kivirand et al., 2013)

Clark ve Lyons tarafindan 1962’de biyolojik numunelerdeki glikozu 6l¢gmek icin icat
edilen ilk biyosensor, hareketsizlestirilmis glikoz oksidaz elektrot kullanilarak oksijen
veya hidrojen peroksidin elektrokimyasal tespiti stratejisini kullanmistir (Clark &
Lyons, 1962). O zamandan beri, biyosensorlerin hem teknoloji hem de
uygulamalarinda, elektrokimya, nanoteknoloji ve biyoelektronik ile ilgili yenilik¢i
yaklagimlar ile biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Zaman igerisinde elektrokimyasal,
kimyasal, potansiyometrik, kalorimetrik, piezoelektrik tabanli ve optik biyonsensorler
gelistirilmistir. Ik enzime dayali sensér, 1967 yilinda Updike ve Hicks tarafindan

rapor edilmistir. Enzim biyosensorleri, immobilizasyon yontemleri, yani enzimlerin
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van der Waals kuvvetleri, iyonik bag veya kovalent bag ile adsorpsiyonu iizerine
tasarlanmistir. Bu amag icin yaygin olarak kullanilan enzimler oksidorediiktazlar,
polifenol oksidazlar, peroksidazlar ve aminooksidazlardir. [lk mikrop bazl1 veya hiicre
tabanlh sensor Diviés tarafindan gergeklestirilmistir (Diviés, 1975). Doku bazh
sensorler igin gereken dokular, bitki ve hayvan kaynaklarindan dogmaktadir. Ilgili
analit, bu islemlerin bir inhibitorii veya bir substrati olabilir. Rechnitz, amino asit
argininin belirlenmesi i¢in ilk doku bazli sensorii gelistirmistir. Organel bazli sensorler
membranlar, kloroplastlar, mitokondri ve mikrozomlar kullanilarak yapilmistir
(Rechnitz, 1978). Bununla birlikte, bu tip biyosensor igin stabilite yiiksektir, fakat
tespit siiresi daha uzundur ve 6zgiilliigii azalmaktadir. Immiinosensérler, antikorlarin
ilgili antijenlerine kars1 yliksek afiniteye sahip olmalari, yani antikorlarin spesifik
olarak patojenlere veya toksinlere baglanmasi veya konak¢inin bagisiklik sisteminin
bilesenleri ile etkilesime girmesi tizerine kurulmustur. DNA biyosensdrleri, tek zincirli
niikleik asit molekiiliiniin bir numunedeki tamamlayici ipligini taniyabilme ve ona
baglanabilme 6zelligi lizerine tasarlanmistir. Etkilesim, iki niikleik asit seridi arasinda
kararl1 hidrojen baglarinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Manyetik biyosensorler,
manyetorezistans etkisi kullanarak mikroakiskan kanallardaki manyetik mikro ve
nanopartikiilleri tespit eder. Bu minyatiir biyosensdrler hassasiyet ve boyut agisindan
biiyiik bir potansiyele sahiptir (Scognamiglio et al., 2014). Piezoelektrik biyosensorler
iki tiptir: kuvars kristali mikro terazisi ve ylizey akustik dalga cihazi. Bunlar, kristal
yapidaki kiitle degisiklikleri nedeniyle bir piezoelektrik kristalin rezonans
frekansindaki degisikliklerin Ol¢iilmesine dayanir. Elektrokimyasal biyosensor,
elektron tiiketen veya lireten enzimatik katalizin reaksiyonuna dayanir. Bu tip enzimler
redoks enzimleri olarak adlandirilir. Bu biyosensoriin alttasi genellikle bir sayag,

referans ve calisma tipi gibi ii¢ elektrot igerir.

Optik biyosensorler, bir 151k kaynaginin yani sira belirli 6zelliklere sahip bir 151k
demeti olusturmak ve bu 15181 bir modifiye etmek i¢in ekipmanlara, modifiye edilmis
bir algilama kafasina ve bir fotodetektor ile birlestirmek i¢in ¢ok sayida optik bilesene
sahiptir (Leatherbarrow & Edwards, 1999). Bir transdiiser sistemiyle entegre edilmis
bir biyo taniyict elemani bulunan kompakt bir analitik cihazdir. Optik fiberler,
sogurma, sacilma ve fliioresans gibi 15181n farkli 6zelliklerine dayanarak algilama
elemanlarinin saptanmasina izin verir. Reaksiyon, etkilesen yilizeyin kirilma
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indeksindeki degisikligin bir sonucu olarak yukarida belirtilen 6zelliklerin herhangi
birinde degisikliklere neden olur. Ornegin, biyolojik elementler antikorsa ve bir metal
tabaka ile bagliysa, bu tabaka ile temas eden ortamin kirilma indisi degisecektir. Bu,
sadece 15181n dalga boyunu degistirerek tek bir katmandaki birden ¢ok 6genin analiz

edilmesini saglar.

Optik biyosensorler, biyolojik ve kimyasal maddelerin yiiksek hassasiyetli, spesifik ve
diisiik maliyetli bir sekilde gercek zamanli ve etiketsiz tespitini saglamada geleneksel
analitik tekniklere gore belirgin avantajlar sunar. Optik biyoalgilama ayrica
mikroelektronik, mikroelektromekanik sistemler (MEMS), mikro/nano-teknolojiler,
molekiiler biyoloji, biyoteknoloji ve kimya gibi multidisipliner yaklasimlarla
tamamlanmaktadir. Bu gelismeler, optik biyo-duyarliligin avantajlar ile birlestiginde,
son on yilda uygulamalarda iistel bir bliylimeye yol agmustir. Optik biyosensorler
saglik, cevre analizleri ve biyoteknoloji endiistrisinde uygulanir. Bu uygulamalar,
diisiik konsantrasyon ve gerekli analit miktari, hizli analizin tamamlanmasi ve sensor
¢ipinin yeniden kullanilabilirligi gibi bir¢ok avantajdan yararlanir (Damborsky et al.,

2016; Dey & Goswami, 2011).

Biyosensorlerde, etiketli ve etiketsiz olmak iizere iki sekilde tespit saglanmaktadir. Bir
etiket, molekiiler varligin1 veya aktivitesini saptamak i¢in ilgili molekiile kimyasal
veya gecici olarak baglanan, kendi 6z 6zelliklerini potansiyel olarak degistirebilen
herhangi bir yabanci molekiil olarak tanimlanir. Etiket-tabanli algilama, sentez ve
saflastirmayi birlestiren, genellikle diisiik verimi olan bir hazirlama asamasi olarak bir
etiketleme islemi gerektirir. Bu tip biyosensorler giivenilir olsa da, genellikle
hareketsizlestirilmis hedef protein ile tiretilen spesifik algilama elemaninin (etiketin)
kombinasyonunu gerektirir (Turner, 2013). Floresan, kemiliiminesan ve nanopargacik
etiketleme genellikle kovalent baglamayi igerirken, bazi elektrokimyasal olarak aktif
prob etiketlemesi, molekiiller aras1 baglamanin sadece gegici olarak eklenmesini
gerektirir. Izotopik etiketleme, tespit edilebilir bir fark yaratmak igin hedef
molekiillere “hafif” ve “agir” elementlerin dahil edilmesini gerektirmektedir. Diger
taraftan, etiket icermeyen yontem, etiketlenmemis veya etiketlenmesi zor olan hedef
molekiillerin saptanmasina izin verir. Etiketsiz saptama yontemleri, molekiiler agirlik
(6rn., kiitle spektroskopisi), kirilma indisi (6rn., yiizey plazmon rezonans, lokalize

ylizey plazmon rezonans) ve molekiiler yiik veya aktiviteyi izlemek i¢in molekiillerin
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biyofiziksel 6zelliklerini kullanir. Ayrica, bu yontemler molekiiler olaylar1 gergek
zamanli olarak izlemek icin kullanilabilir. Etiketsiz algilama i¢in ana avantaj,
yontemler sadece dogal proteinleri ve ligandlart kullandig1 i¢in daha dogrudan bilgi
edinilebilmesidir (Syahir et al., 2015). Biyoteknolojinin biyomiihendislik, elektrik ve
elektronik miihendisligi ile ilgili disiplinler arasi yaklagimlari, tip ve ¢evre bilimi
alanlarinda genis bir uygulama yelpazesine sahip ¢esitli tespit yontemleri i¢in etiketsiz

biyosensorler gelistirmenin yolunu agmustir (Citartan et al., 2013; Sang et al., 2016).

1.1 Anodik Aliiminyum Oksit (AAO) Filmler

Son yillarda, hazirlanma kolayligi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri uyarlama imkan1
nedeniyle gaz sensorii (Abrego et al., 2012), giines pilleri (Dang & Singh, 2015), ilag
salinimi (Altuntas et al., 2016) ve biyomedikal uygulamalar gibi ¢esitli alanlarda metal
oksit bazli nanomalzemeler ortaya ¢ikmaktadir. Genel olarak, nano-gozenekli
alimina, yiiksek ylizey alani/hacim orani, termal kararlilik, kimyasal kararhilik,
elektrik yalitimi, benzersiz gozenek yapilarinin olusumu, yiiksek gozeneklilik,
kendinden organize gézenek yapisi, toksik olmayan, biyoaktif ve biyouyumlu olma
gibi c¢esitli avantajlara sahiptir. Ek olarak, nanoporlarin sistematik olarak
diizenlenmesi, 6zellikle ayristirma, ila¢ salinimi ve biyosensor gibi ¢esitli uygulamalar
icin gozenek caplar ile gézenek uzunlugu arasinda yiliksek en-boy oranlarina sahip
gozenekler biiylik ilgi gormektedir. Bu nedenle, yiiksek yilizey alanina sahip
gozeneklerin geometrik diizenlemeleri, son derece nadir ve oOnemli biyolojik
varliklarin tespiti i¢in biyo-algilamada umut vaat etmektedir. Ayrica dizenli
nanoporlu yapisi sayesinde bir¢ok alanda kalip malzeme olarak kullanilmaktadir (Jung

etal., 2018).

Anodik aliiminyum oksit malzemelerin iki asamal1 elektrokimyasal anodizasyon ile
tiretimi ilk olarak Masuda ve Fakuda tarafindan gelistirilmistir ve zaman igerisinde
bircok bilim insan1 farkli galigmalar yapmistir (Masuda et al., 1995). ki asamali
anodizasyon tekniginde, birinci anodizasyon, yiizeydeki gdzeneklerin diizenini ve
homojenligini saglamak icin gerceklestirilir. Ilk tabakay1 asidik bir ¢ozelti ile
¢ozdiikten sonra, aliiminyumun yiizeyinde biiyiime noktalari elde edilir. Ikinci

anodizasyon ile birincisinde oldugu gibi ayni1 sartlarda, bliyiime noktalarindan diizenli
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gozenek olusumu meydana gelir ve olduk¢a homojen gézenekli oksit tabakasi olusur.
Gozenekli yapinin biiyiimesi, uygun bir elektrolitte anodik polarizasyon ile elektrik
alanmin etkisi altindaki anodik oksitlerdeki iyonik tasinmaya baglidir (Altuntas &
Buyukserin, 2014). Gézenek geometrisi (gozenek sekli ve ¢api) elektrolit ¢ozeltisi,
pH, anodizasyon voltaji, akim yogunlugu, anodizasyon zamani ve sicaklik gibi islem

parametrelerine baglidir (Poinern et al., 2010).

Ikinci anodizasyon sirasinda voltaj azaltma ydntemi uygulanan filmlerin folyodan
ayrilmasi saglanmaktadir. Boylece aliiminyum folyonun kimyasal yollarla (6rn.
CuCl) agindirmadan porlu AAO filmlerin eldesi saglanir. Béylece tek bir folyodan

birden fazla iiretim gerceklestirilerek verim artirilmaktadir.

1.2 Yiizey Plazmon Rezonans Spektroskopisi

Yiizey plazmonlarinin ilk belgelenmis gdzlemi, Wood'un polikromatik 1gikla metalik
bir kirinim 1zgarasint aydinlattigi ve anormalliklere atifta bulundugu kirman 11k
spektrumunda dar karanlik bantlar fark ettigi 1902 yilina dayanmaktadir. Fano'nun
(Harbor, 2004) teorik ¢alismasi, bu anomalilerin, elektromanyetik yilizey dalgalarinin
kiriim 1zgarasinin ylizeyindeki uyarilmas: ile iliskili oldugu sonucuna varmustir.
1958'de Thurbadar, bir substrat iizerindeki ince metal filmleri aydinlatirken
yansiticilikta biiylik bir diisiis gozlemlemis, ancak bu etkiyi yiizey plazmonlar: ile
iligkilendirmemistir. 1968'de Otto, Turbadar'in sonuglarin1 agiklamis ve zayiflatilmisg
toplam yansima yontemindeki yansitmadaki diiglisiin, yiizey plazmonlarinin
uyarilmasindan kaynaklandigin1 gostermistir (Otto, 1968). Ayni yil, Kretschmann ve
Raether zayiflatilmis toplam yansima yonteminin baska bir yapilandirmasinda yiizey
plazmonlarinin uyarildigint bildirmiglerdir. Otto, Kretschmann ve Raether'in 6ncii
caligmalari, yiizey plazmonlarinin uyarilmasi ve aragtirilmasi i¢in uygun bir yontem
olusturmus ve yiizey plazmonlarin1t modern optiklere dahil etmistir (Novotny et al.,

2012). 1970'lerin sonunda, yiizey plazmonlar1 ilk 6nce ince filmlerin karakterizasyonu



ve metal sinirlarindaki siireglerin incelenmesi i¢in kullanilmistir (Gordon & Ernst,

1980). Zamanla optik sensor olarak kullanimi hizlanmaistir.

Yiizey plazmon rezonans (YPR) spektroskopisinde kullanilan yiizey plazmonlar (YP),
ylizey moduyla eslesen yayilma momentumu olan bir elektromanyetik dalgaya yanit
olarak, metal bir ylizey lizerindeki baglanmamis elektronlarin kolektif ve rezonant

uyarimlaridir (Yan, 2012).

Yiizey plazmonlar, yiizeyde maksimum yogunlugu ve buna paralel olarak iistel olarak
azalan elektromanyetik yiizey dalgalarinmi temsil eder (Novotny et al., 2012). YP
modunun yayilma 6zellikleri metal ve diger katmanlarin dielektrik sabitlerine (g) ve
kalinliklarina baglidir. Uygun sekilde islevsellestirilmis metal yiizey {iizerindeki
molekiillerin adsorpsiyonu, sistemin optik yogunlugunu degistirir ve YP uyarma
kosullarinda degisiklik olarak tespit edilir. Ayrica YP'min yiizeyden uzaklastik¢a
azalmasi ile yiizey islemlerini tespit etmek icin yiiksek bir 6zgiilliik saglar ve malzeme

icerisinde olas1 6l¢iim hatalarini filtreler.

Genel olarak altin veya glimiisiin fonksiyonellestirilerek kullanildig1 diizlemsel
ylzeylerdeki meydana gelen adsorpsiyon ve desorpsiyonlarin incelenmesinde yiizey
plazmon rezonansi siklikla kullanilan bir tekniktir (Wolfbeis, 2006). Yiizey plazmon
rezonans spektroskopisi diger optik sistemler ile karsilastirildiginda bircok {istiin
ozellige sahiptir. Diger yontemlere nazaran daha basit ve yliksek hassasiyete sahip olan
ylzey plazmon rezonans spektroskopisinde toplam i¢c yansima (total internal
reflection, TIR) gergeklestiginden sinyal giliglendirilmesine ihtiya¢ duyulmamaktadir.
YPR spektroskopisinde adsorplanan molekiilerin absorpladigi enerji ile elde edilen
veriler kullamldigi icin 6lgiimlerde etiketleme yapilmasina gerek yoktur. Islem
kolayliginin yani sira etiketleme ile meydana gelecek yapisal degisimlerin neden

olacagi girisimler engellenmis olur.

Sekil 1.3’te gosterilen Kretschmann konfigiirasyonu yaygin olarak kullanilan bir
ylizey plazmon rezonans spektroskopisi kurulumudur. Mikro ve Nano Arayliiz
Miihendisligi Arastirma Grubu (MiNiERG) biinyesindeki YPR cihazinda kullanilan

151k kaynagi dalga boyu 632,8 nm olan HeNe kaynagidir. Alttas olarak kullanilan
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yiiksek kirilma indisli cam tizerine kaplanan altin metal film, biri daha yiiksek kirilma
indisine (n1) sahip prizma ile daha diisiik kirllma indisine (n2) sahip ortam; hava veya
ilgili ¢ozeltiler olan iki dielektrik ortamin araytiziinde kullanilir. Prizma-birlestirmeli
Kretschmann konfigiirasyonunda alttas ve prizma arasinda baglayici katman olarak

indeks uyumlu yag kullanilmaktadir (Gitsas et al., 2011).
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Sekil 1.3: Elektrik alan ile yilizey plazmon rezonansinin uyarimzi (anonim)

YPR sisteminde, lazerden gelen 15in prizma ile altin yilizeyine yonlendirilir. Isik,
yiiksek kirilma indisli ortamdan diisiik kirilma indisli ortama dogru ilerlerken Snell
Yasasina gore gelis agisina bagl olarak diisiik indisli ortama gecebilir, kritik agida (6c)
gelirse iki ortamin arayiizlinde ilerleyebilir veya kritik ac¢idan biiylik bir ac1 ile gelirse

tiim 151k yansiyabilir (Sekil 1.4).
sin (6c) = N2/ ny 1)

Evenesans dalgalar, TIR kosullarinda diisiik kirilma indisli ortamdaki 1sinin enerji ve
momentum korunumu sebebiyle iiretilen metal kaplamaya dik olan ve {istel olarak
siddetinin azaldig1 dalgalardir. Bu dalganin paralel dalga vektoriiniin biiyiikligi

kevan, I,

kevan, = 271-[ nq Sln(e) (2)

seklinde ifade edilirken A gelen 15181n dalga boyu, n: yiiksek kirilma indisli ortamin
indeksi, 0 15181n gelis agisidir.
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Sekil 1.4: (a) Snell yasasina gore 151g1n kirinimi, (b) Yansiyan 1518in polarizasyonu

(Url-1)

Yiizey plazmonlari, yayilimi metal-dielektrik araylizle smirli bir ylizey
elektromanyetik dalgasidir. Yukarida da bahsedildigi gibi yiizey plazmonlarinin (ksp)
dalga vektoriinin biiylikliigii metal filminin ve ortamin dielektrik sabitine baglidir.
Absorplamanin olmadig1 ortamda dielektrik sabitinin kirilma indisinin karesine esit (&

= n?) oldugu kabul edilir. ksp;

2m [ning
A nz+ng

©)

ile ifade edilirken n ikinci ortamin kirtlma indisi, ng altin filmin kirilma indisidir.

Evenesans dalgalarin yiizeyde ilerlemesiyle elektrik alan ve metaldeki serbest
elektronlarin ylik yogunlugundaki dalgalanmalarin birlesmesi sonucu rezonansa
girerek yiizey plazmon rezonansi meydana gelir. Bu sirada yansiyan 1s18in
yogunlugunda ani bir diisiis olur. Uyarilmis yiizey plazmonunun bozulmalar1 arasinda
fononlara veya fotonlara enerji doniisiimii olur. YP olusumu i¢in ksp Ve Kevan, 11 nin esit

olmas1 gerektiginden;
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1
Bypr = sin~t(—
YPR (nl ni+ng

rezonans i¢in gereken aci Oypg, N1 VE Ng sabitlendiginde n2’ye baglt hale gelir. Altin
yiizeyindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon, metal-dielektrik ara yiiziin yakinindaki
ortam 2'nin kirilma indisini degistirir ve rezonans agis1 buna gore degisir. Bu nedenle,
Oypr degisikliginin izlenmesi altin yiizeyde gerceklesen adsorpsiyon-desorpsiyon

veya ayrigma aktivitelerini analiz etmek i¢in kullanilabilir.

YPR spektroskopisindeki evenesans dalgalarin {iretilmesi ile araylizeye yiiksek
duyarlilik ve segicilik saglar. Sadece temas yiizeyi ile ayni diizlemde salinan 151k
dalgalart enerjilerini yiizey elektronlarina verebildigi i¢in yiizey plazmonlar1 p-
polarize (TM) 151k ile elde edilir. Ancak yiizeyin ortamdan daha yiiksek bir kirilma
indisine sahip dielektrik tabaka ile modifiye edilmesi, ylizey plazmonuna ek olarak
dalga kilavuz modlarinin elde edilmesini de saglar. Boylece p-polarize (YP olusumu)
1518a ek olarak p- ve s-polarize 151k ile de dalga kilavuz modlari 15181min siddetindeki

disiisler ile takip edilir.

YPR teknolojisi, afinite bazli biyosensorler igin bir doniistiiriicii olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. YPR bazli bir afinite biyosensorti, bir YPR doniistiiriiciisiiniin metal
ylizeyi lizerinde immobilize edilmis bir tanima elemanindan veya liganttan olusur.
Antikor-antijen ¢ifti bir ligant-analit 6rnegidir. Hedef molekiiller, tiirler veya ¢ozelti
fazindaki analitler liganta baglandiginda, arayiizdeki ¢6zeltinin kirilma indisi degisir
ve sonu¢ olarak YPR farkli bir acida gerceklesir (Sekil 1.5). YPR agisindaki bu
degisiklik, baglanma miktar1 (yiizeydeki hareketsiz ligantlara baglanan analit sayist1),
birlesme ve ayrisma hizi sabitleri ve kirilma indisi degisikliklerinin zaman iligkisini
cesitli analit konsantrasyonlarinda dlcerek baglanma sabiti gibi bilgileri elde etmek

i¢in kullanilabilir (Rasooly & Herold, 2009).

11



Fluidic 0
{\ Q ° Q /’P‘ﬁ'ﬂ'
e YYYERYYY

Reflectivity

Sekil 1.5: Yiizeye adsorplanma ile rezonans agisinda meydana gelen kayma (Url-2)

YPR cihazi ile statik dlglimiin yani sira dinamik 6l¢iim alinarak baglanma-ayrilma
kinetikleri de incelenebilir (Sekil 1.6). Kinetik 6l¢lim sirasinda yiizeyde bulunan
ligantlara analitlerin baglanmas1 ve buna bagli olarak elde edilen rezonans agisi
kaymasi ile bu etkilesim gozlenmektedir. Kinetik 6l¢iim sirasinda yiizeydeki aktif
ligant sayisinin zamanla azalmasi ile rezonans agisinin artis1 yavaslamaktadir. Belirli
bir siire sonra rezonans ag¢isinin sabit kalmasi ligant-analit eslesmesi ile yiizeydeki
aktif ligantlar1 tamamen baglanma yaptigini gosterir. Akis hiicresinden ¢6ziicii veya
bir tampon ¢6zelti gecirilmesi ile analitler yiizeyden ayrilarak rezonans ag¢isinin tekrar

kaymasina neden olur (Sekil 1.7).
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Sekil 1.6: YPR cihazindan alinan 6l¢tim: (a) statik (b) kinetik 6l¢tim (Url-3)
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Sekil 1.7: Ligant-analit etkilesimine bagli olarak degisen rezonans agis1 (Url-3)

1.3 Optik Dalga Kilavuzu Spektroskopisi

Optik dalga kilavuzu (ODK) spektroskopisi, ince filmin yiiksek hassasiyet, kalinlik ve
(anizotropik) dielektrik fonksiyonuyla (bagimsiz olarak) 6lgmek igin ince bir film
uyarilan optik dalga kilavuzu modlarimin analizini ifade eder. Kretschmann
konfigiirasyonunda, dielektrik dalga kilavuzu filmi yar1 saydam bir metal tabaka ile
kaplanmig bir prizmanin tabanina yerlestirilir. Bu metal tabaka sayesinde prizma
boyunca yonlendirilen gelen 151k ile filmde yayilan rezonant dalga kilavuzu modlari
arasinda belirli gelis agilar1 ve dalga boylar1 kombinasyonlarinda optik birlesme
olusur. Yani, gelen 151k metal baglanti katmani vasitasiyla dielektrik ince filme
yonlendirilir, burada sinirlandirilir ve film boyunca dalga yayilir. ODK
uygulamalarinda genellikle metal kaplanmis cam ylizey {izerinde ince film
olusturulurken, bu tez de 6nceden elde edilen AAO filmler optik yapistirict ile metal

ylizeye aktarilmistir.

Insidans agismin ayarlanmas, diizlemsel ince filmde dalga kilavuzuyla ilgili bilesen

olan ince film yiizeyine paralel insidans 1s1ginin yayilma sabitini, dolayisiyla
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momentumunu kontrol eder. Bir dalga kilavuzu olarak nitelendirilebilmesi i¢in ince

film materyali, yonlendirilen 15181n dalga boyunda optik olarak seffaf olmalidir.

AAO katmanlari, goriiniir dalga boylarinda sinirli sagilma kayiplari ile etkin bir sekilde
homojendir ve bu da onlar1 uygun dalga kilavuzu malzemeleri yapmaktadir. Ayrica,
dalga kilavuzunun dielektrik sabiti, iist kaplama ortamindan (6rn. hava) daha yiiksek
olmalidir, boylece 151k, list arayiizdeki toplam i¢ yansima ile film kalinlig1 icinde
sinirlandirilabilir. Altta, 151k, cam substrat iizerindeki metal kaplamadan yansitilir.
Kretschmann kurulumunda, prizmanin dielektrik sabiti dalga kilavuzu filminden daha
yiiksek olacak sekilde tasarlanmistir. Bu nedenle 151k, metal prizma arayiiziinde
insidans acisiyla 0> Orir = sin™ (Nkaptama / Nprizma) tamamen yansir. Bununla birlikte,
insidans 15181nin momentumu bir dalga kilavuzu modunun yayilma o&zellikleriyle
eslestiginde belirli agilarda, 151k dalga kilavuzuna yonlendirilir ve 151k yansitilmaz. Bu
nedenle dalga kilavuzu modlar1 a¢1 (0) taramasina kars1 yansityan yogunluktaki (R)
minimum olarak Ol¢iiliir. Sekil 1.8 prizma 6rnegi kurulumunu ve algilama semasini
gostermektedir. Ilerleyen dalga kilavuzu elektrik bileseni ile ilerlerse s-polarizasyon
(y ekseninde, TE), manyetik bilesen ile ilerlerse p-polarizasyon (z ekseninde, TM)

olarak adlandirilir.

2 = =
! $ < Thin film waveguide
¥ X T fﬁ%’-’” TSI -~ Thin metal substrate/coupling layer

> o }Optically contiguous
e e glass shde and prism assembly

1
I
Palarizer |
I
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' }
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1
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Reflectad
Intensity

Sekil 1.8: Prizma birlestirmeli Kretschmann konfigiirasyonu ve optik dalga kilavuz
modlar1 (Lau et al., 2004)

Optik dalga kilavuzu spektroskopisinde kullanilan tek dalga boyuna sahip lazer
kaynaktan ¢ikan 151k optik kiyicidan ve polarizorler gegip prizmaya diiser. Prizmadan

yansityan 151k detektore diiser ve aciya bagli olarak yansima degerleri 6l¢iiliir.
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Rezonans acis1 (0r), metal yiizeye diisiiriilen 15181n en fazla absorplandigi ve en diisiik
yansimanin elde edildigi ac1 olup, sistemde belirlenmesi istenen acgidir (Sekil 1.9).
Metal kaplamaya gore degisen bu a¢1 yukarida bahsedildigi gibi metal ylizeye eklenen
diger katmanlara gére de degisir. Hicbir modifikasyon yapilmamis metal kaplama
Olctliip, degisiklikler sonrasinda da alinan Slgiimler ile elde edilen ag1 kaymasi ile
yiizeydeki baglanma-ayrilma kinetikleri takip edilir. Piklerin yari-doruktaki genisligi
(fwhm) ise sistem ile ilgili bilgi vermektedir (Sekil 1.10) (Yamaguchi et al., 2009).
Metal kaplamanin dielektrik sabitinin sanal kismina bagli olan bu parametre sanal
kismin biiytkligi ile dogru orantilidir. Altin metalinin giimilise gére daha yiiksek
sanal-dielektrik kismi1 olmasi sebebiyle (altin: &1 = -11,685 £2=1,2672 ve glimiis: €1 =
-18,228 & =0,48198) vyari-doruk genisligi daha yiksektir. Glmiisiin kolay
oksitlenebilir bir malzeme olmasi sebebiyle YPR calismalarinda daha az tercih

edilmektedir.

fotodedektor
lens

3. iris

1. ve 2. iris diyaframlar ~ prizma

-HHIHO
il L )
. . 1. ve 2. masa

Isik kesici Polarizor  Analizér goniometre -

Sekil 1.9: MiniERG grubu biinyesinde bulunan YPR cihazinin optik bilesenlerinin
teknik gosterimi (Oluz, 2019)
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Sekil 1.10: YPR cihazindan alinan 6rnek ol¢iim gelis agisi-yansima degisimi, dalga

kilavuz modlar1 (Oluz, 2019)
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1.4 Etkin Ortam Teorisi

Etkin Ortam Teorisi (EOT), elektrik teorisinin ilk giinlerine dayanmaktadir. Faraday,
1837'de metal-yalitkan dielektrik kompozitler i¢in en eski modellerden birini
Oonermistir ve 1870’11 yillarda Maxwell ve daha sonra Garnett (1904), bir kompozit
veya karisik malzeme ortamini tanimlamak i¢in modeller gelistirmistir. Bu konunun
onemli Olgiide ilerletilmesi malzeme performansinin tahmin edilmesi i¢in yararl
olmasinin yant sira, teori fizik ve malzeme miihendisliginde ¢ok ¢esitli problemlerde
de kullanilabilir. Zamanla nanokompozitlerin biyosensor olarak kullaniminin artmasi

ile malzemelerin dielektrik sabitinin hesaplanmasi da biiylik 6nem kazanmustir.

Clausius-Mossotti iliskisi makroskopik bir 6zelligi (6rn. dielektrik sabiti) mikroskopik
bir 6zellikle (6rn. molekiiler polarizasyon) ile iligskilendirmektedir. Bu iliski Eo‘in dis

alan, P’nin polarizasyon oldugu Lorentz lokal alan konseptinin tiiretilmesi ile elde

edilmistir (Eyoxar = Eo + = P).
p = a Ejgkal )

p molekiiliin dipol momenti, a polarizebilite ve E;,xq; elektrik alandir. Buradan kristal

i¢in polarizasyon P;
P = YiNjpj= XNjaj Ejora(j) (6)

4T

elde edilir. Nj sistemdeki toplam pargacik sayisidir. Eiokal Yerine ( E, + Y P) konup
diizenlemeler yapildiktan sonra;

e-1 4T . .

= 32N (7)

€ kompozit malzemenin dielektrik sabiti ile a polarizebilite arasindaki Clausius-
Mossotti baglantis1 elde edilir. Maxwell-Garnet formiilii ise Clausius-Mossotti
iliskisinden makroskopik olarak kiiglik fakat atomik olarak biiyiik iceriklerin
polarizasyonunu diisiinerek tiiretilmistir.
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a= a’ E) (8)

a kiiresel bir par¢acigin ¢api, €, dielektrik sabitidir. Bu denklem yukardaki denklemde
yerine konuldugunda;
e-1 _ ,4ma®

3 82—1
E+2 ( 3 a ) £,+2 (9)

Maxwell-Garnett (MG) formiilii elde edilir. Parantez igerisindeki bolim kiiresel
parcacigin hacim oranidir ve ilerde “f” ile ifade edilecektir. Denklemin iki tarafi da
ana matriksin dielektrik sabiti olan g, ’e boldiigiimiizde;

E—&1 Er2—E&q

=f—=—— (10)
e+2¢g4 £,+2¢4

Denkleme depolarizasyon faktoriiniin eklenmesi ile yeniden diizenlendiginde;

g1+(f2+ f1P)(g2—£4)
g1+ f1P(e—21)

€= & (11)
Formiilii elde edilmistir. Bu formiiliin f,, €, dielektrik sabitine sahip katkilanan
maddenin, elde edilen son karisimdaki oranidir (f; + f, = 1). P polarizasyon faktorii
katki maddesine 6zgii olarak 0-1 arasinda bir degere sahiptir. Polarizasyon faktorti,
malzemeye gelen elektrik alanin ylizeye normal olmasi durumunda indiikleme
saglamaktadir. Bu nedenle yiizeye parallel olarak uygulanan elektrik alanda P=0 iken
dik uygulandiginda P=1 olur. Silindirik nanomalzemelerde en-boy yoram yliksek
oldugu igin silindirlerin dairesel uglarmin indiiklenmesi ihmal edilir ve P=1/2
denebilir. Ug boyutlu malzemelerde ise polarizasyon her yonde esit olur ve P 1/3’¢
esittir. Kullanilan AAO filmler bosluklu silindirik yapilar oldugu i¢in P=0,5 olarak
kabul edilmis olup hesaplamalar denklem 12 ile yapilmistir. Etkin ortam teorisinin
kullaniminin  kompozit malzemelerin boyutlarinin  kullanilan  dalgaboyunun
1/10’undan kii¢iik ve malzeme boyunca homojenitenin saglandigi durumlarda

dogrulugu artmaktadir.

€aliminat (fpor + falimina 0-5) (Spor_salijmina)

Eritm = Ealiimi (12)
fum alimina €atimina™t falimina 0-5 (Spor_saliimina)
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1.5 Tezin Amaci

Gozenekli ortama dayali sensorler, gdozenek olusumunun, Slgiilebilir sinyali artiran
algilama yiizeyinde biiyiik bir artis ile iligkili olmasindan yararlanmaktadir. Porlu
anodik aliiminyum oksit ince filmlerin yliksek porozite, diizenli ve kontrol edilebilir
por cap1 sayesinde yilizey plazmon rezonans spektroskopisinde kullanilmaktadir
(Koutsioubas et al., 2008; Tassis et al., 2015). Literatiirde yapilan ¢aligmalarda YPR
platformu altin kapli cam substrat iizerine aliiminyum kaplanip ardindan porlu aliimina
yapisina gecis siireci ile elde edilmektedir. Bunun yanisira uygulanabilirligin
kolaylastirilmasi i¢in cam substrat ile AAO ince filmin arayiizeyinde bariyer
aliminyum katmani1 bulunmaktadir. Spektroskopide yari-doruk genisligi diisiik olan
pikler elde etmek i¢in bu bariyer Al tabakasmmin kalinlik optimizasyonlari

yapilmaktadir (Yamaguchi et al., 2009).

Bu ¢alismada, biiyiik alana sahip (1 cm?’den biiyiik) serbest duran ince AAO filmlerin
iki agsamali anodizasyon ile eldesi saglandiktan sonra, sagtirma yontemi ile altin
kaplanan yiiksek kirilma indisli cam {izerine herhangi bir ek isleme gerek kalmaksizin
direkt aktarilmasi ve optik dalga kilavuzlarinin elde edilmesi amaglanmaktadir. Elde
edilen nanogdzenekli yapi, biyosensor olarak kullaniminin yani sira 6zellikle optik
dalga kilavuzu konfigiirasyonunun yiizeye parallel ve yiizeye dik olarak elekrik alani
taramasindan dolayr molekiillerin gézenekler icerisinde ii¢ boyutlu difiizyonunun
takip edilmesi gibi temel bilimsel konularin da arastirilmasma yardimecr olma
potansiyeli vardir. Ciinkii elde edilen dalga kilavuzlarinin her birisi AAO membran
boyunca farkli derinliklere odaklanmaktadir. Dolayisiyla porlarin dip noktasindan en
ist tabakasimna kadar olan yiizey hareketlerini ayrintili olarak incelemeye olanak

saglarlar. Ancak bu konu simdilik tezimin ana amacini olusturmamaktadir.
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2. AAO INCE FILMLERIN YUZEY PLAZMON RESONANS
SPEKTROSKOPISINDE PLATFORM OLARAK KULLANIMI

2.1 Giris

“Geleneksel” olarak isimlendirilen, ince, kat1 bariyer tabaka ile (Al) destekli AAO
filmler (Sekil 2.1), elektrokimyasal veya vakumla biriktirme yoluyla elde edilen Al
filmlerinin anodize edilmesi yoluyla hazirlanabilmektedir. Bu yapilarin birgok alanda
nano desen maskesi olarak kullanimlari igin biiylik ilgi gormistiir (Lei et al., 2007;
Masuda et al., 1995). Bunun yani1 sira AAO membranlar, 10~400 nm ¢apinda
gozenekler olusturmak icin. 20~200 V'luk gerilimler uygulanarak y1gin aliminyumun
anodize edilmesiyle de hazirlanmaktadir (Nielsch et al., 2002; O’sullivan Jp & Wood
Gc, 1970). Nanoporlu AAO ince filmlerin yiizey plazmonu ve diizlemsel optik dalga
kilavuzu sensorleri olarak uygulanmasi g¢esitli malzemelerden hazirlanan nanoporéz
dalga kilavuzlarinin incelenmistir (Cameron et al., 2008; Kim et al., 2005). Geleneksel
Al/AAO platformlariin YPR spektrumlarinda daha derin ve ince piklerin elde
edilmesi i¢in Al katman 17 nm ve AAO katmani 200 nm olacak sekilde iiretimi
gerceklestirilmistir. Ancak burada sadece bir pik elde edilmistir (Yamaguchi et al.,
2009). Daha fazla mod elde edilebilmesi i¢in film kalinhigimm artirilmasi

gerekmektedir.

Al bariyer tabaka I I I I I I I

Sekil 2.1: Geleneksel AI/AAO ve AAO YPR platformu

Aliiminyum olmayan kati destekler tizerinde AAO ince filmlerin hazirlanmasi vakum

veya elektrokimyasal tekniklerle biriktirilmis yiiksek kaliteli Al tabakasinin
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anodizasyonunu gerektirir. Bununla birlikte, tane mikro-yap: gelisimi nedeniyle,
diisiik ylizey piriizliligi ile 1 mikron kalinliginda yiiksek saflikta Al filmlerin
biriktirilmesi teknik agidan zorlayici olabilmektedir. Bu sekilde elde edilen AAO
filmlerin por yapisinin da iki agsamali anodizasyon ile elde edilen AAO filmlere gore
daha diizensiz oldugu goriilmektedir (Lau, 2004). Ayrica, cam substratlar iizerine
monte edilmis AAO ince filmlerin, geleneksel olarak hazirlanan 6rneklere kiyasla
iistlin dalga kilavuzu birlestirme 6zelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir (Lazzara et
al., 2010). AAO'nun nano yapisi, AAO'nun tarama elektron mikroskopisi goriintiilerini
ve ODK tarafindan oOlgiilen film kirilma indisinin etkin ortam teorisi (EOT)
analizinden hesaplanan gozenek boyutlar1 karsilagtirilarak gosterilen bir EOT-ODK
analizi ile karakterize edilebilir (Knoll, 1998). Yani optik dalga kilavuzu ile sensor

calismalar1 yapilirken, tersine bir islev ile karakterizasyon i¢in de kullanilabilmektedir.

2.2 Simiilasyon Cahsmalari

Gilgli bir program olan Winspall 3.02 ile kalinlig1 ve dielektrik sabitleri bilinen
malzemelerin YPR spektroskopisinde olusturacagi spektrum dnceden belirlenip ona
gore malzeme iiretimi saglanabilmektedir. Dielektrik sabiti bilinmeyen malzemelerin
ise porozite degerleri hesaplanarak Maxwell-Garnett denklemleri ile efektif dielektrik
sabitleri hesaplanabilir. Buradan yola ¢ikarak porozite - kalinlik optimizasyonu ile en

verimli modlarin elde edilecegi YPR platformlarinin iiretimi saglanabilmektedir.

Biiyiikserin Arastirma Grubu biinyesinde yapilan caligmalarda iki basamakli
anodizasyon yontemi ile AAO ince filmlerin 70-100 nm cap aralifinda iretimi
gerceklesmektedir. Bu boliimde, cap ve porozite degerleri bilinen filmlerin optik dalga
kilavuzlarinin simiilasyonu arastirilmis ve ¢ikan sonuglar dogrultusunda malzeme
tretimi gerceklestirilmistir. Winspall 3.02 programi ile yapilan simiilasyonlarda
yaklasik 1500 nm olan AAO filmler ile yilizey plazmona ek olarak {i¢ farkli modun da
elde edilebilecegi gozlenmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Ideal kosullardaki 1500 nm AAO ince filmin simiilasyonu

2.3 Deneysel Calismalar

2.3.1 Malzemeler

Aliiminyum folyo (%99,999 saflikta) Alfa Aesar firmasindan, okzalik asit Acros
Organics firmasindan, fosforik asit (H3POs) Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Krom (VI) oksit ve diklorometan (DCM) Merck firmasindan, aseton Carlo

Erba firmasindan temin edilmistir.

2.3.2 Yontemler
2.3.2.1 AAO membranlarin iiretimi ve karakterizasyonu

AAO membranlarin iiretiminde iki asamali anodizasyon yontemi kullanilmistir (Sekil
2.3). Yiksek safliktaki aliminyum folyolar 600 grid zimpara ile tek ydnde
zimparalandiktan sonra distile su ve aseton igerisinde sonikasyon ile temizlenmistir ve
ardindan 90°C firinda kurutulmustur. Elektrokimyasal temizliginin yapilmasi i¢in
agirlikga %690 H3POs, 20g/L CrOs ve %10 H2SO4 bilesenlerini barindiran derisik asit
cozeltisinde, 65°C sicaklikta, kursun katot ile 15V potansiyel fark uygulanmistir.
Yikama ve kurutma iglemi tekrarlanan Al folyonun, 0.3 M okzalik asit ile ¢elik katot
kullanilarak 7°C’de, 50V potansiyel fark uygulanarak 16 saat anodizasyonu
saglanmistir. Birinci anodizasyonda diizensiz olarak biiyiiyen oksit tabakanin 0.2 M
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CrOz ve 0.4 M HsPO4 ¢ozeltisinde, 75°C’de 4-5 saat bekletilerek ylizeyden
uzaklagmasi saglanmistir. Kromat c¢ozeltisinden alinan Al folyo 7°C’de 50 V
potansiyel fark altinda farkli siirelerde tutulmus ve %5’lik azalan potansiyel farklarda
2 dakika siire ile tutularak 14.6V’a kadar diistirilmiistiir. Okzalik asit ¢6zeltisinden
alian Al folyo distile su ile yikanmis ve oda kosullarinda kurutulmustur (Sekil 2.4).
Uretilen AAO tabakasinin folyodan ayrilabilmesi i¢in hacimce %10’luk H3POs
cozeltisinde 30 dakika tutulmustur. Dikkatli bir sekilde yikanan AAO filmler 1sitma-

sogutma iglemlerine tabii tutularak Al folyodan ayrilmasi saglanir (Sekil 2.5).

I oo N

Birinci anodizasyon sonucu Kromat ¢ozeltisinde bekletilen Al

Elektrokimyasal parlatilmig Al folyo diizensiz por yapis1

Al folyodan siyrilan serbest AAO ikinci anodizasyon voltaj azaltma ile
filmler elde edilen dallanmig AAO filmler

Sekil 2.3: Al folyonun anodizasyonu ile serbest duran AAO filmlerin elde edilme

asamalar1

2.3.2.2 AAO filmlerin kalinlik optimizasyon ¢alismalar:
Ikinci anodizasyon sonucunda Al folyodan siyrilan AAO ince filmleri voltaj sirasinda

soliisyon ile temasta olan yiizeyinin porlar1 tamamen agikken (ilerde iyi yiizey olarak
bahsedilecektir), voltaj azaltma sirasinda folyo tarafindaki ylizey dallanmis (ilerde
dallanmis yiizey olarak bahsedilecektir) hale gelmistir.

Farkli voltaj siirelerinde iiretilen AAO ince filmlerin kalinliklarinin optimizasyonu igin

%1, %3, %5 lik H3POsve 0.1 M NaOH c¢ozeltisinde farkl: siirelerde asindirma islemi
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yapilmistir. Iyi yiizeyin korunmasi ve dallanmis yapilarin asindirilmast ile kalinligiimn

azaltilmas1 amaglanmustir.

Sekil 2.5: Anodizasyon islemleri sonucunda 30 dk asit ¢ozeltisinde tutulan Al
folyodan ayrilan AAO ince filmler

2.3.2.2.1 Polikarbonat kaplanarak kalinhk optimizasyonu

Iyi yiizeyin korunmasi igin agirlikga %6 polikarbonat (PC)-diklorometan (DCM)

¢ozeltisi 2000 rpm’de doner kaplayict ile kaplanmistir (Sekil 2.6). Ardindan hacimce
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%1 H3PO;4 asit ¢ozeltinde 30 dakika bekletilip distile su ile yikanmistir. Asindirilan
kisim altta kalacak sekilde altin kapli cam {izerine yerlestirilip polikarbonatin DCM ile
¢Oziinmesi planlanmistir. Ayrica agirlikca %3 ve %1,2 PC ¢ozeltileri ile kaplamalar

yapilmistir. Ancak burada PC malzemenin AAO filmin porlarini doldurmasi sebebiyle

DCM ile ¢oziilme islemi basarili olamamuistir.

7

(a) (b)

Sekil 2.6: (a) Al folyodan siyrilan AAO ince film (b) %6 PC ile kaplama sonras1
AAO film

Camsi gecis sicakligi 147°C (Khun & Liu, 2013) olan polikarbonat malzemeyi film
icerisinden uzaklatigrmak igin yakma islemi uygulanmistir. PC kaplanan AAO
filmlerin asit ve baz ile agindirilmasi ¢alisilmistir. %3 H3PO4 ¢ozeltisinde 45 dakika ve
0.1 M NaOH c¢ozeltisinde 5 dakika bekletilmistir. Sonrasinda filmler 500°C’de 90
dakika boyunca yakilmistir.

2.3.2.2.2 Yag-asit arayiizeyinde kalinlik optimizasyonu

AAO filmlerin kalinliklarinin azaltilmasi i¢in yag-asit arayiizeyinde agindirma iglemi
uygulanmigtir. 1,685 g/ml yogunlugundaki HsPOs ile hacimce %3’liik ¢ozelti
hazirlanmistir. 100 mililitrelik beher igerisinde 50 ml asit ¢ozeltisi doldurulmustur
(Sekil 2.7). Polimer filtre iizerine sabitlenen AAO filmlerin dallanmis yiizeyi asit
ylizeyine birakilip lizerine 0,9 g/ml yogunluktaki zeytinyagi konulmustur. 20 ve 30
dakika araylizeyde bekletilen filmler distile su ile yikanmistir. Taramali elektron

mikroskobu (SEM) goériintiileri alinarak kalinlik verileri incelenmistir.
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yag » AAQ ince film

asit

Sekil 2.7: Yag-asit arayiiziinde AAO filmlerin asindirma islemi gosterimi

2.3.2.2.3 AAO filmleri yiizeye bantlama islemi ile kalinlik optimizasyonu

AAO filmlere altin cam iizerinde %1, %5 H3POsve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri ile farkl
siirelerde asindirma yontemi uygulanmistir. Kenarlarindan altin yiizeye bantlanma
islemi sirasinda hem yiizeye yapisma hem de tiretilen AAO filmlerin kalinliginin 1,5

pm’ye indirilmesi amaglanmistir.

2.3.2.2.4 Ikinci anodizasyon siiresinin degistirilmesi ile kahnlk optimizasyonu

AAO filmleri 1,5 mikron kalinlikta elde edilmesi igin iliretim sirasindaki siirenin
kisaltilarak film kalinliginin optimizasyonu iizerine ¢alismalar yapilmistir. Tki asamali
anodizasyon yonteminde ikinci basamakta yapilan voltaj azaltma sirasinda 50 V
potansiyel fark altinda farkli siirelerde tutulan Al folyodan elde edilen AAO filmlerin
kalinliklarimin farkli oldugu gozlenmistir. 20 dakika 50 V potansiyel fark altinda
tutulan filmlere ek olarak sirasiyla 10, 7 ve 2 dakika 50 V uygulanan filmlerin
karakterizasyon ve inceltme islemleri yapilmistir. Kalinlik optimizasyonunda yukarida

bahsedilen farkli derisim ve siirelerdeki kimyasal asindirma islemleri yapilmaistir.
2.3.2.3 Cam alttaslarin yiizey modifikasyonu

Bu calismada iki farkli yiiksek kirilma indisli cam kullanilmistir. Bunlardan ilki
LaSFN9 (birim fiyat1 2,5x2,5 cm 25 Euro) ve ikincisi SF6 (birim fiyat1 2,5 cm ¢apl 1

mm kalinlik 7 Euro) olan camlardir.

Yiiksek kirilma indisli LaSFN9 cama (Hellma Optik, n=1,845) altin kaplama
oncesinde ylizey temizligi islemi uygulanmistir. Hellmanex ylizey temizleme deterjani
saf su ile hacimce %?2 oraninda seyreltilmistir. LaSFN9 camlar 5 dakika sonikasyon

ve ardindan distile su ile yikanmistir. 5 defa tekrarlanan bu islem sonunda bazik
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yikama ile organik olan kirliliklerin uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu bazik temizlikte,
NH3 (8 ml, %25), H.O> (8 ml, %35) ve distile su (100 ml) ile ¢dzelti hazirlanmis, 3
dakika sonikasyon yapilmis ve cam sale igerisinde 80°C’de 25 dakika kaynatilmistir.
Ardindan bol su ile yikanan camlar kurutulmus ve azot varligi i¢erinde muhafaza
edilmistir. Temizlenen camlar, Gabi Hermann tarafindan Almanya’da Max Planck
Enstitlisti Polimer Arastirma Laboratuvarinda, 2 nm krom yapistirici tabakasi lizerine

50 nm altin yiiksek vakumda termal metal buharlastirma yontemi ile kaplanmistir.

Yiiksek kirilma indisli SF6 (Schott, n=1,8052) alttas aseton ile Kimwipes ( Kimberly-
Clark Worldwide, Inc.) hassas silme bezleri ile temizlenmistir. Nanovak sagtirma
sistemi (NVTS-500-Plus) kullanilarak yiiksek vakumda (10 mbar), 0,98 A°/s hizda
DC sactirma kaynagi ile 350 V altinda altin kaplama yapilmistir. Hiz verileri saliniml

kuvars kristali ile takip edilmistir.

LaSFN9 camlarinin temini ve kaplama islemleri icin Almanya’ya gonderilmesi zaman
aldig1 icin 6nceden bu cam ile baslatilan optimizasyon ¢alismalari sonunda elde edilen
veriler dogrultusunda SF6 alttag kullanilarak YPR spektroskopisi sonuglari elde

edilmistir.

2.3.2.4 AAO filmlerin YPR platformu olarak hazirlanmasi

Hazirlanan alttas iizerine AAO filmlerin sabitlenmesi ve kalinliginin optimizasyonu
i¢in birgok ydntem denenmistir: Izopropil alkol (erime noktasi: -89,5°C kaynama
noktasi: 82,5°C) ve Tween20 (erime noktasi: -89,5°C kaynama noktasi: 82,5°C)
stvilary, altin kapli ylizey ve AAO film arasina arayiizey gorevi gormesi i¢in
uygulanmistir. Ancak ucucu olmalar1 sebebiyle belirli siire sonrasinda AAO fimler

ylizeyden kalkmuistir.

Literatiirde yapilan bir ¢alismada (Lazzara et al., 2010) Noa83H optik yapistiricinin
AAO filmlerin sabitlenmesinde kullanildig1 ve optik dalga kilavuzlarinin eldesinde
engelleyici bir etkisinin olmadigi gdsterilmistir. Bunun {izerine altin kapli alttas
tizerine Noa83H yapistirict kaplanmig ve ardindan AAO filmler sabitlenerek
kiirlenmistir. Ardindan prizma ile birlestirilerek YPR spektroskopisi platformu haline

getirilmistir.
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Mordétesi 151k ile kiirlenen, optik bir yapistirict olan Noa83H (Norland Products Inc.,
n=1.56) altin yiizeyine AAO filmlerin sabitlenmesi i¢in kullanilmistir. Yapilan kalinlik
optimizasyonlari sonucunda yapistirict asetonla 1/5 oraninda seyreltilerek doner
kaplayici ile 10 saniye 7000 rpm - 60 saniye 8000 rpm’de kaplanmistir. Ardindan
kaplama iizerine AAO filmler yerlestirilmis ve UV tabanca ile 20 saniye kiirlenmistir

(Sekil 2.8).

Sekil 2.8: Bos, 50 nm altin kaplanmis ve AAO ince film yerlestirilmis Sf6 cami

Tezin optimizasyon boliimiinde TOBB ETU’deki YPR cihazi kullamlmistir.
Sonuglarin elde edildigi boliimde ise Gebze Teknik Universitesi biinyesindeki YPR
cihaz1 kullanilmistir. Bu cihaz, yiizey plazmon teorisi boliimiinde anlatilan
Kretschmann konfigiirasyonu ile calismaktadir. Altin kaplanan alttas ve prizma

arasinda indeks uyumlu yag (Cargill Laboratories Inc., n=1,56) kullanilmistir.

2.4 Sonuclar ve Tartismalar

Ikinci anodizasyon sonucunda Al folyodan siyrilan AAO ince filmlerin iyi yiizeyi ve

dallanmis yiizeyinin SEM goriintiisii Sekil 2.9°da gdsterilmistir.

Caligmanin ilk boliimiinde iki asamali anodizasyon yonteminde ikinci basamakta
yapilan voltaj azaltma sirasinda 50 V potansiyel fark altinda 20 dakika tutularak

tretimi yapilan AAO filmlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

SEM goriintiileri (Sekil 2.10) verilen AAO filmlerin kalinlig1 4,56+0,85 pm’dir. PC
kaplanan filmlerin altin yiizeye aktarilip DCM ile ¢oziilme sonras1 goriintiileri Sekil

2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.10: Ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 20 dakika tutulan AAO ince

film

Sekil 2.11: DCM uygulamasi sonrasinda elde edilen par¢alanmis ve ¢éziinmemis PC
kapli AAO filmler
28



Polikarbonat malzemeyi film igerisinden wuzaklagtirmak icin yakma islemi
uygulanmistir. %3 H3PO4¢ozeltisinde 45 dakika ve 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 5 dakika
bekletildikten sonra 500 °C’de yakilan filmlerin SEM goriintiileri Sekil 2.12 ve Sekil

2.13’te verilmistir.

Sekil 2.13: 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 5 dakika bekletilen PC-AAOQO filmler

%3 H3POs‘e maruz birakilan AAO filmlerin kalinliklar1 2,514£0,10 pm olarak
hesaplanmistir. Bunun yani sira baz c¢ozeltisinde bekletilen filmlerin kalinlig
3,11£0,27 pum olarak hesaplanmigtir. Film boyunca degisken kalinliklarin elde
edilmesi, polikarbonatin porlarin igerisini doldurmasi sebebiyle asindirict ¢ozeltilerin
AAO filmlere temasinin az oldugunu ve istenilen kalinliga (1,5 pm) indirilemedigi

gdzlenmistir.

Yag-asit araylizeyinde asindirma yontemi sirasinda 20 dakika tutulan filmlerin kenar
ve orta boliimlerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 2.14 () (b) de verilmistir. Kalinlik
verilerine bakildiginda kenar kisimlar 3,35+0,11 pm iken orta kisim 1,92+0,07 pm’dir.
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Ayni sekilde 30 dakika bekletilen filmlerin kenarlar1 3,34+0,12 um iken orta kisimlar1
1,24+0,1 pm’dir. Film boyunca meydana gelen kalinlikk degisimi YPR
spektroskopisinde elde edilecek dalga kilavuzlarini etkileyeceginden bu yontem ile

devam edilmemesi kararlastirilmistir.

© S )

Sekil 2.14: Yag-asit araylizeyinde (a,b) 20 dk ve (c,d) 30 dk bekletilen AAO filmler

Yaklasik 4,56 um olan AAO filmlerin yi yiizeyinin altin kapli cama temas ettirilerek
kenarlarindan bantlama islemi ile %1 HsPOa ¢6zeltisinde 60 dakika, %5 HzPOas
¢ozeltisinde 15 ve 30 dakika, 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 1 dakika asindirilan ile elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 2.15°te gosterilmistir. Sekil 2.15 b’de verilen %5 H3POa4
¢ozeltisinde 15 dakika bekletilen filmlerin kalinligr 4,21+0,10 um’dir. Sekil 2.15 ¢ ve
d’de verilen 30 dakika %5 H3POs c¢ozeltisinde asindirilan filmlerin  SEM
sonuclarindan sirasiyla 4,16+0,10 ve 3,884+0,05 pm kalinlik hesaplamas1 yapilmistir.
Derisimin azaltilarak (%1 HsPOs) asindirma siire uzatilan (60 dakika) filmlerin
kalinligr 2,73+0,11 um’dir. 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 1 dakika agindirilan filmlerin
kalinlig1 2,83+0,05 um’dir.
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Sekil 2.15: (a) Ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 20 dakika tutulan
AAO ince filmin (b) %5 H3POs ¢ozeltisinde 15 dakika, (c) ve (d) %5 HsPOs
cozeltisinde 30 dakika (e) %1 H3POs ¢ozeltisinde 60 dakika (f) 0.1 M NaOH

¢oOzeltisinde 1 dakika agindirilmasi

Ikinci anodizasyon siiresinin degistirilerek kalinlik optimizasyonu ¢alismalarmdaki 10
dakika 50 V potansiyel farkta tutulan AAO filmlerin kalinlig1 ortalama 3,13+0,3
pum’dir (Sekil 2.16). Uretilen ince filmler hacimce %1 ve %3 H3POg asit ¢ozeltisinde
15, 30 ve 60 dakika bekletilmis ve kalinlik analizleri yapilmistir. %1 H3POgs
cozeltisinde 15 dakika bekletilen filmlerin kalinligi 3,12+0,06 pm, 30 dakika
bekletilen filmlerin kalinlig1 2,274+0,11 um ve 60 dakika bekletilen filmlerin kalinlig
1,90+0,13 pm’dir. Ardindan %3 H3POs asit ¢ozeltisinde bekletilen filmlerin 2,65+0,10

um kalinliginda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.16: ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 10 dakika tutulan AAO ince

film

Sekil 2.17: (a) ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 10 dakika tutulan AAO
ince filmin, (b) %1 H3PO4 ¢ozeltisinde 15 dakika, (c) ve (d) %1 H3PO4 ¢ozeltisinde
30 dakika (e) %3 H3PO4 ¢ozeltisinde 30 dakika (f) %1 H3POjs ¢ozeltisinde 60 dakika

asindirilmasi

Iki asamali anodizasyonun ikinci basamaginda 7 dakika 50 V potansiyel fark altinda
tutularak voltaj azaltma islemine tabi tutulan filmlerin por ve kalinlik analizleri Sekil

2.18’de verilmistir. Ikinci anodizasyon sonucunda folyodan siyrilan filmin iist yiizeyi

32



ve dallanmis yilizeyi Sekil 2.18 (a) ve (b) de sirasiyla verilmistir. Filmin kalinlig

ortalama 2,34+0,1 um olarak hesaplanmistir. Por ¢ap1 ise 83+6 nm dir.

[e— T R —

UNAM

Sekil 2.18: Ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 7 dakika tutulan film (a) iyi
ylizey, (b) dallanmis yiizey,(c) yan kesit ve (d) por yapisi

AAO ince filmler %3 H3PO4 ¢ozeltisinde 30 ve 45 dakika tutularak inceltilmistir. 30
dakika asitte agindirilan filmlerin kalinlig1 1,34+0,13 um’dir. 45 dakika boyunca aside
maruz kalan filmlerin kalinlig1 ise 1,33+0,23 pm’dir (Sekil 2.19).

YPR cihazinda, lazer kaynagindan gelen 1518in 6lgiim sirasinda sistemin getirdigi
acisal kaymalar ve hizalama problemleri nedeniyle sapmalar meydana gelmektedir.

Bu nedenle olasi1 bir kayma hatasinda, gelen 15181in film {izerinde kalabilmesi ig¢in
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gereken film alan1 yaklasik 1 cm? ‘dir. Ancak asindirma sirasinda filmlerin incelirken
kirilganliginin artmasi ile bu biiyiikliikte filmlerin elde edilmesi zorlasmistir. Bu
nedenle herhangi bir inceltme islemine gerek kalmaksizin 1,5 mikron kalinliginda film
eldesi i¢in ikinci anodizasyonda 50 V’ta tutulan siirenin azaltilmasi kararlagtirilmistir.
Sekil 2.20°den elde edilen verilere gore diizenli por yapili yiizeyin ortalama por

cap185+4 nm ve porozite degeri ise 0,434 ve dallanmis ylizeyin por ¢ap1 ortalama 53+5

nm olarak hesaplanmistir.

Sekil 2.19: (a) Ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 7 dakika tutulan
AAO ince filmin, (b) %3 H3PO4 ¢ozeltisinde 30 dakika (c) %3 H3PO4 ¢ozeltisinde
45 dakika agindirilmasi

Sekil 2.20: Ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 2 dakika tutulan AAO filmin

1yi ve dallanmis yiizeylerinin por yapilari

SEM goriintiilerinden (Sekil 2.21) alinan veriler dogrultusunda filmlerin kalinligi
1,5140,2 um olarak hesaplanmistir. Al folyodan siyrilan bu filmlerin istenilen

biiylikliikte olmas1 YPR spektroskopisinde AAO filmler ile yapilan ¢caligsmalarda elde
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edilen verilere gore 1-1,5 um kalinligindaki filmlerin optik dalga kilavuzlarinin elde
edilmesinde daha etkili oldugu gosterilmistir (Lazzara et al., 2010). Bu nedenle ikinci

anodizasyon sirasinda 2 dakika 50 V uygulanan AAO filmler YPR platformu

olusturulmasinda kullanilmstir.

. (e W
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Sekil 2.21: ikinci anodizasyonda 50 V potansiyel farkta 2 dakika tutulan AAO ince

filmin yan kesiti

Sekil 2.22°de ikinci anodizasyondaki voltaj siiresine bagli olarak degisen kalinliklarin

grafigi gosterilmistir.
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Voltaj Stresi - Film Kalinhg

i y=0,1699x+1,2306

Film Kalhinhg (mikrometre)
(8]
e

0 3 6 9 12 15 18 21
Voltaj Siresi (dakika)

Sekil 2.22: Ikinci anodizasyondaki voltaj siiresi-film kalinhig1 grafigi

Ortalama 1,5 mikron kalinlikta elde edilen AAO ince filmlerin YPR spektroskopisinde
kullanimi Sekil 2.23’te gosterilmistir.

1. SF6 alttag Gizerine 2. Optik yapistinci ile
kaplanmis Au film kaplanmg alttas

OO O
] I

3. AAOD film yerlestirilmis
YPR platformu

4. Prizma-birlestirilmeli
Kretschmann konfigiirasyonu

Sekil 2.23: AAO ince filmleri YPR spektroskopisinde kullaniminin gdsterimi

Altin kaplama yapilan Sf6 caminin dielektrik sabitleri Winspall programu ile analiz
edilmigtir (Sekil 2.24). Analiz sonucunda altin kaplamanin 59,1 nm oldugu

saptanmuistir.

Altin kapli LaSFN9 ile SF6 camlar1 YPR spektroskopisinde karsilastirildiginda,
kirilma indisi farki, altin kaplama kalinliklar1 farki ve LaSFN9 camlarinda bulunan
krom kaplama sebebiyle rezonans agilarinin sirasiyla 15,5° ve 24,5° oldugu

saptanmistir. Yari-doruk genislikleri karsilastirildiginda LaSFN9 substratinin FWHM
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degeri 1,1 iken SF6 substratinin FWHM degeri 1,6’dir. SF6 camu iizerine kaplanan
altinin dielektrik sabitinin sanal kismi 1,4923 iken LaSFNO9 camu iizerine kaplanan
altinin dielektrik sabitinin sanal kismi 1,3581 oldugu i¢in bu farkin goézlendigi

distintiilmektedir.
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Sekil 2.24: Altin kaplanmis Sf6 caminin YPR simiilasyonu
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Sekil 2.25: LaSFN9 ve SF6 camlarinin YPR verileri

Uretilen AAO ince filmlerin, kompozit malzemeler igin tiiretilen Maxwell-Garnett
teorisi sonucunda elde edilen denklem ile efektif filmin dielektrik sabiti hesaplanmasi
yapilmistir. Bu islem, hesaplamalarin kolayligi ve olast hesaplama hatalarinin

azaltilmasi icin Java’da yazilan kod ile yapilmistir. Efektif filmin dielektrik sabiti
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hesaplanirken  €43ming ~ degerinin  gg45; =3,1’¢  esit oldugu varsayilmustir.
€por= €hava=1, fpor=0,415, f4jimina=0,585 olmak iizere denklem 12’de yerine
yazilarak yaklasik olarak €¢;;, = 2,0131 degeri bulunmustur (Cizelge 2.1). Elde

edilen bu degerden yola ¢ikarak dalga kilavuzlarinin fit edilme islemi yapilmstir.

Cizelge 2.1: Porozitesi hesaplanan AAO filmlerin efektif dielektrik sabiti

Por merkezleri
Por Capi (nm) | arasi mesafe (nm) fpor falﬁmina Efilm
85 125,6 0,415 0,585 2,0131

Sekil 2.26°da AAO-substrattan alman optik dalga kilavuzu Slgiimii gdsterilmistir.
Uretimi yapilan ince AAO filmlerin optik dalga kilavuzu spektroskopisinde
incelenmesi ile yiizey plazmona ek olarak 3 farkli mod elde edildigi gézlenmistir.
Modlarin analizi ile malzeme kalinlig1, dielektrik sabiti, homojenite gibi 6zellikler
saptanmaktadir. Sekil 2.27°de optik dalga kilavuzu spektroskopisinde elde edilen
sonuclar Winspall programi ile fit edilmistir. Fit etme sirasinda substratin tiim
katmanlarinin kalinlik ve dielektrik sabitleri girilmistir. Analiz sonucunda AAO film
kalinlig1 1521 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 2.2). Bu sonu¢ SEM goriintiileri ile

elde edilen film kalinlig ile ortiismektedir.
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Sekil 2.26: AAO-alttas optik dalga kilavuzu spektrumu
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Sekil 2.27: AAO-alttas analiz ile 6l¢tim karsilastirilmasi

Cizelge 2.2: AAO ince film ile hazirlanan YPR platformu bilesenlerinin dielektrik

sabitleri
Tabaka | Kahnhk | €’ (gercek) | € (sanal)
(nm)
SF6 0 3,2587 0
Altin 59,1 -11,7789 1,4964
Noa83H | 477,57 1,7795 0
AAO 1521 2,126 0
Ortam 0 1 0

Grafikten elde edilen verilerde TM1 modunun 42,4°, TM> 34,7° TM326,7° de oldugu
goriilmektedir. Yiizey plazmon modu (SP) 50° elde edilmistir. Analiz sonucu ile
karsilastirildiginda piklerin daha genis olmasinin sebebi olarak altin kaplamanin daha
yiiksek sanal dielektrik sabitine sahip olmasi, AAO film kalinliginin homojen
olmamasi, kullanilan optik yapistiricinin homojen olarak kaplanmamis olmasi

diistiniilmektedir.

Sistem igerisinden peristaltik pompa yardimi ile distile su gecirilmistir. Kirilma indisi
1,33 olan distile suyun diizenekte kirilma indisinde fark yaratmasi sebebiyle
spektrumda degisiklikler gézlenmistir. TM1 modu 42,43° ‘den 57,4°’ye, TM2 modu
34,76°°den 51,6°’ye, TMamodu 26,71°’den 47°’ye kaymustir. Ayrica yiizey plazmon
modu 50°°den 69,22°’ye kaymustir (Sekil 2.28).

39



0,85

0,8

0,75

0,7

0,65

o
@

0,55

Reflektivite

0,5

0,45

0,4

0,35

0,3

40

™ —
3

™;— sP—

™, —

45 50 55 60 65 70 75
Rezonans Acisi (derece)

Sekil 2.28: Distile su gegirilen AAO-alttas sisteminin ODK spektrumu

Literatiirde yapilan calismalarda porlarin i¢inin farkli sivilarla doldurulmasi ile

modlardaki degisimler incelenmistir. Yiiksek m degerine sahip modlarin (6rnegin

TM3) degisimlerinin daha fazla oldugu goriilmistiir (Lau, 2004). Tez kapsaminda

igerisinden su gegirilen AAO filmden alinan spektroskopi sonucunda da TMzmodunun

daha fazla kaydig: goriilmektedir.
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3. SONUC VE ONERILER

Anodik aliiminyum oksit ince filmler, kontrol edilebilir por ¢api, porlar arasi mesafe,
kalinlik ve yiliksek en-boy orami gibi fiziksel Ozellikleri, termal kararlilik, elektrik
yalitimi gibi birgok avantajli 6zellige sahip olmasi nedeniyle enerji sektériinden sensor
uygulamalarina, biyomedikal alandan ayristirma islemlerine kadar birgok sektorde

kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, dncelikle belirlenen kalinlikta AAO ince film etmek i¢in kalinlik
optimizasyonlar1 yapilmustir. Uretilen AAO filmin inceltilmesi i¢in farkli derisimlerde
H3POs ve NaOH c¢ozeltilerinde farkli siirelerde tutularak kimyasal asindirma
yapilmistir. Bu siiregte filmin iyi yiizeyinin korunmasi i¢in polikarbonat ile
kapladiktan sonra agindirma, yag-asit arayiizeyinde agindirma ve filmin kenarlarindan

bantlanarak asindirmasi lizerine galigilmustir.

AAO film boyunca homojen kalinliklar elde edilebilmesi i¢in ikinci anodizasyon
siiresinin azaltilarak daha ince filmlerin iiretimi ilizerine caligmalar yapilmistir.
Sirasiyla 20, 10, 7 ve 2 dakikalik siirelerle 50 V potansiyel fark uygulanan filmlerin
kalinlik analizleri yapilmistir. 1,5 pm AAO filmin elde edildigi 2 dakikalik siireg ile
tiretime devam edilmistir. Por ve kalinlik analizi yapilan AAO filmlerin YPR
spektroskopisinde kullanilmasi igin substrat hazirlig1 yapilmistir. Sagtirma yontemi ile
altin kaplanan SF6 camin lzerine optik yapistirict serildikten sonra optik dalga
kilavuzlar1 incelenmistir. Yilizey plazmon moduna ek olarak 3 farkli optik dalga
kilavuzu elde edilmistir. Sistem igerisinden distile su gegirilerek ortamin kirilma

indisinde olusan fark sayesinde modlarin daha yiiksek acilara kaydig1 gézlemlenmistir.

YPR spektroskopisi ile alinan dlgiimler, sistemdeki katmanlarin kalinlik ve kirilma
indisi analizinde kullanilmasi i¢in giiclii bir aracgtir. Kalinligit SEM ile analiz edilen
AAO filmlerin dielektrik sabitinin hesaplanmasinda ve kalinliginin dogrulanmasinda

kullanilmastir.
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Tez calismasinda elde edilen AAO-YPR platformu ile biyolojik etkilesimlerin
aragtirtlmasi planlanmaktadir. Yiizeyin belirli biyomolekiil ile etiketlenerek soliisyon
icerisinden gegcirilen analitlerin liganda baglanmasi sonucu meydana gelen kirilma
indisi artis1 ile modlarin daha yliksek agilara kaymasi incelenecektir. Boylece
ylzeydeki adsorpsiyon-desorpsiyon aktiviteleri gozlemlenecektir. Simiilasyon
kullanilarak farkli por ¢aplarinda, farkli porozite ve kalinliklarda filmler iretilerek
daha etkin modlarin elde edilmesi saglanabilir. Bu sayede, yiizeydeki tespitleme

isleminin daha diisiik konsantrasyonlarda gergeklesmesi saglanabilir.
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