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Oz

Gliniimiizde homojen germanyum (Ge) piramit dizileri
giines hiicreleri, fotodedektorler ve yeni nesil yar iletken
lazerler gibi pek c¢ok uygulama alaninda karsimiza
cikmaktadir. Germanyum piramit yiizeylerin kullanim
alanlarmm daha ¢ok gelistirilebilmesi kimyasal ve
biyolojik sensdr gibi uygulamalarda da aktif olarak
kullanilabilmesi i¢in bu ylizeylerin biyolojik molekiillere
hizli  cevap verecek sekilde modifiye edilmesi
gerekmektedir. Bu ¢alismada germanyum piramit
yiizeylerinin  3-aminopropiltrietoksisilan  (APTES) ile
modifiye edilerek biyolojik molekiilere agik olacak sekilde
islevsellestirilmesi i¢in basit ve diisiik maliyetli bir yontem
aragtirtlmistir.  APTES'in = germanyum  yiizeylerinde
varligint belirlemek i¢cin APTES ile modifiye edilmis
germanyum yiizeyler floresan BODIPY molekiilleri ile
etiketlenmistir. Silanizasyon siireci boyunca, reaksiyon
siiresi ve reaksiyon sicakliginin yigmsal germanyum ve
piramit dizisine yerlesen APTES molekiilleri iizerindeki
etkileri arastirilmigtir. Farkli reaksiyonlarla {iretilen
numuneler, fotoliiminesans spektroskopisi (PL) ve floresan
yasam Omrii goriintileme mikroskobu (FLIM) ile
karakterize edilmistir. APTES molekiillerinin oldukga iyi
bir ylizey tutunmasi saglayabilmesi i¢in optimum reaksiyon
stiresi ve islem sicakligi sirasiyla 24 saat ve 60 0C olarak
belirlenmistir. FLIM mikroskobu ile goriintiilenen
piramitler iizerinde BODIPY molekiillerinin yasam omrii
2,4 ns olarak ol¢iilmiistiir. APTES uygulamasi elektronik
acidan onemli yar iletken yiizeylerde gesitli molekiilleri
hareketsiz hale getirmek ve yiiksek performansli yeni
optoelektronik cihazlar iiretmek i¢in saglam ve giivenilir
bir yol sunabilir.

Anahtar kelimeler: Germanyum piramit, APTES,
Silanizasyon, BODIPY, FLIM mikroskobu.

1 Giris

Gelisen teknoloji ile birlikte fonksiyonel optoelektronik
aygitlarm liretimine verilen 6nem her gecen giin artmaktadir.
Bu optoelektronik aygitlarin en temel bileseni ise
fonksiyonel yapiya sahip olan yar iletken yiizeylerdir.
Yigmsal bir yart iletkenin yiizeyinde farkli sekil ve
boyutlarda mikro ya da nano yapilar olusturularak bu yari
iletken ylizeyin hem elektriksel hem de optik agidan

Abstract

Nowadays homogeneous germanium (Ge) pyramid arrays
are emerging in many application areas such as solar cells,
photodetectors and next-generation semiconductor lasers.
To enhance the application areas of germanium pyramid
surfaces, particularly in chemical and biological sensors,
these surfaces need to be modified to rapidly respond to
biological molecules. In this work, a simple and cost-
effective method was investigated to modify germanium
pyramid surfaces with 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES), enabling them to be functionalized for
interaction with biological molecules. In order to establish
the presence of APTES on germanium surfaces, APTES
modified surfaces were labeled with fluorescent BODIPY
molecules. During the silanization process, the effects of
reaction time and reaction temperature were studied for the
attachment of APTES on bulk germanium and pyramid
array. The products of different reactions were
characterized using photoluminescence spectroscopy (PL)
and fluorescence lifetime imaging microscopy (FLIM). The
optimum reaction time and processing temperature for a
reasonably good surface coverage by APTES molecules
were determined as 24 hour and 60 OC, respectively. The
fluorescence lifetime of BODIPY molecules on pyramids
monitored with FLIM microscope was measured as 2.4 ns.
APTES treatment can offer a robust and reliable pathway
to immobilize various molecules on electronically
important semiconductor surfaces and fabricate new
optoelectronic devices with high performance.

Keywords: Germanium pyramid, APTES, Silanization,
BODIPY, FLIM microscope.

giiclendirilmesi ve boylece ona bazi nadir 6zelliklerin
kazandirabilmesi saglanabilir [1,2]. Literatiirde silisyum yar1
iletken yiizeyinde kuantum noktalar [3], goézenekler [4,5],
nano teller [6,7], nano koniler [8] ve nano piramitler [9-11]
gibi farkl: tiirden nano yapilarin iiretildigini ve bu yiizeylerin
yiiksek performansli aygit tasariminda basarili bir sekilde
kullanildigim1 gosteren pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir.
Silisyumun diger yar1 iletkenler ile kiyaslandiginda uygun
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maliyetli ve kolay ulasilabilir olmas1 aygit uygulamalarinda
¢okea tercih edilmesinin nedeni olarak goriilebilir. Bununla
birlikte, optoelektronik aygit tasarimlarinda silikona kiyasla
daha yiiksek elektron ve bosluk hareketliligi [12] ve daha
biiylik Bohr yarigapina sahip olmasi [13] gibi nadir
elektronik o6zellikleri nedeniyle germanyumun ilging bir
secenek olabilecegi unutulmamalidir. Ornegin; lityum iyon
piller ile ilgili son yillarda yapilan g¢alismalarda
germanyumun, daha biiyiik teorik sarj-desarj kapasitesi ile
grafite ve oda sicakliginda yiiksek lityum iyon diflizyonu
sayesinde de silisyuma rakip olan umut verici bir anot
malzemesi oldugu Dbildirilmistir  [14, 15]. Ayrica,
germanyum nano yapilar yeni nesil alan etkili transistorler,
fotodedektorler, lazerler gibi  ¢ok islevli cihaz
uygulamalarinda biiytik ilgi gormektedir [16-20].
Germanyum nano yapilarin nadir &zelliklerinden daha
genis spektrumda faydalanabilmek ve uygulama alanlarini
geligtirebilmek igin germanyum yiizeylere organik
bilesiklerin kimyasal baglar ile sabitlenebilmesi konusu
tizerinde durulmasi1 gerekmektedir. Biyolojik molekiillerin
konumlarinin nanometre diizeyinde modellemesi ve onlarin
katt bir ylizey tizerinde hareketsiz hale getirilebilmesi
(immobilizasyonu) ile ilgili yeni alternatif yontemlerin
gelistirilmesi, hem malzeme bilimi ve hem de biyomedikal
uygulamalarinda yeni teknolojik gelismelerin ortaya ¢ikisini
tetiklemektedir [21,22]. Ornegin; ¢esitli enzim yapilarinin
inorganik malzemeler iizerinde immobilizasyonu saglanarak
kimyasal sensorler gelistirilebilmistir [23]. Antikor ve
antijenler, niikleik asitler (DNA, RNA), hiicreler ve g¢esitli
hiicresel yapilarin yart iletken bir yiizeye kontrollii bir
sekilde baglanmasi, bu yiizeylerin biyolojik sinyalleri
algilayan yapay biyoreseptorler olarak kullanilmasina da
imkan saglamaktadir [24-28]. Bununla birlikte, literatiirde
pH duyarli boya molekiillerinin kat1 ylizeylere baglanmasi
ile yiiksek performansli ve hassas pH sensorlerinin
iiretilebilecegini gosteren pek ¢ok c¢aligma bulunmaktadir
[29]. Bu caligmalardan elde edilen sonuglara goére, boya
molekiillerinin  migrasyonunun 6nlenmesi ve yiiksek
duyarliliga sahip bir sensor iiretilebilmesi i¢in boya
molekiillerinin yiizeye kimyasal olarak baglanmasi elzemdir
[30-32]. Son yillarda, gilines hiicrelerinin yapisinda
alkalisilane bir ara ylizeyin kullanilmasinin hiicre
verimliliginin ve yiizey Kkararliliginin arttirilabilmesi
iizerindeki etkileri incelenmektedir. Meroni ve ark.
tarafindan yapilan bir ¢aligmada TiO; yiizeyinin alkalisilane
ile fonksiyonel hale getirilmesinin gilines hiicresinde
gergeklesen foton iceren oksitlenme siirecini iyilestirdigi
hem deneysel hem de teorik olarak gosterilmistir [33].
Hafeez ve ark. ise benzer bir ¢alismay1 amorf silisyum ince
film hiicreleri lizerinde gerceklestirmistir [34]. Elde edilen
sonuglar, silisyum giines hiicresinde n tipi tabakalar yerine
toksik olmayan alkalisilane ara yiizeyinin yerlestirilmesinin
hiicrenin ~ Schottky  bariyerini  azaltarak  fotoakim
verimliligini %7.68 oraninda iyilestirdigini géstermektedir.
Organik  molekiillerin  kat1i  ylizeyler {izerinde
sabitlenmesini ve kararli yiizeyler olusturabilmesi i¢in ilgili
ylizeyler alkalisilane molekiilleri ile iyilestirilmektedir.
Silanizasyon olarak adlandirilan bu islemde en yaygin olarak
tercih edilen alkalisilane molekil ise APTES’tir [35].

APTES molekiillerinin ucunda bulunan NH, gruplar
sayesinde organik molekiiller kolayca yiizeye tutunabilirler
[36]. APTES molekiillerinin farkli sekil ve boyutlardaki
silisyum yari iletken yiizeylerine baglanmasini inceleyen pek
cok calisma yapilmstir. Literatiirde APTES kullanilarak
gozenekli silisyum yiizeylerinin daha fonksiyonel bir yapiya
nasil doniistiiriilebilecegini ve bu yiizeylerin biyosensor
uygulamalarinda etkin bir sekilde kullanilabilecegini
aciklayan ¢aligmalar bulunmaktadir [37-41]. Benzer sekilde,
silanizasyon iglemine tabi tutulan silisyum ve silisyum
dioksit nano pargaciklarin ¢ekme mukavemeti ve asinma
direncinin arttig1i, metal iyonlart i¢in biiyiik absorpsiyon
kapasitesi sergiledigi, tepki siiresi kisa olan kimyasal sensor
uygulamalarinda kullanilabilecegi ve medikal
uygulamalarda ilag tastyict nano sistemler gorevini
basariliyla iistlenebilecegi de goriilmektedir [42-44]. Nano
yapilar s6z konusu oldugunda ilk akla gelen ve genis ylizey
alan1 sayesinde pek c¢ok aygit uygulamasinda kendini
gosteren silisyum nano teller iizerinde de aygit performansini
arttirmak amaciyla APTES uygulamasimin yapilabilecegi
goriilmektedir [45-47]. Literatiirde silisyum yari iletken
yiizeylerin silanizasyonu iizerine bu kadar ¢ok ¢alisma ve
uygulama bulunmasina ragmen, germanyum yar iletken
yiizeylerinin silanizasyonu ile ilgili sadece birkag arastirma
vardir. Bu ¢aligmalardan ilki 1989 yilinda Weigel ve Kellner
tarafindan ~ germanyum  kristal  yapilar  {izerinde
gerceklestirilmistir [23]. Laumier ve arkadagslari tarafindan
yapilan giincel bir caligmada ise germanyum nano tel tabanli
diyotlarin iiretilmesi, germanyum yiizeyinin silanizasyonu
ve bu yiizeylerin biyosensér olarak kullanilmasi
incelenmistir [48].

Bu ¢aligmada ise homojen germanyum piramit dizilerinin
APTES molekiilii ile silanizasyon siireci incelenmistir.
Germanyum piramit dizilerinin {iretilmesi igin ise ¢ift hiicreli
elektrokimyasal asindirma yontemi tercih edilmistir.
Litografi, molekiiler 1s1n epitaksi ve lazer ablasyonu gibi
diger yontemler ile kiyaslandiginda ¢ift hiicreli
elektrokimyasal asindirma kolay ve olduk¢a az maliyet
gerektiren bir yontemdir. Ayni zamanda, c¢ift hiicreli
elektrokimyasal agindirma akim yogunlugu, asindirma
stiresi, asit konsantrasyonu ve aydinlatma kaynagi gibi ¢ok
sayida kontrol parametresine sahip bir yontemdir. Her bir
kontrol parametresini degistirerek yari iletken yiizeyinde
farkli sekil ve boyutlarda nano yapilar iiretilebilmektedir.
Germanyum piramit yapilar giinlimiizde pek ¢ok kullanim
alaninda potansiyel malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ornegin, genis yiizey alan1 ve iyilestirilmis 151k absorpsiyonu
sayesinde germanyum piramit yapilar ile iiretilen giines
hiicrelerin de verimlilik 6nemli dlgiide artmaktadir [49,50].
Ayni zamanda, germanyum piramit dizileri
fotodetektorlerde yiiksek hassasiyet ve algilama kapasitesi
gibi avantajlar  sunabilmektedir [51]. Germanyum
piramitlerin orta kizil Otesi bdlgede ayarlanabilir
antirefleksiyon 6zelligi sergiledigi de goriilmektedir [52].
Biyolojik ve kimyasal sensorlerde kullanimi igin ise
biyolojik molekiillerle etkilesimlerini artiracak sekilde
ylizey modifikasyonlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
caligmada, APTES molekiillerinin germanyum ylizeyine
kimyasal olarak sikica baglanabilmesi ve bu yiizeylerin
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cesitli sensdr uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilmesi
amaciyla bir 6n ¢aligma yapilmistir. Basarilt bir silanizasyon
stireci i¢in gerekli ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik gibi
optimum parametreler belirlenmeye c¢alisilmistir. Ayrica
APTES uygulanan germanyum yiizeyine difluoro {2-[1-
(3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-N)ethyl]- 3,5-dimethyl-
1H-pyrrolato-N}boron (BODIPY) organik boya molekiilleri
kimyasal olarak baglanmig ve bu boya molekiillerinin optik
karakterizasyonu FLIM mikroskobu ile gerceklestirilmistir.
Literatiirde, homojen germanyum piramitler igeren bir yar1
iletken yiizeyin APTES molekiilleri ile nasil daha
fonksiyonel hale getirilebilecegini ve bu yiizeylere yiiksek
floresan 1s1ma  oOzelligi  sergileyecek sekilde boya
molekiillerinin nasil yerlestirilebilecegini gosteren bir
bilimsel g¢aligma bulunmamaktadir. Bu calismamiz, ¢ift
hiicreli elektrokimyasal asindirma yontemi ile {iretilen Ge
piramit yiizeyinin hizli ve kolay bir sekilde daha fonksiyonel
hale dontistiiriilecegini ispatlayarak literatiire 6zgiin bir katk1
saglamaktadir. Elde edilen sonuglar mikro ve nano yapili
germanyum yart iletken yiizeyler ile iiretilecek aygit
teknolojisi i¢in dnemli bir 6n ¢alisma niteligindedir.

2 Materyal ve metot

2.1 Cift hiicreli elektrokimyasal asindirma yontemi

Antimon (Sb) atomlari ile katkilanmig ve direng degeri
0,01 Q cm olan germanyum yari iletken plakalar iizerinde
stirekli forma sahip kare tabanli piramit yapilarin
tiretilebilmesi i¢in ¢ift hiicreli elektrokimyasal asindirma
yontemi kullamlmigtir. VGF (Vertical Grating Freeze)
biiyiitme yontemi ile {iretilmis olan germanyum plakalar
MTI Corporation (Richmond, CA, USA) firmasindan satin
alinmigtir. Cogunluk yiik tagiyicilart elektronlar olan n-tipi
germanyum plakalar (100) kristal yonelimine sahiptir. Cift
hiicreli elektrokimyasal agindirma yonteminin sematik bir
gosterimi Sekil 1’de verilmistir. Bu islemde iki 6zdes asit
hiicresi arasina yerlestirilen yar1 iletken plakalar uygun
elektrolit ¢ozeltisi igcinde uygulanan elektrik akimi
yardimiyla asindirilmaktadir. Yari iletken yiizey tizerinden
akim gecisini saglamak iizere her iki asit hiicresine art1 ve
eksi kutup baglar1 olarak aym boyutta platin levhalar
yerlestirilmistir. ki asit hiicresinin arasmna yerlestirilen
germanyum plaka asit hiicrelerinin birbirinden izole
edilmesini saglanmaktadir. Her iki asit hiicresi igine de 6zdes
konsantrasyonda  %48’lik hidroflorik (HF) asit ve
%99,999’1uk Etanol (C;HsOH)  ¢ozeltisi yerlestirilmistir.
Yar iletken ylizeyinde anodik ¢6ziinmenin gergeklesmesi
icin pozitif yikli bosluklara gerek duyulmaktadir.
Germanyum plaka ylizeyinde pozitif yiikli bosluklarin
olusabilmesi igin asindirma boyunca numunenin 6n yiizeyi
470 nm dalgaboyuna sahip darbeli lazer ile aydinlatilmistir.
Kullanilan lazerin darbe tekrarlama frekansi 80 MHz ve
darbe araligy 70 ps’dir. Aydinlatma alam1 8 mm? olan lazerin
1$18min birim yiizeye sagladign gii¢ 30 mW/cm?’dir. Yari
iletken ylizeyinden mA mertebesindeki akim gecirilmesi
yeterli olacaktir. Bu yontem ile asindirma siiresi, akim
yogunlugu ve aydinlatma kaynagima bagl olarak,
germanyum plaka yiizeyinde farkli boyutlarda piramitler
olugturulabilmektedir [53]. Benzer bir ¢alisma grubumuz
tarafindan p-tipi germanyum plakalar iizerinde de

denenmistir. Akim yogunlugu, asindirma siiresi ve asit
konsantrasyonuna bagli olarak farkli boyutta germanyum

piramit  yapilar p- tipi germanyum  ylizeyinde
olusturulmustur [54].
.
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Sekil 1. Cift hiicreli elektrokimyasal asindirma yontemi

2.2 Germanyum piramitlerin APTES molekiilleri
araciligryla silanizasyonu

Elektrokimyasal agindirma yontemi ile iretilen
germanyum piramitlerin daha fonksiyonel bir forma
doniistiiriilebilmesi icin  APTES molekiilleri ile yiizey
silanizasyonu gerceklestirilmistir. APTES Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Silanizasyon siirecinde Sekil
2’de bzetlenen islemler sirayla uygulanmustir. ilk olarak 10
mL toluen iginde 0.2 mL APTES ¢oziilerek %2 lik derisimde
bir APTES ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Optimizasyon iglemleri
yigmnsal germanyum plakalar tizerinde yapilmustir. Yiginsal
germanyum plakalar APTES ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek
silanizasyon islemi  gergeklestirilmistir. ~ Germanyum
yiizeylerin ¢ozelti i¢inde bekleme siiresi ve ¢ozelti sicakligi
silanizasyon siirecini etkileyen iki 6nemli parametredir.
Cozelti i¢inde bekleme siiresinin APTES molekiillerinin
ylizeye kimyasal olarak baglanmasi {izerindeki etkisini
belirleyebilmek amaciyla dort farkli bekleme siiresi igin
silanizasyon iglemi gergeklestirilmistir. Cozelti sicakliginin
etkisini gérmek igin ise oda sicakligi (25 °C) ve 60 °C olmak
tizere iki farkli ¢ozelti kullanilmistir. APTES ¢ozeltisinden
¢ikarilan numuneler toluen iginde 2 dk bekletilerek yiizeye
kimyasal olarak tutunamayan APTES molekiillerini
temizlenmigtir. Numune ylizeyinin baglanamayan APTES
molekiillerinden tamamen arindirilmasi i¢in bu islem iki kez
tekrar edilmistir. Son olarak germanyum plakalar 30 dk
boyunca 110 °C’ de firinda kurutulmustur.

2.3 BODIPY molekiillerinin germanyum piramitlere
baglanmast

Germanyum ylizeyine tutunan APTES molekiillerinin
ucundaki NH; gruplarna BODIPY boya molekiileri
kimyasal olarak baglanmistir. BODIPY boya molekiilleri
Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmustir. Derisimi 4x10
M olan BODIPY-metanol ¢ozeltisi hazirlanmistir ve APTES
ile kaplanan numuneler bu boya ¢ozeltisi i¢erisinde 24 saat
boyunca oda sicakliginda ve karanlik bir ortamda
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bekletilmistir. Son olarak germanyum yiizeyine kimyasal
olarak tutunamayan boya molekiilerinin  yiizeyden
uzaklastirilmasi i¢in numuneler 5 dk metanol igerisinde
bekletilmistir.

BOD[PY

SEE!

vy NI
o == o ==

APTES (%0 2) BODIPY cizeltisi
24 saat

Sekil 2. Ge plakalarin silanizasyonu ve BODIPY boya
molekiillerinin baglanmasi

2.4 FLIM mikroskobu ile germanyum yiizeylerin
karakterizasyonu

Yar iletken yiizeylerin optik karakterizasyonu floresan
yasam Omrii goriintileme mikroskobu (FLIM) ile
yaptlmigtir. FLIM mikroskobunun ¢alisma prensibi daha
onceki bir galigmamizda detayli bir gekilde anlatilmigtir [55].
Bu goriintiileme teknigi sayesinde ylizeyde bulunan floresan
molekiillerin hem 1s1ma siddeti hem de yasam omrii es
zamanl olarak Olgiilebilmektedir. FLIM mikroskobunda,
piko saniye atimli ve dalga boyu 470 nm olan bir darbeli
lazer (Picoquant, LDH-C-D-470) 1sik kaynag olarak
kullanilmigtir.  FLIM  mikroskobu ile goriintiilenecek
germanyum yiizeyler nanometre mertebesinde hareket
hassasiyetine sahip 6zel bir piezo tabla (PI, P-733.2CD)
tizerine yerlestirilir. Bu piezo tabla sayesinde 100X100um
genisligine  kadar iki  boyutlu  yiizey taramasi
yapilabilmektedir. Zaman uyumlu tek foton sayma
tekniginin kullanildigi bu FLIM mikroskobunda foton sayma
cihaz1 olarak PicoHarp-300 (Picoquant) kullanilmaktadir.
Floresan 1sima verilerin toplanmasi ve analizi ise
SymphoTime 64 bilgisayar yazilimi (Picoquant) ile
yapilmaktadir. El yapimi FLIM mikroskobumuza ilave
ettigimiz bir USB4000-VIS-NIR fiber optik spektrometre
(Ocean Optics) sayesinde de germanyum yiizeyine baglanan
BODIPY boya molekiillerinin goriiniir bolgedeki foto 151ma
spektrumlart tespit edilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Germanyum piramitlerin tiretilmesi

N-tipi germanyum plakalar iizerinde homojen ve siirekli
bir forma sahip germanyum piramitler ¢ift hiicreli
elektrokimyasal —agindirma yontemi ile {retilmistir.
Asindirma iglemi hacimce (1:3) oraninda HF ve Etanol
¢ozeltisi icinde gerceklestirilmistir. Asindirma esnasinda
germanyum plaka yiizeyinden 20 mA/cm? yogunlugunda
sabit DC akim gecirilmistir. Asindirma islemi 90 dk
siirmiistiir. Uretilen numunenin yiizey morfolojisi alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile

incelenmistir. Numune ylizeyine ait FESEM resmi Sekil 3’te
verilmistir. FESEM analizi numune yiizeyinde siirekli forma
sahip kare tabanli piramitlerin olustugunu acikca
gostermektedir. Ortalama piramit boyutunu belirlemek i¢in
Imaje J bilgisayar programi kullanilmistir. FESEM
goriintiisti iizerinden segilen 20 farkli piramidin boyutlar1
Olciilmiis ve kare tabanli piramitler icin ortalama taban
uzunlugu (a) 195 nm ve ortalama piramit yiiksekligi (h) 88
nm olarak hesaplanmistir. Yapilan yiizey analizleri
germanyum yart iletken yilizeyinde nano boyutta piramitlerin
iiretilebildigini gostermektedir.

Sekil 3. Ge piramitlerin FESEM resmi

Germanyum plaka {izerinde iiretilen nano piramitlerin
kimyasal yapis1 ise Enerji Dispersiv Spektrum (EDS)
yontemiyle incelenmistir. Nano piramitlerden elde edilen
EDS spektrumu Sekil 4’te verilmistir. EDS spektrumuna
gore ylizey agirlikga %97.9 oraninda germanyum ve %2,1
oraninda oksijen atomlar:1 ihtiva etmektedir. Elde edilen
sonuglar, nano piramitlerin tamamen germanyum
atomlarindan olustugunu agik¢a géstermektedir. Yiizeyde
tespit edilen diisiik orandaki oksijen ise numune yiizeyinin
hava ile temasi sonrasinda yiizeyin oksitlenmesinden
kaynaklandig1 sdylenebilir.

Element | % Wt
Ge 979
GeflLa 0 21
Total 100
GeKa

0 l Ge Kb

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Enerji (keV)

Sekil 4. Ge piramitlerin EDS analizi
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3.2 APTES molekiillerinin Germanyum yiizeyine kimyasal
baglanma siireci

Germanyum yari iletken yiizeylerin fonksiyonel hale
getirilebilmesi i¢in yiizeylere APTES molekiilleri kimyasal
olarak baglanmaya ¢alisilmistir. Her bir APTES molekiilii ti¢
fonksiyonel reaktif etoksi grup (-CHsCHO) ve bir amine
grup (-NH>) igermektedir. Sekil 5’te goriilldiigii gibi APTES
molekiillerinin bir yiizeye kovalent baglanmasi ii¢ asamada
gerceklesen karmasik bir siirectir [26, 56, 57]. Ik asamada
APTES molekiiliinde bulunan etoksi gruplarmin yerine
hidroksil gruplar1 (-OH) gecer. Ikinci asamada komsu
APTES molekiilleri arasinda siloksan (Si-O-Si) baglari
kurulur. Son agamada ise faz ayrismasi meydana gelir.
Yiizeye tutunan APTES molekiillerinin amine gruplari ise
acikta kalir. Agikta kalan amine gruplart yilizeyin
fonksiyonel hale gelmesini ve farkli tiirden organik
molekiillerin yiizeye kolayca tutunabilmesini saglar.
Gorildigi gibi silanizasyon islemi karmagsik bir reaksiyon
dizesine baglidir. Numune yiizeyinde homojen ve ince bir
APTES film tabakasi olusturulmasi i¢in ortam nemi, ¢oziicii
tipi, pH, reaksiyon sicaklii ve siiresi gibi reaksiyon
kosullarinin iyi kontrol edilmesi ve optimizasyonunun
saglanmasi gerekmektedir.

APTES
Amine
S

S

=
OH /5|'““+:-H

. 0OH
CH,CH,0 1 ~CHLCH,0 |
CHLCH,0 @H
3] \Vj Vi)
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Sekil 5. APTES’in Ge piramitlere kimyasal baglanmasi

APTES molekiillerin yiizeye kimyasal baglanmasini
etkileyen 6nemli faktdrlerden biri kullanilan ¢6ziicii tipidir.
APTES molekiilleri etanol, metanol, aseton, su ve toluen gibi
¢oziliclilerden  herhangi  biri  yardimiyla  yiizeye
uygulanabilmektedir. En ¢ok tercih edilen ¢6ziicli ise
toluendir. APTES baglanan yiizeylerin CO> absorpsiyonu ile
ilgili yapilan bir ¢aligmada, toluen ile hazirlanan yiizeylerin
etanol ile hazirlanan ylizeylerden ¢ok daha fonksiyonel
oldugu ve daha ¢ok gaz absorbe edebildigi goriilmustiir [58].
Z. Xu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada
ise silanizasyon isleminde su ve toluen kullanim
karsilagtirilmustir [59]. Elde edilen sonuglara gore toluen
kullanim1 daha stabil bir yiizey elde edilmesine olanak
saglamistir. Su molekiillerinin varlig1 silanizasyon islemi

esnasinda gerceklesen hidroliz olayini kolaylastirsa da, fazla
su kullanilmast1 APTES molekiillerinin ylizeye zayif bir
sekilde Dbaglanmasina ve yiizey stabilizasyonunun
azalmasima neden olur. Silanizasyon isleminde toluen gibi
susuz bir ¢Oziicliniin tercih edilmesi numune yiizeyinde
yiiksek yogunluklu, homojen ve piiriizsiiz bir film seklinde
APTES tabakasinin olugsmasini saglar [26, 60]. Yukarida
belirtilen nedenler dikkate almarak, bu c¢aligmamizda
homojen ve kararli bir APTES tabakasi olusturmak igin
APTES ¢ozeltisi hazirlanirken toluen kullanilmistir.

3.3 APTES ¢ozeltisinde bekleme siiresinin etkisi

Numune yiizeyinde homojen bir APTES tabakasi
olugmasint saglayan onemli faktorlerden biri reaksiyon
stiresidir. Yart iletken yiizeylerin APTES ¢ozeltisi iginde
bekleme siiresi yiizeye tutunan APTES molekiilii miktarini
dogrudan etkilemektedir. Bu konuda silisyum nitriir yar1
iletkeni ile ilgili yapilan bir ¢caligmaya gore yiizeyde olusan
APTES tabakasinin kalinligi dogrudan reaksiyon siiresine
baghdir [61]. Silisyum kapli manyetik nano parcaciklarin
APTES molekiilleri ile modifiye edilmesi ve manyetik
bioseperator olarak kullanilmasi hakkinda yapilan bir
caligmada da, APTES c¢ozeltisi iginde bekleme siiresinin
artmasimnin nano pargacik yilizeyine tutunan amine grup
yogunlugunu arttirdigi belirtilmistir [62]. Kristal silisyum
yiizeyine APTES molekiillerinin baglanmasi ve silisyum
yiizeyinin silanizasyonu ile ilgili bagka bir caligmada
Howarter ve Youngblood tarafindan yapilmistir [63]. Diger
caligmalarda oldugu gibi APTES i¢inde bekleme siiresinin
yiizeyde olusan film kalinliginin artmasina neden oldugu
sonucuna vartmustir.  Silisyum temelli farkli tlirden
yiizeylerin silanizasyonu ve bu siiregte APTES iginde
bekleme siiresinin etkisini agiklamaya ¢alisan daha pek ¢ok
caligma yapilmistir. Ancak, literatiirde germanyum piramit
yiizeyinin silanizasyon siirecinde bekleme siiresinin etkisini
inceleyen herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Yiizey ajani olarak caligacak ve germanyum yiizeylere
farkli  tlirden organik  molekiillerin  baglanmasini
kolaylastiracak olan APTES molekiilleri dncelikle yiginsal
germanyum plakalar {izerinde uygulanmistir. Yiginsal
germanyum plakalar oda sicakliginda %2 derisime sahip
olan APTES ¢ozeltisi iginde dort farkli siirede (0.5, 1, 3 ve
24 saat) bekletilmistir. APTES molekiillerinin yiizeye
kimyasal olarak baglanmasindan sonra germanyum plakalar
oda sicakliginda BODIPY organik boya c¢ozeltisi iginde
bekletilerek boya molekiillerinin germanyum ylizeye
APTES araciligi ile tutunmasi saglanmstir. Farkli siirelerde
APTES c¢ozeltisinde bekletilen ve BODIPY baglanan
yi1ginsal germanyum plakalarin foto 1s1ma spektrumlari Sekil
6’da verilmigtir. Foto 1smma spektrumlarina gore,
numunelerin ¢6zelti icinde bekleme siiresinin artmasi ylizeye
tutunan  APTES molekiili sayisint  6nemli  o6lgiide
etkilemistir. APTES c¢ozeltisi i¢inde bekleme siiresi arttikca
BODIPY boya molekiillerinden elde edilen floresan 1sima
siddeti dogrusal olarak artmistir. 24 saat bekleme siiresinin
yi1ginsal germanyum yiizeyinde belirgin bir APTES tabakasi
olusturdugu ve APTES molekiillerine kimyasal olarak
tutunan BODIPY boya molekiillerinin yiiksek siddette bir
floresan 1s1ma verdigi agik¢a goriilmiistiir.
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Sekil 6. Oda sicakhginda farkli siirelerde APTES
¢ozeltisinde bekletilen ve BODIPY baglanan yiginsal Ge
plakalarin foto 1s1ma spektrumlari

Yiginsal germanyum plakalar ile yapilan denemelerden
sonra ylizeyinde piramitler bulunan germanyum plakalar i¢in
de APTES ¢ozeltisinde Dbekleme siiresinin  etkisi
incelenmistir. Yiizeyinde piramit igeren germanyum plakalar
oda sicakliginda %2 derisime sahip olan APTES ¢ozeltisi
icinde 3 ve 24 saat olmak flizere iki farkli siirede
bekletilmigtir.  Farkli  siirelerde APTES  ¢6zeltisinde
bekletilen ve BODIPY baglanan germanyum piramitlerin
foto 1g1ma spektrumlart Sekil 7°de verilmistir. BODIPY boya
molekiillerinin foto 1g1ma spektrumlarina gore, APTES
icinde bekleme siiresinin artmasi germanyum piramit
yiizeyine baglanan APTES ve buna bagl olarak BODIPY
boya molekiillerinin artmasina neden olmustur. 24 saatlik
bekleme siiresinde yeterli miktarda foto 1s1ma elde
edilmistir. 24 saat APTES icinde bekletilen yiginsal ve
piramit iceren germanyum yiizeylerin foto 1sima
spektrumlar1 karsilastirilacak olursa, yigmsal germanyum
yiizeye APTES molekiillerinin daha kolay tutunabildigi
sOylenebilir. Yiizeyin egriliginin artmast APTES tutunma
oraninin azalmasina neden olmus ve foto 1s1ma siddeti
digmiistiir.

3.4 APTES ¢ozelti sicakliginin etkisi

APTES ¢ozeltisinin  sicakligi numune yiizeyinde
homojen bir APTES tabakasi olugmasini saglayan diger
onemli faktordlir. Langmuir ve arkadaglar1 tarafindan
silisyum yiizeyinin APTES molekiilleri ile silanizasyonu ve
¢ozelti sicakligimin bu siirece etkisi hakkinda ¢ok sayida
aragtirma yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢ozelti
sicakligiin arttirilmasi silanizasyon siirecini olumlu yonde
etkilemistir. Reaksiyon sicakliginin artmasinin ¢ozelti iginde
ve yart iletken yilizeyinde silanol yogunlagsmasim
kolaylastirdigi goriilmiistiir. Ayrica artan termal enerji
silanol-protik ¢6zelti kompleks molekiillerinin olusmasini
engelleyerek silanol-yiizey etkilesimini olumlu yonde
etkilemistir [62]. Yiksek sicaklikta, toluen fazi igindeki
APTES molekiillerinin hareketliligi arttigt ve bdylece
silanizasyon reaksiyonu hizlandig tespit edilmistir. Yiizeyde

ilk dnce ince bir film geklinde olusan APTES tabakasi hizlica
kalinlagmistir [63].
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Sekil 7. Oda sicakliginda farkli siirelerde APTES
¢ozeltisinde bekletilen ve BODIPY baglanan Ge
piramitlerin foto 1s1ma spektrumlari

Bu ¢aligmada, silisyum ile ilgili literatiirden elde edilen
veriler 1§18inda  germanyum piramitlerin silanizasyon
stirecinde sicakligin etkisi incelenmistir. Silanizasyon siireci
oda sicakligi (25 °C) ve 60 °C olmak iizere iki farkli
sicaklikta  gerceklestirilmistir.  Her iki  sicakliktaki
silanizasyon isleminde germanyum piramit i¢eren yiizeyler
24 saat boyunca APTES c¢ozeltisi iginde bekletilmistir.
Silanizasyon islemleri tamamlandiktan sonra germanyum
yiizeyler BODIPY boya ¢ozeltisi i¢cinde 24 saat boyunca
bekletilmis ve boylece yiizeyler BODIPY floresan boya ile
etiketlenmistir. Boya baglanan germanyum piramitlerden
1s1ma spektrumlart Sekil 8’de verilmistir. Beklenildigi gibi,
yiiksek sicaklikta gerceklestirilen silanizasyon islemi yiizeye
daha ¢ok APTES molekiilii tutunmasint saglamis ve bu
numuneden alinan foto 1s1ma siddeti daha fazla olmustur.
Silisyuma  benzer  sekilde germanyum yiizeylerin
silanizasyon isleminde de yiiksek sicaklik tercih edilmelidir.
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Sekil 8. Farkli sicakliklarda APTES ¢ozeltisinde 24 saat
boyunca bekletilen ve BODIPY baglanan Ge piramitlerin
foto 151ma spektrumlari
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3.5 APTES baglanan germanyum ytizeylerin FLIM
analizleri

BODIPY gibi organik boya molekiillerinin floresan
yasam Omrii i¢inde ya da iizerinde bulunduklart ortama gore
degismektedir. APTES araciligiyla germanyum yiizeyine
baglanan BODIPY molekiillerinin  floresan  yagsam
omriindeki degisim FLIM mikroskobu ve tek foton sayma
teknigi ile incelenmistir. Yigmsal germanyum ve cam
yiizeyine kimyasal olarak yerlesen boya molekiillerinin
yasam Omril kiyaslanmistir. BODIPY boya molekiiliiniin
serbest uzaydaki yasam Omriinii Dbelirlemek iizere
germanyum ylizeylerde kullanilan ayni konsantrasyonda ki
boya ¢ozeltisi cam yiizeyine uygulanmis ve yagam omrii
Olciilmiistiir. Cam ve yiginsal germanyum Yyiizeylerden
alman zamana bagli foto 1s1ma egrileri Sekil 9’da verilen
grafikte kiyaslanmistir. Foto 1sima egrileri SymPhoTime 64
bilgisayar programi kullanilarak istel fonksiyonlar
yardimiyla analiz edilmis ve elde edilen foto 1s1ma
parametreleri Tablo 1’de 6zetlenmistir. Cam yiizeyindeki
BODIPY boya molekiillerinin yasam 6mrii 4,461 ns olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte yi1ginsal germanyum plaka
yiizeyine baglanan boya molekiillerin yagam Omriiniin
onemli 6l¢iide azaldig: goriilmektedir. Bu azalmanin nedeni
germanyum yari iletkeninin enerji seviyeleri ile uyarilan
BODIPY boya molekiillerinin LUMO enerji seviyeleri
arasinda gerceklesen enerji ve elektron transfer siiregleri

olarak goriilebilir. Isimasiz gergeklesen bu gegisler boya
molekiillerinin ~ foto  1gima  karakterini ve 1s1ma
parametrelerini dogrudan etkilemektedir. Diger taraftan,
yapilan yagam Omrii hesaplarinda APTES ¢dzeltisi i¢inde
bekleme siiresinin boya molekiillerinin zaman uyumlu foto
1sima egrileri tizerinde bir etkisi olmadifi goriilmiistiir.
APTES uygulama siiresi 3 ve 24 saat olan her iki germanyum
yilizeyinde de BODIPY molekiillerinin floresan yasam omrii
yaklagik 2,72 ns olarak hesaplanmustir.

Tek nokta yasam omrii 6lgiimlerinin yant sira, BODIPY
boya molekiilleri ile isaretlenen germanyum piramit
yiizeyler FLIM teknigi ile de incelenmistir. FLIM tekniginde
es zamanli olarak numune yiizeyinde pek ¢ok farkli noktada
yasam Omrii Ol¢iimii yapilir ve elde edilen veriler
SymPhoTime 64 bilgisayar programu ile iki boyutlu bir resim
iizerinde birlestirilir. FLIM analizinde numune yiizeyinde
hem 1g1ma siddetine hem de floresan yagam Omriine baglt
resimler elde edilebilmektedir. Isima siddetine bagli FLIM
resimlerinde siyah ve beyaz olmak iizere iki renk
kullanilmaktadir. Beyaz olan kisimlar 1sima siddetinin
yiiksek oldugu yerleri gostermektedir. Yasam omriine bagl
FLIM resimlerinde ise mavi, yesil, sar1 ve kirmizi olmak
tizere dort ana renk kullanilmaktadir. Yagam omrii degerine
gore resim lzerindeki renk kodu degismektedir. FLIM
resimlerinin yaninda verilen renk skalasinda hangi rengin
hangi yasam 6mrii degerini temsil ettigi belirtilmektedir.

—— BODIPY@Cam
—— BODIPY@ Ge (3 saaf)
—— BODIPY@Ge(24 saat)
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Sekil 9. Cam ve Ge yiizeyine baglanan BODIPY boya molekiillerinin foto 151ma yasam 6mrii egrileri

Tablo 1. Cam ve Germanyum yiizeylere baglanan BODIPY molekiillerinin foto 1s1ma egrisi parametreleri

Ai(kCounts) 7, (NS) A,(kCounts) T, (NS) T (ns) x*
Cam 9,49 4,725 1,12 2,230 4,461 0,95
Ge (APTES-3 saat) 12,85 3,350 4,59 0,956 2,720 1,08
Ge(APTES-24 saat) 14,32 3,313 4,48 0,859 2,728 1,05
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Oncelikle, oda sicakliginda 3 saat APTES ¢ozeltisi iginde
kalan numunenin FLIM analizi gerceklestirilmistir. Bu
numune iizerinden elde edilen 1g1ma siddetine bagli FLIM
resmi Sekil 10 (a)’da verilmigtir. FLIM resmi incelendiginde
yiizeyin net bir goriintiisiiniin elde edilemedigi ve ylizeydeki
piramit yapisinin tam olarak goriintiilemedigi sOylenebilir.
Ikinci olarak, oda sicakliginda 24 saat boyunca APTES
icinde bekletilen numunenin FLIM analizi yapilmistir. Bu
numuneye ait 1sima siddetine ve floresan yasam Omriine
baglt FLIM resimleri Sekil 10 (b) ve (c)’de sirasiyla
goriilmektedir. APTES ¢ozeltisinde bekleme siiresinin
artmast FLIM resimlerinin ¢6ziiniirliigliniin artmasina neden
olmustur ve daha iyi bir yiizey goriintlisii elde edilmistir.
Ancak hala germanyum piramit yiizeyler yeterli
¢oziiniirliikte gorlintiilenememistir. FLIM resminin yaninda
verilen renk skalasi ve Sekil 10 (d)’de verilen yagsam 6mrii
histogramina gore yiizey iizerindeki ortalama yagam omrii
2,7 ns civarindadir. Floresan yasam Omrii histogrami
numune ylizeyinde hangi yasam omrii degerinin ka¢ kez
6l¢iildiigiinti gosteren bir grafiktir.

Son olarak, 60 °C’de 24 saat APTES iginde bekletilerek
hazirlanan numunenin FLIM analizi yapilmistir. Elde edilen
1s1ma siddetine ve yasam 6mriine bagli FLIM resimleri Sekil
11 (@) ve (b)’de verilmigtir. Yiiksek sicaklikta
gerceklestirilen silanizasyon igleminin yiizey
goriintillenmesi agisindan olumlu sonug¢ verdigi acikca
sOylenebilir. Isima siddetine bagli FLIM resmine daha kiiciik
Olcekte bakildiginda piramit yapilar net bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 11 (c)’de verilen yasam Omrii
histogramina gore ortalama yasam 6mrii 2,4 ns’dir.

Okiim says1 (X1000)

0 !
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Sekil 10. Oda sicakliginda (a) 3 saat, (b) 24 saat APTES
icinde bekletilen ylizeylerin 1s1ma siddetine (c) yasam
omriine bagli FLIM resmi ve (d) yasam omrii histogram

FLIM teknigi fonksiyonel malzemelerin yiizey
analizinde kullanilabilen yeni ve etkin bir yontemdir.
Ozellikle yar1 iletken malzemelerde ylizey

goriintiilenmesinin yani sira malzemenin enerji bant yapisi
hakkinda da fikir sahibi olmamizi saglayabilir. Yar1 iletken
ylizeyine yerlestirilen floresan boya molekiilleri ile yar1
iletkenin iletim ve degerlik enerji bantlar1 arasinda 1g1masiz
olarak gerceklesen enerji ve elektron transfer siiregleri boya
molekiiliiniin yasam omriinii dogrudan etkiler. Bu etkilesim
stirecinde boya molekiillerinin LUMO enerji seviyesi ve yar1
iletkenin iletim bandi enerji seviyesi arasindaki enerji farki
O6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir [64].
Yari iletken yiizeyinde iiretilen nano boyuttaki yapilarin yart
iletkenin enerji bant yapisimi degistirdigi de bilinmektedir
[53]. Germanyum piramit yapilarin iizerine yerlestirilen
boya molekiillerinin yasam émriiniin 2,4 ns’ye kisalmasinin
nedeni de degisen iletim bandi enerji seviyesi olarak
goriilebilir. Germanyum piramitler ve floresan molekiiller
arasindaki etkilesimi inceleyen benzer bir ¢alismada Shinde
ve ark. tarafindan yapilmistir [65]. Bu g¢alismada, CdTe
kuantum noktalarin floresan yasam Omrii kuartz cam
yiizeyinde 7,14 ns olarak Olgiilirken germanyum piramit
yiizeyinde 1,94 ns 6l¢iilmiistiir. Numune yiizeyinde sadece
tek noktadan alinan floresan yasam omrii degerlerinde
goriilen bu azalma CdTe kuantum noktalar ve germanyum
piramitlerin enerji seviyeleri arasinda gergeklesen 1s1masiz
gecigler ile agiklanmugtir. P-tipi germanyum piramitler ve
perilen boya molekiilleri arasindaki fotonik etkilesimlerin
FLIM teknigi ile incelendigi baska bir c¢aligmada yine
grubumuz tarafindan gerceklestirilmistir [54]. Farkli
boyutlardaki germanyum piramitlerin iizerine yerlestirilen
perilen boya molekiillerinin floresan yagsam émriiniin piramit
boyutuna bagli olarak kisaldig: tespit edilmistir. Literatiirde
germanyum piramitler ve floresan molekiiller arasindaki
etkilesimi inceleyen ve germanyum piramitlerin yiizey
analizinde FLIM teknigini kullanan bagka bir ¢aligma
bulunmamaktadir. Bu durum ise yapilan bu aragtirmanin
Ozglinligiiniin bir gostergesidir.

4  Sonuglar

Bu c¢alismada, yiginsal ve nano piramit yapili
germanyum yari iletken yilizeylerin APTES yiizey ajanlari ile
silanizasyon siireci detayli bir sekilde incelenmistir. Diizenli
nano piramit yapilar igeren germanyum yiizeyler ¢ift hiicreli
elektrokimyasal —agindirma  yontemi ile {retilmistir.
Germanyum piramitlerin daha fonksiyonel bir yapiya sahip
olabilmesi ve ¢esitli optoelektronik uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in, bu yiizeylere APTES molekiilleri
kimyasal olarak yerlestirilmistir. Silanizasyon ad1 verilen bu
islem esnasinda yiizeylerin APTES ¢ozeltisi iginde bekleme
stresi ve APTES ¢ozelti sicakliginin siire¢ tizerindeki
etkileri  arastirilmistir.  Yiizeye  tutunan ~ APTES
molekiillerinin tayini i¢in yilizeyler floresan BODIPY boya
molekiilleri ile isaretlenmistir. Isaretlenen numuneler
iizerinde hem PL hem de FLIM analizleri yapilmistir.
Numunelerin ¢ozelti i¢inde bekleme siiresinin yiizeye
tutunan APTES molekiili miktarin artmasimna neden
oldugu goriillmiistiir. Bununla birlikte ¢ozelti sicakliginin
silanizasyon reaksiyon hizini arttirarak yiizeye daha gok
silane molekiilii tutunmasini sagladigr tespit edilmistir. Foto
151ma spektrumlari ve yapilan FLIM analizlerine gére hem
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Sekil 11. 60 °C°de 24 saat APTES i¢inde bekletilen numunenin (a) 1s1ma siddetine ve (b) yasam
omriine bagli FLIM resimleri, (c) yasam omrii histogrami

yiginsal hem de piramit seklindeki germanyum yiizeylerin
fonksiyonel bir yapiya doniisebilmesi igin silanizasyon
isleminin 60 °C’de ve 24 saat boyunca gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Ayrica germanyum piramit yiizeyine APTES
araciligiyla tutunan BODIPY boya molekiillerinin yasam
omriniin 2,4 ns’ye kisaldigr goriilmiistiir. Bu kisalmanin
nedeni ise boya molekiilleri ve germanyum piramitler
arasindaki 1gimasiz enerji ve elektron transferleri olarak
goriilebilir. Elde edilen bu sonuglar, hem nano yapil
germanyum yiizeylerin modifikasyonu hem de bu yiizeylerin
kullanilabilecegi pek ¢ok  optoelektronik  cihazin
gelistirilmesi agisindan olduk¢a 6nem arz emektedir.
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