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OzZET

Bu calismada, 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTS), 12-
hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekiilleri kullanilarak Si(001) yiizeyler uzerine iki farkli amino ug
gruplu kendiliginden duzenlenen tabaka hazirlandi. Dizayn edilen
yuzeylerin kimyasal bilesimi X-iginlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanilarak karakterize edildi. XPS spektrumundan elde edilen C 1s ve
N 1s pikleri APTS, HDA ve EDA molekiillerinin yuzeyler uzerindeki
varhigina bir kanit olusturmaktadir. APTS, HDA ve HDA-EDA ile
hazirlanilan yuzeylerin ortalama kalinliklari spektroskopik elipsometre
kullanilarak sirasi ile 6,3, 4,8 ve 6,7 nm olarak belirlenmigtir. Silikon
yuzeyinde hazirlanilan APTS- ve HDA-EDA-SAM’larinin atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile belirlenen yluzey topolojilerinde hidroksillenmig
yuzeylere gore ¢esitli yuksekliklerde ¢gok sayida adacik igerdigi goriildu.
Hidroksillenmig, APTS, HDA ve HDA-EDA ile hazirlanilan silikon
yuzeylerin su ile olgilen degme acilarn sirasi ile 0,3°, 57°, 38° ve 34°
olarak bulundu. Amino ug¢ gruplu SAM’lar uzerine protein adsorpsiyonu
biyotin, streptavidin ve flioresans etiketli protein-A molekilu
kullanilarak gergeklestirildi. Flliioresans mikroskopisi ile elde edilen

fliloresans goriintiilerinden molekiillerin ylizeyler lizerinde olusturdugu



desenler belirlendi. Hazirlanilan yuzeylerde gerceklestirilen antijen-
antibadi iligkisi elipsometre cihazi ile ylizeylerdeki kalinlik degisiminin
izlenmesi ile tespit edildi. Calismanin ikinci kisminda, APTS ve HDA
molekiillerinin Si(001)-(2x2) yuzeylere baglanma mekanizmasi teoriksel
olarak Viyena ab initio simulasyon paket programi (VASP) kullanilarak
arastinildi. ilk olarak, APTS molekiiliin baglanma mekanizmasinin
belirlenmesi amaci ile (i) silikon dimerler tizerinde ve (ii) silikon dimerler
arasinda olmak iizere iki olasi model onerildi. ilk durum ikinci duruma
gore yaklasik 1,04 eV daha enerijitik oldugu bulundu. ikinci olarak ise
hidroksillenmis yiizeylere HDA molekiilinin baglanma mekanizmasi
molekiliin sahip oldugu iki farkh aktif u¢ grup (hidroksil ve karboksilik
asit) goz oniune alinarak (a) lineer ve (b) acisal baglanmalar onerildi.
Modellerin Relaksasyonlarina baglh olarak, HDA molekilii igin hidroksil
u¢ grubundan silikon ylizeyine lineer baglanma modeli diger durumlara
gore 0,34 eV daha enerjitik oldugu belirlendi. Bunun yaninda, APTS ve
HDA baglanmis yuizeylerin elektronik band yapilar temiz Si(001)-(2x2)

yuzeyler ile karsilastirilarak yuzey elektronik yapilarinin degistigi

belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, two different amino-terminated self-assembled layers
(SALs) composed of 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTS) and 12-
hydroxydodecanoic acid (HDA) 2,2’-(ethylenedioxy)diethylamine (EDA)
on the Si(100) surfaces were prepared. Chemical compositions of
designed surfaces were characterized by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). The N 1s and C 1s peaks in the XPS spectrum for
the SAMs can qualitatively account for the existence of APTS, HDA and
EDA molecules on the silicon surface. Average thicknesses of APTS,
HDA and HDA-EDA overlayers as estimated by spectroscopic
ellipsometry analysis were as 6.3, 4.8 and 6.7 nm, respectively. The
surface topographies of the APTS- and HDA-EDA-SALs observed by
atomic force microscopy (AFM) are considerably different from the
hydroxylated silicon surface and they have many additional islands of
various heights over the substrate. The water contact angles of APTS-,
HDA- and HDA-EDA-SALs were determined to be as 57°, 38° and 34°,
respectively, whereas that of the hydroxylated silicon was 0.3°
indicating that the difference in their surface hydrophobicility.
Furthermore, protein adsorption studies on the amino-terminated SAMs

were carried out by using biotin, streptavidin and fluorescein-labeled
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protein-A molecules. The fluorescence images obtained by
fluorescence microscopy showed the formation of the amino
terminated SALs on the Si(100) surface. Interactions between antigen
and antibody molecules on the surfaces were also observed by using
ellipsometry. In the second part of this study, binding mechanisms of
APTS and HDA molecules on the Si(001)-(2x2) surfaces were
theoretically investigated by Viena ab initio simulation package (VASP).
Firstly, two possible models for the chemisorption location of the APTS
molecule are considered on the hydroxylated Si(001)-(2x2) surface: (i)
an above-pedestal position and (ii) an above-hollow position. The first
case is found to be energetically more favorable than the latter by 1.04
eV. Secondly, we assume two different orientations of HDA molecule on
the hydroxylated surface: (i) a linear, and (ii) an angular situation on the
above pedestal position. Within each orientations, we consider two
different end groups of the molecule on the surface, i.e., hydroxyl and
carboxylic acid group. Upon their relaxations, linear bonding model
with hydroxyl end group of HDA molecule on the hydroxylated Si(001)
surface is found to be more energetically favorable than the other cases
by 0.34 eV per HDA molecule. The electronic band structure of APTS
and HDA chemisorbed surface have been also compared with that of
the bare-Si(001)-(2x2) surface. It is observed that the chemisorption of
APTS and HDA have considerably changed the surface electronic
structure of the Si(001)-(2x2) surface.
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protein chip, density functional theory.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Vs Khon-Sham potansiyeli

Kisaltmalar Aciklamalar

SAM Kendiliginden duzenlenen tek tabakalar
APTS 3-Aminopropiltrimetoksisilan

HDA 12-Hidroksidodekanoik asit

EDA 2,2’-(Etilendioksi) dietilamin

EDAC 1-Etil-3-(3-dietilamino-propil) karbodiimid
THF Tetrahidrofuran

FITC Flloresan izotiyosiyanat

XPS X-1ginlari fotoelektron spektroskopisi
FT-IR Fourier transform infrared spektroskopisi
AFM Atomik kuvvet mikroskobu

DFT Yogunluk fonksiyonu teorisi

DNA Deoksiribo nukleik asit

IgG Immunoglobilin G

OTS Oktadesiltriklorosilan

VASP Viyana ab initio simulasyon paket programi

LDA Yerel yogunluk yaklagimi



1. GIRIS

Nanoteknoloji kelimesi gunumuzde kullanim agisindan oldukg¢a yeni bir
kelimedir. Buna karsin, dinya Uzerinde yasamin var oldugu andan beri
mevcut olan nanometre seviyesindeki yapilar eski c¢aglardan beri
kullaniimaktadir. Ornegin, bir deniz kabuklusu olan abolalo’nun sert dig
kabugu karbonhidrat ve protein karisimindan olugsmus yapigkan bir yapi ile
birlestirilmis olan kalsiyum karbonattan meydana gelen bir nanoyapidir. Cok
eski caglardan beri nano duzeydeki malzemeler birgok alanda sahip olduklari
ustln dézellikler nedeniyle kullaniimaktadirlar. M.S. dérdincu yuzyilda Romali
camcilarin nano boyuttaki metalleri kullanarak renkli camlar urettikleri
bilinmektedir. Londra’daki ingiliz miizesinde bu dénemlerden kalma bir kupa
(Lycurgus cup) bulunmaktadir. Bu kupa, altin ve gumuis nanopartikulleri

icermektedir ve 1gikta kirmizi ile yegil arasi renkler almaktadir.

Nanoteknoloji kavrami ilk kez 1965 yilinda Nobel 6dulli alan Unlu fizikgi
Richard Feymann tarafindan ortaya atiimistir [1]. Unli fizikginin kuantum
elektrokimyasi Uzerine yuruttugu caligsmalari temelde nanoteknoloji ile gok
ilgili olmamasina karsin, 1960'da Amerikan fizik toplulugunda yaptigi bir
konugsmada, nanobulyuklUkteki malzemelerin potansiyelinden ve bunlarin
yapiimasinin mumkun olacagina deginmis ve dinleyicilerin “Sanirim, saka
yapilyorsunuz, bay Feymann” soézleriyle o donemdeki bilim adamlarinin
tepkilerini  toplamigtir.  Ancak bugun Feymann’in  spekulasyonlari
gerceklesmektedir. Nanoteknolojinin bugunku yerine gelmesinde elbette G.K.
Binning ve H. Roher tarafindan gelistirilen atomik yapilarin iglenmesinde ve
karakterizasyonunda &nemli bir yere sahip olan Taramali Tiinelleme
Mikroskobu (STM), oldukga oOnemli bir yer teskil etmektedir [1]. Bilim
dunyasinda, henuz gelisme doneminde bulunan nanoteknolojinin 21. yuzyilin

anahtar bilimi olacagi yonundeki tartismalar devam etmektedir.



Atom veya atom gruplari arasinda olusan bag olusumu ve kirilmasini
inceleyen kimya bilimi bu anlamda nanoteknolojinin gelismesinde ve bu
reaksiyonlar sonucunda olugsan 0,1 ile 100 nm boyutundaki urinlerinin
incelenebilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Gelisen teknoloji 1 ile 100
nm arasinda degisen boyutlarda ve degisik sekillerde (silindirik, kibik, cubuk

v.b.) olan nanoyapilarin hazirlanabilmesine olanak saglamaktadir [2].

Nanoteknolojinin biyolojik sistemlere uygulanmasi ile yeni bir bilim dali olan
nanobiyoteknoloji ortaya ¢ikmistir. Genel olarak nanobiyoteknoloji su konular

Uzerine odaklanmistir;

e Biyouyumlu inorganik cihazlar,

e Mikro akiskan malzemeler

e Lab-on-a-chip cihazlar,

e Proteinlerin mikro kontak baskilanmasi,

e Yuzey tabakalari, doku muhendisligi i¢in nano-gézenekli yapllar,

e Mikrobiyal nanopartiktller, magnetosomlar (Bakterilerde bulunan
manyetik demir minerallerinin nano-skalasi),

e Polimer nano-tagiyicilar, biyomolekuler motorlar,

¢ DNA-protein nano-yapilar ve DNA-protein ¢ipleri [3].

Gunumuzde hizla artan dinya ndfusuna saglikli yasam kosullari hazirlamak
bilimin temel amaci haline gelmistir. Bunun igin, modern bilim yasama ait
olan ¢ok hizli ve ¢ok sayida paralel ve/veya ard arda gergeklesen biyolojik
reaksiyonlari molekuler dizeyde inceleyip, buradan elde edilecek bilgileri
kullanarak yasam Kkalitesini arttiracak teknolojik gelismeleri saglamaya
calismaktadir. Yagamla ilgili tim bilgi DNA'da saklidir. Bu bilgi farkl
sekillerde drunlere (proteinler basta olmak Uzere gesitli biyolojik molekuller)
donusturilmekte ve bu ¢ok sayida (bilinen veya henuz tanimlanmamis) farkl
ve 0Ozel fonksiyonlari olan biyolojik molekillerde yasamla ilgili birgok

fonksiyonu yerine getirmektedir. DNA'da zamanla meydana gelebilecek



degisiklikler (mutasyon), yanlis Urin (biyolojik molekul) tretimi nedeniyle
biyolojik fonksiyonlarin bozulmasina ve buna bagl olarak cesitli ve onemli
bircok hastaligin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Genetik degisikliklerin
ve/veya olusan biyolojik molekullerin izlenmesi olusan veya olusabilecek
hastaliklarin erken tanisinda, izlenebilmesinde ve etkin tedavisinde oldukga
onemlidir. Suphesiz bu analizlerin dogru ve hizli bir sekilde yapilabilmesi bu
hastaliklara ait bircok bilinmeyenin ¢ézumu demektir ki bu durum
hastaliklardan korunmada ve tedavisinde ¢ok énemlidir. Biyolojik molekullerin
tanisinda kullanilabilecek en duyarli ve 0zel yaklasim, taniyici olarak bu
molekullerin  egleniklerinin  (6rnegin DNA tek sarmalinin eglenigi
oligonukleotid, proteinin karsiti antikor molekuld, vb.) kullanildigi biyoafinite
sistemlerinin (tani Kkitleri, biyogipler, biyosensorler, vb.) uygulanmasidir.
Yalnizca fonksiyon bozukluklarinin izlenmesi ve tanisi slUphesiz yeterli
degildir, hastaligin tedavisinin de yapilabilmesi gerekmektedir. Bunun igin
cesitli ilaglar kullaniimaktadir. Gunumuzdeki yeni egilim hastaliklara sebep
olan birgok reaksiyonu durdurabilecek veya istenilen ydnde ilerlemelerini
saglayacak biyolojik molekdillerin (6zellikle antikorlar ve diger proteinler,
antisens 0Ozellikte oligonukleotidler) ilag olarak kullanimidir. Bu molekullerin
teknolojik boyutta ¢ok saf ve ekonomik olarak uUretimleri gerekmektedir.
Bunlarin disinda; Genetik bozukluklara dayanan hastaliklarin tedavisinde en
dogru c¢ozumlerden biri de eksik veya yanlis calisan genetik bilginin
duzeltilmesidir. Bunun icin 6zellikle son yillarda uygulanmaya baglanan gen
tedavisinin gelecegin en Onemli tedavi yontemi olacag:r dusunulmektedir.
Genetik bilginin (DNA pargalarinin) dogru olarak tanimi, saf olarak dretimi ve
dogru olarak aktariimasi gerekmektedir. GUnumuzde modern biyoteknoloji
yalnizca tipta teshis ve tedavi icin degil; tarim, hayvancilik, gida vb. birgok
alanda gerceklestirilecek genetik modifikasyonlar ile drin tarindn ve
verimliliginin arttinimasi ile ekonomik dretim olanaklarinin olusturulmasinda
kullaniimaktadir. Bu islemlerin yapilmasinda énemli olan; ortaya g¢ikabilecek
riskleri dogru belirleyip ortadan kaldirabilmek, sonucta olusacak urunlerin
hizli ve hassas bir sekilde taninip miktarlarinin belirlenebilmesidir.

Gelecekteki  teknolojik  Urlnler genetik olarak modifiye  edilmis



mikroorganizma, hayvan ve bitki hucreleri ile belki de hayvan ve bitkiler
olacaktir. Gunumuzde bunlar artik bir hayal degildir, ilerleyen bilim ve
gelisen teknoloji sayesinde gerceklestirilebilmektedir. Gelecegdin gugclu

toplumlari daha iyi yasam kosullari igin bu teknolojiyi Uretir hale geleceklerdir.

Yasam icin dnemli olan birgok biyolojik olayi kontrol eden basta protein olmak
Uzere birgok biyolojik molekulin tanimlanabilmesi icin, sahip olduklari
fonksiyonlarin ve aralarindaki iligkilerin aydinlatiimasi igin gelismis analiz
yontemleri gerekmektedir. Fakat gunumuzde henluz vyeterli hizda analiz
yapabilen ve ¢ok sayida 6rneg@i ayni anda degerlendirebilen cihazlar mevcut
degildir. Biyogip teknolojisi bu yonde gelistirilen en 6nemli teknoloji olarak
dUsundlse de henuz istenilen dlgimleri tanimlanan hiz ve ekonomide yaygin
kullanima olanak verecek sekilde kalitatif/kantitatif olarak
gerceklestirememektedir. Gelecekte molekuler dizeyde olgim yapip bunlari
degerlendirebilecek cihazlarin gelistiriimesine ait yaklagimlara gereksinim
daha da artacak ve bu yondeki calismalar hiz kazanacaktir. Nanoteknoloji
her gegen gun gelismektedir. Buna bagl olarak tim disiplinleri kendi iglerinde
ve aralarinda molekuler duzeyde dusinmeye, tanimaya, anlamaya ve elde
edilen bilgileri hayati kolaylastiracak ve yasam kalitesini arttiracak urtnlere

donusturmeye yonlendirmektedir [4].

Yeni nesil nanoteknolojik Urunlerden biri olan “Biyogip” cesitli yontemlerle
hazirlanabilmektedir. Bu hazirlama tekniklerinden biri de gesitli yuzeyler
uzerinde kendiliginden duzenlenen tek tabakalar ile yapilan nanoboyuttaki
tasarimlardir. Kendiliginden dizenlenme olgusu biyogip teknolojisinde énemili
bir yere sahiptir. Bunun nedeni yuzeyler Uzerine yapilan tasarimlarin kolay
gerceklestirilebilmesi, yontemin ucuzlugu ve istenilen tasarimlarin

gerceklestirilebilmesidir.

Literaturde kendiliginden duzenlenen tekli ve ¢oklu tabakalar ile ilgili olduk¢a
¢ok calisma vardir. Bu calismalar genel olarak iki ana gruba ayrilmaktadir.

Bunlar, altin yuzeyler Uzerine alkanetiyoller (R-SH), sdllfitler (R-S-R’) ve



disulfitler (R-S-S-R’) kullanilarak hazirlanan filmler ve silikon yuzeyler Gizerine

organosilan molekulleri kullanilarak hazirlanan filmlerdir.

Sigal ve calisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir calismada, oncelikle
silikon yuzeyler Uzerine 1Tnm titanyum ve bu islemi takiben 40 nm kalinhginda
altin filmler olugsturulmugtur. Elde edilen altin ylzeyler Uzerine farkli zincir
uzunluklarina sahip tiyol molekdlleri kullanilarak dizenlenme saglamiglardir.
Elde edilen yuzeyler X-iginlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Surface
Plasmon Resonance (SPR) ve Elipsometre ile karakterize edilmistir. Yine
ayni ¢alismada elde edilen tek tabakalar Uzerine lizozim adsorpsiyonunu

incelenmigtir [5].

Bain ve calisma arkadaglarinca gercgeklestirilen bir diger cgalismada ise,
Si(111) yiizeyler 50 A kaliniginda krom ve 100-200 nm kalinli§inda ise altin
kaplanarak dncelikle yuzeyler kendiligin dlUzenlenme iglemi igin
hazirlanmistir. Hazirlanilan ylzeyler Uzerine 11-merkaptoundekanol ve
bis(11-hidroksiundesil)disulfit ~ molekullleri  kullanilarak  dizenlenmeler
gerceklestiriimigtir. Elde edilen yuzeyler Degme agcisi 6lgum cihazi, XPS ve
Elipsometre ile karakterize edilmigtir [6].

Bain ve Whitesides altin ylUzeyler Uzerine farkh zincir uzunluklarina ve
fonksiyonel gruplara sahip tiyol molekiller kullanilarak karisik tipte tek
tabakalar hazirlanmiglardir. Elde edilen yuzeyler Degme agisi 6lgim cihazi,

XPS ve Elipsometre ile karakterize edilmistir [7].

Knoll ve galisma grubunca gergeklestirilen bir calismada ise altin yuzeyler
uzerine tiyol molekulleri kullanilarak duzenlenme yapilmigtir. Elde edilen asit
sonlanmis yuzeylere biyotin molekuleri baglanarak yuzeylerin streptavidin
proteinini tanimasi saglanmistir. Streptavidin 6zel bir molekuldir ve
yapisinda biyotin molekilinin baglanmasi icin 4 adet aktif bdlge igerir. Bu
Ozelligi kullanilarak yuzeyler uzerinde biyolojik aktiviteye sahip yuzeyler

hazirlanabilir. Yine ayni galismada streptavidin baglanmis yuzeylerin protein



baglama kapasiteleri incelenmistir. Yuzeyler SPR ve flioresans mikroskobu

kullanilarak karakterize edilmistir [8].

Yuan ve Ooij ¢inko yuzeyler Uzerinde organosilan molekdulleri ile hazirlanilan
kendiliginden duzenlenen filmleri incelmiglerdir. Cinko yUzeylerde
duzenlenmeler, 3-aminopropiltrietoksisilan ve 3-uridopropiltrietoksisilan
molekullilerini kullanarak gergeklestiriimigtir. Calismalarinda bu molekdullerin
dizenlenmeleri Uzerine ¢ozelti derisimi, ortam pH’si, sicaklik ve bekletiime
suresinin etkilerini incelemiglerdir. Butiin incelemeler Elipsometre kullanilarak
arastinimistir.  Yuzeyler Uzerinde duzenlenme formasyonu kalinlik

Olcimlerine gore yorumlanmigtir [9].

Brushan ve Liu tarafindan gergeklestirilen bir diger calismada ise, Au(111) ve
Si(111) yuzeyler Uzerine hekzadekantiyol, 1, 1’-Bifenil-4-tiyol, 16-merkapto-
hekzadekanoik asit ve 4, 4’-dihidroksibifenil molekulleri kullanilarak
hazirlanilan ylzeylerin surtiinme o6zellikleri incelenmigtir. YUzeyler Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve degme acisi Olgim cihazi ile karakterize
edilmistir [10].

Sugimura ve c¢alisma arkadaglar silikon yuzeyler Uzerine n-
oktadesiltrimetoksisilan, n-(6-aminoheksil)aminopropiltrimetoksisilan  ve
fluoroalkilsilanlar kullanilarak cesitli dizenlenmeler gergeklestirmislerdir.
Calismalarinda hazirlanilan filmlerin  formasyonu AFM ve Elipsometre

kullanilarak karakterize edilmistir [11].

Hooper ve calisma arkadaslarinca altin ve silikon yuzeyler Uuzerinde
olusturulan amino sonlanmis kendiliginden duzenlenen tek tabakalarin
Escherichia coliyi tutma kapasiteleri arastiriimistir. Duzenlenmeler 3-
aminopropiltrietoksisilan ve 3-aminotiyofenol kullanilarak gergeklestiriimistir.
Hazirlanilan ylzeyler XPS ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Bakteri baglama

kapasitesi ise flioresans mikroskobu ile incelenmistir [12].



Sorbello ve c¢alisma grubunca 3-aminopropiltrimetoksisilan molekilinin
silikon yuzeyler Uzerinde olusturduklari makro, mikro ve nano duzenlemeleri
incelenmigtir. Hazirlanillan yuzeyler XPS, AFM ve ikincil iyon kutle

spektroskopisi (SIMS) ile karakterize edilmigstir [13].

Satyanarayana ve Sinha tarafindan gercgeklestirilen bir ¢alismada ise Si(100)
yuzeyler Uzerine oktadesiltriklorosilan ve perfloropolieter kullanilar hazirlanan
kendiliginden duzenlenen tek tabakalarin surtinme o6zellikleri incelenmistir.
Hazirlanilan yuzeyler Degme acisi élgum cihazi, AFM, XPS ve Evrensel
Mikro Tribometer (UMT) cihazi ile karakterize edilmistir [14].

Batin bu arastirmalar, yuzeyler Uzerinde hazirlanilacak tekli ve ¢oklu
tabakalarin hazirlanmasinin ve hazirlanilan malzemelerin

karakterizasyonunun ne kadar dnemli oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu nedenle bu ¢alismada, Si(100) yuzeyleri tUzerine biyolojik aktiviteye sahip
kendiliginden duzenlenen tabakalarin deneysel ve teorik tasarimi
amaglanmistir. Bunun igin oncelikle, dogal oksit tabakasina sahip olan silikon
yuzeyler islak agindirma yontemi ile temizlenmis ve hidroksillenmis yuzeyler
elde edilmistir. Calismanin ilerleyen kisimlarinda bu yuzeyler aktif substrat
olarak kullaniimistir. Kendiliginden dizenlenmenin gergeklestirildigi ilk
molekul, 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTS)'dir. Bu amag ile hidroksillenmis
yuzeyler tetrahidrofuran (THF) c¢oOzeltisi icinde hazirlanmis APTS c¢oOzeltisi
icerisinde oda sicakliginda bekletimis ve bu sekilde kendiliginden

dizenlenmenin gergeklesmesi saglanmistir.

Bir diger kendiliginden duzenlenme galigmasi ise 12-hidroksidodekanoik asit
(HDA) molekulu kullanilarak gerceklestiriimistir. HDA molekdlleri kullanilarak
APTS’nin diizenlenmesinden farkli olarak iki farkli formasyon saglanmistir. ilk
duzenlenmede; oncelikle hidroksillenmis silikon yuzeyler hidrobromik asit
cOzeltisinde bekletiimis ve brom baglanmis aktif yuzeyler elde edilmigtir.

Daha sonra aktif yuzeyler THF icinde hazirlanmis HDA c¢ozeltisi igine



daldinimis ve kendiliginden duzenlenmenin gergeklesmesi saglanmistir. HDA
ile yapilan ikinci duzenlenme galigmasinda ise, 2,2’-(etilendioksi)dietilamin
(EDA) kullanilarak HDA baglanmis yuzeyler Uzerine ikinci bir tabakanin
olusumu amaglanmistir. Bu amagla HDA baglanmis yuzeyler EDA’nin su
icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi icinde Karbodiimid varliginda oda sicakliginda

bekletilmis ve ylzeyler Uzerine baglanmasi saglanmistir.

Daha sonraki deneysel asamalarda, hazirlanilan ylzeylerin biyolojik
duyarlihginin saglanmasi igin, hazirlanilan ytzeyler Gzerine oncelikle biyotin
daha sonrada streptavidin molekulleri baglanmistir. Bu yuzeylerin biyolojik

aktifligi flloresans etiketli protein A molekulu kullanilarak incelenmistir.

Hazirlanilan yUzeylerin kimyasal karakterizasyonu X-isinlari Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile incelenmigtir. Ayrica, yuzeylerin topolojisi Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM), yuzelerin hidrofilk-hidrofobik karakteri degme
agisi Olcim cihazi (Contact angle), yuzeylerin kalinhgi ise Ellipsometre
kullanilarak arastiriimisgtir.  YlUzeyler Uzerine protein adsorpsiyonu ise

Flioresan mikroskobu kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda, hazirlanilan kendiliginden dizenlenen tek
tabakalarin Si(100)-2x2 yuzeyleri Uzerine hangi tur baglar ile ve nasil bir
duzenlenme ile baglandiklarinin belirlenebilmesi ig¢in teorik c¢alisma
yapilmistir. Bu amagla her molekll Oncelikle yalanci potansiyellere ve
dizlemsel dalga fonksiyonlarina dayanan ab initio kodunu kullanan Viyana
ab initio simulasyon paket programi (VASP) kullanilarak en kararli halde
dizayn edilmistir. Bu molekiiller yizeyler Gzerine farkli sekillerde baglanarak
en dusuk enerjili diger bir deyigsle en kararli halde bulunduklari yapi
belirlenmeye c¢alisiimistir. Hesaplama sonucu elde edilen en kararl yapilarin
band yapilari temiz silikon ylUzeyler ile karsilastirilarak bu molekillerin

baglanmasi ile yluzey yapisinda meydana gelen degisimler incelenmistir.



2. KENDILIGINDEN DUZENLENEN TEK TABAKALAR

Proteinler, canlilarin batin hdcre ve dokularinda bulunan yasam igin gerekli
olan yuksek molekll agirlikli molekullerdir. Proteinler, ylzlerce aminoasidin
bir haberci RNA molekuluntn verdigi emir uzerine, bir tagiyict RNA molekulu
tarafindan tutulup birbirlerine uygun konumlarda eklenmeleriyle olugsmaktadir.
Her aminoasit kendinden bir Oncekine kolayca peptit bagi olusumuyla
baglanarak yuksek molekll agirlikli proteinleri olustururlar. Yasayan tim
sistemlerde dogal olarak bulunan kendiliginden dizenlenme islemi nanobilimi
icermektedir. Kuguk molekullerin dogrudan duzenlenmesi sonucu buyuk
molekullerin meydana gelmesi (6rnegdin; protein sentezi) ya da substrat
molekulleri Gzerine atomlarin veya molekullerin adsorpsiyonu kendiliginden
duzenlenmeye dayanmaktadir. Bu islemde, molekuller kendi aralarinda
etkilesimde bulunurlar. Zayif ve tersinir olan bu etkilesimler belli bir denge

kurulana kadar devam etmektedir [1].

Kendiliginden duzenlenme igleminin avantajlarini ve prensiplerini en iyi
tanimlayan model sistemler “kendiliginden duzenlenen tek tabakalar"dir [15].
Eski bir kendiliginden dizenlenme yontemi olan Langmuir-Blodgett teknigi,
gecmiste optik kaplamalarda, biyosensorlerde, antikorlarda ve enzimlerde
kullaniimistir. Hava-su ara yuzeyinde olusan bu tek tabakaya “Langmuir-
Blodgett Film” denir. Bu filmlerin hazirlanigi olduk¢a zor olmasina ragmen
farkh amaglar i¢in kullaniimakta ve tercih edilmektedir. Diger yandan, metal
yuzeyler uzerinde hazirlanan kendiliginden duzenlenen tek tabakalar ise
oldukca kararli, kolay hazirlanabilen ve genis kullanim alanlarina sahip

malzemelerdir [2, 15].

Kendiliginden duzenlenen tek tabakalar ve ¢oklu tabakalar farkli metalik ve
inorganik substratlar érnegin, Ag, Au, Cu, Ge, Pt, Si, GaAs, SiO, gibi
malzemeler kullanilarak hazirlanabilir. Bu kendiliginden duzenlenen tek
tabakalar, alkanetiyoller (R-SH), sulfitler (R-S-R’), disulfitler (R-S-S-R’), asitler
(R-COOH), ve siloksanlar (R-SiOR3) gibi ligandlar ya da molekullerin
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yuzeyler Gzerine baglanmalari ile olusurlar. Tiyollerin, sulfitlerin ve disulfitlerin
yuzeyler Uzerine baglanmasi sulfur atomlari yardimi ile olur. Bu gruplar altin

yuzeyler Gzerine RS-Au seklinde tutunurlar [16].

Kendiliginden duzenlenmenin anlasiimasi ve buna bagl olarak uygulamalari
altin yuzeyler uzerine n-alkildisulfitlerin adsorpsiyonundan beri Uzerinde
onemle durulan bir konudur. Kendiliginden duzenlenme ile olusan tek
tabakalar, birgcok uygulama alanina sahiptirler. Bu uygulama alanlarina érnek
olarak molekuler ve biyomolekiler tanima, elektrot modifikasyonlari,
korozyondan koruma v.b. verilebilir. Yuksek derecede duzenlenmis yapilarin
molekuler duzenlenme kavrami yeni degildir. Molekuler dizenlenmeye ait
ornekler Biyoloji, Kimya ve Fizik gibi bilim dallarinin igerisinde

incelenmektedir [2].

Kendiliginden duzenlenme isleminin nasil gergeklestigi sorusu bilim
adamlarinin Uzerinde yogunlukla ¢alistiklari bir konudur. Clnkd doganin ve
yasamin nasil devam ettigi bu sorunun cevabi i¢cinde saklidir. Bilim adamlari
dogay! taklit ederek bu islemi agiklamaya caligmaktadirlar. Kendiliginden
dizenlenme iglemi, substrat (kati yuzey) ile yluzey uzerine adsorbe olan
molekul arasindaki kimyasal etkilesimlerle olugsmaktadir. Adsorbe olan
molekuller ile ylzey arasindaki etkilesimin kuvveti ve tipi dizenlenmeyi
etkiler. Fiziksel etkilesim entalpisi (AH<41,8 kJ, Ozellikle Van der Waals
kuvvetleri) kimyasal baglanma entalpisinden dusuktur (AH>41,8 kJ).
Molekullerin kendi aralarindaki ve molekuller ile yuzey arasindaki etkilesim
kuvveti; hidrojen baglarina, dondér/akseptor veya iyon ciftlerine ve kovalent
baglarin dizenlenmesine baglidir. Kimyasal baglanma bu nedenle fiziksel

etkilesimden daha kararli ve kuvvetlidir [16].

Kimyasal baglanma olan sistemlerde; SiO, yuzeylerde trialkil, triklor ya da
trialkoksisilan; Al,O3 ve Ag yuzeylerde karboksilik asitler ve altin ylzeyler de

ise n-alkentiyoller yogun olarak kullaniimaktadir.
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Ozellikle kendiliginden diizenlenmis tek tabaka (SAM) calismalarinda iletken
metal yuzeylere (Au, Ag v.b.) yuzey aktif maddeler ve elektronca zengin bas
gruplara sahip (S, O, N v.b.) moleklller ile n-alkil zincirler kolaylikla
baglanabilirler. Cizelge 2.1’de SAM calismalarinda kullanilan inorganik

substratlar ve bu ylzeylere baglanan fonksiyonel gruplar gosterilmistir.

Kimyasal baglanmada; ylzeye baglanacak molekuller ile metal yuzeyler
arasindaki etkilesim oldukgca kuvvetlidir. Bu sebeple etkilesim oldukca
kararlidir. Bir kendiliginden duzenlenen tek tabaka sistemi igin son
fonksiyonel grup, yuzeyin genel hidrofobik yapisini, tutma (adhesive)

karakterini ve reaktiflik 6zelligini etkilediginden olduk¢a dnemlidir.

2.1. Kendiliginden Duzenlenen Tek Tabakalarin Formasyonu

Bu konu Uzerine yapilan calismalar tek tabaka olusumunun kontrolinu ve
anlasilmasini amaclanmaktadir. Bunun nedeni; farkli molekdller ile olusan

yuzeylerin davranislarinin ve dizenlenmesinin farklilik géstermesidir.

2.1.1. n-Alkentiyolatlar ile olugsan tek tabakalar

Altin  ylzeyler Uzerine n-alkentiyolatlarin  kendiliginden  baglanarak
olusturduklar tek tabakalar onemli bir arastirma konusudur. Altin yuzeyler
uzerine iyi dizenlenmigs SAM’ler sulfur iceren (tiyol, sulfit ve disulfitler)

maddeler kullanilarak kolaylikla hazirlanabilir [16].

Alkanetiyollerin (X(CH2),SH) ve dialkildisulfitlerin (X(CH2)aS-S(CH2)nY) [gaz
fazi veya sivi fazdan] temiz bir altin yuzey Uzerine kendiliginden
dizenlenerek tek tabaka olugsturmalari agagidaki olasi reaksiyon

mekanizmasi ile gosterilmektedir.

X-R-SH + Au =~ X-S (Au,*).Au_, +12H,

m
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Cizelge 2.1. inorganik substratlar (zerine kendiliginden diizenlenme ile
olusan tekli ve ¢oklu tabakalar.

TEK TABAKALAR

HS-(CH3), COOH

tabakalar

YUZEY LIGAND BAGLANMA KAYNAKALAR
Au RSH, ArSH (tiyoller) RS-Au 23, 24, 25, 226
Au RSSR’ (disilfitler) RS-Au 27,28
Au RSR’ (sulfitler) RS-Au 29
SiO,, Cam RSiCl;, RSIOR3’ Siloksan ag 30, 31, 32, 33
Si [RCOO];, R-Si 34
Si RCH=CH, R-CH,CH_-Si 35
GaAs RSH RS-GaAs 36
Ag RSH, ArSH RS-Ag 37-40
Cu RSH, ArSH RS-Cu 39, 41,42
Metal oksitler RCOOH RCO,-"MO, 43-49
Metal oksitler RCONHOH RCONHOH MO, 50
RCONHO-MO,
Pt RSH, ArSH RS-Pt 51, 52, 53
Pt RNC RNC-Pt 51
COKLU TABAKALAR
YUZEY LIGAND BAGLANMA KAYNAKLAR
SiO,, Au, Ge RPO3, Zr * iyonik coklu tabakalar 54, 55, 56
Si/SiO,, Au Polielektrolitler, iyonik coklu tabakalar 57, 58
silikatlar
SiO; HO-R-SiCl; Siloksan ag 33, 59, 60
Au, Cu, Ag RCOOH Metal-ligand goklu
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Yukarida ozetlenen mekanizma ve reaksiyon sonucunda gosterildigi gibi

hidrojen gazi ¢ikigi tam olarak belirlenememistir [2].

Alkanetiyoller kendiliginden duzenlenen tek tabakalarda asagida belirtilen

Ozelliklerinden dolayi sikhikla kullanilirlar;

i-) Disulfitlerden veya sulfitlerden ¢ok daha iyi ¢bzunurler,

ii-) Birgok organik fonksiyonel gruplar ile uyumludurlar,

iii-) Altin ylzeyler GUzerine SAM hizlar, disulfitlerden 1000 kat daha fazladir,
iv-) Bircok tiyol ticari olarak elde edilebilmektedir,

v-) Farkh fonksiyonel gruplar iceren karigik tek tabakalar iki farkli tiyoltn

ylzey uzerine ko-adsorpsiyonu ile hazirlanabilirler.

Bununla birlikte, altin yluzeyler Uzerine alkanetiyollerin kendiliginden

duzenlenmesinin iki dnemli sinirlamasi vardir. Bunlar;

i-) Hazirlanan tek tabakalar 100 °C’un Uzerinde kararsizdirlar,

ii-) Altinin Si kristaline diflzyon egilimi vardir.

Duz ve parlatiimig silikon yuzeyler Uzerine altin filmler genellikle elektron
bombardimani veya altinin sisal olarak buharlastiriimasi sonucunda
hazirlanabilirler. Ayni sekilde; bir cam, mika, titanyum ya da krom yuzeyler
uzerine de altin filmler hazirlanabilir. Buharlastirilarak hazirlanan altin
filmlerin kalinhigi genellikle 5 ile 300 nm arasindadir. Substratin sk
gegirgenligi, elektrik iletkenligi ve yuzeyin islanabilirligi hazirlanan filmlerin
kalinliklari ile kontrol edilebilir. YUzeyler Uzerinde bulunan altin polikristalin

yapidadir ve yuzey puruzlilugu altin filmin kalinligi ile artmaktadir [2, 15].

Sekil 2.1de gosterildigi gibi altin  ylzeyler Gzerine alkanetiyollerin
kendiliginden duzenlenmesi olduk¢a duzenli ve hemen hemen kristalin bir
yapidadir. Sulfur atomlari, altin atomlari arasinda bulunan U¢ katli oyuk

bolgelere adsorbe olur. SAM’in duzenlenmesinde yurutucu kuvvet S-Au bagi
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(~184 kJd/mol) ve alkil zincirleri arasindaki van der Waals etkilesimleridir (~6-8
kJ/mol her CH3 igin) [2].

Fonksiyonel B B 4 4B &
Son grup L h | . L § % T L A

Ligantin bas AlKil zincir

grubu IS

Altin yiizey —"' %hj [‘{3 j . K‘{

Sekil 2.1. Altin ylzeyler Uzerine n-alkanetiyollerin kendiliginden dizenlenmis
tek tabakasinin molekuler seviyedeki sematik gosterimi.

2.1.2. SiO; yuzeyleri tizerine organosilanlar ile olugsturulan SAM’ler

SiO, yuzeyler Uzerine organosilan molekullerinin dizenlenmesi ile olugsan
SAM’ler duzenlenmis nano yapilarin Uretiminde 6nemli bir yere sahiptir.
Organosilanlar genellikle, tetrahedral bir yapiya sahip olan silisyum (Si)
atomunun U¢ yerine benzer fonksiyonel gruplarin (Alkoksi veya Kilor)
baglanmasi ile olusan vyapilardir. Sekil 2.2’7de cam yuzeyler uzerine
trialkilsilanlarin ~ kendiliginden  duzenlenmesinin ~ sematik ~ gosterimi
goOrulmektedir. Au-S etkilesimi ¢ogunlukla ylUk transferi ile gergeklesirken
SiO2'de bu durum farklidir. Burada SiO; ylzey Uzerinde polisiloksan ile ince
film kaplama ya da islak agindirma ile -OH gruplari olugturulur. Bu islemi
takiben organosilan molekulleri yizeye kovalent olarak baglanir. Bu sekilde
elde edilen tek tabakalar Au-S’den ¢ok daha kararlidir ve kimyasal gruplarin
dizenlenmesi kendiliginden gercgeklesir. Silikon oksit ytzeyler Uzerine
organik molekullerden olusturulan tek tabakalar mikroelektromekanik
sistemler (MEMS) [17], mikroakiskanlar [18] ve biyogip dizenlenmesi [19]
gibi bircok teknolojide 6nemli bir yere sahiptir. Bu organik tek tabakalar
molekuller seviyede belli bir amaca goére fiziksel Ozelliklerinin ve ylzey

kimyalarinin degistiriimesine olanak saglayabilmektedirler. SiO, ylzeyler
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uzerine tek tabaka olusum mekanizmasinda oncelikle silan molekulleri
uzerindeki Si-X (X= CI, OR ya da NR) gruplarin Si-OH gruplarina donustugu
dagunulur [20-22]. Daha sonra oksit yuzey (SiOy) ile silanlarin Si-OH’lar
arasinda bir kondenzasyon reaksiyonunun meydana gelerek gapraz bagli
yuzey duzenlenmesinin gerceklestigi soylenilebilir. Ancak, bu mekanizma
tam olarak agik degildir. SiO, yuzeyler Uzerine kendiliginden olugsan tek
tabakalarin popularitelerine ragmen su miktari, sicaklik ve substratdaki —-OH
gruplarinin yogunlugu gibi faktérler SAM’i olumsuz yonde etkiler [20]. Cizelge
2.2’de kendiliginden duzenlenmis tek tabakalarin kimyasal bilegsiminin ve

yapisinin karakterizasyonunda kullanilan yontemler 6zetlenmisgtir.

m—%i-m—Hﬁ—} Oi-S$i-OH
Cl OH
Adsorpsiyon

-I—[:[} [ \Sif":'\gi/D ]
- n

Polimerizasyon

Sekil 2.2. Cam yuzey Uzerine trialkilsilanlarin kendiliginden dizenlenmesinin
sematik gosterimi.
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Cizelge 2.2. Kendiliginden diizenlenmis tek tabakalarin karakterizasyonunda
kullanilan teknikler.

ve bilegimi

TEKNIK BILGI KAYNAKALAR
Ganionometre Yuzey serbest enerjisi 27,49
Elipsometre Tabakanin kalinligi 61
X-1sini fotoelektron Kimyasal bilegim 27, 39
spektroskopisi
Yuzey raman sagilimi | Tek tabakanin yapisi 62, 63
Yuksek enerjili Tek tabakanin yapisi 64
elektron kirinimi
Dusuk enerijili helyum | Tek tabakanin yapisi 37, 41
Kirinimi
X-1sin1 Kirinimi Tek tabakanin yapisi 37
IR Tek tabakanin yapisi 38, 39
Elektrokimyasal Tek tabakanin 65
metotlar elektriksel 6zellikleri
STM Tek tabakanin yapisi 66
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3. YUZEY KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

GUnumuzde malzeme bilimlerinde giderek 6nem kazanan konularin basinda
yuzeylerin karakterizasyonu ve analizi gelmektedir. Gerek fiziksel, gerekse
kimyasal degisiklerin Oncelikle maddelerin birbiri ile temasi ile basladigi
dugunulurse temas yuzeylerinin ayrintili kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin
bilinmesinin 6nemi kolayca anlasilir. Bu nedenle malzeme bilimlerinde ylzey
Ozelliklerinin  bilinmesi polimerde, ambalaj maddelerinde, vyariiletken
cihazlarda ve biyomalzemelerde 6n plana ¢ikmigtir. Bugun tum dinyada
cesitli arastirma merkezleri ve laboratuarlarinda yeni bir malzeme turu
gelistirilirken Oncelikle ylUzey karakterizasyonu ilk yapilmasi gereken
calismalarin basinda gelmektedir. Bunun sebebi son derece aciktir; ¢lnku
her malzemenin iginde bulundugu veya kullanildigi ortamda cevresi ile ilk
temas ettigi yer yuzeyi olmaktadir. Yuzeylerin i¢cinde bulunduklari ortamda
kullanilabilirligi icin ilk temel kosuldur [67].

Yari iletkenlerin yUzey Ozellikleri de yapisma, kaplama, surtinme ve
biyouyumluluk gibi birgok uygulama alanlari i¢in olduk¢a 6nemlidir. Yukarida
belirtildigi gibi yuzeylerin karakterizasyonu kimyasal ve fiziksel amagli olabilir.
Aslinda bu iki yaklasim birbirlerini tamamlayici olmaktadir. Yuzeylerin
kimyasal karakterizasyonunda ¢ok gelismis spektroskopik teknikler
kullaniimaktadir. Bunlar arasinda Auger Elektron Spektroskopisi (AES), X-
Isinlar Foto Elektron Spektroskopisini (XPS, ayni zamanda ESCA diye de
bilinir), ikincil iyonlar Kitle Spektroskopisini (SIMS) sayabiliriz. Bu teknikler
arasinda XPS ve SIMS yalitkan malzemelerin ylzey analizi ¢alismalarinda

da kullanilabilir.

Kimyasal karakterizasyon kadar yuzeylerin fiziksel karakterizasyonu da 6nem
tasir. Yuzeylerin topolojisi ve morfolojisinin tespiti ile kimyasal yapilari
hakkindaki bilgiler birlestirildigi zaman, katalitik aktiviteden biyouyumluluga
kadar pek ¢ok konudaki davraniglarin mekanizmalarini agiklamak mumkuin

olabilecektir.
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Fiziksel karakterizasyonun basinda uzun vyillar kullaniimakta olan ve
ayricaligr atomik orgu boyutlarinda olan elektron mikroskopisi gelmektedir.
Mikroskopi calismalarinda nispeten genis bir alani inceleyebilmek, daha
genis sahalar hakkinda bilgi toplayabilmek igin uzun bir sUredir taramal
sistemler kullaniimaktadir. Gerek taramali Elektron Mikroskopisinde (SEM),
gerekse Taramali Auger Mikroskopisinde (SAM), malzeme iginden gegen
elektronlarla maddenin etkilesmesi sonucu yuzey yapisi incelenmektedir.
Yuzeyin karakterize edilmesi i¢in tarama isleminde elektronlari
kullanmaktansa, bu amacla ¢ok ince uglarin (sondalarin) kullaniimasi oldukca
yeni bir dusuncedir. Bu tip mikroskoplara merceksiz mikroskop da

denilmektedir.

Yuksek buyutme gucune (atomik boyutlarda) ve ayriciliga sahip olmalari
sebebiyle Taramali Tunelleme Mikroskobu (Scanning Tunelling Microskope-
STM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscope-AFM) gibi
taramali sonda mikroskoplari (Scanning Prope Microscope-SPM) ylzeylerin

fiziksel karakterizasyonunda kullaniimaktadir.
3.1. Elektron Spektroskopisi

Atom veya molekullerin X-isinlariyla bombardimani sirasinda asagida
gosterilen iyonlasma islemi sonucu, firlatilan elektronlarin kinetik enerjilerinin

Olcllmesi elektron spektroskopisinin temelini olusturur:

M+hy——>M" +e~ (3.1)

Firlatilan elektronlar atomlarin i¢ orbitallerinden birinden ¢iktigi icin bu olay
sirasinda olugan iyon, uyarilmis bir iyondur. X-isinlari ile gerceklestirilen bu
tur elektron spektroskopisi yontemine, X-isinlari Foto Elektron Spektroskopisi
(XPS) veya “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis” sozcuklerinin ilk

harflerinden turetilen ESCA adi verilir. Firlatilan elektronun kinetik enerijisi,
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ornege gonderilen X-isinlarinin  enerjisine baghdir. Ornek maddesinin
absorbladigr X-isinlarinin enerjisinin bir kismi elektronun baglanma enerjisini

(Ep) yenmek igin kullanilirken, geri kalani firlatilan elektronun kinetik enerjisi

(Ek) olarak ortaya gikar.

hv=E, +E, (3.2)

Baglanma enerijisi, her bir element i¢in belli bir degere sahiptir ve bu nedenle
o elementin belirlenmesinde yani nitel analizinde kullanilabilir. Ayrica,
baglanma enerjisinin degeri 6rnek maddesinde bulunan bir elementin
yukseltgenme basamagina ve elementin bulundugu kimyasal c¢evreye
baglidir. Bdylece baglanma enerjilerinin dlgimu ile maddede bulunan belli bir
element hakkinda oldukga ayrintili bilgi edinmek mumkun olur. Atomun
bulundugu bilegikte elektron yogunlugunu etkileyen faktorlerin neden oldugu

farkliliklar, elektronun dlgulen kinetik enerjisini degistirir.

Esitligine gobre ayni elementin ayni tlr elektronu igin gdézlenen bu
degisiklikler, elektronun farkli gevrelerde farkli baglanma enerjilerine sahip
olmalarindan kaynaklanir. Baglanma enerjilerinde olgulen bu farkliliklar
‘kimyasal kayma” olarak adlandirilir. Her bir elementin belli bir orbitalden

firlatilan elektronlar igin Olgulen E,degerleri tablolardan bulunabilir ve

bdylece kimyasal kayma degerleri nitel analiz amaci ile kullanilabilir.

Elementlerdeki cesitli elektronlar igin E,degerleri genellikle £ 1500 eV kadar

bir degisim gosterir. Belli bir elementin belli bir elektronu igin gdzlenen
kimyasal kayma dederleri arasinda ise, 0 ile 10 eV arasinda bir fark vardir.
Gozlenen fotoelektron spektrumu gizgilerinin kalinligi 1-3 eV arasinda

oldugundan, bu ydntemde bazen komsu pikler birbirleri ile ortusebilir.
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X-isinlari ile bombardiman sonucu atomlarda olusan uyarilmis iyonlar i¢
orbitallerdeki elektron boslugunu iki ayri yolla durdurmaya caligirlar.
Uyariimis iyon fazla enerjisinden X-iginlari flioresans (XRF) olayini
gerceklestirerek kurtulabilir. Boylece i¢ orbitallerdeki elektron boslugu dolar

ve temel duzeyde iyon olusur.

M* —M* +hv (X-isinlari fllioresans) (3.4)

X-1ginlari flioresans yolu ile fazla enerjisinden kurtulma olasiligi, s6z konusu
atomun atom numarasi ne kadar blylkse o kadar fazladir. Atom numarasi
10’dan kuguk olan elementlerde X-isinlari ile bombardiman olayindan sonra
X-1ginlar flioresans olayi gerceklesmez ve bu nedenle hafif elementler bu

yontemle incelenemez.

Monokromatér

I
- _,D___
1

X-iginlari Ornek

Elektron Analizleyici -

Detektdr
Bilgisayar
Yazicl l Bilydtdcd
Kaydedici

Sekil 3.1. ESCA spektrometresinin sematik gosterimi.



21

M*——>M* + e~ (Auger elektron olusmasi) (3.5)

Bu olayda uyariimig tek yuklu iyonun i¢ orbital bogslugu dig orbital elektronu
tarafindan doldurulurken, ortaya ¢ikan enerji ile iyondan ikinci bir elektron
firlatihr. Bir baska ifade ile uyarilmis iyon fazla enerjisinden, X-iginlari halinde
degil, bir ikinci elektronun firlatimasi ve bu elektrona kinetik enerji
kazandirilmasi ile kurtulmus olur. Firlatilan bu elektronlara, Auger elektronlari
ad1 verilir. Auger elektronlarinin olugmasi sonucu iki yukli bir iyon
olusmustur. Auger elektronlarinin kinetik enerjilerinin dlgimine dayanan
spektroskopik yonteme, Auger Elektron Spektroskopisi (AES) denir. Auger
elektronlarinin  firlatilma olasiligi, incelenen &rnekteki elementin atom
numarasi azaldik¢a artar. Bu nedenle XRF yontemi ile incelenemeyen hafif

elementler AES yontemi ile rahatga analiz edilebilir.

ESCA ydnteminde X-iginlari kaynagi olarak Al veya Mg hedefli X-igini tupleri
kullanilir. Bu elementlerin giddetli olarak yaydiklari K, hatlarinin oldukga
keskin olusu nedeniyle, ayrica bir monokromator kullaniimasina gerek
kalmaz. Al veya Mg hedefli tupte kullanilan bir Al veya Be pencere ile tupten

yayilan K, hatlarinin ve zemin igimasinin buyuk bir kisminin tupten gikmasi
onlenir. Al K, hattinin dalga boyu 0,8342 nm (1487 eV enerjili)'dir. Daha kisa
dalga boylu X-isinlari gerektiginde 0,2294 nm (5406 eV enerijili) Cr K, hattini

yayan tup, daha uzun dalga boylu X-isin1 gerektiginde ise 9,34 nm dalga
boylu (132,8 eV enerjili) hattini yayan tap kullanilir [67].

Ornekten firlatilan elektronlarin  kinetik eneriilerinin -~ dlgimii  elektron
spektroskopisi yontemlerinin temelini olusturdugu igin, 6rnek ile detektor
arasina ayirma gucu olduk¢ca yuksek olan ikinci bir enerji analizorunun
yerlestiriimesi zorunludur. Bu amagla en ¢ok silindir veya kuresel geometriye

sahip elektrostatik enerji analizorleri kullanilir.
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Elektron spektroskopisinde detektor olarak genellikle elektron c¢ogaltici adi
verilen duzenek kullanilir. Foto ¢ogalticilarda oldugu gibi bu dizeneklerde de
belli bir ylzeye c¢arpan elektronlar bu yizeyden daha c¢ok sayida elektron
firlatir. Firlatilan elektronlar baska bir yuzeye dogru yénlendirilir ve bu islemin

birkac yuzeyde tekrarlanmasi sonucu duyarlilik giderek artar.

Fotoelektron spektroskopisinde oOrnek hem kaynaga hem de enerji
analizérine olabildigince yakin yerlestirilir. Bdylece hem daha ¢ok sayida
elektronun 6érnekle etkilesmesi saglanir, hem de firlatilan elektronlarin biayuk
bir kisminin enerji analizorine ulagsmasi saglanir. Elektronlarin baska
parcaciklarla carpismasi sonucu kinetik enerjilerinde bir azalma olmasi da
istenmeyen bir durum oldugundan, elektron spektrometreleri distk vakum
altinda (~10® = 10®° mm Hg) calistirilir. Kolayca buharlasan sivilarin bu
yontemle incelenebilmesi igin dondurulmasi gerekir. Gaz Orneklerin

incelenebilmesi icin ise alette 6rnegin bulundugu kisma basing uygulanir.

ESCA veya XPS yontemi daha cok kati érneklerin ylzeylerinin analizinde
uygulanan bir tekniktir. Birgok maddenin yuzeyi ile i¢ kisminin kimyasal
bilesimi birbirinden farkli olabilir. Yuzey ile i¢ kisminin bilesimi ayni olan kati
orneklerin yuzey analizleri ile maddenin nitel analizi gergeklestirilebilir.
Yuzeyinin kimyasal bilesimi farkli olan bir madde ile kapli oldugu durumlarda,
yuzey hizlandirilmis Ar iyonlari ile bombardiman edilerek agindirilir ve

ornegdin daha igteki kisimlari agiga ¢ikartilarak analiz edilir.

Elektron spektroskopisinin uygulandigi analizlerde, 6rnek maddesinin
elektronlarla bombardiman edilmesi sonucu olusan pozitif yUkll iyonlardan
dolayl yuzeyde pozitif bir yUk birikimi olur. Bu birikim elektronlarin
firlatiimasini  engelleyebilir veya firlatilan elektronlarin kinetik enerjilerini
azaltabilir. Ornek maddesinin iletken oldugu durumlarda ise, baska bir
kaynaktan dusuk enerjili elektronlarin yluzeye gonderiimesi ile yuzeydeki

pozitif yuk birikimi onlenir.
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ESCA yontemi ile nitel analizde, olgilen baglanma enerjisi degerleri ve
kimyasal kayma degerleri kullanilir. Bu yontem ile H ve He disindaki tum
elementlerin nitel analizi yapilabilir. Ornege génderilen X-isinlari birkag yiz
nm derinlige kadar ulasabildikleri halde o6rnekten firlatilan fotoelektronlar
sadece 5 nm kadar yol alabildiklerinden, yluzeye birkagc nm kadar yakin olan
bir bolgenin nitel analizi mimkuandar. ESCA yontemi ile birgok katalizorun,
metalin, polimerin, yariiletkenin ve elektrodun ylzeyleri rahatlkla
incelenebilir. Yine bu yodntemle, o&rnekteki belli bir elementin hangi

yukseltgenme basamaginda oldugu da ortaya cikarilabilir.

Bazi organometalik bilesiklerin geometrisi de ESCA yodntemi kullanilarak
anlasilabilir. ESCA yontemi ayrica kati hal fizigi, metalurji, malzeme bilimi ve
jeokimyada birgok uygulama alani bulmustur. Daha az yaygin olmakla
birlikte, yontemin nicel analiz amaciyla da uygulanmasi mumkuinduar. Cunku
firlatilan elektronlar ylzeyde bulunan elementlerin derigsimi ile dogru
orantilidir [67].

3.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

1986 yilinda bulunan atomik kuvvet mikroskobu hem iletken hem de yalitkan
yuzeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete karsi
duyarli bir ucu igneli bir pikap koluna benzer denge c¢ubugu tum numune
yuzeyi Uzerinde raster duzeninde taranir. Denge gubugu ile numune arasinda
olusan kuvvet, denge gubugunda kiuguk oynamalara neden olur ve bu kiguk
oynamalar optik araglarla tayin edilir. Taramali tlinelleme mikroskopunda
oldugu gibi, igne ucunun veya bazen numunenin hareketi bir piezoelektrik
tuple saglanir. Tarama sirasinda ugta olugsan kuvvet, ucun asagi ve yukari
hareketi ile sabit tutulur ve bu topografik bilgi saglar. Atomik kuvvet
mikroskopisinin avantaji iletken olmayan yuzeylere uygulanabilmesidir. Bir
lazer demeti denge c¢ubugu Uzerindeki bir noktadan yansitilarak, hareketi
tayin eden pargalara ayrilmis bir fotodiyoda ulasir. Daha sonra fotodiyod

cikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini saglar.
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Baska bir deyisle optik kontrol sistemi, taramali tinelleme mikroskobunda

tinel akimini kontrol eden sisteme benzer [68].

Sekil 3.2’de bir atomik kuvvet mikroskobun genel semasi gosteriimektedir.
Hareket ettirici tuplu piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin x, y ve z
yonlerinde hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektdrinden alinan
sinyal, daha sonra numune kontrolinu saglayacak piezoelektrik transdisor’e
geri besleme seklinde ulasarak numune ile ug arasinda sabit bir kuvveti

korumak i¢cin numunenin asagi yukari hareket etmesine neden olur [68].

On geailim |

Sekil 3.2. Bir Atomik Kuvvet Mikroskobunun genel semasi [69].
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3.3. Elipsometre

Elipsometre yonteminin tarihi 19. yuzyilin baglarina kadar uzanmaktadir.
Ancak son on yilda, hem aygitlarin kontroli hem de sonuglarin es zamanl
analizi icin bilgisayarlarin genis sekilde kullaniimasi ve ayrica ince film
karakterizasyon tekniklerindeki gelismeler Spektroskopik Elipsometriyi (SE)
¢ok yaygin ve tercih edilen bir ydontem haline getirmistir. SE yontemi herhangi
bir ortam icerisindeki ince filmlerin incelenmesinde c¢ok yaygin sekilde
kullanilir. Bu yontemle film parametreleri, film kalinligi, bilesimi, optik
Ozellikleri ve yuzey yapisi incelenebilmektedir. SE yonteminin bir diger
kullanim alani 6zellikle kuantum Well’lerinin ve super 6rgu yapilarinin etkin
dielektrik fonksiyonlarinin tayinidir. Bu ydntem ayrica vyari iletken
karakterizasyonunda ve Ozellikle ara ylzeylerin buyutulmesinde, bu
yuzeylerin kontrolinde ve incelenmesinde yaygin bi¢cimde kullaniimaya

baglanmisgtir.

Bilindigi gibi SE yontemi bir elektromagnetik dalganin bir ara ylzeyden
yansimasi durumunda kutuplanma halindeki degisiminin bir dlgimudur. Optik
Ozelliklerin tayini genelde iki veya U¢ fazli modellere dayali olarak
gergeklestirilir. Bosluk ve malzemeden olusan iki fazli basit bir ortamda yluzey
etkileri ihmal edildiginde homojen malzemenin bulk dielektrik fonksiyonu

oldukga basittir ve asagidaki formdille ifade edilir [70].

2
&= Sin2¢{1 + tan? ¢(1‘—pj ] (3.6)
1+ p

Burada p yukarida belirtilen 1s1gin ara yuzeyde yansimasiyla kutuplanma
durumunda olusan degismeyi temsil eden temel bir parametredir. ¢ ise 1SI1gIn

yuzeye gelme acisidir. Ancak bir ince filmin s6z konusu oldugu U¢ fazl
modelde dielektrik fonksiyonu bu basit ifadeyle temsil etmek artik mimkin

degildir. Sadece hava-film-alt tabakadan olusan yapilar icin degil, temelde iki
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fazli olsa bile ylzey kusurlari, bozunmalar ve kirlenmeler iceren yapilar icin

de s6z konusu ifade (iki fazli model) gegerliligini yitirmeye baglar [70, 71].

SE yoéntemi ile ifade edilen dielektrik fonksiyonu, gelen isigin malzeme
icerisine nufus ettigi bdlge boyunca ortalama bir dielektrik fonksiyonudur. Bu
nedenle yukaridaki ifadede verilen dielektrik fonksiyonu genellikle Pseudo-
veya etkin- dielektrik fonksiyonu olarak adlandirilir. Eger malzeme yapisi gok
karmasik degilse bu etkin dielektrik fonksiyonu ya da kalinhigi tayin edilir.
Yapinin ¢ok karmasik oldugu, dolayisi ile alt tabaka ve film &zelliklerinin
birbirinden ayirt edilemedigi durumlarda bile etkin dielektrik fonksiyonunda
yuzey tabakalarinin varhiginin etkisi genellikle ¢ok kolay gozlenebilir ve

sonugcta bu tabakanin 6zellikleri belirlenebilir.

Elipsometrenin dnemli bir Gstunlagu, 6zellikle ince film yapilarin buyutalmesi
esnasinda ylzey kalitesinin, film kalinliginin ve dielektrik 6zelliklerinin es
zamanli olarak kontrol edilmesine olanak saglamasidir. Clnku elipsometrik

olcumler ¢ok hizl bir sekilde gergeklestirilebilir.

SE yonteminin 6nemli bir kullanim alani da ¢ok ince kalinliktaki yapilarin
dielektrik fonksiyonlarinin tam tayin edilmesidir. Bu yontem yardimiyla birkag
atomik tabaka kalinhgindaki yari iletken filmlerin bile gercek dielektrik
fonksiyonlari hassas bicimde belirlenebilmektedir. Ozellikle en kiiclk kareler

regresyon analizi ile birlestirildiginde SE yontemi;

1. Cok tabakali yapilarin kalinlik profili,

2. Her bir tabakanin kalinhigi ve bilesimi,

3. Her tabakadaki kristal derecesi,

4. Muhtemel bir Ust kirlenme tabakasinin kalinlik ve ozellikleri,
5. Ylzeyin mikro yapidaki purGzli tabakasinin kalinhgd,

hakkinda onemli bilgiler saglayabilmektedir [70, 71].
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4. BILGISAYAR HESAPLAMALI TEORIK KiMYA

Yuzey atomik yapisinin belirlenmesi ve elektronik ozelliklerin iligkileri modern
yuzey biliminde ve teknolojisinde énemli bir rol oynamaktadir. Gunimuzde
bircok kullanisli deneysel teknikler ve teorik olarak gergeklegtirilen
modellemeler yari iletken yuzeyler Uzerine odaklanmis durumdadir. Son 20
yilda binlerce ¢alisma elektronik 6zellikler, geometrik yapilar, titresim ve optik

ozellikler ile ilgilidir [72].

Deneysel metotlarin gogu yariiletken yuzeyler ile ilgilidir ve bu ¢alismalardan
basarili sonuglar elde edilmigtir. Bu deneysel teknikler kullanilarak elde edilen
Olgimlerin cogu dogrudan teorik metotlar kullanilarak da
hesaplanabilmektedir. Deneysel olarak ise bu parametreler, ¢ok sayidaki

fiziksel etkilerden dolayi sadece dolayli yollardan hesaplanabilmektedir.

Yanma ve erime gibi karmasik bazi fiziksel durumlarin teorik yaklasimi
glnimuzde sure gelen bir arastirma konusudur. Cunkd bu tir durumlar
karmagiktir ve teorisi halen tam olarak anlagilamamigtir. Teoride, bir model
sistem, genellikle bir seri matematiksel ifade yardimiyla kurulur. Daha sonra
kurulan bu model, enerji bantlari gibi bazi segilmis durumlardaki sistem

davraniglari yardimi ile dogrulanir.

Son vyillarda vyari iletkenlerle ilgili gergeklestirilen teoriksel yaklagimlar
kusursuz bir kristaldeki elektronik bant yapilarini ilk kez kullanan Bloch’un
enerji band teorisinin gelistiriimesini ile gerceklestiriimistir. Bu teori tek
elektron yaklagimini temel olarak almistir. Bu teoride; bir katida bulunan
cekirdek ve butun diger elektronlarin bir elektron ile etkilesmesi sonucunda
bir seri potansiyel olugsur. Ancak, bu yaklagim elektron-elektron etkilesimlerini
ihmal etmesinden dolayi ¢ok ideal bir yaklagim degildir. En guvenilir yaklagim
1998 yilinda Nobel kimya o6duli alan Khon-Sham-Hohenberg'in yodunluk
fonksiyonu teorisi (DFT)'dir [64, 65]. Bu yaklasim istikrarli alan teorisi (self-
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consistent field theory) ya da ab initio (ilk ilkelerden) hesaplamasi olarak da

bilinen teoriyi temel almistir.

Kuantum teorisinin geligtiriimesinden hemen sonra, kuantum mekanik
kanunlari atom ve molekullere uygulanmaya baglanmigtir. Prensip olarak,
kuantum teorisi ile bir molekulun butin kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir.
Aslinda bir bilegigin yapisi ve kimyasi denel yontemlerle belirlenebilir, ancak
hesaplama yolu ile 6ngdrinun yapilabilmesi ¢ok yararhidir ve pek ¢ok

uygulama alani bulmustur.

Teorik Kimya, kimyayl matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilari
ve tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak acgiklamaya calisir.
Hesaplamali kimya ise teorik kimyacilar tarafindan gelistiriimis matematiksel
yontemleri uygular ve elde edilen sonuglari yorumlar ve sonugta deneysel
kimya ile teorik kimya arasinda bir kopru kurar. Hesaplamali kimya ile sadece
kararl molekdlleri degil, ayni zamanda kisa-6murld, kararsiz ara urunler ve
gecis hallerini de gcalismak mumkun olur. Bu sekilde, gbzlem yolu ile elde
edilmesi mumkdn olmayan molekuller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi
olunabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel veya nicel sonuglar,

kimyacilarin ¢ok faydali 6ngérulerde bulunmasini saglar [72].

Deneysel caligmalari desteklemek ya da deneysel g¢alisma yapmadan elde
edilecek sonuglari 6nceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali

yontemleri kullanacak olan arastirmacilar i¢in Gg farkh segenek vardir;

* Molektler mekanik yéntemi (MM),
* ab initio ydntemi,

* Yari-denel (semi-ampirik) yontem

Bilgisayar hesaplamali (computational) teorik kimya, temel fizik yasalarina
dayanarak molekuler yaplyi, kimyasal reaksiyonlari ve spektroskopik

bayuklUkleri hesaplar. Molekdllerin yapisini ve spektroskopik 6zelliklerini



29

incelerken bilgisayar hesaplamali teorik kimyanin kullanildigi yontemler genel
olarak iki ana gruba ayrilir [72]. Bunlar, molekuler mekanik ve elektronik yapi

teorisidir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar.

* Belirli bir molekuler yapinin enerjisini hesaplar.

* Geometrik optimizasyon yapmak; en duguk enerjili molekller yapiyi yani
denge durumu geometrisini bulunur. Geometri optimizasyonlari temelde
enerji gradiyentine yani enerjinin atomik koordinatlara goére birinci turevine
dayanir.

* Molekuldeki atomlarin hareketinden kaynaklanan, molekulin titresim
frekanslarinin hesabi yapilir. Frekans hesabi enerjinin atomik koordinatlara

go6re ikinci tirevinden elde edilir.

Molekuler mekanik hesaplamalari molekullerin yapisinin ve oOzelliklerinin
belirlenmesinde klasik fizik kanunlari  kullanilir.  Molekller mekanik
hesaplamalar, molekuler sistemlerdeki elektronlarin agik bir sekilde goz
onlne almaz. Elektronik yapi metotlari klasik fizik yasalarindan ziyade
kuantum mekaniksel yasalari kullanir. Kuantum mekanigi bir molekulin

enerjisini ve diger buyuklukleri,

Schrédinger Denklemi ile verilir. Cok kuguk sistemler harig Schrodinger
denkleminin tam ¢6zUmU mumkun dedgildir. Bu nedenle yaklasik ¢ozumler
yapilir. Elektronik yapi metotlari degisik yaklagik matematiksel metotlar ile
karakterize edilir. Elektronik yapi metotlari iki ana sinifta toplanir; yari
deneysel metotlar ve ab initio metotlar. Yari deneysel metotlar; ilgili molekul
icin olduk¢a fazla deneysel veri kullanir. MINDO, AMI, PM3 hesaplama
metotlari yari deneysel metotlardir. Ab initio metotlar ise molekuler mekanik
ve yarl deneysel metotlarin tersine, ilgilenilen molekul igin 1s1k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kitlesi gibi temel fiziksel sabitler haric deneysel deger

kullanmaz [73].
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Molekdllerin  kuvvet alanlarinin  ve titresim spektrumlarinin  kuantum
mekaniksel ab initio yontemleri ile hesaplanmasi P. Pulay’in 1969 yilindaki
klasik ¢alismasina dayanir. Bu galismasinda Pulay “kuvvet” veya “gradyent”
metodu denilen metodu 6nermistir. Bu metot ¢ok atomlu molekdllerin kuvvet
alanlarinin hesaplanmasina gergekgi bir yaklagimdir. Pulay’in temel katkisi
enerjinin nlkleer koordinatlara goére birinci turevinin (atomlara etki eden
kuvvetler, gradyent) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gbstermesi ve Hartree-Fock metodu igin elde etmis olmasidir [74]. ikinci ve
daha ust mertebeden analitik turevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri igin gergek bir devrim olmustur. Ab initio metotlardan
Hartree-Fock (HF), yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi
(MP>) igin 1970-1980’li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. tlrevleri alinarak
spektroskopik buyukluklerin hesabi igin kullaniimiglardir [75, 76]. Birinci
tirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon yapilr. ikinci
turevler bize kuvvet sabitini dolayisi ile titresim frekanslarini verir. IR

siddetleri ise dipol momentlerin tirevlerinden bulunur.

Gunimizde kuantum mekaniksel yodntemler ile hesaplama yapan
GAUSSIAN XX, VASP, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin
tamami degisik mertebelerden analitik tlrevler kullanir. Cizelge 4.1'de

enerjinin tlrevlerinden hangi buyukltklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Eneriji tirevlerinden fiziksel buytkltklerin hesaplanmasi.

TUREV HESAPLANABILEN
BUYUKLUKLER

Atomlara etki eden kuvvetler,
0Ec/OR molekullerin  geometrisi, kararli

noktalar

Kuvvet sabitleri, temel titresim
62Ee/6RiaRj frekanslari, infrared ve raman

spektrumlari, titresim genleri

Dipol moment tlrevleri, harmonik
O’EolOR0€ yaklasimda infrared siddeti

Kutuplanabilirlik tlrevleri, harmonik
33Ee/3Ria€qa€B yaklasimda raman siddeti

* Burada E. toplam elektronik enerjiye, R atomik koordinatlara, € elektrik

alan bilesenine kargil gelir [76].
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

5.1.1. Silikon yuizeylerin temizlenmesinde ve hidroksillenmis ylizeylerin

hazirlanmasinda kullanilan maddelerin yapi ve 6zellikleri

Calismalarimizda kati substrat olarak silikon waferlar kullaniimistir.
Kullanilan silikon wafer’lar (001) orientasyonunda dizenlenmis, c¢aplari 100
mm, direngleri 10—-30 Q-cm ve kalinliklari 500-550 ym olan yuzeylerdir. Bu
yuzeylerin dst kismi parlatiimis arka yuzi ise asindiriimig durumdadir.
Gergeklestirilecek  kendiliginden duzenleme islemleri icin  dncelikle
kullanilacak silikon wafer ylzeylerin temizlenmesi ve hidroksillenmis
yuzeylerin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu islemler icin; Aldrich firmasindan
temin edilen, hidrojen peroksit [H2O2] (% 30 v/v), hidrobromik asit [HBr],
hidroflorik asit [HF], etil alkol [CoHs0H] (% 99 v/v), amonyum hidroksit
[NH4OH] (% 29,8 v/v) ve hidroklorik asit [HCI] (% 37,8 v/v) kullaniimigtir.

5.1.2. Silikon yilizeyler lizerinde olusturulan tekli ve ¢oklu tabakalarin

hazirlanmasinda kullanilan maddelerin yapi ve 6zellikleri

Yuzeylerin modifikasyonunda Aldrich firmasindan alinan, 3-
Aminopropiltrimetoksisilan (APTS), 12-hidroksidodekanoik asit (HDA), 2,2’-

(etilendioksi)dietilamin (EDA) kimyasallari kullaniimigtir.
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3-Aminopropiltrimetoksisilan

(APTS)
Mol Kditlesi : 179 g/mol

12-hidroksidodekanoik asit

(HDA)
Mol Kutlesi : 216 g/mol
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H,

é\l

g 2,2’-(etilendioksi)dietilamin
} (EDA)

N

Mol Kiitlesi : 148 g/mol

H,
Sekil 5.1. APTS, HDA ve EDA’nin molekdler yapilari.

5.1.3. Hazirlanan yuzeylerin antijen-antibadi baglanma 6zelliklerinin

incelenmesinde kullanilan maddelerin yapi ve ozellikleri

Temizlenen ve aktive edilen ylzeylerin antijen-antibadi baglama o6zellikleri
incelenmistir. Bu calisma icin Sigma firmasindan temin edilen, Protein A-
FITC (flloresan izotiyosiyanat), 1-etil-3-(3-Dimetilamino-propil) karbodiimid

(EDAC), immunoglobilin G, streptavidin ve biyotin kullaniimistir.

O
HN)kNH Biyotin
H H (Vitamin H)
s OH Mol Kitlesi :226 g/mol
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Streptavidin

Mol kitlesi: 53 kDa

Sekil 5.2. Biyotin ve streptavidin molekdllerinin yapilari.

5.2. Yuzeylerin Temizlenmesi

Silikon ylzeyler ultrasonik banyoda 50 °C’da triplet saf su ile 15 dakika, daha
sonra ultrasonik banyoda 50 °C’da etil alkol ile 15 dakika organik kirliligin
uzaklastiriimasi i¢in yikanmistir. Yikanan yuzeyler hidroflorik asit ¢ozeltisinde
20 saniye bekletimis ve hemen bu islemden sonra 1:1:5 (v/v)
(NH4OH:H,02:H,0) c¢odzeltisi icerisinde 65 °C'da 30 dakika bekletilmistir.
Daha sonra, yuzeyler ultrasonik banyoda saf su ile tekrar yikanmistir. Bu
islemden sonra, yuzeyler 1:1:5 (v/v) (HCI:H202:H,0) ¢ozeltisi icerisinde 65
°C’da 30 dakika bekletilmigtir. Son olarak yuzeyler saf su ile yikanmis ve azot

gazi ile kurutulmustur.

5.3. Temizlenmis Yuizeylere Organik Molekiillerin Baglanmasi

5.3.1. 3-Aminopropiltrimetoksisilan bagl ylizeylerin hazirlanmasi
3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS)'nin silikon ylzey uzerine kimyasal
olarak baglanmasi igleminde, temizlenmis ve hidroksillenmis ylzeyler, 2 mL

APTS iceren 20 mL tetrahidrofuran (THF)da oda sicakliginda 12 saat

bekletilmistir. Bu slire sonunda, ytizeye kovalent olarak baglanmadan kalan
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molekillerin uzaklastiriimasi igin ylzeyler saf su ile yikanarak azot gazi ile

kurutulmustur.

5.3.2. 3-Aminopropiltrimetoksisilan ile aktive edilmis ylizeylere protein

adsorpsiyonu

APTS molekullu ile aktive edilmis yuzeyler Uzerine protein adsorpsiyonu iki
asamali olarak gerceklestiriimistir. Birinci asamada ylzey desenlerinin
belirlenmesi amaclanmigtir. Bunun igin, yuzeyler biyotin ve streptavidin
molekdulleri ile biyokimyasal maddeler kargi daha duyarli hale getirilmis ve
yuzey desenlerinin belirlenmesi igin fluoresans etiketli protein-A molekull
baglanmistir. Bu amag ile dncelikle 5 mg/mL biyotin ¢ozeltisi (20 mL saf
su+100 mg biyotin+20 mg EDAC) hazirlanmis ve bu ¢ozelti icerisinde APTS
ile aktive edilmis silikon ylzeyler +4 °C’da 6 saat bekletilmigtir. Bu slrenin
sonunda kimyasal olarak baglanmadan kalan molekuller saf su ile yikanarak
ortamdan uzaklastiriimistir. Daha sonra, streptavidin baglanmasi igin biyotin
baglamis yuzeyler 0,1 mg/mL streptavidin ¢dzeltisi (10 mL saf su+1 mg
streptavidin) icerisinde +4 °C’da 12 saat bekletiimis ve ylzeyler saf su ile
tekrar yikanmistir. Ylzey desenlerinin belirlenmesi igin, karanlikta 0,1 mg/mL
protein A-FITC ¢ozeltisi (10 mL saf su+1 mg protein A-FITC) hazirlanmis ve
streptavidin baglanmis ylUzeyler bu ¢ozelti igine daldirilarak +4 °C’da 6 saat
bekletilmistir. Bu slrenin sonunda karanlikta ylzeyler saf su ile yikkanmis ve
azot gazi ile kurutularak yine karanlikta muhafaza edilmistir. YUlzeylerin

desenleri Flioresans mikroskobu kullanilarak belirlenmistir.

ikinci kisimda ise, APTS baglanarak aktive edilmis ylizeylere sirasiyla biyotin
ve streptavidin molekulleri baglanmigtir. Daha sonra hazirlanilan yuzeyler 0,1
mg/mL protein A ¢Ozeltisi igerisinde +4°C’da 6 saat bekletilmistir. Bu sUrenin
sonunda yuzeyler saf su ile yikanmigtir. Daha sonra hazirlanan yuzeyler 1
mg/mL immunoglobilin G ¢odzeltisi igerisinde bekletimis ve degisik zaman
araliklarinda yuzeylerin kalinliklarindaki degisimler Elipsometre cihazi ile

OlcUimustar.
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5.3.3. 12-Hidroksidodekanoik asit ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin bagl

yuzeylerin hazirlanmasi

Temizlenen silikon yluzeyler azot gazi ile kurutulduktan sonra 20 mL derisik
hidrobromik asit (HBr) c¢ozeltisinde 2 saat bekletilmistir. Daha sonra bu
yuzeyler hizl bir sekilde, igerisinde 0,5 g HDA igceren 20 mL THF ¢ozeltisinde
oda sicakhiginda 12 saat bekletilmistir. Bu slrenin sonunda yuzeylere
baglanmadan kalan molekullerin uzaklasmasi igin yuzeyler saf su ile

yikanmig ve azot gazi ile kurutulmustur.

HDA baglanmis yuzeyler, 20 mg EDAC ve 3 mL EDA bulunan 20 mL ¢o6zelti
icinde oda sicakhdinda 12 saat bekletilmigtir. Daha sonra yuzeyler saf su ile

yikanmig ve azot gazi ile kurutulmustur.

5.3.4. 12-Hidroksidodekanoik asit ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin ile

aktive edilmis ylizeylere protein adsorpsiyonu

HDA ve EDA molekulleri kullanilarak hazirlanmig ylzeylere protein
adsorpsiyonu igin oncelikle biyotin ve streptavidin molekulleri yuzeylere
baglanarak yuUzeyler biyokimyasal maddeler karsi daha duyarli hale
getirilmistir. Daha sonra, bu ylUzeylere flloresans etiketli protein A molekulu
daha oOnce de anlatildigi sekilde baglanmis ve bu yuzeylerin desenleri
Flouresans mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanilan Protein A-
FITC/Streptavidin/Biyotin/EDA/HDA-Si yUzeylerinin desenleri FlUoresans

mikroskobu kullanilarak incelenmigtir.

Bir sonraki asama olarak, hazirlanilan Streptavidin/Biyotin/EDA/HDA
yuzeylerinin antijen-antibadi etkilesimleri aragtiniimigtir. Bunun igin, yuzeyler
daha once anlatilan sartlar altinda 0,1 mg/mL protein A ¢dzeltisi igerisinde
bekletildikten sonra yikanmistir. Bundan sonra hazirlanan bu yizeyler 1

mg/mL immunoglobilin G ¢odzeltisi igerisinde bekletilerek degdisik zaman
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araliklarinda yuzeylerin  kalinliklarindaki  degigimler elipsometre ile

belirlenmistir.

5.4. Yuzeylerin Kimyasal ve Biyokimyasal Karakterizasyonu

5.4.1. X-isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)

APTS, HDA ve HDA-EDA baglanmis Si(001) yuzeylerin kimyasal analizi
KRATOS ES 300 marka XPS sistemi ile Mg Ka uyarilmasi (hv =1245 eV)

kullanilarak 10 torr ultra yiiksek vakumda yapilmistir.

5.4.2. Elipsometre

Si(100) yuzeye baglanan organik molekullerin kalinlik artisi, degme acisi 74°,
76° ve 78° olacak sekilde degigsken acili Jobin-Yvon-Horiba marka
spektroskobik Elipsometre ile belirlenmistir. Olglimler 1,5 eV—4,7 eV spektral
aralikta ve her adim 50 meV olacak sekilde gerceklestiriimistir. Sistemde 151k
kaynadi olarak 75 W’luk ksenon 1sik kaynagi kullaniimigtir. Protein

adsorpsiyon galismasi ise 76°’lik tek bir degme agisinda incelenmistir.

5.4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

APTS, HDA VE HDA-EDA molekulleri ile hazirlanan yuzeylerin 3-boyutlu
yuzey morfolojileri Omicron-VF STM-AFM sistemi kullanilarak belirlenmistir.
Olglimler, non-kontak moda frekans aralgi 995-1001 kHz olan silikon kristal
yapisindaki igne sensorler (neddele-sensor) kullanilarak vakum altinda

gerceklestirilmistir.
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5.4.4. Su degme agisi olgumleri

Degme agisi oOlgumleri flas kamera aksesuarli Kriss DSA-100 marka
otomatik ganiometre ile yapilmistir. Calismada temiz, hidroksillenmis, APTS,
HDA ve HDA-EDA baglanmig silikon yuzeyler Uzerine 10 yL hacminde triplet
saf su damlalari dikkatli bir sekilde olusturulmus ve hizli bir gekilde
fotograflari gekilerek program yardimi ile su degme acilari belirlenmigtir. Her
bir ylzeyde U¢ ayri damlacik kullanilarak bu damlalarin degme agilarinin

ortalamasi alinarak hesaplamalar yapiimigtir.
5.4.5. Fluoresan mikroskobu

APTS ve HDA-EDA molekdlleri ile hazirlanilan ve biyotin ve streptavidin
baglanan yuzeylerin desenleri protein-A FITC molekuli kullanilarak Nikon
Eclipse E600 marka fluoresan mikroskobu ile incelenmigtir. Sistemde 1s1k
kaynagd! olarak civa lamba kullaniimistir. Olglimler 100 buyitme ile FITC

filtresi kullanilarak karanlikta alinmigtir.
5.5. Teorik Ylizey Dizayni

Bu calismada, YUzeyler Uzerine kimyasal gruplarin baglanmasinin teorik
olarak incelenmesi amaci ile Hohenberg, Kohn ve Sham’in yodunluk
fonksiyonu teorisinin (DFT) kullaniimasi ile hazirlanmis pseudo potansiyellere
ve duzlemsel dalga fonksiyonlarina dayanan bir ab initio DFT programi olan
Viyana ab initio simulasyon paket programi (VASP) kullaniimigtir. Bu
program, 100’den fazla alt programdan olusan self-consistent (6z-uyumlu)
alan teorisi ile elektronik yap! hesabi yapmaktadir. Bu bilgisayar program

paketinin genel islemleri soyledir:

(1) ¢ (r)dlzlem dalgalari ifade edecek sekilde agilrr,

(2) Kohn-Sham potansiyeli (Vs ) icin rastgele bir baslangi¢ se¢im yapilir,
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(3) Schrédinger denklemi ¢j(r) ve ¢ icin ¢ozuldr,

(4) Yogunluk ( p(r))cozular,

(5) Vks yeniden olusturulur,

(6) Baslangi¢c Vks ve yeni Vks arasinda olusacak bir iligki ile yeni Vks
olusturulur,

(7) Bu igslem tekrarlanir (Self-consistent field teory).

Literatirde bulunan birgok ab initio bilgisayar programi (CASTEP,
EKSETER, VASP, ABINIT, PWSCF gibi ) temelde bu iglemleri takip

etmektedir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. 3-Aminopropiltrimetoksisilan ile Ylizey Dizayni

Amino u¢ gruplu kendiliginden dizenlenen tek tabakalar hidrofilik ylzey
Ozelliklerinden dolayi diger aktif malzemelere (hicre, doku, DNA, antijen,
antibadi v.b.) kuvvetli bir gekilde baglanma 06zelligine sahiptirler. Bu
Ozelliklerinden dolayi; enzim immobilizasyonu, DNA ve protein giplerin
hazirlanmasi, doku muhendisligi gibi biyoteknolojik uygulamalarda genis bir

kullanim alanina sahiptirler.

3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS) molekllt amino sonlanmis
kendiliginden duzenlenen tek tabakalarin hazirlanmasinda kullanilan
molekillerden biridir. APTS moleklli sahip oldugu metoksi gruplari
sayesinde yuzeylere kolay ve tersinmez bir sekilde baglanabilirler. Literatirde
APTS molekull kullanilarak hazirlanmis ylzeyler ile ilgili olarak ¢ok sayida

¢alisma mevcuttur [13, 14, 77].

Bu calismada, Si(100) yuzeyler Gzerinde APTS molekullu kullanilarak yeni bir
biyolojik aktiviteye sahip yuzey hazirlanmigtir. APTS ile silikon yluzeyler
Uzerine olusturulan tek tabakalar ile ilgili ¢alismalar literatirde olmasina
ragmen, APTS baglanmis filmler Gzerine biyotin ve streptavidin molekdlleri
kullanilarak gergeklestirilen ¢ok tabakali molekul dizayni bildigimiz kadari ile
literatlrde mevcut degildir. APTS, biyotin ve streptavidin ile dizayn edilen
yeni yuzeyler, biyokimyasal malzemelere kargl yuksek derecede spesifite
sergilemelerinden dolayl hastaliklarin erken teshisinde kullanilabilecek
protein yada DNA c¢ip calismalari igin iyi birer yluzey olusturacaklardir. Bu

calismada, gerceklestirilen yluzey tasarimlari Sekil 6.1’de gosterilmigtir.
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Sekil 6.1. APTS molekdilleri ile Si(100) ylzeyler Uzerindeki gergeklestirilen
ylzey tasarimi
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Sekil 6.1. (Devam) APTS molekdilleri ile Si(100) ylzeyler Uzerindeki
gerceklestirilen yluzey tasarimi.

6.2. APTS ile Dizayn Edilmis Ylizeylerin Karakterizasyonu

6.2.1. Yuzeyin kimyasal bilesimi

X-1sinlar1 Fotoelekron Spektroskopisi (XPS), kendiliginden dizenlenen tekli
ve ¢oklu tabakalarin ylzey bilesimlerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir
tekniktir. Baglanma enerjisi her bir elementin her bir elektronu icin belli bir
degere sahiptir ve bu nedenle o elementin belirlenmesinde yani nitel
analizinde kullanilir. Ayrica baglanma enerjisinin degeri molekulde bulunan
elementin bulundugu kimyasal cevreye de baglidir. BoOylece baglanma
enerjilerinin dlgimu ile molekulde bulunan belli bir element hakkinda oldukca
ayrintilh  bilgiler elde edilebilir. Atomun bulundugu molekllde elektron
yogunlugunu etkileyen faktorlerin neden oldugu farklliklar, elektronun dlgllen
kinetik enerjisini degistirir. E, =hv —E, Esitligine gore ayni elementin ayni

tir elektronu icin gozlenen bu degisiklikler, elektronun farkh kimyasal
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cevrelerde farkh baglanma enerjilerine sahip olmasindan kaynaklanir. Her bir
elementin belli bir orbitalinden firlatilan elektronu igin Olgilen baglanma
enerjileri literatirde bulunmaktadir. 3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS)
molekulli kullanilarak hazirlanilan yuzeylerin yapilarinda bulunan Si 2p, C
1s, N 1s ve O 1s elektronlarina ait baglanma enerijileri sirayla 103 eV, 285
eV, 400 eV ve 533 eV degerlerindedir [67].

APTS baglh yuzeylerin XPS yontemi kullanilarak Si, O, C ve N elementlerinin
varligi ve bagil miktarlari belirlenmistir (Sekil 6.2, 6.3 ve Cizelge 6.1). APTS
bagli yuzeylerin C 1s ve N 1s fotoelektron spektrumlarinda baglanma
enerjilerinde 6nemli bir degisim olmazken, ylzey bilesimine bagl olarak pik
alanlarinda ve dolayisi ile bagil miktarlarinda bir degisim goézlenmistir (Sekil
6.2.).

Sekil 6.2’de gozlenen temiz silikon yuzeylerdeki O 1s piki silikon yuzeylerinin
Islak asindiriimasi sonucu olusturulan oksit tabakadan gelmektedir. Cok
dusuk miktarda goézlenen C 1s piki ise XPS iglemlerinden 6nce atmosferden
adsorplanan ya da islak asindirma islemlerinden kaynaklanan organik
kirliliklerden dolayi olabilir.

Literaturde temiz silikon yuzeylerin 1slak agindirilasi ile organik kirlenmelerin
olusabilecedi cesitli arastirmacilar tarafindan belirtiimektedir [9, 14]. Sekil
6.3'de APTS baglanmis ylzeylerin yiuksek ¢ozunurlikli C 1s ve N 1s
spektrumlari verilmigtir. APTS molekulinde farkli elektronik cevresi olan iki
ayri C atomu icin aralarinda yaklagsik 1,5 eV’luk baglanma enerjisi farki

bulunan 0,66; 0,34 bagil oranlarinda iki ayri pik gézlenmistir.
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Sekil 6.2. (A) Hidroksillenmis ve (B) APTS baglanmis silikon ylzeylerin XPS
spektrumlari.

Bunlara ilaveten APTS molekulinde farkli elektronik g¢evresi olan iki ayri N
atomu oldugundan, bunlardan 1s elektronu koparmak igin farkli miktarda
enerji kullaniimisgtir. Bu azot atomlari APTS molekilinin yapisinda bulunan
serbest amino gruplari (-NHz) ve ¢ozelti ortaminda bulunan ve diger APTS
molekulleri ile hidrojen bagi yapan azot atomlardir. Bu nedenle N 1s
fotoelektron spektrumunda aralarinda yaklasik 2,0 eV'luk baglanma enerjisi

farki bulunan 0,52; 0,48 bagil oranlarinda iki ayri pik gozlenmigtir.
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Sekil. 6.3. APTS baglanmis ylzeyler i¢in yuksek ¢ozunarlukla C 1s ve N 1s
XPS spektrumlari.

Cizelge 6.1. Hazirlanilan ylzeylerin XPS yoOntemiyle belirlenen ylzey
bilesimi ve baglanma enerijileri.

C1s N 1s
Hazirlanilan
yuzey -C-H- -C-O- | C= -C-N- -NH; -NH-
APTS 2849 eV - 286,5eV | 399,3 eV | 400,8 eV
(0,66) (0,34) (0,52) (0,48)

Literatirde, Hozumi ve galisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir ¢alismada;

APTS molekdillerinin  silikon ylzeyler (zerinde olusturduklar filmler
incelenmigtir [78]. Bu ¢alismada elde ettikleri filmlerin ylUksek ¢ézunarlikteki
N 1s XPS spektrumlarinda 399,6 eV (-NH-) ve 400,9 eV’da (-NH>) iki ayri
azot atomunun varhgini belirlemiglerdir. Bu iki azot atomunun bagil oranlarini
ile 0,49 ve 0,51

arkadaslarinca yapilan bir diger ¢alismada ise, APTS molekulintn silisyum

ise sirasl olarak bulmuslardir. Allen ve calisma

yuzeylerde makro, mikro ve nano boyutlarda olusturduklari filmler
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incelenmistir [13]. Calismalarinda APTS molekuline ait 399,6 eV (-NH,) ve
401,3 eV'da (-NH3") iki ayri N 1s XPS piki gbzlemiglerdir. Zang ve ¢alisma
arkadaslarinca gercgeklestirilen bir diger galismada ise, silikon yuzeylere
APTS baglanarak elde edilen amino ug¢ gruplu filmlerin immobilizasyon
kapasiteleri incelenmigtir [77]. Bu c¢alismada, APTS icgin, C 1s XPS
spektrumunda 284,6 eV (-C-H) ve 286,2 eV’da (-C-N-) iki ayri kimyasal
cevreye sahip iki ayri karbon piki gozlemislerdir. Ayni ¢alismada, N 1s XPS
spektrumunda ise 398,7 eV (-NH;) ve 400,7 ev'da (-NH-) iki ayri azot piki
belirlemiglerdir. Literatiirde APTS molekulinun ylzeyler Gzerinde olusturdugu
tekli ve coklu tabakalarin kalinhiginin ve duzenlenmesinin gesitli etkenlere
bagli oldugu rapor edilmigtir [9, 77]. APTS molekulu ile yuzeyler tUzerinde
olusturulacak tabaklarin formasyonunda; derisim, sicaklik ve bekletme suresi
gibi faktorler olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir. Zang ve calisma
arkadaslarinca APTS molekilinin duizenlenmeleri Gzerine bekletiime
suresinin  etkisinin inceledigi ¢alismalarinda, ilk 5-6 saatte APTS
molekulinin ylzeyler Uzerinde tek bir tabaka olarak dizenlendiklerini,
bekletiime slresi artiginda ise APTS molekulinin —NH; ug gruplari ile diger
APTS molekullerinin hidrojen bagi etkilesimi ile tekrar duzenlenmeye
girdiklerini ve ¢oklu tabakalar olusturduklarini belirlemiglerdir [77]. Yuan ve
calisma arkadaslarinca yapilan bir diger calismada ise, APTS molekulin
cinko yuzeyler tzerinde olugturduklar filmlerin 25°C’da, %1 (v/v)lik ¢ozelti
derisiminde tek bir tabaka olarak duzenlendiklerini, ¢ozelti derigiminin artmasi
durumunda ise c¢oklu tabakalar sgeklinde duzenlenmelerin olustugunu

g6zlemislerdir [9].

X-1sinlar fotoelektron spektroskopisi sonuglari géz énine alindiginda, APTS
molekillu i¢in elde edilen C 1s ve N 1s XPS spektrumlari ylzeye tek tabaka

yerine ¢oklu tabaka olusturarak baglandiklarini gostermistir.
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6.2.2. Yuzey kalinhgi

Elipsometre, bir ylzeyden polarize bir 1s1gin yansimasina bagli olarak isigin
polarizasyonundaki degisimi Olgen bir tekniktir [79]. Kirilma indisi,
adsorpsiyon katsayisi ve ince bir filimin kalinhgr uygun bir modelin
parametrize edilmesi ile belirlenebilir. Hidroksillenmig yuzey ve kendiliginden
duzenlenen tabakalarin analizinde silikon substrat/Ust tabaka/hava igeren U¢
fazli bir model dusunilmis ve Olcumler bu model Uzerinden
gergeklestiriimistir. Dizayn edilen yuzeylerin gegirgen oldugu kabul edilmistir.
Cunku literatirde karbon zincirleri igceren organik tabakalarin genellikle bu
davranista oldugu belirtiimektedir [80]. Ayrica, ¢ok ince organik filmler icin
(<10 nm), kalinlik ile kirllma indisi ¢cok yakindan iligkilidir. Bu nedenle, dizayn
edilmig yuzeyler Uzerindeki tabakalarin kalinhgi kirilma indisine baglh olarak
belirlenebilir [79]. Calismalarimizda, bu yaklasimlari kullanarak Ust
tabakalarin  dielektrik fonksiyonu olarak silikon yuzeyin dielektrik
fonksiyonunu kullanilmigtir [81, 82]. Silikon yuzeylerin kirilma indisi olarak
literaturde verilen deger olan 1,46 alinmistir [83]. Model parametreler

asagidaki esitligin minimizasyonu ile belirlenmigtir.

X Il 2 X| Il 2
S B[ Cvited il I Ll 61
2N -M -1 oy oy
Bu esitlikteki; I, ISP ve I55° , IS sirasiyla, | enerjisinde hesaplanan

deneysel ve teorik degerlerdir. Ayica, N veri noktalarinin toplam sayisini, M

ise fit edilen parametrelerin sayisini belitmektedir. o, ; (~ 0.01) ve o, ; (~

0.01); Is ve Ic'nin deneysel de@erlerine bagli olan deneysel hatalardir.

Etkin dielektrik fonksiyonu u¢ farkli gelis agisina bagh olarak Sekil 6.4'de
verilmigtir. Deneysel ve fit edilen sonuglar arasindaki uyum oldukga iyidir
(x<1). Etkin dielektrik fonksiyonu (< ¢ >=< g, > —i < &, >), silikon yuzeyin ve

ust tabakalarin verdigi dielektrik cevabi gibi disunulebilir. Gergek & degeri iki
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fazli model ile 6rnegin dielektrik fonksiyonuna baglidir [79]. < &, > Pik degeri

yaklasik olarak 3,4 eV (E1) ve 4,3 eV (E>) civarindadir ve bu deger silikonun
baglar arasi gegisine baglidir. Bu gegisler yuzey ozelliklerine duyarhdir. Her

ne kadar, < ¢, > degerleri E1'de dizayn edilen ylzeyler icin ¢ok fazla farklihk
gostermese de, <g¢g, > degerleri Ey’de butun dizayn edilen yuzeyler igin

azalmistir. Bu davranis bir SiO, ince filmiyle kaplanmig silikon yuzeyinin

davranisi ile gok benzerdir [79].

Y ve A degerleri APTS molekilu ile dizayn edilmis ylzey icin sekil 6.5 (a)'da
gelis acisina bagh olarak verilmistir. Sekilde de goérulebilecegi gibi, 70° ile 80°
arasindaki gelis agilarinda A'da keskin bir degisim olmustur. Ayni agi
araliginda W ise bir minimuma ulagsmistir. Bu nedenle, deneysel verilerden
alinacak en ¢ok bilgi bu gelis acgisi araliginda tespit edilebilecektir. Diger
Olcumlerde bu agi araligi kullanilarak gerceklestirilmigtir. Dizayn edilen
yuzeylerin belirlenen etkin kalinliklari sekil 6.5 (b)'de verilmigtir. Sekilden de
gérllebilecedi gibi, hidroksillenmis ve APTS kullanilarak hazirlanilan
yuzeylerin kalinliklari sirasiyla 3,3 ve 6,3 nm olarak tespit edilmistir. Elde
edilen her bir kalinlik yuzeyler tUzerinde 3 ayri bolgeden yapilan dlgumlerinin

ortalamasi olarak verilmistir.

Hidroksillenmis ylUzey uUzerindeki Ust tabaka dogal oksitten ve havadan
kaynaklanan kirlenmelerden dolayi olabilir. Ayrica ¢ikan yuksek degerler,
yuzey modelinde yer almayan puruzltlikten de kaynaklanabilir. Bu nedenle
elde edilen bu kalinlklar etkin kalinlk olarak dusunulmelidir. Kesin kalinhk

degildir.

APTS molekill icin hesaplanilan teoriksel molekuiler uzunluk yaklasik 1,2
nm’dir. Elipsometrik sonuglardan elde edilen silikon ylzeyler uzerindeki
APTS filminin kalinhgi ise 6,3 nm’dir. Literatirde APTS molekulu kullanilarak
hazirlanilan ytzeylerin kalinliklari ile ilgili olarak farkh degerler bulunmaktadir.

Denise ve calisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir calismada silikon
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yuzeyler Uzerine amino ug¢ gruplu filmler hazirlanmistir. Bu c¢alismada,
hazirlanilan hidroksil sonlanmis yuzeyler % 1’lik APTS ¢ozeltisinde 4 dakika
60°C’da bekletilmistir. Elde edilen APTS filmlerinin kalinlhklarini yaklagik
olarak 0,9 nm olarak bulunmustur [84]. Tsukruk ve Bliznyuk tarafindan
gerceklestirilen bir diger gcalismada ise, 1 dakika bekletilme suresi sonucunda
APTS kaplanmis silikon yizeyinin kalinhigini 0,5 nm olarak belirlenmigtir [85].
Haller tarafindan gergeklestirilen bir galismada ise %5’lik APTS ¢ozeltisi ile
16 saat bekletiime suresi sonucunda silikon yuzeyler Uzerinde olugsan

filmlerin kalinliklari 2,1 nm olarak belirlenmigtir [86].

Bu sonuglara gore APTS molekulinun yuzeyler Uzerinde tekli tabaka
olusturacak sekilde degdil ¢oklu tabaka olusturacak sekilde duizenlenmis
oldugu sdylenebilir. APTS molekllin yuzeyler Gzerinde olusturacagi filmin
kalinligini etkileyen cesitli etkenler vardir. Bunlardan en 6nemlisi bekletiime
suresidir. Literatlirde cesitli arastirmacilar tarafindan ilk bes saat iginde
organosilan molekdillerinin tekbir tabaka olusturacak sekilde silikon yuzeyler
uzerinde duzenlenmeye girdikleri, bekletilme suresi arttirildiginda ise ¢oklu

tabakalar seklinde duzenlenebilecekleri belirtiimigtir [77, 78].
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Sekil 6.4. Gelig agisina bagh olarak APTS baglanmis Si(001) yuzeylerin etkin
dielektrik fonksiyonlarinin degisimi.
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6.2.3. Yuzey morfolojisi

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), kendiliginden dizenlenen tekli ve c¢oklu
tabakalarin nanoskobik ylzey morfolojilerinin belirlenmesinde kullanilan
onemli bir tekniktir. Bu teknikte kuvvete karsi duyarli bir denge gubugu tum
numune yuzeyini raster (1zgara) diuzeninde tarar. Denge gubugdu ile numune
arasinda olusan kuvvet, denge gubugunda klguk oynamalara neden olur.
Tarama sirasinda ugta olugsan kuvvet, ucun asagi ve yukari hareketi ile sabit
tutulur ve bu topografik bilgi saglar. APTS molekulleri ile hazirlanilan
yuzeylerin 3-boyutlu yuzey morfolojilerinin belirlenmesinde non-kontak
modda frekans araligi 995-1001 kHz olan silikon kristal yapisindaki igne

sensorlar (needle-sensor) kullaniimistir.

Hazirlanilan filmlerin AFM kullanilarak elde edilen 3-boyutlu (a) ve 2-boyutlu
(b) yuzey morfolojileri ve yukseklik dagihm grafikleri (c) sirasiyla
hidroksillenmis ve APTS molekdlleri baglanmis silikon yuzeyler igin Sekil 6.6
ve Sekil 6.7’de gosterilmistir. Silikon ylzeyler Uzerine APTS molekdlleri
kullanilarak hazirlanilan filmlerin 3-boyutlu ve 2-boyutlu yuzey morfolojilerinin
hidroksillenmis silikon ylUzeylere gore oldukca degistigi belirlenmistir.
Hidroksillenmis yuzeylerin yuzey puruzluligu (Root Mean Square [RMS])
degerleri 0,323 nm olarak Ol¢uimustur. APTS baglanmis silikon ylzeylerin
RMS degeri ise 1000x1000 nm? genisligindeki alanda 2,672 nm olarak tespit
edilmistir. APTS molekulu igin elde edilen 2 boyutlu yiuzey morfolojisinde
(Sekil 6.7 (b)) acik renkli bolgeler yuzeyler Gzerinde olusan tepecikleri ifade
etmektedir. Sekil 6.7 (a) ve (b) incelendiginde APTS molekulu ile yapilan
dizaynlar sonucu yuzeyler uzerindeki belli bolgelerde c¢esitli buyuklukte
adaciklar olustugu gorilmustir. APTS molekilinin dizenlenme ortaminda
eger su molekulleri varsa APTS molekullerin metoksi u¢ gruplari hizla
reaksiyona girerek APTS oligomerlerini olustururlar. Olusan oligomerler
yuzeyler GUzerine oncelikle fiziksel olarak ve yigin halinde badlanirlar. Bu
islemi takiben ylUzeylerde bulunan hidroksil gruplari ile oligomer molekulleri

arasinda kimyasl baglanma gergeklesir. Bu tur baglanma mekanizmasinda
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formasyon dizenli olmaz. Genellikle adaciklar halinde molekdllerin ylzeylere
baglandigi gozlenir [11, 16, 30]. Sekil 6.7 (a) ve (b)’de APTS molekullerinin
yuzeyler Uzerinde duzenli bir olusum gostermedikleri ve yuzeyler Uzerinde

kimelenerek adaciklar olustugu belirlenmistir.

Wang ve calisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir ¢alismada, APTS
molekullerinin silikon yuzeyler Uzerindeki tekli ve ¢coklu tabakalarinin in-vitro
ortamdaki kararlihdi incelenmigtir [87]. Silikon yuzeyler Uzerinde APTS
molekulleri ile hazirladiklari filmlerde, molekullerin tek tabaka olarak
dizenlenmelerinde RMS degeri 0,242 nm olarak bulunmustur. Yine ayni
calismada APTS molekulun ¢ok tabakali dizenlenmesinde ise RMS degerini
1,23 nm olarak gdzlenmistir. Satyanarayana ve calisma arkadaslarinca
yapilan bir diger calismada ise, silikon yuzeyler Uzerine APTS molekdlleri ile
hazirlanilan  filmlerin  sdrtinme  6zelliklerini  incelemiglerdir  [14].
Cahgsmalarinda, APTS molekilu baglanmis yluzeyler icin RMS degerini 1,7
nm olarak tespit etmislerdir. Cant ve ¢alisma arkadaslarinca gergeklestirilen,
APTS molekadlleri kullanilarak hazirlanilan coklu tabakalarin
dizenlenmelerinin incelendigi bir diger calismada ise, APTS molekulerinin
cok tabakali dizenlenmesinde RMS degeri 2,0 nm olarak belirlenmigtir [88].
Bu sonuglara gore APTS molekulunun silikon yUzeyler Gzeride ¢ok tabakali
bir dizenlenme gergeklestirdigi ve bu nedenle yuksek RMS degerine sahip

oldugu soylenebilir.

Hidroksillenmig silikon ylUzeyler icin buyuk RMS degeri (0,323 nm)
bulunmustur. RMS degeri yuzeyler Uzerindeki ¢ukur ve tepeciklere gore
hesaplanilan ortalama bir degerdir. Ylzeylerin 1slak asindirma isleminde HF,
H,SO,4 gibi etkinligi yuksek kimyasal maddeler kullaniimigtir. Islak asindirma
islemi sirasinda yuzeylerde kismen gukurcuklar olusmus olabilir. Ayrica AFM
islemleri  sirasinda  ylzeylerde atmosferden kaynaklanan organik
kirlenmelerden dolay! da ¢esitli buyUklUklerde tepecikler olusmus olabilir. Bu
nedenlerden dolayi hidroksillenmis ytzeylerin RMS degderleri yliksek ¢ikmis
olabilir [14, 87].
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Sekil 6.6. Hidroksillenmis Si(001) ylUzeyler icin (a) G¢ boyutlu, (b) iki boyutlu
yuzey morfolojileri ve (c) yukseklik dagilim géruntuleri.
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Sekil 6.7. APTS baglanmig Si(001) ylzeyler igin (a) Ug boyutlu, (b) iki boyutlu
yuzey morfolojileri ve (c) yukseklik dagilim géruntuleri.
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6.2.4. Yuzey islanabilirligi

Yuzeyler Uzerinde olusturulan kendiliginden duizenlenen tekli ve c¢oklu
tabakalarin hidrofobik-hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesi bir¢ok endustriyel
uygulamada buyuk onem tasimaktadir. Kendiliginden duzenlenme islemi
kullanilarak yuUzeylerin islanabilirlik 6zellikleri kolaylikla kontrol edilebilir. Bu
calismada, su degme acisi dlgumleri her bir yuzeyin u¢ farkh bdlgesinden
alinan  Olgumlerin  ortalamasi  olarak  goOsterilmigtir.  Temizlenmis,
hidroksillenmis silikon ylzeyler ile APTS molekidlleri baglanmis yutzeylerin su
dedme agisi sonuglari ve olusan damlaciklarinin gorintuleri Cizelge 6.2 ve
Sekil 6.8’de verilmistir. Temizlenmis ve hidroksillenmis silikon ylUzeylerin
degme agcilari sirasi ile 71,9° ve 0,3° olarak belirlenmistir. APTS baglanmis
yuzeylerin degme acisi ise 56,8° olarak go6zlenmistir. Hidroksillenmis
yuzeylerin degme agisi sifira oldukga yakindir. Bunun durum substratlarin
asitler ile muamele edilmesinden sonra yuzeylerinde herhangi bir atmosferik
kontaminasyonun kalmamasi ve yuzeylerde olusturulan zengin hidroksil
gruplari sebebi ile olabilir. Temizlenmis yuzeylerde ise herhangi bir asidik
temizleme igslemi uygulanmadidindan dolayr atmosferden kaynaklanan
organik ve inorganik kirlenmeler ylzeylerin su degme acisi degerlerinde
artmaya sebep olmuslardir. Asidik temizleme iglemi ile hazirlanilan
hidroksillenmis yuzeyler hazirlandiktan sonra atmosferde bekletildiklerinde
zamanla (0-100 dak) degme agcisi de@erlerinin arttigi (0°-44°) ve ylzeylerin
hidrofobik 06zellige kaydigi belirlenmigtir. Literatirde asit ile muamele
sonucunda elde edilen hidroksillenmis yuzeylerin su degme acisi degerleri
farkhlik gostermektedir. Toworfe ve g¢alisma arkadaslarinca gergeklestirilen
bir calismada hidroksillenmis silikon ytzeylerin su ile dlgilen degme agisi 0°
olarak belirlenmistir [88]. Satyanarayana ve Sinha ise su ile dlgilen degme
agisinl ayni yuzeyler i¢in 27° olarak gozlemlemiglerdir [14]. Genel olarak
hidroksillenmis bir silikon yuzeyin su ile dlgulen degme acisi yuzeyin hidrofilik

karakterinden dolay1 15-20°’den az olmalidir [89].
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APTS molekllt baglanmis yuzeylerin su ile Olgllen degme acisi degerleri
yuzeyin kimyasal vyapisindan ve puruzliligunden oldukga fazla
etkilenmektedir. YlUzeyin kimyasal yapisi ve purtuzluligu bekletme suresi,
sicaklik ve ¢dzelti derisimi gibi etkenlerden etkilenmekte ve dl¢llen su degme
acisinin yuksek ya da dusuk gikmasina sebep olmaktadir. Literatlrde, % 1’lik
APTS cozeltisi iginde 5 saat bekletiimis silikon yizeylerin su ile o6lglilen
degme agcisi 50° olarak belirlenmigtir [14]. Bir diger calismada, %5’lik APTS
cOzeltisi kullanilarak hazirlanan filmlerin su degme acisi de@eri ise 42° olarak
belirlenmistir. APTS baglanmis ylzeylerin su degme acgisi dederleri genel

olarak 42 ile 68° arasinda degismektedir [84].

Cizelge 6.2. Temiz (A), Hidroksillenmis (B) ve APTS (C) baglanmis silikon
yuzeyler igin elde edilen su degme agisi degerleri.

Su Degme Agisi (°) SiO, Si-OH APTS
Sag 73,6+22 0,211 575+22
Sol 70,2+1,8 0,5+£0,7 56,0+£1,3
(A) (B)

Sekil 6.8. Temiz (A) ve APTS (B) baglanmis silikon yuzeylerin su degme
acisi goruantaleri.
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6.2.5. Yuizey deseni

Flloresans Mikroskopisi yuzeylerin desenlerinin belirlenmesinde kullanilan
basit bir tekniktir. Bu amag¢ ile hidroksillenmis silikon ylzeyler Uzerine
oncelikle APTS molekulleri baglanmistir. Bu asamadan sonra sira ile APTS
kaplanmis filmler Gzerine biyotin ve streptavidin molekilleri baglanmistir.
Biyotin ve streptavidin molekulleri oldukga 6zel molekullerdir. Biyotin bir
vitamindir. Streptavidin ise yumurta akinda bulunan bir tir proteindir. Bu iki
molekullin birbirleri etkilesimleri olduk¢ca dnemli ve spesifiktir. Streptavidin
molekulin yapisinda biyotin molekullerinin baglanmasi i¢in 4 0Ozel bodlge
mevcuttur. Bu 6zel etkilesim kullanilarak yuzeyler Uzerinde akilli biyolojik
aktiviteye sahip tasarimlar yapilabilir. Biyotin ve streptavidin molekulleri
baglanmis APTS filmlerinin formasyonlari protein-A FITC (FlUoresan
izotiyosiyanat) molekiilii kullanilarak Fliioresans Mikroskobu ile incelenmistir.
Hidroksillenmis ve APTS molekulleri ile hazirlanmis yuzeyler Uzerine protein-
A FITC molekulinin baglanmasina gére 100 buyutme ile alinmis Flloresans

goruntileri Sekil 6.9’da gosterilmigtir.

Hidroksillenmis ylzey Uzerine protein baglanmasi incelendiginde (Sekil 6.9
(A)) hemen hemen higbir fluoresans sinyali belirlenememistir. Bunun nedeni
hidroksillenmis silikon yuzeyler Gzerine protein molekullerinin baglanmasi icin
gerekli aktif molekullerin ylizeyde bulunmamasi olabilir. Aksine Sekil 6.9
(B)de streptavidin ve biyotin yardimi ile dizayn edilmis APTS’li ylzeyler
uzerinde kuvvetli fluioresans sinyalleri gozlenmistir. Bunun nedeni, yuzeylerde
bulunan streptavidinin protein-A ile ¢ok noktali molekuler etkilesmelerinden
dolay! yuzeylere daha kolay ve daha kuvvetli bir sekilde badlanmis olmasi

seklinde yorumlanabilir.

Bunlara ilaveten, APTS molekilleri ile hazirlanmig filmlerde herhangi bir
dizenli formasyon belirlenememistir. Kendiliginden dizenlenme olgusun

dogasinda molekullerin en kararli yapiyl olusturacak sekilde yuzeyler
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uzerinde duzenlenmesi vardir. Bu sebeple her hangi bir duzenli desen

belirlenememistir.

Sekil 6.9. Dizayn edilmig yuzeyler Uzerine proteinlerin baglanmasi ile elde
edilmig Fluoresans Mikroskopisi goruntuleri (x100). (A)
Hidroksillenmis, (B) APTS baglanmig Si(001) ylzeyler.

6.2.6. APTS baglanmis yuzeylerdeki antijen-antibadi etkilesimi

Organizmaya girdiginde kendisine kargsi bir bagisiklik olusmasina yol agan ve
bu cevap sonucu olugan urun (Antibadi) ile 6zgun olarak birlesebilen
biyokimyasal maddelere antijen denilmektedir. Antijen ile antikorun birlesmesi
kimyasal bir temele dayanir. Ancak antijen molekulinin timua bu birlesmeye
katilmaz. Antijen molekulinun yuzeyinde, antikor sentezinde rol oynayan ve
sentezlenen kendisine Ozgun antikor ile birlesmeyi saglayan, molekulin
cikintisi seklinde, “Epitop” adi verilen basit kimyasal yapilar bulunur ve gogu
antijen antikoru ile bu bdlgeden etkileserek birbirlerine baglanirlar. Protein A
ile Immunogolobilin G (IgG) arasinda etkilesimde ise olay farkldir. Protein A
molekull, IgG’in Fc (kristallenebilen bdlge) kismi ile 6zgin olarak baglanma
Ozelligine sahiptir. Calismamizda antijen-antibadi iliskisini incelemek Uzere
hazirladigimiz APTS baglanmis silikon ylzeyler lzerine sirasi ile biyotin,
streptavidin ve protein A molekulleri baglanmistir. Elde edilen kalinhk
degerleri Cizelge 6.3'de goOsterilmektedir. Cizelge 6.3'de gorulebilecegi gibi

hidroksillenmis silikon yuzeyler Uzerine her bir molekul baglandikca
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yuzeylerde olusan tabakalarin kalinliklart artmistir. Bu islemleri takiben
hazirlanilan biyolojik aktiviteye sahip ylzeyler IgG ¢ozeltisi icinde bekletilmig
ve degisik zaman araliklarinda alinan yuzeyler saf su ile yikanip azot gazi ile
kurutulduktan sonra elipsometre cihazi ile kalinhklarindaki degisim
incelenmistir. Zamanla IgG tabakasinin kalinhdinin degisimi Sekil 6.10°da
gOsterilmektedir. Protein A baglanmis silikon yuzeyler Gzerine 1gG
adsorpsiyonu incelendiginde, ilk 80 dakika iginde adsorpsiyonda bunun
sonucu olarak da yuzeylerin kalinhklarinda bir artis belirlenmistir. Bu sureden
sonra antibadi adsorpsiyonu ile ylzey kalinhdi ¢ok fazla degismeyerek sabit
bir degere ulasiimistir. Bu davranigin nedeni yuzeyler Uzerinde bulunan
antijen molekullerinin antibadi molekullerine doyarak daha fazla miktarda

molekul adsorplayamamasi seklinde yorumlanabilir.

Cizelge 6.3. Hazirlanilan yuUzeylerin her bir asamasinda degisen kalinlik

degerleri.
Hazirlanilan Si-APTS Si-APTS- Si-APTS- Si-APTS-
yl'Jzey Biyotin Biyotin- Biyotin-
Streptavidin Streptavidin-
Protein A
Kalinlik (nm) 1,720,104 1,9 £ 0,085 2,5+0,213 3,6 £0,137
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Sekil 6.10. APTS baghnmis silikon yuzeyler Gzerine 1gG’nin baglama kinetigi.

6.3. 12-Hidroksidodekanoik asit ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin ile Yiizey

Dizayni

Son yirmi yildir, kendiliginden dizenlenen tek tabakalar organik ylzeylerin
hazirlanmasinda kullanilan en o6nemli tekniklerden bir haline gelmistir.
Kendiliginden duzenlenen tek tabakalar ile ylUzeylerin biyouyumlulugu,
korozyona kargi dayanimi, islanabilirligi gibi yuzey 6zellikleri kolaylikla kontrol
edilebilmektedir. Karboksilik asit u¢ gruplu kendiliginden duzenlenen tek
tabakalar sahip olduklari aktif u¢ gruplari sayesinde ¢ok yaygin bir sekilde bu
uygulamalar da kullanilabilmektedirler. Genel olarak silikon ylzeyler Gzerinde
hazirlanacak karboksilik asit son gruplu kendiliginden dizenlenen tek
tabakalarin hazirlanmasinda ug¢ grup olarak 1-alken, trimetoksi ya da trikloro

gibi aktif u¢ gruplarin olmasi gerekmektedir. Bu sayede hidrojenlenmis ya da
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hidroksillenmig silikon ylUzeyler Uzerine tek tabakalar hazirlanabilmektedir.
Ancak hazirlanacak tabakalarin ylzeyler Uzerinde olusturacagi nano yapilar

tam olarak kontrol edilememektedir.

Bu calismanin ikinci kisminda, 12-hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2'-
(etilendioksi)dietilamin (EDA) molekulleri kullanilarak Si(100) ylzeyler
uzerinde yeni bir molekul dizayni gergeklestiriimigtir. Bu galismada kullanilan
HDA molekall uzun bir karbon zincirine (11 adet CH, grubu) yaninda
karboksilik asit (-COOH) ve hidroksil (-OH) gibi aktif gruplara sahip
olmasindan dolayi secilmistir. HDA yapisindaki uzun alifatik gruplar hem
malzemenin mekanik dayanimini arttirmakta hemde sterik etkiyi azaltarak
EDA molekldlunun yuzeylere baglanmasini kolaylastirmaktadir. EDA
molekull ise uglarinda bulunan amino gruplari ve kimyasal yapi iginde
bulunan oksijen atomlari nedeniyle dizaynlarda kullaniimistir. EDA molekuld,
yapisinda bulunan oksijen atomlarindan dolayr molekuler bir esneklige
sahiptir. Bu esneklik biyokimyasal malzemelerin hazirlanilan ylzeylere daha
rahat bir sekilde baglanmasina yardimci olur. Molekiler yapida bulunan
amino gruplari ise hem biyokimyasal malzemelerin yuzeylere baglanmasinda
hemde vyuzeyler Uzerine tasarim iglemlerinde Onemli bir rol oynar.

Gergeklestirilen yuzey tasarimlari agagidaki Sekil 6.11’de gosterilmigtir.
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gerceklestirilen tasarim.
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Sekil 6.11. (Devam) HDA ve EDA molekdlleri ile Si(100) ylzeyler Uzerinde
gerceklestirilen tasarim.
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Sekil 6.11. (Devam) HDA ve EDA molekulleri ile Si(100) ylzeyler Uzerinde
gerceklegtirilen tasarim.
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(Devam) HDA ve EDA molekdlleri ile Si(100) yuzeyler Gzerinde
gerceklegtirilen tasarim.
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6.4. HDA ve HDA-EDA ile Dizayn Edilmis Yiizeylerin Karakterizasyonu

6.4.1. Yuzeyin kimyasal bilesimi

12-Hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekulleri kullanilarak hazirlanilan yuzeylerin  X-iginlari  Fotoelekron
Spektroskopisi (XPS) bdlim 6.2.1°de APTS molekllu igin anlatildigi sekilde
gergeklestiriimistir. Hazirlanilan ylzeylerin XPS yontemi kullanilarak Si, O, C
ve N elementlerinin varligi ve HDA ve HDA-EDA molekdlleri i¢in bagil
miktarlari belirlenmistir (Sekil 6.12, 6.13 ve Cizelge 6.4). HDA ve HDA-EDA
bagli yuzeylerin C 1s ve N 1s fotoelektron spektrumlarinda baglanma
enerjilerinde énemli bir degisim olmazken, ylzey bilesimine bagli olarak pik
alanlarinda ve dolayisi ile bagil miktarlarinda bir degisim goézlenmistir (Sekil
6.12). Sekil 6.13 (A)da HDA-EDA bagh silikon yuzeyler igin yiksek

¢ozunurlikla C 1s ve N 1s spektrumlari gosterilmistir.

HDA-EDA molekilleri baglanmis yluzeylerde C 1s fotoelektron spektrumunda
aralarinda yaklasik 1,1 eV ve 2,1eV’luk baglanma enerjisi farki bulunan 0,43
(-CH-); 0,22 (-C-O-) ve 0,35 (C=0) bagil oranlarinda tg¢ ayri pik gdzlenmistir.
Sekil 6.12 (B)'de ise HDA-EDA bagh yluzeylerin ylksek ¢ozunurlukli N 1s
spektrumlarinda aralarinda yaklasik 1,0 eV enerji farki bulunan 0,61 (-NHy)

ve 0,39 (-NH) bagil oranlarinda iki ayri azot piki belirlenmigtir.
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Sekil 6.12.  (A) Hidroksillenmis, (B) HDA ve (C) HDA-EDA baglanmis silikon
yuzeylerin XPS tarama spektrumlari.

M B4 286 2288 220 280
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Sekil. 6.13. HDA-EDA baglanmig yuzeyler icin yuksek ¢ozunurlikla (A) C
1s ve (B) N 1s XPS spektrumlari.
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Cizelge 6.4. HDA-EDA baglanmis yuzeyler icin XPS yontemiyle belirlenen
yuzey bilesimi ve baglanma enerijileri.

C1s N 1s

Hazirlanilan
ylizey -C-H- -C-O- Cc=0 -NH, -NH-

HDA-EDA | 2845eV | 286,6eV 287,6 eV | 399,6 eV | 400,7 eV

(0,43) (0,22) (0,35) (0,60) | (0,40)

Bildigimiz kadari ile literaturde dogrudan HDA ve EDA molekdulleri kullanilarak
hazirlanilan tek tabakalarin XPS kullanilarak ylzey karakterizasyonu ile
herhangi bir calisma yoktur. Bununla beraber Yam ve ¢aligma arkadaslarinca
gerceklestirilen bir calismada, poli(amidoamine) molekdilleri kullanilarak altin
yuzeyler uUzerine formasyon gerceklestiriimistir [90]. Bu c¢alismada elde
ettikleri filmlerin XPS spektrumlarindan ~285 eV (-C-H), ~287 eV (-C-O-) ve
~288 eV (C=0)’'da ug ayri C 1s atomunun varhgini tespit etmiglerdir. Bir diger
calismada ise, C 1s spektrumunda bulunan C-C, C-O ve C=0 bilesenleri igin
sirasl ile 284,5 eV, 287,0 eV ve 287,8 eV'da ug ayri pikin varligi belirlenmistir
[91].

6.4.2. Yuzey kalinhgi

12-Hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekdlleri kullanilarak hazirlanilan yuzeylerin kalinliklari Elipsometre ile
bélim 6.2.2°de APTS molekulu igin anlatildigi sekilde belirlenmistir. ¥ ve A
degerleri HDA molekdlleri ile dizayn edilmis yuzeyler igin sekil 6.15 (a)da
gelis agisina bagh olarak verilmistir. Sekilde de gorulebilecegi gibi 70° ile 80°
arasindaki gelis acilarinda A’da keskin bir degisim olmustur. Ayni agi

araliginda ¥ ise bir minimuma ulasmistir. Bu nedenle, deneysel verilerden
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alinacak en c¢ok bilgi bu gelis acisi araliginda tespit edilebilecektir. Olusan

filmlerin kalinliklar bu agi arahgi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Hazirlanilan filmlerin elde edilen etkin kalinliklari sekil 6.15 (b)’de verilmistir.
Sekilden de goriulebilecedi gibi, hidroksillenmis, HDA ve HDA-EDA
molekdulleri kullanilarak hazirlanilan filmlerin kalinliklari sirasiyla 3,3, 4,8 ve
6,7 nm olarak tespit edilmigtir. Elde edilen her bir kalinlik yizeyler Gzerinde 3

ayri bolgeden yapilan olgimlerinin ortalamasi olarak verilmigtir.

Hidroksillenmis ylUzey Uzerindeki uUst tabaka dogal oksitten ve havadan
kaynaklanan kirlenmelerden dolay: olabilir. Ayrica g¢ikan yuksek degerler,
yluzey modelinde yer almayan purizlUlikten de kaynaklanabilir. Bu nedenle
elde edilen bu kalinliklar etkin kalinlik olarak dusunulmelidir. Kesin kalinlklar

degildir.

HDA ve HDA-EDA molekull igin hesaplanilan teoriksel molekuler uzunluklar
sirasi ile yaklasik 2,1 ve 3,2 nm’dir. Elipsometrik sonuglardan elde edilen
silikon yuzeyler Gzerindeki HDA ve HDA-EDAl filmlerin kalinliklari ise sirayla
48 ve 6.7 nm olarak belirlenmistir. Hoffman ve Tovar tarafindan
gergeklestirilen bir calismada, silikon yuzeyler Uzerinde Oktadesiltriklorosilan
(OTS) molekulleri kullanilarak proteinlere duyarli yUzeylerin olusumu
incelenmigtir [92]. OTS molekulinin teorik uzunlugu 2,5 nm’dir. Elipsometre
ile dlgulen yuzeyler Gzerinde olusturdugu filmlerin kalinli§i ise 2,0 nm olarak
belirlenmistir. Gongalves ve galisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir diger
calismada ise 11 karbonlu 11-merkapto-1-undekanol kullanilarak altin
yuzeyler Uzerinde hazirlanilan filmlerin  kalinhgr 1,5 nm olarak
g6zlemlenmistir [83]. Wang ve calisma arkadaslarinca gercgeklestirilen bir
diger calismada ise 11 Karbonlu (11-aminoundesil) trimetoksisilan molekulleri
ile silikon yuzeyler Uzerinde hazirlanilan filmlerin kalinliklari 6,9 nm olarak
belirlenmistir [87]. Yapilan ¢alismalarda uzun zincirli molekuller kullanilarak

hazirlanilan filmlerin kalinliklari farkliik géstermektedir. Bu farkhligin nedeni
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filmlerin olusumu esnasindaki ¢ozelti derisimi, sicaklik, bekletme suresi gibi

film yapisini etkileyen deneysel etkenlerdir.

CH .

<e>=<g, >-I<e,>

-
o

=]

™~

>-i<g >
2

1er

1

<E>=<E

<E>=<£1 >-|<Ez>

LA
o

15

3 as
E (eV)

Sekil 6.14. Gelis acisina bagli olarak HDA ve HDA-EDA baglanmig Si(001)
yuzeylerin etkin dielektrik fonksiyonlarinin degisimi.
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baglanmis Si(001) ylzeyler).
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6.4.3. Yiizey morfolojisi

12-Hidroksidodekanoikasit (HDA) ve 2,2'-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekulleri kullanilarak hazirlanilan ylGzeylerin  AFM goéruntuleri  bolim
6.2.3'de APTS molekull icin anlatildigi sekilde belirlenmistir. Hazirlanilan
filmlerin AFM kullanilarak elde edilen 3-boyutlu (a) ve 2-boyutlu (b) ytzey
morfolojileri ve yukseklik dagilim grafikleri (c) sirasi ile hidroksillenmis, HDA
ve HDA-EDA molekdilleri baglanmis silikon ylzeyler i¢in Sekil 6.16, Sekil 6.17
ve Sekil 6.18'de gosterilmigtir. Ayrica, hazirlanilan filmlerin belirlenilen yuzey
purdzlaligd (Root Mean Square [RMS]) degerleri Cizelge 6.5de
gosterilmigtir. Silikon yuzeyler Uzerine HDA ve HDA-EDA molekulleri
kullanilarak hazirlanilan filmlerin 2 ve 3-boyutlu ylzey morfolojilerinin
hidroksillenmis silikon ylzeylere gore degistigi gézlenmistir. HDA ve HDA-
EDA baglanmis silikon yiizeylerin 1000x1000 nm? genisligindeki alanda
belirlenilen RMS degerleri sirasi ile 0,570 nm ve 0,720 nm olarak
bulunmustur. HDA ve HDA-EDA molekdlleri i¢in elde edilen 2-boyutlu ylzey
morfolojileri (Sekil 6.17 (b), Sekil 6.18 (b)) incelendiginde ylzeyler tzerinde
heterojen ve Uniform olmayan bir dizenlenmenin olustugu belirlenmigtir. HDA
ve HDA-EDA molekillerinin duzenlenmesinde etkin kuvvet uzun karbon
zincirler arasindaki hidrofobik etkilesimlerdir. Bu hidrofobik etkilesimler
nedeni ile yuzeyler Uzerinde yidinlasmalar olusmus ve duzenli bir olugsum
elde edilememistir. Bunlara ilaveten ylzeyler Uzerinde olusturulan filmlerin
AFM goruntuleri incelendiginde APTS molekuline gore baglanmanin daha az
oldugu sdylenebilir. Bunun nedeni APTS molekulinin yapisinda bulunan
metoksi gruplarinin yuzeyler Uzerine daha hizli ve daha siki bir sekilde

baglanmasi seklinde yorumlanabilir.

Wang ve galisma arkadaslarinca gercgeklestirilen bir ¢alismada, 11 karbonlu
(11-aminoundesil) trimetoksisilan ve 18 karbonlu oktadesiltriklorosilan (OTS)
molekdilleri ile silikon ylzeyler Uzerinde hazirlanilan filmlerin RMS degerleri
sirasi ile 0,230 ve 0,298 nm olarak belirlenmistir [87]. Satyanarayana ve

Sinha tarafindan gerceklestirilen bir diger calismada ise OTS molekulu igin
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RMS degeri 0,25 nm olarak tespit edilmistir [14]. Buna sonuglara goére
Si(001) yuzeyler Uzerine HDA ve HDA-EDA molekullerinin tek tabakali bir

duzenlenme gergeklestirdikleri sdylenebilir.

Cizelge 6.5. Hidroksillenmis, HDA ve HDA-EDA (D) baglanmis silikon
yuzeyler igin elde edilen RMS degerleri.

Yiizey RMS (nm) Yiizey Alani (nm)

Hidroksillenmis silikon
yuzey 0,323 1000x1000

HDA Baglanmis silikon
yuzey 0,570 1000x1000

HDA-EDA Baglanmig
silikon ylizey 0,720 1000x1000
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Sekil 6.16. Hidroksillenmis Si(001) yuzeyler icin (a) Ug boyutlu, (b) iki boyutlu
yuzey morfolojileri ve (c) ylkseklik dagilim géruntdleri.
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(b)

Sekil 6.17. HDA baglanmis Si(001) yluzeyler igin (a) U¢ boyutlu, (b) iki boyutlu
yuzey morfolojileri ve (c) yukseklik dagihm géruntuleri.
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(b)

Sekil 6.18. HDA-EDA baglanmis Si(001) yuzeyler icin (a) g boyutlu, (b) iki
boyutlu ylizey morfolojileri ve (c) ylukseklik dagilim goruntuleri.
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6.4.4. Yiizey 1slanabilirligi

12-Hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekulleri kullanilarak hazirlanilan ylzeylerin su degme agisi olgumleri
bdélim 6.2.4’de APTS molekull icin anlatildigi sekilde gerceklestiriimistir. Bu
calisma ile su degme acisi dlgimleri her bir ylzeyin G¢ farkli bolgesinden
alinan  Olgumlerin  ortalamasi  olarak  gOsterilmigtir.  Temizlenmis,
hidroksillenmis silikon yuzeyler ile HDA ve HDA-EDA molekulleri baglanmis
yuzeylerin su degme acisi sonuglari ve olusan su damlaciklarinin géruntuleri
Cizelge 6.6 ve Sekil 6.19’de gorulmektedir. Temizlenmis ve hidroksillenmis
silikon yUzeylerin degme agilari sirasi ile 71,9° ve 0,3° olarak belirlenmigtir.
HDA ve HDA-EDA baglanmis ylzeylerin su degme agisi degerleri ise sirasi

ile 38,3° ve 33,8° olarak gbzlenmistir.

HDA ve HDA-EDA molekulleri baglanmig yluzeylerin su degme acisi degerleri
de ayni APTS molekulinde oldugu gibi yuzeylerde olusturduklar
formasyondan oldukga fazla etkilenmektedir. Ylzey formasyonunu etkileyen
bekletme suresi, sicaklik ve ¢ozelti derigimi gibi etkenlerin yani sira HDA ve
HDA-EDA molekulu i¢in deney ortaminda bulun su molekulleri su degme
acisinin yuksek ya da dusuk cikmasina neden olabilmektedir. Literaturde,
Toworfe ve cgalisma arkadaslarinca gergeklestirilen bir calismada silikon
yuzeyler Gzerinde olusturulmus asit sonlandiriimis tek tabakalarin su degme
acgisi 27° olarak belirlenmigtir [88]. Bunlara ilaveten, amino ug¢ gruplu
yuzeylerin su degme agisi degerleri genel olarak 20 ile 70° arasinda degistigi

literatirde rapor edilmistir [84].
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Cizelge 6.6. Temiz (A), Hidroksillenmis (B) ve APTS (C) baglanmis silikon
yuzeyler igin elde edilen su degme agisi degerleri.

Su Degme Agis| Si0; Si-OH HDA | HDA-EDA
©)
sag 736+22 |02%11  |409%34 |352+31
Sol 702+18 [05+07 [357+26 |323+22
(A) (B)

(Q) (D)

Sekil 6.19. (A) Temiz, (B) hidroksillenmis, (C) HDA ve (D) HDA-EDA
baglanmis silikon yuzeylerin su degme agisi goruntuleri.
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6.4.5. Yiizey deseni

12-Hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekulleri kullanilarak hazirlanilan ylzeylere sirasi ile biyotin ve streptavidin
baglanarak Flioresans goruntileri bolim 6.2.5da APTS molekuld igin
anlatildigr sekilde alinmistir. Hidroksillenmis ve HDA-EDA molekulleri ile
hazirlanmis yuzeyler Gzerine protein-A FITC molekulinin baglanmasina
gbére 100 buydatme ile alinmig Flioresans goéruntuleri $Sekil 6.20'da

gOsterilmigtir.

Hidroksillenmis yuzey Uzerine protein baglanmasi incelendiginde (Sekil 6.20
(A)) hemen hemen higbir fluoresans sinyali belirlenememistir. Bunun nedeni
hidroksillenmis silikon yltzeyler Gzerine protein molekdllerinin baglanmasi igin
aktif molekdullerin ylizeyde bulunmamasi olabilir. Aksine Sekil 6.20 (B)'de
streptavidin ve biyotin yardimi ile dizayn edilmis HDA-EDA'll ylzeyler
uzerinde ise kuvvetli flloresans sinyalleri gozlenmistir. Bunun nedeni
yuzeylerde bulunan streptavidin molekulinin protein-A molekull ile ¢ok
noktali molekuler etkilesmelerinden dolay1 yuzeyler Uzerine daha kolay ve
daha kuvvetli bir sekilde baglanmis olmasi seklinde yorumlanabilir. Bunun ile
beraber, APTS ile dizayn edilmis yuzeyler ile HDA-EDA ile hazirlaniimig
yuzeyler karsilastirildiginda ise, APTS’li silikon ylizeyden ¢ok daha kuvvetli
flloresans sinyali alindigi belirlenmistir. Bunun nedeni APTS molekdillerinin

yuzeyler Uzerine daha siki ve daha ¢ok baglandigini gostermektedir.
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Sekil 6.20. Dizayn edilmig ylUzeyler Gzerine proteinlerin baglanmasi ile elde
edilmis  FlUoresans  Mikroskopisi ~ goruntileri  (x100).
(A) Hidroksillenmis, (B) HDA-EDA baglanmis silikon yuzeyler.

6.4.6. HDA-EDA baglanmig ylizeylerdeki antijen-antibadi etkilegsimi

12-Hidroksidodekanoik asit (HDA) ve 2,2’-(etilendioksi)dietilamin (EDA)
molekuleri yardimi ile hazirlanan biyolojik aktiviteye sahip yuzeylerin antijen-
antibadi iligkisini incelemek Uzere hazirladigimiz HDA-EDA baglanmis silikon
yuzeyler Uzerine sirasi ile biyotin, streptavidin ve protein A molekulleri
baglanmistir. Elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 6.7°de gOsteriimektedir.
Cizelgede de gorulebilecegi gibi hidroksillenmis silikon ylzeyler Gzerine her
bir molekul baglanmasi sonucunda yuzeylerde olusan tabakalarin kalinliklari
artmistir. Bu islemleri takiben hazirlanilan biyolojik aktiviteye sahip yuzeyler
IgG ¢ozeltisi icinde bekletiimis ve degisik zaman araliklarinda alinan yuzeyler
saf su ile yikanip azot gazi ile kurutulduktan sonra elipsometre cihazi ile
kalinliklarindaki degisim incelenmistir. Zamanla IgG tabakasinin kalinhdinin
degisimi Sekil 6.21°de gosterilmigtir. Protein A baglanmis silikon yuzeyler
uzerine 1gG adsorpsiyonu incelendiginde, ilk 100 dakika iginde
adsorpsiyonda bunun sonucu olarak da yuzeylerin kalinliklarinda bir artis
belirlenmistir. Bu sureden sonra antibadi adsorpsiyonu ile yuzey kalinhgi ¢ok
fazla degismeyerek sabit bir degere ulasiimistir. Bu davranisin nedeni

yuzeyler Uzerinde bulunan antijen molekullerinin antibadi molekullerine
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seklinde

Cizelge 6.7. Hazirlanilan yuzeylerin her bir asamasinda degisen kalinhk

degerleri.
Hazirlanilan Si-HDA-EDA Si-HDA-EDA- Si-HDA-EDA- Si-HDA-EDA-
. Biyotin Biyotin- Biyotin-
yuzey - .
Streptavidin Streptavidin-
Protein A
Kalinlik (nm) | 3,6 £ 0,073 3,9 + 0,141 4,9 + 0,085 5,9 £ 0,246
12
E
£
= 10 |
D
< 4 +
E L
¥ yd
<
< 8 I v
2]
L)
% }
g /
|—
® °p/
r [ I [ I [ I [
0 50 100 150 200

Zaman (dak.)

Sekil 6.21. HDA-EDA baglinmis silikon ylzeyler tzerine IgG’nin baglama
kKinetigi.
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7. TEORIKSEL YUZEY TASARIMI

7.1. Si(001)-(2x2) Yiizeyler Uzerine APTS ile Gergeklestirilen Teoriksel

Tasirim

Molekullerin silikon yuzeyler Uzerine adsorpsiyonu ya da kemisorpsiyonu
hem teoriksel hem de deneysel olarak Uzerinde calisilan en Onemli
konulardan biridir. Bu ilgi hem kati ylUzeyler ile molekuller arasindaki
etkilegsimleri igeren iglemin dogasindan hem de molekuler elektronik,
nanolitografi ve sensdrler gibi son yillarda blyluk éneme sahip teknolojik
uygulamalarda kullaniimasindan dolayidir. Kendiliginden dizenlenen tek
tabakalar (SAMs) kati bir ylzey Uzerine ¢dzeltiden molekullerin dogrudan
adsorpsiyonunu iceren bir ¢esit molekiler duzenlenmedir. Son yillarda,
bircok kendiliginden duzenlenme sistemi c¢esitli kati yuzeyler kullanilarak
incelenmigtir. Bu yogun ilginin ana sebebi, silika yuzeyler gibi mikroelektronik
substratlar  Uzerinde homojen organik filmlerin  bayGUtilmesi ve

nanobiyoteknolojik uygulamalarda kullaniimasidir [94, 95, 96].

Hidrofilik bir dojaya sahip olan amino sonlanmis SAM’ler diger malzemelere
kuvvetli bir sekilde baglanabilirler. Bu duzenlenmis yuzeylerin potansiyel
kullanim alanlari; noronlarin ayrilmasi, antijenler ile antibadi molekullerinin
etkilesimlerinin incelenmesi, DNA oligonukleotitlerinin birbirine baglanmasi,
biyouyumlu yuzeylerin hazirlanmasi i¢in heparin ve hyaluran molekullerinin

baglanmasi ve enzimlerin biyoaktivitelerinin korunmasi seklinde siralanabilir.

3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS) molekuli sahip oldugu metoksi gruplari
nedeni ile silikon ylzeyler Uzerinde amino sonlanmis SAM’lerin
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan molekullerden biridir. Literatirde APTS
molekult kullanilarak hazirlanmis amino sonlanmis yuzeyler ile ilgili ¢ok
sayida calisma mevcuttur [14, 77, 78]. APTS molekulinin silikon yutzeyler
Uzerinde olusturdugu baglanma ile ilgili olarak iki farkli baglanma

mekanizmasi 6nerilmistir. ilk énerilen mekanizmada, reaktif silan gruplari cok
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hizli bir sekilde sulu ortamda hidroliz olarak silanol seklini almaktadir. Bu
islemi takiben olusan silanol molekulleri yavasca birbirleri ile birleserek
oligomerleri olugtururlar. Olugan oligomerler ylzeylerdeki hidroksil gruplari ile
once hidrojen bagi olustururlar. Son asamada ise yuzeyler ile oligomer
molekulleri arasinda kovalent bag olusur. Bu mekanizmada su molekulleri
formasyonun olusmasi igin temel 6neme sahiptir [97]. Ikinci 6nerilen
mekanizmada ise, APTS molekulundn yapisinda bulunan metoksi gruplari
dogrudan yulzeylerde bulunan hidroksil gruplari ile reaksiyona girerek U¢
noktall bir baglanmaya neden olur. Bu reaksiyon sirasinda metanol yan urun
olarak aciga c¢ikar. Bu formasyonun olusmasi igin kendiliginden
dizenlenmenin olustugu ortamda su molekullerinin olmamasi istenir [99].
Ancak, bu sistemlerin formasyon mekanizmasi hala kesin olarak

bilinmemektedir.

Bu calismada, ab initio hesaplamalari kullanilarak Si(001)-2x2 yuzeyler
uzerine APTS molekdlinin baglanma mekanizmasi agiklanmaya
calisiimigtir. Bu amag ile, atomik geometri, elektronik yapi, kimyasal baglar
ve enerjiler aragtinimisgtir. Ayrica silikon yuzeylerin elektronik davranisi
uzerine APTS molekllinin etkisinin anlagilmasi amaci ile temiz Si(001)

yuzeyler ile APTS baglanmis yuzeylerin band yapilari kargilastiriimigtir.

7.1.1. Teoriksel metot

Bu calismada tum hesaplamalar bir yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
temeline dayanan Viyena ab initio simulasyon paket programi (VASP)
kullanilarak gergeklestiriimistir. YUzey modellemesi, yapay ve yuzey normali
boyunca periyodik olarak kurulmustur. Birim hudcreler atomik katmanlardan
olusan yedi tabaka ve buna ek olarak baglanacak molekuller diusunulerek
biylk bir vakum alani (23 A) alinmistir. ik 2 tabaka ideal bulk
pozisyonlarinda dondurulmus ve bunlarin her biri 2 adet hidrojenle
sogurulmustur. Geri kalan tim atomik katmanlardaki atomlar ve gdnderilen

molekuller durulmasi ve en dusuk enerjiye ulasabilmesi icin serbest
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birakilmistir. Elektron-elektron etkilesmesi igin, yodunluk fonksiyonlari teorisi
(DFT) yerel yogunluk yaklagimi (LDA) kullaniimigtir. Korelasyonlar igin ise
Perdew ve Zunger’in geligtirdigi yontem kullaniimistir [99]. Teorik olarak elde

ettigimiz drgli sabiti olan 5.47 A tim ylizey hesaplarinda kullaniimistir.

7.1.2. APTS molekiilii

Silikon ylzeyler Uzerine APTS molekulleri baglanmadan 6nce molekullin
kimyasal Ozellikleri incelenmigtir. APTS moleklli genel olarak U¢ ana
birimden olusmaktadir. Bunlar, $ekil 7.1°’den de goérilebilecegi gibi; bir amino
grup, bir alkil zincir ve silikon molekuline oksijen atomlari yardimi ile
baglanmis U¢ adet metoksi grubudur. APTS molekdlinin yapisinda bulunan
metoksi gruplari 6rnek ylzeylere baglanmada ve olusacak formasyonda
onemli bir rol oynamaktadir. Buna ilaveten yapidaki amino gruplari da diger
aktif molekullerin (6rnegin; protein, DNA ve doku gibi) yuzeylere kolaylikla
baglanmasina yardimci olmaktadir. Genelde organik molekuller birgok
konformasyon arasindaki ufak enerji degisiklikleri ile karakterize edilirler.
APTS molekilinde bu enerji farkliliklari temel olarak serbest hareket

edebilen alkil zincirden ve metoksi gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Bu calismada, APTS molekilli 20 A'luk tekrarlayan kubik kutucuklar iginde
disundimus ve hesaplamalar minimum enerjili yapi elde edilene kadar
devam etmistir. Molekulin relaksasyonu sonucunda, APTS yapisindaki N—
H, C—H, C—C ve C—O bag uzunluklari sirasi ile 1,01 A, 1,10 A, 1,53 A ve
1,41 A olarak belirlenmistir. Teorik olarak bulunmasi gereken bag uzunluklari
ise yine sirayla 1,0 A, 1,07 A, 1,54 A ve 1,43 A’'dur [100]. Literatiirde Kanai
ve calisma arkadaslari N—H bag uzunlugunu 1,02 A olarak bulmustur [101].
Motto ve galisma arkadaslari ise C—H ve C—O bag uzunluklari sirasi ile
1,11 A ve 1,39 A olarak belirlemislerdir [102]. Bulunan sonuglar literatiir ile
oldukga iyi bir sekilde uyum gdéstermektedir [103]. Bunlara ilaveten, APTS
molekult icin HOMO-LUMO boslugu 4,41 eV olarak bulunmustur.
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] — Amino grup

— Alkil zincir

] — Metoksi gruplan

Sekil 7.1. APTS molekulinin yapisi.

7.1.3. Temiz Si(001)-2x2 ylizey

Bilindigi gibi Si(001) yuzeyler dusik sicaklikta degisen asimetrik dimerleri
iceren c(4x2) seklinde yeniden yapilanir. Ylksek sicaklikta ise bu yeniden
yapilanma (2x1) seklinde olur. Gay ve Srivastava yaptiklari bir ¢calismada
degisen dimer (2x2) yeniden yapilanmasinin (2x1) yeniden yapilanmasina
goére dimer basina yaklasik 0,24 eV daha enerjitik oldugunu belirlemiglerdir
[104]. Ayrica deneysel olarak bilinir ki, asimetrik (2x2) yeniden
yapillanmasindaki dimer bag uzunluklari asimetrik (4x2) yeniden

yapilanmasina (2x1) yeniden yapilanmasina gore daha yakindir.

Yuzeyler Uzerine APTS molekilleri baglanmadan o6nce, degisen dimer
yapisina sahip temiz Si(001)-(2x2) yuzeyler incelenmistir (Sekil 7.2). Temiz
ylzeyler Uzerindeki Si—Si bag uzunlugu 2,35 A ve egim acisi 19° olarak
belirlenmistir. Dedisen dimer yapisindaki antifaz da yaklasik ayni egim agisi
gOstermektedir. Bu sonuglar diger LDA hesaplamalari ile uyum
gOstermektedir [104, 105]. Diger yandan, Fritsch ve Pavone bu bag
uzunlugunu 2,33 A gibi daha ufak bir deger olarak bulmuslardir [105].
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Bu calismalara ilaveten temiz Si(001)-(2x2) ylzeyler igin Sekil 7.3'de
gosterilen temel band araliginda toplam 4 adet yluzey durumu bulunmustur.
Bu ayrim ve bu durumlarin pozisyonlari Fritsch ve Pavone tarafindan yapilan
ve deneysel sonuglar ile karsilastirdiklari band hesaplamalarina ¢ok
benzemektedir [105]. Sekil 7.4’de toplam ylUk yogunluklari ile her bir ylzey
durumu igin ilgili yik yogunluklari goésterilmistir. (2x2) Birim hicresinde
bulunan dimerlere ait olan S4 ve S, durumlari hem birbirleri ile hem de S3 ve
S4 durumlarina ¢ok benzemektedir. Ayrica, Si(001) yuzeyi icin temel band

arahgi yaklasik 0,15 eV’a azalmistir.

(110]

[—- [110]

Sekil 7.2. Temiz Si(001)-(2x2) yuzey. (a) Ustten gorinisu, (b) yandan
goérunasu.

[001]

L- [110]

(a) (b)
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Enerji (eV)

r J M J T M

Sekil 7.4. Temiz Si(001)-(2x2) yuzey igin elektronik toplam yuk
yogunluklari ve kismi elektronik yik yogunlugu grafikleri.
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7.1.4. Hidroksillenmis Si(001)-(2x2) ylizey

Yuzeylerde bulunan hidroksil (-OH) gruplari alkoksisilan tek tabakalarinin
formasyonunu icin gerekli molekillerdir. Bu c¢alismada, (2x2) birim
hidcresinde 4 adet dimer bileseni mevcuttur. Bu silikon atomlarina 4 adet
hidroksil grubu —OH yapisindaki H atomlarinin orientasyonlari géz 6nune
alinarak 4 farkli formasyonda baglanmistir (Sekil 7.5). Modellerin
relaksasyonlarina bagl olarak, baslangi¢ asimetrik Si-dimerlerden simetrik
dimer formasyonuna ulasiimistir. Onerilen modeller icin bulunan relatif enerji
degerleri model (a), (b), (c) ve (d) i¢in sirasi ile 0,0, 0,01, 0,2 ve 0,6 eV olarak
bulunmustur. Model (a)nin, komsu hidrojen atomlarinin anti-simetrik
dizenlenmesinin oldugu model (b)den daha duslk enerjiye sahip oldugu
belirlenmistir. Model (a)da bulunan H atomlarinin dizenlenmesi literaturde
Sque [95] ve Kanai [101] tarafinda onerilen hidroksil dizenlenmesine ¢ok
benzemektedir. Relakse edilmis geometride Si—Si dimerleri simetrik
olmuslardir. Ayrica Si dimer bag uzunlugu 2,36 A’a artmistir. Bu sonug Kanai
tarafindan bulunan 2,37 A degeri ile hemen hemen aynidir [101].
Hesapladigimiz Si—O bag uzunlugu 1,68 A'dur ve literatiir ile uyum
gOstermektedir [106]. Bir diger énemli parametrede O—H arasindaki bag
uzunlugudur ve hesaplamalar sonucunda 0,97 A olarak bulunmustur. Sque
ve galisma arkadaglari tarafindan yapilan hesaplamalarda bu bag uzunlugu
elmas ylizey Uzerinde 1,01 A olarak bulunmustur [95]. Band
hesaplamalarimizda temel band araliginda hidroksil gruplarindan
kaynaklanan herhangi bir yuzey durumu belirlenememigtir. Bu sonuca gore

hidroksil gruplarinin silikon yuzeyleri tamamen pasive ettigi sdylenebilir.
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Sekil 7.5. Hidroksillenmis Si(001) ylzeyler i¢in 6nerilen modellerin Gstten
ve yandan gorunusu.
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7.1.5. APTS baglanmig Si(001) yiizey

Literatirde silikon yuzeyler Gzerine APTS molekilunin baglanmasi ile ilgili
teorik olarak onerilmis bir yapi yoktur. APTS molekullerinin hidroksillenmis
silikon yuzeyler Uzerine kemisorpsiyon reaksiyonu asagidaki sematik sekilde

yazilabilir;

Bu reaksiyonun anlami, silikon ylUzeyler Uzerinde bulunan hidroksil gruplari
ile APTS molekulinin yapisinda bulunan metoksi gruplari arasinda bir
kimyasal reaksiyonun gergeklestigi seklindedir. Bu reaksiyonda, APTS’deki
metosi gruplari yluzeydeki —OH gruplari ile reaksiyona girerek metanol
molekull agiga gikar ve sonug olarak molekul yuzey Uzerine kimyasal olarak
baglanir. Deneysel olarak, organosilan molekulleri kullanilarak yuzeylerin
kaplanmasinda reaksiyon zamani, sicaklik, substratin hidratasyon derecesi,
¢O6zUcunun cinsi, substratin silanizasyondan dnceki temizlik prosedirt ve pH
gibi bircok etken formasyonu etkiler. Bu sebeple, kendiliinden dizenlenen
tek tabaka sistemlerinin formasyon mekanizmasinin anlasiimasinda teorik

hesaplamalar dnemli bir rol oynamaktadir.

Literatirde, silikon ylUzeyler Uzerine organosilan  molekullerinin
kemisorpsiyonu ile ilgili olarak iki farkli formasyon mekanizmasi énerilmistir.
ilk énerilen mekanizmada, 6zellikle alkiltriklorosilan molekdilleri igin, cozelti
ortaminda organosilan (ORS) molekulleri su molekdulleri ile hizli bir bicimde
reaksiyona girerek ORS oligomerlerini olustururlar. Bu oligomerlerde alkil
zincirler siki bir bigimde paketlenmis durumdadir ve enerjilerini mimimize
edebilmek i¢in kendi aralarinda van der Waals etkilesimi yaparlar. Ancak, bu
yapida zincirler arasi itmeden dolayl polimerizasyonun tamamlanmasi
mumkin degildir. Bu yluzden, kondenzasyon sonucu olusan Si—OH baglari
serbest haldedir. Oligomer molekiilleri kati ylzeye difize oldugunda 6ncelikle

yuzey ile fiziksel bir etkilesim olur. Bu asamada yurutucu kuvvet oligomerler
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arasindaki yanal etkilesimlerdir. Son ve en yavas basamak ylzeyden su
molekdullerinin ayrilmasi sonucu siloksan baglarinin (Si—O—Si) olusumudur
(Sekil 7.6 (B)). Ikinci onerilen mekanizmada ise, ozellikle alkoksisilan
molekdlleri igin, durum alkiltriklorosilan molekullerinden biraz farklidir. Bunun
nedeni alkoksisilan molekdullerinin triklorosilan molekullerinden daha az reaktif
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani c¢ozelti ortaminda kondenzasyon
reaksiyonu ve bunun sonucu olugan oligomer molekulleri pek gozlenmez.
Oligomerlerin yerine, monomerler dogrudan yuzeyde bulunan hidroksil
gruplar1 ile reaksiyona girerler. Bunun sonucu olarak da, alkoksisilan
molekulleri G¢ noktali bir baglanma ile yluzeye kimyasal olarak baglanirlar
(Sekil 7.6 (A)). Ancak, eger alkiltriklorosilan molekullerinin formasyon
ortaminda su molekulleri yok ise bu molekulllerde Gg¢ noktali baglanma ile
silikon ylzeylere baglanabilirler.

H, H, H

2

H H H

A AN AL e e oo

PPIPToPTY |

Silikon Yiizey | Silikon Yiizey
(A) (B)
Sekil 7.6. APTS molekulinin hidroksillenmis siklon ylzeye baglanma
modelleri.

Bu calismada APTS molekillerinin hidroksillenmis silikon ylzeylere
baglanmasi ile ilgili olarak tU¢ noktali baglanma modeli géz dntine alinmigtir.
Bu amag ile iki olasi model énerilmistir (Sekil 7.7). ilk olarak APTS molekli
silikon dimerlerin olusturdugu tabanin tam Ustiinde dustnulmuastir (Model ).
ikinci olarak ise molekdiliin ara kisimda oldugu varsayilmistir (Model 11). Bu iki

modelin relaksasyonu sonucunda Model l'in Model II'ye goére her APTS
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molekull icin yaklasik 1,04 eV daha enerjitik oldugu belirlenmistir. Model |
icin hesaplamalarimizda yiizeylerdeki Si—Si bad uzunlugu 2,40 A olarak
belirlenmistir. Yani yuzeyler Uzerine APTS molekuli baglandiginda Si
molekulleri arasindaki bag uzunlugu yaklasik %2 oraninda artmistir. APTS
molekulinin U¢ noktadan baglamasi ile beraber olusan Si—O bag
uzunluklari ise 1,54 A ile 1,66 A arasinda degismektedir. Diger yandan APTS
molekulinun yapisinda bulunan Si atomu ile O molekllu arasindaki bag
uzunlugu ise 1,68 A olarak bulunmustur. Bulunan bag uzunlugu literatiirde
bulunan degerler ile uyum igindedir [106]. Bunlara ilaveten APTS molekulu
yapisindaki 3 karbonlu alkil zincirin boyunda herhangi bir degisim

bulunamamis ve yuzey Uzerinde dikey pozisyonu korumustur.

H e 0' Ly
(QJE' oN j‘) Model |
: b S
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T
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= e =
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i 0.1‘..@&,%'
O AL

@

T 98e
| O=0=0

Sekil 7.7. APTS molekulin Si(001)-(2x2) yuzeyler tzerine baglanma
modelleri.
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APTS molekuld baglanmasi ile silikon ylzeyin yari iletken yapisi bir miktar
degismekle beraber temel band araliginda iki adet ylUzey durumu
belirlenmistir (Sekil 7.8). Sekil 7.9da ylzey durumlarinin toplam yuk

yogunluklari ve bireysel yuk yogunluklari gosterilmistir.

3

Enerji (eV)

Sekil 7.8. APTS bagh Si(001) yuzeyi i¢in band yapisi.
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Sekil 7.9. Ust kisim APTS bagl Si(001) igin toplam yiik yogunluklari. Alt
kisim yuzey durumlari igin elektronik yuk yogunluklari.
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7.2. Si(001)-(2x2) Yiizeyler Uzerine HDA ile Gergeklestirilen Teoriksel

Tasirim

Silikon yuzeyler Uzerine HDA molekilleri baglanmadan once, izole edilmis
molekulin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri analiz edilmistir. Temel olarak, HDA
molekult 3 temel kisimdan olugmaktadir. Bunlar, (i) bir hidroksil grup, (ii)
uzun bir karbon zincir ve (iii) bir karboksilik asit ucudur. Molekul yapisinda yer
alan hidroksil ve karboksilik asit uglari molekulin ylzeylere baglanmasinda
ve ileriki asamalarda yuzeylerin fonksiyonalitelerinin arttiriimasinda énemli
birer rol oynamaktadirlar. Bu c¢alismada da molekilin éncelikle 20 A
genisliginde kubik bir kutu iginde dusunulmustur. Molekdl yapisi minimum
enerjiye bir baska deyisle en kararli hale gelinceye kadar relaksasyon
gergeklestiriimistir (Sekil 7.10). HDA molekulin denge durumunda, molekl
yapisinda yer alan hidroksil grubundaki O—H bag uzunlugu 0,97 A olarak
belirlenmistir. Karboksilik asit ucundaki O—H, C=0O ve C—OH bag
uzunluklari ise sirasi ile 0,98 A, 1,23 A ve 1,36 A bulunmustur. Karbon
zincirindeki C—C bag uzunlugu 1,52 A ile 1,56 A arasinda degismektedir.
Ayni sekilde alkil zincirdeki C—H bag uzunluklari ise 1,09 A — 1,10 A
arasinda degistigi belirlenmistir. Calismamizda bulunan bu bag uzunluklar
literatirde bulunan degerler ile oldukga iyi bir uyum gosterdigi belirlenmigstir
[100, 101]. izole edilmis HDA molekiill icin HOMO-LUMO boslugu 4.49 eV

olarak ayrica bulunmustur.
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@c Karboksilik Asit Grubu
® o
O H ]
Alkil Zincir
| Hidroksil Grubu

Sekil 7.10. HDA molekulunun yapisi.

7.2.1. HDA molekiiliiniin Si(001) ylizeyler uizerine kemisorpsiyonu

HDA molekulid APTS molekilinde oldugu gibi hidroksillenmis Si(001)-(2x2)
yuzeyler Uzerine baglanmistir. Temiz ve hidroksillenmis Si(001) yuzeyler ile
ilgili calismalar bdolim 7.1.3.de anlatildigi gibi gergeklestirilmistir. HDA
molekulleri Sekil 7.10’de gorulebilecedi gibi hidrokisil ve karboksilik asit ucu
olmak Uzere iki farkh ug icermektedir. Her iki ugta ylzeylerde bulunan
hidroksil gurubu ile reaksiyona girerek vyuzeyler Uzerine rahatlikla
baglanabilir. Bu sebeple ¢alismamizda, HDA molekulun iki aktif ucu igin iki
farkh baglanma mekanizmasi onerilmis ve enerjitik olarak hangi baglanma
ucunun ve hangi baglanma seklinin en kararli olabilecegi arastiriimistir. ilk
olarak molekullin hidroksil aktif ucu géz 6ntne alinarak (i) lineer ve (ii) agisal
olmak Uzere silikon yuzeyler Uzerine baglanma gerceklestiriimistir (Sekil

7.11). Benzer sekilde karboksilik asit ucu iginde ayni modeller yuzeyler
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Uzerine baglanma mekanizmasi icin onerilmistir (Sekil 7.12). Oncelikle HDA
molekulu lineer olarak hem hidroksil ucundan hem de karboksilik asit ucunda
yuzeylere baglanmistir. Bu modellerin relaksasyonu sonucunda hidroksil
ucundan lineer olarak baglanma modeli diger modele goére yaklasik 0,15 eV
daha enerjitik oldugu bulunmustur. Agisal baglanma modelinde ise HDA
molekUll baslangigta ylzeyler Uzerine 28°lik egim agcisi ile iki aktif ug goz
onune alinarak baglanmistir. Relaksasyon sonucunda hidroksil ucundan
baglanma modelinde egim acisi 25°ye karboksilik asit ucundan baglanmada
ise 22%ye azaldigi belirlenmistir. Enerjitik olarak bu iki model
karsilastinildiginda ise, hidroksil ucundan baglanma modelinin karboksilik asit
ucundan baglanma modeline gore 0,34 eV daha enerjitik oldugu

belirlenmistir.

Sonug olarak her iki durumunda g6z 6nune alindiginda relaksasyonlarina
baglh olarak hidroksil ucundan linner baglanma modelinin diger Onerilen
modellere goére daha Kkararli oldugu bulunmustur. Hesaplamalarimiz
sonucunda uzun karbon zincirinin uzunlugunda herhangi bir degisim
belirlenememistir. Her iki model igin bulunan C—H, C—C, C=0, C—OH, O—
H ve Si—Si bag uzunluklari tabloda gdsterilmigstir (Cizelge 7.1).
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1)

Madel I-b

Sekil 7.11.  HDA’nin Silikon yuzeyler Gzerine Lineer baglanma modelleri. (-
a) Hidroksil ucu, (I-b) karboksilik asit ucu.
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Model Ia

[eetl

¢

[rra

Maodel I-b

Sekil 7.12.  HDA’nin Silikon ylzeyler Uzerine agisal baglanma modelleri. (I-
a) Hidroksil ucu, (I-b) karboksilik asit ucu.
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Cizelge 7.1. Si(001) yuzeyinde bulunan HDA molekull icin hesaplanan bag
uzunluklari (A). rip teorik olarak bulunasi gereken bag
uzunluklaridir [100].

rc—H rc—c rc=o0 fc—oH Ffo—H rsi—si

Model I-a 1,09 1,53 1,22 1,37 0,97 2,43
Model ll-a 1,09 1,55 1,23 1,38 0,97 2,42
ri.2 1,07 1,54 1,29 1,51 1,04 2,34
Literattr 1,11 1,50 1,23 1,39 0,98 2,36
[101] [103] [101] [101] [101] [103]

Bu calismalara ilaveten HDA baglanmis Si(001)-(2x2) ylzeyinin elektronik
band yapisi incelenmistir (Sekil 7.13). Temiz Si(001) ylzeyinde toplam 4 adet
yuzey durumu vardir. HDA molekuld baglanmasi durumunda bu ylUzey
durumlarinin hemen hemen kayboldugu belirlenmistir. HDA molekulu sonug
olarak Si ylUzeyi pasive etmistir (Sekil 7.13). Sekil 7.14’de Si(001) ylzeyi
uzerine HDA molekulinun baglanasi sonucu olusan toplam yuk yogunluklari

verilmistir.
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Si(001)—(2x2) HDA/Si(001)-(2x2)

Enerji (eV)

Sekil 7.13. Temiz ve HDA baglanmig Si(001) icin band yapilari.

(b)

N /AN fa D\ /e

Sekil 7.14. HDA baglanmis Si(001) yuzeyinin toplam yuk yogunluklari.
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8. SONUCLAR

<> APTS, HDA ve EDA molekdulleri kullanilarak Si(001) yuzeyleri Gzerinde
amino ug gruplu kendiliginden dizenlenen tabakalar dizayn edilmistir. Dizayn
edilen ylUzeylerin biyokimyasal malzemelere karsi spesifite gdstermesi icin

hazirlanan ylUzeylere biyotin ve streptavidin molekulleri sirasi ile baglanmigtir.

<> Yuzeylerin kimyasal bilesimi X-iginlari fotoelektron spektroskobisi
(XPS) kullanilarak belirlenmigtir. XPS analizlerinden elde edilen C 1s ve N 1s
pikleri, APTS, HDA ve EDA molekullerinin yuzeyler Uzerindeki varligina bir

kanit olusturmaktadir.

X APTS, HDA ve HDA-EDA moleklilleri ile dizayn edilen ylzeylerin
kalinliklari sirasi ile 6,3, 4,8 ve 6,7 nm olarak elipsometre cihazi kullanilarak
bulunmustur. Hidroksillenmig silikon yuzeylerin ise kalinhigi 3,3 nm olarak
bulunmustur. Elipsometrik oOlcimler APTS molekllinin c¢oklu tabaka
olusturacak sekilde duzenledigini, HDA ve HDA-EDA molekllerinin ise tek
tabaka seklinde duzenlendigini gostermistir.

<> Dizayn edilen yuzeylerin 3-boyutlu, 2-boyutlu ylzey morfolojileri ve
yuzeyler Uzerindeki yukseklik dagilimlari atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
belirlenmistir. Hidroksillenmis, APTS, HDA ve HDA-EDA baglanmis Si(001)
yuzeylerinin AFM goruntulerinden RMS degerleri sirasi ile 0.323, 2,672,
0,570 ve 0,720 nm olarak tespit edilmistir. AFM olgumleri APTS molekualinin
yuzeyler Gzerine HDA molekuline gore ¢ok daha yogun baglandigini ve ayni
zamanda c¢oklu tabaka olusturacak sekilde duzenlenmeye girdiklerini

gOstermigtir.

X Yuzeylerin hidrofilik ve hidrofobik karakterleri su degme agisi dlgim
cihazi kullanilarak belirlenmistir. Temiz, hidroksillenmis, APTS, HDA ve HDA-
EDA baglanmis Si(001) ylUzeylerinin su degme agcilari sirasi ile 71,9°, 0,3°,

56,8°, 38,3° ve 33,8° olarak belirlenmistir. Su degme agisi dlgiimleri yuzeyler
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Uzerinde olusturulan filmlerin ylzeylerin hidrofobik yapisini degistirdigi

gostermistir.

X APTS ve HDA-EDA molekilleri kullanilarak hazirlanilan ylzeylerin
biyokimyasal aktivite gostermeleri icin sirasi ile biyotin, streptavidin ve
Protein A-FITC molekulleri baglanmigtir. Elde edilen orneklerin ylzey
desenleri Fluoresans mikroskobu ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar APTS
ile hazirlanilan yuzeylerin protein A molekullerini HDA-EDA ile dizayn edilen
yuzeylere gore daha yogun bagladigini gostermigtir.

<> Yuzeylerin spesifik tanima c¢alismalari IgG ve protein A molekdlleri
kullanilarak elipsometre ile kalinhk oOlcima ile arastiriimistir. Elipsometrik
Olgimlere gore APTS ile hazirlanilan yuzeylerin 1IgG molekilini HDA-EDA
ile hazirlanillan yuzeylere gore ¢ok daha hizli ve fazla miktarda tuttugu

belirlenmistir.

X Yizeyler Gzerine APTS ve HDA ile hazirlanilan kendiliginden
dizenlenen tek tabakalarin nasil bir baglanma mekanizmasi izledigi teoriksel
olarak VASP programi kullanilarak simule edilmigtir. Teoriksel hesaplamalar
sonucu APTS molekull icin su icermeyen ortamda 3 noktali baglanma
mekanizmasinin dnerilen diger modellere gobére daha enerjitik oldugu
bulunmustur. HDA moleklll icin ise hesaplamalar sonucu hidroksil aktif
ucundan ve lineer olarak baglanma mekanizmasinin asit ucunda baglanmaya

gore daha kararli oldugu belirlenmigtir.

X Teoriksel hesaplamalar sonucu APTS ve HDA ile hazirlanilan
yuzeylerin temiz Si(001)-(2x2) yuzeyinin elektronik band yapisini degistirdigi

belirlenmistir.
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X Tdm sonuglar degerlendirildiginde APTS ve HDA-EDA le
hazirlanilacak akilli biyolojik aktiviteye sahip yuzeylerin hastaliklarin erken
teshisinde kullanilabilecek protein ¢ip ya da DNA ¢ip ¢alismalarinda verimli

bir bicimde kullanilabilecegi sdylenebilir.
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