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OZET

PLAZMONIK DAVRANIS GOSTEREN METALO-DIELEKTRIK NANO-
KOMPOZIT FILMLERIN ATOMIK KAPLAMA METODU iLE URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Stimeyye GULEC ALASAG

Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Anabilim Dall

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER
Es Danisman: Dr. Mustafa ASLAN

Yiizey plazmon rezonansi glinimiizde molekiiler algilama icin ¢ok sik kullaniimaktadir.
Sensorler (algilayicilar) basit olarak plazma yaratacak ¢ok ince metalik bir katmandan
ve bunu destekleyen cam ya da kristalden ibarettir. Sensor ylizeyine yakin yerdeki
molekiller olusan ylzey plazmonu alani ile etkilesime girer. Bu etkilesimden dolayi
ylizeye génderilen 151gin yansimasinda ve sagilmasinda agisal, spektral ve faz acisindan
degisiklikler meydana gelir. Bu degisiklikler optik sensére eklenen elektro optik
bilesenler sayesinde okunup, kayit edilebilinir. Ginliimizde mevcut olan sensorler ¢cok
az miktardaki molekillerin davranislarini hassas bir sekilde gézlemlemek igin yeterli
gelmemektedir. Ayni zamanda Uretilen filmlerin diizglin olmamalari, iglerinde bosluk
ve yabanci madde olmasi gibi nedenlerle sensdrde 1sigin istenmeyen kayiplari (sagilimi)
olmaktadir ve bu sacihm giriltd olarak sensérden alinan olgimleri negatif bir sekilde
etkilemektedir.

Bu calismada, ¢ok ince ve yiksek kaliteli filmleri biriktirme metodu olan Atomik
Kaplama Metodu (ALD) kullanarak daha hassas plazmonik sensér uygulamalari icin
altin-gimis-alimina katmanlardan olusan metalo-dielektrik nano kompozit filmler
Uretilmis ve optiksel karakterizasyonu yapilmistir. Oncelikle metal ve dielektrik
katmanlar geometrik ve spektral olarak Fresnel denklemlerini temel alan Winspall
similasyon programi vasitasi ile optimize edilmis ve sensorin en iyi tepkisi (yiksek
hassasiyet) icin en uygun nano kompozit film konfigirasyonunda katman kalinliklar1 24
nm altin-34 nm giimiis-142 nm allimina olarak hesaplanmis ve en uygun dalga boyu
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632,3 nm olarak bulunmustur. Altin ve gimis katmanlar sigratma yontemi kullanilarak,
alimina katman ise ALD yoéntemi kullanilarak biriktirilmistir. ilaveten yapilan
calismalarda, elde edilen nano kompozit filmler (zerinde isil islem ve sigratma
yontemleri kullanilarak aliimina ve altin nano yapilar Uretilmistir. Bu sekilde ylzeyde
olusturulan nano yapilar ile sensér ylizeyine gonderilen 1si8in siddetinin arttiriimasi ve
farklh dalga boylarinda ¢alisilabilmesi saglanmigtir. TiUm bu Uretilen yapilarin ylzeyleri
ve kesit alanlarinin karakterizasyonu igin SEM, ylizey purazlilikleri igcin AFM cihazlar
kullanilmigtir. Optik karakterizasyonlari igin UV/Vis/NIR spektrometre cihazinda toplam
yansima, geri sagilma, gegirgenlik davranislari incelenmistir. Emme egrileri ise yansima
ve gegirgenlik egrileri kullanilarak olusturulmustur. Ayrica aliimina nano yapili ve altin
nano yapili sensorlarin farkh kirilma indisine sahip ortamlardaki (hava, saf su, gliserinli
su) yansima davraniglari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yiizey plazmonu, ALD, nano-kompozit ince film, sigratma

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PRODUCTION OF METALO-DIELECTRIC NANO-COMPOSITE FILMS THAT SHOW
PLASMONIC BEHAVIOR WITH ATOMIC LAYER DEPOSITION METHOD AND
CHARACTERIZATION

Stimeyye GULEC ALASAG

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nurhan Cansever

Co-Advisor: Dr. Mustafa ASLAN

Recently, surface plasmon resonance is frequently utilized for molecular sensing.
Sensors are made up of simply a very thin metallic layer which is supported by glass or
crystal. The molecules close by the sensor surface, interacts with the surface plasmon
zone. This interaction causes angular, spectral and phase related changes in the
reflection and scattering of the light which is exposed to the surface. These changes
can be read and recorded by means of the electro-optical components which are
attached to the optical sensor. The sensors of today’s technology are not adequate for
observing the behaviors of tiny amount of molecules accurately. Besides this,
undesirable losses of the light (scattering) occur due to the defects on the smoothness
of the produced films and the pinhole and impurity inside the films and this scattering,
as a source of noise, effects the measurements of the sensors negatively.

In this study, metallo-dielectric nano composite films, were produced by using Atomic
Layer Deposition (ALD) which is a deposition method for very thin and high quality
films which were composed of gold-silver-alumina layers for more sensitive plasmonic
sensor applications. Besides this, optical characterization was carried out. Firstly, metal
and dielectric layers were optimized by using Winspall simulation program which is
based on Fresnel equations as geometrical and spectral. Moreover, the film layer
thicknesses of the most suitable nano-composite film configuration were calculated as
24 nm gold-34 nm silver-142 nm alumina for the best response of the sensor (high

XV



sensitivity). The most suitable wavelength was found to be 632,3 nm. Gold and silver
layers were deposited using sputtering method whereas alumina layer was deposited
using the ALD method. In additional studies, alumina and gold nano structures were
produced by utilizing thermal processing and sputtering methods on the obtained
nano composite films. The increase in the light intensity and the operability at various
wavelengths were accomplished by means of the nanostructures produced as
mentioned. SEM was used for characterization of the surfaces and the cross sectional
areas and AFM was used for characterization of surface roughness of all the produced
structures. Total reflection, backscattering, transmission behaviors were analyzed at
UV/Vis/NIR spectrometry for optical characterization. The absorption curves were
obtained using the reflection and transmission curves. In Addition, reflection behaviors
of alumina nano-structured and gold nano-structured sensors were determined at
different environments (air, deionized water, glycerin-water) which have different
refractive indices.

Keywords: Surface plasmon, ALD, nano-composite thin film, sputtering
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Plazmonik davranis, ylizey plazmon rezonansi (surface plasmon resonans-SPR) ya da
diger bir ifade ile ylizey plazmonu (surface plasmon-SP) temeline dayali optik sensorler,
ilk defa 1982 yilinda gaz algilama ve biyo algilama uygulamalari icin Nylander ve
Liedberg tarafindan gelistiriimistir. Daha sonraki calismalar ile kati, sivi ve gaz
orneklerin algilanmasi saglanmistir [1]. Son yillarda ise yliksek frekanslarda galisan
daha kii¢lik boyutlu plazmonik temelli algilama cihazlarina olan talep artmistir [2]. Bu
cihazlar, plazmonik davranis gosteren malzemeler ile lretilmekte ve optik sensor
teknolojisinde yeni bir devir agmaktadir. Bu durum ise benzeri gérilmemis islevsellige

sahip yeni nano malzemelerin gelisimini desteklemektedir.

Yizey plazmon rezonansi (Surface plasmon resonance-SPR), uzun mesafe vylzey
plazmon rezonansi (Long range surface plasmon resonance-LRSP), dalga kilavuzu
donistirici SPR (Waveguide-coupled SPR-WCSPR) ve plazma modunu dalga kilavuzu
moduna donistiren rezonans (Coupled plasmon-waveguide resonance-CPWR) olmak
Gzere farkli tlirlerde pek cok plazmonik sensor konfigiirasyonu vardir [3]. Bunlardan biri
olan CPWR, metalik katmandaki uyarilmis SP modu (p polarize 1sik) dalga kilavuzu
moduna (s polarize 1sik) donisttridr [4]. Bu durum temel olarak, daha vyiksek
hassasiyete neden olan dar ve derin yansima egrilerinin olusumuna olanak saglar. Basit
bir CPWR sensor, bir plazmonik film (bir ya da iki katmanl) ve bir dielektrik filmden
olusur. Literatlirde altin, giimus, alimina katmanh bir kagc CPWR sensor calismasi
vardir: Fujikima ve arkadaslari ¢ok kiiciik molekilleri algilayabilen bir CPWR sensor

gelistirmislerdir [5]. SiO,’i dielektrik katman olarak, Au, Cu, Cr, W, ya da Ge’u metalik
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katman olarak kullanmak mimkindir. Baska bir ¢alismada ise SiO, dielektrik katman,
Au ve Ag ise plazmonik katman olarak kullaniimistir [6]. Au, Ag ve SiO, katmanlardan
olusan SPR ve CPWR sensorleri karsilastirmislar ve yaptiklari CPWR sensorin
hassasiyetinin daha az oldugunu agiklamislardir. Arastirmacilar, dielektrik katman
kalinhginin hassasiyete olan etkisi ile ilgili hicbir yorum yapmadiklarindan konu hala
tartismaya aciktir. Lahav ve arkadaslari glimiis katman Gzerine 10 nm kalinhginda Si
film biriktirerek olusturduklari CPWR sensdrde hassasiyetin artmasinin mimkiin
oldugunu gostermislerdir. Hassasiyetteki artisin sebebi Evenesent dalga alaninin
artmasi ile baglantihdir [7]. 1997°'de CPWR sensorlerin  biyolojik algilama
uygulamalarindan biri bildirilmistir [8]: Proteolipid film yapilari iki tip CPWR sensorle
incelenmistir. Bunlardan ilki, 50 nm kalinliktaki glimiis katman lzerine 460 nm kalinliga
sahip SiO, film kaplanarak elde edilmistir. SiO, katman (zerine de lipid ¢ift katmani
tutmak icin bosluklu Teflon konulmustur. Bir digeri ise 50 nm’lik glimis katman
Uzerine, 750 nm’lik dastk kirilma indisine sahip dielektrik bir malzeme olan TiO,
kaplanarak olusturulmustur. Béylece hassasiyet arttirilmis ve standart SPR sensorlere
gore daha detayli sonuclara ulasmak mimkiin olmustur. Lipid c¢ift katman
membranlarin molekiler yonlenmesi, kutuplanabilirligi ve sekli olcilebilir hale
gelmistir [9]. Bugline kadar altin ve aliimina katmanlar kullanilarak yapilan tek ¢alisma
Sarkar ve arkadaslarinin makalesinde yer almaktadir [10]. 50 nm kalinhktaki altin
katman cam Ulzerine kaplanmis, altin ylzeyine ise 500 nm kalinliktaki aliimina film
biriktirilmistir. Bu yapidaki allimina film yavas yavas 1N NaOH c¢ozeltisi ile ¢cozdirtlerek
inceltilmis, es zamanh olarak dalga kilavuzu modunun minimum yansima pozisyonun
degistigi gozlemlenmistir. Alimina katman kalinhgindaki bu azalma CPWR sensorin

hassasiyetinin degismesine sebep olmustur [10].

Plazmonik sensorlerin Uretiminde ilk baslarda ince film Uretim yontemlerinden
faydalanilmis daha sonra nano teknolojinin gelismesi ile nano yapi liretim yontemleri
de ek bir Uretim sekli olarak ortaya c¢ikmistir. Plazmonik sensoér liretimine yonelik bu
sekilde yapilan bazi calismalar vardir. Sarkar ve arkadaslarinin yaptigi calismada 50 nm
altin Gzerine 500 nm alimina film elektron demeti ile buharlastirma yodntemi
kullanilarak biriktirilmistir. Altin ve allimina filmler arka arkaya ayni vakum odasi

icerisinde biriktirilmistir [10]. Baska bir calismada, cam altlik lzerine yiksek vakum



ortaminda RF sigratma yontemi ile 2 nm Ti ve baska bir cam althk Gzerine 2 nm Cr
kaplanmistir. Bu filmlerin Gzerlerine ise altin film elektron demeti ile buharlastirma
yontemi kullanilarak biriktirilmistir. Ti ve Cr altin filmin cam ylizeyine baglanmasi igin
kullanilmistir [11]. Elektron demeti ile buharlastirma yontemi kullanilan diger bir
calisma da ise 50 nm gimis lzerine 48 nm altin biriktirilmistir [12]. Cam ve (111)
yonindeki Si altlik ylizeyinde nano litografi kullanilarak nano kiiresel maske altin nano
parcaciklarin yerlesmesi icin Uretilmis ve Uretilen bu yapi Uzerine elektron demeti ile
buharlastirma yontemi kullanilarak altin film biriktirilmis ve bdylece altin nano
kiirelerden olusan bir yapi ortaya ¢ikmistir. Bu yapinin lzerine de ALD ile alimina film
biriktirilmistir [13]. Lavers ve Wilkinson’nin yaptigi calismada, yiksek vakumda
buharlastirma yontemi ile 300 nm magnezyum florir Uzerine 1sil buharlastirma
yontemi ile yaklasik 40 nm civarinda gimis biriktirilmistir [14]. Baska bir ¢alismada,
cam ylzeyinde altin nano yapi olusturmak Uzere isil buharlastirma yontemi ile 4 nm
altin kaplanmis ve bu cam-altin yapi 500 °C’de 1 dakika siire ile azot atmosferinde
tavlanmistir. Altin nano yapi lzerine plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi
(PECVD) ile SiO; biriktirilmistir. Son olarak da karisik gazlardan olusan plazma ile ylizey
daglanmistir [15]. Yu ve arkadaslari, altin nano kirelerin (izerine aliminayi iki farkh
yontemle biriktirip sonuglarini karsilastirmislar. ilk olarak PVD ile aliimina kaplamislar
ve sadece altin nano kiirelerin en Ust ylizeyinin aliimina ile kaplandigini gérmusler. ALD
ile yapilan kaplamada ise altin nano kirelerin tiim yilzeylerinin aliimina ile kaplandigini
gormduslerdir [16]. Farkli sicakhklarda yapilan tavlamanin SPR yansima pikleri izerindeki
etkisini arastiran bir ¢alismada, 100 nm’lik Au-SiO, nano kompozit film RF sigratma
yontemi ile kuartz althk ylzeyinde biriktirilmistir. 1 mm uzunlugundaki Au pargalar
simetrik olarak 50 mm’lik Si izerine yerlestirilmis, boylece kaynak malzeme olarak bu
yapi kullanilmistir ve kuartz althk ylizeyinde biriktirilmistir. Daha sonra bu film (izerinde
farkl sicakliklarda tavlama islemleri yapilmistir [17]. Farkli metal katman kalinliklarinin
SPR hassasiyeti Uzerindeki etkisini arastiran Xu ve arkadaslari manyetik sigcratma

yontemi ile 4 nm’den 60 nm’ye kadar farkh kalinliklarda gtimis biriktirmisledir [18].

Tez calismamizda kullandigimiz malzemeleri kullanarak hazirlanan ¢cok az CPWR sensor
calismasi yapilmistir. Gortinlr dalga boyu araliginda altin ve giimisin gicli rezonans

tepkisine ve dulsuk kayiplara sahip olmasi plazmonik uygulamalarda en ¢ok bu



metallerin kullanilmasina neden olmustur. Bu sebeple ¢alismamizda plazmonik katman
olarak bu iki metal secilmistir. Ayrica dielektrik tabaka olarak kullandigimiz aliimina
hem metal ylzeyinin oksitlenmesini énlemesi hem de plazmonik modu dalga kilavuzu
moduna donustirmesi bakimindan oOnemlidir [19]. Alliminanin biyo sensor
uygulamalarinin gelistiriimesinde kullanilmasinin en énemli sebeplerinden biri de biyo
uyumlu bir malzeme olmasidir. Gimusin isil kararhihg altindan disiktlr ve oksitlenme
sorunu vardir. Bu ylzden altin her zaman plazmonik sensérlerde kullanilir ya da gimus

ylizeyin baska bir madde ile ¢ok ince film halinde kaplanmasi gerekir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, ¢ok ince ve yiksek kalitede ince film lretmek amaciyla kullanilan
atomik kaplama yontemi ile bir tlr plazmonik sensér olan CPWR uygulamalarini daha
hassas hale getirmek igin metalik ve dielektrik katmanlardan olusan nano kompozit
yapilari retmek ve optiksel karakterizasyonunu yapmaktir. Bunlara ilaveten yaptigimiz
calismalarda, Uretilen metalo-diektrik nano kompozit filmlerin yiizeyinde, isil islem ile
nano yaplilar Ureterek, bu nano yapilarin CPWR sensoérlerin optik davranisini nasil

etkileyecegini gozlemlemek amacglanmistir.

1.3 Hipotez

Plazmonik sensor uygulamalarinda kullanilan ¢ok katmanli ince filmlerdeki katman
kalinhklari kritiktir. CPWR sensorlerdeki metal ve dielektrik katmanlarin kalinliklarini
optimum degerlere getirerek en yiksek hassasiyet degeri bulunur. Bu sensoérlerdeki en
iyi hassasiyete ulagsmayi saglayan diger bir etken, filmleri biriktirirken kullanilan
yontemin, dusik sicakliklarda ¢ok iyi kontrol edilebilir, yliksek kalitede film biriktirme
Ozelliklerine sahip olmasidir. ALD ile Uretilen filmler Gniform ve konformal olurken,
ignemsi bosluk, gozenek, empirite gibi yapilarda gorilmez. Ancak metal ve dielektrik
katmanlar farkli yontemler ile biriktirildigi ve farkh fiziksel 6zelliklere sahip olduklari icin

nano kompozit filmin ylizeyinde istenmeyen buyiik yapilar olusur.



BOLUM 2

PLAZMONIK DAVRANIS

2.1 Plazmonik Davranisg

Plazmonik davranis, ylizey plazmon rezonansi (surface plasmon resonans-SPR) ya da
diger bir ifade ile ylizey plazmonu (surface plasmon-SP) temeline dayal ticari optik
biyo-sensorler en ¢ok tercih edilen ve en basarili olan sensorlerdir. SPR, bir metal ve
dielektrik malzeme ara ylizeyinde meydana gelen yik yogunluk salinimlari ile yaratilan
bir optik olaydir. iki ortam arasindaki ara yiizeyde, metaldeki elektronlarin toplu
salinimi ¢cok yogun ve ylksek seviyede elektromanyetik alanlar yaratir [20]. Yani, isik
fotonlarinin tasidigl eneriji, serbest elektronlarin toplu sekilde uyarilmasina sebep olur.
Bu enerji aktarimi sadece 1si8in belli bir rezonans dalga boyu etrafinda meydana gelir.
Bu fiziksel olay ylizey plazmonu ya da ylizey plazmon rezonansi diye adlandirilir. SPR,
Ozel bir dalga boyunda bir yansima c¢ukuru seklinde kendini gosterir. Bu cukur,
metaldeki optik enerjinin emilmesi sonucunda olusur [21]. Sekil 2.1’de standart bir SPR
ve rezonans c¢ukuru gosterilmistir. Yiizeye baglanan molekiiller, sensor ylzeyindeki
ortamin kirllma indisini arttirir. Bu durumda da yansima degerleri dliser ve rezonans

cukuru saga dogru kayar [22].



Rezonans kayar

Altn katman

* Prizma

Yansma

Gelen sk Yanswan Isk Dalga boyu ya da gelen i¥n agsi

Sekil 2.1 Standart bir SPR sensor ve yansima rezonans egrisi [22]

SPR, olusturuldugu bolgeye goére iki gruba ayrilir. ilk grupta ince bir metal ya da izgara
seklindeki bir metal ile SPR olusturulur. ikinci grupta ise metal nano yapilar ile SPR
olusturulur. Bu ikinci grup bolgesel ve ¢ok glgli bir elektromanyetik alan yaratir ve
bolgesel olusturulan SPR (Localized Surface Plasmon Resonance-LSPR) olarak

adlandirilirlar.

Yizey plazmonu, bir metal ve bir dielektrik ara ylizeyinde yayilan bir ylzey yuk
dalgasidir. Bu ylizey dalgasi bir elektromanyetik alan yaratir, bu alan ara ylizeyde
maksimum genlige ve her iki ortamda Ustel bir azalmaya sahiptir. Bu Ustel olarak azalan
alanlar, evenesent alanlari olarak adlandiriir ve etkili oldugu ylkseklik metal ve
dielektrik katmanlarin optik 6zelliklerine baglidir. Eletromanyetik denklemin iki katman
arasinda siireklilik prensibinden SPR’in dalga vektorii asagidaki gibi ifade edilebilinir

[20]:

_2n [ em(Aeg

kspr = — o i (2.1)

A, 15181in vakumdaki dalga boyunu, €, ve g4 sirasi ile metalin ve dielektrik malzemenin

dielektrik sabitini simgelemektedir.



Sekil 2.2 SPR donistirict metot: Prizma ile donlstiirme [20]

SPR’I olusturmak i¢in bazi geometriler kullanilsa da en kolay ve en yaygin SPR uyarma
sekli prizma kullanilarak dondstirmedir. Sekil 2.2’de bu sistem gosterilmektedir. Bu
metotda ince metal katmandaki SPR modu uyarmak igin ylksek kirilma indisli bir

prizma kullanilir. Donistliriict dalga vektori su sekildedir [20]:

kSPR = ZT‘IT@SH'I 0 (22)

€y, prizmanin dielektrik sabitidir. Bu denklemden gelen 1s18in agisi ve dalga boyu
gozlemlenebilir. Buna gobre, SPR, sabit bir dalga boyunda ya da dalga boyu
spektrumunda gelen 1518in agisinin bir fonksiyonu olarak keskin bir yansima ¢ukuru

olarak algilanabilir.

Sekil 2.3 SPR donustlrici metot: Metal ylizeyinde 1zgara olusturarak dontistiirme [20]
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SPR’I uyarmanin baska bir yolu ise Sekil 2.3’de gosterildigi gibi ylizeyde metal bir 1zgara

olusturulmasidir. Bu durumda dalga vektori denklemi su hale gelir:
2 . 2
kspp = 7”\/5_psm9 + PT” (2.3)

A, 1zgaralar arasi mesafe (periyod), P ise kirinim derecesini (diffraction order) ifade

eder [20].

Diger bir SPR donistiriicii metot ise dalga kilavuzu modunun SPR’a donustlirmektir,
Sekil 2.4’te bu metot gosterilmistir. SPR, bir optik dalga kilavuzu iginde kilavuz 1s18in
evenesent alanlarini uyarabilir. Kilavuz modunun (N) etkili bir sekilde yayilmasi ile SPR

dondsturalr.

o
PR - kﬂN

Dalga Kilavuzu Modu

Sekil 2.4 SPR donustlriici metot: Dalga kilavuzu moduna donistiirme [20]

Yizey dalga vektorl, metal ylzeyinin yakinindaki kirilma indisi degisimine g¢ok
hassastir. Boyle bir degisim, gelen 1si8in rezonans dalga boyunda bir kaymaya, yansiyan
1IsI8In yogunlugundaki bir degisime ya da gelen 1si§in rezonans agisinda bir degisime
neden olabilir [23]. Rezonans dalga boyundaki bu kaymanin blyutklGgl, metal ylizeyine
temas eden ortamin kirilma indisindeki degisimin blyakliga ile ilgilidir. SPR gaz, sivi ve

kati gibi farkh tirdeki numunelerin algilanmasi icin kullanilmaktadir [21].

2.1.1 Plazmonik sensér konfiglirasyonlan

Plazmonik sensorler (PS), ylizey plazmon modunun uyarilmasi ya da diger dalga

kilavuzu modlarina donustlriilmesi esasina dayanir. Yiizey plazmon modunu dalga



kilavuzu moduna dénustiirmek tekli ya da ¢oklu metal ve dielektrik diiz ya da nano
yapili katmanlarin olusturulmasi ile saglanabilinir. Nano yapili plazmonik ve dielektrik
malzemelere sahip ¢ok katmanli yapilar, elektromanyetik dalgalari kontrol etme ve
bolgesel olarak gliclendirmeye olanak saglar. Sonug¢ olarak, ¢ok katmanlh nano
kompozit yapilarda, nano yapilarin boyutlari, optik 6zellikleri ve katman kalinliklari ek
parametre olarak gbz 6niline alinirsa geleneksel PS’lere gore sensor tepkisini ayarlamak
ve iyilestirmek daha kolay hale gelir. Boylece farkli elektromanyetik modlarin
tetiklenmesi ve bolgesel olarak glicli olmasini mimkin kilar [24]. Bu tiir cok katmanli
kompozit filmlerin hem kalinliklarinin kontrolii hem de efektif optik ozellikleri, yeni

PS’lerin gelistirilmesi bakimindan kilit faktérdir.

Yizey plazmon rezonansi (Surface plasmon resonance-SPR), uzun mesafe yizey
plazmon rezonansi (Long range surface plasmon resonance-LRSPR), dalga kilavuzu
dontstirici SPR (Waveguide-coupled SPR-WCSPR) ve plazma modunu dalga kilavuzu
moduna donlistiiren rezonans (Coupled plasmon-waveguide resonance-CPWR) olmak
Uzere farkli turlerde pek c¢ok plazmonik sensoér konfiglirasyonu vardir. Bu farkli
konfiglirasyonlar sayesinde elektromanyetik alanin gelistirilmesi ve SPR’in uyarilmasi

glclendirilir.

LRSPR, dilelektrik katman Uzerinde metal katmandan olusan bir konfiglirasyona
sahiptir. Sekil 2.5’de prizma ile SPR donustirme metodu kullanilarak yapilan bir

LRSPR’In genel goriiniml mevcuttur.

Gelen sk Yanswyan 5K

Prizma

Dielektrik katman———=
Metal katman =, .
Biyo molekiiler katman—='_ J

Sekil 2.5 LRSPR’In genel gosterimi [25]



W(CSPR, iki metal katman arasinda bir dalga kilavuzu (dielektrik) katmanindan olusur.
Yani SPR ve dalga kilavuzu modlarinin birlesiminden olusur. Sekil 2.6°da WCSPR’nin
genel olarak konfiglirasyonu gosterilmistir. Standart bir SPR’a gére daha dar ve derin
yansima cukurlarina sahiptir. Dielektrik katmanin ve biyo molekiler katmanin

kalinligina gore yansima gukurunun derinligi ve darhgi degisir [25].

Gelen sk Yansman sk

Prizma

Metal katman —
Dielektrik katman —>
Metal katman —>
Bivo molekiler katman — ll._ _,-"

Sekil 2.6 WCSPR’In genel gbsterimi [25]

CPWR sensorler, bir ya da birden fazla metal katman Uzerinde bir dielektrik katmandan

olusur. Sekil 2.7’de CPWR sensoriin genel bir gdsterimi vardir.

Gelen sk Yanswan sk

Prizmia

Ketal katman — =
Dielektrik katman ——. .
tiyo molekuler katman—> \_ A

Sekil 2.7 CPWR’In genel gosterimi [25]

Standart bir SPR sensorde, yansima sepektrumunda TM modunda (transverse
magnetic) tek bir cukur gorilir. CPWR’da ise TM moduna ait yansima cukuru ile

birlikte dalga kilavuzu katmaninin neden oldugu TE (transverse electric) moduna ait
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yansima cukuru gorilir. iki cukur da oldukga dar ve derindir. Standart bir SPR’dan 10

kat daha hassastir [25].

Bu sensorlerin tlimi, standart SPR sensérden daha gigli algilama hassasiyetine
sahiptir. Ozellikle bu sensérlerin katman kalinliklarini degistirerek cok hassas sensérler
Uretmek mumkiindlr. Son zamanlarda, tim bu SPR tirlerinde nano parcacikh ya da

nano yapih ylzeyler olusturularak algilama hassasiyeti arttirilmaya ¢alisiimaktadir.

2.1.2 Yiizey Plazmon Rezonansi Uygulamalari

Farkh numuneleri algilamak Uzere ¢esitli konfiglirasyon ve formatlarda SPR yaklagimi
gelistirilmistir. SPR temeline dayanan sensorlerin hassasiyetinin arttirilmasi ve daha
kiigik hacimli numunelerin algilanabilmesi igin galisiimaktadir. Bu yaklasim ile gergek
zamanl algilama, molekiillerin isaretlenmesine gerek kalmadan yapilabilmektedir.
Tarim ilaglari, hava kirliligi, biyolojik patojenler, toksinler ve hastalikh dokularin analiz

edilebilmesi icin bu tir algilamalar yapilabilir [21].

Metal

JE { W
£ : /

Belli bir dalga Dedektor
boyundaki 151k

Sekil 2.8 Prizma ile dontistlrilmus bir SPR sensorin bir akis hiicresi icindeki uygulamasi
(23]

Sekil 2.8'te gorildigi gibi akis hicresi icerisindeki SPR’In metal olan ylizeyine bazi
molekiller sivi ya da gaz halinde gonderilir, metal ylzeyine baglanan molekiller
ylizeyde kirilma indisi degisimine neden olur. Bu degisim de vyansiyan Isigin

ozelliklerindeki degisim olarak dedektorden gozlenir.
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BOLUM 3

PLAZMONIK SENSOR KATMANLARININ URETIM YONTEMLERI

3.1 Plazmonik Sensér Katmanlarinin Uretiminde Kullanilan Yontemler

Plazmonik sensori olusturan metal ve dielektrik katmanlar, geleneksel ince film
biriktirme ydntemlerinin pek ¢ogu kullanilarak iretilebilmektedir. ince film biriktirme,
temel olarak, altlik ylzeyine yapisma, gerilme, stokiyometri, hata, empirite ve
homojenlik ile ilgilidir. ince film biriktirme metodu, malzeme tiiriine ve biriktirme
Ozelligine gore segilir. Genellikle polimer ince filmler dondirmeli kaplama yontemi ile
kaplanir. Metalik ince filmler ise isil biriktirme temeline dayali metotlar kullanilarak
biriktirilebilir. Bu metotlar, elektron demeti ile buharlastirma, sicratma ya da
elektrolitik kaplamadir. Dielektrik katmanlar, gaz ya da sivi faz epitaksi, kimyasal buhar
biriktirme, molekiiler demet epitaksisi, organometalik epitaksi v.b. metotlar ile

biriktirilebilir [26].

GUnumuzde ince filmler, yari iletken endustrisinde, manyetik kayit ve algilama
sistemlerinde, optik kaplamalarda vyaygin olarak kullaniimaktadir. Kaplama
yontemlerindeki farkhliklar ve kaplama sirasindaki cesitli islemler sonucu, yigin (bulk)
malzemede bulunmayan bircok 6zellik bu malzemelerin ince filmlerinde yaratilabilir.
Teknolojinin ilerlemesi ile cesitli kaplama yontemleri kullanarak nano seviyede ince
filmler Gretmek mimkin hale gelmistir. En 6nemli ince film Uretme metotlari,
dondirmeli kaplama (spin coating), fiziksel buhar biriktirme (physical vapour
deposition-PVD), elektro liretim (electrospinning-ES) yontemleridir. Diger bir teknik ise

kimyasal buhar biriktirmedir (chemical vapour deposition-CVD). Fakat bu yéntem
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pahalidir ve gelismis cihazlara ihtiya¢ duyulur. CVD, bazen zehirli veya zehirli olmayan
ucucu kimyasallarin kullanimini gerektirir [27], [28], [29], [30]. Bu dezavantajlarina
ragmen CVD bazi hassas kaplamalar icin tek secenek olabilir. ince film Uretim
tekniklerini birbirleri ile kiyasladigimizda, bazi benzerlikler ve farkhliklardan s6z
edebiliriz. Ornegin, Sol-Jel gibi teknikler ile ince homojen kaplamalar elde edilir fakat
kaplama kalinliginin kontroli tam olarak yapilamaz [31]. Benzer bir durum, kimyasal
olarak kendiliginden bir araya gelme (chemical self-assembly monolayers-CSAM)
yonteminde de s6z konusudur [32]. Langmuir-Blodguett (LB) yonteminde, istenilen
kalinlikta Gniform ve homojen kaplamalar tGretmek mimkindir. Bu yontemle sinirli
malzeme tirinde kaplama yapilabilmektedir. Ancak ¢cok katmanli yapilar Gretmek igin
uygun degildir. LB, PVD ve CVD’ye gore daha az gelismis bir yontem olmasina ragmen
bazi 6zel gereclerin kullanimini gerektirir. Katman katman elektrostatik olarak
kendiliginden bir araya gelme yontemi (Layer-by-Layer Electrostatic Self Assembly-
LbLESA) ile istenilen kalinlikta homojen ince katmanlar Uretilebilir, LB yonteminden

farkl olarak oda kosullarinda 6zel gereglere ihtiya¢ duyulmadan Gretim yapilr [33].

Altin, gimis gibi plazmonik filmlerin kaplanmasinda genellikle fiziksel buhar biriktirme
kullanilir. En ¢ok kullanilan yontemler ise sicratma (sputter), elektron demeti ile

biriktirme (e-beam deposition) ve isil buharlastirma ile biriktirmedir [11].

Plazmonik sensorii olusturan filmlerin iclerinde ya da ylizeylerinde, yapiya farkl
islevsellikler katmak ya da fiziksel bir dis etkene karsi filmin davranisini degistirmek
veya optik Ozelliklerini gelistirmek nano yapilar Gretmekle mimkindir. Ancak nano
seviyede yapilar Uretmek olduk¢a zordur ve disiplinler arasi ¢alisma gerektirir [34],
[35]. Nano lretim olarak da adlandirilan nano yapilarin iretiminde yukaridan asagiya
(top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up) olmak Uzere iki degisik ana yaklasim
kullanilir. Diizenli nano yapilarin tGretiminde en ¢ok kullanilan metot, yukaridan asagiya
yaklasimlarinin en 6nemlisi olarak bilinen litografi yontemidir. Litografi ile Uretilen
nano yapilarin boyutlari, sekilleri ve bosluklari ¢ok iyi kontrol edilebilir [36]. Nano
seviyedeki filmlerin Gzerinde nano yapilar olusturmak yani nano kompozit yapilar
Uretmek icin elektron 1sin demeti litografisi, x-1sin1 litografisi, iyon isin demeti
litografisi, nano baski litografisi gibi teknikler kullanilmakta ve dizenli bir sekilde nano

yapi Uretilmektedir. Fakat bu metotlar ¢ok pahali olup bir¢cok ara kademesi bulunmakta
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ve uzun zaman almaktadir [37]. Daha ekonomik ve kisa siirede nano yapi Uretimi
saglayan alternatif Gretim yontemleri ile diz filmler, tipler, spiral sekilli teller, halkalar
Uretmek mumkindir. Bu alternatif yontemlerden biri de sicak deiyonize su igerisinde
yapilan 1sil islemdir. Bu metot ile yapilan g¢alismalardan birinde, cam althk Uzerine
atomik kaplama yontemi (Atomic Layer Deposition-ALD) ile olusturulan alimina filme
1sil islem uygulanmis ve aliimina filmin ylizeyinde allimina nano yapilar (nano-pillars)
Uretilmistir. Optik uygulamalar icin kullanilacak olan bu nano yapilarin Uretiminde,
islem sliresi uzadik¢ca nano yapilarin uzunlugu ve yogunlugu artmakta, yizeydeki bu
nano yapilar sayesinde optik 6zellikler degismekte ve bu 6zelliklerin kontrolii miimkin

olmaktadir [38].

3.2 Nano Seviyede Uretim Yontemleri

En az bir boyutu 1-100 nm arasinda olan nano parcaciklar ve nano yapilar nano
malzeme olarak adlandirilir ve ginimizdeki nano teknoloji ¢alismalarinin temelini
olustururlar. Cok cesitli nano malzeme tirleri vardir. Bunlardan bazilari dogada
bulunurken bazilari ise laboratuar ortamlarinda Uretilmektedir. Nano malzeme tirleri
nano parcaciklar, nano seviyedeki ince filmler, nano tlipler, nano teller, kuantum
noktalari (dot) isimleri altinda siniflandirilabilirler. Bunlardan ¢api 100 nm’nin altinda
olanlara nano parcacik denir. Dogal olarak olusan nano parcaciklar disinda, titanyum
dioksit (TiO,) ve cinko oksit (ZnO) gibi sonradan yapilan nano parcaciklar, glinesin
zararh 1sinlarini yansittiklarindan dolayr kozmetik, tekstil ve boya endistrisinde
kullanilmaktadirlar. Gimusgin, antibakteriyel 6zellikte olmasi, aliminyum silikatin ise
asinma direnci saglamasi tercih edilen nano pargaciklar arasinda olmalarina neden
olmustur. Nano seviyedeki ince filmler ise silisyum tabanli entegre devrelerde, optik
sensorlerde, yakit hiicrelerinde oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Diger bir
nano malzeme tiri ise nano tlplerdir. Bu malzeme tiriiniin en bilinen 6rnegi karbon
nano tlplerdir, tek sira seklindeki karbon atomlarinin tip seklinde siralanmis halidir.
Tek duvarh veya birkac¢ duvarh olurlar. Tlip ¢api 1-2 nm civarindadir. Nano tilpler, gaz
sensorlerinde kullanim alani bulmus olmasina ragmen disik maliyetli, uygun olcilerde
ve belli bir sirada, diizenli bir sekilde Gretiminin henliz yapilamamis olmasindan dolayi
genis kullanim alanlarina hitap etmemektedir. Nano teller ise ileri liretim teknikleri
gerektirir. Silisyum, galyum nitrat ve indiyum fosfattan yari iletken nano teller
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Uretilmektedir ve bunlarin optik, elektronik ve manyetik 6zellikleri cok iyidir. Bir kag
yluz atomla bir ka¢ bin atom bulyutkliginde (10 nm den az) yarn iletken kristal
parcgaciklara kuantum noktalari denir. Bu noktalar ¢ok kiiglik olduklari igin kuantumun
etkisi altindadirlar. Isigi farkh dalga boylarinda emer veya yansitirlar. Bu yizden farkh

renklerde gorilirler [39].

Nano seviyede Uretimde iki temel mekanizma vardir. Yukaridan asagiya dogru (top

down) ve asagidan yukariya dogru (bottom up).

Yukaridan asagiya dogru lretimde, blyik hacimli bir malzeme islenerek nano seviyede
bir malzemeye donustlrilir. Asagidan yukariya dogru Uretimde ise atom ya da
molekiller birleserek kendilerinden daha bliylk nano boyutta bir malzeme (Uretirler.
Genel olarak yukaridan asagiya Uretim ucuz degildir, zaman alicidir ve blyuk
miktarlarda liretim yapmak icin uygun degildir. Asagidan yukariya liretimde, liretim ¢ok

daha ucuzdur ama boyutlarin iyi bir sekilde kontrol edilmesi zordur.

3.2.1 VYukaridan Asagiya Uretim Yontemleri

Yukaridan asagiya Uretimin gesitli tlrleri vardir. Genel olarak bunlar, mekanik, ylksek
enerjili, 1sil, kimyasal, litografi yontemleridir. Bu yontemlerden asagida kisaca

bahsedilmistir.

e Mekanik 6glitme yontemi: Mekanik 6glitme sistemi en ucuz yukaridan asagiya
Uretim yontemidir. Malzeme, icinde bilyalarin bulundugu bir kazana yerlestirilir
ve kazan dondiikce bilyalarin hareket etmesi malzemenin asinmasina yol acar.
Bu hareketler malzeme ¢api nano seviyeye gelinceye kadar devam eder. Esas
sorun ise parcalarin hepsini ayni boyuta getirebilmektir. Yontem, ucuz
olmasinin yaninda bu tir sorunlari da beraberinde getirir. 20 nm’den daha
kiictk parcaciklar elde edilebilir. Bu yontemle alasimlar, yari kristal fazlar, kristal

olmayan alasimlar uretilebilir [39].

e Sikistirma yéntemi: Ogiitiilen malzemeler yiiksek basing ve sicaklikla sikistirilir.
Yaklasik 40 nm capinda pargaciklar olusur. Boylece malzemenin mukavemeti

arttirilir. Bu yontem seramik ve metal malzemeler icin kullanilir [39].
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Isil yontem: Yukaridan asagl yontemi sicaklik uygulanarak yapilirsa buna isil
yontem denir. Ancak lazer ya da gilines enerjisi ile 1sitma gibi ¢ok yiksek sicaklik
kullanilan yontemler bu tanima girmez. Isi ile malzeme ergitilir, eriyik ise nano

malzemeye dondstirdldr.

Dondlrmeli kaplama yontemi (Spin coating): Genellikle mikro Gretim ve
fotolitografide kullanilir. Fotorezist ince film (~1 um) Gretmek igin kullanilir.
Yiiksek hizda donen altlik ylizeyi lizerine ¢ozelti damlatilir, ¢ozeltinin fazla kismi
merkezkag kuvveti ile kenarlara yayilir. Akiskan althk kenarlarinda birikirken,
althk dénmeye devam eder. istenen kaplama kalinligina ulasincaya kadar
donme islemi devam eder ve damlatilan ¢06zelti buharlasir. Film kalinligini
kontrol edebilmek icin en dnemli parametre acisal dondiirme hizidir. Yani hiz

arttikca daha ince film elde edilir [40].

Elektro-tretim (electrospinning): Bu sistem elektrostatik plskirtme sistemine
benzer. Bu yontem, yiuksek elektrik alana maruz birakilan ¢6zeltinin benzer
ylkler ile yiklenerek ayrisma ve incelme gbsterip, nano pargalar olusturmasi
seklinde Ozetlenebilir. Fiskirtilan ¢ozeltiye alternatif akim verilir. Damlalar
Uzerindeki elektrik alan Coulomb itme kuvveti sayesinde damlalari nano

parcalara ayirir [40], [41].

Yiksek enerji yontemi: Bu yontemde yiksek enerji kaynagi olarak genellikle
glines enerjisi kullanilir. Glines 1sini ile kaynak malzeme nano pargalara ayrilir.
Daha c¢ok karbon nano tiplerin Gretiminde kullanilir. Karbon nano tipler,
katalitik demir, molibden veya krom parcalari iceren plaka Uzerindeki grafitten
olusur. Glines enerjisi yonteminde aynalar kullanilarak enerji seviyesi yaklasik

olarak 3000-4000 °C civarlarina yukseltilir [42].

Kimyasal yontem: Bu yontem, icerisinde kimyasal yanma tepkimelerinin oldugu
yukaridan asagiya yontemini icerir. Yanma tepkimeleri hem yukaridan asagiya
hem de asagidan yukariya nano malzeme iiretiminde vardir. Ornegin daglama
yontemleri kimyasal yontemlerdir. Daglamanin litografi basta olmak (zere

cesitli uygulama alanlari vardir [42].
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Litografi yontemi: Nano teknoloji kapsaminda uygulanan litografi mikro
elektronik aygitlarda kullaniimaktadir. Litografi yontemi ¢ok basamakli zaman
alan ve pahal bir Gretim teknigidir. Parca boyutu nano seviyelere kaydikc¢a
radyasyon dalga boylarinin kiictilmesi gerekir. Bu da daha ylksek teknoloji
gerektirir. Cesitli litografi tirleri vardir: elektron i1sin demeti litografisi, x-1sini

litografisi, iyon 1sin demeti litografisi, nano baski litografisi v.b.

Gaz atomizori: Bu yontemde ylksek bir hiza sahip asal gaz, metal eriyik
hiizmesine puskirtilir. Bu sirada bir carpisma olur ve nano boyutta metal

parcalari olusur [42].

3.2.2 Asagidan Yukariya Uretim Yontemleri

Asagidan yukariya Uretimin bircok avantaji vardir. Kontrolli termodinamik kosullar

altinda gercgeklesir. Bu Uretim yontemini seri imalata dontstirmek daha kolaydir.

Asagidan yukariya Uretim temeline dayali yontemlerin en ¢ok bilinenleri asagida

Ozetlenmistir.

Buharlastirma: Asal gazlarin bulundugu basinci ¢ok disik olan vakum
ortaminda buharlastirilan metal, asal gaz atomlari ile ¢arpisarak sogur ve yeni
cekirdekler olusur. Buharlasma sonucu olusan pargacik boyutu 1-100 nm
arasindadir ve gaz basinci ile kontrol edilebilir. Parcacik tutucuda toplanan

parcaciklar eger istenirse kati nano malzeme elde etmek lizere sinterlenebilir.

Kimyasal buhar biriktirme: Ylksek sicaklikta gaz halindeki malzeme
yogunlastirilarak bir althk Gzerine kimyasal olarak birikir. Yiksek safiyette ve

kalitede ince film ve nano parcacik liretimi bu yontem ile yapilir.

Fiziksel buhar biriktirme: Kati bir kaynagin vakum altinda buharlastiriimasi ve bu
malzemenin film olusturmak icin althk Uzerine fiziksel olarak biriktirilmesi

islemidir.

Yanma: Bu yontem, nano kompozit malzemelerdeki ¢ok duvarli nano tipleri
olusturmak icin kullanilmaktadir. Ornegin karbon grafit uygun kosullarda

yakilacak olursa c¢ikan alevde tek ve cok duvarl nano tipler olusur [39].
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Sol-Jel yontemi: Yeni bir yontem olmamakla birlikte, nano seviyede Uretim icin
oldukga elverislidir. Sivi fazdan kolloidal nano pargagiklar elde edilir. Nano
parcaciklarin ve kaplamalarin Uretiminde kullanilmaktadir. Duslik sicaklikta

islem yapilabildigi igin oldukga kullanighdir.

Langmuir-Blodguett yontemi (LB): Molekiler seviyede uretim yapmak igin
kullanilir. LB yéntemi, ¢ok ince organik film biriktirme yontemidir. Kati bir altlik
ylzeyi Uzerine su ylzeyinden tek katmanlarin basarili bir sekilde biriktirilmesi
temeline dayanir. Film kalinhigi kontrol edilebilir, ylzey tGniform olur. Elektronik

aygitlarda ve sensor alaninda kullanilmaya adaydir [43].

Elektro kaplama yontemi (electroplating): Bu yontem elektriksel olarak iletken
olan malzemeler i¢in kullanilir. Bu yontem ile yapilan iki tretim sekli vardir.
Elektrolitik kaplama ve akimsiz (elektriksiz) kaplama. Elektrolitik kaplamada
althk, elektrolit adi verilen sivi bir ¢ozelti icindedir. Sivi ¢Ozelti icerisinde ayni
zamanda karsit elektrot bulunur. Karsit elektrot ve altlik ylizeyi arasinda
elektriksel bir voltaj uygulandiginda, althk ylzeyinde malzeme katmanlarinin
olusmasina neden olan kimyasal redoks islemleri gerceklesir ve karsit elektrotta
genellikle bazi gazlar agiga cikar. Sekil 3.1’da tipik bir elektrolitik kaplama
yontemi dlizenegi gosterilmektedir. Akimsiz kaplama yoénteminde daha
karmasik bir kimyasal ¢ozelti kullanilir. Cozeltinin ¢ok yuksek elektrokimyasal
potansiyele sahip olmasindan dolayi altlik ylizeyinde biriktirme kendiliginden
gerceklesir. Bu islem, disaridan herhangi bir elektriksel voltaj uygulanmadan
yapildigi icin daha avantajli gibi gorilebilir. Fakat filmin kalinhiginin ve

Uniformlugunun kontrol edilmesi daha zordur [44].
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Sekil 3.1 Elektrolitik kaplama diizenegi [44]

e Katman katman elektrostatik olarak kendiliginden bir araya gelme yontemi
(Layer-by-Layer Electrostatic Self Assembly-LbLESA): ince filmin tek katmanlari
arasindaki elektrostatik etkilesimi igerir. Kendiliginden bir araya gelme, diizensiz
bir sistemin, aniden ve herhangi bir uyaran olmadan yapisal olarak tekrar
organize olmasidir. Bu organize olma durumu molekiller arasinda kovalent
olmayan glgcler tarafindan saglanir. Yani altlik ve tek katman arasindaki ytklerin
etkilesimi bir elektrostatik giic olusturur, bu giic sayesinde ¢ok sayida katman

bir arada tutulur [45].

e Kimyasal olarak kendiliginden bir araya gelme yontemi (Chemical Self Assembly
Monolayer-CSAM): CSAM yoéntemi, bir altlik ylizeyine, 6zel bir baglanma ilgisi
gosteren molekdllerin  katmanlarinin  organize olarak altlik ylzeyinde
kendiliginden bir film olusturmasidir. Burada olusan tek katmanlar Langmuir-

Blodgett filminden daha kararlidir [46].

3.3 ince Film Uretimi

Genel olarak ince film terimi, tic boyutlu, kalinhgi 100 um’dan az ve birka¢ nano metre
kadar olan filmler icin kullanilir. ince filmler atom ya da molekiillerin biriktirilmesi ile
olusur. ince filmler boyutlarina ve malzeme 6zelliklerine gore farkli uygulama alanlari

bulmaktadirlar. Bu uygulama alanlari Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.1 ince film uygulamalari [42]

ince filmin ozelligi Uygulama alani

Optik Yansitici / yansitici olmayan kaplamalar, dekorasyon (renk), bilgi
depolama cihazlari, dalga kilavuzlar

Elektrik Yalitkan, iletken, yariiletken cihazlar, piezoelektrik aygitlar
Manyetik Bilgi depolama cihazlari
Kimyasal Difizyon bariyerleri, oksidasyona / korozyona karsi koruyucu,

gaz / sivi sensorler

Mekanik Asinma direnci saglayan kaplamalar, sertlik, yapisma,
mikromekanikler

Isil Sogutucu bariyer katmanlari

Tim ince film lretim prosesleri genel olarak dért ana basamaktan olusur. ilk olarak
biriktirilecek kaynak malzeme (kati, sivi, gaz, buhar) saglanir, sonra altlik ylizeyine

tasinir, daha sonra altlik ylizeyinde biriktirilir ve son adimda ise film analiz edilir.

Filmi olusturan malzemenin kaynag kati ve gaz olabilir. Kati malzemelerin althk
ylizeyine tasinabilmeleri icin i1s1, pozitif iyon enerjisi, elektron demeti vasitasi ile gaz
haline getirilebilirler. Bu yontem fiziksel buhar biriktirme yontemi adi altinda
siniflandirilir. Diger durumlarda, kaynak malzeme, makul sicakliklarda tasinmak Uzere
yeterli buhar basincina sahip gaz ya da sivi halinde tedarik edilebilir. Gazlari,
buharlastirilan sivilari, kimyasal olarak gaz haline getirilen katilari kaynak malzemesi
olarak kullanan ince film Gretim yontemleri, kimyasal buhar biriktirme yontemi olarak
isimlendirilir. CVD ve PVD yontemleri 3.3.1 ve 3.3.2 bdélimlerinde detayli olarak

anlatilmaktadir.

CVD ve PVD’de kirlilik ve biriktirilecek malzemenin tedarik hizi sorun vyaratan
unsurlardir. Kirlilik, tasima ve biriktirme basamaklarinda sorun olusturur. Tedarik hizi
¢ok dnemlidir. Clnku filmin ozellikleri, biriktirme hiziyla ve film bilesenlerini olusturan
elementlerin oraniyla degisir. Tasima basamagindaki ana sorun, althk ylzeyi lizerine
gelme hizinin Gniformlugudur. Bu Uniformlugu etkileyen faktorler cok farklidir, tasima
ortaminin yiksek vakum ya da akiskan olup olmamasina baglidir. Yiiksek vakumda,

molekiller kaynaktan altlik yizeyine dogru diiz bir cizgi seklinde tasinir. Oysa akiskan
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ortamlarda, tagima islemi devam ederken molekiller arasinda pek ¢ok garpisma
meydana gelir. Yiksek vakumlu ortamlarda, kaynak malzemenin althk ylzeyine gelme
hizinin Gniformlugu geometri ile belirlenir. Oysa akiskan ortamlarda gaz akis sekilleri ve
kaynak malzemenin molekillerinin ortamdaki diger gaz molekiilleri icinden diflizyonu
ile belirlenir. Genellikle PVD yilksek vakum ortamlarinda, CVD ise akiskan ortamlarda
yapilir. Fakat bu durum her zaman bdéyle degildir. Sigratma gibi bazi PVD yontemleri
ylksek basingtaki akiskan ortamlarinda yapilir. Bununla birlikte kimyasal demet
epitaksi yontemi (chemical beam epitaxy) ise yiksek vakum altindaki ortamlarda
gerceklestirilir. Yiksek vakum ortami altinda tasima, althk ylizeyine temiz bir ulasim
yapilmasini saglar. Diger yandan akiskan ortamlarin, atmosferik basincta ya da makul
seviyedeki bir basingta calisabiliyor olmasi bir avantaj saglar. Bazi ince film prosesleri
ise plazma ortaminda yapilir. Plazma ortami, sahip oldugu yiksek enerjiden dolayi

dislik sicakliklarda ince film biriktirme isleminin basarilmasini saglar.

Uclincii basamak biriktirme basamagidir. Biriktirme davranisi, kaynak ve tasima
faktorleri ile biriktirme yizeyindeki kosullar tarafindan belirlenir. Biriktirme davranisini
etkileyen U¢ tane ylzey faktorl vardir: Althk kosullari, kaynak malzemenin reaktivitesi
ve giren enerji. Ylzey kosullar igerisinde purazlilik, kirlilik, althk yizeyine gelen
malzemenin kimyasal olarak altliga baglanma derecesi sayilabilir. Kaynak malzemenin
reaktivitesi, altlik ylzeyine gelen molekillerin althk ylzeyine baglanma olasiligi ile
ilgilidir. Bu olasilik, yapisma katsayisi (sticking coefficient-S) olarak bilinir. S, ylzeye
gelen molekdllerin ylizeye adsorbe olan molekiillere oranini gosterir. Bu oran 0-1
arasindadir. Genel olarak CVD’deki Sc, PVD’dekinden daha disiktir. Yapisma
katsayisinin dislik olmasi, sarmal seklinde kaplamalar ve secili alanlarda biriktirilme
yapilmasina neden olur. Biriktirmeyi etkileyen Uglincl faktor, ylizeye giren enerjidir.
Althk sicakligi, giren enerjinin temel kaynagidir. Fakat baska enerji kaynaklari da vardir.
Ornegin fotonlar, foton destekli ya da lazer destekli biriktirmede kullanilirlar. Pozitif
iyon bombardimani ¢ok biylk bir enerji tasir. En cok yiksek vakum ve plazma
proseslerinde bulunur. Kimyasal enerji, dogal olarak, reaktif kaynak molekiilleri
tarafindan ve buhar ya da plazma tasima ortaminda ayrismis olarak bulunan molekiller
tarafindan tasinirlar. Sonug olarak, althk kosullari, kaynak malzemenin reaktivitesi ve

giren enerjiden olusan (¢ faktor sayesinde biriktirilen filmin yapisi ve bilesimi belirlenir.
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Dordinclt basamak biriktirilen filmin analiz edilmesidir. Filmin analizi, uygulama igin
onemli olan &zelliklerin dogrudan olgiilmesi ile yapilir. Ornegin, filmin kalinhginin
Olgctlmesi, yalitkan bir filmin bozulma voltajinin élglilmesi ya da optik bir filmin yansima
degerlerinin Olgulmesi biriktirilen filmlerin uygulamaya yonelik analiz edilmesi

anlamina gelir [42].

3.3.1 Fiziksel buhar biriktirme

Son 50 yildir endistride kullaniimakta ve gelistiriimekte olan PVD, bir malzeme
kaynaginin atom ya da molekillerinin buharlastirilarak vakum veya disik basingh gaz
ortaminda bir altlik Gzerinde yogunlastirilarak biriktiriimesi islemidir [47]. PVD yontemi,
diz altliklar Gzerine uygulanir. Altlik yizeyinin durumu, althk yizeyine uygulanan 6n
temizlik, kaplama isleminin parametreleri ve kaplanacak altligin geometrisi kaplanan
katmanlarin kalitesini belirler. Biriktirilen filmin kalitesi ise katman kalinlig,
katmanlarin morfolojisi, kimyasal bilesim dagilimi ve i¢ gerilmelere gore degismektedir

[48].

Bu yontemle birka¢ angstromdan binlerce angstrom (A) kalinliga kadar film biriktirmek
mimkindir. PVD, elementel, alagim ve bilesim halinde ince film biriktirmek igin ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalar Cizelge 3.2’de gosterilmistir, bunlarin
disinda PVD ile inorganik malzeme biriktirmek de olasidir. PVD’nin kendi icinde tirleri
vardir. PVD tirlerini, buharlastirma ile biriktirme ve sigratma ile biriktirme isimleri

altinda siniflandirabiliriz [40].
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Gizelge 3.2 PVD’nin uygulama alanlari [47]

Uygulama Alani Uygulama igerigi
Dekoratif Oyuncaklar, takilar, gozliik cergeveleri, saatler v.b.
Optik Lazer optikler, aynalar, projektér yansiticilari, kameralarin optik

elemanlar v.b.

Elektrik Yari iletken pargalar, entegre devreler, kapasitorler, rezistorler,
super iletkenler, glines pilleri v.b.

Tribolojik Yaglayici filmler, kesici takimlara yapilan sert kaplamalar v.b.
Kimyasal Korozyona direngli malzemeler, gaz tiirbin motorlari, denizcilik
uygulamalari.

3.3.1.1 Buharlastirmaile biriktirme

Biriktirilecek olan kaynak malzeme bir pota icine yerlestirilir ve biriktirilmek igin ylksek
bir sicakliga 1sitilir. Bu sayede kaynak malzeme buharlasir ve buharlasan molekiiller
altlik ylGzeyine tasinirlar ve althiga yapisip yerlesirler [49]. Buharlastirma ile biriktirme
yontemi kaynak malzemenin buharlastiriima sekline gore katodik ark ile biriktirme
(cathodic arc deposition), i1sil buharlastirma (thermal evaporative deposition), elektron
ya da iyon demeti ile fiziksel olarak buharlastirma (electron/ion beam physical vapor
deposition) gibi farkl isimlere ayrilir [40]. Ancak SPR uygulamalarinda, metalik
katmanin biriktiriimesinde genellikle bu yontemlerden ikisi tercih edilir: Isil
buharlastirma (Thermal evaporation) ve elektron demeti destekli buharlastirma (E-

beam evaporation). Bu ylizden bu bélimde bu iki yontem Gzerinde durulacaktir.

Isil buharlastirma: Isil buharlastirmada kaynak malzeme bir pota icerisine konur,
potaya dogrudan direng uygulanir ve kaynak malzeme buharlastirilarak altlk ylzeyinde
biriktirilir. Pota malzemesi olarak refrakter metaller (Mo, W,Ta), oksitler (Al,O3, SiO;)
veya grafit kullaniimaktadir. 1700 OC tzerindeki 1sil buharlastirma islemlerinde su
sogutmali bakir potalardan faydalanilir. Sistem icinde kirlilik olusmasi ise karsilasilan en

onemli sorundur, bu sorunun kaynagi ise pota malzemesinin buharlasmasidir.
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Sekil 3.2 Isil buharlastirma sistemi [44]

Sekil 3.2’de gosterilen isil buharlastirma sisteminde gorildigi Uzere althk yilzeyinde
biriktirilen filmin kalinlig her yerde ayni olmayabilir. Bu durumu 6nlemek igin altliga
dénme hareketi verilir. Diger bir ¢6zim yolu ise, vakum odasina 0,005-0,2 torr basingh
bir soy gaz verip, buhar atomlarinin birbirleriyle carpismasini saglayarak, buhar
atomlarinin althk yizeyinde diizgiin bir sekilde dagilmasini saglamaktir. Boylece ¢ok

diizgiin bir kaplama elde edilebilir.

Isil buharlastirma sisteminin 6zellikleri:

Kaynak malzemeyi buharlastirmak icin tungsten ya da molibden filamanlar

kullanihr.
e Sistemin en yiiksek basinci 5x10™ mbar’dir.
o Tipik filamanin akimi 100-200 amper arasindadir.

e 600 nm kalinhga kadar film biriktirmek mimkdindar.

Althk sicakhigi 150 °C’ye kadar cikartilabilir [50].

Isil buharlastirma yonteminde buharlastirilan atomlarin kinetik enerjileri diisiik oldugu
icin althk ylzeyine yapisma olasiliklari daha azdir. Geometrik faktorler nedeni ile blyilk
ebatlarda Uretim yapmak cok zordur. Dislik ergime sicakligina sahip malzemelerin

biriktirilmesi icin kullanilabilir. Tim bunlar ile birlikte, sistemin ¢ok basit olmasi, buhar
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veriminin yliksek olmasi ve diger yontemlere gbére ucuz olmasi isil buharlagtirma

sisteminin avantajlaridir.

Elektron demeti ile buharlastirma: Isil buharlagtirma ydnteminde metallerin
buharlastirilmasi ve kontrol edilmesi zordur. Bu yiizden, isi kontroll saglayan elektron
demeti ile buharlastirma yontemi kullaniimaktadir. Elektron demeti, manyetik olarak
kaynak malzeme Uzerine yodnlendirilerek, kaynak malzemeyi bombardiman eder.
Boylece kaynak malzemede sicaklik artigi ile birlikte buharlasma meydana gelir.

Elektron bombardimani ile olusturulan sicakhklar oldukga yiksektir.

Sekil 3.3’de elektriksel potansiyel kullanilarak isitilan tungsten filamandan elektronlarin
yayilmasi gosterilmistir. Elektronlar, elektron tabancasi, tungsten filaman ya da oyuk
katot kullanilarak uretilebilirler. Elektronlar kaynak (hedef) malzeme Uzerine kolay
odaklandiklari icin cok yiksek bir enerji olustururlar, bu sayede yiksek ergime
sicakligina sahip malzemeler kolayca buharlastirilabilir. Bu yontem ile ergime
sicakhgiyla ilgili kisitlamalar ortadan kalktig icin, bu yontem daha cok tercih edilir
olmaktadir [47]. Uretilen elektronlar kullanilan manyetik alan sayesinde kaynak

malzeme lizerine odaklanirlar [51].
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Sekil 3.3 Elektron demeti ile buharlastirma sistemi [44]

Bu ydontemde potadan kaynaklanan kirlilik olusumu cok dusuktir [49]. ince filmin

kalinhgi, kuartz kristal ince film monitori tarafindan kontrol edilir. Elektron demeti ile
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buharlastirilan kaynak malzeme atomlari ayni zamanda kuartz kristalinin tGzerinde de
birikmektedir ve istenilen film kalinhiga gelindiginde biriktirme islemi sabitlenir. Kuartz
kristalleri belli bir rezonansta salinim yaparlar, lzerine biriktirilen malzemenin kitlesi
yuziinden rezonans frekansi degisir. Frekans degisimine bagh olarak kalinlik ayari
yapilir. Kuartz monitoriin, belirli depolama oranlari vardir, biriktirilecek malzemenin

atomik kutlesine gore bu oran degisir [51].

Cizelge 3.3 Isil buharlastirma ve elektron demeti ile buharlagtirma yontemlerinin
karsilastirilmasi [49]

Biriktirme Malzeme Buharlasan | Empdrite | Biriktirme | En Maliyet
yontemi malzemeler hizi yuksek
(A/s) sicaklik
(°C)
Au, Ag, Al,
Cr, Sn, Sb,
In, Ge, Mg,
I\/!_et:allya da | Ga cds,
| duslk PbS,
IsI ergime .. -
Yiksek 1~2 ~1 Duslk
buharlastirma | noktasina | €dSe, NaCl, | TUXse 0 800 Hsu
sahip KCl, AgCl,
malzemeler

Mng, Can,
PbCl,

Usttekilere
ek olarak;

Ni, Pt, Ir,
Rh, Ti, V,

Elektron

Zr, W, Ta, | . . .
demeti ile Z/i':f:;t‘;?kler Diisik | 10~100 | ~3000 | Yiiksek
buharlastirma Mo, Al,0O3,

SiO, Si02,
Sn02, Ti02,
ZFOZ

Cizelge 3.3’te 1sil ve elektron demeti ile buharlastirma yontemleri karsilastirilmistir. Bu

iki yontemde de buharlasma islemlerinde bazi stokiyometrik sorunlar vardir. Bunlardan
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biri malzeme bilesenlerinin yiiksek sicakliklarda bozunmasi, diger bir sorun ise her bir
bilesenin farkli buhar basincina sahip olmasindan dolayi farkli stokiyometriye sahip film

olusmasidir [49].

3.3.1.2 Sigratma ile biriktirme

DC (dogru akim) ya da RF (radyo frekansi) glc kaynaginin, negatif kismina kaynak
malzeme baglanarak, 0,1-10 Pa arasinda basinca sahip soy gaz (genellikle argon ya da

azot) atmosferinde plazma uretilir [47].
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Sekil 3.4 Sigcratma ile biriktirme isleminin genel sematik gosterimi [44]

Sekil 3.4’te sigratma ile buharlastirma isleminde, kaynak malzeme ve althk, vakum
ortamina yerlestirilmistir. Kaynak katot, althk ise anottur ve bu ikisi arasina bir voltaj
uygulanmistir. iyonize bir sicratma gazi ile bir plazma yaratilmistir. Sigratma gazi
genellikle kimyasal olarak soy olan argon gazidir. Sigratma gazi, kaynagl bombardiman
eder ve sicratilan malzeme, altlik ylzeyinde biriktirilir. Sicratma yontemi, farkh
buhar basinglarina, yani farkli buharlasma hizlarina sahip alasimlarin, bilesimlerini
degistirmeden basariyla biriktirebildigi icin avantajlidir. Sigratma yénteminin ¢ok cesitli
tdrleri vardir fakat bu bolimde genel sicratma yontemlerinden bahsedilecektir: DC

sicratma, RF sicratma ve manyetik alanda sigcratma ile biriktirme.

DC sigratma ile biriktirme: Sicratma ile biriktirme yonteminde kullanilan kaynak
malzeme bir iletkense ve bir 1sildama desarji (plazma) yoluyla gaz molekdllerini iyonize
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etmek icin gerekli olan enerji, DC gli¢ kaynagi ile saglaniyorsa, bu yonteme DC sigratma

ile biriktirme denir [52].
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Sekil 3.5 DC sigratma ile biriktirme yonteminin sematik gosterimi [53]

Sekil 3.5’te gosterilen DC sicratma sisteminde, paralel sekilde vyerlestirilmis iki
elektrottan soguk katot kaynak (hedef) malzeme ile 6rtiilmis, anodun Gzerine ise althk
yerlestirilmistir. Elektrotlar arasinda DC gerilim uygulanarak bir 1sildama desariji
olusturulur. Sigratma odasinin i¢i argon gazi ile doldurulmustur. Sigcratma odasi
icerisindeki serbest elektronlar uygulanan voltaj ile hizlandirilir. Bu enerjili serbest
elektronlar, Ar atomlari ile inelastik olarak carpisir ve argonun iyonizasyonunu
saglayarak 1sildama desarji olustururlar. Argon iyonlari altlk ytzeyinde film olusturmak
Uzere kaynak malzemenin atomlarini sigcratir [49]. Bu sistemdeki kontrol mekanizmasi
iyonlarin enerjisidir ve sicratmanin olmasi i¢in dogru bir aralikta olmalari gerekir [49].
lyonlarin enerjisi, sigratma voltajinin artmasi ile artar, argon basincinin artmasi ile
azalir. Sicratma voltaji genellikle 2-5 kV arasindadir. Film biriktirme hizi, argon basinci
ile degisir, sigratmanin verimli olmasi (yuksek voltajla) ile artar. Optimum biriktirme
hizini saglayan basing, 100 mtorr civarindadir. DC sigratma yonteminde bazi durumlar
bir takim problemlere neden olabilir. Ornegin, plazmanin olusmasina yardimci olan
ylksek basing, film kalitesini bozabilir. Ayrica argon gazlarinin sadece kiglk bir kismi
iyonlasir. Tim bu sebeplerden dolay! biriktirme hizi diiser. Bazen althk ylizeyinde
bozulmalar olabilir. Bu bozulmalara, althga uygulanan kiiclik bir negatif voltaj, oksijen

gibi ylzeye adsorbe olmus kirliliklerin uzaklastiriimasi sebep olur [49].
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RF sigratma ile biriktirme: DC sigratma ile dielektrik malzemeler biriktirilemez. Clinkd,
katodun yalitkan olmasi, argon iyonlarinin bombardimani sirasinda sarj olusmasina
neden olacaktir [49]. Bu ylzden katoda DC voltaj uygulamak yerine, 13,5 MHz
civarindaki radyo frekansinda, salinimli bir voltaj uygulanir. Boylece katot Gzerinde (+,-)
yuk degisimi saglanarak isildama desarji olusturulur. Sistem basinci 0,5-10 mtorr’dur ve
biriktirme hizi duslktir [49]. Sekil 3.6’da RF sigratma sistemi gosterilmistir. Uygulanan
RF glicli cok basit degildir, glic kaynaklari ¢cok pahalidir ve ek sistemlere ihtiya¢c duyulur
[49].
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Sekil 3.6 RF sicratma ile biriktirme yonteminin gosterimi [53]

Manyetik sicratma ile biriktirme: Bu yontemle DC ve RF sigratmaya gore biriktirme hizi
arttirilmis ve ylzey alani biyilik olan althklarin yiizeylerinde homojen bir biriktirme
yapilmasi saglanmistir. Genellikle ortam gazi olarak argon kullanilir ve basinci 0,5
mtorr'dan daha distktir [53]. Katottan cikan elektronlar, ortamdaki gaz atomlari ile
carpisarak iyonizasyonu saglar, bu carpisma, katoda yakin bir ylizeyde gerceklestiginde
sicratma miktari artar. Manyetik sigratmada, katodun arkasina miknatislar yerlestirilip,
elektronlarin bu miknatislar ile katot ylizeyine yonlendirilmesi ve iyonizasyonun katot
ylizeyinin yakininda gerceklesmesi saglanir. Boylece elektronlar katot ylizeyine paralel
ve dairesel sekilde hareket ederek bir 1sildama desarji olustururlar. Bu yizden katotda
plazma yogunlugu artar. Plazma yogunlugunun artmasi da akim yogunlugunu arttirir
[47]. Akim yogunlugunun artmasi ile olusturulan yiksek hizli iyonlar, kaynak malzeme
ylizeyine carparak, buhar olusturur. Yilizeye carpan iyonlar, malzeme latisi icerisinde

kalabilir, enerjisini birakip geri sacilabilir ya da ylizeyden atom koparabilirler. Genel
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olarak iki tiir manyetik alanda sicratma yéntemi vardir. ilki konvansiyonel manyetik
alanda sigratma, ikincisi ise dengesiz manyetik alanlar yontemidir. Konvansiyonel
manyetik alanda sigratma yonteminde, althk malzemesine negatif bir potansiyel
uygulanarak iyon yogunlugu arttirilir. iyon yogunlugunu arttirmak icin uygulanacak
olan negatif voltaj miktari cok olursa, kaplamada, tane ici hatalar olusabilir,
kaplamadaki gerilme artar ve kaplama altlik ylizeyinden ayrilabilir. Bu yontemde,
blyik ve karmasik altliklar Gzerine, kaliteli ve yogun kaplamalar yapmak zordur. Bu
yontemin bir avantaji, siya dayaniksiz althk malzemeler (zerinde film
biriktirilebilmesidir. Clinkii bu yontemde altlik fazla iIsinmaz. Dengesiz manyetik alanlar
yonteminde ise miknatislarin manyetik alan konfiglirasyonu degistirilir. Yani kuvvetli
manyetik alana sahip dis miknatislar ve merkeze yerlestirilen zayif miknatislarla
olusturulan manyetik alan cizgileri boyunca plazma hareket ettirilir ve plazmanin althk
ylzeyine ulasmasi saglanir [47]. Buharlastirma ve sigratma ile biriktirme yontemlerinin

ozellikleri Cizelge 3.4’te karsilastirilmistir.

Cizelge 3.4 Buharlastirma ve sigratma yontemlerinin karsilastiriimasi [49]

Buharlagtirma Sigratma

Disuk enerjili atomlar (~ 0,1 eV) Yiksek enerjili atomlar/iyonlar (1-10 eV)

e Dahayogun bir film
e Daha kiiglik tane boyutu
e Dahaiyi yapisma

Yiksek vakum Distk vakum

o Kaplamanin kalkma olasiligi yliksek o Zayif yonlendirme, girintili ¢ikintili

« Daha disiik empiirite yuzeylerin daha iyi kaplanmasi

Noktasal kaynak Paralel diiz kaynak

Unifomluk zayif Uniformluk daha iyi

Buharlasan bilesenlerin hizlari farkh Sigratilan tim bilesenler ayni hizda
Stokiyometri zayif Stokiyometri korunur
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3.3.2 Kimyasal buhar biriktirme

CVD yontemi, kaplanacak malzemenin gaz halindeki bilesiginin ortamdaki prekiirsor
malzemeleri ile, kimyasal reaksiyonlari sonucunda film, toz ya da fiber olarak
biriktirilmesi islemidir [54]. CVD islemi sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar genellikle
piroliz, oksidasyon, indirgenme, hidroliz ya da bunlarin kombinasyonlaridir. CVD
islemini kontrol eden ana parametreler, sicaklik, basing, reaksiyona giren gazlarin

derisimi ve toplam gaz akisidir [40].

Isrtict

O O O o]

Isi iletici Althk

Sekil 3.7 CVD yonteminin sematik diyagrami [54]

Sekil 3.7’de CVD yontemi sematik olarak gosterilmektedir. Sicak reaktor icinde tasiyici
gazlardan olusan bir sistemdir. Genellikle, sicak reaktor igerisinde biriktirme isleminin
yapildigi althk malzeme konveksiyon ya da radyasyon yolu ile isitilmaktadir. Kaynak
bolgesinde, kaynak malzeme isitilarak buhar fazina gegirilmekte ve sisteme giren
tasiyici gazlar (He, Ar, N, gibi) ile reaksiyon bdlgesine tasinmaktadir. Reaksiyon
bolgesinde, althk ylizeyine tasinan gazlar kimyasal olarak pargalanarak althk ylzeyinde
birikirler. Kimyasal parcalanma enerjisi isil, optik veya elektriksel yontemlerle karsilanir.
Kimyasal reaksiyon sonucu olusan, yan urlnler buhar olarak sistemden uzaklastirilir.
Biriktirme islemi, altlik sicakhginin degisimi, gaz karisim basincinin degisimi ve bilesimin

degisimi ile kontrol edilmektedir [47].

CVD yontemi ile, metal tuzlarinin hidrojen, azot veya metan ile reaksiyonu sonucunda
saf metaller veya onlarin karblrleri ya da nitrirleri ile oksit kaplamalar elde

edilmektedir. Cizelge 3.5'te CVD yonteminin uygulama alanlari 6zetlenmistir.

31



Cizelge 3.5 CVD y6nteminin uygulama alanlari [55]

Uygulama Alani

Uygulama igerigi

Mikroelektronik Yariiletkenler, dielektrikler
Elektronik Metalik film (W, Pt, Mo, Al, Cu v.b.)
Seramik Asinmaya, korozyona, isil soka dayanikl kaplamalar,

seramik fiberler (SiC v.b.), seramik matrisli kompozitler
(Sic/siC, Sic/Cv.b.)

Ferroelektrik PbTiO3, PbZrTiO3 v.b

Siper iletken YaBa,Cu305 v.b.

Cizelge 3.6’da ise CVD yontemi kullanmanin sagladigi avantajlar ve dezavantajlar

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.6 CVD yonteminin genel olarak avantajlari ve dezavantajlari [56]

Avantajlar

Dezavantajlar

Hizl film biriktirmek mimkidnddr.

Yuksek sicaklik gerektirir.

Buharlagmasi zor olan malzemeler
biriktirilebilir.

Karmasik islemler igerir.

Tekrar Uretilebilirligi iyidir.

Toksik ve korozif gazlarin yan Griin olarak
aciga cikmasi

Epitaksiyel filmler biriktirilebilir.

Farkli CVD yontemleri daha genis uygulama alanlari ve daha kaliteli kaplamalar

Uretmek Uzere gelistirilmistir.

anlatilmaktadir.

Bunlardan en c¢ok kullanilanlari Cizelge 3.7’de
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Gizelge 3.7 CVD tlrleri

Yontemin ismi

Agiklama

Plazma Destekli | Altlik malzeme sicakliginin 25-450 °C oldugu araliklarda, 1-100

Kimyasal Buhar | Pa sistem basinci altinda, dastik frekans (200-300 kHz), radyo

Biriktirme frekansi (13,6 MHz) ve mikrodalga frekansi (2,56 GHz)

(PECVD) kullanilarak olusturulan elektromanyetik enerjinin olusturdugu
plazma ortaminda yapilan kimyasal buhar biriktirme islemidir
[47], [54].

Alcak Basing | Sistem basincinin disik oldugu (1 mtorr-1 torr), sicakhgin (600-

Kimyasal Buhar | 900 °C) kontrolld oldugu, kimyasal bozunma icin gerekli

Biriktirme Yontemi

(LPCVD)

aktivasyon enerjisinin 1s1 ile saglandigi, yuksek sicakliklarda
yapilabilen, genis althk ylzeylerine uygulanabilen bir biriktirme

yontemidir [47], [54].

Lazer Destekli
Kimyasal Buhar
Biriktirme
Yontemi

( LECVD)

Kimyasal reaksiyonu aktive etmek icin koherent, monokromatik,
yiksek enerjili fotonlar treten bir lazerin kullanildigi, basincin
100-1000 Pa arasinda oldugu, PECVD ile benzer bir sicaklik

araliginda gergeklesen bir biriktirme yontemidir [54].

Organometalik
Kimyasal Buhar

Biriktirme Yontemi

( OMCVD)

Bir ya da daha fazla metal-karbon kovalent bagi iceren

bilesiklere organometalikler denir. Organometalik kaynak
malzeme kullanilarak yapilan biriktirme islemi, organometalik
kimyasal buhar biriktirmedir. 600-800 °C sicaklik araliginda,
atmosferik basing ve disik basinglarda (~2,7-26,7 kPa), kimyasal
bozunma icin gerekli aktivasyon enerjisinin 1s1 ile saglandig

biriktirme yontemidir [55].
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Cizelge 3.8’de bahsedilen yontemlerin disinda kullanilan diger bir CVD yontemi ise

ALD’dir. Bu ileri seviye CVD yontemi, tez calismamizda kullanilmistir ve bir sonraki

bollimde detayli olarak anlatiimaktadir.

Simdiye kadar anlatilmis olan biriktirme yodntemleri Cizelge 3.8’de birbirleri ile

karsilastirilmaktadirlar.

Cizelge 3.8 ince film biriktirme yéntemlerinin karsilastiriimasi [49]

Althk
Yéntem Malzeme |Uniformluk|Empiirite .,Fllm . Biriktirme Sicakhigl maliyet
Yogunlugu Hizi (A/s)
(°C)

Metal ya

da disik
Isil ergime . Cok
Buharlastirmajsicakligina Zayit Viksek  gayif 1-20 >0-100 Dustk

sahip

malzemeler|
Elektron Metal ve
Demetiile  (dielektrik [Zayif Duslk Zayif 10-100 [50-100 |Yiksek
Buharlastirmamalzeme

Metal ve AI\‘/IleOtSI
Sicratma ::::::T::I; Cok iyi Disuk lyi Dielektrik ~200 Yiiksek

~1-10

Ozellikle | . N Cok
PECVD dielektrik lyi Cok diisukllyi 10-100 [200-300 Viiksek

Ozellikle - - - 600-  (Cok
LPCVD dielektrik Cok iyi Cok disuk|Cok iyi 10-100 1200 Yiiksek

3.3.2.1 Atomik Kaplama Yoéntemi

Atomik kaplama yontemi, belli siire icerisinde tek atom katmani biyikliglinde ince

film olusturabilecek kadar ileri seviyede bir kimyasal kaplama yontemidir. ALD’nin diger

ince film biriktirme yontemlerinden en belirgin farki, kendi kendini sinirlayici bir dogaya

sahip olmasidir. Yizeydeki kimyasal reaksiyonlar birbirlerini takip ederler. Yani, doymus

ylizey reaksiyonlarina dayanan bir kimyasal gaz fazinda ince film biriktirme de
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denilebilir. ALD’de kaynak malzeme gaz fazinda reaktor igerisine doldurulur. Bu islemi
her defasinda sirasi ile doldurma ve tahliye periyotlari izler. Her bir prekirsor, ylzeyi
doyururken bir tek katman olusturur. Bu tek katmanin kalinligi, preklrsérin althk
yuzeyine karsi ne kadar reaktif oldugu ile ilgilidir. Tim bu bahsedilenlerden ¢ikan
sonuglara gore ince film buylime mekanizmasinda pek ¢ok avantaj saglanacagi
soylenebilir. Bu avantajlar, mikemmel bir komformallik, Gniformluk, basit ve kesin film

kalinhg elde edebilmektir [42].

ALD, 1970’lerin sonuna dogru Suntola ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis ve atomik
katman epitaksi (ALE-atomic layer epitaxy) adi ile kullanilmistir. ilk olarak 1sikli
elektronik gorintiileme ekrani uygulamalari icin ALD kullanarak ylksek kalitede ZnS

ince film Uretmislerdir.

1980-1990 yillari arasinda diiz panel matrisler igcin ALD ydntemi kullanilarak Gretim
yapiimistir. 1980’lerin sonuna dogru ticari olarak ilk defa Ar-Ge alaninda ALD
kullanilmistir.  1990’larin  sonunda ise yariiletken endustrisinde kulanim alani
bulmustur. ALD icin literatlirde farkl isimler kullaniimaktadir, bu isimler Cizelge 3.9’da

gosterilmektedir.

Cizelge 3.9 ALD yontemi igin alternatif isimler [42]

isim

Isim Kisaltma

Isim Vurgu

Atomik kaplama

ALD-Atomic layer
deposition

Geneldir, gesitli filmleri
kapsar.

Atomik katman epitaksi

ALE-Atomic layer epitaxy

Orijinal ismidir, epitaksiyel
filmler igin kullanilir.

Atomik katman blylitme

ALG-Atomic layer growth

ALD gibidir, daha az kullanilir.

Atomik katman kimyasal
buhar biriktirme

ALCVD-Atomic layer
chemical vapor deposition

CVD ile olan iliskisini
vurgular.

Molekdiler katman
epitaksi

MLE-Molecular epitaxy

Molekdler bilesenleri yani
prekursorleri vurgular.

Dijital katman epitaksi

DLE-Digital layer epitaxy

Sayisal kalinlk kontrolini
vurgular.
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ALD Prosesi, kimyasal buhar biriktirme isleminin film bulylmesini dongl basina

gerceklestiren 6zel bir modifikasyonudur.

Bir ALD dongusu iki temel mekanizmadan olusur: kimyasal adsorbsiyonla doyma islemi,

sirali ylzey kimyasal reaksiyon islemi.
Bir dongti ise dort basamak icerir:
a) ilk prekiirsére maruz birakma.
b) Reaksiyon cemberini gaz akisi yoluyla doldurma ve bosaltma.
c) ikinci prekiirsére maruz birakma.
d) Doldurma ve bosaltma

Bu dongl pek ¢ok kez tekrarlanarak istenilen film kalinligi elde edilebilir. Bir donguyu

olusturan dort basamak Sekil 3.8’de gosterilmistir.

- ———— . —_— . —_—_— - ——— . —_—_— o —_—___—

Sekil 3.8 iki prekiirsérlii ALD déngusiiniin dért basamagi

Bir dongu, kullanilan reaktore ve biriktirilen malzemeye bagh olarak yaklasik 0,5 ila bir
kag saniye arasinda siirer ve biriktirilen filmin kalinligi 0,1-3 A arasinda degisir. Dongii
suresi, kismi olarak film olusum reaksiyonlarinin reaktifligine baglidir. ALD’de CVD’den
farkl olarak reaksiyonlarin serbest enerjisinin (AG) negatif olmasi istenir. Her ¢evrim
sonucu elde edilen film kalinligi prekiirsorlerin molekiil boyutuna bagh olabilir. Ayrica

ylzeydeki adsorpsiyon bolgelerinin sayisi adsorbe olan molektl miktarini etkiler [57].

Prekiirsorler ylizeye kimyasal olarak adsorbe olup yizeyi doymus hale getirdikten

sonra ylzeye daha fazla adsorbe olmazlar. Bu sekilde olusan filmin blylimesi kendi
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kendini sinirlayici olur. Yani biriktirilen filmin malzeme miktari her bir déngi igin
sabittir. Bu 6zellik ALD’yi CVD’ye gore avantajl hale getirir. Cevrim sayisina gore filmin

kalinligi kontrol edilebilir, miikemmel bir konformalite saglar.

ALD prosesi, 0,1-5 mbar basing, 50-400 OC arasinda bir sicaklikta ve 0,3-1,0 SLM (dakika
basina litre miktari-Standard Liter per Minute) gaz akis hizi saglayan reaksiyon odasi

icinde gercgeklesir [58].

Pek ¢ok ALD prosesi molekiler prekirsorler ile yapilmaktadir. Ciunkl elementel
prekursorleri gaz fazina gecirebilmek her zaman mimkin degildir. Bu ylizden ¢ok az

sayida elementel prekiirsor ALD prosesinde kullanilir.
ALD yontemi ile Gretim yapabilmek igin 6zel tasarim cihazlara ihtiyag vardir.
Dort cesit ALD reaktori vardir:

Kapali sistem reaktorler: Reaksiyon odasinin duvarlari prekirsérlerin - gegisini

etkileyecek sekilde tasarlanmistir.

Acik sistem reaktorler: Reaksiyon odasi oldukca genistir ve duvarlari prekirsorlerin

gecisini etkileyecek sekilde tasarlanmistir.

Yari kapali sistem reaktérler: iki althk ile bir kanal olusturulur, prekiirsorler iki altlik

arasinda beslendirilirler.

Yari agik sistem reaktérler: Yari kapal sistemlere benzerler ancak prekirsér kanalinin
bir tarafi altlik diger tarafi ise gaz sinirlayicidir [59]. En sik kullanilan kapali sistem

reaktorlerdir. ALD reaktorleri oldukga karmasik sistemlerdir.
ALD reaktorinin ana parcalari sunlardir:

Taslyici gazlar (genellikle inert gazlar N, ya da Ar)

e Kaynak tirleri (gaz, sivi, kati kaynaklar)

e  Kaynaklarin sira ve akis kontrolii

e Reaksiyon odasi

e Reaksiyon odasinin ve kaynak isisinin sicaklik kontrolii

e Buhar pompalama ve bosaltma ile ilgili gerecler [42].
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Sekil 3.9’da kapali sistem ALD reaktori resmedilmistir.

lsiticl
Althk

Buhar pompasi 2
Hizh kapakeik

Prekiirsar 2
Sicakhik kontrollii

banyo

Buhar pompasi 1

Hizh kapakeik
Prekiirsér 1
Sicakhk kontrollii

banyo

Vakum
bosaltma

Sekil 3.9 Kapali sistem ALD reaktori [42]

Kapal sistemlerde prekirsérler sicaklik kontrollii banyolar igerisinde tutulurlar. Bu
banyolarin iginde prekirsorlerin ¢ikmasini saglayan c¢ok hizli bir sekilde acilip
kapanabilen kapakgiklar vardir. Sirasiyla buhar halindeki prekiirsorler buradan ¢ikarak
reaktdr odasi icindeki althk ylzeyine kimyasal olarak adsorbe olurlar. Taslyici gaz olarak
azot ya da argon gazlari kullanilarak artik prekirsorler ve olusan yan (rlnler sistemden

uzaklastirtlir.

Diizgiin bir film elde edebilmek icin ALD reaktériintn sicaklik araligi 50-400 °C’dir. Bu
sicaklik araliginda prekirsoérler althk ylizeyine kimyasal olarak adsorbe olurlar ve althk

sicakligindan etkilenmeden kendi kendine bir bliyiime gerceklesir.

Biyime/
dongl
Yogunlazma Bozunma

Tek katman =4

Tamamlanmamis
reaksiyon

Tekrar buharlasma

5||:ah:lli

Uygun bdlge

Sekil 3.10 ALD’nin uygulanabilir sicaklik arahgi [42]

Sekil 3.10’da sicaklik ile bliyimenin nasil degistigi gosterilmektedir. Eger sicaklik cok
dislik, blyime hizi cok fazla ise bir déngli sonucu birden fazla tek katman olusuyor

demektir. Ayrica yilzeyde kimyasal bir adsorpsiyon yerine fiziksel adsorpsiyon
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gercgeklesir. Sicaklik ¢ok dusik, blyime hizi ¢ok yavassa ylzeyde tamamlanmamis
reaksiyonlar vardir. Clnkl ylizey reaksiyonlarinin gergeklesmesi icin gerekli olan
aktivasyon enerjisi yoktur. Eger sicaklik ¢ok yiksek, biylime hizi fazla ise prekirsorler
bozunurlar. Sicakhk ¢ok yiiksek, biylime hizi yavassa tekli katmanlar althk ylzeyinden

ayrihirlar ve filmin buylmesi yavaslar [42].

ALD Prekiirsorleri: Basanli bir ALD islemi igin prekiirsorler kimyasal 6zelliklerine gore

secilirler. ALD prekiirsorlerinden beklenen 6zellikler:

e  Yiksek gaz basinci

e Isil olarak kararli

e  Tamamlayici prekirsor ile reaksiyona girme egilimi ¢ok ylksek
e Althk ylzeyine kimyasal olarak adsorbe olma

e Althk ylzeyine karsi korozif davranmama

e Saflik

e Kendi kendine bozunmama

e Ucucu olmama

e Yan Urinlerle reaksiyona girmeme

CVD ile biriktirilen her malzeme ALD ile biriktirilemez. Cinkli ALD islemi igin
prekursorlerin gaz basinglarinin yiksek, 1sil olarak kararl ve disik sicakliklarda
reaksiyona girme egilimlerinin yiiksek olmasi gibi pek ¢ok 6zellik aranir. Bu da ALD igin
sinirlayici bir durumdur. Cizelge 3.10’da ALD ile hangi filmlerin biriktirilebilecegi

aciklanmigtir.

39



Cizelge 3.10 ALD ile biriktirilen ince film malzemeleri [42]

[I-VI bilesenleri ZnS, ZnSe, ZnTe, ZnS,. Se,, Cas, SrS, Bas,
SrS14 Sey, v.b.

[I-VI bilesenleri ZnS, CaS v.b.

IlI-V bilesenleri GaAs, AlAs, AlP, InP, GaP, InAs, v.b.

Fosforlar SrS:M (M = Ce, Tb, Pb, Mn, Cu)

Yariiletkenler / Dielektrik

AIN, GaN, InN, SiNx

Metalik

TiN, TaN, NbN, MoN

Dielektrik

A|203, HfOZ, ZFOZ, TiOZ, Ta205, La203, SiOz,
v.b.

Transparan iletkenler / Yariiletkenler

In,03, In;03:X (X = Sn, F, Zr), Sn0O,, ZnO,
ZnO:Al

Siper iletkenler

Y332CU3O7.X

Diger Ug ¢esit bilesene sahip olanlar

LaCoOs, LaNiO3

Floridler CaF,, SrF,, ZnF,
Elementler Si, Ge, Cu, Mo, W
Diéerleri La253, PbS, |n253, CuGaSz, SiC

ALD diger yontemlere gore daha yavas film biriktirse de diger kaplama yontemlerine

gore konformalligi cok daha iyi oldugu icin nano yapili bir ylzeyin Gstline diizgiin ve

ince bir kaplama yapmak igin idealdir. Ayrica ALD ile dislik sicakhklarda Gniform ve

istenilen kalinliklarda film Uretilebilirken diger yontemlerle bu kadar diisik sicakliklarda

kaplama yapilamamaktadir. Cizelge 3.11'de ALD ve CVD yontemleri genel olarak

karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.11 ALD ve CVD’nin karsilastiriimasi [58]

ALD

CVvD

Dijital (nm/d6ngi)

Analog (nm/dakika)

Yiizey kontrolli

Proses parametresi kontrolli

Yiiksek dogrulukta kalinlik

Yiiksek biylme hizi

Yiksek reaktiviteye sahip kaynak
malzemesi

Karisabilir kaynak malzemeleri

Akis dinamigi cok dnemli

Proses parametreleri cok 6nemli
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, hassas optik algilama amacina yonelik olarak ALD, sigratma ve isil
islem ile Gretilen plazmonik davranis gésteren metalo-dielektrik nano kompozit filmler
tretilmis, yapisal ve optik olarak karakterize edilmistir. Once metal ve dielektrik
katmanlarin en yiksek optik sensdr hassasiyeti icin spektral ve geometrik
optimizasyonu Fresnel denklemlerini temel alan Winspall similasyon programi ile
modellenmistir. Uc¢ farkli konfigiirasyon modeli icerisinden en yiiksek sensér
hassasiyetini saglayan konfiglirasyon belirlenmistir. Bu konfiglirasyon tzerinden ileriki
calismalarda kullaniimasi distinilen lazer kaynaginin dalga boyuna (632,3 nm) gore en
iyi algilama hassasiyetini saglayan katman kalinliklari sirasi ile 24 nm altin, 34 nm
glimis ve 142 nm alimina olarak belirlenmistir. Daha sonra borofloat cam althk
Uzerine DC sigratma yontemi ile altin ve giimus biriktirilmis, en Gst katman olarak da
ALD ile aliimina biriktirilmistir. Sonra da yapilan isil islem ile ylizeyde alimina nano
yapilar olusturulmustur. Son olarak, aliimina nano yapili ylizey 10 nm altin ile
kaplanarak altin nano yapil yiizeyler elde edilmistir. Uretilen bu ti¢ farkli yiizeye sahip
metalo-dielektrik nano kompozit filmler SEM ve AFM cihazlari ile yapisal olarak
karakterize edilmislerdir. Isil islem uygulanmayan ve isil islem ile ylzeyinde aliimina
nano yapilar olusturulan sensorlerin kesit alanlari SEM ile incelenmis ve ylizey EDS
analizleri yapilmistir. Ayrica isil islem uygulanmayan sensériin XRD analizi yapilmistir.
Yuzey purtzltlikleri ise AFM ile olcilmustar. LAMBDA 750 UV/Vis/NIR
spektrometre cihazinda bu U¢ sensorin toplam yansima, geri sacilma, gecirgenlik
davranislari belirlenmistir. Emme egrileri ise yansima ve gecirgenlik egrileri kullanilarak

olusturulmustur. Aliimina nano yapili ve altin nano yapili sensérlerin LAMBDA 750
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UV/Vis/NIR spektrometre cihazi iginde, farkli kirllma indisine sahip ortamlardaki (hava,

saf su, gliserinli su) yansima davranislari belirlenmistir.

4.1 Metal ve Dielektrik Katmanlarin En Yiiksek Optik Sensor Hassasiyeti igin

Spektral ve Geometrik Optimizasyonu

Yizey plazmonu (Surface plasmon-SP) temeline dayali optik sensérlerin molekiler
algilamada kullaniminda aranan en onemli 6zelliklerden biri de hassasiyettir. Bu
bolimde, altin, gimls ve alimina katmanlara sahip CPWR sensorlerinin yansima
acisina bagh olarak degisen algilama hassasiyetlerini arttirmak icin, gonderilen lazer
1siginin dalga boyu ve film katmanlarinin kalinliklari, Fresnel denklemlerini temel alan
Winspall similasyon programi kullanilarak optimize edilmistir. En uygun
konfigiirasyonu tespit etmek lzere Ug¢ farkh katman konfiglirasyonu igin hassasiyet
hesaplamalari yapilmistir: (1) altin-alimina, (ll) gimdus-alimina, (Ill) altin-glimus-
aliimina. Biyo katman (en Ust katman) yani algilanmasi istenen molekdillerin bulundugu
katmanin kirilma indisinin 1,330-1,385 degerleri arasinda degistigi varsayilarak bu
araliktaki ortalama hassasiyet degerleri, metalik ve dielektrik katman kalinliklarinin
fonksiyonu olarak iki boyutlu haritalar halinde gosterilmistir. Bu optimizasyon
calismasi, altin, gimis ve aliimina katmanlara sahip acgisal tarama temeline dayal
CPWR sensorlerinin geometrik ve spektral parametrelere bagh olarak algilama

hassasiyetlerinin nasil degistiginin anlasilmasi bakimindan énemlidir.

4.1.1 Modelleme

Plazmonik sensorleri daha hassas hale getirerek gelistirmek, arastirmacilarin ilgilendigi
bir alandir. Literatlirde farkh hassasiyet tanimlamalari vardir. Bu c¢alismada
kullandigimiz matematiksel tanimlama, acisal sorgulama ile hassasiyet Olcimi

yapilmasidir [60]. Bu tanimlama ise,

1S, = or/0mm) Ry, (4.1)
96 FwHM

olarak ifade edilir.

0, rezonans agisini, Ny, biyo katmanin kirilma indisini ve 8y rezonans genisligini
(full width half maximum-FWHM) gosterir. Hassasiyeti daha iyi hale getirebilmek icin

evanescent dalga nufuziyet derinligi ve biyo katman kalinhig1 hesaba katiimistir,
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ISg

S =——7>2=———  (RIUTD), (4.2)
CPWR 1_8(_2tbk/hev)

tpi, biyo katman kalinligi ve h,,, en ust katmandaki evenesent dalga nufuziyet derinligini

tanimlamaktadir,

A 1
hev ==

21 \[[npr (Mpr —1m)]

(nm), (4.3)

A dalga boyu, ny ve n,, ise biyo katman ve metalin kirilma indisleridir. Scpwg’i normalize

etmek, modellenmesi yapilan CPWR sensoriin ne kadar hassas oldugunun anlasiimasini

kolaylastirir.

S _ Scpwr 4.4

norm — S ( . )
SPR

Snorm, geleneksel SPR sensérden CPWR sensorin ka¢ kat daha hassas oldugunun
anlasilmasini saglar. Cesitli malzemelerin performanslarini karsilastirmak icin kalite
faktori ve basari degeri (FOM) tanimlari kullanilmaktadir [61]. Bu tanimlar sadece
malzeme O6zelligini aciklar. Yani sadece spektral alanda optimizasyon yapiliyorsa ve
degisen tek sey malzeme tirl ise bu tanimlan kullanmak uygun olur. Fakat
calismamizda hem spektral hem de fiziksel alanda optimizasyon yapilmaktadir. Bundan
dolayi Scpwr degerinin 50 nm’ lik altin katmana sahip olan geleneksel SPR sensorin
hassasiyet degerine bolinmesi ile elde edilen normalize hassasiyet Sporm, sensorde
performans belirleyici olarak kullanilmaktadir. Biyo katmanin en yiksek ve en dislik

kirtlma indisi araligi boyunca elde edilen ortalama hassasiyet,

5 _ ZZ=1Snorm (a)
norm

(4.5)

Sspr

Burada b, biyo katman kirllma indisin artis basamagi sayisidir. Gorlntr dalga boyu
araliginda altin ve giimisin glicli rezonans tepkisine ve diislik kayiplara sahip olmasi
plazmonik uygulamalarda en ¢cok bu metallerin kullanilmasina neden olmustur. Bu
sebepten calismamizda plazmonik katman olarak bu iki metal secilmistir. Ayrica
dielektrik tabaka olarak kullandigimiz alimina hem metal ylzeyinin oksitlenmesini
Oonlemesi hem de plazmonik modu dalga kilavuzu moduna donistirmesi bakimindan
onemlidir. Aliminanin biyo sensdr uygulamalarinin gelistirilmesinde kullaniimasinin en
onemli sebeplerinden biri de biyo uyumlu bir malzeme olmasidir. Gimdusin sil

kararhligi altindan duisuiktiir ve oksitlenme sorunu vardir. Bu ylizden altin her zaman
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basit SPR sensoérlerde plazmonik katman olarak kullanilir. Tasarladigimiz  CPWR
sensorlerden biri olan ve altin-glimis-alimina katmanlardan olusan model Il diye
isimlendirdigimiz yapi sayesinde, tek plazmonik katmandan olusan tasarimlardaki
dezavantajlar ortadan kaldirilmistir. Sogurmali bir ortamin kirilma indisi kompleks bir
sayidir ve ortamin kompleks dielektrik sabitinin bir fonksiyonudur. Kompleks kiriima
indisiN =n"=in"olarak yazilabilir. N"ve " sirasi ile kirlma indisinin gergek ve sanal
kisimlaridir. SP sistemlerde prizma malzemesi olarak genellikle bir tiir cam olan BK7
kullanilir. Prizma malzemelerinin kirllma indisleri 1,5 ve 1,76 arasinda optik ozelliklerine
bagh olarak goriniir dalga boyu araliginda degisir. Calismamizda sabit kirllma indisi
hesaplamalari igin kullanilan prizma, iggen seklindeki BK7 cam olarak varsayilmistir ve
kirllma indisi 1.51°dir. Ayrica sensor katmanlarinin kirilma indisleri, literatlirden alinan

degerleri interpole ederek elde edilmistir [62], [63].

4.1.2 Optimizasyon

Metal ve dielektrik katman igeren (g farkli yapisal model tasarlanmistir.
Model I: cam prizma, altin, allimina, biyo katman;

Model Il: cam prizma, gimiis alimina, biyo katman;

Model lll: cam prizma, altin, gimis, aliimina, biyo katman.

Cizelge 4.1’de bu modeller toplu olarak gosterilmistir. Detayli optimizasyon adimlari su

sekildedir:

ilk olarak literatiirden alinan katman kalinlik degerlerine yakin degerler kullanilarak
¢calismaya baslaniimistir. Ve bu (ic model icin optimizasyonun ilk adimi boyunca biyo
katman kirilma indisi 1,33 olarak sabitlenmistir. 400-900 nm arasinda degisen gorinir
dalga boylari 100 nm’lik adimlarla taranmistir. Daha sonra 550-700 nm arasindaki dalga
boylari icin daha detayli bir tarama yapilmis ve tarama adimi 10 nm’ye kadar
duslrtlmdistir. Boylece en iyi hassasiyeti elde edebilecegimiz optimum dalga boyuna
ulasilmistir. Sonraki basamakta dalga boyu bulunan optimum noktada sabit tutulmus
ve Fresnel yansima denklemleri ((4.1), (4.2) ve (4.3) numarali denklemler) kullanilarak
kalinliklar optimize edilmistir. Biyo katmanin sudaki diisik konsantrasyonlu

molekillerden olustugu ve kirilma indisinin 1,33-1,385 arasinda oldugu varsayilarak,
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0,005’lik degisimler ile hesaplamalar yapilmigtir. Tim modeller igin belirli katman
kalinliklari arahginda hassasiyet haritalari olusturulmustur. Dielektrik katman kalinligi
sabitken metal katman kalinhg! degistirilmis, daha sonra metal katman kalinhgi sabit
tutulup, dielektrik katman kalinligi arttirilip azaltilarak hassasiyet degisimi gézlenmistir.
Son olarak, dielektrik ve metal katman kalinliklari birlikte degistirilmistir. Sonugta, en
yuksek hassasiyet degerleri i¢in katmanlarin optimum boyutlari belirlenmistir.
Sonrasinda elde edilen optimum boyutlar etrafinda c¢cok detayli bir hassasiyet
incelemesi yapiimistir. Yani katman kalinliklarinin optimum degerinden daha kalin ve
daha ince degerler icin hassasiyet hesaplamalari yapilmistir. 1,330-1385 araliginda
degisen kirllma indislerinin her bir degeri icin hesaplanan hassasiyet degerlerinin
ortalamalari alinarak, optimum dalga boylarinda, katman kalinliklarinin fonksiyonu
olarak, optimum kalinlhik kombinasyonlarinin etrafinda haritalandiriimigtir. Tim bu
optimizasyon adimlari ¢alismamizdaki 3 model i¢in tekrarlanmistir. Bu parametrik
calisma sonuclarina dayanarak, kalinhiga bagh olarak degisen hassasiyetler

haritalandiriimistir.
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Cizelge 4.1 Bu ¢alismadaki CPWR modelleri igin taranan adim ve araliklar

Araliklar
_ Dalga boyu Altin Gumius Alimina
GJ v o v
Kalinhk kahnhg kalinhg kalinhgi
©
Katmanlar . e
§ gosterimi [ = — — — =
E — E — E — E — E [
c © c ) c o c ) c )
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Ug farkl modelden elde edilen hassasiyet sonuglari, 50 nm altin katmana sahip siradan
bir SPR sensoriin ortalama hassasiyet degeri (74 RIU™) kullanilarak normalize edilmistir.
Cizelge 4.2’de tiim modeller, optimum dalga boylari, optimum kalinlik kombinasyonlari
ve en yliksek hassasiyetler gosterilmektedir. Optimum dalga boylari model |, II, 11l i¢in
sirasi ile 633, 590 ve 600 nm olarak bulunmustur. Biyo katman kirilma indisinin 1,330-
1,385 arasinda degisen degerleri icin ortalama hassasiyet degerleri hesaplanmistir.
Cizelge 4.2’deki son siutunda, optimum kalinlik kombinasyonuna sahip CPWR
sensorlerin, geleneksel bir SPR sensoérden kag kat daha hassas olabilecegi gosterilmistir.
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Gahsmamizdan elde ettigimiz en ylksek hassasiyete sahip model, 600 nm dalga
boyunda, altin, glimis ve alimina kombinasyonun (20, 40, 142) kalinlik degerlerinde
elde edilmistir. Bu kombinasyon ile hesaplanan hassasiyet, geleneksel SPR sensorlerin

hassasiyetinden 60 kat daha iyidir.

Cizelge 4.2 CPWR sensorler igin hesaplanan en iyi hassasiyet sonuglari

Optimum kalinlik
Dalga boyu kombinasyonu (altin- Hassasiyet
(nm) glimug-alimina) (te-tg- Srorm
ta) (nm)
Standart SPR (referans olarak) | 600 (50, 0,0) 1
. I 633 (60, 0,142) 38
Q@
K]
3 Il 590 (0, 50, 139) 53
=
o
= 1l 600 (20, 40, 142) 60
o
O

Model I: Altin-aliimina: Model |, altin, aliimina ve biyo katmandan olusur. Bu model
icin en iyi hassasiyet degerini veren dalga boyu 600 nm’dir. Sekil 4.1 (a)’da model I'in
altin ve alimina katman kalinliklarinin fonksiyonu olarak hassasiyet dagilimi
gosterilmektedir. Sekil 4.1 (b)'de biyo katman kirilma indisinin 1,330-1,385 araliginda
degisen degerleri icin hesaplanmis ortalama hassasiyet degerleri gortlmektedir. Sekil
4.1 (a)'da hassasiyet, altin ve alimina katman kalinlklarinin fonksiyonu olarak
haritalandiriimigtir. Altin kalinhginin daha fazla ve aliimina katman kalinliginin 131 ve
136 nm oldugu bolgelerde hassasiyet keskin bir sekilde artmistir. Sekil 4.1 (a)’da
ortalama hassasiyetin en yiksek oldugu kalinlik kombinasyonunun (60, 142) bulundugu
bolge kirmizi halka ile isaretlenmistir. Sekil 4.1 (b)’de ise bu kalinlik kombinasyonu (60,
142) icin hassasiyetin biyo katman kirilma indisi ile degisimi gosterilmektedir. Burada
actkca goruliuyor ki bu kosullarda hassasiyetin biyo katman kirilma indisi ile degisimi
Uniform degildir. Biyo katman kirilma indisi 1,36 degerinde iken hassasiyet en yiksek
degere (70) ulasir ve ardindan ani bir sekilde 13’e kadar diiser. Buna ragmen ortalama

hassasiyet hala iyi bir degerdedir (38).
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Aliimina kalmhgi (t5), nm

Altin kalinligi (tz) nm

(a)

100 : : : T T T
90| —® hesaplanmis 1

goll """ ortalama ]
70-
60
50 -
40
304
204
104 :

0 T T T T T T T T T T T T
133 134 135 136 1,37 1,38

Hassasiyet

Biyo katman kirilma indisi
(b)

Sekil 4.1 (a) Model I icin 633 nm dalga boyunda, altin ve alimina katman kalinliklarinin
fonksiyonu olarak gizilen ortalama hassasiyet haritasi (b) altin-alimina kalinhk
kombinasyonunun en iyi degeri icin (60, 142) biyo katman kirilma indisi boyunca
hassasiyet degisimi
Sekil 4.2 (a) ve (b), degisen biyo katman kirilma indisi ile optimum hassasiyetin
degisimini gdzlemleyebilmek amaci ile cizilmistir. Sekil 4.2 (a), altin kalinhg: sabit iken
alimina kalinhk degisiminin hassasiyeti nasil etkiledigini aciklar. t,=148 nm
(tg=alimina katmanin kalinhgi) ve ny=1,38 (ny=biyo katmanin kirilma indisi) iken en
yiksek hassasiyet 86,3’tlr. Sekil 4.2’de en yiksek degerlerin gosterildigi mavi bir cizgi
bulunmaktadir. Alimina kalinhgi ile biyo katman kirilma indisi arasinda dogrusal bir

iliski gortlmektedir. Daha dar bir biyo katman kirilma indisi aralhiginda (1,33-1,385),
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ortalama hassasiyetin en yiksek degeri 38’den daha fazladir. Sekil 4.2 (b)’'de alimina
kalinhigi 142 nm’de sabit tutuldugunda, altin kalinliginin ve biyo katman kiriima
indisinin bir fonksiyonu olarak hassasiyet degisimi gosterilmektedir. Altin kalinligi ve
biyo katman kirilma indisi arasinda dogrusal bir iliski yoktur. Buradan agik¢a goruliiyor
ki hassasiyet dagilimi iki boyutlu Gaussian dagilimina yakin, t,=60 nm (to= altin

katmanin kalinhgi) ve np=1,36 oldugu bolgede ise en yiiksek hassasiyet degeri 70,2'dir.
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o
=
»Bh
E
=
[a]
A
[a]
£
g
':2
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1.33 1.34 1.35 1.36 1.37 1.38
Biyo katman kirilma indisi
(a)
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o
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B0

=

g

=

A

g

=

<

75

Biyo katman kirilma indisi

(b)

Sekil 4.2 Hassasiyet degisimi (a) sabit kalinliktaki altin film (t,=60 nm) ve sabit
kalinhktaki alimina film (t;=142 nm)

Model II: Giimiig-aliimina: Model I, gimis, alimina ve biyo katmanlardan olusur.

Ortalama hassasiyet-kalinlik grafigi Sekil 4.3 (a)’da goriilmektedir. Biyo katman kirilma
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indisinin 1,330-1,385 oldugu araliktaki degerler igin tim hassasiyetlerin ortalamasi
alinmig ve iki boyutlu hassasiyet haritasi lizerinde gosterilmistir. Sekil 4.3 (a)’da, t4=50
nm (t;= glimis katmanin kalinhgi) ve t,=139 nm iken en yiliksek hassasiyet 53 olarak
belirlenmis ve bu kisim kirmizi bir halka ile gosterilmistir. Burasi bir nokta degil, en

yliksek hassasiyetin elde edildigi bir bdlgedir. Bu bolge, 3=t <50nm, o

135<t, =1450M 5 51181 icerisinde kalir. Grafigin geri kalan kismina kiyasla, bu bélgede

hassasiyet en yiiksek degerlerdedir. Sekil 4.3 (b)'de en yliksek hassasiyet, t,=50 nm ve
;=139 nm oldugu durumda ortaya ¢ikmaktadir. Bu kosullarda ve np=1,37 iken
hassasiyet en yliksek degerine, 95’e ulasir. ny=1,37 degerini gectikten sonra hassasiyet
keskin bir sekilde 17’ye diiser. Bunun sebebi ise rezonans egrisinin derinliginin ve

genisliginin azalmasidir.
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Aliimina kalmhgi (t5), nm

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Giimiis kalinlig: (tg), nm

(a)

100 T T T T T

90 4 —=— hesaplanmig
- ortalama

80+

70
60

50
40

Hassasiyet

30
20
104 B

T T T T T T
1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38

Biyo katman kirilma indisi

(b)

Sekil 4.3 (a) Model Il icin 590 nm dalga boyunda, giimis ve allimina katman
kalinliklarinin fonksiyonu olarak ¢izilen ortalama hassasiyet haritasi (b) gimis-aliimina
kalinlik kombinasyonunun en iyi degeri icin (50, 139) biyo katman kirilma indisi
boyunca hassasiyet degisimi

Sekil 4.4 (a) ve (b)'de biyo katman kirilma indisinin bir fonksiyonu olarak giimis ve
alimina kalinliklarinin ayri ayri hassasiyet lzerindeki etkileri gosterilmektedir. Gimus
kalinligi 50 nm’de sabit iken, aliimina kalinliginin ve biyo katman kirilma indisinin bir
fonksiyonu olarak, Sekil 4.4 (a)’da bir hassasiyet haritasi olusturulmustur. Burada iki
hassasiyet bolgesi vardir. Biri np=1,37 ve t,;=139 nm oldugu bolgede, digeri ise
np=1,38 ve t;=150 nm oldugu bolgenin etrafindadir. Buradan su sonuca varabiliriz;
kirilma indisi 1,36 ve 1,385 arasinda degisen bir biyo katman ortaminda, bir molekiillin
varhgi, yaklasik 90 degerindeki bir hassasiyet ile 6grenmek miimkiindur. Sekil 4.4 (b)'de

alimina kalinhgr 139 nm’de sabit iken, gimis kalinhginin ve biyo katman kirilma
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indisinin bir fonksiyonu olarak, hassasiyet dagilimi gortlmektedir. Hassasiyetin en
yuksek ortalama degerden (53) daha yilksek oldugu bazi yerel noktalar vardir. Bu

35<t, <50nm  1.365<n, <1.380

noktalar bk = araliginda bulunan ¢ok yiuksek hassasiyetli

bolgeler olusturmuslardir.

Aliimina kalinlig1 (ty), nm

105

Biyo katman kirtlma indisi

(a)

Giimiis kalmhigs (tg), nm

100

1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38

Biyo katman kirtlma indisi

(b)

Sekil 4.4 Hassasiyet degisim haritasi (a) sabit kalinliktaki gimus film (t,=50 nm) ve sabit
kalinhktaki alimina film (t;=139 nm)

Model llI: Altin-giimiig-alimina: Model IlI’"de dncelikle metal katman kalinliklarindan
biri sabit kabul edilmistir. Sonrasinda diger metalik katman kalinligi ve alimina kalinligi

optimize edilmistir. Daha sonra ikinci metalik katman kalinhgl sabit tutularak, ayni
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adimlar tekrar edilmistir. Sonuc¢ olarak, en yiliksek hassasiyeti elde edebilecegimiz
kalinlik kombinasyonuna ulasilmistir. Sekil 4.5 (a)’da model IllI' (in hassasiyet haritasi
gorulmektedir. Altin, glimis, alimina kalinlik kombinasyonu (20, 40, 142) iken en
yuksek ortalama hassasiyet degeri (60) elde edilmistir. Hassasiyet, metalik katmandan
daha ¢ok aliimina katman kalinligina baghdir. Sekil 4.5 (b)’de biyo katman kirilma
indisinin fonksiyonu olarak hassasiyet degisimi gosterilmektedir. np=1,37 iken

hassasiyet en yiiksek degere (100) ulasmistir.

Aliimina kalinlig (t5), nm
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100

Hassasiyet

40
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1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38

Biyo katman kirilma indisi

(b)

Sekil 4.5 (a) Model lll icin alimina ve glimus kalinliklarinin ( A=600 nm’de, t,=20 nm
iken) bir fonksiyonu olarak iki boyutlu hassasiyet haritasi ve (b) optimum kalinlik
kombinasyonunda (20, 40, 142), biyo katman kirilma indisi degisimine bagli olarak

hassasiyet dagilimi
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Sonuc olarak, CPWR sensorlerin altin, gimiis ve aliminadan olusan katmanlarinin
kalinliklari optimize edilerek hassasiyet gelistirilmistir. Calismamizdaki (i¢ modelden en
iyi sonucu veren altin, gimis ve alimina katmanlardan olusan model Il olmustur.
Model III'G elimizdeki 632,3 nm dalga boyundaki lazere gore tekrar optimize
ettigimizde ise altin, gimiis ve alimina katman kalinliklari sirasi ile 24, 34, 142 nm
olarak bulunmustur. Boylece (retecegimiz CPWR sensoriin nano kompozit filmini

olusturacak katman kalinliklari ve katmanlarin biriktirilme sirasi belirlenmistir.

4.2 Metalik ve Dielektrik Katmanlarin Biriktirilmesi

Deneylerde althk olarak borofloat saf camlar kullaniimistir. Borofloat cam lzerine 6nce
titanyum, altin kaplanmis, sonra giimis ve son olarak da alimina kaplanmistir.

Kaplamalar yapilmadan dnce camlara ultrasonik temizleme prosediirti uygulanmistir.

0,7 mm kalinhigindaki borofloat althgin boyutlari 25x37,5 mm olacak sekilde Disco-
DAD321 marka-model kesme cihazi (Sekil 4.6) kullanilarak kesilmistir.

Sekil 4.6 Kesme cihazi

Bundan sonraki her adim ultrasonik temizleme cihazi icerisinde gerceklestirilmistir.
Kesilen camlar hacimce 1:50 mikro deterjan:saf su karisiminda 60 °C sabit sicaklikta,
ultrasonik temizleme cihazi icerisinde, 10 dakika tutulmustur. Daha sonra her bir cam
tek tek birka¢ dakika boyunca pamuk uclu ¢ubuklarla mikro deterjan-saf su karisimina
batirilarak iyice sirterek temizlenmistir. Camlar yine hacimce 1:50 mikro deterjan:saf
su karisiminda 60 °C sabit sicaklikta, 10 dakika tutulmustur ve tekrar pamuklu

cubuklarla temizlenip saf suda yikandiktan sonra 60 °C’deki saf su dolu beherde 10
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dakika bekletilmistir. Sonrada aseton ile doldurulan baska bir behere camlar
yerlestirilmis ve 60 °C’de 10 dakika bekletilmistir. Sonrasinda camlar 60 °C’de metanol
ile dolu beherde 5 dakika bekletilmistir. Son olarak beherden alinan camlar azot

tabancasi kullanilarak kurutulmustur.

Daha oOnce vyaptigimiz optimizasyon calismasina gore filmlerin geometrisi
belirlendiginden kaplama islemleri buna gore vyapilmistir. Temizlenip kaplama
yapilmaya hazir hale gelen camlar {izerinde ilk 6nce 3 nm Ti kaplanmistir. Bu sayede
altinin cam yizeyine baglanabilmesi saglanmistir. Ti Gzerine kaplanan 24 nm altin,
Uzerine 34 nm gimis kaplanmistir ve tim bu metalik katmanlar biriktirilirken Kurt
Lesker Axxis Thin Film Deposition System marka sicratma (sputter) cihazi kullaniimistir.
DC sigratma ile biriktirme yontemi kullanilarak 300 DC voltajda, 5 mtorr basingta,
saniyede 1 nm biriktirme hizi ile kaplama yapilmistir. Sekil 4.7’de kullanilan kaplama
cihazi gorilmektedir. Bu kaplama islemleri bittikten sonra gimis katmanin ALD
reaktori icerisinde kirlilik yaratmamasi icin altin ve giimis katmanlardan olusan film
tavlanmistir. Azot gazi ortaminda énce dakikada 20 °C’lik sicaklik artisi ile sicaklik 200
°C’ye ulasmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Ardindan yine dakikada 20 °C’lik

sicakhk azaltilmasi ile sogutulmustur.

Sekil 4.7 PVD ince film biriktirme cihazi

Daha sonra Beneq marka TFS 200 model ALD cihazi kullanilarak 142 nm’lik alimina
katman biriktirilmistir. Sekil 4.8’de kullanilan ALD cihazi gésterilmistir. 200 °C hazne

sicakhginda deiyonize su ve tri-methyl-aluminum (Sigma Aldrich marka) prekirsorleri
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kullanilarak aliimina katman biriktirilmistir. ilk olarak reaktdre 25 ms hiz ile TMA girisi
yapilmistir. Daha sonra reaktoriin ici 20 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute-
cm’/dak.) akis hizindaki N, gazi ile 8 sn.de bosaltiimistir. Hemen ardindan H,O
prekirsori 25 ms hiz ile reaktor igine gdnderilmistir. Son olarak yine reaktorin igi 20
sccm akis hizindaki N, gazi ile 8 saniyede bosaltilmistir. Bu basamaklarin bitmesi ile bir
dongi tamamlanmis ve tek atomik katman yilizeyde biriktirilmistir. 142 nm kalinhiga
ulasilincaya kadar bu déngiiler tekrarlanmistir. ince film biriktirme islemlerinin hepsi
ABD Louisville sehrindeki Louisville Universitesi Mikro/Nano Teknoloji Merkezi’ne bagli

temiz oda kosullarinda yapiimistir.

Sekil 4.8 ALD cihazi

Deneysel calismalarimizda kullandigimiz ALD ile alimina film biriktirme islemi, su

asamalardan olusur.

Alimina icin prekirsorler gaz fazindaki trimetilaliminyum (TMA) ve su (H,0)’dur.

< TMA . .

a b molekilii % a

Al ~
* £ CH [ g O 9 e H/C\I/-|
; i g M @ P ? CH,
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absorbsiyon L - Al Al Al
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Sekil 4.9 ilk prekiirsériin altlik yiizeyine kimyasal olarak adsorbe olmasi [64]

Oncelikle Si altlik yiizeyine H,O molekiilleri adsorbe olur. Béylece yiizeyde agik hidroksil

(OH) uclar olusur. Bu uglar sayesinde sisteme gonderilen ilk prekirsér olan TMA
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(AI(CH3)3) bu uclara kimyasal olarak adsorbe olur. Al(CH3); (g) + : Si-O-H (s) = :Si-O-
AI(CHz), (s) + CH4 (g) reaksiyonu gerceklesir. TMA’daki CHs ile OH acik uglarindaki H
birleserek CH,4 olusturur. Yani reaksiyon sonucu metan (CH,) aciga cikar. Yiizeyde kalan
O uglarina Al(CHs), baglanir. Yizey TMA ile doyduktan sonra ortamda fazla TMA ve

metan gazi kalir. Bu gazlar tasiyici gaz argon ile reaktor igerisinden uzaklastirilir.
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Sekil 4.10 ikinci prekiirsériin kimyasal olarak adsorbe olmasi [64]
Ortama ikinci prekirsor olan H,O molekilleri gonderilir ve acik olan metil grubuna
kimyasal olarak baglanirlar. H,0’daki H’lardan biri CHs ile birleserek CH4'Gi olusturur,
geriye OH acik uclari kalir. 2 H,0 (g) + :Si-O-Al(CH3), (s) = :Si-O-Al(OH), (s) + 2 CH4 (g)
reaksiyonu gerceklesir. Yiizey doyduktan sonra aciga cikan metan gazi ve ortamdaki
fazla H,O molekdlleri ortamdan uzaklastirilir. Boylece bir dongii tamamlanmis olur.
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Sekil 4.11 Bir dongi sonucunda olusan katman [64]
Her bir déngi sonucu 1 A kalinhginda film biriktirilir, bu da yaklasik olarak 3 sn. sirer.

Sekil 4.12’da tez ¢alismamiz icin Gretimi yapilan iki metal ve bir dielektrik katmanlardan
olusan nano kompozit yapinin genel bir gorlinimi mevcuttur. Sigratma yontemi
kullanilarak cam altlik ylizeyine ilk olarak altin, ikinci katman olarak glimis
kaplandiktan sonra, Ucincli katman ise ALD ile alimina biriktirilerek olusturulan

filmdir.
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Molekiil drnekleri

T T

Mano kompozit film

ALUMINA

Yansiyan 15in

1 Dedektdr

Sekil 4.12 Metalo-dielektrik nano kompozit filmden olusan optik sensor

ALTIN

Gelen 1sin

Bu sayede ¢ok katmanli nano kompozit bir film Uretilmistir. Uygulama alani olarak
sectigimiz optik sensorlerin algilama hassasiyetini arttirmasi bakimindan ALD ile lretim
yapmak cok kritiktir. Sekil 4.12‘de gorildigi Gizere elektromanyetik i1sin prizma yardimi
ile glglendirilerek sensor Uzerindeki karakterize edecegimiz molekiiler 6rnege
ulasmadan once, lretmis oldugumuz cok katmanl metalo-dielektrik nano kompozit
filmin icine dogru ilerlemektedir. Sensoriin hassasiyetini belirlemek icin yansiyan 1sigin
dedektorden algilanan 6zelliklerine bakilmaktadir. Yansiyan isini iyi analiz edebilmek
icin ise gelen 1s1gin filmin icerisinde ¢ok fazla kayip yasamasi istenmez. Bunun igin de
nano kompozit yapi icerisinde elektromanyetik 1sinin polarizasyonunu degistirecek
isnemsi bosluk, gobzenek, emplrite, tane siniri ve vylzey purazlGligd olmasi
istenmemektedir. Bu durumda ise biriktirilen filmin kalitesinin ¢ok iyi olmasi gerekir.
ALD ile tim bu istenen 0Ozellikler saglanirken Uniform ve konformal bir yapida

olusturulur.

4.3 Isil islem ile Aliimina Nano Yapilarin Uretilmesi

Altin-glimUs-alimina katmanlardan olusan ve sirasi ile 24 nm, 34 nm ve 142 nm
katman kalinligina sahip dort adet nano kompozit filmden (¢ tanesine isil islem
uygulanmustir. Isil islem ile nano yapi tretimi TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii
laboratuarlarinda gerceklestirilmistir. Bu islemde, IKA RCT Standard marka isitici (Sekil
4.13) kullanilarak 60 °C sicakliktaki saf su (Millipore Direct-6 UV3 su iletkenlik
degeri:18,2 MQ.cm@25°C) icerisinde ilk numune 5 dakika, ikinci numune 10 dakika,
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Uglinct numune 20 dakika bekletilmis, bekleme siiresi sonunda akan saf su ile yikanan

numunelerin sicakhg hizl bir sekilde oda sicakligina distrtlmustar.

Sekil 4.13 Manyetik karistiricili isitici

Dordiinci numuneye ise 1isil islem uygulanmamistir. Isil islem uygulanan ylizeylerde
aliimina nano yapilar (nano pillars) olusmaktadir ve islem siresi arttikca bu nano
yapilarin sayisi ve hacmi artmaktadir [39]. Isil islem siresini 20 dakika olarak
ayarladigimizda aliimina ylzeyinde fark edilebilir aliimina nano yapilar olusmustur, bu
nano yapilarin Gzerinde Kurt Lesker Axxis Thin Film Deposition System marka sicratma
(sputter) cihazi (Sekil 4.7) kullanarak DC sigratma yontemi ile 10 nm altin biriktirilmistir
Boylece altin-giimis-aliimina katmanlardan olusan altin nano yapili ylizeye sahip bir

LSPR elde edilmistir.

4.4 Yapisal ve Optik Karakterizasyon

24 nm altin-34 nm gimis-142nm alimina katmanlardan olusan filmin kesit alani
Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’'ndeki ESEM cihazi ile
goruntilenmistir. 20 dakika 1sil islem uygulanarak ylizeyinde alimina nano yapilar
olusturulan filmin kesit alani ve bu iki sensériin yiizey EDS analizleri TUBITAK MAM
Malzeme Enstitlsii’'ndeki SEM cihazi ile yapilmistir. Isil islem uygulanmayan yizeyi
aliimina olan filmin XRD analizi TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisi’ndeki PAN’alytical

XPert Pro MPD model XRD cihazinda yapilmistir. Isil islem uygulanmayan, 5, 10 ve 20
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dakika 1sil islem uygulanan sensorlerin ve yizeyi altin nano yapili sensoriin ylizey
purizlilikleri TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisi’'ndeki AFM cihazi ile &l¢ilmustiir.
TUm sensorlerin toplam yansima, geri sacilma olcimleri ile 1sil islemsiz, 20 dakika isil
islem uygulanmis ve ylzeyi altin kaplanmis sensorlerin gegirgenlik él¢iimleri LAMBDA
750 UV/Vis/NIR spektrometre cihazinda olglilmis ve emme egrileri hesaplanmistir.
Ayrica allimina nano yapil ve altin nano yapili sensorlerin, farkh kirilma indisine sahip

ortamlardaki (hava, saf su, gliserinli su) yansima davranislari belirlenmistir.

4.4.1 SEM, XRD ve AFM Analizleri

Altin-gimus-alimina (24-34-142 nm) filmin kesit gorintlsu (Sekil 4.14), SEM ve EDS
(Sekil 4.15) analizleri Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’'nde
FEI marka, Quanta 200 FEG model ESEM (Environmental Scanning Electron
Microscope) cihazinda, Au-Pd kaplanarak 10 kV ile yapilmistir. Katman kalinliklari

istenilen degerlerde degildir fakat yakin degerlerdedir.

(i s

Tepecik\?.

500 nm =—

[ES—

Sekil 4.14 Isil islem gérmemis altin-giimus-allimina filmin SEM kesit gorintisi
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Sekil 4.15 Isil islem gérmemis altin-glimis-alimina filmin EDS analizi

Altin-giimis-aliimina nano yapili numunenin SEM goruntileri (Sekil 4.16) Jeol JSM

6333F cihazi kullanilarak, numune 10 nm kalinhginda Au-Pd kaplandiktan sonra 20 kV

ile alinmistir. Bu goriintiiler TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’nde ¢ekilmistir.

Nano yapi
yap

< - 78.8nm
< 82.5nm

- 128.8nm

TUBITAK SEI 200kV  X75000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.16 20 dakika Isil islem gérmis altin-gimis-alimina nano yapili filmin SEM
goruntusu
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Sekil 4.17 20 dakika Isil islem gérmis altin-glimis-alimina nano yapili filmin EDS analizi

Yukaridaki sonuglara toplu olarak baktigimizda, filmlerin yilizeylerinde mikron
mertebesinde tepecik (hillock) adi verilen hatalarin olustugu gorilmektedir. Sekil
4.15’de ylzeyin genel (spectrum 179) bir EDS o6lgimiu yapildiginda agirlikga altin
yuzdesi %29,9 iken sadece tepecik ylizeyinden (spectrum 179) yapilan ol¢giimde altin
ylzdesi %50,8'dir. Sekil 4.17'de EDS Olcimi tepecik kismindan (spectrum 175)
yapildiginda agirlikga altin yuzdesi %54,3 iken tepeciklerin olmadig yluzeyden EDS
yapildiginda (spectrum 176) agirlikga altin ylzdesi %27 cikmistir. Yani tepeciklere
neden olan sey, altin ve glimisln sigratma yontemiyle biriktirilmesinin ardindan 200
°C’de tavlama islemi yapilmasidir. Bu tavlama islemi giimiis katmanin ALD cihazi
icerisinde kirlilik yaratmamasi igin yapilmis olsada istenmeyen tepecik olusumlarina
neden olmustur. Yapilan tavlama islemi kosullari altinda, gimdusin 1sil genlesme
katsayisi altininkinden daha yliksektir [65]. Altin ve giimis katmanlar arasindaki bu 1sil
genlesme katsayisi farki bir gerilme olusturmaktadir. Bu gerilme, altin kaplamada
kiicukla blyukla tepeciklerin gimis ylizeyinden ¢cikmasina sebep olmaktadir [66]. Eger

tepecikler ALD sirasinda olusmus olsaydi, altin tepecik aliminayi kirar ylizeye oyle
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gecerdi, fakat ylzeyde gorilen tepeciklerin aliminayla ortili oldugu SEM

gorintilerinden anlasiimaktadir.

Altin-gimiis-alimina nano kompozit filmin ince film faz analizi TUBITAK MAM
Malzeme Enstitlisi’nde PAN’alytical XPert Pro MPD model XRD cihazi kullanilarak
yapilmistir. X 1sin1 kaynagi olarak bakir tiip (Acuka=1,542 A) kullaniimis ve 0,48%lik agi ile
1sin film ylizeyine gelmistir. Sekil 4.18’de film icerisindeki fazlarin pikleri gértilmektedir.
Altin ve guimusin farkh dizlemlerdeki pikleri tst Gste binmistir, bu neden ile altin ve
glimis kristallerinin tane boyutlari hesaplanamamaktadir. Alimina fazini gosteren
pikin yaklasik 25”de gériilmesi beklenirken, bu bélgede pik yerine bir dalgalanma
gorilmektedir. Bu durum aliimina katmanin amorf yapida olduguna isarettir. Yani
Uretilen nano kompozit film, kristal yapida altin ve glimis, amorf yapida allimina

katmanlardan olugsmaktadir.

900 -

800 —
700 —
600 —
500 —

400 3 Au (220)
E Au (111) Ag (220)

300 3 Ag (111)

Siddet (birimsiz)

Au (200)
Ag (200) Au (311)
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200 3

100 3

o ] L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Sekil 4.18 Altin-glimis-aliimina nano kompozit filmin faz analizini gésteren XRD pikleri

AFM gorintileri alinirken Nscl6 cantilever Quesant/Ambios Qscope ve Park System
XE100 cihazlari kontakt olmayan modda kullanilarak uretilen filmlerin ve nano yapih
ylzeylerin 5X5 pm boyutlarinda yiizey gériintiileri alinmistir. AFM &lgiimleri TUBITAK

MAM Malzeme Enstitlisii’'nde yapilmistir.
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Sekil 4.19 Isil islem uygulanmamis altin-giimis-alimina filmin AFM sonucglari
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Sekil 4.20 10 dakika isil islem uygulanmis altin-glimuis-aliimina filmin AFM sonuglari
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Sekil 4.21 20 dakika 1sil islem uygulanmis altin-gimus-aliimina filmin AFM sonuglari
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Sekil 4.22 (a) Isil islem uygulanmamis (b) 10 dakika isil islem uygulanmis (c) 20 dakika

i1sil islem uygulanmis altin-glimuis-alimina filmlerin AFM gorintuleri
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Sekil 4.23 Altin nano yapili yizeyin AFM sonuglari
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AFM sonuglari degerlendirildiginde, istenmeyen tepeciklerin (hillock) mikron
mertebesinde oldugu, bu nedenle AFM’de pilrizlllik olarak algilandigl tespit
edilmistir. AFM ile nano vyapilardan kaynaklanan pirizlGligiin gosterilmesi de
istenmistir fakat tepecikler ¢ok biyilk olduklarindan AFM’de kullanilan ug, tepeciklerin
altinda kalan altin ve aliimina nano yapilari algilayamamistir. Diger tarafta, isil islem
suresinin artmasi ile parizlilGagin azaldigr gérilmistir. Bunun sebebi ise 1si artisi ile
tepeciklerde olusan bir rahatlama ve gevsemenin olmasi, gerilmeyi azaltmis ve
tepeciklerin boyutunu kigiltmistir. Bu durumdan dolayr AFM de purizltlik azalmis
gibi gortlmustir. Altin nano yapih ylzeyin parizlilik degerleri, 20 dakika isil islem
gormis aliimina nano yapili ylzeyin pulrizlilik degerlerinden ¢ok az bir miktar daha
duslktdr. Yani bu iki numunenin piruzlilik degerleri birbirlerine ¢ok yakindir, ¢linki
ayni ylzey Uzerine sadece 10 nm altin kaplanmistir, bu da purizlilik degerlerini ¢cok

etkilememistir.

4.5 Optik Testler

Uretilen numunelerin 250-800 nm dalga boylari arasindaki yansima (R), gecirgenlik (T)
dlciimleri TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’'nde MPerkinElmer Inc. marka LAMBDA
750 UV/Vis/NIR spektroskometre cihazi kullanilarak alinmistir. Bu dlctimleri alirken ilk
once cihaz acilmis ve bir saat bekletilmistir. Boylece cihazin lambasinin kararli hale
gelmesi saglanmistir. Cihazin kalibrasyonu icin yansima o&lciimlerinde numunenin
konulacagl yere %100 15181 yansitacak beyaz bir aparat konulmus, gegirgenlik
Olcimlerinde ise gegirgenligin olglilecegi bdlmeye higbir sey konulmamistir. Cihaz bu
konumlarda iken cihaz ile uyumlu yazilim programi bilgisayardan acilip, dalga boyu
arahgi, dalga boyu tarama sikligi, %100T (gecirgenlik) ya da %100R (yansima) hangisi

Olgllecek ise programdan segilmistir. Cihaz kalibre edilmeye baslanmistir.
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Sekil 4.24 UV/Vis/NIR Spektrometre cihazi ve gegirgenlik 6lgiimlerinin alinabilmesi igin
cihazin icerisine yerlestirilmis doner tabla sistemi

Kalibrasyon bittikten sonra 6l¢lim alinacak numune vyerlestirilip, segilen dalga boylari
(250-800 nm) araliginda taranmistir, her bir numunenin yizeyinin farkli noktalarindan
tcer defa 6lcim alinmistir. Olciimler egriye dénistiriliirken bu ti¢c 6lciimiin ortalamasi
alinmistir. Yansima oél¢timleri iki sekilde yapilmistir: toplam yansima ve geri sacilma ayri
ayri olctilmistir. Toplam yansimada numune ile gelen isik arasinda 10%lik bir acl
olusturulmustur. Geri sagilmada ise numuneye gelen 1si8a paralel sekilde yerlestirilerek

Olglim alinmustir.

Numuneler, gelen 1siga farkli acilarda (00, 15°, 30°, 450) konumlandirilarak gecirgenlik
Olgclimleri alinmistir. Her bir agi konumu igin tim numunelerden 2 defa 6l¢ciim alinmis
ve bu iki 6lgimiin ortalamalari alinarak gegirgenlik-dalga boyu egrileri ¢ikarilmistir. Agili
gecirgenlik ol¢climlerini alabilmek icin spektroskometre cihazi icerisine acili déner tabla
Uzerine numuneyi yerlestirebilecegimiz bir diizenek kurulmustur. Sekil 4.24’de bu

diizenek gorilmektedir.

Elde ettigimiz yansima ve gegirgenlik olglimleri ile emme (A) degerleri hesaplanip
emme egrileri gizilmistir. Emme degerlerini hesaplarken A+T+R=1 kurali kullanilmstir.
Toplam yansima ve sifir derecedeki gecirgenlik degerleri kullanilarak emme degerleri

bulunmustur.

20 dakika 1sil islem uygulanarak ylizeyinde allimina nano vyapilar olusturulan
numunenin ve ylizeyi altin nano yapili olan numunenin farkli kirilma indisli ortamlarda
yansima oOl¢timleri alinmistir. UV/Vis/NIR spektroskometre cihazi kullanilarak belli dalga

boylari (goriinlr ve morotesi dalga boyu) araliginda 1sik gonderilerek yansima egrileri
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olusturulmustur. Farkh kirllma indisine sahip ortamlari olustururken hava, saf su ve
agirlikca %80 gliserin iceren gliserinli su ¢ozeltisinden faydalaniimistir. Literatirden
alinan bilgiye gore agirlikga %80 gliserin igeren gliserin-saf su ¢dzeltisinin kirillma indisi
1,44’ tir. Bu oOlgimleri yaparken 6zel olarak tasarlanmis bir akis hiicresi ve diizenekten
faydalaniimistir. Akis hiicresi ve dlizenek Sekil 4.25’de goriilmektedir. Deney sistemi iki
ylzeyli, tahliye ve doldurma borulari olan kapal bir akis hicresinden olusmaktadir.
Akis hiicresinin 15181 direkt alan ylizeyinde kuartz cam, karsi ylizeyinde ise numunenin
konulacagi bir kanal vardir. Numunelerin kalinlklarina ve boyutlarina gére farkh bir kag
tdr kanal bulunmaktadir. Doldurma borusuna bir siringa baglanmistir, bu sayede sivilar
hiicre icerisine pompalanir. Tahliye borusu ise bir cam behere baglidir ve tahliye edilen
sivi buraya bosaltilir. Hicrenin sivi ile temas eden i¢ ylizeyi ve doldurma-tahliye
borulari Teflon malzemedendir, diger kisimlar aliminyumdur. Sivi géren kisimlarin
Teflon olarak tercih edilme nedeni bu malzemenin biyolojik ortamlara uyumlu olmasi

ve kimyasallar ile aginmamasidir.

(a) (b) ()

Sekil 4.25 Akis hiicresi sistemi; (a) akis hlicresinin spektroskometre cihazina baglandigi
ve 1s1gin geldigi kuartz ylzey, (b) spektroskometre cihazina akis hiicresinin
yerlestirilmesi, (c) UV/Vis/NIR spektroskometre cihazi icerisindeki akis hiicre
diizeneginin konumu

4.5.1 Optik Test ile Elde Edilen Sonuglar

Altin-glimis-alimina katmanlardan olusan filmin, altin-glimis-aliimina nano yapili ve

altin-gimiis-aliimina nano yapilar tGzerine altin kaplanarak olusturulan altin nano yapih
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ylzeye sahip numunelerin yansima, gegirgenlik ve emme 6lglimleri alindiktan sonra

grafikleri olusturulmustur.

Altin-glimis-alimina katmanlardan olusan ve sirasi ile 24 nm, 34 nm ve 142 nm
katman kalinhigina sahip dort adet filmden (g tanesine ylizeyde nano vyapilar
olusturmak amaci ile isil islem uygulanmistir. ilk numuneye 5 dakika, ikinci numuneye
10 dakika, Gglincii numuneye 20 dakika isil islem uygulanmistir. Dérdiincii numuneye
ise 1sil islem uygulanmamistir. Bu dort numunenin geri sagilma ve toplam yansima

Olgimleri alinarak Sekil 4.26’de karsilagtiriimistir.
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Toplam Yansima (birimsiz)

—a— 151l islemsiz| -
—e— 5 dakkika | A
—4— 10 dakika | ]
—v— 20 dakika
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

(a)

—=— 151l islemsiz
—eo— 5 dakkika
—a— 10 dakika
—v— 20 dakika ]

Geri sagilma (birimsiz)

314 n

T T 35? nm, T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

(b)

Sekil 4.26 Isil islem siresinin yansimaya etkisi (a) toplam yansima (b) geri sacilma
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Buradaki egriler, altin-glimis-alimina katmanlardan olusan filme uygulanan farkl isil
islem sirelerinin toplam yansimaya ve geri sacilmaya etkisini géstermektedir. Sekil
4.26 (a)’da toplam yansima egrileri vardir. Isil islemsiz, 5 dakika ve 10 dakika isil islem
uygulanmis numunelerin davranislari benzerlik gostermektedir. 378 nm civarinda
yansima cukuru olusmustur. Bununla birlikte 20 dakika 1sil islem gérmiis numunenin
yansima davranisi tamamen degismektedir. Diger numunelerde 378 nm civarinda
olusan yansima c¢ukuru 362 nm’ye kaymaktadir. ilaveten 313 nm’de ikinci bir yansima
cukuru olusmaktadir. Toplam yansimada isigin girisim etkileri gortlir. Yani ince filmin
kalinligi yansimay! etkiler. Geri sagilma ise ylizey plrizliliglu hakkinda bilgi verir, bu
egriler karsilastirilarak ylizeyde film ya da nano yapi olusup olusmadigi ile ilgili yorum
yapilabilir. 20 dakika 1sil islem uygulanan numunede olusan nano yapili katmanin
kalinligi ve nano yapilarin etkisi ile ikinci yansima gukuru UV bdlgede olugsmustur. Sekil
4.26 (b)'de 1sil islemsiz, 5 dakika ve 10 dakika isil islem uygulanmis numunelerin geri
sacllma egrilerinde geri sacilma cukuru 359 nm’dir ve toplam yansima egrilerindeki
degere yakindir. Diger taraftan 20 dakika isil islem gérmiis numunenin toplam yansima
egrisine ilaveten goriinir dalga boyu araligindaki iki noktada (492 ve 736 nm) yansima
cukurlari olusmustur. Bu da ylizeydeki nano yapilarin belirginlestiginin gostergesidir.
Numuneye 20 dakika 1sil islem uygulandiginda vylzeyde belirgin nano vyapilar
olusmustur, bu durumu yansima egrileri de desteklemektedir. 5 ve 10 dakika 1sil islem
uygulanan numunelerin yansima egrileri isil islem uygulanmayan numune ile benzerlik
gostermektedir. Bu sebeplerden dolayi ylizeyde alimina nano yapilar olusturmak icin

en uygun isil islem siresi 20 dakika olarak belirlenmistir.
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—a— altin ylizey
—eo— 20 dakika
—a— 131] iglemsiz 685 nm 7

Toplam yansima (birimsiz)

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

(a)

—a— 151l islemsiz

Geri Sagilma (birimsiz)

] —e— 20 dakika |
1314nm —a— altin yiizey | |
T T T T T T T T T .
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

(b)

Sekil 4.27 Isil islemsiz, 20 dakika isil islem uygulanmis, 20 dakika isil islem
uygulandiktan sonra 10 nm altin kaplanmis Gic numunenin (a) geri saciima (b) toplam
yansima egrileri
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Sekil 4.27’'te 1sil islem uygulanmayan (ylzeyi alimina film), 20 dakika isil islem
uygulanan (ylizeyi alimina nano yapili) ve isil islem uygulandiktan sonra nano yapilarin
Gzeri 10 nm altin ile kaplanmis (yUzeyi altin nano yapili) numunenin geri sagilma ve
toplam yansima egrileri gortilmektedir. Sekil 4.27 (a)’da gorinir dalga boyunda (~550-
800 nm) ylizeyi alimina film olan numune ve yiizeyi alimina nano yapili olan numune
arasinda fazla bir farklilik yoktur. Nano yapili ylizeylerde toplam yansima alimina film
ylzeyine gore ¢ok az miktarda digsmustir. Yizeyi alimina film olan numunenin toplam
yansima ¢ukuru 378 nm civarinda iken, alimina nano yapihl ylzeyin toplam yansima
gukuru 362 nm civarinda olusmustur. Yiizeyi altin nano yapili numunenin davranisi
diger iki numuneden farklilik gostermektedir. Ylizeydeki altin nano yapilardan dolayi
gorinir dalga boyunda LSPR’1 685 nm civarinda toplam yansima ¢ukuru olusturmustur.
Diger numunelerde oldugu gibi bu numunede de 379 nm civarinda baska bir toplam
yansima cukuru vardir. U¢ numune birbiri ile karsilastirildiginda en diisiik toplam
yansima sahip olan ylzeyi altin nano yapili numunedir. Film kalinlig arttikca toplam

yansima dlser.

Sekil 4.27 (b)’de isil islemsiz numunenin 359 nm dalga boyu civarinda geri sagiima
cukuru olusturdugu gorulmektedir. Ylzeyi alimina nano yapili numune de ise geri
sacllma degerleri diger numunelere gore daha ylksektir. Geri sagilma ¢ukuru ise 314
nm civarinda olugsmustur. Ylzeyi aliimina film olan numuneye goére ylizeyinde altin
nano yapilar olan numune ikinci bir geri sacilma ¢ukuru olusturmustur. Bu da ylzeydeki

altin yapinin etkisidir.
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Sekil 4.28 Farkli acilardaki gecirgenlik egrileri (a) ylizeyi alimina film (b) ylizeyi alimina
nano yapilh (c) ylzeyi altin nano yapih
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Sekil 4.28'te ylizeyi alimina film, ylzeyi aliimina nano yapili ve ylizeyi altin nano yapil
numunelerin gelen 1si8a gore 0°, 15°, 30°, 45%lik konumlardaki gecirgenlik él¢ctimlerinin
egrileri gortlmektedir. Sekil 4.28 (a)’da ylizeyi alimina film olan numunenin farkh
acilardaki gecirgenlik egrileri vardir. En yiiksek gecirgenlik noktasi O derecede 416 nm
iken, 45 derecede ufak bir kayma ile 412 nm olmaktadir. Yizeyi aliimina nano yaplli
olan numunenin gegirgenlik egrileri Sekil 4.28 (b)'de verilmistir. Bu numunede de
Olclim acisi arttikca gecirgenlik azalmaktadir. Ayrica 0 ve 15 derecedeki 6lgiimler
birbirine yakin gikarken, 30 ve 45 derecedeki egrilerde birbirine yakin ¢ikmistir. Yani 15
dereceden sonra gecirgenlik degerlerinde belirgin bir disis gorilmastir. Sekil 4.28
(c)'de yilzeyi altin nano yapili numunenin gecirgenlik egrisi gorilmektedir. Sifir
derecedeki gecirgenlik egrisinde iki tane belirgin ylkseklikte nokta vardir. Birincisi 667
nm, ikincisi 357 nm civarindadir. A¢i degeri 45 dereceye gelince gecirgenligin en yliksek
oldugu nokta 647 nm’ye kaymaktadir. Gegirgenligin yiksek oldugu ikinci nokta 357

nm’den 367 nm’ye kaymistir.

T T T T T T T T T

—a=Yizeyi aliimina film (0 derece)
—e— Yiizeyi aliimina nano yapi (0 derece)
=&~ Yiizeyi altin nano yap1 (0 derece)

Gegirgenlik (birimsiz)

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

Sekil 4.29 Gegirgenlik egrilerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.29'te goruldigiu Uzere ylzeyi alimina nano yapili sensoriin gecirgenligi ylizeyi

alimina film olan sensoriin gecirgenliginden daha disuiktiir. Bunun sebebi ylzeydeki
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nano yaplilarin 15181 sacmasi ve gegirgenligi distrmesidir. Diger tarafta ylizeyi altin nano
yapili sensoériin gegirgenligi digerlerinden oldukga distktir. Bu durum yizeydeki altinin

15181 emmesi ve gegirgenligin azalmasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.30 Emme egrileri (a) ylzeyi alimina film (b) ylzeyi alimina nano yapili (c)
ylzeyi altin nano yapil
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Sekil 4.30°’da hesaplanmis emme degerlerinden elde edilen egriler gorilmektedir.
Genel olarak bahsetmek gerekirse optik 6zelliklerinden dolayi emme davranisinda
etken olan altin ve glimis katmanlardir. Tim numuneler altin ve glimis katmanlara
sahiptir ve tim emme egrilerinde 380 nm dalga boyu civarinda emme piki
gorilmektedir. Bu emme pikine ilaveten ylzeyi alimina nano yapili numunede ufak bir
ikinci emme piki 311 nm civarinda olusmustur. Yizeyi altin nano yapili numunede ise
685 nm dalga boyunda yilizeydeki altin nano yapilardan dolayi glicli bir emme piki
olusmustur. Bu da bu dalga boyu etrafinda bolgesel olarak gliclendirilmis ylizey plazma

rezonansl! (LSPR) oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.31 Farkli kirlma indisli ortamlardaki toplam yansima egrileri(a) ylizeyi alimina
nano yapili numune (b) yiizeyi altin nano yapili sensér
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Agirlikca %80 gliserin iceren gliserinli su c¢ozeltisi, saf su ve hava akis hicresi
kullanilarak ylzeyi alimina nano yapili ve altin nano yapili numunenin yansima
Olcimleri ahinmistir, Sekil 4.31’de bu egriler gorilmektedir. Ortamin kirilma indisi
arttikca numunenin yansima degerleri belirgin bir sekilde azalmaktadir (havanin kirilma
indisi 1,00 saf suyun kirilma indisi 1,33, agirlikga %80 gliserin iceren ¢ozeltinin kirllma

indisi 1,44'tir.).
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, plazmonik sensér uygulamalarinda kullaniimak lizere metalo-dielektrik
nano-kompozit filmler, geometrik ve spektral olarak optimize edildikten sonra
dielektrik katmanlari ALD yontemi kullanilarak, metal katmanlari ise sigratma yontemi
kullanilarak Gretilmistir. Uretilen metalo-dielektrik nano-kompozit filmlerin yiizeyinde
1sil islemler ile nano yapilar olusturulmustur. Yizeyinde nano yapi olusturulan filmlerin
bir kisminin Uzerinde altin biriktirilmis ve altin nano yapili ylzeye sahip metalo-
dielektrik nano-kompozit filmlerin Uretilmesi saglanmistir. Tum bu Uretilen ve

gelistirilen nano-kompozit filmlerin yapisal ve optik karakterizasyonu yapilmistir.

Metalo-dielektrik nano-kompozit filmlerin spektral ve geometrik optimizasyon
¢alismasinin sonucunda, cam Uzerine 50 nm altin kaplanarak elde edilen tipik bir SPR
sensorden, ortalama 60 kat daha hassas bir CPWR sensoér tasarlanmistir. Gimusd, altin
ve aliimina katmanlar arasinda kullanarak sensér yapisinin isil kararliligi iyilestirilmistir.
CPWR sensorimiziin altin/gimus c¢ift plazmonik katmana sahip olmasi daha yuksek
hassasiyete ulasmamizi saglamistir. Tim modellerde gortlmustir ki alimina katman
kalinligi metal katman kalinligina gére en ylksek hassasiyeti belirlemede daha kritiktir.
AlGmina kalinhginin diizenlenmesi ile sensor hassasiyeti bolgesel olarak 120 kata kadar
cikabilir. Boylece, 1,330-1,385 araliginda sensor ylizeyinde olusan biyo katman kirilma

indisi degisimini cok yliksek hassasiyetle gorintilemek miimkiin olabilmektedir.

ALD cihazi icerisinde kirlilik olusmamasi icin allimina katman biriktiriimeden 06nce
yapilan tavlama islemi, gimis katman yizeyinde altin tepeciklerin (hillock) olusmasina
neden olmustur. Boylece sicratma yontemi ile biriktirilen altin ve giimus katmanlarin

kalinliklari az da olsa istenilen katman kalinliklarindan sapma gostermektedir. ALD
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yontemi ile biriktirilen alimina katman ise glmus ylzeyi birebir taklit ederek
biriktirilmistir. Sonug olarak, aliimina katman homojen, bosluksuz bir yapida olmasina
ragmen, alimina katmanin yizeyinde alimina kapl ve agirlikga altindan olugan

tepecikler vardir.

XRD analizinden anlasildigi lizere, sicratma yontemi ile kristal yapida altin ve glimus

katmanlar, ALD yontemi ile istenilen amorf alimina katman Uretilebilmektedir.

Altin-glimis-alimina katmanlardan olusan ve sirasi ile 24 nm, 34 nm ve 142 nm
katman kalinhgina sahip nano kompozit filmlerdenden (¢ tanesine 5 dakika, 10 dakika
ve 20 dakika siire ile uygulanmis olan isil islemler neticesinde ylizeyde allimina nano
yapilar olusmustur. 142 nm aliimina katman kalinligina sahip olan nano kompozit filmin
ylzeyinde belirgin alimina nano yapilar olusabilmesi icin gerekli isil islem siiresinin
SEM kesit goruntisi (Sekil 4.16), toplam yansima ve geri sagilma egrilerinde (Sekil

4.26)Sekil 4.16 gorildigu Gizere 20 dakika olmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Mikron mertebesindeki tepecikler (hillock) AFM analizinde yizey purizltligi olarak
algilanmaktadir. Alimina ve altin nano vyapilarin yarattigi ylzey puarizIGliginin
Olclilmesini bu tepecikler engellemektedir. Isi etkisi ile istenmeyen tepeciklerde
rahatlama ve gevseme olusmakta, bu durum tepeciklerdeki gerilmeyi azaltmakta ve
artan isil islem siiresi ile tepeciklerin boyutu kiicilmektedir. Bu durum AFM sonuglarina
ylzey purizlilGiginin azalmasi olarak yansimaktadir. Diger tarafta, alimina nano yapil
ylzeye 10 nm gibi disik bir katman kalinliginda altin kaplamak ylizey purizliluk

degerlerini cok degistirmemektedir.

Optik karakterizasyon sonucunda, altin nano yapil ylizeye sahip sensérler, altinlarin
yarattigi LSPR etkisinden dolayl gorunir dalga boylarinda ve UV dalga boylarinda
belirgin yansima c¢ukurlari yaratmaktadir. Bunlardan dolayi altin nano yapili sensérin
hem goriunir hem de UV dalga boylarindaki i1sik kaynaklari ile verimli bir algilama
yapilabilecegi sonucuna varilabilmektedir. Isil islem uygulanmayan ve ylizeyi alimina
nano yapili olan sensoérlerin yansima cukurlari ise UV bélgede olusmaktadir. Bu

sensorler icin uygun lazer kaynaginin dalga boyu UV bolgede olmaldir.

En dislik gecirgenlige sahip olan sensor, altin nano yapil ylizeye sahip olan sensérdr

(Sekil 4.29), clinkiu ylzeydeki altinlar 15181 emer ve gecirgenligi azaltir. Yizeyi alimina
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nano yapili olan sensor, 1sil islem uygulanmamis sensérden daha az gegirgenlige
sahiptir, ylizeydeki nano yapilar 151gin sagilmasina ve gecirgenligin dlismesine neden

olur.

Emme davranisini etkileyen katmanlar metalik katmanlardir. U¢ sensérde de UV
bolgede altin ve gimis katmanlarin etkisinden dolayi yaklasik ayni dalga boyunda
emme pikleri olusmaktadir (Sekil 4.30). Fakat yizeyi altin nano yapili olan sensoériin

LSPR etkisinden dolayi goriiniir bolgede glicli bir emme piki olusmaktadir.

Yansima, gecirgenlik ve emme egrilerinde, ylizeyde olusan mikron mertebesindeki

tepeciklerin belirgin bir etkisine rastlanmamustir.
Sensorlerin ylzeyindeki ortamin kirilma indisi arttik¢a, yansima degerleri diismektedir.

Bu tez c¢alismasinin sonuglarina gore yapilmasi planlanan bazi optik testler hazirlik
asamasindadir. Nano kompozit yapida urettigimiz filmlerden olusan CPWR sensorlerin,
acisal sorgulama temeline dayanan hassasiyet dlglimleri optik masa lizerine kurulan bir
optik sistem ile yapilacaktir. Genel olarak bu sistemde, 632,3 nm dalga boyuna sahip
bir 1stk kaynagi, 15181 sensor Ulzerine odaklayan optik aparatlar, sensori igine
koyacagimiz bir akis hicresi, akis hiicresinin yerlestirilecegi acili doner tabla ve
sensorden vyansiyan 1sig1 algillayacak bir dedektor yer alacaktir. Optimizasyon
¢calismamizda agisal hassasiyetin en yiksek oldugu kosullar, 632,3 nm dalga boyundaki
IsIgIn prizma ile gl¢lendiriimesi ve 24 nm altin-34 nm giimiis-142 nm aliimina filmden
olusan sensoriin ylizeyinde 1,33-1,385 araliginda kirilma indisine sahip ortamlarin
olusturulmasi ile elde edilmisti. Tum bu kosullarin optik oOlglim sistemine
yansitilabilmesi icin sensor ylizeyinin optimizasyonda belirtilen kirilma indisi
degerlerine ulasmasi icin sensor ylzeyinin kimyasal olarak hazirlanmasi ve bu hazirlik
parametrelerinin belirlenmesi gerekecektir. Yani sensorin algillamasini istedigimiz
molekiler diizeydeki biyolojik 6rnegin sensor yizeyine baglanarak sensor yizeyindeki
kirllma indisini arttirabilmesi icin sensor ylizeyi hazirlanacaktir. Sensor ylzeyi
hazirlandiktan sonra molekiiler 6rnek bir sivi icerisinde akis hiicresi yardimi ile sensor
ylzeyine gonderilecek ve vyilzeye baglanan molekiller sayesinde yansiyan isik
dedektorde saga dogru kaymis bir rezonans cukuru olarak algilanacaktir. Bu ¢ukurun
derinligi ve darligi hesaplanarak hassasiyet bulunacaktir ve optimize edilen hassasiyet
degeri ile karsilastirilacaktir.
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