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Aralik, 2016, 63 sayfa

Yar iletken nano yapilar ve floresan boya molekiilleri arasindaki fotonik etkilesimler
tek zamanli foton sayma teknigi ile incelenmistir. Yar1 iletken nano yapilar Germanyum
altliklar kullanilarak cift hiicreli anodizasyon yontemi ile iiretildi. Organik BODIPY
boya molekiilii floresan molekiil olarak tercih edildi. BODIPY boya molekiilleri yari
iletken yiizeyine aminopropyl triethoxysilane (APTES) molekiiler baglayic1 yardimiyla
kovalent olarak baglandi. Nano yapili Germanyum altliklarin yiizey morfolojisi floresan
yasam Omri goriintileme mikroskobu tarafindan goriintiilendi. Ters piramitler
seklindeki oyuklar i¢inde simirlandirilan floresan boya molekiillerinin 1s1ma siddetinin
Purcell etkisi nedeniyle arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica, zaman uyumlu floresan yagam
omri Slgtimleri yari iletken ve boya molekiillerinin ara yiizeylerinde elektron ve enerji

transferlerinin meydana geldigini gostermistir.
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omru, FLIM
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Photonic interactions between semiconductor nanostructures and fluorescent dye
molecules were investigated by time correlated single photon counting technique.
Semiconductor nanostructures were produced by double cell electrochemical
anodization using germanium substrates. Organic BODIPY dye molecule was preferred
as a fluorescent molecule. BODIPY dye molecules were covalently attached to
semiconductor surface through aminopropyl triethoxysilane (APTES) molecular linker.
Surface morphology of nanostructured germanium substrates were monitored via
fluorescence lifetime imaging microscope. It is observed that the fluorescence intensity
of dye molecules confined in inverted pyramidal cavity increases due to Purcell effect.
Moreover, time-resolved fluorescence lifetime experiments show that electron and

energy transfer processes occurs in semiconductor and fluorescent molecule interfaces.
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1. GIRIS

Bir floresan boya molekiiliiniin sogurma ve yayilma(emisyon) siiregleri, Alexandar
Jablonski tarafindan yapilan 6nemli ¢alismalar sonrasinda Jablonski diyagramlari olarak
adlandirilan enerji diyagramlari ile tanimlanabilir (Jablonski, 1935). Temel ve uyarilmis
enerji seviyeleri arasindaki farka bagli olarak floresan malzemelerin yaptigi 1simanin
ozellikleri degisir. Dogada bulunan bazi 6zel minerallerin kendiliginden fotoisima
yaptigit uzun yillardir bilinmektedir (Lakowicz, 2006; Valaur ve Berberan-Santos,
2012). Dogal boya molekiillerinin yani sira kimyasal reaksiyonlar ile sentezlenebilen
floresan malzemelerde bulunmaktadir. Leylak rengine sahip ilk sentetik boya 1856
yilinda W. Henry Perkin tarafindan Manchester’de sentezlenmistir. Adolf von Baeyer
yiiksek kuantum verimliligine sahip olan floresans malzemeler sentezlemeyi basarmis
ve bu calismasi nedeniyle 1905°te Nobel Kimya 6diiliinii kazanmistir. Giiniimiizde ise
dogal ve sentetik floresans boyalar, floresan proteinler, kuantum noktalar (Resch-
Gencer ve ark., 2008), ¢esitli nano partikiiller ( Green ve ark., 2009; Howes ve ark.,
2010,2014) ve nano elmaslari olmak iizere pek ¢ok floresan malzeme bulunmaktadir
(Faklaris ve ark., 2009; Kuo ve ark., 2013; Mohan ve ark., 2010; Neugart ve ark.,
2007). Ayrica son zamanlarda iizerinde calisilan nano yakut, dogal olarak olusan
floresan molekiilleri i¢in giizel bir 6rnektir (Edmonds ve ark., 2013; Sreennivason ve
ark., 2013).

Son zamanlarda floresan boyalar, kuantum dotlar ve diger nano boyutlu partikiillerin
floresans 1sildamalar1 ve kuantum verimlilikleri hassas bir sekilde tek dalga boyu ile
uyarilip 6l¢timleri alinmistir (Grecco ve ark., 2004; Green, 2004; Howes ve ark., 2010;
Michalet ve ark., 2005; Resch-Genger ve ark., 2008). Genis ¢apli bir arastirma
yapildiginda organik floresanlarin ve kendinden 1sildayan bitkilerin kesfedilip
biyolojide siklikla kullanildigi goriilmektedir. Bu bitkiler triptofon, melaninin, keratin,
elastin, lipofugin, nikotiamid, adenin, dinukleotid (NADH) veya flanin, adenin,
dinukleotide,(FAD)’dir (Elson ve ark., 2004; Urayama ve Mycek, 2003; Horilova ve
ark., 2015). Yillar once bilinen fakat isildamasi ve parlaklik sagmasinin farkinda
olunmayan bilimin ilerlemesiyle yeni yeni liminensans 11k anlam kazanmistir (\Valeur
and Berberan-Santoz, 2011). 1852’de Boyle, Newton, Brewster, Herschel ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alismalar ile sogurulan 1s1gin yayilan 1siktan daha uzun dalga
boyuna sahip oldugunu bulunmustur (Stokes, 1852). Stokes 1852-1853’te 1s1l floresansi

bulmustur. Teoriler gdz Oniine alindigi zaman malzemenin yaptigl 1s1ma ile yasam
1



omriinii (Stern ve Volmer, 1919), ve bu olusan isildamanin nano saniyede Olgiim
alinarak 1sildamaya bagli ne kadar yasam omrii bulundugu hesaplanmistir (Gaviola,
1926).

Floresan molekiillerin 1s1ma siddeti ve floresans yasam omrii iginde bulundugu ortamin
karakteristik ozelliklerine ve boyutlarina bagli olarak degistigi pek cok deneysel
calismada ispat edilmistir. Ornegin, nano-boyutta yapilar igeren metal ya da yar1 metal
yiizeyler yakinina yerlestirilen boya molekiillerinin 1s1ma siddetinin ciddi oranda arttig1
gozlemlenmistir (Bardhan ve ark., 2009; He ve ark., 2008; Fakis ve ark., 2009).
Literatlirde, gozenekli silisyum igine yerlestirilen boya molekiillerinin kendiliginden
1s1ma oranlart modifiye edilmesi ile ilgili caligmalar bulunmaktadir. Silisyum yilizeyinde
olusturulan nano boyutta gozeneklerin boya molekiilleri i¢in microcavity etkisi
olusturdugu gozlemlenmistir (Setzu ve ark., 1999). Bu sayede yar iletken yiizeyler
kullanilarak tiretilen fotonik aygitlarin ozellikleri iyilestirilebilecektir. Ayrica boya
molekiilleri ile onlara ev sahipligi edecek kati bir ana yapiyr olusturan gozenekli
silisyum arasindaki etkilesim, yeni lazer malzemelerinin, giines pillerinin ve optik
dalga frekans yonlendiricilerinin (waveguides) iiretilmesinde 6nemli bir role sahiptir
(Canham., 1993; Charrier ve ark., 2000). Chouket ve grubunun Rhodamine B (RhB)
baglanmis gézenekli silisyum yiizeyler lizerinde yaptig1 fotoliiminesans ve polarizasyon
analizlerin de, silisyum nano kristallerden RhB boya molekiillerine enerji transfer
edildigi ispatlanmistir (Chouket ve ark., 2007). Fotoisima analizlerinin yani sira zaman
uyumlu yasam Omrii analizleri de, silisyum nano yiizeyler ve boya molekiilleri
arasindaki etkilesimin var oldugunu agikg¢a gostermektedir (Makhal ve ark., 2010).
Ayrica gozenekli silisyum tabakasinin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin boya
molekiillerinin floresan 1s1ma siddeti tizerindeki etkisi pek ¢ok c¢alismada incelenmistir
(Gelloz ve ark., 2010). Gozenekli silisyum yiizeyine dogrudan yerlestirilen boya
molekiillerinin 1s1mas1 neredeyse tamamen kaybolur. Isima siddetindeki bu azalma boya
molekiillerinden yar: iletken malzemeye elektron gectiginin bir gostergesidir. Gozenekli
silisyum tizerinde olusturulan oksit tabakasinin varligi boya molekiillerini kati silisyum
yiizeyinden ayirir ve boya molekiillerinin 1sima siddetinde 6nemli bir artis gézlemlenir.
Oksit tabakasinin kalinligina bagli olarak boya molekiillerinden silisyum yiizeyine bu
kez enerji transferi gerceklesir. Aygit tasariminda ¢okca kullanilan silisyum nano
yiizeyler iizerindeki oksit tabakasi, aygitin performansi ve verimliligi iizerinde dogrudan

etkili bir parametredir. Nano yapil: bir yiizey tizerindeki oksit tabaksinin kalinliginin
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geleneksel elipsometri teknikleri ile o&lgiilmesi yiiksek oranda sagilma nedeniyle
mimkiin degildir. Bu yilizden FLIM teknigi ve enerji transfer modellemesi ile oksit
tabaksinin ti¢ boyutlu haritasinin ¢ikarilabilmesi literatiir de 6nemli bir yere sahiptir.

Gozenekli silisyum ve boya molekiilleri arasindaki etkilesim biyoloji ve tip
alaninda da dikkat ¢eken bir konudur. Ozellikle ibuprofen (Salonen ve ark., 2005)
dexamethasone (Anglin ve ark., 2004) doxorubicin (Vaccari ve ark., 2006) gibi farkl
ilaglarinin gozenekli silisyum iginde absorbe edilmesi ve ilerlemesi tizerine galismalar
yapilmistir.  Ayrica oksit tabakasinin varliginin kemoterapi igin kullanilan ve yiiksek
oranda toksik ozellige sahip olan Doxorubicin ilacinin gozenekli silisyum iginde
ilerleme oram iizerindeki etkisi de incelemistir (Wu ve ark., 2008). Silisyum nano
yapilar ve boya molekiillerinin birlikte kullanildigi baska bir giincel konu ise boya
duyarh giines hiicreleridir. Ornegin, 2015 yilinda yapilan bir calismada gozenekli
silisyum boya duyarli giines hiicrelerinde fotoanot olarak kullanilmis ve verimlilikle
geleneksel boya duyarli giines hiicrelerine oranla %75 oraninda iyilesme
gozlemlenmistir(Aliaghayee ve ark., 2015). Bagka bir ¢alisma da ise chloroaluminum
phthalocyanine (CIAIPc) boya molekiilleri farkli fiziksel 6zelliklere sahip gozenekli
silisyum yiizeyler {izerine yerlestirilerek giines hiicresi olarak kullanilabilme olasiliklar:
karsilagtiritlmistir(Gangadevi ve ark., 2014). Boya baglanmis nano yapili silisyum
yiizeyler sensor uygulamalarinda da kullaniimaktadir. Ornegin, Congo red (CR) boya
molekiillerinin baglandigi nano gozenekli silisyum ile pH sensorii gelistirilmistir
(Kashyout ve ark., 2015). Saldeco ve arkadaglari tarafindan yapilan baska bir ¢alisma da
ise organik boya molekiilleri ile gozenekli silisyum birlesik nano sitemi ile bir gaz
sensorii gelistirilmistir (Salcedo ve ark., 2004).

Literatiirde gozenekli silisyum vyiizeyler ve boya molekiilleri arasindaki fotonik
etkilesimlere, enerji ve elektron transfer siireglerine bagli olarak gelistirilmis pek ¢ok
sensor, giines hiicresi ve biyolojik uygulama bulunmasina ragmen, nano yapih
germanyum yiizeyler ve boya molekiillerinin etkilesimi inceleyen ¢alisma
bulunmamaktadir. Germanyum nano yapilar ve boya molekiilleri arasindaki elektron ve
enerji transfer siireglerinin analiz edilmesi, germanyum nano yapilar kullanilarak
gelistirilebilecek yeni sensorler, giines hiicreleri ve gesitli optoelektronik aygitlar igin

bir temel vazifesi gorecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Kendiliginden ve Stimule Isima Olasiliklar

1913 yilinda Niels Bohr tarafindan 6ne siiriilen kuantum fiziginin temel prensibi, bir
malzeme ic¢indeki elektronlarin sahip olabilecegi enerji degerlerinin kuantize olmasidir.
Yani elektronlar sadece birbirinden kesikli bir sekilde ayrilmig olan enerji seviyelerinde
bulunabilirler. Elektronlarin bu enerji seviyeleri arasinda geg¢is yapmasi miimkiindiir.
Ornegin, E; ve E, (E;>E;) olmak iizere iki farkli enerji seviyesi ele alalim. Bu enerji
seviyeleri arasindaki gegisler ti¢ farkli sekilde olabilir: absorpsiyon, kendiliginden 1s1ma
(spantaneous emission) ve stimule 1s1ma (stimulated emission)(S. J. Strickler ve ark.,
1962).

Kendiliginden 1s1ma olarak adlandirilan siiregte E; enerji seviyesinde bulunan bir
elektron disaridan herhangi bir etki olmaksizin E; enerji seviyesine gegebilir. Enerjinin
korunumu yasasinin bir geregi olarak E; ve E; enerji seviyeleri arasindaki fark bir foton
olarak ortaya c¢ikar ve fotoisima gergeklesir. Belli bir (dt) zaman araligindaki gegis
sayist A21N2dt olarak ifade edilebilir. Burada Ay; katsayisi E;” den E; enerji seviyesine
gecis olasiligidir ve bu katsay1 ortamdaki 1s1ma yogunlugunda bagimsizdir.

Uyarilmig enerji seviyesi E;’de bulunan bir elektrona disaridan gelen bir foton
etki ettigi zaman, elektron bu foton nedeniyle uyarilmis enerji seviyesinden temel enerji
seviyesine geger ve uyaran fotonla es fazli yeni bir foton daha yayinlanir. Bu siire¢
stimule emisyon olarak bilinir. Yaymlanan fotonun enerjisi uyarilmis seviyedeki
elektronu uyaran fotonun enerjisi ile ayn1 degerdedir. Stimule 1s1mada gegislerin sayisi
ise B2iNopdt seklindedir ve gecis sayisi 1gima yogunlugu p ile orantihidir. Stimule
istmanin varhigr diger yonlerdeki gegislere de neden olabilir. Ornegin, E; temel enerji
seviyesinde bulunan bir elektron yayinlanan fotonu tekrar absorbe ederek E, enerji
seviyesine gecebilir. Absorbsiyon olarak bilinen bu siirecteki gegis sayisi ise N1Biop

seklindedir ve yine 1s1ma yogunluguna baghdir.

E: F e ?_
Spontaneus Emisyon
‘ A N
2 i h
/@/L,a Absorbsivon, N\ hy W | M r
E: | Bz | At l'i-t mule Emisyon

a=

(a) (b) (c)
Sekil 2.1. (a)Absorpsiyon, (b)Kendiliginden Emisyon, (¢)Uyarilmig Emisyon
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Buradaki Ajj ve Bjj katsayilar1 Einstein katsayilari olarak adlandirilir. Termal denge s6z
konusu oldugunda E; den E, ye gecen pargacik sayist E;’den Ej’e gegen parcacik

sayisina esit olmalidir.

N1Bi2p = NzAz; + NuByyp 1)

[N1B12 — N3B31]p = N2Ay, 2
_ NyAz,

P = (N.B1,-N,Byy) 3)

p= [EL] 4)

N2B21

Boltzman istatisligine gore Em enerji seviyesinde bulunan pargacik sayisi

_Em/
Nm = gme kT (5)
ile verilir. Bu durumda N4/N, orani

N _ &e—(E&—Ez)/kT (6)
Nz P

seklinde yazilabilir. E; ve E; enerji seviyeleri arasindaki fark

EZ - El = hv (7)

N
olarak alinirsa 1/ N, orant
2

h
M= Bt ®)

N, g2

olur. Bu orani p i¢in elde ettigimiz denklemde kullanirsak



ey o
p - (mehv/kT—1>

B2182

olur. Einstein katsayilar1 arasindaki iliskiyi tiiretebilmek icin Planck Yyasasi yada
Rayleigh- Jeans yasasi kullanilabilir. Planck yasasina gore termal dengede olan bir
cismin yaptig1 isimanin yogunlugu

h 3
p=" ( - ) (10)

/kT—l

seklinde ifade edilir. Diisiik frekans degeri i¢in Planck yasasi Rakyleigh-Jeans yasasina

doniistir. hv«kT igin

kv

= hv
exT =1 + T (11)

seklinde yazilabilir. Bu durumda 1s1ma yogunlugu

__ 8mhv® 1 8mw?kT
= W=
KT

(12)

c3 c3
olur. (9) nolu denklemde elde edilen sonug ile (10) nolu denklemde ifade edilen Planck
yasasini karsilastirirsak ve stimule emisyon orani (Bjy;) ile absorbsiyon oranin (Bjy)
asagidaki gibi nlimerik olarak esit oldugu kabul edilirse Einstein A ve B katsayilari

arasindaki iligkinin

Bi281 = B2182 (13)
A21 _ 81Thv3
B_12 - c3 (14)

olmasi gerektigi sonucuna varilir. Boylece kendiliginden 1s1ma olasilig1 ile stimule

1s1ma olasilig1 arasindaki iligki (14) denklemindeki gibi elde edilmis olur.



2.2. Einstein B Katsayisi ve Absorpsiyon Siddeti Arasindaki Tliski

Absorpsiyon spektropi Olgtimleri genellikle bir kiivet igerisine hapsedilmis olan bir
numune {izerine gonderilen 1518 siddeti ile numuneden gecen 1518in siddetinin
kiyaslanmas1 esasina dayanmaktadir. Farkli dalga boyu degerlerine sahip 1s1k demetleri
ile o6l¢iimler tekrarlanarak absorpsiyon spektrumu elde edilir. S.J strickler ve R. A. Berg
tarafindan absorpsiyon siddeti ve Einstein B katsayis1 arasindaki iligki teorik olarak

ifade edilmistir.

p(v,0) ~ p(v,x)
—> —>
C
ﬁ

Sekil 2.2. Absorpsiyon spektroskopisi

Eger numune iizerine gonderilen 1s18in yogunlugu p(v, 0)ve numunede ¢ikan 1g1gin

yogunlugu p(v, x) ise absorpsiyon degeri

_ p(v.X)
A =—log (5532) (15)
seklinde  tamimlanabilir. Bir  numunenin  absorpsiyon  degeri molar

konsantrasyon c(mol/l), 15181 aldig1 yolun cm biriminde uzunlugu x ve molar uyarma

katsayisina (v) baghdir.
A = ecx (16)

(15) ve (16) nolu denklemleri birlestirirsek

(v,x)
—log (z (z;)) =¢e(v)cx a7
(v,x)
og (—Z (z;)) =—e(v)cx (18)



p(v.x) — —&(v)ex
0 10 (29)

(19) nolu denklemde 10 tabani yerine e *%3%3tabani yazilirsa:

p(v,x) — a—2,303e(v)cx 2
p(v,0) € =0

elde edilir. Cok kisa bir dx mesafesi i¢in 1s1ma yogunlugunda meydana gelecek degisimi

ifade etmek i¢in (20) nolu denklemin tiirevini alalim. Bu durumda X’in ¢ok kiiclik

degeri i¢in :
—dp(v) = 2,303e(v)p(v, 0)cdx (21)
yazilabilir. Islemleri kolaylastirmak igin biitiin molekiillerin temel enerji seviyesinde

oldugu varsayilabilir. Konsantrasyon ve temel enerji seviyesindeki molekiil sayis1 N

arasindaki iliskinin
N

cdx = 1000 — (22)
Na

oldugu kolayca goriilebilir. Her bir saniyede hv enerji ile uyarilan molekiillerin sayisi

AN (v) ise

—cdp(v)
AN();.p = —L° (23)
olur. (21), (22) ve (23) nolu denklemleri birlestirirsek
AN(v)1-2 _ [2303ce(v)
Ng _[ hvnNa ]p(v, 0) (24)

denklemi elde edilir. Bu denklem tek bir frekans degeri (v) igin gecerlidir. Biitiin
frekans degerleri i¢in gecerli olan ifadeyi bulmak i¢in (24) denklemini frekans degerleri

tizerinden integrali alinmalidir. Bu durumda



= o] L e T e, 0) @)

elde edilir.

(25) denkleminde parantez iginde yazilan ifade Einstein’in B;, katsayisina esittir.

2303 d
By, = TNZI e(v) 71; (26)

Bu durumda (26) denklemi yardimiyla absorbsiyon spektrumu {izerinde toplam alinarak
B;, katsayisi hesaplanabilir. Einstein’in B, katsayisin1 B,; katsayisina esit olmasi
gerektigi daha Once gosterilmistir. Stimule gecis olasiligini tanimlayan B,; katsayisi
i¢cin de

By = o [ 6(0) (27)

ifadesi yazilabilir. S. J strickler ve R. A Berg tarafindan yapilan teorik hesaplamalar

sonucunda kendiliginden 1s1ma (floresans) olasilig1 olarak tanimlanan A,; katsayisinin

<vd>pl [ (28)

-3

oldugu gosterilmistir. Floresan 1s1ma spektrumunda v~ iin ortalama degerinin tersi ise

[1(w)dv (29)

-3 -1__
<V AT fv=31(v)dv

olarak tamimlanmustir. Absorpsiyon spektrumu ile birlikte floresan spektrumu da

kullanildiginda Einstein A,; katsayisida hesaplanabilir.

2.3. Dogal Floresan Yasam Omrii

Floresan yasam omrii, temel enerji seviyesinde uyarilmis enerji seviyesine ¢ikan

elektronlarin bu enerji seviyesinde ortalama kalma siiresi olarak tanimlanir. Bu siire
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genellikle kendiliginden bir fotonun yayimnlanmasi ile son bulur. dt zaman araliginda

uyarilmis enerji seviyesi olan E, enerji seviyesini terk eden parcaciklarin sayisi

_dN2 = A21N2dt (30)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemin integrali alinirsa

N dN
- N:N_Z2 = [ Ay dt (31)
N
In (N—Z) = —A, t (32)
N -
N_(Z) = e A21¢ (33)
NZ = Noe_A21t (34)

denklemi elde edilir. Bu denklem E, enerji seviyesindeki pargaciklarin sayisinin
zamana bagl fonksiyonunu vermektedir. N,(t)fonksiyona gore ortalama zaman

hesaplanirsa, uyarilmig enerji seviyesindeki yasam omrii bulunabilir.

Ny (Ddt
<t>=1= TN, (35)
_ f;otNoe‘Aﬂdt _ 1 (36)

- f;cNoe_AZ:ldt - A21

Elde edilen sonuca gore floresan yasam omrii A,; Einstein katsayisinin tersine esittir.
Strickler ve Berg tarafindan A,; katsayisi i¢in bulunan denklem kullanilirsa, 1s1ma

yasam Omril i¢in

1 8+2303ncn? _ _ d
—=Ay = —CZNZC“ <P >p7 o) (37)
=2,88%10"°n% < v;73 >, fa(v)% (38)
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ifadesi elde edilir. Bu denklem sayesinde absorpsiyon ve floresans spektrumlar tizerinde
integral alinarak floresan yasam Omrii hesaplanabilir. Bu sekilde hesaplanan yasam
omrii floresan molekiillerin "dogal yasam Oomrii (natural lifetime )" olarak tanimlanir.
Floresan 1s1ma spektrumu ve absorpsiyon spektrumun birbirinin ayna Simetrisi oldugu
durumlar icin (38) nolu denklemde verilen ifadenin asagidaki denkleme

indirgenebilecegi Forster tarafindan gosterilmistir (Forster, T. 1951).

L =2,88+107n2 [ 22 c(p)ay (39)

To

Burada vy 1s1ma ve absorpsiyon spektrumlarinin ayna simetrisinin gerc¢eklestigi eksenin
dalga numarasidir. Dogal floresan yasam omrii, uyarilmis enerji seviyesinde bulunan
pargaciklarin higbir 1s1masiz etkilesime ugramadigi durumlarda gegerli olan bir
degerdir. Oysaki bu sartin saglanmasi ¢ogu kez miimkiin olmamaktadir ve daima
deneysel olarak Olgiilen floresan yasam Omrii dogal floresan yasam Omriinden daha

kiiciik olmaktadir.

2.4. Kuantum Verimliligi

Floresan bir malzeme i¢inde var olan elektronlarin biiyiik bir kismi1 temel enerji seviyesi
bulunur. Disaridan bir foton aracilifi ile uyarildiginda ise absorbe ettikleri fotonlarin
enerjilerini kullanarak daha yiiksek enerji seviyelerine gegmek zorunda kalirlar. Ancak
bu yiiksek enerji seviyeleri elektronlar i¢in kararli durumlar olusturmaz ve elektronlar
daima temel enerji seviyesine donmek isterler. Bir elektron uyarilmis enerji
seviyesinden temel enerji seviyesine donerken, enerji ve momentumun korunumu
yasalarina gore bir foton yaymlanir. Floresan bir malzemenin kuantum verimliligi (Q)
ise uygun sartlarda uyarildiktan sonra, floresan malzemeden yayinlanan fotonlarin

sayisinin sogurulan fotonlarin sayisina orani olarak tanimlanir.

__ Yaymmlanan fotonlarm sayis:

Q= (40)

Sogurulan fotonlarin sayis:
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Gecmisten gilinlimiize kadar kesfedilen biitiin floresan malzemelerin kuantum
verimliligi 1’den kiigliktiir. Kuantum verimliligi 1 olan yani sogurdugu fotonlarin
tamamin1 geri yayinlayabilen floresan bir molekiil bulunmamaktadir. Sogurdugu
fotonun enerjisini kullanarak yiiksek enerji seviyelerine ¢ikan elektron, enerjisinin bir
kismini kristal 6rgii icinde olusan fononlar ile etkilesimi sonucu kaybeder. Bu etkilesim
sonucunda floresan molekiiliin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin maksimum
degerleri arasinda Stokes kaymasi olarak adlandirilan bir fark olusur. Fononlar ile
etkilesim sonrasinda kaybedilen enerji nedeniyle, yayinlanan fotonun enerjisi absorbe
edilen fotonun enerjisinden daima daha kiigiiktiir. Bir fotonun enerjisi ve dalga boyu
arasinda ters orant1 oldugundan, yayinlanan fotonun dalga boyu daha biiyiiktiir.

Fononlar ile etkilesimin yani sira uyarilan elektronlarin yapacagi 1simasiz gegisler de
floresan molekiiliin kuantum verimliligini etkilemektedir. Kuantum verimliligin
azalmasima neden olan bu 1s1masiz gegisler, i¢ doniisiimler, sistemler arasi gegisler ve
yakinda bulunan diger molekiillerle etkilesimlerin bir sonucu seklinde olabilir. Kuantum

verimliginin bagka bir ifadesi de

_ __kr
T kptkny

Q (41)

seklindedir. Burada k,. 1simal1 gegis oranini, k,, ise 1s1masiz gegis oranini temsil eder.
Elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki gegis oranini ifade eden k, floresan yasam
Omriiniin tersine esittir.

Floresan bir molekiiliin frekans uyumlu ya da zaman uyumlu teknikler ile deneysel

olarak 6l¢iilen yasam omrii (7,,), 1s1mali ve 1g1masiz gegislerin tamamini igermektedir.

1

Tm = (42)

T kptknr

Kuantum verimliliginin, deneysel olarak olgiilen yasam Omrii ve sadece 1simali
gecislerin miimkiin oldugu durumdaki dogal yasam Omriine bagh ifadesi ise asagidaki

denklemde verildigi gibidir.

T

Q=" (43)
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Floresan molekiiliin yakininda bulunan boyutu 1s1ma dalga boyu ile kiyaslanabilir olan
nano yapilar ya da baska floresan molekiiller, floresan yasam oOmriinii dogrudan
etkilemektedir ve dencysel yasam omrii daima dogal yasam Omriinden daha kiigiik

Olgiilmektedir.

2.5. Floresan Yasam 6mriiniin Modifiye Edilmesi

Floresan molekiillerin i¢ yapisal 6zelliklerinden biri olan floresan yasam 6mrii, florofor
konsantrasyonu, 1sima siddeti, sagilma, absorpsiyon ve photobleching gibi siireclerden
etkilenmeyen ve hatta 6l¢liim teknigine bagli olmayan bir fiziksel parametredir. Ayrica,
goriiniir bolgede 1s1ma yapan floresan malzemelerin 1s1ma yasam omrii ¢ok yonlii bir
parametre olup, floresan malzemenin icinde bulundugu ortamin 6zelliklere bagl olarak
degismektedir(Berezin ve Achilefu, 2010). Ortamin kirilma indisi, dielektrik katsayisi,
pH degeri gibi 6zelliklerinin yan1 sira nano yapinin sekil ve boyutu da floresan yasam
Omriinii dogrudan etkileyen Onemli parametrelerdir. Floresan molekiiliin ic¢inde
bulundugu ortam kosullar1 degistirilerek, molekiiliin 1s1ma oraninin kontrollii bir sekilde

arttirtlmas1 miumkiindir.

Isima yasam Omriiniin degismesine neden olabilecek iki farkli durum Sekil 2.3’te ele
alinmustir. Ornegin, 151ma boyundan daha kiigiik bir fotonik ortam icine hapsedilen bir
floresan molekiiliin 1s1ma yasam omrii 6nemli Olglide artar. Benzer sekilde, floresan
malzemeler ile nano boyuttaki yar1 iletken ya da metal yapilar bir araya geldigi zaman,
bu iki malzemenin enerji seviyeleri arasinda elektron ya da enerji gegisi s6z konusu
olabilir. Elektron gegcisinin gergeklesebilmesi i¢in malzemeler arasinda yakin temas s6z
konusu olmalidir. Boylece floresan malzemenin uyarilmis enerji seviyesinde bulunan
bir elektron kolayca yar1 iletken malzemenin iletim enerji seviyesine gegebilir.
Elektronun enerji seviyeleri arasindaki gegisi ise floresan malzemenin igima yasam

Oomriinde bir kisalmaya neden olur.
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Purcell Etkisi Elektron Transferi

S
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durumlar
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hapsedilmis
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Sekil 2.3. Floresan molekiillerin 1s1ma yasam omriinii degistiren durumlar
2.5.1. Floresan Molekiiliin Nano Oyuk I¢ine Hapsedilmesi ve Purcell Etkisi

Isima dalga boyundan daha kiiciik bir ortam i¢ine hapsedilen floresan molekiillerin
1stma oraninin arttigl ilk kez 1946 yilinda E. M. Purcell tarafindan 6ne siiriilmiistiir
(Purcell, E. M., 1946). Uc boyutlu bir oyuk icinde smirlandirilan floresan molekiiliin
1s1ma orani, “Purcell faktorii (Fp)” olarak adlandirilan ve asagida acik ifadesi verilen

bir orana bagli olarak artmaktadir.

Fp = — (1)3 < (44)

T 4nz\n Veff

Bu ifade de, A floresan molekiiliin dalga boyu, n ortamin kirilma indisi, Q kalite faktorii
Ve Ve oyugun etkin hacmidir. Purcell etkisinin acik bir sekilde goriilebilmesi igin,
oyugun etkin hacminin (%)3 ifadesinden (yaklasik olarak her bir boyut i¢in (%)’den)
daha kii¢iikk olmasi1 gerekir. Purcell faktoriiniin deneysel olarak hesaplanmasi i¢in

kullanilan baska bir ifadesi de, floresan molekiiliin oyuk i¢indeki 1s1ma oraninin (y)

serbest uzaydaki 1gima oranina (y,) bdliinmesi seklindedir.

Fp =1 (45)
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Literatiirde farkli tekniklerle {retilen mikro oyuklar i¢indeki floresan
molekiillerin 151ma siddetinin giiclendigini ispatlayan caligmalar bulmak miimkiindiir.
Bu calismalara verilebilecek ilk ornek, yari iletken malzemelerin iist liste tabakalar
halinde kaplanmasi ile hazirlanan micropillar seklindeki yapilardir. Micropillar yapilar
iist dagitilmis Bragg yansiticilar1 (Distributed Bragg Reflectros, BDR), aktif ortam ve
alt dagitilmis Bragg yansiticilari olmak iizere li¢ kisimdan olusur. Yansitici tabakalar,
farkli kirilma indisine sahip yar1 iletkenlerin molekiiler 15in epitaksi (MBE) yontemiyle
iist iiste kaplanmasi ile olusturulur. Micropillar yansitici yiizeyler olusturulurken, en ¢ok
tercih edilen iki yari iletken aralarinda miikemmel bir 6rgli uyumu olmasi nedeniyle
GaAs ve AlAs’ dir. Molekiiler 151n epitaksi yontemi ile {ist {iiste tabakalar
olusturulurken, tabakalar1 olusturan yari iletkenlerin orgii sabitleri yaklasik bir degere
sahip olmaz ise ara ylizeyde bag yapmadan kalan atomlar 6rgii kusurlarina ve 1simasiz
gecislere neden olabilecek ara enerji seviyelerinin olusmasma neden olabilir. Bu
nedenle, Orgli uyumsuzlugu micropillar yapilar1 ile gelistirilecek optoelektronik
aygitlarm verimliligi agisindan istenmeyen bir durumdur. Ornegin, GaAs’in orgii sabiti
5.653 A’ ve AlAs’in orgii sabiti ise 5.660 A° oldugundan aralarinda miikemmele yakin
bir 6rgii uyumu vardir. Genellikle yiikseltilmis 151n ¢ikist micropillar’in iist kismindan
oldugu i¢in, ist DBR de katman sayisi alt BDR’ deki katman sayisindan daha azdir.
Icine floresan molekiiller yerlestirilecegi aktif ortam ise yine MBE yontemi ile
hazirlanmaktadir. Aktif ortamin kalinlig1 ise kullanilan floresan molekiiliin 1s1ma dalga
boyundan daha kii¢iik olacak sekilde belirlenir. Boylece floresan molekiil 1s1ma dalga
boyundan daha kiiciik bir ortam i¢ine hapsedilmis olur. Disaridan uyarict bir 151k
kaynagi ile uyarilan floresan molekiilde olusan 1s1ma iist ve alt yansitici tabakalar
arasinda tam yansimalara ugrayarak gili¢lenir. Floresan molekiillerin 1s1ma orani
artarken, 151ma yasam omrii de ayni oranda azalir. Sekil 2.4(a)’da micropillar’in yapisini
anlatan temsili bir resim verilmistir. Sekil 2.4(b)’de ise Stephan Reitzenstein ve
arkadaglar tarafindan iretilen gergcek bir micropillar’in resmi verilmistir(Reitzenstein

ve ark., 2011).
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Sekil 2.4. Micropillarin (a) temsili, (b) ger¢ek bir SEM resmi , microdiskin (c) temsili, (d)
gercek bir SEM resmi , fotonik kristalin (e) temsili, (f) gercek bir SEM resmi

Purcell etkisinin gézlemlendigi baska bir sistem ise microdisk seklinde tiretilmis
yapilardir. Sekil 2.4 (c)’de temsili bir resmi verilen microdisk yapilar iki ya da daha
fazla miitkemmel bir daire formuna sahip mikro boyutta ki diskin st iiste kaplanmasz ile
olusturulur. Diskler arasina ise floresan molekiiller yerlestirilir. Bir 151k kaynag ile
uyarilan floresan molekiillerde olusan 1sima istte bulunan diskin ¢evresinde tam
yansimalara ugrar. Isima kayiplarin1 azaltmak i¢in, mikrodiskin kirilma indisi ile i¢inde
bulundugu ortamin kirilma indisi arasindaki farkin biiyiik olmast kosulu saglanmalidir.
Bir rezanotor gorevi yapan microdiskin ylizeyinde olusan fisildayan galeri modlar
(Whispering Gallery Modes) ise 1518in giiglenmesine neden olur. Sekil 2.4 (d) ‘de J.
Selles ve arkadaslar tarafindan tiretilen mikrodiskin SEM resmi verilmistir(Sellés ve

ark., 2016). Bu g¢alismada AIN tabakalar1 arasina yaklagik 1 nm kalinhiginda GaN
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tabakas1 kaplanmistir. Yar1 iletkenlerde bu kadar ince bir tabakanin kaplanmasi
kuantum kuyu olarak adlandirilan yapinin olusmasina neden olur. Boylece, aktif ortam
olarak kullanilacak olan GaN yar1 iletkeni uzak ultraviyole (Deep-UV) bolgede (200-
300 nm) 1s1ma yapmaya baglar. Disaridan uyarilan GaN tabakasinda olusan 1sima,
microdisk ylizeyinde tam yansimalara ugrayarak giiclenir ve bu microdisk yapisiyla

uzak UV bolgede 151ma yapan bir lazer gelistirilmis olur.

Fotonik kristal yapilar i¢ine hapsedilmis floresan molekiillerinde 1s1ma siddetinin
arttigl ve yasam Omriiniin azaldigi deneysel olarak gozlemlenmistir. Sekil 2.4 (e)’de
temsili bir resmi verilen fotonik kristal, kirilma indisinin periyodik bir sekilde degistigi
malzemeler olarak tanimlanir. Kirilma indisindeki fark nedeniyle, fotonik kristal
icindeki elektromanyetik dalganin ilerlemesi sinirlandirilmis olur. Fotonik kristal
ortami, cogu zaman yar1 iletken malzeme iginde periyodik bir sekilde acilan bosluklar
ile saglanmaktadir. Bu bosluklar i¢ine yerlestirilen floresan molekiillerin 151ma siddeti,
periyodik yapiya bagli olarak kontrollii bir sekilde yonlendirilebilir ve bdylece 1s1ma
siddetinin artmasi saglanir. Chia-Hung Hou ve arkadaglar tarafindan {iretilen lithium
niobate fotonik kristalinin SEM resmi Sekil 2.4 (f)’de verilmistir (Hou ve ark., 2008).
Bu fotonik kristal i¢ine kizil6tesi bolgede 1s1ma yapan Erbium molekiilleri yerlestirilmis
ve bu molekiillerin 1s1ma siddetindeki degisme incelenmistir. Purcell etkisinin bir

sonucu olarak 1s1ma siddetinin arttig1 rapor edilmistir.

2.5.2. Floresan Molekiillerin Nano Yapilar Uzerine Yerlestirilmesi ve Elektron

Transferi

Floresan molekiiller uygun nano pargaciklar iizerine yerlestirildiginde, floresan
molekiillerden nano pargaciklara elektron transferi gerceklesebilir. Disaridan bir 151k
kaynagi ile uyarilan boya molekiiliiniin temel enerji seviyesinde (HOMO) bulunan
elektronlar uyarilmis enerji seviyesine (LUMO) ¢iktiginda, yakininda bulunan yar
iletken bir malzemenin iletim bandina 151ma yapmadan kolayca gegebilir. Foton iceren
elektron transferi (Photoinduced Electron Transfer) olarak bilinen bu siire¢ floresan
molekiilin hem 1s1ma siddetinin azalmasmma hem de floresan yasam Omriiniin
kisalmasina neden olur. Elektron transfer orami (kgr),R. A Marcus tarafindan

gelistirilen teorik modele gore (Marcus ve Sutin, 1985; Marcus, 1965).
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AGO*1)?
ker = Aexp [— (4ikBT) ] (46)

seklindedir. Burada AG? siiriicii kuvvet (driving force), A yeniden diizenleme enerjisi
(reorganization energy), kg Boltzman sabiti ve T sicakliktir. AG® floresan molekiiliin
yiikseltgenme potansiyeli ve nano pargaciklarin indirgenme potansiyelleri arasindaki
enerji farki olarak da tanimlanabilir. Rehm-Weller olarak adlandirilan denkleme gore

AG° (Rehm ve Weller, 1970).
AG® = e[Eyy;(D) — Egeq(A)] — AE" (47)

seklindedir. Burada e elektron yiikii, Eg,;(D) elektron verici molekiiliin yiikseltgenme
potansiyeli, Eg.4(A)elektron alicinin indirgenme potansiyeli ve AE* floresan molekiiliin
temel ve uyarilmis enerji seviyeleri arasindaki farktir. Elektron geg¢is oranini yari
iletkeninin iletim bandinin en alt seviyesinin floresan molekiiliin uyarilmis enerji
seviyesine gore konumu belirler. Eger yar1 iletkenin iletim bandiin boya molekiiliiniin
uyarilmis enerji seviyesinden daha diisiik bir enerji degerine sahipse, boya molekiiliiniin
LUMO seviyesinde bulunan elektronlar yar iletkenin iletim bandina gegebilirler. Bu
gecis “ileri elektron transferi” olarak adlandirilir. Yar1 iletkenin iletim bandi floresan
molekiiliin LUMO enerji seviyesinden daha yiiksek ise boya molekiiliinden yar1 iletkene
elektron gec¢isi miimkiin olamaz. Ancak yariletkenin iletim bandinda bulunan
elektronlar boya molekiilin LUMO seviyesine gecerek floresan 1sima olusturabilirler.
Bu tiir gecisler ise “geri elektron transferi” olarak adlandirilir. Enerji farki azaldikca
elektron gecisi daha kolay gergeklesir. ileri ve geri elektron transferinin floresan yasam

omrii lizerindeki etkisini agiklayan bir sema Sekil 2.5°te verilmistir.
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Sekil 2.5. (a) Ileri elektron transferinin ve (b) geri elektron transferinin sematik gosterimi

Elektron transfer oraninin deneysel olarak hesaplanmasi i¢in floresan yasam Omrii
Olctimleri yapilmasi1 gerekmektedir. Floresan yasam Omrii ile elektron transfer orani

arasindaki iligki asagidaki denklem ile verilmektedir.

kgr = : - (48)

TBoya+Nanoyap: TBoya

Burada Tgoyq+nanoyap V€ Tpoya terimleri boya molekiiliiniin nano yapi iizerindeki ve

serbest uzaydaki floresan yasam Omriinii ifade etmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Yari iletken nano yapilar MTI Corporation firmasindan satin alinan kalinligr 500 pum
olan Germanyum plakalar iizerinde iiretilmistir. Periyodik tablonun 5-A grubunda yer
alan Antimon (Sb) atomlar ile katkilanarak hazirlanan N tipi Germanyum plakanin
direnci 0.01~0.1 Q-cm olup kristal yonelimi (100) seklindedir. Cap1 2 inch olan
plakadan yaklasik 5x5 mm boyutlarina sahip pargalar kesilerek kullanilmistir.
Elektrokimyasal anodizasyon siirecinde hidroklorik (HCI) ve hidroflorik (HF) asit
olmak iizere iki tiir asit kullanilmistir. %48’lik hidroflorik asit Merck firmasindan,
temin edilmistir.

Elektrokimyasal anodizasyonda elektrot olarak kullanilan 0.1 mm kalinliga ve %99.99
safliga sahip Platin levha Alfa Aesar firmasindan tedarik edilmistir. Coziicii olarak
kullanilan (C;HsOH) ve Toluen (C;Hg) Merck firmasindan, Methanol (CH3OH) ise
Panreac firmasindan satin alinmistir. Germanyum nanoyiizeyler lizerine baglamak tizere
Difluoro{2-[1-(3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-N)ethyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrrolato-
N}boron (BODIPY, C14H17BF;N;) organik boya molekiilii Sigma Aldrich firmasindan
satin alinmistir. Ayrica boya molekiillerinin nanoyiizeylere tutunmasini kolaylastirmak
icin ABCR firmasindan satin alinan 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES)

kullanilmistir.

NH,
é
N
o 5 o]
| | |
Si Si
a) b) Si

Sekil 3.1. (a) Bodipy ve (b) APTES molekiillerinin kimyasal yapisi
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3.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Tez ¢alismasinda kullanilan alet ve cihazlarin listesi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Cihaz Marka

DC Gii¢ Kaynagi AA Tech APS-3030DD
Multimetre Fluke 179 True RMS
Tsik Kaynaklar Halojen lamba (100 W)

LED lamba (8 W)

Darbeli Lazer Stiriicu

Picoquant PLD 800D

Darbeli Lazer Basliklar1

Picoquant LDH-D-C-405
Picoquant LDH-D-C-470

Mikroskop Objektifi

Nikon C60 L Plan
(M:100X,WD:6.5mm, NA:0.70)

Tek Modlu Fiber Kablo

Thorlabs P1 405 BFC-1

Sogurma Filtresi (Pinhole)

Thorlabs P75S (75 pum)

Fiber Optik Spektrometre

Ocean Optics USB 4000

Foton sayic1 cihaz

Picoquant PicoHarp300

Foton Detektori

Micro Photon Device SPAD

Floresan Yasam omrii
Goruntileme Mikroskobu

KMU-LaMiNol-FLIM

FESEM

The Philips XL30 ESEM-
FEG/EDAX system
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3.2.Metot
3.2.1.Germanyum Nanoyiizeylerin Hazirlanmasi

Germanyum nanoyiizeylerin hazirlanmasinda cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon
yontemi kullanildi. Bu y6ntemin sematik gosterimi sekil 3.2°de verilmektedir. Cift
hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yonteminde elektrolit ¢ozelti (asit) kabi iki esit
hiicreden olugmaktadir. Yari iletken plaka bu iki hiicreyi birlestiren ara yiizeye
yerlestirildi. Her iki bélmeye de esit hacim ve derisimde asit ¢ozeltisi konuldu.
Kabimmizin her iki tarafinda bulunan anot ve katot uglarma ozdes platin levhalar
baglandi. Iki asit hiicresi birbirinden tamamen izole edildigi icin, giic kaynag ile
saglanan mA mertebesindeki akim ara yiizeye yerlestirilen yari iletken plaka {izerinden
gecmek zorunda kalir. Boylece elektriksel iletkenlik yari iletken plaka tizerinden
saglanmis olur. Yiizeyde toplanan pozitif yiikli bosluklarin yogunlugunu attirmak ve
anodik ¢Oziinmeyi kolaylagtirmak ic¢in, anodizasyon sirasinda yari iletken plakanin
yiizeyi bir 151k kaynagi ile aydinlatildi. Uygulanan akim yogunlugu, anodizasyon siiresi,
aydinlatma yonii ve aydinlatma kaynaginin tiiriine bagl olarak, iizerinden akim gegen

yari iletken plaka yiizeyinde farkli sekil ve boyutta mikro ve nano yapilar olusturuldu.

|I..' \\1 |I LAZER
[ AN e
/ R alic .
|II A KAYNAGI K
| -
\ . AsitCozeltisi _ ~
/ -~
s .
Anot al | Katot
i A A
Platin Yarniletken Platin
Plaka

Sekil 3.2. Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yontemi
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3.2.2. Boya Molekiillerinin Germanyum Nano Yiizeylere Baglanmasi

Boya molekiillerinin elektrokimyasal anodizasyon islemi ile iiretilen Germanyum nano
yiizeyler iizerine kimyasal olarak baglamak i¢cin APTES molekiilii kullanild1 ve Sekil
3.3°de ozetlenen islemler sirayla uygulandi. Oncelikle germanyum nano yiizeyler 0.2
mL APTES ve 10 mL toluene karistirilarak %2 lik derisime sahip bir ¢ozelti hazirlandi.
Germanyum nano ylizeyler oda sicakliginda APTES ¢ozeltisi igerisinde bekletildi.
APTES ¢ozeltisi icinde kalma siiresinin boya molekiillerinin baglanmasi iizerindeki
etkisini anlayabilmek i¢in 0.5, 1, 3 ve 24 saat olmak tlizere farkli bekleme siireleri
denendi. APTES c¢ozeltisi i¢cinden ¢ikarilan germanyum daha sonra igerisinde sadece
toluene olan kaba yerlestirip 2 dk bekletildi. Germanyum yiizey tizerine kimyasal olarak
tutunamayan APTES molekiillerini temizlemek icin yapilan bu islem iki kez daha tekrar
edildi. Bu uygulamalardan sonra numunemiz 110 °C’de 30 dk boyunca firinda kurutma
islemine tabi tutuldu. Firindan ¢ikan numunemiz oda sicakliginda 5 dk kadar sogutuldu
ve sogutulan numune hazirlanan boya ¢ozeltisi icerisinde oda sicakliginda, 24 saat
karanlik bir ortamda bekletildi. Boya ¢o6zeltisi i¢inde bekleyen germanyum yiizey
lizerine Aptes molekiilii araciligi ile boya molekiilleri kimyasal olarak baglanirken bazi
boya molekiileri de fiziksel olarak germanyum yiizey iizerine yerlesir. Germanyum
numunemiz {izerine fiziksel olarak tutunan boya molekiilerini armdirmak igin

numunemiz 5 dk metanol igerisinde bekletildi.

Boya Molekiilleri

e @
NH,  NH, NlHJ N|H2
SN2 SRS AN AN
APTES (%62) Jn?za4 :;J::'tlﬂ

Sekil 3.3. Boya Molekiillerinin Germanyum Nanoyiizeylere Baglanmasi
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3.2.3. Boya Molekiillerinin Floresan Isima Siddetinin Olciilmesi

Boya molekiillerinin floresan 1sima siddetleri fiber optik spektrometre cihazi ile
Olclilmiistiir. USB ¢ikist ile kolayca bilgisayara baglanan spektrometre ile fotoisima
Olctimlerinin yapilabilmesi i¢in, optik masa iizerinde Sekil 3.4’de verilen deneysel
diizenek kurulmustur. Floresan molekiiliin sogurma spektrumuna uygun darbeli lazerler
151k kaynagi olarak kullanilmistir. Aynalar yardimiyla yonlendirilen lazer 15181,
mikroskop lensi ile numune yiizeyinde odaklanir. Numunede olusan i1sima yine
mikroskop lensi tarafindan toplanir ve spektrometreye dogru ydnlendirilir.
Spektrometrenin tek modlu fiber seklinde olan girisinin Oniine, 1g1manin odaklanmasi
icin bir lens daha yerlestirilir. Spektrometreye ulagan 1s1ma bilgisayar yazilimi
tarafindan iglenir ve bir fotoisima spektrumuna doniistiiriiliir. Boylece, numunenin 200-

800 nm araligindaki 1s1mas1 karakteristigi tespit edilmis olur.

Lazer Bashg

N

Lazer SUrlclisd

pC

L Mikro op Lensi Filtre

Fiber Optik
Spektrometre

~ Dptik Masa

Sekil 3.4. Fotoisima 6l¢iimlerinin yapildig1 deneysel diizenek

3.2.4. Boya Molekiillerinin Floresan Yasam Omriiniin Ol¢iilmesi

Floresan yasam omrii 6l¢iimlerinde zaman uyumlu tek foton sayma (TCSPC) teknigi
kullanilmistir. Uyaricr 151k kaynagi olarak pikosaniye (10™% s) ya da femtosaniye (107
s) mertebesinde darbe atim araligina sahip darbeli lazerlerin kullanilmasi gerekir. Tez
calismasinda boya molekiinlin absorpsiyon spektrumuna bagli olarak, 470 nm
(Picoquant, LDH-D-C-470) ve 405 nm (Picoquant, LDH-D-C-405), dalga boyuna sahip
pikosaniye atimli darbeli lazerler kullanilmigtir. Zaman uyumlu tek foton sayma cihazi

olarak Picoharp 300 (Picoquant) tercih edilmistir. Hizli bir kronometre yada zaman
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sayact gibi calisan bu cihaz ile numunenin uyarilmasi ve 1gimanin olusmasi arasinda
zaman farkli dl¢lilmeye calisilir. Numunenin uyarildigina dair bilginin TCSPC cihazina
ulagmas1 ve zaman sayacinin baglatilmasi icin bir elektriksel referans sinyaline ihtiyag
vardir. Piciquant firmasi tarafindan tiretilen darbeli lazer siiriiciilerinde bulunan SYNC
c¢ikist, bu elektriksel referans sinyalini olusturur ve TCSPC cihazina bagla (START)
komutunu verir. SYNC bulunmayan lazerlerde ise referans lazer darbesini elektriksel
bir sinyale ¢evirmek i¢in farkl bir tetikleyici diyot ( tripger diode) kullanilmas1 gerekir.
Referans lazer darbesi ile ayni anda iiretilen ikinci bir lazer darbesi de kurulan optik
diizenek iizerinden numuneye ulasir ve numunede olusan emisyon foton detektdriine

dogru yol alir.

Tek foton sayma detektorii olarak PMT (Photomultiplier Tube, MCP (Micro Channel
Plate), SPAD ( Single Photon Avalanche Diode) ve Hybrid PMT detektorleri
kullanilabilir. Tez ¢alismasinda SPAD (MPD foton) detektorii kullanilmistir. SPAD
detektoriine ulasan foton bir elektriksel floresan sinyaline dontistiiriilerek TCSPC
cihazina gonderilir. Boylece elektriksel referans sinyali ile baglatilan zaman sayaci,
elektriksel floresan sinyali ile durdurulmus olur. Kronometrede Olgiilen zaman
kaydedilir. Ayn1 islem pikosaniye mertebesindeki zaman araliklariyla gelen her bir lazer
darbesi i¢in tekrarlanarak, her birinde Olgiilen zaman farkli kaydedilir. Elde edilen
verilen istatistiksel olarak toplanir ve floresan yasam omri histogrami olusturur. Elde
edilecek floresan yasam omrii egrisinin zaman ekseninde kayma olmamast i¢in dikkat
edilmesi gereken, en onemli noktalardan biri de referans lazer darbesi ve numuneyi
uyaran lazer darbesinin kat ettikleri yollarin uzunluklarinin ayni olmasidir. Baska bir
deyisle, lazer basligi ve SPAD foton dedektdrii arasindaki optik yol ile lazer siiriiciiniin
SYNC cikist ve TCSPC cihazinin basta girisini birlestiren kablonun uzunlugu esit

olmalidir.
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Sekil 3.5. Boya Molekiillerinin Floresan Yasam Omriiniin Olgiilmesi

3.2.5. Floresan Yasam Omrii Hesaplama

Elde edilen histogramlar Floufit (Picoquant, GmbH) program: kullanilarak {istel
fonksiyonlara fit edilerek ve floresan yasam 6mrii parametreleri belirlenmeye calisilir.
Bir molekiiliin uyarilmis enerji seviyesinden temel enerji seviyesine gegisi sirasinda
ortaya ¢ikan 1s1manin siddeti ise asagidaki denklemde verildigi gibi yasam Omriine iistel

bir fonksiyonla bagli olarak degismektedir.

I(t) = Aoexp(t/7o) 49)

Ancak bu model sadece smirli sayida ki 1sima yapabilen floresan molekiillere
uygulanabilir. Floresan molekiillerin biiyiik bir gogunlugunda, 1s1ma siddeti egrileri ¢ok
hizli azalan istel fonksiyonlar seklindedir. Bu nedenle, yasam Omrii parametreleri
hesaplanirken 1s1ma egrileri iki ya da daha fazla kisma ayrilarak analiz edilmelidir.
Floresan 1sima siddetini asagidaki gibi ¢oklu-iistel (multi-exponential) bir model ile

ifade etmek daha dogru olacaktir.

I(t) = XiLo Aiexp(t/T) (50)
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Burada, A; her bir parganin genligini ve Tj ise 0 par¢anin yasam Omrii degerini temsil

etmektedir. Floresan egrisinin her bir parg¢asinin toplam i1gima siddetine olan katkisi

fi = (51)

YjAjT;

olarak tanimlanabilir. Coklu iistel model kullanilarak yapilan analizler de iki farkli
ortalama yasam omrii hesaplanir. Siddet agirlikli (Intensity weigthed) ortalama yasam
omrt,
_ SiAit}
=33 (52)

Genlik agirlikli (Amplitude weigthed) ortalama yagam 6mrii ise,

XiAiTi
Yi4; (53)

T=

seklinde verilir. Yapilan yasam omrii analizlerinde, ger¢ek 1s1ma egrisi ile tanimlanan
listel fonksiyon arasindaki eslesme kalitesini belirleyen parametre ise y2’ dir. En iyi
eslesme icin, sekil 3° de goriildiigii gibi y? parametresinin minimize edilmesiyle elde
edilir.

nst .'I Her bir parcaya farkh istel
/ i irili .
| @ fonksiyon eglestirilir

En uygun eslesmenin gdzlemlendigi
Ay Ay Ty Ve Ty katsayilan kullanilarak
ortalama yasam &mrii hesaplanir.

Siddet [Cnts)

I(t) = A, exp(t/z,)

| Floresan yasam omrii
egrisi iki parcaya aynilr

Residual

Zaman (ns)

Sekil 3.6. Cift iistel fonksiyon kullanarak ortalama yagam omriiniin hesaplanmasi
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3.2.6. Floresan Yasam Omrii Goriintiileme Mikroskobu

Floresan yagsam omrii dl¢limleri numune ylizeyinde tek bir noktadan yapilabilecegi gibi,
gelistirilebilecek bir floresan yasam 6mrii goriintiileme mikroskobu (FLIM) ile ard arda
¢ok sayida noktadan alinan yasam omri Vverilerin birlestirilmesi ile numune yiizeyinde
secilen maksimum 100 x 100 umz’lik bir alanin yagam omrii haritasi elde edilebilir.
FLIM mikroskobu ile alinan numune goriintiisiinde boya molekiiliin bulundugu konum
acikca goriilebilmektedir. Boylece, yiizeyin morfolojik yapisina bagli olarak boya
molekiiliiniin 1s1ma karakteristigi (1s1ma siddeti ve yasam omrii) daha net bir sekilde

analiz edilebilir.

Floresans yasam Omrii goriintileme mikroskobu (FLIM), floresan molekiillerin
uyarilmis enerji seviyesinde ortalama kalma siiresi olarak tanimlanan yasam Omrii
(lifetime) parametresinin her bir pikselde dl¢lilmesi prensibine dayanarak g¢alisan 6zel
bir 151k mikroskobudur. Yasam omrii 6l¢timlerinin yapilmasi i¢in zaman uyumlu (time-
correlated) ve frekans uyumlu (frequency-correlated) olmak tizere iki farkli yontem
bulunmaktadir. Frekans uyumlu yontemde, floresan numune modiile edilmis bir 151k
kaynagi ile uyarilir. Bunun sonucunda floresan molekiiller ayni dalga formuna sahip
ancak modiile edilmis ve faz kaymasmna ugramis bir 1s1ma yapar. Gozlemlenen
modiilasyon derinligi ve faz kaymasi miktarlari kullanilarak yasam 6mrii (7) hesaplanir.
(Chatni vd., 2009). Zaman uyumlu tek foton sayma yonteminde ise, 151k kaynag1 olarak
darbeli lazerler kullanilir. Floresan numunenin uyarilma zamani ile agiga ¢ikan fotonun
detektore ulasma zamani arasinda ki fark olciiliir. Bu gecikme zamani dl¢timleri pek ¢cok
kez tekrarlanir ve istatistiksel olarak yasam Omrii egrisi elde edilir. FLIM
mikroskoplarinda her iki yasam Omrii Olgiim teknigi de kullanilabilir. Ancak
¢ozlinlirliiglin yiiksek olmasi istenen konfokal FLIM mikroskoplarinda zaman uyumlu
tek foton sayma teknigi ve uygun foton detektérleri tercih edilir. TUBITAK projesi
kapsaminda tasarim ve imalati yapilmis olan konfokal FLIM mikroskobunda da zaman
uyumlu tek foton sayma (Time-correlated Single Photon Counting, TCSPC) teknigi esas
alimmistir. Herhangi bir ticari mikroskop kullanmadan ayna, lens, cesitli filtreler ve
foton sayma teknigi igin gerekli olan cihazlar yardimi ile imal edilen FLIM
mikroskobunun kurulum semasi Sekil 3.7’de ve gercek resimleri ise Sekil 3.8’da

verilmektedir.
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Sekil 3.7. FLIM mikroskobu i¢in deneysel diizenek

Sekil 3.8. FLIM mikroskobunun resimleri
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FLIM mikroskobunda, 151k kaynagi olarak dalga boyu degerleri 405 ve 470 olan iki
farkli piko saniye atimli darbeli lazer kullanilmistir. Bu sayede farkli uyarilma
spektrumlarina sahip floresan numuneler ile ¢alisabilme olanagi saglanilmistir. Lazer
cikisinda gozlemlenen 1sin demetinin sekli Sekil 3.9 (a)’da gosterildigi gibi elips
seklindedir. Oysaki floresan yasam Omrii Olglimlerinde ve Ozellikle FLIM
uygulamasinda kullanilacak olan 1sin demetinin tam bir Gauss 1sin demeti seklinde
olmast gerekmektedir. Gauss 1smni1, enine elektrik alani ve siddet dagilimi  Gauss
fonksiyonu ile tanimlanmis elektromanyetik 1smn olarak bilinir. Yasam omrii
Olciimlerinde Gauss 1s1n1 tercih edilmesinin baslica nedeni, optik sistem igindeki ¢ok
sayida filtre, ayna ve lensten gegerken her noktada siddet dagiliminin Gauss formunu
korumasidir. Elips seklindeki lazer ¢ikisini bir Gauss isinina doniistiirebilmenin en
kolay yolu lazer 1s1n demetini tek modlu bir fiber igerisinden gegirmektir. Tek modlu
fiberden gectikten sonra lazer 151n demeti Sekil 3.9(b)’de gosterildigi gibi bir Gauss
1sinina doniisiir. Gauss 1sinmin normalize edilmis siddet dagilimi ise Sekil 3.9(c)’de

verilmektedir.

(c) Normalize Siddet
4

10

0.8
—2

sk I(r) « I, exp W_o

044

0279135

o,

Yarigap ( r)

Wo Wo

Sekil 3.9. (a) Darbeli lazer 1511 (b) tek modlu fiberden gegirilen lazer 151

(c) Gauss 15111 icin siddet dagilim grafigi

Gauss siddet dagilimina sahip lazer 1sin1 gesitli aynalar kullanilarak yonlendirilir. Lazer
1s1ninin numune iizerine yonlendirilmesinde en son kullanilan ayna iki renkli (dichroic)
ayna olarak adlandirilan 6zel bir aynadir. Optik diizenek i¢inde iki renkli aynanin iki
onemli gorevi vardir. Bunlardan birincisi, 15181 gelis dogrultusuna gore 45° ik ag1
yapacak sekilde yerlestirildiginde lazer 1s1nin1 bir ayna gibi yansitarak numune iizerine

yonlendirilmesine saglamaktir. Ikinci gorevi ise numune yiizeyinde olusan isimanin
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foton detektoriine ulasmasina olanak saglamaktir. Optik diizenek i¢inde iki renkli ayna
yerine basit bir ayna kullanilsaydi, numunede olusan 1igimanin bu aynayi gegip detektore

ulasmasi asla miimkiin olmazdi.

Iki renkli ayna ile numuneye dogru yonlendirilen lazer 1511 100 X biiyiitme 6zelligine
sahip bir mikroskop objektifi yardimi ile numune iizerine odaklanir. Kullanilan
mikroskop objektifi niimerik acikligi (NA) 0.7 ve ¢alisma (odak) uzakligi (WD) ise 1
mm’dir. Bir mikroskop objektifinin niimerik agikligi, numunede olusan 1s1may1 geri
toplayabilme kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Objektifin niimerik agikligi Sekil 3.10 da

verilen a agis1 ve ortamin kirtlma indisine baglidir.

NA = nsina (54)

Bir 151k mikroskobunun ayrim giicii (D) ise asagida verilen denkleme gore kullanilan

objektifin niimerik a¢ikligina dogrudan baghdir.

06124
T N4

D (55)

Bu denklemde A 1sik mikroskobunda kullanilan 1s1gin dalga boyudur. Objektifin
niimerik agiklik degeri arttikca, D ayrim giicii degeri azalir. Yani birbirine daha yakin
olan nesneler goriintiide birbirinden ayrismaya baslar. Ornegin bir 151k mikroskobunun
ayirim giicii 40 nm ise aralarindaki mesafe 400 nm’den daha az olan cisimler bu
mikroskop ile ayrik bir bigimde goriintiilenemez. Ayrica mikroskop objektifi Pi-Foc adi
verilen z ekseninde hassas hareket kabiliyetine sahip olan bir piezo tabla iizerine
yerlestirilmistir. Boylece lazer 1518inin numune lizerinde odaklanmasi ve maksimum
1sima  siddetinin elde edilmesi piezo tablayr bilgisayar programi ile nanometre
mertebesinde hareket ettirerek saglanabilir ve elde edilen FLIM resimlerinin

¢ozunurlugi iyilestirilebilir.
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Sekil 3.10. Mikroskop objektifinin niimerik agiklig:

Numunenin {izerine yerlestirildigi yiizey, bilgisayar programi ile kontrol edilebilen ve
maksimum 100 um X 100 pm genisliginde iki boyutlu alanda tarama yapabilen bir
piezo tabladir. Piezo, igerisinde piezo elektrik 6zelliklere sahip malzemenin kullanildigi
bir tabladir. X ve Y eksenlerinde uygulanan gerilim degerlerine bagli olarak piezo
elektrik malzemenin boyutlar1 artip azalabilir. Bdylece piezo tabla {izerine yerlestirilen
numunenin konumu piezo tablaya uygulanan gerilime baglh olarak kontrollii bir sekilde
degistirilebilir. SymphoTime bilgisayar yazilimi sayesinde piezo tarayici ile foton
sayma cihazi arasinda dogrudan iletisim kurulabilmektedir. SymphoTime bilgisayar
yazilimi ile tarama yapilacak bolgenin genisligi ve Ol¢lim yapilacak adim aralhig

kolayca ayarlanabilmektedir.

Floresan numunemizi lazer 1s1§ina maruz biraktigimiz zaman, numunenin yiizeyindeki
bircok farkli diizleminde 151ma olusacaktir. Ornegin Sekil 3.11°deki yesil renkteki 1s1ma
lensin tam odak noktasindan yani gercek odak diizleminden gelen 1s1ma iken, kirmizi
renkteki 151ma ise gercek odak diizlemin disindaki bir noktadan gelen 1simadir. Elbette
ki yesil renkteki 1s1ma ve kirmizi renkteki 1simalarin olusturdugu goriintiiler
numunemizin birbirinden farkli bdlgelerinin goriintiileri olacaktir. Bu sekildeki iki ya da
daha fazla goriintliyli birbirinden ayrigtirabilmek ve sadece gercek odak diizleminden
gelen 1s1manin goriintlisiinii tespit edebilmek ic¢in lensin tam odak noktasina bir
sogrulma filtresi (pinhole) yerlestirilmesi gerekmektedir. Sogrulma filtresi konfokal bir
optik deney diizeneginin en Onemli pargasidir. Sogrulma filtresinin dogru
konumlandirilmasi elde edilecek mikroskop goriintiistinii ¢oziiniirliigiinii dogrudan

etkilemektedir.
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Sekil 3.11. Konfokal deney diizenegi ve sogrulma filtresi (pinhole)

Zaman uyumlu yasam 6mri ol¢timleri i¢in Picoharp 300 (Picoquant) foton sayma cihazi
kullanilmistir. Foton sayma cihazi bir siiredlger (kronometre) mantigi ile ¢alismaktadir.
Foton sayma cihazi START(input 0) ve STOP (input 1) olmak tizere iki ¢ikisa sahiptir.
Darbeli lazerlerin SNYC (kontrol) ¢ikisi foton sayma cihazinin START ¢ikisina
baglanirken, tek foton sayma detektorii STOP ¢ikisina baglanir. Sistem calistirildiginda
lazer darbesi ayn1 anda hem numune {izerine hem de fotan sayma cihazina gonderilir.
Lazer darbesi Picoharp cihazina ulastigi anda ise zaman sayimmi baslatilir. Numune
tizerinden gelen 1s1ma tek foton sayma (SPAD) detektoriine, dolayisiyla da Picoharp’ in
STOP cikisina ulastigi anda zaman sayimi durdurulur. Boylece uyarilan molekiiliin

uyarilmis enerji seviyesinde ortalama kalma siiresi 6l¢iilmiis olur.

FLIM taramas1 yapilacak bolge oncelikle SymphoTime programi ile piksellere
ayrilir. Her bir pikselin konum bilgisi piezo tablaya gerilim olarak iletilir. Herhangi bir t
aninda, x konumunda (piksel) bulunan bir molekiil lazer tarafindan uyarildiktan sonra,
ortaya ¢ikan fotonun ulagma zamani (yasam 6mrii) ve 1s1ma siddeti Sl¢iiliir. Bu sekilde
farkli konumlarda bulunan pek ¢ok sayida molekiil ardi ardina uyarilarak ve her birinin
konumu (piksel) ile uyarilmis fotonlarin detektdre ulasma zamani (lifetime) kaydedilir.
FLIM goriintiilerinin elde edilebilmesi i¢in, her bir piksel de olgiilen yasam Omrii

degerleri 2 boyutlu resim iizerinde SymphoTime bilgisayar programi kullanilarak
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birlestirilir. Renkli FLIM goriintiilerinde, her bir ana renk (kirmizi, sari, yesil, mavi)
farkli bir yasam omrii degerini temsil eder. Boylece 2 boyutlu resim incelendiginde,
numune iizerinde yasam omrii degerleri gorsel olarak ifade edilmis ve numunenin iki

boyutlu yasam 6mrii haritasi elde edilmis olur.

UL G

Sekil 3.12. Temsili FLIM goriintiisii
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Organik Boya molekiillerinin Serbest Uzaydaki Isima Karakterleri

Yar1 iletken nano yapilar iizerine yerlestirilecek floresan molekiil olarak organik
BODIPY boya molekiilleri tercih edilmistir. Oncelikle BODIPY boya molekiillerinin
serbest uzaydaki 1sima karakteristikleri incelenmistir. Boya molekiillerinin 1s1ma
spektrumu Sekil 3.4’te verilen deneysel diizenek ile 6l¢iilmiistiir. 470 nm dalga boyuna
sahip lazer ile uyarilan BODIPY molekiillerinin fotoisima spektrumlar1 Sekil 4.1°de
verilmistir. Konsantrasyonu 4x10* M olan BODIPY-metanol ¢ozeltisinin mikroskop
cami lizerinde kurutulmasi ile hazirlanan numunenin, 510 nm’de maksimum degere
sahip bir fotoisima spektrumu verdigi goriilmektedir. Ayrica belli bir konsantrasyonun
tizerine ¢ikildiginda, metanol i¢inde ¢oziilen BODIPY’nin fotoisima spektrumunun
maksimum degerinin derisime baglh olarak degistigi gozlemlenmistir. Aromatik
hidrokarbon floresan boyalarda derisimin artmasi, boya molekiillerinin birleserek yeni
ve daha biiyiikk molekiiller olusmasina neden olur. Excimer olarak adlandirilan bu yeni
molekiiller ise daha uzun dalga boyunda farkli bir 1s1ma yaparlar. BODIPY boya
molekiillerinde derisime bagli olarak ortaya ¢ikan excimer fotoisima spektrumu Sekil
4.1’de gorilmektedir. Uyarilmis enerji seviyesinde olusan excimer molekiillerin
fotoisima maksimum degeri 640 nm’ye kaymaktadir. BODIPY boya molekiiliiniin
zaman uyumlu tek foton sayma teknigi ile elde edilen yasam omrii egrileri Sekil 4.2° de
verilmigtir. Yasam Omrii egrileri lizerine cift iistel fonksiyonun fit edilmesi ile

hesaplanan yasam omrii parametreleri ise Tablo 4.1’ de 6zetlenmistir.

3000 +

Monomer
2500 A

——Excimer

2000 4

1500 4

1000 4

Isima Siddeti [au)

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. BODIPY boya molekiiliiniin fotoisima spektrumu
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Sekil 4.2. BODIPY boya molekiiliiniin floresan yasam 6mrii egrisi.

Cizelge 4.1. BODIPY boya molekiiliiniin floresan yagsam omrii parametreleri

Floresan

Molekiil Al(kcnts) Tq (nS) Ag(kCntS) T2 (ns) (1_') (ns) T (nS) XZ

BODIPY 9.490 4.725 1.120 2.230 4.593 4.461 0.949

4.2.0rganik Boya Molekiillerinin Yar1 iletken Plaka Uzerindeki Isima

Karakterleri

Boya molekiillerini Germanyum yiizeyine baglamak i¢in tercih edilen ilk yontem
belirli bir konsantrasyonda hazirlanan boya ¢ozeltisi i¢ine daldirma yontemi olmustur.
Bu yontem ile organik boya molekiillerinin yar1 iletken yiizeyine fiziksel olarak
baglanmasi amaglanmistir. Ancak yapilan denemeler sonrasinda fiziksel olarak yiizeye
yerlesen boya molekiillerinin 1s1ma siddetinin zayif ve daha da 6nemlisi yiizey iizerinde
sabit olmadig1 anlasilmistir. Ozellikle yari iletken yiizeylerin FLIM mikroskobu ile
yiiksek c¢oziiniirliikte goriintiilenebilmesi i¢in boya molekiillerinin ylizeye ¢ok iyi
tutunmast gerekmektedir. Bu nedenle boya molekiillerinin yart iletken yiizeyine
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kimyasal olarak baglanmasina karar verilmistir. Kimyasal baglanma siirecinde, ylizey
ajan1 olarak 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES) kimyasali tercih edilmistir.
Silisyum aracilig1 ile ylizeye tutunan APTES molekiiliiniin a¢ik olan NH; ucuna boya
molekiilleri kolayca baglanabilir ve boylece boya molekiilleri yiizeye kimyasal baglarla
sabitlenmis olur. Literatiirde “silanizasyon islemi” olarak adlandirilan bu siire¢, daha
cok silisyum yari iletkeni ya da cam yiizeyine boya molekiillerinin ve biyolojik
yapilarin sabitlenmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu tez ¢alismasinda silanizasyon
islemi BODIPY organik boya molekiillerinin yiginsal (bulk) germanyum ve nano yapili

germanyum yiizeyine baglanmasi i¢in kullanilmistir.

4.2.1. APTES Cozeltisi icinde Bekleme siiresinin EtKkisi

Germanyum yiizeyine kimyasal olarak tutunan BODIPY boya molekiillerin 1s1ma
siddeti fiber optik spektrometre (Ocean Optics, USB4000) kullanilarak dl¢iilmiistiir. Bu
fotoisima Olgiimlerini yapabilmek i¢in optik masa ilizerinde kurdugumuz diizenegin
resmi bir onceki boliimde Sekil 4.3°te verilmistir. 0.5, 1, 3 ve 24 saat olmak iizere dort
farkl1 bekleme stiresi test edilmistir. APTES ¢ozeltisi i¢cinde bekleme siiresinin BODIPY
boya molekiillerinin 1s1ma spektrumlar1 {izerindeki etkisi Sekil 4.4’de goriilmektedir.
BODIPY boya molekiiliiniin her bir numunedeki maksimum degerinin 510 nm’ de
oldugu goriilmektedir. APTES siiresindeki artis, yilizeye baglanan boya molekiiliin
sayisinin artmasina ve buna bagl olarak fotoisima siddetinin énemli dl¢iide artmasina
neden olmustur. Yiginsal (bulk) Germanyum plaka yiizeyinde elde edilen bu
sonuglardan dolayi, elektrokimyasal anodizasyon islemine tabi tutulmus ve yiizeyinde
mikro ve nano boyutta yapilarin olustugu Germanyum plakalarda APTES c¢ozeltisi
icinde kalma siiresi olarak 24 saat uygulanmistir. Nano-germanyum ylizeyine APTES
aracilifiyla baglanan BODIPY molekiillerinin fotoisima spektrumu Sekil 4.6’da
verilmistir. Germanyum plaka yiizeyinin diiz olmamas1 nedeniyle gozlemlenen 1s1ma
siddeti, ayn1 kosullarda hazirlanan bulk germanyum ylizeyindeki 1simadan daha

diistiktiir.
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Sekil 4.3. APTES uygulama siiresinin fotoigima tizerindeki etkisi

4.2.2. APTES Cozeltisinin Sicakhiginin Etkisi

Silanizasyon isleminde APTES ve boya baglanma oranini iyilestirebilecek bagka
bir parametre de APTES c¢ozeltisinin sicakligidir. Germanyum plaka APTES c¢ozeltisi
icinde 24 saat bekletilirken, ¢6zeltinin sicakligi 60 OC de sabit tutulmustur. Silanizasyon
isleminin diger asamalar1 ise degistirilmeden aynen tatbik edilmistir. Hazirlanan
numunenin fotoisima spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir. APTES ¢ozeltisinin
sicakliginin yaklagik olarak iki katin ¢ikmasi, yiizeye baglanan boya molekiillerinin

1s1ma siddetini de iki kat arttirmistir.

BOOO
— 1
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1000

Q T
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Sekil 4.4. APTES ¢o6zeltisinin sicakligimin fotoisima tizerindeki etkisi
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BODIPY boya molekiillerinin 1s1ma siddetinin yani sira tek nokta yagam omrii
Ol¢iimleri de yapilarak, boya molekiiliiniin serbest uzaydaki ve yiginsal germanyum
plaka iizerindeki yasam omrii karsilastirilmistir. Ik calismalarimizda, BODIPY boya
molekiiliiniin serbest uzaydaki yasam Omrii 4.461 ns olarak Olclilmiisti. Yigimsal
germanyum plaka iizerine baglanan boya molekiilii i¢in yasam omrii Ol¢iimleri
yapilmustir. Serbest ve germanyum plaka {izerindeki boya molekiillerinin yasam omrii
Sekil 4.5’de verilen grafikte kiyaslanmistir. Germanyum plaka ylizeyine baglanan
molekiillerin yasam Omriiniin onemli Olgiide azaldigr goriilmektedir. Ayrica boya
molekiillerinin yiizeye kimyasal olarak tutunmasinda yardimci olarak kullanilan APTES
¢ozeltisi i¢inde bekleme siiresinin yagam omrii iizerindeki etkisi de incelenmistir. Sekil
4.8’de verilen yasam Oomrii egrilerine gore, APTES ¢ozeltisinde bekleme siiresi yasam
omrii iizerinde herhangi bir degisiklige neden olmamaktadir. 3 ve 24 saat APTES
cozeltisinde bekletildikten sonra boya baglanan her iki germanyum ylizeyinde de yasam
omrii 2.72 ns civarinda Olclilmiistir. BODIPY boya molekiiliin yasam oOmri

parametreleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. BODIPY boya molekiillerinin yasam dmrii parametreleri

BODIPY Ai(KCnts) | T, (ns) | Ay(KCnts) | T, (ns) | (t) (ns) | T (ns) x>

Cam

.. 9.49 4.725 1.12 2.230 4.593 4.461 0.95
Yiizeyinde

Germanyum
Yiizeyinde 12.85 3.350 4.59 0.956 3.129 2.720 1.08
(APTES-3 Saat)

Germanyum

Yiizeyinde

(APTES-24
Saat)

14.32 3.313 4.48 0.859 3.120 2.728 1.05
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Sekil 4.5. Cam ve germanyum yiizeyine baglanan BODIPY molekiillerinin yasam émrii
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Sekil 4.6. APTES uygulama siiresinin yagam émrii iizerindeki etkisi
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4.3. Elektrokimyasal Anodizasyon ile Uretilen Germanyum Yiizeyler

Elektrokimyasal anodizasyon kosullarini degistirerek farkl: sekil ve boyutta germanyum
mikro ve nano yapilar iiretilmistir. Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile
8 farkli numune iretilmistir. Her bir numune i¢in uygulanan anodizasyon parametreleri
Cizelge 4.3’te Ozetlenmistir ve {retilen yiizeylerin SEM resimleri Sekil 4.7°de

verilmisgtir.

o - otk x| 1y

Sekil 4.7. Elektrokimyasal anodizasyon ile hazirlanan (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, () 5,

() 6 numarali germanyum numunelerinin SEM resimleri
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Cizelge 4.3. Elektrokimyasal anodizasyon ile hazirlanan germanyum numunelerin {iretim

kosullar1
Numune | Akim Yogunlugu | Anodizasyon | Aydinlatma | Aydinlatma | Elektrolit
No (mA/cm?) Siiresi (dk) Yonii Kaynag Cozeltisi
Darbeli lazer
1 30 135 Katot (470 nm) HF+Etanol
Beyaz
2 50 45 Anot LED HF+Etanol
3 50 45 Anot Halojen | 1 Franol
lamba
Darbeli lazer
4 50 45 Katot (470 nm) HF+Etanol
Darbeli lazer
5 30 45 Katot (405 nm) HF+Etanol
6 50 45 Katot+Anot |  HAIOEN | e ool
lamba

4.4. Yarn iletken Yiizeylerin FLIM Mikroskobu ile Goriintiilenmesi

Elektrokimyasal anodizasyon islemi ile ylizeyinde mikro ve nano boyutta yapilar
olusturulan Germanyum plaka APTES c¢ozeltisi yardimiyla organik BODIPY boya
molekiilleri ile kaplanmistir. Boya molekiilleri ile germanyum yiizey arasindaki floresan
yasam Omriine bagh fotonik etkilesimler FLIM mikroskobu ile incelenmistir. Bir 6nceki
boliimde, numunenin APTES ¢ozeltisi icinde bekleme siiresi ve ¢ozelti sicakliinin,
boya molekiillerinin yar1 iletken ylizeyine tutunmasi iizerindeki etkisi fiber optik
spektrometre ile incelenmistir. En yiiksek 1s1ma siddeti sicakligi 60 °C olan APTES
¢ozeltisi icinde 24 saat bekletilen numunede gozlemlenmistir. Bu boliimde ise APTES
stiresi ve sicakligimin FLIM mikroskobu ile elde edilen numune goriintiilerinin kalitesi
ve ¢oziinlirliigii tizerindeki etkisi incelenmistir. Oda sicakliginda APTES c¢ozeltisi i¢inde
3 ve 24 saat bekletildikten sonra boya baglanan numunelerden alinan 1s1ma siddetine
bagli FLIM goriintiisii Sekil 4.8’de verilmistir. APTES siiresinin artmasi goriintii
¢Oziiniirliiglinlin belli oranda artmasina saglamistir. Ancak, germanyum yiizeyinde SEM
analizlerinde tespit edilen piramit seklindeki yapilar net olarak gozlenememistir.
Yiizeye baglanan boya molekiillerinin 1s1ma siddeti istenilen diizeyde olmadigindan,
goriintli kalitesini iyilestirilememistir. 60 %C’deki APTES coOzeltisi i¢inde 24 saat

bekletildikten sonra boya baglanan Germanyum numunenin daha kiiciik 6l¢ekte alinan

42




FLIM goriintiisti ise Sekil 4.9’de verilmistir. Isima siddetinin artmasi ile numune

yiizeyindeki piramitlerde goriinmeye baslamistir.

Sekil 4.8. Oda sicakliginda APTES ¢dzeltisi iginde (a) 3 ve (b) 24 saat bekletildikten sonra boya

kaplanan germanyum numunesinin 1s1ma siddetine bagli FLIM goriintiisii

Sekil 4.9. 60 °C APTES c¢ozeltisi i¢inde 24 saat bekletildikten sonra boya kaplanan germanyum
numunesinin (a) 1g1ma siddetine bagli FLIM goriintiisii (b) SEM resmi

43



4.5. Germanyum Mikro Oyuklar i¢cine Hapsedilen Boya Molekiilleri

FLIM mikroskobunda gériintilemek amactyla, 30 mA/cm? sabit akim yogunlugunda,
katot yoniinden 470 nm lazer ile aydinlatilarak 135 dk. elektrokimyasal anodizasyon
islemine maruz birakilan 1 numarali germanyum plaka ylizeyine BODIPY boya
molekiilleri yerlestirilmistir. Boyama isleminden 6nce, germanyum plaka 60 °C deki
APTES cozeltisi i¢inde 24 saat bekletilmistir. S6z konusu numunenin 5000X biiyiitme
ile alinan SEM resmi Sekil 4.10 (a)’da verilmistir. Anodizasyon siiresinin uzun olmasi
nedeniyle numune ylizeyinde dnemli 6l¢iide deformasyon oldugunu ve yiizeyde mikron
mertebesinde biiyiikk delikler var oldugunu SEM analizinde goriilmektedir. FLIM
resminin elde edilmesi igin, numune yiizeyinde piezo tabla ile 80 X 80 pm? ’lik bir
alanda tarama yapilmistir. FLIM resimleri 1s1ma siddetine ve 1s1ma yasam omriine bagli
olarak elde edilmektedir. Isima siddetine bagli FLIM resmi Sekil 4.10 (b)’de verilmistir.
Elde edilen FLIM resminde bazi bolgelerde 1igimanin oldukga giiclendigi goriilmektedir.
Isimanin giiglendigi bu bolgelerin, numune ylizeyinde olusan delikler oldugu
diisiiniilmektedir. Bu fikrimizi desteklemek amaciyla, 1s1ma siddetini ters gevirerek
FLIM resmini yeniden inceledik. Isima siddetinin ters ¢evrildigi FLIM resmi ise Sekil
4.10(c)’de verilmektedir. Bu resim incelendiginde, 1simanin giiclendigi bdlgelerin
aslinda numune ylizeyinde olusan oyuklar oldugu ve SEM resimlerin deki oyuklara ¢ok

benzer yapida oldugu agikca goriilmektedir.

Sekil 4.10. Elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen 1 numarali germanyum yiizeyin (a) SEM

resmi (b) 1s1ma siddetine bagli FLIM resmi (c) Isima siddetinin ters ¢evrildigi FLIM resmi
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Germanyum plaka yiizeyinden alinan 1s1ma siddetine bagli FLIM resmine gore,
germanyum yiizeyindeki mikro oyuklar i¢ine yerlesen boya molekiillerinin 1g1ma siddeti
onemli Ol¢lide artmaktadir. Isima siddetinin yani sira mikro uyuklar icine hapsedilen
boya molekiillerinin yasam Omrii {izerinde de galismalar yapilmistir. Bu kez 50
mA/cm? akim yogunlugunda 45 dakika boyunca 470 nm darbeli lazer ile aydinlatilarak
tiretilen 4 numarali numunenin yiizeyine ayn1 sekilde BODIPY boya molekiilleri
yerlestirilmistir. Boyanan numunenin SEM resmi Sekil 4.11 (a)’da verilmistir. SEM
resimlerinden numune yiizeyinde mikro boyutta derin oyuklarin ve derinligi ¢ok daha az
uzun kanallarin agildig1 goriilmektedir. Aynit numune yiizeyinde piezo tabla ile 80 X 80
um? ’lik bir alanda tarama yapildiginda elde edilen 1s1ma siddetine bagli FLIM resmi
Sekil 4.11(b)’de ve 1s1ma yasam Omriine bagli FLIM resmi Sekil 4.11 (c)’de verilmistir.
Daha 6nceki numunede oldugu gibi, FLIM resimlerinde numune yiizeyindeki mikro
oyuklar i¢inde 1s1ma siddetinin arttigi gézlemlenmistir. Yasam omrii analizleri FLIM
resmi iizerinde ROI (Region of Interest) bolgeleri secilerek yapilmustir. Ilk ROI bolgesi
numune Yyiizeyindeki piramitlerin oldugu kisimda secilmistir. Bu bolge ic¢indeki
ortalama yasam Omrii, ¢ift listel fonksiyona fit edilerek 2.7 ns olarak hesaplanmigtir.
Ikinci ROI bolgesi olarak numune yiizeyinde olusan uzun kanallar icinde bir bolge
secilmistir. Bu bolgede ortalama yasam Omrii ise 2.2 ns olarak hesaplanmistir. Son
olarak, derin bir mikro oyugun bulundugu bolgede ROI alan1 se¢ilmistir. Mikro oyuk
icine hapsedilen boya molekiiliin yasam 6mrii ise 1.9 ns olarak hesaplanmistir. Biitiin
ROI bolgelerinden elde edilen ortalama yasam Oomrii egrileri Sekil 4.11°de ki grafikte
verilmektedir. Ayrica cift iistel fonksiyon ile yapilan yagam omrii analiz parametreleri

Cizelge 4.4’de 6zetlenmistir.

Sekil 4.11. Elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen 4 numarali germanyum yiizeyin (a) SEM

resmi (b) 1s1ma siddetine bagli FLIM resmi (¢) 1s1ma yasam omriine bagli FLIM resmi
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Sekil 4.12. 4 numarali numune igin Se¢ilen ROI bolgelerinde Ki ortalama yasam 6mrii egrileri

Cizelge 4.4. 4 numarali numune iizerinde segilen ROI bolgelerinde hesaplanan yasam omrii

parametreleri

BODIPY Ai(kCnts) | T,(ns) | Ay(KCnts) | T,(ns) | T(ns) x>
ROI 1 1.063 4.130 0.732 0.647 2.708 1.01
ROI 2 2.981 3.023 1.808 0.704 2.147 1.03
ROI 3 1.559 3.100 1.500 0.551 1.852 1.04

Elektrokimyasal anodizasyon ile katot yoniinden 405 nm lazer ile aydinlatilarak
hazirlanan 5 numarali germanyum plaka iizerine de BODIPY boya molekiilleri
kimyasal olarak baglanmig ve numune yiizeyinden piezo tabla ile 80 X 80 pmz lik bir
alanda tarama yapilarak FLIM resmi alinmistir. Yasam 0mriine bagli FLIM resmi Sekil
4.13 (a)’da verilmistir. FLIM resmi alindiktan sonra, numune yiizeyinde dort farkli ROI
bolgesi secilmistir. Secilen ROI bolgelerindeki ortalama yasam omrii egrileri Sekil
4.13(b)’de verilmistir. Cift iistel fonksiyon esleme yontemi ile elde edilen yasam omrii
parametreleri ve ortalama yasam omrii degerleri Cizelge 6’da 6zetlenmektedir. Numune
yiizeyindeki mikro oyuklar i¢inde 1s51ma yasam omrii 1.7 ns iken, piramit formunda
yapilarin bulundugu ylizeylerde 1s1ma yagsam omrii 2.0 ns olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.13. Katot yoniinden 405 nm lazer ile aydinlatilarak {iretilen 5 numarali germanyum
ylizeyin (a) 1s1ma yasam Omriine bagli FLIM resmi (b) secilen ROI bolgelerindeki ortalama

yasam Omrii egrileri

Cizelge 4.5. 5 numarali numune iizerinde segilen ROI bolgelerinde hesaplanan yagam omrii

parametreleri

BODIPY Aj(KCnts) | T,(ns) | AsKCnts) | To(ns) | T(ns) x>
ROI 1 3.776 2.643 3.478 0.671 1.698 1.015
ROI 2 5.479 2.657 4.430 0.600 1.741 1.100
ROI'3 7.136 2.600 6.130 0.626 1.688 1.026
ROI 4 0.901 2.92 0.626 0.720 2.018 0.993

Zaman uyumlu tek foton sayma teknigi ve FLIM mikroskobu ile yaptigimiz
6l¢iimler sonucunda, germanyum plaka yiizeyinde olusan mikro boyuttaki oyuklar i¢ine
hapsedilen boya molekiillerinin yaptig1 isimanin 6nemli 6l¢iide kuvvetlendigi ve 1s1ma
yasam Omriiniin azaldig1 gozlemlenmistir. Yapilan her bir analizde mikro oyuk icinde
1s1ma siddetinin 10 kat ve iistii oranlarda arttig1 gozlemlenmistir. Yiginsal germanyum
plaka yiizeyindeki yagam omriiniin 2.7 ns oldugu dikkate alinirsa, mikro oyuk i¢indeki
yasam Omriiniin 1.7 ns ‘ye kadar azaldigini sdyleyebiliriz. Germanyum yiizeyinde
acilan mikron biiyiikliigiindeki oyuklarinda ters piramit formuna sahip oldugu, Sekil

4.14 (a)’da verilen SEM resminde agikca goriilmektedir. Germanyum mikro oyuklarin
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igcine APTES aracilig1 ile organik floresan molekiiller baglanmistir. Sekil 4.14 (b)’de
germanyum oyuk ve boya molekiilleri ile olusturulan fotonik yapinin sematik gosterimi
verilmektedir. Kare tabanl ters piramitler ii¢ boyutlu yapisi itibari ile derinlik attik¢a
genisligi azalan bir oyuk yapisina sahiptir. Ornegin, ters piramitlerin girisi 5 um X 5 pm
alanina sahip bir kare olmasina ragmen, derinlere indik¢e bu alan nanometre
mertebesine kadar azalir. BODIPY boya molekiillerinin 1s1ma dalga boyunun 500 nm
oldugunu diisiintirsek, piramitlerin en alt kisimlarina baglanan boya molekiilleri 1s1ma
dalga boyundan daha kiiclik bir ortama hapsedilmis olur. Germanyum oyuk ig¢inde
olusan 1s1ma ters piramidin duvarlari arasinda tam yansimalara ugrayarak kuvvetlenir.
Elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen germanyum ters piramit seklindeki oyuklar

Purcell etkisinin gdzlemledigi fotonik yapilara bir alternatif olarak kabul edilebilir.

Ters piramit
seklindeki oyuk

Floresan
Molekal

Sekil 4.14. Germanyum yiizeyinde olusan ters piramit seklindeki oyuklarin (a) SEM resmi

(b) olusan fotonik yapinin sematik gdsterimi

4.6. Germanyum Nano Yapilar ve Boya Molekiilleri Arasindaki Elektron

Transferi

Farkli sekil ve boyutlara sahip olan 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali germanyum yiizeylerin
tizerine BODIPY boya molekiilleri kimyasal olarak baglanmistir ve FLIM mikroskobu
ile yiizey taramasi yapilarak boya molekiillerinin yasam omrii 6l¢iilmiistiir. Farkl sekil
ve yapidaki yar iletkenler iizerine yerlestirilmis boya molekiillerinin FLIM mikroskobu
ile elde edilen goriintiilerinde, yasam omriinii daha 1yi mukayese edebilmek i¢in yasam
Oomriinii temsil eden renk skalas1 6zdes olarak 1.6 ve 2.8 ns araliginda hesaplanmustir.
Ayrica, FLIM resimlerinde genlik agirhikli  yasam Omriine gore karsithk

olusturulmaktadir. Elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen 2 numarali germanyum
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yiizeyinde konik yapilar olustugu gozlemlenmistir. Numune yilizeyinden alinan bir 1s1ma
siddetine bagli bir FLIM goriintiisii ve ylizeyin SEM resmi Sekil 4.15’te verilmistir.
SEM resmine gore yiizeyde olusan konik yapilarin boyutlar1 50 ile 150 nm arasinda
degismektedir. Numune yiizeyinde siddet agirlikli ( (T) ) ve genlik agirlikli floresan
yasam Omri (T) sirayla 5.9 ve 3.4 ns olarak hesaplanmistir. BODIPY boya

molekiillerinin yagsam émriiniin uzadig gézlemlenmistir.

' 2.8ns

2.4ns

| |

2.0ns

H 1.6 ns

Sekil 4.15. 2 numarali nano yapili germanyum yiizeyin (a) SEM resmi (b) floresan yasam

Oomriine bagli FLIM resmi

Anot yoniinden halojen lamba ile aydinlatilarak hazirlanan 3 numarali germanyum
yiizeyinde ise boyutlar1 50 nm’den daha kiiglik ¢gubuk seklindeki yapilarin gam dallarin
andiran bir gekilde birleserek farkli bir nano yapi1 olusturmustur. Numunenin SEM resmi
ve FLIM goriintlisii Sekil 4.16’da verilmistir. Yiizeyde olusan nano yapi ¢ok kiigiik
oldugu i¢in FLIM goriintiisii istenilen ¢oziiniirliikte alinamamustir. Ancak yiizey
tizerindeki ortalama yasam Omriinii gorsellestirebilmek icin kullanilmistir. FLIM
goriintiisiine gore yiizeyde ortalama genlik agirlikli yasam omrii 3.0 ns olarak
hesaplanmistir. BODIPY boya molekiillerinin yagam Omriiniin 3 numarali numune

ylizeyinde belirli bir arttig1 gézlemlenmistir.

l..

Sekil 4.16. 3 numarali nano yapili germanyum yiizeyin (a) SEM resmi (b) floresan yasam

omriine bagli FLIM resmi
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Katot yoniinden 470 nm lazer ile aydinlatilarak hazirlanan 4 numarali germanyum
yiizeyinde ise piramit seklinde yapilarin olustugu SEM resimlerinde goriilmektedir.
Benzer sekilde katot yoniinden 405 nm lazer ile hazirlanan 5 numarali germanyum
yiizeyinde de piramit yapilar olustugu gozlemlenmistir. Her iki numunenin ayn1 dlgekte
verilen SEM resimleri kiyaslandiginda, 405 nm lazer ile hazirlanan numunenin
yiizeyinde olusan piramitlerin boyutunun daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Genlik
agirlikli yasam omrii araliginin 1.6-2.8 ns olarak segildigi FLIM resimleri (Sekil 4.17(b)
ve 4.18(b)) karsilastirildiginda ise, 405 nm ile hazirlanan daha kii¢iik boyuttaki
piramitlerin lizerinde boya molekiillerinin genlik agirlikli yagsam 6mrii 2.0 ns iken, 470
nm lazer ile hazirlanan daha biiyiik piramitlerin yiizeyinde yasam omri 2.6 ns’dir.
FLIM resimlerinde renk 151ma yasam omriiniin yaklasik degerini ifade etmektedir. Sekil
4.17 (b)’deki resmin agirlikli renginin kirmizi olmasi, numune yiizeyinde yasam
Oomriiniin 2.8 civarinda oldugunu, Sekil 4.18 (b)’deki resmin agirlikli renginin yesil

olmasi ise numune yilizeyinde yagam dmriiniin 2.0 ns civarinda oldugunu gosterir.

2.8ns

2.4ns

G RS )
/-;/ !-l’."

2o £ - : “¢ C b4 “
it
' @ 2.0ns

1.6ns

Sekil 4.17. 4 numarali nano yapili germanyum yiizeyin (a) SEM resmi (b) floresan yasam

omriine bagli FLIM resmi

2.8ns

2.4ns

Sekil 4.18. 5 numarali nano yapili1 germanyum yliizeyin (a) SEM resmi (b) floresan yasam

omriine bagh FLIM resmi
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Anot ve katot uclarinin bes dakika ara ile ters cevrildigi bipolar elektrokimyasal
anodizasyon ile iiretilen 6 numarali germanyum yiizeyinde ise yaklagik lpum x 1um
boyutlarina sahip kare seklindeki plakalar iist {iste binerek farkli bir yiizey morfolojisi
olusturmustur. Uretilen yiizeyin SEM resmi Sekil 4.19 (a)’da verilmistir. Bu numunenin
yiizeyine de BODIPY boya molekiilleri kimyasal olarak baglanmis ve ylizeyin FLIM
goriintlisii elde edilmeye calisilmigtir. Sem resimlerinde de anlasilacagi gibi, numune
yiizeyinde ¢ok fazla derinlik farki olusmaktadir. Bu nedenle FLIM goriintiileri alinirken,
gorlintiinlin netlestirilmesin de sikint1 yasanmistir. Elde edilen 1s1ma siddetine bagli ve
yasam Omriine bagli FLIM resimleri Sekil 4.19 (b) ve (c)’de verilmistir. Nano plakalar
tizerine yerlestirilen BODIPY boya molekiillerinin ortalama floresan yasam Omri ise

1.8 ns olarak Ol¢iilmiistiir.

.2.8 ns

2.4ns

2.0ns

E 1.6ns

Sekil 4.19. 6 numarali nano yapili germanyum yiizeyin (a) SEM resmi (b) floresan 1s1ma

siddetine (c¢) yasam omriine bagli FLIM resmi

Kimyasal olarak BODIPY boya molekiilleri baglanan bes farkli numunenin yiizeyinde
secilen ikiser farkli noktada ortalama yasam Omrii hesaplanmistir. Bu noktalarin
konumlar1 FLIM resimleri iizerinde de isaretlenmistir. Cift {istel fonksiyon ile
eslestirilerek hesaplanan yasam Omrii parametreleri Cizelge 4.6’da Ozetlenmistir.
BODIPY boya molekiillerinin islem gérmemis yigisal germanyum plakalar iizerindeki
yasam Omriiniin 3.12 ns oldugu dikkate alinirsa, farkli sekil ve boyuttaki germanyum
yiizeyler tizerine yerlestirilen boya molekiillerinin yasam dmriiniin 6nemli dl¢lide artip
azalmaktadir. Boya molekiillerinin yasam Omriiniin degismesine neden olan etki,
yariiletken ve floresan molekiiller arasinda ortaya ¢ikan elektron transferidir. Foton

iceren elektron transferi olarak adlandirilan bu siiregte, floresan molekiilden yariiletkene
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ya da yariiletkenden floresan molekiiliin uyarilmis enerji seviyesine elektron gecisi s6z

konusudur.

Cizelge 4.6. Farkli sekil ve boyuttaki germanyum ylizeyler iizerinde secilen ikiser noktada

hesaplanan yagam 6mrii parametreleri

N“m”e AKCNts) | T,(ns) | AJkCnts) | T,(ns) | (z) (ns) | T(ns) 2

, 10.8830 | 6.4000 | 10.9610 | 0.5300 | 5948 | 3.455 | 1587
10.2370 | 6.3200 | 10.1250 | 0.4940 | 5902 | 3423 | 1.788

; 10402 | 5960 | 10475 | 0533 | 5440 | 3.02 1.280
10.736 | 5820 | 10.794 | 0530 | 5430 | 3.8 1.575

. 11.750 | 3285 | 4175 | 0649 | 3112 | 2594 | 1.083
11812 | 3277 | 4330 | 0635 | 3102 | 2568 | 1.233

: 10.901 | 2920 | 10.626 | 0.720 | 2.602 | 2.018 | 0.993
22740 | 2.930 | 14870 | 0.701 | 2.629 | 2.049 | 1057

4772 2686 | 3659 | 0576 | 2388 | 1770 | 1171

6 9350 | 2655 | 6.738 | 0569 | 2376 | 1781 | 1169

Yar: iletkenlerde yasak bant araligi ve buna bagh olarak iletim ve degerlik enerji
seviyelerinin konumlari, yar1 iletkenin boyutlarint nanometre mertebesine indirilmesi ile
degistirilebilir. Hatta goriiniir bolgede 1s1ma yapmayan yigmsal bir silisyum
yariiletkeninin boyutlart nanometre mertebesine indirgendiginde, yasak bant araligi
genisledigi i¢in goriiniir bolgede 1s1ma yapar hale gelir. Kuantum sinirlama etkisi olarak
adlandirilan bu durum germanyum yariiletkeni i¢inde gegerlidir. Tez kapsaminda boya
molekiilleri ile etkilesimi incelenen germanyum nano yapilarin goriiniir bolgedeki

fotoisima dzellikleri baska bir tez calismasinda incelenmistir.(Oziinal, 2016)

BODIPY boya molekiilii ve yariiletken nano yapilar arasinda gergeklesen elektron
transferinin sematik gosterimi Sekil 4.20’de verilmistir. Yiginsal germanyum plakada
iletim bandinin en alt kismmin enerji seviyesi i¢in germanyumun elektron afinitesi
degeri kullanilabilir. Elektron afinitesi yar1 iletkenin iletim bandinin en alt seviyesinden
bir elektron koparmak icin gerekli olan enerji degeri olarak tanimlanir. Germanyumun
elektron afinitesi 4.0 eV oldugu bilinmektedir. (Yamasaka ve ark., 2016) Bu nedenle
Sekil 4.20°de ¢izilen diyagramda yiginsal haldeki germanyumun iletim bandinin enerjisi
-4.0 eV olarak cizilmistir. BODIPY boya molekiiliinin LUMO ve HOMO enerji
seviyeleri Collado ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada sirayla -2.95 ve -5.87

olarak olgilmiustir. (Collado ve ark., 2011) Literatiirden elde edilen bilgilere goére
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y1gmsal germanyumun iletim bandi boya molekiiliiniin LUMO enetji seviyesinden daha
diisiiktiir ve boya molekiiliinden yariiletkene ileri yonde elektron transfer edilebilir.
BODIPY boya molekiillerinin cam iizerindeki siddet agirlikli floresan yasam émrii 4.59
ns iken, ayni boya molekiillerinin yi1ginsal germanyum plaka iizerindeki yasam Omrii
3.12 ns olarak ol¢lilmiistiir. Yiginsal haldeki germanyuma belli oranda elektron gegisi
s06z konusudur. Gegis oranini arttirmak i¢in germanyum yiizeyinin iletim bandi boaya
molekiilinin LUMO enerji seviyesine yaklastirilmalidir. Bunun en kolay yolu

germanyum yiizeyinde farkli sekil ve boyutta nano yapilar tiretmektir.

E(eV)

Geri Elektron Transferi T

ileri Elektron Transferi

=
+-4.0 o
N
I
ubﬁ
130 Mikropiramit  Yiginsal
HOMO Ge ikropirami 1ginsa
Ey IEE— Nanopiramit
Ey, — -
I Ge -1-6.0 BODIPY
Ge Manokoni
Nanorod
-1-7.0

Sekil 4.20. BODIPY boya molekiilii ve yariiletken nano yapilar arasinda gerceklesen elektron

transferinin sematik gosterimi

Floresan yasam omriine bagli yapilan 6l¢iimler yariiletkenin enerji bant yapisinin yiizey
morfolojisi ile kontrol edilebildigini kanitlamaktadir. Ornegin, 4 numarali germanyum
yiizeyinde biiyiik piramitlere baglanan boya molekiillerinin siddet agirlikli yasam 6mrii
yiginsal haldeki germanyuma baglanan boya molekiillerinin yasam 6mriinden ¢ok farkli
degildir. Bu nedenle, yar1 iletkenin boyutu yeteri kadar kii¢iilmedigi i¢in band yapisinin
degismedigini sdyleyebiliriz. Ancak 5 numarali numunedeki gibi yiizeyde ¢ok daha
kiiclik piramitlerin olugsmas1 saglandiginda, bu kez piramitlere baglanan molekiillerin
floresan yasam Omrii 2.6 ns’ye diiser. Bu azalmanin nedeni piramit boyutlarinin
kiigiilmesi 1ile birlikte, germanyumun yiizeyin iletim bandinin daha yiiksek enerji
seviyelerine dogru kaymasi ve boya molekiiliinin LUMO enerji seviyesine

yaklasmasidir. Boylece floresan molekiiliin LUMO enerji seviyesinden yariiletkenin
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iletim bandina elektron gecisi daha kolay olur. LUMO enerji seviyesindeki elektronlarin
bir kismi 1s1ma yapmadan yariiletkene gectigi i¢in istatistiksel olarak hesaplanan
floresan yasam Omrii azalir. 6 numarali numune ylizeyinde olusan kalinlig1 nanometre
mertebesinde olan plakalara baglanan boya molekiillerinin yagsam 6mrii ise 2.3 ns olarak
Olcililmiistiir. Yasam Omriiniin daha da azalmasi, yariiletkenin iletim bandimnin boya
molekiiliinlin LUMO enerji seviyesine iyice yaklastiginin ve elektron transfer oraninin
arttigimin -~ bir  gostergesidir.  Siddet  agirhkli  floresan  yasam  Omri
((r)) Olgtimleri kullanilarak hesaplanan elektron transfer oranlar1 Cizelge 4.7°de

verilmistir. En yiiksek transfer oraninin 6 numarali numunede oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. BODIPY boya molekiilii ve yariiletken nano yapilar arasinda ki elektron

transfer oranlari

Numune Ge-Nanoyapilar TrYangier TBoya+Nanoyap: (1S) ker (s71)
. 7
2 Ge-Nanokoni Geri Elektron 5.9 5% 10
3 Ge-Nanorod Transferi 5.4 3x 10’
4 Ge-Mikropiramit 3.1 10x 107
Ge-Nanopiramit 7
5 Ileri Elektron 26 1710
6 Ge-Nanoplaka Transferi 23 22% 107
Ge-Yignsal 3.1 10x 107

Germanyum ylizeyinde ¢ok daha kiigiik yapilarin olusturuldugu 2 ve 3 numaral
numunelerde yapilan floresan yasam omrii dl¢limlerinde ise boya molekiillerinin yasam
Omriiniin serbest uzaydaki yasam omrii degerine gore uzadigi tespit edilmistir. Yari
iletkenin boyutunun daha da kiigiilmesi yasak bant aralifinin genislemesine ve boya
molekiilin LUMO enerji seviyesinin lizerine ¢ikmasina neden olmustur. Bu nedenle
artik boya molekiiliinden yariiletkenin iletim bandina elektron ge¢isi miimkiin degildir.
Ancak kullanilan yar1 iletken elektron yogunlugu fazla olan n tipi bir malzeme
oldugundan, yariiletkenden boya molekiiliine elektron gecisi s6z konusu olabilir. Geri
elektron transferi olarak adlandirilan bu siirecin ger¢eklesmesi sonucu boya

molekiiliiniin yagam 6mrii artmaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, ¢ift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon teknigi ile iiretilen
germanyum nano Yyiizeyler FLIM mikroskobu ile goriintiilenmeye ¢alisilmis ve
BODIPY boya molekiilleri ile germanyum arasindaki yasam Omriine bagli fotonik
etkilesimler analiz edilmistir. Germanyum nano yiizeyler iizerine boya molekiilleri
APTES molekiilleri araciligi ile kimyasal olarak baglanmistir. Literatiirde, boya
molekiillerini silisyum yariiletkeni iizerine APTES aracilig1 ile baglanmasini1 anlatan
caligmalar olmasina ragmen, germanyum yiizeyler iizerine baglanmasini igeren herhangi
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda boya molekiillerinin y1ginsal
ve nano yapilar iceren germanyum ylizeyine baglanmasi detayli olarak calisilmig ve
boya molekiilleri basarili bir sekilde germanyum yiizeyine baglanmasi saglanmistir.
Fiber optik spektrometre ile alinan fotoisima spektrumlari ve FLIM mikroskobu ile elde
edilen ylizey gorilintiileri, boya molekiillerinin germanyum yiizeyine kimyasal olarak

baglandigini gostermektedir.

Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile asindirilan germanyum yiizeyler {izerinde
mikron mertebesinde oyuklarin olustugu SEM resimlerinde gozlemlenmistir. S6z
konusu oyuklar kare tabanli ters piramitler seklindedir ve derinlere indik¢e oyuklarin
genisligi nanometre mertebesine kadar azalmaktadir. FLIM mikroskobu ile elde edilen
goriintiilerde, bu oyuklar i¢ine hapsedilen boya molekiillerinin 1s1ma siddetinin énemli
Ol¢iide arttig1 gozlemlenmigstir. Literatiirde germanyum oyuk igine hapsedilen boya
molekiillerinin 1g51ma karakteristigini inceleyen bir ¢alisma bulunmamaktadir. Oyuk
icinde hapsedilen 15181n giiclenmesi Purcell etkisi olarak adlandirilmaktadir ve literatiir
de mikropillar, mikrodisk ve fotonik kristal yapilarinda ayni etki gozlemlenmistir.
Mikropillar, mikrodisk ve fotonik kristal yapilarinin molekiiler 1sin epitaksi gibi ¢ok
pahali tekniklerle iiretildigi distniiliirse, elektrokimyasal anodizasyon gibi kolay ve
ucuz bir yontemle elde edilen ters piramit seklindeki germanyum oyuklarda ayni etkinin
gozlenmesinin literatiir de dnemli bir yere sahip olacagina inaniyoruz. Organik boyalar
yerine kuantum verimi daha yiiksek kuantum noktalar kullanilmasi ve uyarict kaynak
olarak cok daha yiiksek siddete sahip lazerlerin kullanilmasi, germanyum oyuk i¢inde
Purcell etkisinin daha da artmasini saglayabilir. Boylece, elektrokimyasal anodizasyon
ile Ttretilen germanyum oyuklar ile yeni yar1 iletken optoelektronik cihazlarin

uretilmesine Onciiliik edebiliriz.
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Elektrokimyasal anodizasyon parametrelerini degistirerek germanyum yiizeyinde
nanokoni, nanogubuk, nanoplaka, nano ve mikropiramitler seklinde farkli yapilar
iretilebilmistir. Bu yapilar iizerine BODIPY boya molekiilleri kimyasal olarak
baglanmis ve boya molekiilleri ile germanyum yapilar arasindaki elektron transferi
incelenmistir. Yar1 iletken bir malzemenin boyutlart nanometre mertebesine
indirgendiginde yasak bant araliginin genisledigi bilinmektedir. Hatta yar1 iletkenin
boyutlarin1 kontrollii bir sekilde degistirerek, yariiletkenin yasak bant araligi istenilen
seviyede ayarlanabilir. Yasak bant araligimin genislemesi ayni zamanda iletim ve
degerlik bandi enerji seviyelerinin degismesi anlamina gelmektedir. Bir floresan
molekiil yariletken {izerine yerlestirildigi zaman, daima floresan molekiiliin LUMO
enerji seviyesinden yariiletkenin iletim bandina elektron gecisi s6z konusudur. Elektron
transfer orani ise floresan molekiilin LUMO enerji seviyesi ile yariiletkenin iletim
bandinin minimum seviyesi arasindaki enerji farkina baghdir. Bu fark azaldikea,
elektronlarin yariiletkene gegme orani artmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda BODIPY ve
germanyum yiizeyler arasindaki elektron transfer oranlari floresan yasam Omrii
Olctimleri ile o6l¢iilmistiir. Elde edilen sonuglara gore, BODIPY boya molekiilleri ile
germanyum yiizeyler arasinda elektron transferi s6z konusudur. Yari iletkenin boyutuna
bagli olarak elektron transfer orani degismektedir. Literatiirde, silisyum ve boya
molekiilleri arasinda elektron transferlerini inceleyen ve boylece silisyum temelli
optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde alt yapi olusturmus olan calismalar
bulunmaktadir. Ancak germanyum ve boya molekiilleri arasindaki elektron transferi ilk
kez bu tez calismasinda incelenistir. Bu nedenle elde edilen sonuglar literatiirde 6nemli

bir yere sahip olacaktir.
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