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FEMTOSANIYE LAZERLE METALIK NANOYAPILARIN
OLUSTURULMASI VE BiYOLOJIiK UYGULAMALARI

Ozet

Lazer ile malzeme arasindaki etkilesmenin, malzemenin 6zelliklerinde diger araglarla
elde edilemeyen kalic1 degisimlere neden oldugu bilinmektedir. Son yillarda ¢ok kisa
atim uzunluguna (femtosaniye) sahip Ti:Safir lazerlerin gelisimiyle lazerle
mikro/nano islemeye olan ilgi daha da artmistir. Lazerler kullanilarak malzeme
yiizeylerinde olusturulan mikro ve nano yapilar ile islevsel ylizeylerin elde edilmesi
ve bu yiizeylerin biyolojik uygulamalar1 son donemde iizerinde yogun arastirmalar
gerceklestirilen ¢aligmalar arasindadir. Bu arastirmalarin ana hedefini bir hiicrenin
belirli bir sekilde hiicresel davranisini etkileyen biyomalzemelerin iretimi
olusturmaktadir. Lazer asindirma yontemiyle metalik hedeflerden nanoparcacik
iiretimi de, elektronik, optik, manyetizma, biyomedikal ve elektrokimya alanlarinda
uygulamalari olan Onemli bir arastirma konusudur. Bu calismalarin ana hedefi,
malzemelerin nano-boyuta indirgenmesi ile fiziksel ve kimyasal o6zeliklerinde
meydana gelen degisimlerin incelenmesi ve uygulamalarda kullanilmasidir.

Bu tezde, femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer kullanilarak mikro ve nano
Olgekte malzeme islemeleri gerceklestirildi. Paslanmaz ¢elik (316L) malzemelerin
yiizeylerinde gerceklestirilen modifikasyonlarla, yiizeylerin su tutmazlik 6zeligi
arttirildi. ~ Yiizeylerde olusturulan mikro/nano yapilar ile implant olarak
kullanilabilirligi olan paslanmaz celik malzemelere kemik Onciilii kok hiicrelerin
tutunma ve bliylime kosullarinin 1iyilestirilmesi {izerine c¢alismalar gelistirildi.
Gortiniir bolgede ortaya ¢ikardiklart keskin ve belirgin optik 6zeliklerinden dolay1
biyo-algilama ve goriintileme iglemlerinde uygulama bulan altin ve giimiis
nanoparcaciklarin sivi ortaminda lazer ile iliretimi ve karakterizasyon islemleri
gerceklestirildi. Lazerle metal hedefin etkilesimi sonucu iiretilen nispeten biiyiik
boyutlu altin ve giimiis nanopargaciklara farkli dalgaboylarinda lazer demetinin
ikinci kez uygulanmasi ile nanopargaciklarin boyutlarinin kiigiiltiilmesi saglandi.

Anahtar kelimeler: Biyo-malzemeler, Lazer ile yiizey isleme, Lazer ile
nanoparcacik iiretimi, Metalik nanopargaciklar, Yiizey plazmon rezonansi.



FORMATION AND BIOLOGICAL APPLICATIONS OF METALLIC
NANOSTRUCTURES PRODUCED BY FEMTOSECOND LASER

Abstract

It is known that the interaction between laser and material causes permanent changes
which cannot be obtained through other instruments in material characteristics. There
has been much concern recently in micro/nano processing with laser as a result of
development of Ti:Sapphire lasers with ultra short pulse length (femtosecond).
Lately, obtainment of functional surfaces through micro and nano structures which
are formed on material surfaces using lasers and biological applications of these
surfaces are among top research subjects. Production of biomaterials which are
effected on cellular behaviour of cells is the primary aim to achieve this goal.
Another important research area of the laser ablation process is the production of
nanoparticles from metal targets because of potential applications of it in new
materials, biomedical sciences, electronics, optics, magnetism, energy storage and
electrochemistry fields. New properties of materials are tried to be obtained through
nano-sized studies. The main objective of this study is the investigation and use in
applications of physical and chemical properties which change when the materials
are reduced to the nano scales.

In this study, micro and nano sized material processing was carried out using
femtosecond pulse length laser. Hydrophobic property of 316L stainless steel
surfaces was increased with the laser treatment. The adhesion and the enlargement of
the bone stem cell was developed creating micro and nano structure on the stainless
steel surface which can be used as an implantation material. Production and
characterization processes of gold and silver nanoparticles using ultrashort laser in
liquid environment which are applicable in bio-sensing and imagining due to their
sharp and clear optic properties in visible region were performed. The sizes of
nanoparticles were decreased applying the laser beam for the second time in different
wavelengths to the gold and silver nanoparticles which are relatively produced bigger
form the metal target.

Keywords: Bio-materials, Laser surface processing, Laser produced nanoparticle,
Metallic nanoparticles, Surface plasmon resonance.
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GIRIS

Nanoteknoloji; molekiiler diizeyde islevsel cihazlarin tiretildigi, teknoloji, teknik ve
islem terimlerin tamamini i¢eren bir arastirma alamidir. “Nano” soézciik olarak, bir
fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina gelir. Diger bir deyisle, bir nanometre
icine sadece 2-3 atom dizilebilir; yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek
nanodlceklerde bir nesneyi olusturur. Giiniimiizde “nano” sozciigii bilim ve
teknolojide ¢ok bilenen bir terim olup fizikten kimyaya, biyolojiden miihendislige
tim arastirmacilarin ilgisini ¢eken disiplinler arasi c¢alismalari kapsamaktadir.
Nanoyapilardaki yogun ilginin nedeni yeni malzemeler, biyomedikal bilimler,
elektronik, optik, manyetizma, enerji depolama ve elektrokimya alanlarindaki

potansiyel uygulamalarindan kaynaklanmaktadir.

Cok kiiciik boyutlarda malzemelerin renk, miknatislik, 1sisal ve elektriksel iletim vb.
Ozelikleri beklenmedik bir bicimde degisim gostermektedir. Boyutlar nanometre
Ol¢eklerine yaklasirken malzemenin fiziksel ozellikleri kuantum mekaniginin
kontroliine girer, elektron durumlarinin fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapisi
daha belirgin hale gelir. Daha da 6nemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler
diizeyine inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel
ozelliklerin belirlenmesinde etken olur. Nano-olgeklerdeki yapiya yeni eklenen her
atom yapinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde degisime neden olur ve bu degisim
bu atomun cinsine, nanoyapinin tiiriine ve geometrisine bagl olarak belirginlesir. Bir
nanoyapiya tek bir atom katkilanmasiyla, nanoyapinin iletkenligi degisebildigi gibi
nanodl¢eklerdeki atomlararasi bag yapisi da degisim gosterebilmekte ve malzemenin
mekanik ozeliklerinde artis veya azalma meydana gelebilmektedir. Ornegin,
yariiletken olarak bilinen ve c¢agimizin en Onemli malzemesi olan silisyumdan
yapilan bir telin ¢ap1 nanometreye yaklasirken tel iletken bir 6zellik sergilemektedir.
Diger ilging bir malzeme de karbon elementidir. Yapitagini karbon atomunun
olusturdugu elmas kristali, bilinen en sert ve yalitkan malzemedir.
Kursunkalemlerden bildigimiz, 2 boyutlu, diizlemsel grafit tabakalari karbon

atomunun yumusak ve iletken yapisini gostermektedir. Bir boyutta ise karbon



atomlar ¢elikten ¢cok daha yiiksek bir ¢gekme mukavemetine sahip olan ve normal
kosullarda ¢ok iyi bir iletken olan kararli sicimleri (atom zincirlerini) olustururlar.
Teknolojinin yeni taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii 6zellikler, nanometre
boyutlarinda yapay malzeme sentezlenme arastirmalarindaki artisin en Onemli
nedenleridir. Nanoteknoloji araba lastiklerinde, dis macununda, giines kremlerinde,
tenis raketlerinde, CD calarlarda ve bunun gibi bir¢ok fiiriin ile giinlik hayatimizin

her aninda yer almaktadir.

Femtosaniye atim uzunluguna sahip Tisafir lazerin  uygulamalarinin
gerceklestirildigi doktora tez ¢alismasmin 1. Boliim’tiinde bu tezin iki ana konusunu
olusturan femtosaniye lazer kullanilarak ylizey isleme ve nanopargacik iiretim
yontemleri hakkinda literatiirde yapilan g¢alismalar Gzetlendi. Femtosaniye lazer
teknolojilerindeki gelismeler ve uygulama alanlari, nanopargaciklarin {iretim
yontemleri ve kullanim alanlari, nanoparcaciklarin optik, manyetik ve elektriksel

Ozelikleri lizerine yapilan ¢alismalarin bir derlemesi sunuldu.

Bolim 2’de Kocaeli Universitesi Lazer Teknolojileri Arastirma ve Uygulama
Merkezi (LATARUM) altyapisinda bulunan 130 fs atim uzunluguna sahip Ti:safir
lazeri kullanilarak 316L paslanmaz ¢elik plakalarin tizerinde gergeklestirilen mikro
ve nanodlgekte yiizey isleme calismalart sunuldu. Farkli yiizey yapilarinda elde
edilen orneklerin su tutmazlik 6zelikleri incelenerek elde edilen yiizeylerin implant
olarak biyolojik uygulamalarda kullanilabilirligini belirlemek i¢in, ylizeylerde farkli

insan kok hiicrelerinin tutunma ve biiylime davraniglari belirlendi.

Bolim 3’te yine LATARUM alt yapisinda bulunan femtosaniye atim uzunluguna
sahip Ti:safir lazeri kullanilarak saf su ve sodyum dodesil siilfat (SDS) igeren sulu
¢ozelti icerisinde altin ve giimiis hedefler kullanilarak {iretilen nanopargaciklar ve
karakterizasyonu calismalar1 anlatildi. Ilk asamada nispeten biiyiik boyutlarda
tiretilen altin ve glimiis nanoparcaciklara lazer demetinin ikinci kez uygulanmasi ile

boyutlarmin kiigiiltiilmesi ve plazmonik 6zeliklerinin degistirilmesi saglandi.

Bolim 4’te bu doktora caligmasinda elde edilen sonuglar 6zetlenerek yapilan
caligmanin potansiyel uygulama alanlar1 konusunda bilgiler verildi. Caligma sonucu
ulasilan noktanin gelecekte getirecegi proje fikirleri ve bu ¢alismanin yol agtig1 yeni

arastirma konular1 hakkinda 6nerilerde bulunuldu.



1. ATIMLI LAZERLER ILE MALZEMELERIN ASINDIRILMASI,
NANOTEKNOLOJIi VE BiYOLOJIDEKI UYGULAMALARI

Lazer 1511 ile malzeme arasindaki benzersiz etkilesimin malzemenin Ozeliklerinde
kalic1 degisimlere neden oldugu, yakut lazeri ile yapilan ilk ¢alismalarda anlagilmistir
[1, 2]. Kat1 hal Nd:YAG lazerin 1970’li yillarda iistiin 6zeliklerinin (kararliligi ve
demeti aktarma Kkolayligi) ortaya ¢ikmasi ile lazer malzeme etkilesmesi
arastirmalarinda  uygulanmaya baglanmistir. Atim sikistirma  teknolojisinin
1980’lerde gelistirilmesi sayesinde pikosaniye ve femtosaniye diizeylerinde ¢ok kisa
atim siireli lazerler liretilmeye baslanmistir [3]. Atim siirelerinde meydana gelen bu
kisalmalar malzeme yiizeyinde olusturulabilen giic yogunlugunun ¢ok yiiksek
degerlere ¢cikmasini saglamistir [1]. Giiniimiizde lazer teknolojilerinin ulastig1 nokta,
lazerlerin kullanim alanlarinin da son derece genislemesini saglamistir. Bu boliimde
kisa atim siireli lazerler, bu lazerlerin malzeme ile etkilesimi ve bu etkilesimin
yarattig1 degisiklikler sonucu ortaya ¢ikan uygulamalar konusunda literatiir bilgisine

yer verilmektedir.
1.1. Lazer ile Malzeme Asindirma Fiziksel Mekanizmasi

Lazer 1s1masinin yerel olarak malzemenin kristal yapisi, kimyast ve morfolojisinde
neden oldugu degisimler malzemenin uygulamadaki davraniglarinin degisime neden
olmaktadir [2]. Lazerin, biiylik miktarlardaki enerjiyi yiizeye yakin bir bolgede,
belirlenen siirlar icinde ve c¢ok kisa siirelerde malzemeye aktarabilmesi,
malzemenin 6zeliklerini yerel olarak degistirme imkani vermektedir [2]. Malzemede
istenilen degisimleri olusturmak i¢in lazer demetinin ve islem parametrelerinin dogru

secilmesi gerekmektedir.

Bir 151k malzeme yiizeyine ¢arptifinda 15181n bir kismi ylizeyden yansir, diger kismi
ise malzeme igerisine dogru ilerler. Bir malzemenin yansitmasi; dispersiyon ve
kirilma indisi arasindaki iliskiden dolayr gelen 15181in frekansina [2], dielektrik
sabitine, bant yapisina, plazma salinimina veya malzemenin fazinda neden oldugu

degisimden dolayr malzemenin sicakligina baglilik gostermektedir [4]. Ayrica



malzemenin boyutlarina bagli olarak ortaya ¢ikan plazmon ve polaritonlardan dolay1

sogurulma veya yansimay1 arttiran optik girisimlerin olusumu miimkiindiir [5].

Lazerlerin sogurulmasi, malzeme iginde lazer 1s1k siddetinin malzemenin sogurma
katsayist (o) ile belirlenen bir oranla ilerleme derinligine bagli olarak azalmasi ile
gerceklesir. Genelde a, dalgaboyu ve sicakligin bir fonksiyonudur, ancak klasik

foton sogurulma modelinde sabit bir a i¢in, siddet (I) Beer-Lambert yasasina gore;
1(z2)=1,e"" (1.1)

seklinde derinlikle iistel olarak azalma gosterir [2]. Burada lp; yansimadan meydana
gelen kayiplar elendiginde yiizeyin hemen altindaki siddettir. Siddet degerinin
degisim derecesinin biiyiikliigii hacimsel enerji birikim oranini (aloe™) verir. Burada
0=1/a orani optik niifuz etme veya deri kalinlig1 olarak tanimlanir. Bu deger,
yiizeydeki 151k siddetinin 1/e oraninda diistiigii derinliktir (e:log) [2]. Lazer-malzeme
etkilesiminde 1s1 aktarimi malzeme yiizeyine yakin bdlgelerde gerceklesir.
Malzemeye aktarilan toplam enerji (~0.1-10 J/cm?®) hacimsel yapmmn sicakligini
degistirmeye [6] yetersizken, malzeme yiizeyinde gergeklesen 1sinma ve soguma

oranlar1 6zelikle femtosaniye lazerlerde gok yiiksek degerlere (~10'2-10"® K/s) ulagir

12].

Tiim lazer ile malzeme isleme uygulamalarinin ilk asamasi lazer 1is1masinin metal
icindeki elektronlar ile birlesimini igerir [7]. Metal hedeflerde sogurma, hedefin deri
kalinliginda bulunan elektronlarin “Ters Frenleme Isin1” (Inverse Bremsstrahlung)
yoluyla enerji kazanmalar ile ger¢eklesir [8]. Daha sonra enerji, ¢arpisma yoluyla
fononlara aktarilir. Uyarilmig elektronlarin enerjilerini fononlara aktarmasi ve 1sisal
olarak dengeye ulasma (termalizasyon) siiresi malzemeye ve malzemedeki
mekanizmaya 6zeldir. Cogu metal icin dengeye ulasma siiresi 107°-10"° s iken
metal olmayan malzemelerde bu siire 10°° saniyelere kadar uzar [2]. Atimli lazerler
ile yapilan asindirma isleminde kullanilan lazerin atim uzunluguna bagl olarak lazer
demeti ile malzeme etkilesim mekanizmasi farklilasmaktadir [9]. Mikro ve
nanosaniye atim uzunlugundaki lazerler ile yapilan asindirma islemlerinde baskin
olan siire¢ 1s1 iletimi, buharlasma ve plazma olusumudur (Sekil 1.1) [9]. Fotoisisal

olarak adlandirilan bu mekanizmada, lazer atim enerjisi malzemenin ylizeyi



tarafindan sogurulur ve 1s1 iletimi bir sicaklik alaninin olusumuna neden olur.
Ulagilan sicakliga bagli olarak malzeme erir, buharlasir veya plazma durumuna
geger. Bu tiir bir mekanizmada malzemenin erimesi sonucu, belirgin bir 1sidan

etkilenmis bolge (IEB), ylizey atiklar1 ve mekanik ¢atlaklar gibi hatalar olusur [10].

Cok kisa piko ve femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerler ile yapilan islemlerde
klasik lazer malzeme etkilesimi gecerliligini kaybeder [9]. Cok kisa lazer atimlarinin
cok yiiksek siddetlerinden dolayr hedef malzemenin baglangi¢c fazindan bagimsiz
olarak, serbest elektronlar, ¢oklu foton iyonizasyonu (foton sogurulmasi ile
iyonlagma) ve/veya tiinel iyonizasyonu gibi giiclii elektrik alan iyonlagmasi ile
tiretilir [11]. Elektronlar onlarca elektron volta kadar onlarca femtosaniye siirelerde
uyarilabilirler ve geri kalan enerji pikosaniye mertebelerinde elektronlardan iyonlara
aktarilir [11]. Bu nedenle, ¢ok kisa atim siiresine sahip lazerlerin enerjisi gogunlukla
foton-elektron etkilesiminden dolay1 yiizeydeki kii¢iik bir katmana depo edilir [12].
Femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerlerin agindirma derinligi 0.01-1 pm/atim
araligindadir [13]. Femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerler ile yapilan islemlerde
1s1 iletimi ve hidrodinamik hareket, atim genisligi siiresince ihmal edilebilir. Diisiik
akilarda malzemenin asindirmasi siiblimlesme yolu ile gerceklesir [10]. Boylece,
1s1sal zararlar (mikrogatlaklar) ve 1sidan etkilenmis bolge biiyiik dlglide azaltilir. Bu

da femtosaniye lazerler ile hassas iglemler yapma imkani vermektedir [11].

Nanosaniye uzunluktaki atim ile karsilastirildiginda femtosaniye uzunluktaki atimin
malzeme ile etkilesmesinde bazi farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1a-b). Cokkisa
lazer atimlarmin ¢ok yiiksek siddetlerinden dolayr lineer olmayan ¢oklu-foton
sogurmalari, sogurulmanin artmasina neden olur. Bundan baska, pikosaniye ve
femtosaniye zaman olgeginde enerji, elektron gazindan iyon sistemine aninda
aktarilamaz. Bu nedenle, pikosaniyenin altinda atim siiresine sahip lazer malzeme
etkilesimlerinde hedefin elektronik ve iyonik dagilimlari 1sisal dengede degildirler.
Cok kisa atimlarla gergeklestirilen asindirma isleminde asir1 basing, yogunluk ve
sicaklik olusumu iyonize olmus materyalin muazzam hizlara ulasmasina neden olur.
Kisa etkilesim siiresinden dolayr malzeme siirekli olarak buharlasamaz ve asiri

1sinmis s1vi durumuna geger (Sekil 1.1b) [9].
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Sekil 1.1. a) Nanosaniye ve b) femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerlerin
malzeme ile etkilesim stiregleri [9]

Genelde, femtosaniye lazerler ile metallerin etkilesiminde {i¢ enerji transfer
asamasindan bahsedilebilir. Ilk asamada, serbest elektronlar lazerden gelen foton
enerjisini sogururlar. Bu asama, elektronlar arasindaki 1sisal denge eksikligi ile
karakterize edilir. Ikinci asamada, elektronlar 1sisal dengeye ulasir ve durumun
yogunlugu Fermi dagilimi ile temsil edilir. Ancak, elektronlar ve orgiiler hala iki
farkli sicakliktadirlar. Son asamada, elektronlar ve orgiiler 1sisal dengeye ulasir ve
isisal iletim ile 1s1, kati yapiya aktarilir. Femtosaniye lazerler ile metallerin
etkilesiminde, elektronlar ile orgiiler arasindaki denge durumunun sicaklik dagilimi
bir boyutta iki-sicaklik (Te, T;) modeli ile tanimlanabilir [7,8],

C, aTe =_ﬁ[ke aTej—g(Te—T|)+S(Z,t)
ot 0z 0z
oT, o(, aT, (1.2
Lo k=L |+g(T,-T
' ot az( oz j o )

Burada Ce, ke ve Cy, ki sirasiyla elektron ve 6rgii kapasitesi ve 1sisal iletkenliklerdir,
ve lazer 1s1 kaynagi S(z, t)=I(t)Aaexp(-oz) siddeti ile karakterize edilir. Siddet

ifadesinde yer alan A yiizey sogurulmasi ve o sogurma katsayisidir.

Femtosaniye lazerlerin malzeme ile etkilesimi iki farkli siddet (I> 10" Wiem? ve I<
10" W/cm? ) rejiminde incelenebilir. Siddetin yiiksek oldugu durumlarda (I> 10"

W/cm?); malzemenin metalik veya dielektrik, gecirgen veya sogurgan olmasina



bakmaksizin ¢oklu-foton sogurmasi yoluyla yaklasik 20 fs siirelerde tam iyonlasma
gerceklesir. Dolayisiyla bu rejimde tim hedeflerin davraniglart niteliksel olarak
benzerdir. Metalik hedeflerde iletim bandinda deri kalinlig1 () boyunca bulunan
veya dielektriklerde ¢oklu-foton iyonizasyonu ile olusturulan serbest elektronlar Ters
Frenleme Isin1 yolu ile fotonlar1 sogurarak enerji kazanirlar. Bu elektronlar ya blastik
hareket ile malzeme igine dogru balistik menzil (dp) dahilinde ilerlerler ya da
fotoelektriksel olarak yilizeyden yayilirlar. Daha sonra hedefte kalan elektronlar
Coulomb c¢arpigsmalari ile soguma gergeklesmeden 1sisal degisim derecesinin etkisi
ile yayilabilirler. Bu siddetlerde baskin asindirma mekanizmasmin elektrostatik
oldugu disiiniilmektedir. Yiiksek siddetli 1s1malarda deri katmani (skin layer) pozitif
yiiklii hale gelir ve malzemenin yiizeyine yakin bir bolgede fotoelektriksel yayilim
ile elektron bulutu olusur. Bu potansiyel fark bir hizlandirma potansiyelinin

olusumuna ve dolayisiyla iyonlarin hedeften ¢ikartilmasina neden olur [14].
1.2. Femtosaniye Lazerler ve Uygulamalari
1.2.1. Femtosaniye lazerlerdeki gelismeler

Kuantum elektronigi ve lazer fiziginin Onemli ugraslarindan biri lazer atim
stirelerinin kisaltilmasidir. Cok kisa atim uzunluguna sahip lazerler ile ancak niikleer
patlamalarda ortaya ¢ikabilecek biyiikliikte bir enerji konsantrasyonuna
ulasabilmektedirler [15]. Cok kisa lazer atimlari, siireleri molekiillerin 1s1sal titresim
periyodu olan yaklasik 10" s den kisa olan elektromanyetik 1s1ma atimlar1 olarak
kabul edilir [16]. Pikosaniye atim uzunluguna sahip lazerler 1960’11 yillarda lazerin
ilk icat edilmesinden hemen sonra Kip kilitleme teknigi kullanilarak tiretilmistir [17].
Sonraki on yil i¢inde pikosaniye iiretim semasi iizerindeki iyilestirmeler ve genis bir
yayilim bandina sahip boya lazerlerinin kullanilmasi ile atim siireleri birkag yiiz
femtosaniye siirelere kadar indirilmistir [18]. Takip eden 80’li yillarda benzer
yontemle atim siiresi 10 femtosaniye’nin altina kadar indirilmistir. Ancak
femtosaniye lazerlerin uygulamalar1 “Kerr-Mercek Kip Kilitli” Ti:Safir lazerlerin
[19] ve Chirped pulsed Amplification (CPA) [3] tekniginin (Sekil 1.2) gelisimiyle
baslamistir. Cok kisa atim iiretmek i¢in gereken diizenegin basite indirgenmesi,
Ti:safir [20] kat1 hal lazerlerin biiyiik Kerr etkisi ve genis bir yayilim bandina sahip

olmasi sayesinde Ti:safir lazerler boya lazerlerin yerini almistir. Son olarak, 1985



yilinda Rocherster {iniversitesinden Gerard Mourou tarafindan gelistirilen CPA
teknigini tiim kati hal lazerlerde yiiksek siddetli ¢ok kisa atimlarin {iretimini miimkiin
kilmig, kararliliklari, nispeten disiik maliyetleri ve basitlikleri nedeniyle eski
sistemlerin yerini almiglardir [3]. CPA teknigi (Sekil 1.2); ana salinicidan
femtosaniye siirelerde ve nanojoule enerjilerde iiretilen atimlarin, giiclendirme
sistemlerinde kullanilan optik aksama zarar vermeden enerjilerini milyonlarca kat
arttirilabilmesi i¢in, germe sistemlerinde (stretcher) siiresinin uzatilmasi Ve
giiclendirme isleminden sonra germe sisteminin tersi ile atim siiresinin eski haline

getirilmesi prensibine dayanmaktadir.
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Sekil 1.2. Chirped Pulse Amplification teknigi prensibine ait sema

CPA teknigi ilk olarak yayginlasmaya basladiginda germe ve sikistirma sistemleri
kirmim 1zgaralar1 kullanilarak olusturulsa da giiniimiizde Chirped aynalar, fiber
germe sistemleri, prizmalar ve grism (izgara prizmasi) sikistirma sistemleri

yayginlasmaya baslamistir [16].

Gliniimiizde ticari olarak ve gelistirme laboratuvarlarinda atim siireleri birkag
femtosaniyeden yiizlerce femtosaniye’ye, dalgaboylart UV bolgesinden NIR
bolgesine, enerjileri nanojouler’den binlerce joule kadar degisen lazerler mevcuttur
[16]. Amerika Lawrence Livermore Ulusal Laboratuvarinda kurulan ultrakisa lazer

sistemi 440 fs atim uzunlugunda ve 660 J atim enerjisinde ¢ikis vermekte olup tepe



giicii 1PW’m iizerine ¢ikmaktadir. Lazer demetinin odaklanmasi ile 10%'W/cm?
siddetlere ulasilabilmektedir. Bu gibi yiiksek siddette olusan 1sik basincinin 300
Gbar’a ulastig1, bu degerin de giines i¢inde ortaya ¢ikan basinca yakin bir deger
oldugu belirtilmektedir [ 15].

Bilimsel ve endiistriyel alanda genis kullanim alani bulan ¢ok kisa atim uzunluguna
sahip lazerler, zaman ve frekans alaninda (domain) sahip olduklar1 &zeliklerden
dolay1 ¢ok kisa atimlidirlar. Zaman alaninda ¢ikis; femtosaniye zaman o6lgeginde
yiiksek siddetli atimlardan olusmaktadir. Frekans alaninda kip kilitleme ile iiretilen
atim zincirleri; genis bir spektrum aralifina sahip, aralarinda faz farki olmayan esit

Kiplerden olugmaktadir (Sekil 1.3) [21].
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Sekil 1.3. Kip-kilitli bir lazerin frekans ve zaman alaninda ¢ikisi

Siiperpozisyon ilkesi elektromanyetik dalgalara uygulandiginda veya 6zelikleri 1s18in
siddetine bagli olmayan maddeler s6z konusu oldugunda lineer optikten
bahsedilebilir. Bu gibi diisiik siddetlerde 151k ile madde arasindaki iliski kirilma
indisi, sogurma, yansima katsayis1 gibi parametreler ile karakterize edilebilir. Bu
parametreler sadece ortamin dogasina baglidir. Bu durum; kW/cm? den daha yiiksek
siddetlere ulasabilen lazerlerin {iretimi ile degismistir. Bu gibi yiiksek siddetlerde
maddelerin optik parametreleri, 1s1k siddetinin bir fonksiyonu olarak degismektedir
[22]. Atim siirelerinin femtosaniyelere hatta attosaniyelere kadar kisalmasi lineer
olmayan etkinin bir sonucudur. Bu etkilerden en ¢ok bilineni ve kip Kilitleme
islemine yarayan Kerr mercek etkisidir. Kerr mercek etkisi, ¢ok Kisa atimlar elde
etmede biiylik kolayliklar saglamistir. 1990°1ar da yapilan kavite dizaynlarinda KLM
(Kerr Mercek Etkili Kip Kilitleme) etkisi kendiliginden baslayamiyordu, islemin
baslamasi igin aynalarin hareket ettirilmesi veya titrestirilmesi gerekiyordu. Iyi
tasarlanmis bir kavite ile, kendiliginden salinima baslayabilen KLM Ti:safir

lazerlerinin tiretimi 1993°te gergeklestirildi [23].



1.2.2. Femtosaniye uzunlugunda atim elde etmek icin gereken sartlar

Heisenberg belirsizlik ilkesine gore atim siiresi ile spektral bant genisligi arasindaki
belirsizlik K sabiti kadardir. Burada K atimin sekline bagli olan bir sabittir. Atim
sekli Gauss formunda bir fonksiyonda ¢an egrisi seklinde tanimlanir. Gauss
formunda bir fonksiyonun fourier doniisiimii yine Gauss formunda bir fonksiyondur.

Bir atimin genel olarak zaman ve frekans fourier doniisiimii;

E(t) = %T E(w)e“dw (1.3)

E(0) = %f E(t)e ot (1.4)

ifadeleri ile verilir. Burada, E(t) ve E(o) sirasi ile bir atimin elektrik alaninin zaman
ve frekansa gore degisimini gostermektedir. Deneysel olarak yari-maksimumda tam
cizgi genisligi (YMTQC) degerlerinin 6l¢timii daha kolaydir, spektral bant genisligi ve

atim siiresi arasindaki iliski;
AtAv > K (1.5)

ile verilir. Burada, Av; YMTC’de olgiilen frekans bant genisligi o = 2.t.v ve At
atimin stiresidir. Bu nedenle femtosaniye mertebelerinde bir atim elde edilmek
isteniyorsa, spektral bant genisligi olduk¢a fazla olan bir kristal kullanmak gerekir.
Bir atimin minimum siiresini hesaplamak istersek; YMTC’de spektrumunu AA (nm),
merkez dalgaboyunu Ag ve ¢ (m/s) 151k hiz1 olmak {izere, bir atimin minimum stirest;

c=\v ifadesinin tiirevi alinarak;

c=Av (1.6)
0=AALV+AVLA 2.7)
Av=AAVIA (1.8)

elde edilir, bu sonug Esitlik (1.5)’te degerlendirildiginde;

At >K. A2 [ ALC (1.9
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bulunur. Femtosaniye mertebelerinde atim tiretmek igin gerekli ikinci kosul, kavite
icinde salinim yapan Kipleri ayni fazda salinima baglatmaktir. Farkli frekanslarda
salinim yapan dalgalarin aralarinda sifir faz farki olacak sekilde salinima baslatilmasi
Kip-kilitleme teknigi ile gerceklestirilmektedir. Bir lazer kavitesi igindeki boyuna

Kiplerin aralig;
Av=c/2nd (1.10)

ile elde edilir [24]. Burada; c/n 118 ortam i¢indeki hizi, d kavite aynalari arasi
mesafedir. Eger kazang¢ ortaminin bant genisligi kipler arasi mesafeden genis olursa
birden fazla boyuna kip, kavite i¢inde es zamanli olarak salinim yapabilir. Sekil
1.4’ten goriildigii gibi kavite iginde tiim bu kipler birbirinden bagimsiz olarak
salinim yapar [24].

NVIVIVIVIVIVIVIVIVIY

Sekil 1.4. Farkli frekans ve fazlarda 3 dalganin genliklerinin ve
siddetlerinin toplam1

11



Boyle bir sistem i¢in n tane kipin genligi E(t);
E(t)= E g%’ (1.12)
ile ifade edilir. Burada; o, frekans, ¢, Kiplerin fazini ifade etmektedir.

Ayni anda esit genlikte N tane Kkipin salindigini varsayalim. Bu durumda birlesik
genlik;

N-1
E()=E, ) e (1.12)
=0

ile ifade edilir. Bu durumda kipler arasindaki agisal frekans;

O, — 0, = Ao =21Av = n_((; (1.13)

n
ile ifade edilir. Tiim kipler rastgele salindig1 i¢in toplam siddet toplam genligin karesi

ile;

N-l - .
IO =|EQ] = E2 =) e e ) = NE? (1.14)

n=0
seklinde ifade edilir. Boylece siddet her bir kipin kendi siddetinin N kat1 kadar olur.

Kavite i¢indeki boyuna kipler ayni anda aralarinda sifir faz farki olacak sekilde

salimim yaptig1 durum Sekil 1.5°de goriilmektedir.

12
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Toplam
genlik

Toplam
siddet

Sekil 1.5. Aralarinda sifir faz farki olacak sekilde salinima
baglatilmis kipler

Bu etki ¢,=d¢ ile ifade edilebilir. Tiim n’ler i¢in birlestirilmis elektrik alan genligi;

NL CONL
E(t) — Eozel(wnt"'%) — Eoel% Ze’wnt (115)
n=0 n=0

ile verilir. Burada; w, = @, - ndw olmak iizere;

- N_l .
E(t) — Eoel% Ze'(ww—l‘"dw)t (116)

n=0

elde edilir ve seriye acilirsa;
E(t) — Eoei(¢o+a)N_1t) [1+ e—iAwt + e—ZiAa)t ...... + e—i(N—])Aa}t ] (117)

bulunur. Koseli parantez ig¢indeki esitligin sonlu bir degeri vardir, bu deger yerine

yazilarak toplam siddet;

13



1 _ e-iNA(ut

[ | C_ 22 Sin’(Ndwt / 2)
1_ e-iAwt

I(t)=E’ _—
O=& ° sin’(dwt / 2)

(1.18)

seklinde elde edilir. Esitlik (1.18), t degeri ile degisir ama maksimum degerlerini
n’nin tam Katlarinda alir. t i¢in ¢oziim yapip ve iKi maksimum arasindaki fark

bulundugunda At aralikli atimlar;

At =t _2(n+1)x 2nm _ 2nd

sep n+l ~ “n N N c

(1.19)

seklinde elde edilir. Esitlik (1.18)’de verilen I(t) maksimum degerini 0, © ve ©’nin

tam katlarinda almaktadir. En basit durum olan 0 i¢in limit alinirsa;

. - 2
)= Lim Ezsm (Ndwt /2) Lim E2 (Adwt / 2) _E2N2

= = 1.20
Aat/2—0 © Sinz(Aa)t/Z) Aot/2—0 © (Awt/2)2 0 ( )

Aralarinda sifir faz farki olacak sekilde salinima baslatilan N tane kipin toplam
siddeti Esitlik (1.20)’de oldugu gibi elde edilir. Son durumda goriildigi gibi kipler
ayni fazda oldugu durumda toplam siddet bir kipin siddetinin N? kati kadardur.
Ayrica kiplerin aym fazda baslatilmasi atim siiresinin N kat kisalmasina neden

olmaktadir (Esitlik 1.21).

Av.AL.N > K Aty =2

1.21
P AV.N ( )

Esitlik (1.21)’de Av.N kazang bant genisligine karsilik gelmektedir. Tiim kosullari
saglayan {Ustiin Ozelliklere sahip kristal, erimis Al,O3; igine Ti,O3 atomlarinin
katkilandig1 bir kristaldir. Ti*" aktif elementinin titresim ve elektronik enerji
seviyeleri arasindaki giiclii eslesme sebebiyle bu aktif ortam titresimli bir yapidadir.
Ti**:Al,0; kristalinin bu titresimli dogasimin sonucu olarak sogurma ve yayilim

bantlar1 oldukga genistir.
1.2.3. Femtosaniye Lazer ile mikro-isleme ve yiizey modifikasyonu

Femtosaniye lazer ile mikro-isleme; malzeme yiizeyinde veya kati yapida
mikrometre mertebelerinde yapilarin olusturulmasi ile gerceklestirilen bir islemdir

[25]. Mikro-islemede en ¢ok kullanilan lazer sistemleri Ti:safir lazerleridir. Son
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yillarda yapilan caligmalar ile femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerler
kullanilarak gergeklestirilen mikro-isleme; lazer dalgaboyuna gore sogurgan ve

gecirgen tiim malzemelere genisletilmistir [26].

Lazer ile mikro isleme dogrudan yazma avantaji sayesinde pahali litografik adimlarin
kullanim gerekliligini ortadan kaldiran bir yontemdir. Lazer dalgaboyu ve akisinin
dogru segilmesi ile neredeyse tiim malzemeler lazerlerle islenebilmektedir. Diger
asindirma  yontemlerine gore lazer ile 3 boyutlu malzeme iretimi
gerceklesebilmektedir. Son yillarda, ¢ok kisa atim uzunluguna sahip femtosaniye
lazerlerin gelisimi ile lazer ile mikro islemeye olan ilgi daha da artmustir.
Femtosaniye lazerlerin atim uzunluklarinin malzemenin 1sisal dengeye gelme
siiresinden kisa olmasi bu lazerler ile yapilan uygulamalarda daha kiigiik 1sisal
yayilma derinligi, tekrar edilebilirligi, yiiksek hassasiyet, ve minimum zarar ile islem
yapilmasina imkan vermektedir [1, 27]. Cok kisa atim siireli lazerler atim siirelerinde
dolayr malzemenin ¢ok ince bir tabakasi ile etkilesime girerler, bu nedenle kalin
malzemelerde verimli bir agindirma isleminin yapilabilmesi icin yliksek tekrarlama
oranina ve ortalama giice sahip lazerlerin kullanilmasi gereklidir [28]. Ayrica,
femtosaniye lazerler kisa atim siirelerinden dolayr nanosaniye lazerlerin aksine
olusan plazma ile etkilesime gecmez ve gelen lazer enerjisinin tamami malzemeye

aktarilir [1].

Sogurgan malzemeler ile yapilan mikro delme, yiizey isleme, ylizey hatalarinin
kaldirilmasi ve fotolitografik maske tamiri [25] gibi uygulamalar igermektedir (Sekil
1.6). Gegirgen malzemelerde gergeklestirilen uygulamalar genelde hacimsel (bulk)
yapilarda kirilma indisinin degistirilmesi ile optik dalga kilavuzlarimin ve dalga
kilavuzu temelli fotonik aletlerin {retimini igerir [29,30]. Ayrica gegirgen
malzemelerin islenmesi, mikro-akiskan kanallarmin tretimi i¢in avantaj saglar

[31,32].
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b) 40 pm

B cooum
Sekil 1.6. Femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile a) aliiminyum, b) ¢elik
tizerinde olusturulmus mikro-yapilar [33]

Lazer agindirma yonteminin kullanildigr diger bir 6nemli uygulama da malzemelerin
yiizeylerinde olusturulan mikro ve nanoyapilar ile fonksiyonel ylizeylerin elde
edilmesidir.  Fonksiyonel mikro ve nanoyapilar fotovoltaik, 151k yayan diyot,
biyomedikal ve diger optik cihazlarin {iretiminde kritik rol oynamaktadir. Mikro
ve/veya nanoyapilar; fotolitografi, elektron-demeti litografisi ve iyon demeti
kullanimi gibi bir¢ok farkli yontem kullanilarak iiretilebilmektedir. Ancak, bu
islemler olduk¢a karmasik, yiiksek maliyetli ve zaman isteyen yontemlerdir. Son
yillarda, ilk olarak Birnbaum tarafindan gozlemlenen fizik, kimya ve malzeme bilimi
alanlarinda oldukg¢a genis uygulama alani bulan “lazer kaynakli periyodik yiizey
yapilar1” (LKPYY) iizerine yogun ¢aligmalar ger¢eklestirilmistir [34]. Atimli lazerler
ile gergeklestirilen bu ¢alismalarin ana hedefi malzemelerin mekanik, kimyasal ve
hatta  biyolojik  Ozeliklerini  kontrol  etmek ve  gelistirmektir  [35].
Lazer kaynakli periyodik yilizey yapilari metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar olmak
tizere bir¢ok farkli malzemede, 0.193 — 10.6 um dalgaboyu araliginda 1s1ma veren ve

mikro- ile femto saniye atim uzunlugu araliginda birgok farkli lazer ile gozlenmistir
[36].

Lazer 151masi1 sebebiyle olusan periyodik yiizey yapilariin olusumunun ¢ogunlukla
gelen lazer 1s1mast ile yiizeyden sacilan dalgalarin veya uyarilmis yiizey dalgalarinin
girisiminden kaynaklandigi one siiriilmektedir [37]. Yiizey isleme ¢ok kisa atim
uzunluguna sahip lazer ile gerceklestirildiginde, olusan yapilar arasi1 mesafe
kullanilan lazer dalgaboyunun altina inmektedir ve olusan yapilar ince dalgaciklar
olarak adlandirilmaktadir. Bu noktada olusan yapilar sadece girisim mekanizmasi ile

aciklanamamaktadir [37].
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Biyomedikal ve doku miihendisligi alanlarinda hiicreler ile biyomalzemeler
arasindaki etkilesim cok biiylik O6nem tagimaktadir. Malzemelerin yiizeylerinin
kimyasal ve topografik yapisini1 degistirerek hiicrelerin davranislarini kontrol etmek
veya yonlendirmek i¢in birgok calisma gergeklestirilmistir [38]. Uygulamaya baglh
olarak bir hiicrenin belirli bir sekilde hiicresel davranigin1 etkileyebilir
biyomalzemeler iiretmek bu galismalarin hedefini olusturmaktadir. Ozelikle, implant
ylizeyinde yara olusumuna neden olan ve implant yiizeyine sinir hiicreleri gibi
hiicrelerden daha hizli baglanan ve ¢ogalan fibroblast hiicrelerin engellenmesi en
onemli amaglarindan biridir [38]. Hiicresel tutunmayi kontrol edebilmenin olas1 bir
yaklasimi hiicrelerin  dogal ortami taklit edilerek fonksiyonel biyo-malzeme

ylizeylerinin tiretimidir. [38].

Biyomedikal uygulamalara ek olarak metalik yiizeylerde meydana getirilen mikro
ve/veya nanoyapilarin yiizeylerin su tutmazlik (hidofobiklik) 6zeligi tizerinde etkin
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, son yillarda malzeme yiizeylerinin islenmesi
endiistri ve akademi topluluklarinin biiyiik ilgisini ¢ekmistir [39]. Su tutmaz o6zellik
malzeme biliminde “Lotus Etkisi” ile agiklanir. Lotus etkisi Niliifer ¢igeginde
gbzlenen kendi kendini temizleme 6zelligidir. Niliifer yapraginin mikroskobik yapisi
ve yiizey kimyasi yapragin asla islanmadigini gosterir. Sekil 1.7°de Niliifer
yapraginin {izerinde duran bir su damlasinin sekli ve kendi kendini temizleme
ozelligi gosterilmistir. Su tutmaz ylizeyler mikro-akiskan, chip cihazlar1 ve otomotiv

sektorlindeki potansiyel uygulamalar1 nedeniyle ¢ok ilgi gormektedir [40].

Sekil 1.7. Niliifer ¢igceginin su tutmaz yapisi

Bir ylizeyin 1slanabilirligi genelde ylizeye damlatilan bir su damlasini yiizey ile
yaptig1 ag1 olan temas acisi ile belirlenir. Sekil 1.8a’da damlanin yiizey ile yaptig1 ac1
cok yiiksek oldugundan ylizey 1slanmayip su tutmaz 6zellik gostermektedir. Sekil
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1.8b’de ise damlanin yiizey ile yaptig1 ag1 daha dardir ve yiizey kismen 1slanir. Sekil
1.8c’de ise damlanin yilizey ile yaptigi ac¢i ¢ok diigiik olup ylizey tamamen
1slanmaktadir. Temas agist <90 olan yiizeyler su tutan (hidrofilik) yiizeyler olarak
adlandirilir. Temas agis1 >90 oldugunda yiizey su tutmaz, >150 oldugunda ise siiper

su tutmaz yiizey olarak adlandirilir [40].

a) b) c)

Sekil 1.8. Yiizeylerin 6zeligine bagh olarak gosterdikleri a) siiper su tutmaz, b) su
tutmaz ve c) su tutan davraniglarinin gésterimi

Su tutmazlik kat1 ylizeylerin en 6nemli 6zeliklerinden biridir. Son zamanlarda temas
acist  150° dstlinde olan siiper sSu tutmaz yiizeyler endiistri ve biyolojik
uygulamalarda ilgi ¢ekmeye baslamistir [41]. Su tutmaz yiizeyler elde etmek igin
bugiine kadar litografik sekillendirme, plazma ile asindirma, fonksiyonal pargaciklar
ve nano-kristallerin biiyiitiilmesi gibi bir¢ok yontem denenmistir [41]. Lazer ile
yiizey isleme su tutmaz yiizeyler elde etme ¢aligmalarinda gelecek vadeden bir teknik
olarak ortaya c¢ikmistir [41]. Temas olmadan islem yapabilmesi, hizli ve kisa
zamanlarda islemi tamamlayabilmesi, ¢evreye uyumlu ve yiizeyler iizerine yapilan
mikroyapilart maksimum diizeyde kontrol edebilmesi bu islemi endiistri i¢in ¢ok

cekici bir hale getirmistir [41].

Romer ve digerleri yaptig1 calisma ile, gelik {izerinde lazer atimlari ile olusturulan
dalgali yapilar ile su tutmaz yiizeyler elde edebilmislerdir, ayrica yiizeyler tizerindeki
bu dalgali yapilarin kontrolii ile su tutmazligin kontrol altina alinabilecegini ifade
etmislerdir [42]. Schulz aliminyum malzemelerde lazer ile elde ettigi yapilar iizerine
amorf karbon kaplamalar ekleyerek 150°’den fazla temas agisina sahip yiizeyler elde

etmistir [43].
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Luo tarafindan yapilan ¢alismada; 248 nm excimer lazer kullanilarak 130° temas
acisina sahip ¢elik yiizeyler, ylizeyin kimyasal yapisi bozulmadan elde edilmistir
[41]. Yapilan ¢alismada celik yiizeyler ¢izgisel yariklar halinde islenmistir ve yarik
derinligi Sum ulastirildiginda su tutmaz yiizeylerin elde edilebildigi ve yariklar arasi
mesafenin optimizasyonu ile su tutmazlik diizeyinin arttirilabilecegi sonucuna

varmiglardir [41].

Giliniimiizde, yiliksek frekans ve atim basina enerjiye sahip femtosaniye lazerlerin
biitiinlestirilmis yapiya ulagmasi ile arastirmalarda siklikla kullanilmaya baglanmastir.
Femtosaniye lazerler kisa atim siirelerinden dolayr malzemeye c¢ok kisa (10™°s)
strelerde  ¢ok  kiicik  alanlara  yiiksek  siddetli  enerji  aktarimini
gerceklestirebilmektedirler. Femtosaniye lazerler ¢cok genis bir spektrumda farkli
malzemeye ylizeyde herhangi bir 1sisal zarar yaratmadan uygulanabilmekte ve atim
basina ~ 20 nm derinlikte yapilar elde edilebilmektedir [36]. Lazer akisinda yapilan
degisimler ile temas agis1 166°’ye kadar arttirtlabilmistir [44].

1.3. Fonksiyonel Nano Yapilar, Nanoparcaciklar ve Uretim Metotlar:

Son on yilda, modern aragtirmalarin yeni yonii nano6lgek bilimi ve teknolojisi olarak
belirlenmistir [45]. Bu yeni yonelim yapay yapilarin {iretimi, karakterizasyonu ve
biiyiitiilmesidir. Bu yondeki arastirmalar gelistirilen 6l¢lim cihazlarinin, malzemenin
Ozeliklerini atomik diizeylerde incelemeye olanak saglamasi ile baslamigtir. Nano-
boyuttaki aragtirmalar ile malzemelerin var olan veya daha Once ortaya ¢ikmamis

ozelikleri ortaya ¢ikarilmaya ¢alisilir. Malzemelere ait bu 6zelikler;

e Dayaniklilik

o Elektriksel ve 1sisal iletkenlikler
e Optiksel 6zelikler

e Esneklik

e Asinma direnci

gibi ozeliklerdir. Yeni iiretimi yapilmaya calisilan kiiciik ve hizli cihazlar; 1s1
transferi, gii¢sliz, basarisiz cihazlar gibi bircok problemi beraberinde getirir. Eger
kiigiiltme islemi konusunda daha fazla israr edilirse, silikon teknolojisindeki 1sisal

sorunlar c¢oziilemeyecek boyutlara ulasacaktir. Ek olarak, ¢ok kiiclik cihazlarin
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Ozelikleri kuantum mekaniksel etkilerden dolay1r c¢ok fazla degisecektir. Cogu
durumda bu etkiler elektronik cihazlarin temelini olusturan klasik kurallar
yikmaktadir. Bu nedenlerle alternatif malzemeler ve yaklasimlar kuantum
mekaniksel kurallar ile yeni ¢ikacak olan elektronik cihazlarda kesfedilmektedir.
Nanodlgek diizeyindeki malzemelerin iiretimini kontrol etmek i¢in ortaya cikan
yontemler, bu amaca yonelik yeni arag, alet ve terimlerin ortaya ¢ikmasini
saglamaktadir. Nanotiipler, nanoteller, kuantum noktalar1 bu amaca yonelik

caligmalar sonucu ortaya ¢ikmig teknik terimlerdir (Sekil 1.9).

Sekil 1.9. Nanoteknolojideki gelismeler sonucu ortaya ¢ikmis nanotiip, nanotel ve
kuantum noktalar1

Nanoodlgek malzemeler atomik veya molekiiler sistemler ile makroskobik katilar
arasinda davrams gosterirler. Ornek olarak, birka¢ atomdan olusan inorganik
kristaller diistiniilebilir. Bu kristallerin 6zelikleri tek bir atomdan ve hacimsel
yapidan farklidir. Bu tiir kristallerde, kristalin yiizeyindeki atom sayisinin toplam
atom sayisina orani olduk¢a fazladir. Bu oranin kristalin tiim ozelikleri lizerinde
biiyiik etkisi vardir. Ozelikle, Kataliz malzemelerde yiizey alanmin énemi gok fazla
oldugu i¢in, malzemenin kimyasal reaksiyonlara uygunlugu artabilir ve malzeme

daha diisiik sicaklikta eriyebilir.

Nanometre boyutlarindaki malzemelerin fiziksel, optik, elektronik veya kimyasal
Ozeliklerinin degisim nedenleri konusunda bircok farkli olgunun 6nemli rol
oynamasindan dolayr bir genelleme yapilamaz. Ancak, Yyinede nanoolgekli
malzemelerin Ozelikleri incelendiginde bir ortak payda e¢ikartilabilir. Geleneksel
olarak hacimsel bir kristalde malzemenin o6zelikleri malzemenin boyutundan
bagimsiz olup, kimyasal komposizyonuna baglilik gosterir. Hacimsel yapida
malzemenin atomlarinin ¢ogu yap1 i¢inde yer aldigi i¢in malzemenin Ozelikleri
iizerindeki etkileri yiizeyde yer alan atomlarin etkilerinden fazla olur [46]. Malzeme

nanoboyutlara indirildiginde, parcacigin kiiciik boyutlar1 kristalin 6zeliklerini
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degistirmeye baglar. Parcacigin yiizey alani artarak, yiizey enerjisinin toplam enerjiye
katkis1 artar, bu da hacimsel yap1 igindeki atomlarin malzeme {izerindeki etkisini
azaltir [46]. Malzeme boyutuna bagli olarak yiizey atomlarinin degisim grafigi Sekil
1.10’da goriilmektedir.

Toplam hacim sabit
Yiizey alan1 artmakta

o \ >

50+ ‘

304

204 \ Toplam yiizey alan1 6 150 750
\ (ytiksek x genislik x
10J \ ylizey sayis1 X par¢a
\ say1s1)
ol —_— Toplam hacim 1 125 125
(yiikseklik x genislik x
T 2 P o %0 150 uzunluk x parga sayist )

Yiizey atomlari / %

Pargacik boyutu (nm) Yiizey hacim orani 6 1.2 6

Sekil 1.10. Sabit hacimde parcaciklarin boyutlarinin yiizey alani degisimine etkisi
[46]

Nanoteknoloji alaninda kullanim alan1 bulan en Onemli yapilardan biride
nanopargaciklardir. Nanopargaciklar 3 boyutu da 100 nm’nin altinda olan bir atom
veya molekiiliin boyutundan bliyiik ancak kat1 malzemeden kiiclik yapilardir ve kati
malzemeler ile molekiiler ve/veya atomik yapidaki malzemeler arasinda koprii
niteligi tagimaktadir [47]. Bu nedenle, ne mutlak kuantum kimyasi1 ne de klasik fizik
yasalarina uygun davranig gosterirler. Boyuta bagli 6zelikler yariiletken
nanopargaciklarda kuantum kisitlamasi, baz1 metal nanoparcaciklarda yiizey plazmon

rezonansi ve manyetik malzemelerde siipermanyetizma olarak gozlenir [48].

Insanlar tarafindan iiretilen ilk nanometal iceren yapilar yiizyillar énce yapilmistir.
Belki de bilinen ilk nesne 5. yy Roma doénemine ait Lycurgus kadehidir. Bu kadeh
altin ve glimiis nanoparcaciklar icermektedir. Gonderilen 15181in nanopargaciklardan
yansima veya ge¢mesine bagl olarak kadehin rengi degisim gostermektedir. Maya
donemine ait olan mavi renklendirici boyalar 11. yy'da bulunmustur. Chichen Itza
harabelerinin sahip olduklar1 renkler yapilarindaki nanodlgekteki demir ve krom
pargaciklardan kaynaklanmaktadir [49]. Ortagagda altin koloidler birgok hastalik i¢in
sifali 6zeliklerinin var oldugu inanciyla tipta kullanilmistir [49]. Bunlara ek olarak

seramik ve camlarin renklendirilmesinde nanoyapilar c¢ok kez kullanilmistir.
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Nanopargaciklar konusunda yapilan ilk bilimsel agiklama Michael Faraday
tarafindan 1857 yilinda gergeklestirilmistir. Faraday altin koloidlerin optik
Ozeliklerinin hacimsel yapida farkli oldugunu kesfetmistir. Kuantum boyut etkisinin

raporlandig1 bu ¢alismalar ve nanobiliminin dogusu olarak kabul edilebilir [50].

1.3.1. Kimyasal ve mekanik yontemlerle nanoparcacik iiretimi

Genel anlamda metalik nanoparcaciklarin iiretiminde kullanilan asagidan yukari ve

yukaridan asag1 olmak iizere iki metot vardir (Sekil 1.11). Asagidan yukariya metotu
atomlarin veya atom gruplarinin bir araya getirilerek istenilen boyutta nanoyapilarin

elde edildigi bir yontemdir [51].

AMakroskobik dinya

nm
Nanolitografi
10000 1 ¢ Mikro-teknoloji’> |Ogiitme vb.
1000 + Asagidan
yukari
100 +
1071 Aerosol-
| -\ Sol-gel vb.
Yukaridan | yapllar |
asagiya

/ Atomlar, Molekiiller

4 Atomik dizey

Sekil 1.11. Yukaridan asagi ve asagidan yukari yontemlerinin sematik
gosterimi [52]

Asagidan yukar1 yontemi, templating, kimyasal, elektrokimyasal, sonokimyasal ve
fotokimyasal azaltma tekniklerinin kullanildigi bir yontemdir [53]. Asagidan yukari
yonteminde pargaciklar, nanodl¢ek boyutlarina ulasildiginda biiyiimeyi durdurmak
icin bir etken madde kullanilmasiyla elde edilir. Bu teknikte ¢ozelti disinda
topaklanmay1 ve ¢okelmeyi onlemek icin yiizey aktif madde veya polimer gibi 6rtii

malzemeleri kullanilir. Uretim teknigi, zaman ve kullamilan yiizey aktif maddelerin
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secimi Uretimi yapilan nanoparcaciklarin boyut ve seklini belirler. Birgok farkl
teknik ve ylizey aktif madde kullanimi ile altin, giimiis ve diger metalik
malzemelerden kiire, ¢ubuk, kiip, disk, tel, tiip, licgen prizma ve tetrahedral
nanoyapilarin tiretimi gergeklestirilmistir (Sekil 1.12). Bu teknikler kullanilarak elde
edilen nanoparcaciklarin miktart ¢ok fazla olmamakla birlikte boyutlart her iiretimde

az miktarda farklilagsma gosterebilmektedir [53].

Sekil 1.12. Farkli geometrilerde iiretilmis glimiis nanoyapilar [54]

Yukaridan asagi metotu hacimsel yapidaki bir malzemenin modifiye edilerek
istenilen boyutlara diistiriilmesi ile gerceklestirilen fiziksel bir yontemdir. Kesme,
Ogiitme, asitle daglama, buharlastirma, fotolitografi, elektron demet litografi ve lazer
asindirma en genel tretim teknikleridir [53]. Yukaridan asagi metotu ile iiretilen

nanoyapilarin boyutlart 10-100 nm araligindadir.
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1.3.2. Lazer ile nanoparcacik iiretimi

Yukarindan asagi yontemlerinden biri olan lazer asindirma ile metal hedeften
nanoparcacik liretimi gaz veya sivi ortaminda gerceklestirilerek sirasiyla nano tozlar
veya kolloidal ¢ozelti olarak nanopargacik elde etme olanagi vermektedir. Diger
yontemlerle karsilastirildiginda lazer ile nanopargacik liretimi basit ve hizli bir
yontemdir. Lazer ile nanopargacik iiretiminde uzun reaksiyon siirelerine, yliksek
sicakliklara veya ¢ok adimli kimyasal siireclere ihtiyag duyulmamaktadir.
Basitliginin aksine bu yontem ile metallerden yariiletkenlere ve polimerlere kadar
her tiirlii malzemeden {iretim yapilabilmektedir. Lazer ile nanopargacik iiretiminde
kimyasal siire¢lerde kullanilan toksin ve =zararli madde kullanimima ihtiyag
olmadigindan ¢evreye zarar vermeyen bir yontemdir [10]. Uretimde toksin
malzemelerin kullanilmamasi {iretilen nanopargaciklarin biyolojik uygulamalarinda

da kullanilmasina imkan vermektedir [10, 55].

Uretilen nanoparcaciklar yalitkan ortii (capping) ligandlari igermemesi organik
elektronik uygulamalarim1 kolaylastirmaktadir. Neredeyse tiim malzemelerden lazer
ile nanoparcacik iretilebilmektedir. Sivi ortaminda yapilan calismalarda lazer
dalgaboyunu geciren tiim sivilarda liretim gerceklesebilmektedir. Nanopargaciklarin
sekil, boyut ve boyut dagilimi, dalgaboyu, atim tekrarlama orani, atim uzunlugu,
atim enerjisi ve aki gibi lazer parametreleri ile birlikte iiretimin yapildigr ortama
baglhilik gostermekte ve bu parametrelerin degisimine bagli olarak kontrol
edilebilmektedir. Bunlara ek olarak lazer ile yapilan nanoparcacik iiretiminde birden
fazla malzemeden ayni ortam iginde nanopargacik firetilebilmekte ve kolloidal

alagimlar elde edilebilmektedir [10].

Malzeme tarafindan sogurulan enerji, fotonlardan elektronlara ve elektronlardan da
orgiilere aktarilir. Cok yiiksek enerjiye sahip atimlar yiizeyden atom ve molekiillerin
koparildig1 fotokimyasal reaksiyona neden olabilir. Lazer etkisi ile 1sinan yiizey
kritik sicakliga ulastiginda hizli buharlagma siirecine neden olur. Olusan buhar,
iyonize buhar atomlar1 ve elektronlardan olusan plazma olusumuna neden olur.
Plazma bulutu gelen lazer enerjisinin bir kismini1 sogurarak yiizeye gelen lazer
enerjisinin azalmasina neden olabilir. Plazma perdeleme etkisi (Plasma shielding) adi

verilen bu etki; nanosaniye atim uzunluguna sahip lazerler ile yapilan asindirma
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islemlerinde gergeklesir. Bu siiregte genisleyen plazma gelen lazere enerjisi ile 1sinir.
Daha sonra yiizeyden disar1 dogru ilerleyen buhar bulutu sogumaya ve dolayisiyla
aerosol parcaciklarinin olusumuna izin verir. Nanoboyutlarda pargaciklarin
olusmasina neden olan mekanizma buharlagsan atomlarin yogunlagsmasidir [1]. Buhar
bulutunun ¢evresindeki basing, gaz 6zelikleri ve sicaklik yogunlasma iizerinde etkin
olan kritik faktorlerdir. Lazer etkisi ile malzemeden kaldirilan iirtinler atomlar, buhar,
sivi damlalar1 ve kati pargaciklardan olusmaktadir. Malzeme tizerine gelen lazer
enerjisinin neden oldugu buharlasma ile olusan pargaciklar, yiizeyden kaldirilan
kiitlenin kii¢iik bir kismimi olusturmaktadirlar Bu nedenle biiylik miktarlardaki

malzeme iretimine neden olan farkli mekanizmalar mevcuttur [1].

Nispeten biilyiik boyutlu parcaciklarin olusumuna neden olan temel mekanizmalar;
katt dokiilmesi (Solid exfoliation), hidrodinamik piiskiirtme (Hydrodynamic
sputtering), mikron boyutta parcaciklarin kopmasina neden olan kopmalar
(Spallation) ve faz patlamasidir. Dokiilme lazer enerjisinin neden oldugu 1sisal
genigsleme ve stres ile olusan fotomekanik etki nedeniyle kirtk malzemelerin
yiizeyden kalkmasidir. islem sirasinda kullanilan lazerin atim siiresi malzemenin
mekanik dengeye gelmesi i¢in gereken siireden kisa oldugu durumlarda olusma
olasilig1 yiiksek olan bu mekanizma ile olusan parcaciklar nispeten biiyiik boyutta ve
diizensiz sekillere sahiptirler. Islem sonrasinda yiizeyde olusan kraterlerin
sekillerinden siirecin  gerceklesip gerceklesmedigi anlasilabilir. Lazer ile
gerceklestirilen agindirma isleminde yiizeyden kaldirilan malzemelerin biiyiik kismi
s1vl olarak malzemeden ayrilir. S1vi olarak kaldirilan parcaciklar katilastiginda yiizey
geriliminden dolay1 kiiresel sekle sahip olurlar [1]. Bu mekanizmalardan biri olan
Hidrodinamik piiskiirtme malzeme yiizeyinin dongiisel (cyclic) 1sinma ve sogumasi
sonucu meydana gelir. Lazer ile yapilan asindirma isleminde yiiksek 1sisal degisim
ve lazerin neden oldugu basing ve gevsemelerden dolayr meydana gelen siireksiz

erime ve eriyik malzemenin hareketi biiyiik damlalarin ¢ikisina neden olur.

Biiyiik parcaciklarin olusumuna neden olan diger bir mekanizma ise, malzemenin
yiizeyinde olusan buhar bulutunun neden oldugu basingtan dolayidir. Buhar
bulutunun neden oldugu bu basing eriyik havuzunun merkezinden kenarlara dogru
eriyik malzemenin hareketine neden olur ve volkana benzer kraterler olusur. Eger, bu

basincin eriyik malzemede neden oldugu momentum yiizey gerilimini asacak
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seviyeye ulasirsa malzeme sivi damlalar halinde malzemeden ayrilir ve mikron
boyutlarinda kiiresel parcaciklarin olusumuna neden olur. Biiyiik boyutlu
parcaciklarin olusumuna neden olan diger bir mekanizma faz patlamasi olarak bilinir.
Bu olay bir malzeme vyiizeyinin termodinamik kararlilik limitinin {izerinde
sicakliklara ulagmas ile gergeklesir ve yiizey hizli bir sekilde asir1 1sinmig sividan

buhar ve s1v1 damlalar1 durumuna geger.

Biiylik parcaciklarin olusumuna neden olan bir¢ok temel mekanizmanin yani sira
parcaciklarin sonu¢ boyutlarinin ve konsantrasyonunun degisimine neden olan kii¢iik
mekanizmalar mevcuttur. Bunlardan en onemlileri pithtilasma ve topaklanmadir.
Uretimden sonra ortamda bulunan pargaciklar birbirleri ile carpisirlar, eger
pargaciklarin momentumlar1 yeteri kadar yiiksek ise veya parcaciklar heniiz sivi
damlaciklar halinde iseler pargaciklar birleserek daha biiyiik yapilarin olusmasina

neden olurlar [1].

Lazer ile nanoparcacik {retimi atmosfer, vakum ve sivi ortamlarinda
gerceklestirilebilmektedir. Hava ve sivi ortamlarinda gerceklestirilen {iretimler
arasindaki temel fark genisleyen plazma bulutunun sivi ortaminda sivinin hacmi ile
sinirlandirilmis olmasidir. Bu durum plazmanin yayilma, soguma ve yogunlagma
siireclerini giiclii bir sekilde etkilemektedir. Sivi icinde siirlandirilmis olmasindan
dolay1 plazma bulutunun sicakligi, basinct ve yogunlugu aymi sartlarda hava/vakum
ortaminda yapilan tiretime gore daha yiiksek degerlere ulagmaktadir. Sivi ile plazma
arasindaki araylizey plazmanin sicakligina kadar ulasabilmekte ve sivinin
buharlagmasi ile s1vi plazma denilen bir ortamin olugsmasina neden olmaktadir. Daha
sonra, bu iki plazma karisarak iglerinde bulunan elementler kimyasal reaksiyona
girebilirler. Bu durumda, siv1 iginde metal hedeften iiretilen nanoparcaciklar metal
oksit [56], amonyak ic¢inde diretilen saf grafit karbon nitrit [57] olusumu ile
sonuglanir. S1vi ortaminda yapilan iiretimlerde ortaya ¢ikan diger 6nemli bir farklilik,
plazma bulutunun sivi hacmi i¢inde sinirli kalmasindan dolayr olusan plazmanin
soniim zamaninin olduk¢a kisa olusudur. Bu da olusan nanopargaciklarin ortalama
parcacik boyut dagilimlarinin hava/vakum/gaz ortamlarina gore daha diigiilk olmasina

neden olur.
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1.3.2.1. Lazer ile nanoparcacik iiretiminde lazer parametrelerinin etkisi

Lazer asindirma ile iretilen pargaciklar, nanometre mertebelerinden mikrometre
mertebelerine kadar degisen boyutlara ve tek kiiresel yapilardan topaklanmanin
etkisiyle olusan diizensiz sekilli yapilara degisim gostermektedir. Nanopargacik ve
nano kiimelerin olusumu neredeyse kullanilan tiim lazer parametrelerinde
gerceklesmektedir [55]. Ancak, saf su i¢inde yapilan ¢aligmalarda; nano kiimelerin
topaklanmasi, hizli birlesme ve hedeften biiyiik parcalarin da ¢ikmasindan dolay1
oldukca genis pargacik boyut dagilimina sahip (50-300 nm) nanoyapilar
uretilmektedir [58]. Ancak, nanopargaciklarin fiziksel ve kimyasal Ozelikleri
parcaciklarin boyutlarina bagli oldugundan uygulamalarda kullanilabilmeleri igin
boyutlarmin kontrol edilmesi énemli bir gerekliliktir. Ornegin, boyutlar1 5 nm’den
kiiciik olan altin nanopargaciklarin erime noktasi hacimsel yapiya gore daha
diisiiktiir, ayrica fotoliiminesans Ozelikleri parcacitk boyutlarina  baglilik
gostermektedir [59]. Altin nanoparcaciklarin optik 6zeliklerine benzer olarak metal
nanopargacik iceren ¢oOzeltilerin de Katalitik aktiviteleri pargaciklarin boyutlarina

baghidir.

Genel olarak lazer ile iiretimi yapilan nanoparcacik ve yapilarin boyut ve

komposizyonunu etkileyen parametreler ii¢ sinifa ayrilabilir.

1- Lazer 1smmasina ait siddet, atim uzunlugu ve dalgaboyu gibi parametreler
yiizeyden kopartilan atom ve pargaciklarin sicakligini, yogunlugunu ve agisal
dagilimlarini belirlemede etkindirler.

2- Hedefe ait 6zellikler: kullanilan dalgaboyundaki sogurma erime, buharlasma ve
kristallenme sicaklig1 tizerinde etkilidir.

3- Cevrenin etkisi: tiretimin yapildigi ortamin hava, gaz veya sivi olmasi soguma,
yogunlagma veya nanoparcaciklarin topaklanma ile biiylimesi {izerinde etkilidir

[55].

Lazer asindirma mekanizmasii anlayabilmek ve daha kontrollii nanoparcaciklar
tiretebilmek icin bircok farkli lazer ve lazer parametresi ile c¢alismalar

gerceklestirilmistir.
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Kabashin ve Meunier herhangi bir indirgeyici kimyasal madde kullanmadan
femtosaniye lazer kullanarak lazer akisinin parcacik boyutlari tizerindeki etkisini
belirleyeme calismuslardir [58]. Lazer akisii 1000 Jicm®den 60 J/em?ye
azalttiklarinda pargacik boyutlarinda ¢ok biiyiik azalmalar (120 nm’den 4 nm’ye)
gozlemislerdir. Gergeklestirdikleri c¢alismada malzeme asindirmasma katkida
bulunan, lazer aki smirlarini F<100 Jlem? ve F> 400 J/cm? olarak belirledikleri iki
mekanizmadan s6z etmektedirler. Bunlardan birincisi ~ 3-10 nm araliginda ve kiigiik
parcacik boyut dagilimina sahip nanoparcaciklarin iiretimine imkan veren F<400
Jlem? diisik akilarda gergeklesen 1sisal olmayan asmdirmadir. Ikincisi yiiksek
akilarda olusan plazmanin yarattig1 1s1 ile iligskilendirilen ve nispeten biiyiik ve biiyiik

parcacik boyut dagilimina sahip nanopargaciklarin iiretildigi mekanizmadir [58].

Prochazka ve digerleri 20 ns atim uzunluguna sahip Nd:YAG lazeri ile giimiis
nanopargaciklarin iiretimi ve lazer parametrelerinin etkisini belirlemek i¢in yaptig
calismada lazer atim enerjisinde meydana gelen artis ile ¢ozeltinin ylizey plazmon
rezonans dalgaboyunun kirmiziya kaydigini ve sogurma pikinde genisleme olduguna
dikkati ¢ekmistir. Sogurma pikinde meydana gelen bu degisimin pargaciklarin
boyutlarinda meydana gelen artistan kaynaklandigini belirtmistir [60]. Bundan bagka
benzer olarak Barcikowski ve digerleri [55] tarafindan femtosaniye lazer kullanilarak
gerceklestirilen c¢alismada lazer akisindaki degisim ile titanyum ve glmiis
nanopargaciklarin boyutlarinda dikkate deger bir degisim gozlenmese de, lazer
spotlarinin iist iiste binme oranlarinda meydana gelen degisimde dikkate deger
sonuglar gozlemislerdir. Barcikowski ve digerleri diisiik tarama hizi kullanarak tist
iiste binme oranlarinda meydana getirdigi artis ile daha kii¢clik nanopargaciklarin

tiretilebilecegini ileri stirmiistiir.

Lazer dalgaboyunun nanopargaciklarin boyutlar: tizerindeki etkisi Tsuji ve digerleri
tarafindan nanosaniye atim uzunluguna sahip lazer kullanilarak sivi ortaminda giimiis
nanopargaciklar tizerinde belirlenmeye ¢alisgilmistir [61]. Tsuji ve digerleri Nd:YAG
lazerinin li¢ harmonigini (1064, 532, 355 nm) kullanarak yaptig1 ¢alismada sabit atim
enerjisinde lazer dalgaboyunda meydana gelen azalma ile nanopargaciklarin
boyutlarinin  azaldigimi  gozlemlemistir. Nd:YAG lazer dalgaboyunun IlI.
harmoniginde meydana gelen bu azalmayr Tsuji ve digerleri “kendiliginden

sogurma” ile agiklamistir. Sivi ortaminda yapilan iiretimlerde nanopargaciklarin
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hareket kabiliyeti gaz ortamina gore oldukga diisiiktiir. Bu nedenle, nanoparcaciklar
gelen lazer atimlar ile etkilesimde bulunabilirler bu etkilesim kendiliginden sogurma
olarak adlandirilmaktadir. Giimiis nanopargaciklarin sogurma spektrumu yaklasik
400 nm civarlarinda oldugundan 355 nm ile yapilan ¢alismada nanopargaciklarin
gelen lazer atimini diger dalgaboylarma gore nispeten daha fazla sogurdugu ve

boyutlarini kii¢iildiigii ile agiklanmistir [61].

Lazer dalgaboyunun nanopargacik iiretim verimliligi iizerindeki etkisi yine Nd:YAG
lazerin ii¢ harmonigi kullanilarak Smejka ve digerleri tarafindan giimiis
nanopargaciklar iizerinde belirlenmeye c¢alistimistir [62]. Uretim verimini atomik
sogurma spektroskopisi ve sogurma spektrumlarinin alanin1  hesaplayarak
belirlemeye calistiklar1 ¢alismada her iki yontemde de yakin sonuglar elde
etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore, 1064 nm dalgaboyu ile yapilan caligmada
elde edilen iiretim verimi 532 ve 355 nm dalgaboyu ile yapilan ¢alismalara gore daha
fazladir. Giimiis hedef kullanilarak yapilan ¢alismada birim alandan kaldirilan glimiis
miktar1 1064, 532 ve 355 nm dalgaboyu i¢in sirasiyla 230, 34 ve 33 pg/mm? olarak
belirlenmistir. Ancak 1064 nm ile elde edilen kolloidal yapinin pargacik boyut
dagilimi digerlerine gore daha fazladir [62].

Atim siiresinin verim iizerindeki etkisinin belirlenmeye calisildigi Barcikowski ve
digerleri [63] tarafindan yapilan diger bir calismada ise femtosaniye ve pikosaniye
atim uzunluguna sahip lazerler kullanilmistir. Femtosaniye ile verimin pikosaniye
lazere gore % 20 daha fazla oldugu belirtilmistir. Ayrica, calismada duragan ve
manyetik karistiric1 ile hareketlendirilen sivi ortami igindeki iiretim verimine de
dikkat ¢ekilmistir. Ayni sartlar altinda hareketli sivida yaklagik 4 kat daha fazla
verim elde edilmistir. Parcaciklarin boyutlar: iizerinde etkin olan diger bir parametre
de lazer atim sayisidir. Prochazka ve digerleri tarafindan 1064 nm Nd:YAG lazeri ile
yapilan ¢alismada atim sayisinda meydana getirilen artisin giimiis nanopargaciklarin
boyutlarinda azalmaya neden oldugu belirtilmistir [56]. Bu etki, metal hedeften
iretim slirecinde sivi igerisinde bulunan nanopargaciklarin lazer 111 sogurarak

boyutlarinin kiigiilmesi ile agiklanmistir.

Mafune ve digerleri 532 nm dalgaboyuna sahip Nd:YAG lazeri kullanarak sodyum

dodesil stilfat (SDS) sulu c¢ozeltisi iginde giimiis nanopargaciklart {rettigi
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nanopargaciklarin sayr yogunlugunun lazer giicii ile orantili oldugu ve iii)
parcaciklarin ortalama boyutlarinin lazer giicii ile arttig1 ve ayni zamanda ¢ozelti
icinde var olan SDS konsantrasyonunun artmasi ile parcacik boyutlarinin azaldig
sonuglarina ulasmistir [64]. Mafune ve digerleri SDS sulu ¢ozeltisi igindeki
nanopargaciklarin olusumunu “Dinamik Olusum Mekanizmasi” ile agiklamistir [65].
Dinamik olusum mekanizmasi giimiis atom veya atom kiimeleri igeren glimiis
bulutunun lazer asindirma ile olusumu olarak tanimlanmaktadir. Siireg, giimiis bulutu
icindeki embriyonik giimiis parcaciklarin hizli biiyiimesi, ardindan yiizey aktif
maddenin tiim nanopargacigin yiizeyini sarana denk difiizyon yoluyla giimiis
atomlarinin eklenmesi ile nispeten yavas bir biiylime ve son olarak parcaciklarin

yiizeyi tamamen SDS ile kaplandiginda biiylimenin durmasi olarak agiklanmigtir.

Parcacik boyutlarinin kii¢iiltiillmesinde ve/veya kararliliginin saglanmasinda etkin
olan diger bir faktorde ylizey aktif maddedir [66, 67]. Asagidan yukar1 olarak bilinen
kimyasal nanoparcacik iiretim yontemlerinde yiizey aktif maddeler nanoparcaciklarin
sekil ve boyutunu belirleyen en Onemli faktorlerdir. Atomdan yukar1 dogru
bliylimeye baslayan yapilar istenilen boyutlara ulastiginda yiizeyleri yiizey aktif
madde ile kaplanarak biiylimesi durdurulmaktadir. Lazer asindirma yontemi ile
nanoparcacik iretiminde de yiizey aktif maddenin nanoparcaciklarin boyutlari
tizerindeki etkisi olduk¢a onemlidir. Mafune ve digerleri [65] daha dncede belirtildigi
gibi nanosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile yaptig1 ¢alismada nanopargaciklarin
olusumunu dinamik olusum mekanizmasi ile agiklamis ve pargaciklarin biiylimesinin
sonlanmasinda 6nemli rol oynayan SDS oraninin nanoparcaciklarin kararliligi ve

boyut dagilimlar: tizerinde 6nemli etkisi oldugunu belirtmistir.

Kabashin tarafindan femtosaniye lazer kullanilarak gerceklestirilen ¢calismada a, B ve
vy cyclodextrin iceren saf su i¢inde altin nanoparcaciklarin boyutsal de§isimi ve
kararliligin1  belirlemeye ¢alisgilmistir [68]. Cyclodextrin kullanilarak yapilan
calismada literatliirde daha once yapilan ¢alismalara benzer olarak ¢dzeltinin rengi
kisa siire icinde koyu kirmiziya donmiistiir. Saf su i¢indeki cyclodextrin miktarinda
meydana gelen artis ile c¢ozeltinin renginin pembe oldugu goézlemlenmistir.
Cozeltinin renginde meydana gelen bu degisim parcaciklarin boyutlarindaki

azalmadan kaynaklandigi TEM goriintiileri ile de dogrulanmistir. Elde edilen
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sonuglara gore, cyclodextrin konsantrasyonundaki artis par¢acik boyutlarinin ve
parcacik boyut dagilimlarinin keskin bir sekilde azalmasina neden olmustur. f-
cyclodextrin’in  pargaciklarin  boyutlarinin  ve  dagilimlariin  azaltilmasinda
digerlerine gore daha etkin oldugu, 10 mM - cyclodextrin igeren ¢ozeltide 0,8 J atim
enerjisi ile 2,1-2.3 nm boyutlarinda altin nanopargaciklarin iretilebilecegi

raporlanmistir [68].

Kolloidal sistemlerin kararliligi nanopargaciklarin yiizeyinde olusan yiik miktarinin
bir 6lgiisii olan zeta potansiyeli ile belirlenmektedir. Kolloidal sistemlerin kararliligi
hakkindaki teori 1940 yilinda Derjaguin, Verwey, Landau ve Overbeek tarafindan
DLVO teorisi olarak gelistirilmistir [69]. DVLO teorisine gore ¢ozelti i¢indeki bir
parcacigin kararlili1 par¢acigin toplam potansiyel enerji fonksiyonuna (V1) baghdir.
Parcacigin toplam potansiyel enerjisi farkli yonlerde katli saglayan bircok farkli

katkidan olugsmaktadir;
V; =V, +V; +V, (1.22)

Esitlik (1.22)’de Vs solventten kaynaklanan potansiyel enerji, Va ve Vg sirasi ile
gekici ve itici katkilardir [69].

V, =-A, | (127.D%) (1.23)
V, =27£as* exp(—«D) (1.24)

Esitlik (1.23)’de Ay Hamaker sabiti, D parcaciklar arasi mesafe, esitlik (1.24)’de a
parcacik boyutu, m. ¢Ozelti gegirgenligi, k iyonik bilesim fonksiyonu ve ( zeta

potansiyelidir.

DVLO teorisine gore kolloidal sistemin kararliligi van der waals ¢ekici kuvvetleri
(VA) ile elektriksel ¢ift katman itici kuvvetler arasindaki dengeye dayanmaktadir.
Sistemin kararliligiin siirdiirebilmesi igin itici kuvvetlerin baskin olmas1 gereklidir.
Bu itici kuvvetler sisteme polimerlerin eklenmesi ile saglanan uzamsal itme (Sekil
1.13a) veya pargaciklarin etrafindaki yiik dagilimindan kaynaklanan elektrostatik
itmedir (Sekil 1.13b).
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Sekil 1.13. Kolloidal sistemlerin kararliligina saglayan a) uzamsal ve b) elektrostatik
itme mekanizmasi [69]

Elektrostatik kararlilik sistem i¢inde iyonlarin konsantrasyonunun degistirilmesi ile
saglanan basit bir yontemdir. Parcacik yiizeyindeki net yiik parcacigi cevreleyen
arayliz bolgedeki iyonlarin dagilimini etkilemektedir. Yiizeyle zit isaretli iyonlar,
yiizey yakininda toplanarak stern tabakasi denilen bir tabaka olusturarak, yiizey
elektrik yiikiinii dengelemeye ¢alisirlar (Sekil 1.14). Boylece kati yiizeyi civarinda
yiizeyle ters ytklii iyonlarin derisimi artarken, yiizeyle aynm yiiklii iyonlarin derigimi
azalir. Pargacik ylizeyinden uzaklastik¢ca ters yiiklii iyonlarin derisimi azalir ve
neticede ¢ozelti denge derisimine ulagir. Zit isaretli iyonlarin yiizeye toplanmasi ile
ylizey potansiyeli ylizeyden uzaklastik¢a azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kati
yiizeyindeki elektrik yiikii, dagilmis iyonlarin (diffuz tabakadaki) meydana getirdigi
elektrik yiikii ile dengelenmis olur. Bu durum, bir kondansatoriin zit elektrik yiikli
levhalar1 model alinarak, elektriksel ¢ift tabaka adini1 almistir [70]. Bu ¢ift tabaka

arasindaki elektriksel potansiyel zeta potansiyeli olarak adlandirilir.
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Sekil 1.14. Zeta potansiyelinin sematik tasviri

Bir siispansiyon i¢inde bulanan parcaciklarin hepsi biiyiik miktarlarda negatif veya
pozitif zeta potansiyeline sahip oldugunda kararli olduklari kabul edilmektedir.
Kararli ve kararsiz silispansiyonlar i¢in smirlar +30mV veya -30mV olarak
belirlenmistir. Zeta potansiyeli +30mV’tan biiyiik veya -30mV tan kiiciik oldugunda
kararli oldugu kabul edilmektedir [71]. Nanopargaciklarin ylizeyinde biriken yiik
miktarmi da belirleyen ¢ozelti icindeki yiizey aktif maddenin miktaridir. Chow ve
Zukoski tarafindan olusturulan modele gore yilizey aktif madde olarak kullanilan
sitrat iyonlarinin konsantrasyonunda meydana gelen artis parcaciklarin zeta

potansiyelini arttirmaktadir [72].
1.3.2.2. Nanoparcaciklarin lazer 1sinlari ile parcalanmasi

Daha 6ncede belirtildigi gibi, metal nanopargaciklarin boyutlarina bagh olarak ortaya
cikardiklart optik, fiziksel ve kimyasal 6zelikleri nanoparcaciklarin biyo-algilama ve
goriintiileme, nanopargacikla “Arttirilmis Raman Sagilmasi1”, kataliz ve bilgi
depolama gibi bircok uygulamada kullanim alani bulmalarin1 saglamistir. Ancak,
nanoparg¢aciklarin bu uygulamalarda kullanilabilmesi boyutlariin dolayisiyla

yukarida adi gegen Ozeliklerinin kontrol edilebilmesi ile miimkiin olmaktadir [59].
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Literatiirde yapilan ¢alismalar incelediginde lazer ile dretimi yapilan
nanopargaciklarin boyutlar1 ile liretim verimliligi arasinda ters bir orant1 vardir.
Uretim verimliligini arttirmak icin lazer akisinda meydana getirilen artis elde edilen
nanopargaciklarin boyutsal dagilimlarinin artmasina neden olmaktadir [73]. Bu
nedenle, yiiksek iretim veriminde kiigiik pargacik boyut dagilimina sahip bir
kolloidal sistem olusturmak oldukga zordur. Son yillarda, “Lazer yardimi ile boyut
kontrolii” adiyla gelistirilen bir teknik ile bu durum mimkiin kilimmistir. Bir¢ok
arastirmaci, nanosaniye atim uzunluguna sahip Nd:YAG lazeri ve harmoniklerini
(532 nm, 355nm ve 266 nm) kullanarak Lazer yardimi ile boyut kontrolii yontemi ile
kiigiik pargacik boyut ve boyut dagilimina sahip metal nanoparcacik tiretmistir [59,
74, 75]. Bu yontemde nanopargaciklar, foton enerjisi nanopargaciklarin sogurma bant
enerjisine karsilik gelen bir lazer demeti ile uyarilmaktadir. Altin nanopargaciklar
icin gergeklestirilen islemlerde nanopargaciklar 532 nm ile uyarildiginda foton
enerjisi kolaylikla nanopargaciga 1s1 olarak aktarilir. Nanosaniye atim uzunluguna
sahip bir lazer ile gergeklestirilen islemlerde bir atim siiresi boyunca (~5ns)
nanoparcacigin binlerce fotonu sogurdugu kabul edilmektedir. Bu da nanoparcacigin
pargalanmaya baslayabilmek igin yeterli sicakliga ulagsmasina saglamaktadir [59].
Lazer yardimi ile boyut kontrolii Besner ve digerleri tarafindan femtosaniye lazer ile
yapilan ¢alismada “ iki adimda lazer destekli metot” olarak tanimlanmistir. Besner ve
digerleri [76] altin nanopargaciklar ile yaptig1 calismada parcalanmaya neden olan
isimanin  femtosaniye atim uzunlugundaki lazerin nanoparcaciklar ile etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikan beyaz 1sima oldugunu vurgulamaktadir. Videla ve digerleri [77]
sivt ortaminda bulunan altin nanopargaciklarin pargalanmasinda katkis1 olan temel
mekanizmay1 belirlemek icin femtosaniye lazer demetinin nanoparcaciklar ile
etkilesmesi sonucu olusan beyaz 1s1ma ile bir kristal kullanarak elde ettigi beyaz
1simayt kullanarak bir g¢alisma gergeklestirmistir. Calisma sonucunda, saf su
igerisinde olusan beyaz 1simanin disaridan kristal kullanarak elde ettigi 1is1maya gore
daha genis bir spektral araliga sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sonuca gore Videla
ve digerleri nanopargaciklarin pargalanmasina IR bdolgesinde olusan 1simadan ¢ok
UV/VIS bolgesinde 400-700 nm aralifinda ortaya ¢ikan isimanin etkin oldugunu
vurgulamistir. Doktora ¢aligmasinin 3. Boliimiinde nanopargaciklarin boyutlari bu

boliimde bahsedilen iki adimda lazer destekli metot kullanilarak kontrol edilmistir.

34



1.3.3. Yiizey plazmon rezonansi

Altin, glimiis, bakir ve titanyum gibi metalik malzemelere ait nanopargaciklarin optik
Ozeliklerinde goriilen degisimin nedeni pargaciklarin cinsine, boyutuna ve bulundugu
ortamin dielektrik sabitine gore degisim gosteren ylizey plazmon rezonansidir.
Yiizey plazmon rezonansi en genel olarak; dielektrik sabitleri farkli isarette olan (-,
+) iki ortamin arayiizli arasinda meydana gelebilen bir yiikk yogunlugu salinimidir
[78]. Kirilma indisi biiylik bir ortamdan gelen bir 1s1k kirilma indisi kii¢iik bir ortama
kritik agmnin iizerinde bir ac1 ile geldiginde gelen 1s1k kirilma indisi kii¢iik olan
ortama gecmez ve yiizeyden yansiyarak kirilma indisi yiiksek olan ortama doner bu
olaya tam yansima denilmektedir. Tam yansimada iki ylizey arasinda demet enerji
kaybetmemesine ragmen 151k demeti kirilma indisi diisiik olan ortamda yitik dalgalar
olarak adlandirilan bir sizint1 elektrik alan siddeti birakir (Sekil 1.15). Bu yitik
dalgalarin genligi yilizeyden uzakliga bagli, tstel olarak azalarak ve yaklagsik
yiizeyden gonderilen 1518 dalgaboyu mesafesinde bozulurken, arayiizey boyunca
ilerleyerek yiizey elektron yogunlugunda salinima neden olur. Yiizeydeki elektron

yogunlugunda meydana gelen salinim “yiizey plazmonlar1” olarak adlandirilir.
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Sekil 1.15. Dielektrik ve metalik yiizeyler arasinda olusan yiizey plazmon rezonansi
ve sogurma maksimumu

Yiizey plazmon dalga vektorii yitik dalga vektori ile (Ky=Kyp) uyumlu hale

geldiginde “yiizey plazmon rezonansi” denilen 6zel bir dalgaboyunda sogurma

35



gozlenir (Sekil 1.15) [79]. Yiizey plazmonlari metal filmlerde maksimum siddete
sahiptir ve her iki ortamda yiizeye dik listel olarak bozunur. Yiizey plazmonlarinin
bozunma uzunlugu gelen 1s18in dalgaboyuna ve her iki ortamin dielektrik sabitine
baglhidir. Bir altin film ile olusturulan sisteme gonderilen goriiniir bolge 151masi igin
bu mesafe yaklagik birka¢ yiiz nanometredir. Bu da ylizey plazmon rezonansinin

yiizey hassas bir teknik oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir [80].

Yiizey plazmonlarinin optik olarak uyarildigi diger bir metot, metalik nanopargacik
ve metalik nanoyapilar gibi fiziksel boyutlar1 gelen 15181n dalgaboyundan kiiciik olan
yapilarin kullanilmasidir. Bu metotta iiretilen yitik alanlar “Yerellesmis Yiizey
Plazmon Rezonans1” (YYPR) olarak adlandirilir [81]. Parg¢acigin boyutunun gelen
15181n dalgaboyundan cok kiiciik olmasi salinimin nanopargacigin etrafinda meydana

gelmesini saglar [82].

Kiiresel bir metalik nanopargacik bir 151k ile aydinlatildiginda salinimli elektrik alan
metalde bulunan iletim elektronlarinin uyumlu bir sekilde salinimina neden olur [79].
(Sekil 1.16). Bir elektromanyetik alan pargaciga vurdugunda iletim elektronlar
kiiresel parcacigin bir yanina dogru itilir ve diger yanda pozitif yiikler kalir ve bir
dipol meydana gelir. Elektronlar ile ¢ekirdek arasinda columb etkisi ile ortaya ¢ikan
geri cagirict kuvvet elektronlar1 geri ¢eker bu durumda elektrik alanin yonii degisir
ve ters yonde bir dipoliin olusumuna neden olur. Sonug olarak elektronlar ¢ekirdege
gore sabit frekansta salimim gerceklestirerek giiclii dipol rezonansinin olusmasina

neden olur.

Elektrik alan

Metal kiire

Elektron bulutu

Sekil 1.16. Yerellesmis ylizey plazmon rezonansinda elektron
bulutunun salinim

Nanodlgekteki metal nanoparcaciklarin renkleri hakkinda ilk teorik agiklama 1904

yilinda C. Maxwell ve Garnett tarafindan yapilmistir. C. Maxwell & Garnett teorisi
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boyutlart gelen 1518 dalgaboyuna gore Onemsiz sayilabilecek pargaciklara
uygulanabilir. 1908 yilinda Gustov Mie kiiresel metal nanoparcaciklarin optik
Ozeliklerinin belirlenmesi i¢in ilk kesin modeli ileri siirmiistiir. Mie teorisi altin
nanoparcaciklara ait soniim katsayilarini belirlemis ve kiiresel yapilar i¢in deneysel
spektrumlarla uyumlu sonuglar elde etmistir. Ayrica Mie teorisi, C. Maxwell &
Garnett teorisi ile karsilastirildiginda farkli boyutlardaki kiiresel yapilara da
uygulanabilinmektedir. Giiniimiizde Mie teorisi metal olmayan pargaciklarda dahil

olmak tizere silindirik ve eliptik sekillere de adapte edilmis durumdadir [83].

Mie teorisi nanopargaciklarin optik ozeliklerini agiklamak ig¢in kullanilan en basit
yontemdir ve Maxwell esitliklerinin kiiresel bir parcaciktan sagilmasinin ¢odziilmesi
ile elde edilir [76]. Homojen bir kiire i¢in toplam séniim (Qssn) ve sacilma (Qgyg)

verimi seri halde,

Q. - %i(25+1) Re[a, +b,]
n=1
2 o0
Qu = FHZ:;(ZE +1)[a+bf ]
Qsog = Qso'n - Qsag (125)

_ My, (MX)yy (X) — v, (X, (Mx)
"My, (MX)&7(x) = mé, (X)yg (M)
b < YoMy, (X) = My, (X)yrg (M)
Ty ()G () - mé, (Xyr (mX)

ile ifade edilir. Burada ¢ metalin kirilma indisi &y pargacigin bulundugu ortamin
kirtlma indisi, m metal kiirenin kirilma indisinin ortamin kirilma indisine oran1 (m =
¢/em), R kiirenin yarigap1, A 15181n dalgaboyu, x boyut parametresi (x = 2znmR/1), Wn
ve & Riccati-Bessel fonksiyonlaridir. Seri halde verilen (1.25) esitlikleri boyutlari
gelen 1518im  dalgaboyundan  ¢ok  kiigciik olan  kiiresel nanopargaciklar

i¢in dipol yaklasiminda ¢oziimlerdir, burada sogurulmaya sadece;

0. - 187V &%? _ £,(A)
o 2 e +25,] +&,(2)

(1.26)

dipol katkida bulunmaktadir. Burada V nanopar¢acigin hacmi, &y pargacigin

bulundugu ortamin kirilma indisi, A 1s181n dalgaboyu, metalin dielektrik sabiti
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dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak kompleks formda yazilmistir (e(A) = €1(A) +
ig2(A)). Bu kiiciik kiiresel metalik nanopargaciklarda beklenen sogurma ve sagilma
spektrumlarini hesaplamamizi saglar [76]. Mie teorisi kiiresel, sferoit ve silindirik
yapilarin optik Ozeliklerini belirlemede oldukc¢a basarilidir, ancak daha karmasik
geometriler icin Maxwell esitliklerinin ¢oziimleri mevcut degildir. Kiiresel olmayan
nanoyapilarin optik 6zeliklerini belirlemede ayrik (discrete) dipol yaklagimi (DDA)
kullanilmaktadir. Bu yaklasimda, bir parcacik ayrik kutuplagabilir noktalarin kiibik
bir dizisi olarak kabul edilir. Bu diziye bir elektromanyetik dalga uygulandiginda
gelen 1sik ve ¢evresindeki dipollere yanit olarak her noktada dipol meydana gelir.
Daha sonra her noktadaki kutuplanma bir esitlikte kullanilarak dalgaboyunun
fonksiyonu olarak pargaciga ait sagilma ve sogurma kesit alanlar1 hesaplanabilir [84].
Yerellesmis yiizey plazmonlarinin frekansi ve sogurma bandinin siddeti malzemenin
cinsine (altin, glimiis veya platinyum), boyut, boyut dagilimi ve nanoyapinin sekline

ve nanoyapilarin bulundugu ortama baglilik gosterir [84].

Yariiletkenlerde nano 6lgek boyutlari elektronlarin kuantum sinirlamasindan dolayi
daha Onemli hale gelir. Pargacik boyutlart Bohr yarigapmnin altina indiginde
elektronlar parcacik i¢inde daha da smirlanmis olurlar. Bu durum yasak enerji
araliginin artmasina neden olur. Ozelikle CdSe nanoparcaciklarin iizerinde yapilan
caligmalarda nispeten biiyiik boyutlu nanoparcaciklar kirmizi goriiniirken parcacik
boyutlar1  kiigiildikkge renkleri maviye kaymaktadir. Altin  ve  glimis
nanoparcaciklarin salinim frekans1 genellikle goriiniir bolgede olup giiclii yiizey
plazmon rezonans sogurumu ortaya c¢ikartirlar. Yariiletken malzemelerin aksine
teorik ve pratik olarak altin gibi metalik nanoparcaciklarin boyutlarindaki degisim
yerellesmis ylizey plazmon rezonansinda kiiciik degisimlere neden olmasina karsin,
parcacik geometrisinde meydana getirilen degisim YYPR daha fazla degisime neden

olmaktadir (Sekil 1.17) [76].
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Sekil 1.17. CdSe nanoparcaciklarin boyut ve altin nanoparcaciklarin
sekillerine bagl olarak gosterdikleri yiizey plazmon rezonans degisimi

[76]

Metalik nanoparcaciklarin ylizey plazmon rezonans degisimine etki eden diger bir
faktor nanoparcaci@in etrafin1 saran ortamdir. Metalik nanoparcaciklarin etrafina
saran ortama gore YYPR’da meydana gelen hassas degisim metalik
nanoparcaciklarin algilayici cihazlarin tiretiminde kullanilmasina imkan saglamaistir.
Normalde kolloidal sistemlerde nanopargaciklari etrafini saran ortam solvent ve
topaklanmay1 Onleyen yiizey aktif maddelerden (stabilizing agents) olusmaktadir.
Solvent ve yiizey aktif maddeler nanoparcaciklarin optik 6zeliklerini farkli yollarla
degistirebilirler. Yiizey aktif maddeler nanoparcacigin etrafini bir kabuk gibi sararak
dielektrik fonksiyonunu degistirebilir em(d) = em(A)+iem(Z), Solventin dielektrik
fonksiyonundaki degisim en(4) olmak iizere, em(isp)t2Re en(isp) = 0 YYPR
kosullarinin degisimine neden olur [85]. Ortamin kirilma indisinde meydana getirilen

artigin plazmon dalgaboyunun kirmiziya kaymasina neden oldugu gézlenmistir [86].
1.3.4. Nanoparcacik ve nanoyapilarin biyolojik uygulamalari

Nanoparcaciklarin sentezi ve fonksiyonellestirilmesi lizerinde yapilan son ¢aligmalar,
nanopargaciklarin biyo-medikal uygulamalarinin artmasinda 6nemli rol oynamistir.
Biyolojik uygulamalarda kullanilan nanoparcaciklar birgok farkli malzemeden
olugmaktadir. Bunlar Au, Ag, Pt, Pd gibi asil metallerler CdSe, CdS, ZnS, TiO2,
PbS, InP ve Si gibi yariiletkenler ve manyetik 6zelik gosteren Fe304, Co, CoFe204,
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FePt, CoPt metallerinden olusmaktadir [87]. Kuantum noktalar1 boyutlarina bagh
olarak ortaya ¢ikardiklar1 optik 6zeliklerinden dolay1 biyolojik markalama/etiketleme
ve algilama uygulamalarinda ¢ok kullanighdir. Manyetik nanopargaciklar hiicre
smiflandirma, MRI, ilag tasima ve hipertermi terapisinde kullanilmaktadir [88].
Polimerik nanopargaciklar terapatik molekiillerin etrafin1 sararak ilaclarin suda
¢oziinebilirligini arttirmaktadirlar. Karbon temelli nanopargaciklar 6zelikle karbon

nanotiipler fotoisisal terapi ve ilag taginimi gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar

[88].

Manyetik nanopargaciklarin en énemli uygulamalarindan biri hipertermi uygulamasi
ile timor tedavisidir. Hipertermi, timor veya baska bir biiylimeden etkilenen
bolgenin sicakligimin arttirilmasi ile hastalikli hiicrelerin 6ldiiriilmesi yontemidir.
Manyetik nanopargaciklarin boyutlari, bir hiicrenin (10-100 um), bir viriisiin (20-450
nm), bir proteinin (5-50 nm) veya bir genin (2 nm genislik ve 10-100 nm uzunluk)
boyutlarindan oldukca kiicliktiir bu da biyolojik birimlere yakinlasabilecekleri
anlaminda gelir [89]. Manyetik nanoparcaciklar {izerine yapilan polimer kaplamalar
sayesinde  pargaciklarin  hiicrelere  baglanmas1 ve viicuda uyumlulugu
arttirtlabilmektedir [90]. Polimer kaplamalar sayesinde kanserli hiicrelere baglanan
manyetik nanopargaciklar disaridan uygulanacak degisken bir manyetik alan
vasitasiyla yiliksek hizlarda salimim yaptirilabilir. Manyetik parcaciklarin hareketi
beraberinde kanserli hiicrelerinde hareketini dolayisiyla 1sinmasini saglayacaktir.
Kanserli hiicrelerin yok olmasi i¢in ulagilmasi gereken sicaklik 41-42 °C’dir. Bu
uygulama ile yeterli sicakliga ulastirilan kanser hiicreleri diger hiicrelere zarar

vermeden yerel olarak yok edilmis olur [90].
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2. FEMTOSANIYE LAZER KULLANILARAK METALIK YUZEYLERIN
ISLENMESI VE YUZEYLERIN HUCRE TUTUNMASINDAKI ETKISI

Yiizeylerinde olusturulan mikro ve nanoyapilar sayesinde fonksiyonel malzemeler
tiretmek son zamanlarda iizerinde yogun caligsmalar gergeklestirilen alanlar arasinda
yer almaktadir. Malzeme ylizeyinde gergeklestirilen modifikasyon ile malzemelerin
mekanik, optik, kimyasal o6zelikleri degistirilerek malzemelerin uygulamalardaki
verimlilikleri arttirilmaya ¢alisilmaktadir. Yiizeyde olusturulan periyodik yapilar
metal-oksit-silikon transistorlerin siga birlesimlerinde, optik 1zgara, sivi kristal
ekranlar ve manyetik kayit ortamlarinin tiretiminde kullanilmaktadir.[91]. Lazerler
ile metal veya yariiletken yiizeylerde olusturulan mikro ve nanoyapilar endiistriden
sagliga bircok farkli alanda uygulama bulmaktadir. Doktora c¢alismasinin bu
boliimiinde femtosaniye lazer kullanilarak 316 paslanmaz c¢elik malzemelerin
yiizeylerinde olusturulan mikro ve nanoyapilarin; yilizeylerin su tutmazlik 6zeligi
tizerinde meydana getirdigi degisimler ve biyouyumlu paslanmaz ¢elik malzemelerde

hiicrelerin tutunma ve biiylime davranislari lizerinde yapilan incelemelere yer verildi.
2.1. Lazerler ile Yiizey isleme Calismalar: ve Kullanim Alanlar

Lazer kaynakli periyodik ylizey yapilarin uygulama alanlar1 arttitk¢a ¢alismalar
tizerindeki dnem de her gegen giin artmaktadir. Yiizeyin, zarar esik degerinin altinda
akiya sahip lazerler, etkilesime girdikleri malzemelerin yiizeylerinde uzaysal
periyodik yapilar olustururlar [91]. Lazer ile yiizeylerde periyodik yiizey yapilarinin
olusumuna gelen lazer dalgasi ile ylizeyden sagilan veya uyarilmis yilizey

dalgalarinin girisiminin neden oldugu vurgulanmaktadir [37].

Lazer ile ylizey isleme ¢aligmalar1 nispeten uzun atim uzunluguna sahip nanosaniye
ve pikosaniye Nd:YAG lazer, bakir buhari lazeri, excimer lazerleri ve pikosaniyeden
kisa excimer lazerler kullanilarak gergeklestirilmistir [92]. Son zamanlarda,
biitiinlestirilmis yapida {iretilen femtosaniye atim uzunluguna sahip lazerler ile

femtosaniye lazerler mikro-isleme uygulamalarinda tercih edilir hale gelmistir.
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Malzemelerin 1s1l-fiziksel tepkileri lazer atim siiresine bagli olarak 6nemli degigsimler
gosterir. Bu degisimine neden olan mekanizma katilarda yaklagik onlarca pikosaniye
mertebelerinde olan elektron-fonon baglanma siiresidir. Bu siireden daha kisa siireye
sahip bir lazer atim1 (femtosaniye) malzeme iizerine gonderildiginde atim enerjisi
elektron alt sistemlerinde depolanir ve orgiiler diisiik sicaklikta kalirlar. Bu durum,
ultra kisa atim uzunluguna sahip lazerler ile yerel, yiiksek hassasiyette ve
malzemenin diger kisimlarina zarar vermeden islem yapma imkani verir [35].

Ayrica, femtosaniye lazerler sivi ortamlarinda da islem yapma olanagi saglarlar [93].

Lazer ile ylizey isleme c¢alismalarinin Onemli uygulamalardan biri implant
yiizeylerinin islenerek hiicrelerin baglanmasini arttirmaktir. implant malzemelerin
yiizey topolojisi, hiicrelerin biyomalzemelere baglanmasinda 6nemli rol oynadig
bilinmektedir. Stentler, balon islemi ile agilan damarlarin tekrar daralma olasiligini
azaltmak i¢in damarm i¢ ylizeyine takilan ve ¢ok ince metalik tellerden Oriilii
silindirik kafeslerdir. Stentler, kalp damar hastaliklarinin tedavisinde bir devrim
olmustur [94]. Stent, arter bolgesine yerlestirildikten sonra yabanci bir cisim gibi
diisiiniildigi i¢cin kandaki pihtilasmadan sorumlu hiicreler (trombositler) stent
ylizeyine yapisir ve burada biiyiiyerek piht1 olusturur ve bu olay devam ederse stent,
piht1 ile tikanir. Bu olaym olmamasi i¢in stent takilan hastalara aspirine ek olarak kan
sulandiric1 bir ilag daha verilir. Fakat, yine de bu ilaglara ragmen pihti ile ani ttkanma
olay1 (akut tromboz) tamamen yok edilememistir. Piht1 ile ttkanma zamanla azalir,
clinkii viicut tarafindan stentin i¢ yilizeyi zamanla endotel denilen ve damarin i¢
yliziinlii Orten bir hiicre tabakasiyla kaplanir ve boylece stentin i¢ ylizii kan ile
dogrudan temas etmez ve yabanci cisim gibi algilanmaz [94]. Stentin i¢ yliziini
kaplayan endotel bazen kendini durduramaz ve endotel hiicreleri ¢ogalmaya devam
eder. Sonug olarak, stent i¢cinde darlik olusur. Darlik tedavisi i¢in kullanilan stentin

kendisi darlik nedeni olur.

Ciplak stentlerin istenmeyen bu olumsuz etkilerinden dolayi, {izeri daralmayi
Onleyici bir ilag ile kapl stentler gelistirildi. Yapilan ¢alismalarda gercekten de,
zamanla stentlerin iglerinde olusan daralmanin, bu stentlerde olduk¢a az oldugu
anlagildi. Fakat, bu avantajina karsin ilaglt stentlerin, biiyiik problemlerden digerine
olumlu bir etkisinin olmadig1 ve piht1 ile tikanmanin devam ettigi goriildii. Hatta

stentten salinan ilag, endotel tabakasinin olugsma siirecini geciktirdigi i¢in stentin
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metal ylizeyi kanla daha uzun bir siire temas ediyor ve takildiktan aylarca sonra bile
ani piht1 ile tikanma olusabiliyordu [94]. Stentin ani tikanmasi dedigimiz bu siire¢

son derece tehlikeli olup, bir¢ok zaman 6liimle sonug¢lanmaktadir.

Genel iltihaplanma ve kan pihtilasmasinin yan1 sira normalde i¢ damar duvarinda yer
alan endotel hiicreleriyle yer degistiren yumusak doku fibroblastlar1 ve diiz kas
hiicrelerinin anormal bi¢imde gogalmasi stent takilmasindan sonra olusan daralmanin
temel nedenlerinden bir digeridir. Son zamanlarda, tekrar daralmanin stentin
yilizeyinde biiyliyen hiicrelerin ilk tabakasinin endotel hiicre ya da diiz kas hiicresi

olup olmamasiyla belirlendigi 6ne siiriilmektedir [95].

Stent yiizeyinin biyo-islevsellestirilmesi, hiicrenin ila¢ kapli materyaller yoluyla ya
iltihaplanmay1 azaltarak ya da endotelyal Onciil hiicreleri kandan stent ylizeyine
cekerek endotelyal hiicrelerin en uygun i¢ biiylimesini hedefleyen yontemlerden
biridir [96]. Hiicre kaynasmasini kontrol edebilmenin olast bir yaklagimi hiicrelerin
dogal ortamu taklit edilerek fonksiyonel biyomalzeme yiizeylerinin tiretimidir [38].
Son galigmalar gdstermektedir ki nano ve mikro-topografilerden olusan yliizeyler,
daha iyi endotelizasyon agisindan optimize hiicresel davranisa neden olabilir.
Endotelyal hiicreler nano yapilara fibroblastlar ve diiz kas hiicrelerinden daha az
duyarli goziikmelerine ragmen [97] vaskiiler hiicre yogunluklarinin nano yapih

yiizeyler sebebiyle artabildigine dair bazi kanitlar vardir [98].

Lazerle isleme de dahil olmak iizere hiicrelerin baglanmasini ve sonrasinda
cogalmasmi arttirabilmek ic¢in bir¢cok farkli implant yiizeyi modifikasyon teknigi
kullanilmaktadir [35]. Yiizey modifikasyonu ozelikle kemik dokusu ile implant
yiizeyleri arasinda kararli bir bag kurmak igin cok nemlidir [35]. Implant yiizeylerin
islenmesi amaci1 ile kumlama, kimyasal asindirma, lazer ile isleme, elektrokimyasal
isleme ve bu yontemlerin kombinasyonundan olusan metotlar kullanilarak birgok
calisma gerceklestirilmistir [92]. Yapilan son ¢alismalardan ¢ikan sonuglara gore,
diger yontemler ile karsilastirildiginda lazer ile islenen implant ylizeylerinde en
uygun yiizey topografisi, minimum Kkirlilik ve karmasik geometrik sekiller elde
edilebilmektedir. Lazerler ile yiizeylerde olusan yapilar oOnceki bolimde de
belirtildigi gibi “lazer kaynakli periyodik yiizey yapilar” (LKPYY) olarak
adlandiriimaktadir [92].
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Doktora calismasmin bu bolimiinde femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer
kullanilarak yiizeyleri islenen 316L paslanmaz ¢elik palakalarda kemik onciilii kok
hiicreler ve kemik dokusu (Osteogenesis) olusumu ve biiylimesi tizerindeki etkileri
belirlenmeye c¢alisildi. 316L paslanmaz celik, ortopedik protezlerin iiretiminde sikc¢a
kullanilan bir malzemedir. Yalniz bu malzemenin yiizey piiriizliiligliniin olmayis1
temelde viicuda implantasyonu sonrast kemik iligindeki kemik onciilii kok hiicrelerle
etkilesim oranmi diisiirmekte ve yiizeyinde saglikli bir kemik dokusu olusumunu
engellemektedir. Bu durum zamanla fibroz doku olusumu ve osteolize (kemik
yikimi) yardimci olacak fibroblast hiicrelerinin etkinligini arttirmakta ve kalca
protezinin yerinden oynamasina, islev gorememesine ve bunun yaninda doku
hasarina neden olmaktadir. Bu calismanin amaci, paslanmaz c¢elik plaka yiizeylerde
femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile mikro ve nano yapilar olusturularak elde
edilen malzemelerin kalgca protezinde kullanima uygun olup olmadigiin hiicre
kiltirii yontemiyle degerlendirilmesidir. Bu bdlimde; mikro-islenmis plakalar
tizerinde kemik Onciilii kok hiicrelerin tutunmasi ve kemik olusturma orani
islenmemis plakalardakine gore karsilastirmali olarak degerlendirildi. Bunun yanisira
yeni kemik olusumu sirasinda dokuya damar agi kazandiracak olan damar
hiicrelerinin de bu plakalara tutunmasi degerlendirildi. Mikroisleme yontemi ile
fibroblast hiicrelerinin tutunmasinin azaltilip azaltilamadigr da belirlendi. Boylece
kal¢a protezi uygulamalarinda kullanilmasi daha uygun olan bir 316L paslanmaz

celik yiizeyi gelistirilmeye ¢alisildi.
2.2. Deneysel Diizenek, Karakterizasyon ve Hiicre Ekme Islemleri

Paslanmaz ¢elik (316) malzemelerin ylizeylerinde olusturulan mikro ve
nanoyapilarin; malzemenin su tutmazlik 6zelligine etkilerinin ve bu etkilerin hiicre
davraniglarinda meydana getirdigi degisikliklerin incelendigi doktora ¢aligmasinin bu
kisminda, yiizeylerin islenmesi femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan ¢ok kisa atim siireli TiSafir lazer; 130 fs
atim uzunlugunda, 1 kHz tekrarlama oraninda, maksimum 2,5 mJ atim enerjisinde ve
800 nm dalgaboyunda lazer ¢ikisi verebilen bir lazerdir (Sekil 2.1). Bu lazer sistemi;
fiber salinict (osilator), germe sistemi, diizeltici yiikselte¢ sistemi, ¢ok gegisli
yiikselte¢ sistemi ve sikistirma sistemi olmak iizere 5 ana kisimdan olusmaktadir.

Fiber salinicidan 35 MHz tekrarlama orani ve nanojoule mertebelerinde enerjiyle
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cikan lazer demeti germe sisteminden sonra girdigi yiikselte¢ sistemlerinde 2,5 mJ
atim enerjisine ulagsmakta ve sikistirma sisteminden sonra sistemden g¢ikmaktadir.
Lazer atim enerjisi; ¢eyrek dalga diizlemi ile kontrol edilebilmektedir. Lazer
sisteminin igerdigi sikistirma sisteminde bulunan i1zgaralardan birinin dogrusal
hareket ettirilmesi ile 1zgaralar arast mesafenin degisimi dolayisiyla atim siiresinin
kontrolii saglanabilmektedir. Yiizey isleme ¢alismalari 800 pJ enerjiye sahip

atimlarin olusturdugu lazer demeti kullanilarak gergeklestirilmistir.

En yiiksek atim enerjisi (uJ) 2500
Tekrarlama orani (Hz) 1000
En kiigiik atim siiresi (fs) 130
Demet profili (Mz) <13
Enerji kararliligi (RMS) <%0.5

Sekil 2.1. Deneysel caligmalarda kullanilan Integra C femtosaniye atim
uzunluguna sahip lazerin goriintiisii

Yiizey tarama islemleri gerceklestirilecek 316L paslanmaz celik levhalar bir yiizeyi
parlatilmis olarak Goodfellow firmasindan temin edildi. Hassas giyotin kullanilarak
20x20x1 mm boyutlarinda hazirlanan numuneler yiizey tarama isleminden 6nce alkol
ile temizlendi. Yiizey tarama islemi galvo aynalar ve 300 mm odak uzunluguna sahip
F-theta mercek kullanilarak gerceklestirildi. Galvo ayna sistemine girmeden Once
ayarlanabilir bir iristen gecirilerek 6 mm ¢apa diisiiriilen lazer demeti F-theta mercek

ile malzeme yiizeyinde 50 pum spot olusturulacak sekilde odaklandi. Bilgisayar
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kontrollii aynalarin hareketi ile malzeme ylizeyinde farkli araliklarda cizgiler
olusturarak yiizey tarama islemi gergeklestirildi. Calisma; yiizeylerin su tutmazlik
0zeliginin incelenmesi ve ylizeylerin hiicre biiyiimesi {izerindeki etkileri olmak iizere
iki alt baslik altinda incelendi. Su tutmazlik 6zeligini incelemek i¢in yiizey tarama
islemleri 10 mm/s sabit hizda 20, 40, 80 ve 160 um aralikl ¢izgiler ve 50 mm/s sabit
hizda 75, 125, 175 um arakli ¢izgiler halinde gergeklestirildi. Yiizeyleri 75, 125, 175
um aralikli ¢izgiler halinde islenen yiizeylerde hiicre davraniglari incelendi. Yiizey

tarama islemlerinin gergeklestirildigi deneysel diizenek Sekil 2.2°de goriilmektedir.

45" ayna X ekseni
Glg olcer
ya <Y ekseni
y 45 ayna || Hedef
Demet \

Sekil 2.2. Yiizey tarama iglemlerinin gergeklestirildigi deneysel diizenek

iris

2.2.1. Yiizey karakterizasyonu

Yiizeyi islenmis paslanmaz celik malzemelerin karakterizasyon islemi taramali
elektron mikroskobu (SEM: ZEISS EVO 50 EP), temas ag1s1; video temas ag1 sistemi
(CAM 101) kullanilarak gergeklestirildi. Her 6rnegin farkli noktalarindan alinan 4
Olciimiin sonucu ortalama temas acisini hesaplamak i¢in kullanildi. Yiizey
piiriizliiliik (Ra) analizi atmosfer ortaminda profilometre (Zeiss Surfcom 1500, SD3)
kullanilarak gergeklestirildi. Her bir 6rnek i¢in 4 farkli noktadan alinan Glglimlerin
ortalamalar1 kullamlarak yiizey piiriizliiliigii belirlendi. Islenmis yiizeylerin kimyasal
analizi X-Isi Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) (PHI 5000 VersaProbe) yontemi ile
gerceklestirildi. X-1s51n1 Fotoelektron Spektroskopisi sayesinde numunenin yiizeyi

hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde edilmeye ¢aligildu.
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2.2.2. Lazerle islenmis plakalara hiicre ekimi

Lazerle islenmis plakalar % 70 etanol ile sterilize edildi. PBS (Phosphate buffered
saline) tampon ¢oOzeltisi yikamasindan sonra plakalar besiyeri iginde 24 saat
inkiibasyona alindi. Bunu takiben plakalarin {izerine insan kemik iligi ortaminda
bulunan hiicre tiirleri ekildi ve 24 saat sonunda biyokimyasal (WST) test ile hiicre
tutunmasi degerlendirildi. Hiicre kaynag: olarak KOGEM’de hali hazirda var olan
hiicre hatlar1 kullanildi: siinnet derisinden izole edilmis fibroblast hiicreleri, insan
kemik iligi kaynakli mezenkimal kok hiicreleri (iKI MKH) ve insan gdbek bag: veni
kaynakli endotel hiicreleri (HUVEC) kullanildi. Hiicreler islenmis ve islenmemis
(diiz) plakalara ekildi ve 24 saat sonunda canli hiicre sayis1t WST testiyle belirlendi.
Her hiicre tipi ayr1 plakalara ekildi. HUVEC igin farkli besiyeri kullanildi fakat tiim
besiyerlerinde fetal bovin serum (hiicrelerin tutunmasina yardimci proteinler igerir)
miktart ayn1 (%15) tutuldu. Yiizeyler lizerine her tip hiicreden ayni yogunlukta hiicre
ekildi (10000/cm?).

2.2.3. Hiicre ekilmis plakalarin mikroskopik yontem ile incelenmesi

Hiicreli plakalar {izerine yukarida belirtilen hiicreler ekildi ve 24 saat sonunda
sabitlenerek ve hiicrelerin yiizeyle etkilesimi (iyi tutunup tutunmadiklar1 ve mikro ve
nano piuriizlillik acisindan tutunmak i¢in bir tercihlerinin olup olmadigi) taramali
elektron mikroskobu ile arastirildi. Bunun yaninda hiicrelerin plaka ylizeyine ne
kadar saglam tutunduklarinin belirlenmesi i¢in yine 24 saat sonunda hiicreler
sabitlendi ve hiicrelerin ylizeyle temas noktalarinda yer alan integrin proteinleri
(HUVEC i¢in CD31, iKI MKH ve fibroblastlar igin CD29) i¢in immunofluoresans

olarak boyandi ve fluoresans mikroskobunda incelendi.
2.2.4. Lazerle islenmis plakalarin yiizeylerinde kemik olusturma

Mezenkimal kok hiicreler metal plakalara ekilip uygun besiyeri ortaminda (MEM +
10% FBS + 10 nM dexamethasone+50 pg/mL L-ascorbic acid 2-phosphate + 10 mM
B-glycerophosphate + %0.2 primocin) 14 giinliik ostreojenik (kemik) farklilastirmaya
alindi. Mezenkimal kok hiicrelerin farkli ylizey 6zelligine sahip plakalar tizerinde
kemik olusturma potansiyeli olusan mineralize matriSin taramali elektron

mikroskobu ile goriintiilenmesi sonucu degerlendirildi. Ayrica sayisal bir veri elde
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etmek icin plakalar iizerindeki mineralize matris 0.1 N HCI kullanilarak ¢6zdiiriildii
ve kalsiyum miktar1 QuantiChrom Calcium Assay (DICA-500, Bioassay) kiti ile

belirlendi.

2.3. Paslanmaz Celik Plakalarin Yiizeylerinde Olusturulan Mikro ve

Nanoyapilarin Analizi ve Su Tutmazhk Uzerindeki Etkileri

Femtosaniye lazer ile ylizey modifikasyonu ¢alismasinda kullanilan 316L paslanmaz
celik malzemeler bir yiizeyi parlatilmis malzemeler olup islenmemis ylizeye ait SEM
goriintiisii Sekil 2.3’teki gibidir. Calismada malzeme tlizerine gonderilen lazer demeti
F-theta mercekten Once iristen gegirildi ve bu sartlarda odaklandigi noktadaki spot

alan1 50 pm olarak belirlendi.

Sekil 2.3. Deneysel c¢alismalarda kullanilan 316L
paslanmaz celigin parlatilmis ylizeyine ait SEM goriintiisii

Lazer demetinin 10 mm/s hizla hareket ettirildigi ve merkezden merkeze 20, 40, 80
ve 160 um araliklt birbirine paralel cizgiler ile olusturulan 6rneklerde; lazer 1s1m1
yiizeylerin pirtizliligi tizerinde dikkate deger degisimler meydana getirdi ve
periyodik yapilarin olusmasina neden oldu. Calisma 10 mm/s hizda gergeklestirildigi
i¢in ilerleme ydniinde meydana gelen iist {iste binme oranm1 % 80°dir. ikinci eksende
meydana getirilen iist liste binme oran1 20 um i¢in % 60, 40 um i¢in % 20, 80 ve 160
um i¢in 0°dir. Yiizey calismast yapilan malzemelere ait SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 2.4) 20 um ve 40 um aralikli yapilan galismalarda iki eksende
de iist liste meydana geldigi icin olusan periyodik yapilar daha genis araliklarla

yapilan c¢aligsmalara gore farklilik gostermektedir. Spot araliklart 20 ve 40 um olan
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calismalarda tepecikli yapilar olusurken 80 ve 160 pm araliklarla yapilan
caligmalarda bunlara ek olarak hareket eksenine dik yonde paralel dalgali yapilarin
olustugu goze garpmaktadir (Sekil 2.4c-d). Bu dalgali periyodik yapilar arasi mesafe
yaklagik 400 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Olusan bu periyodik yapilarin gelen lazer
demeti ile yiizeyden sagilan dalgalarin girisimi sonucu olustugu diisiiniilmektedir.
Periyodik yapilar aras1 mesafenin kullanilan lazerin dalgaboyunun yaris1 400 nm’ye

esit olmast bu durumun sonucu oldugunu géstermektedir.

d ) d= 160 um

Sekil 2.4. 10 mm/s sabit tarama hizinda farkli araliklarda
islenmis yiizeylere ait SEM goriintiileri

Uretimden hemen sonra oOrneklerin temas aci oOlgiimleri gergeklestirildiginde

islenmemis yiizeyin temas agis1 75° iken, ylizeyi islenmis tiim orneklerin su tutan
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(hidrofilik) bir dzelik gosterdigi ortaya ¢ikmistir. Uretimden 86 giin sonra yapilan
Olcimlerde 20 um araliklarla yapilan o6rnekler iiretimden hemen sonra oldugu gibi
tamamen su tutan (hidrofilik) bir 6zelik gosterirken, 40 um araliklarla yapilan 6rnek
su tutma Ozeligi cihazin 6lgemeyecegi diizeydedir (Sekil 2.5a-b). 80 um araliklarla
yapilan 6rneklerin iiretimden 86 giin sonra temas acilar1 ortalama 141° olarak 6l¢iildii
(Sekil 2.5c). Benzer olarak 160 um araliklarla yapilan 6rneklerin 86 giin sonundaki
kontak ag1 degerleri ortalama 153° olarak olgiildii (Sekil 2.5d). Uretimden 186 giin
sonra temas agi1 Olgiimleri tekrarlandiginda 20, 40 ,80 ve 160 um aralikli 6rnekler
icin sirasiyla 72, 109, 147 ve 148° olarak odlgiildii (Sekil 2.5).

Uretimden 86 giin sonra Uretimden 186 giin sonra Uretimden 86 giin sonra Uretimden 186 giin sonra

¢)d=80pum d)d=160 um

Sekil 2.5. Farkli aralikh ¢izgiler (20, 40, 80 ve 160 um) halinde yiizeyleri islenmis
paslazmaz ¢elik malzemelerin farkli zamanlara ait temas a¢1 sonuglar1

Hiicre davraniglarinin incelenmesi amaci ile hazirlanan ylizeylerde de su tutmazlik
ozeligi incelendi. Sekil 2.6’da yiizeyi parlatilmis ve 50 mm/s hizda 75 um, 125 um
ve 175 pm aralikli ¢izgiler halinde lazer modifikasyon islemi yapilmis ylizeyler
tizerine damlatilmis su damlalar goriilmektedir. Yiizeyi parlatilmis 6rnekler tizerinde
temas agis1 75° iken yiizeyi islenmis orneklerde elde edilen temas agilari sirasiyla

157°,156° ve 151°’dir.

50



75° 157°

a) Islenmemis yiizey b)d=75 um

156° 151°

c)d=125um d)d=175 pm

Sekil 2.6. Hiicre biiylitme ¢aligmalarinda kullanilmak amact
ile yiizeyleri sabit tarama hizi (50 mm/s) ile a) islememis
yizey, b) 75, c¢) 125, d) 175 um araliklarla islenmis
yiizeylerin temas agist

Literatlir incelendiginde bir¢cok calismada lazer ile modifiye edilmis yiizeylerin
gosterdigi su tutmaz 6zeliginin nedeni lazerin etkisi ile ylizeylerde olusan piirtizliilik
olarak Dbelirtilmektedir [42]. Wenzel tarafindan yapilan modelde ylizey
piirtizliiligiinde meydana gelen artisin temas agisinin artisinin temel nedeni oldugu
belirtilmektedir. Ancak bu model asiri piiriizlilige sahip yilizeylerin temas agi
degisiminde ve su tutan ozelikten su tutmaz davranisa gegmede basarili sonuglar
vermemektedir [99]. Cassie ve Baxter tarafindan kompozit malzemeler iizerinde
yapilan ¢alismada, yiizeylerde elde edilen temas acisinin Wenzel’in modelinden daha
yiikksek degerlere ulastig1 fark edilmistir [99]. Yapilan bu ¢alismada elde edilen
sonuglara gore, islenmis ylizeylerde ortaya c¢ikan su tutmaz davranis sadece ylizey
puriizliiliigiinden kaynaklanmamaktadir. Ciinkii, ylizey modifikasyon isleminin
hemen ardindan yiizeyler su tutmaz davranigin aksine su tutan 6zelik gostermektedir.
Yiizeylerin temas acis1 sadece ylizey piriizliiliigiine bagli olmus olsaydi ylizey
yapilar1 zamana bagl olarak degismediginden iiretimden belli bir siire sonra ortaya

¢ikan Su tutmaz davranisin tretimden hemen sonra da gozlenmesi beklenirdi.
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Islenmis yiizeylerde meydana gelen su tutma o6zeliginin nedenini belirleyebilmek
icin; 20 pm, 40 pm, 80 um ve 160 pm araliklarla islenen yilizeylerde X-Isin
Fotoelektron Spektroskopi Ol¢timleri gergeklestirildi (Sekil 2.7). X-Isin Fotoelektron
Spektroskopisi yiizeyden birka¢ nanometre derinlikte malzemenin kimyasal

komposizyonu hakkinda bilgi edinmeyi saglayan bir analiz yontemidir.
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Sekil 2.7. Yiizeyleri 10 mm/s tarama hizinda a) 20 um, b) 40 pm, ¢) 80 um d) 160
um aralikli gizgiler olusturacak sekilde islenmis paslanmaz c¢eliklerin XPS analiz
sonuglari

Yapilan Ol¢iimlerde yiizeyde var olan karbon ve Oksijen elementi oranlarinda
dikkate deger bir farklilik oldugu dikkati gekmektedir. Uretimden 86 giin sonra su
tutan ozelik gosteren 20 pm ve 40 pum aralikla islenen yiizeylerde karbon orani
sirasiyla % 26,8 ve % 24,7 iken, su tutmaz o6zelik gosteren 80 um ve 160 um
araliklarla islenen yiizeylerde bu oran sirasiyla % 34 ve % 49,5’e ulagmaktadir.
Yiizeylerde biriken karbon miktarinin aksine oksijen miktarinda ise azalma meydana
geldi. Yiizeydeki oksijen miktar1 20 pm, 40 um, 80 pm ve 160 um aralikla islenen
yiizeyler i¢in sirasiyla % 62.3, %57.2, % 47.4 ve %38.7 olarak belirlendi. Tablo
2.1°de karbon ve oksijen miktarlarindaki degisime bagl olarak yiizeyin temas agist

degisimleri gosterilmektedir.
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Tablo 2.1. Yiizeyleri femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile
islenen paslanmaz ¢elik malzemelerin yiizeyindeki karbon, oksijen
oranlariin ve temas agilarinin degisimi

Cizgi araligt  Corani (% c¢/s)  Ooram (% c/s)  Temas agisi (°)

20 pm 26.8 62.3 72
40 pm 24.7 57.2 109
80 pm 34 47.4 147
160 um 49.5 38.7 148

Karbon oranlarindaki bu farklilik Kietzig tarafindan femtosaniye lazer kullanarak
farkli metalik malzemeler ilizerinde yaptig1 ¢alismada da gozlenmistir [99]. Kietzig
ve digerleri temas agisinin zamana bagl degisimini ylizeydeki karbon miktarindaki

degisimin bir sonucu oldugu yorumunda bulunmustur. Kietzig’e gore;

“Karbon dioksit karbon igerisinde aktif manyetit (FesO4) sayesinde
¢oziinmektedir. Burada lazer enerjisi aktif manyetitin yaratilmasinda rol oynadigi
digiiniilmektedir. Aktif manyetit stokiyometrik olmayan oksijence yetersiz bir
demir oksit tozudur. Karbon dioksit, karbon monoksit ve sifir degerlikli karbona
doniisiir ve stokiyometrik Fe3O4 olusturmak igin oksijen anyonlari alagimin
orgiilerindeki bosluklara transfer edilir. Zhang tarafindan oda sicakliginda saf
CO, ile gerceklestirilen caligmada reaksiyonun ¢ok yavas oldugu belirtilmistir.
Zhang tarafindan gozlenen bu yavag reaksiyon temas acisinin zamana bagl
olarak degisiminin bir agiklamasi olabilir. Kietzig tarafindan yapilan ¢aligmada
lazer ile yiizey isleminden hemen sonra da yiizeydeki karbon miktarinda bir artig
oldugu gozlenmis, bu artig lazer demetinin yiizeye ulasmasi ile lazer atimlarinin
ayrisma reaksiyonunu aktive etmesi ve ylizeyde karbon birikmesine neden
oldugu ile agiklanmus.

Ancak ilk etkilesim ile olusan ayrigsma sonucu biriken karbon miktar1 tim yapiy1
sarmaya yeterli olmadigindan demir oksitin su tutan 6zeligi ortaya ¢ikmaktadir.
Polar demir oksit malzemenin su tutan 6zeligi Wenzel’in teorisine de bagl
olarak yiizeyde olusan piriizliiliik ile artmaktadir. Bu durum yiizey islemenin
hemen ardindan yiizeylerin gosterdigi su tutan 6zeligi agiklamaktadir. Zamanla,
CO, ayrisma reaksiyonu devam etmekte ve polar olmayan karbon piiriizlii
ylizeyde birikerek lazerin yiizeyde olusturdugu piiriizliilikkle birlikte yiizeyin su
tutmaz olmasina neden olmaktadir” [99].

Hiicre ekme c¢alismalarinda kullanilmak iizere yiizeyleri femtosaniye lazer
kullanilarak modifiye edilmis Orneklerin SEM goriintileri  Sekil 2.8’de
goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyler farklt morfolojinin olustugu
3 bolgeye ayrilabilir (Sekil 2.8¢). Lazer spotunun merkezinde elde edilen morfoloji
diger bolgeler ile karsilagtirildiginda daha diizgiin bir yapiya sahip olup mikronalti
boyutlu kiigiik kraterlerden olusmaktadir. Lazer spotu sinirlarinda, lazerin hareketine
aksi yonde erimis metalin tekrar katilagsmasi sonucu olusan mikro boyutlu dalgali

yapilar goriilmektedir (Sekil 2.8c-e). Bu yapilarin iginde nanometre O6lgeklerinde
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periyodik yapilarinda olustugu goriilmektedir (Sekil 2.8e). Nanometre 6l¢eklerinde
periyodik yapilarin olustugu diger bir bolge ise spotun sinir bolgelerinden baslayarak
iki paralel spot hatt1 arasinda kalan boélgedir. Ayrica bu bdlgede boyutlart 100 nm’nin

altinda olan nano noktalardan goriilmektedir (Sekil 2.8f).

Sekil 2.8. Hiicre biiyiitme ¢alismalarimi gergeklestirmek amaci ile yiizeyleri farkli
araliklarda cizgiler halinde islenen 316L paslanmaz celik yiizeylere ait SEM
goriintlileri. a) islenmemis yiizey, b) 75 um, c) 125 pm, d) 175 pm araliklarla
islenmis ylizeyler ve spot sinirlarinda olusan e) mikroyapilar, f) nanoyapilar

Profilometre kullanilarak elde edilen ylizey piiriizliiliikk sonug¢larina gore 75 um ve 125

pm aralikli ¢izgiler halinde taranmis Ornegin piriizliligi (Ra = 0.0605 um)
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islenmemis yiizeye (Ra = 0.0109 pum) gore oldukca fazla olup, 175 um g¢izgiler
halinde islenmis yiizeyin piirtizliligi 0.0395um ‘dir.

2.4. Lazerle Islenmis Plakalar Uzerine Ekilen Hiicrelerin Tutunmalarinin

Incelenmesi
2.4.1. Kemik onciilii kok hiicrelerin yiizeylerdeki davramslari

Lazerle islenmis plakalarin lizerine insan kemik iligi ortaminda bulunan hiicre tiirleri
(stinnet derisinden izole edilmis fibroblast hiicreleri, insan kemik iligi kaynakli
mezenkimal kok hiicreleri (iKi MKH) ve insan gobek bagi veni kaynakli endotel
hiicreleri (HUVEC)) ekildi ve 24 saat sonunda WST testi ile hiicre tutunmasi
degerlendirildi (Sekil 2.9). WST testi sonuglarina gore diiz plakalara en ¢ok
fibroblast hiicreleri tutunurken, yiizeyleri lazerle islenmis plakalarda fibroblast
hiicrelerinin tutunma oraninin azaldig1 belirlendi. Fibroblast hiicrelerinin aksine iKI
MKH ve HUVEC hiicrelerinin tutunma oraninin arttigr gozlendi. Lazerle islenmis
plakalar iizerindeki hiicre tutunmasi kendi aralarinda degerlendirildiginde iKi MKH
ve fibroblast hiicrelerinin tutunma orani agisindan anlamli bir fark gostermedigi
yanliz HUVEC hiicrelerinin 175 um araliklarla islenmis ylizeyde daha ¢ok tutundugu
belirlendi.
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Sekil 2.9. Diiz plakalar ve lazerle islenmis plakalar (75, 125, 175)
iizerinde 24 saat sonunda tutunan hiicre sayilari
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Lazerle islenmis plakalar iizerinde 24 saat inkiibe edilen hiicrelerin SEM goriintiileri
alindiginda hiicrelerin hem mikro hem de nano yapilara tutunabildigi gézlendi (Sekil
2.10). Bunun yaninda, diiz plakalara tutunup yayilan fibroblastlar lazerle islenmis
plakalar tizerinde hiicresel bazda daha dar alanli bir yayilma gdsterebilmis ve ylizeye
tutunmada zorlanmanin belirtisi olan filopodia uzantilari (ince, saglam olmayan
uzantilar) olustugu belirlendi. Bu fark floresan mikroskop goriintiilerinde daha net
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.11).

iKi MKH HUVEC Fibroblast

Diiz plaka

75 um

125 pm

175 um

Sekil 2.10. Diiz plakalar ve lazerle islenmis plakalar (75, 125, 175) iizerinde 24 saat
sonunda tutunan hiicrelerin SEM goriintileri

Bunun tam tersi olarak, diiz palakalara ekilen iKI MKH’lerinde filopodia olusumu
goriiliirken lazerle islenmis plakalarda hiicre yayiliminin gerceklestigi belirlendi ve

filopodia olusumlarina ise pek rastlanmadi. HUVEC hiicreleri lazerle islenmis
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plakalarda morfolojik olarak daha genis yayilim alanina sahip gibi goriinse de

temelde belirgin bir fark goriilmemistir (Sekil 2.10 — 2.11).

iKi MKH HUVEC Fibroblast

Diiz plaka

Sekil 2.11. Diiz plakalar ve lazerle islenmis plakalar (75) lizerinde 24
saat sonunda tutunan hiicrelerin floresan mikroskobu goriintiileri

2.4.2. Paslanmaz ¢elik plakalar iizerinde kemik olusumu

Plakalar iizerine iKi MKH’leri ekildi ve kemik olusumunu uyarma besiyerinde
muhafaza edilerek 14 giin sonunda plaka yiizeyinde olusan kemik dokular1 SEM ile
degerlendirildi. Tim (diiz ve lazerle islenmis) plakalar iizerinde kemik dokusu

olusumu, tipik kalsiyum-fosfat (CaP) minerali birikimi gozlendi (Sekil 2.12).

>
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&

CaP

'Diiz Plaka
o minerali
) (S

Sekil 2.12. Paslanmaz c¢elik plakalar iizerindeki iKi MKH’lerin osteojenik
farklilagsma sonucu olusturduklar1 kemik dokusunun SEM goriintiileri. Yuvarlak i¢ine
alian yap1 plaka ylizeyine biriken kalsiyum-fosfat (CaP) mineralidir. Tiim plakalar
tizerinde kemik dokusu olusumu gézlenmistir
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Kemik olusumunu sayisal bir veriye ¢evirmek ve ornekler arasinda karsilastirma
yapabilmek amaci ile plakalar {izerindeki mineralize matris hidroklorik asit
kullanarak ¢6ziinmiis ve kalsiyum miktar1 belirlenmistir (Sekil 2.13). Sayisal veriler
incelendiginde en ¢ok CaP birikimi 125 um araliklarla lazerle islenmis plaka

uzerinde elde edildi.

350

300 ]

N

(%)

o
—

N
o
o

Ca(mg/cm2)

=
vl
o

=
o
o

wu
o

0
Diiz Plaka 75 125 175

Sekil 2.13. Paslanmaz celik plakalar iizerindeki iKI MKH’lerin
osteojenik farklilasma sonucu olusturduklari kemik dokusunda biriken
kalsiyumum (Ca) miktari. En yiiksek miktar lazerle islenmis 125
plakanin {izerinde elde edilmistir

2.5. Sonuclar

Doktora calismasinin bu boliimiinde ylizeyleri ¢ok kisa atim uzunluguna sahip
Ti:Safir lazeri ile islenen paslanmaz c¢elik malzemelerin kalga protezine uygunlugu
hiicre kiiltiirii calismalar ile degerlendirildi. Kemik onciilii kok hiicrelerin (iK1
MKH) yiizeyleri lazer ile ¢izgiler olusturacak sekilde islenen 6rneklerde tutunma ve
kemik olusturma oraninin diiz plakalara gore daha yiiksek oldugu belirlendi. Islenen
yiizeyler arasinda yapilan incelemede ise 125 pum aralikli ¢izgiler halinde islenen
yiizeylerin kemik olusumu i¢in en uygun yiizey oldugu belirlendi. Endotel hiicrelerin
de bu ylizeylere daha yiiksek oranda tutunmasi olusan kemik dokusunun damar agina
sahip olabilecegini ve daha saglikli gelisebilecegini gosterdi. Bunlara ek olarak lazer
ile islenmis yiizeylerde fibroblast hiicrelerinin tutunmasinin azaldig tesbit edildi. Bu
tiir bir ylizeyin kalca protezinde kullanilmasinin zamana bagl olarak goriilen fibroz
doku olusumu ve osteoliz (kemik yikimi) problemlerinin azaltilmasinda yardimci

olabilecegi kanisindayiz.
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3. FEMTOSANIYE LAZER iLE SIVI iCINDE NANOPARCACIK URETIiMi
VE iISLEM PARAMETRELERININ ETKIiSI

Son yillarda c¢ok cesitli kullanim alanlarindan dolayr metalik nanoparcaciklarin
sentezlenlenmesi 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir [100]. Nanopargaciklar
tizerindeki bu biiyiik ilginin nedeni, kuantum Olgcek boyutlarinda, yiizey
plazmonlarindan, serbest yiizey enerji ve yiizey alanlarindan dolay1 sahip olduklari
istiin optik, manyetik ve elektriksel Ozeliklerinden dolayidir [101]. Uygulama
alanlarina gore altin, giimiis, titanyum, kobalt, nikel ve daha bir¢gok metalden
nanoparcacik {iretilmektedir. Nanopargacik iiretiminde kullanilan bir¢ok teknik

vardir ve bunlar Boliim 1°de irdelenmistir.

Lazer asindirma teknigi; metal hedeften nanopargacik iiretimi gaz veya sivi
ortaminda gerceklestirilerek sirasiyla nano tozlar veya koloidal ¢ozelti olarak
nanoparcacik elde etme imkani vermektedir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda
lazer ile nanoparcgacik liretimi basit ve hizli bir metottur. Lazer ile nanopargacik
tiretiminde uzun reaksiyon siirelerine, yiiksek sicakliklara veya ¢ok adimli kimyasal
prosediirlere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Basitliginin aksine bu metot ile metallerden
yariiletkenlere ve polimerlere kadar her tiirlii malzemeden {iretim yapilabilmektedir.
Bu bolimde Ti:Safir lazerle sivi ortaminda altin ve giimiis nanopargaciklarin tiretimi
ve boyutlarinin kontrol edilmesi i¢in gergeklestirilen deneysel calismalara ve elde

edilen sonuglarina yer verilmektedir.
3.1. Atimh Lazer ile Stvi Ortaminda Nanoparc¢acik Uretimi

Asil metallerden iiretilen nanopargaciklar medikal, biyobilimi, enerji teknolojileri
(yakit hiicreleri ve giines hiicreleri), g¢evre teknolojileri (malzeme dongiisii,
malzemenin yok edilmesi), fotonik ve bilgi teknolojileri alanlarndaki uygulama
potansiyelinden dolayr son donemde biiyiik ilgi ¢ekmektedirler [102]. Altin ve
glimiis nanoparcaciklarin elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge araliginda
ortaya cikardiklar1 keskin ve belirgin optik davraniglar1 bu metallerden iiretilen

nanoparg¢aciklarin opto-elektronik ve algilayici sistemlerde kullanilmasini saglamistir
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[103,58]. Nanopargaciklara ait plazmon rezonansinin genis bir aralikta kontrol
edilebilir olmasi bir¢ok uygulama agisindan istenilen bir durumdur [104]. Saf su
igerisinde 800 nm dalgaboyuna sahip Ti:Safir lazeri kullanilarak {iretilen giimiis
nanopargaciklarin sogurma spektrumu 415 nm olarak ol¢iilmiistiir [103]. Phuoc, 5.5
ns atim uzunlugunda ve 1064 nm dalgaboyundaki Nd:YAG lazeri kullanarak sivi
ortaminda drettigi glimiis nanopargaciklarin sogurma piklerini 394 ve 397 nm
araliginda olgmistiir [105]. Silva, 8 ns atim uzunlugu, 10 Hz tekrarlama orani ve 221
mJ/cm? akida ¢ikis verecek sekilde ayarladigt Nd:YAG lazerin ikinci harmonigini
(532 nm) kullanarak metanol, aseton, etilen-glikol ve gliserin ortaminda irettigi
giimiis nanopargaciklardan 395nm-430nm araliginda degisen sogurma pikleri elde

etmistir [106].

Boliim 1°de de belirtildigi gibi nanoparcaciklart cazip kilan fiziksel ve kimyasal
ozelikleri pargaciklarin boyutlaria bagl oldugu i¢in boyutlarin kontrol edilmesi
uygulamalar agisindan ¢ok oOnemlidir. Katidan sivi duruma ge¢is malzemenin
yiizeyinden basladig1 i¢in nano dlgegin etkisini belirtmek icin verilecek en iyi 6rnek
hacimsel yapiya gore erime sicakliginda meydana gelen azalmadir. Altin hacimsel
yapidan 20 nm boyutlarina indirildiginde erime sicakligi yaklasik 50 °C azalma
meydana gelirken, 20 nm’den 5 nm’ye indirildiginde erime sicaliginda meydana
gelen azalma yaklasik 400°C’dir [49]. Nanopargaciklarin iiretimden hemen sonra
gosterdikleri topaklanma egilimi istenilen boyutlarda iiretimlerinin yani sira

kararliliklarinin saglanmasi gerektigini ortaya ¢ikarmaktadir [107].

Sol-gel, ¢oktiirme ve solvotermal gibi kimyasal metotlar ¢ok ¢esitli malzemelerden
nanoparg¢aciklarin {retildigi bilimsel altyapist iyice oturmus kimyasal metotlardir.
Kimyasal metotlar kullanilarak 10-20 nm araliginda ve kiigiik parcacik boyut
dagilimina sahip nanopargaciklarin tiretilmesi miimkiindiir [108] Ancak kimyasal
yontemlerde iiretim siiresince kimyasal malzeme veya ek malzeme kullanma
gerekliligi sebebiyle toksin problemi ortaya ¢ikmakta, bu da medikal uygulamalarda
kullanimini azaltmaktadir [109, 55].

Diger yandan lazer ile iiretimi yapilan nanoparcaciklar yiliksek safliklar1 sebebiyle
¢ok ilgi uyandirmaktadir. Bir kati malzeme femtosaniye lazer kullanilarak

aydinlatildiginda, enerjinin malzeme tarafindan sogurulmasindan sonra malzemeden
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atomlarin  veya atom kiimelerinin ¢ikisi baslar [102]. Hizli birlesme ve
topaklanmaninda etkisi ile lazer ile aydinlatilan malzemeden onlarca nanometreden
yiizlerce nanometreye kadar degisen boyutlarda nanopargacik elde edilebilir [76].
Lazer ile nanopargacik iiretim mekanizmasini anlayabilmek ve iiretimi kontrol altina
almak icin bir¢ok farkli lazer ve lazer parametresi ile ¢alismalar gerceklestirilmigtir
[58, 61-64]. Mafune ve digerleri [64], 532 nm dalgaboyuna sahip Nd:YAG lazeri
kullanarak Sodium dodecyl sulfate (SDS) sulu ¢ozeltisi i¢inde glimiis
nanoparcaciklari tiretmistir. Mafune digerleri nanoparcaciklarin boyutlarinin saf su
icinde bulunan SDS konsantrasyonunun arttirilmasi veya lazer enerjisinin azaltilmasi
ile kiigiiltilebilecegini ileri stirmistiir. Tilaki ve digerleri [110] farkli tiirlerde ve
mikarlarda ylizey aktif madde kullanarak nanoparcaciklarin biiyiimesini daha
kontrollii hale getirmeye ¢alismiglardir. Tsuji ve digerleri [111] yine Nd:YAG lazerin
tic harmonigini kullanarak giimiis hedef {izerinde dalgaboyu asindirma verimliligi
tizerindeki etkisini incelemistir. Tsuji ve digerleri asindirma verimliligini interband
sogurma spektrumu sonuclarini kullanarak belirlemistir. Yaptiklar1 calismada lazer
dalgaboyu arttirildiginda asindirma verimliliginin azaldiginin sonucuna varmislardir.
Yapilan tim calismalara ragmen lazer ile nanopargacik {liretiminde iizerinde

caligmas1 gereken konular mevcuttur.
3.2. Siv1 i¢inde Nanoparg¢acik Uretim Sistemi

Altin ve giimiis nanoparcaciklarin saf su igerisinde lretimi atimli yiiksek hizl
Ti:Safir lazeri kullanilarak gergeklestirildi. Deneysel ¢alismalarda kullanilan yiiksek
hizli Ti:Safir lazeri; Chirped Pulse Amplification (CPA) teknigine gore olusturulmus
olup; 30 MHz tekrarlama oraninda femtosaniye siirelerde atim iireten fiber salinici,
atim siiresini arttirmak i¢in kullanilan germe sistemi, atim enerjisinin arttirildign iki
giiclendirici sistem ve yine atim siiresini femtosaniye degerlerine diisiiren sikistirma

sistemi olmak tizere 5 ana yapidan olusmaktadir (Bakiniz Boliim 2).

Altin ve giimiis nanopargaciklarin {iretimi, saf su ve ylizey aktif maddeden (SDS:
sodyum dodesil siilfat (C1,H25NaSQO,)) olusan sivi igerisine yerlestirilen sirasiyla %
99.5 ve % 99.8 safliga sahip metalik hedefler kullanilarak gergeklestirildi. Lazer
enerjisinin ve yiizey aktif madde (SDS) konsantrasyonunun etkisini belirlemek igin

yapilan c¢alismada lazer atim enerjisi Tablo 3.1°de belirtildigi gibi 200 — 800 pJ
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araliginda 200 pJ’lik adimlarla, SDS konsantrasyonu ise 10 ve 10% M olarak
degistirildi. Lazer demeti 100 mm odak uzunluguna sahip diiz-digbiikey mercek
kullanilarak metal hedefler {izerine odaklandi. Mercekten once kullanilan

ayarlanabilir iris ile lazer demeti temizlenerek 6 mm’ye diisiirtildii.

Tablo 3.1. Altin ve giimiis nanopargaciklarin saf su i¢inde lazerle iiretimi sirasinda
kullanilan lazer parametreleri ve SDS oranlar1

Lazer atim SDS Lazer atim SDS
No enerjisi Konsantrasyonu enerjisi Konsantrasyonu
(1) (M) (1)) (M)
Altin Glimiis

1 103 800 103
2 103 600 103
3 103 400 103
4 103 200 103
5 400 400 103
6 400 400 1072

Nanoparcaciklarin tiretimi 40 ml saf su ve yiizey aktif madde igeren 100 ml hacimli
beher i¢inde gergeklestirildi. Bu sartlarda beherin tabanina yerlestirilen hedefin
tizerindeki siv1 kalinlig1 20 mm olarak 6l¢iildii. Sivi ortaminda gerceklestirilen {iretim
esnasinda olusan buhar kabarciklarinin lazer demetinin metal hedefe ulasmasini
engelleme ihtimali nedeniyle, manyetik karistirict kullanilarak ortam sivisi
karistirildi. Tablo 3.1°de belirtilen her bir parametre igin lazerin hedef iizerine

odaklanma siiresi 30 dakikadir. Calismalarda kullanilan deneysel diizenek Sekil

3.1’de goriilmektedir.

Power metre 45" ayna 45" ayna
‘l cu: Mercek
|
a H A
7 r 4
— Hedef
|

Manyetik

Iris  Ceyrek dalga Demet karistirici

dizlemi bélica

Sekil 3.1. Altin ve giimiis hedeflerden sivi icerisinde nanoparcacik iiretiminde
kullanilan deneysel diizenek

62



Uretilen nanopargaciklarin boyutsal dagilimlari ve sivinin zeta poatnsiyeli Nanotrack
250 ve Malvern Nano ZS90 cihazlart kullanilarak belirlendi. Parcaciklarin
goriintiilenmesi JEOL JSM 6400F marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Jeol 2100F 200kV HRTEM Gegirimli Elektron Mikroskobu kullanilarak
gerceklestirildi. Taramali Elektron mikroskobu ile gergeklestirilen goriintiileme
islemlerinde nanopargacik igeren sividan alinan bir damla yiizeyi parlatilmis
paslanmaz ¢elik levha iizerine damlatilarak 15 dakika siiresince 120 °C sicakliginda
firin igerisinde bekletildi ve suyun buharlagsmasi saglandi. Yiizeydeki nanoparcgacik
miktarini arttirmak i¢in bu adim 5 defa tekrarlandi. Nanopargacik igeren ¢ozeltinin
plazmonik 6zeliklerini belirlemek i¢in sogurma spektrumlari Varian Cary — 50 UV-

goriiniir bolge spektrofotometresi ile alindi.
3.3. Lazer Enerjisinin Par¢acik Boyutlar1 Uzerindeki EtKisi

Siv1 igerisinde gergeklestirilen asindirma isleminin basinda siddetli bir plazma
bulutunun olustugu goézlendi. Kisa siire sonra sivi igerisindeki nanopargaciklarin
konsantrasyonunun artmasindan dolay1 altin igeren ¢dzeltinin rengi kirmiziya, glimiis
iceren sivinin rengi sartya donmeye basladi (Sekil 3.2). Ayrica, nanopargacik
konsantrasyonunun artmasi, gelen lazer demetinin sagilmasina veya sogurulmasina
neden oldugundan fretimin ilk zamanlarimda olusmaya baglayan plazmanin

siddetinde zamanla azalma meydana geldi.

Metal ve yariiletken nanopargaciklarin optik sogurma bandi, boyutlar1 ve en boy
oranlar1 1ile iliskili oldugundan, pargaciklara ait UV/VIS/NIR spektrumu,
nanoparcaciklarin optik ozelikleri ve elektronik yapilar1 hakkinda bircok bilgi
edinmemizi saglar [73]. Nanoparg¢aciklarin yilizeyinde bulunan elektronlar; tizerlerine
bir elektromanyetik dalga geldiginde toplu salinima baslarlar, bu salinim gelen
elektromanyetik dalganin 6zel bir dalgaboyundaki sogurulma siddetinin artmasina
neden olur. Bu fenomen “yiizey plasmon rezonansi” olarak bilinir. Negatif gercek ve
pozitif sanal dielektrik sabitine sahip olan malzemeler (altin, giimiis, bakir, vb.)
plazmon rezonansina sahip malzemelerdir. Hacimsel altinin sogurma bandinin
UV/VIS/NIR bolgesinde siirekli olmasi ve ¢ok kiicik (<1-2 nm) altin
nanopargaciklari elektronlarin kesikli enerji seviyelerine sahip olmasindan dolay1

yiizey plazmon rezonansi gostermezler [112].
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Altin ve giimiis hedefler kullanilarak Tablo 3.1°de verilen No:1-4 parametrelerinde
gerceklestirilen nanopargacik {iretimi sonucu elde edilen sogurma spektrumlart Sekil
3.2a ve 3.2b’deki gibidir. Altin ve giimiis nanoparcaciklardan elde edilen sogurma
spektrumlarinda sirastyla 528 nm ve 410 nm dalgaboylarinda pik elde edildi.
Sogurma spektrumunda tek bir pik olusumu iretilen nanopargaciklarin kiiresel
oldugunun bir gostergesidir [64]. Lazer atim enerjisinde meydana getirilen azalma ile
sogurma spektrumlarmin siddetlerinde azalma meydana geldi. Sogurma
spektrumlarinin ~ siddeti ile ortamda bulunan nanoparcaciklarin  miktari
iliskilendirilebilir [113]. Bu da lazer enerjisinde meydana gelen azalmanin iiretilen
nanopargcaciklarin miktarinda azalmaya neden oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir

[55].

Ancak literatiirde belirtildigi gibi lazer enerjisinde meydana getirilen degisimin
nanopargacik boyutlarinda dolayisiyla sogurma pikinin dalgaboyu ekseninde
herhangi bir degisime neden oldugu gozlenemedi. Giimiis hedef kullanilarak yapilan
tiretimde Sekil 3.2b’den de goriilecegi gibi 800 wJ atim enerjisi ile yapilan deneyde
sogurma pikinde bir kayma oldugu dikkati ¢ekmektedir. Giimiis hedef ile yapilan
deneylerin tamaminda sogurma piki 410 nm’de gozlenirken 800 pJ ile yapilan

iretimde elde edilen sogurma piki 417 nm dalgaboyundadir.
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Sekil 3.2. Farkli lazer atim enerjilerinde, a) altin koloidlerin, b) giimiis
koloidlerin sogurma spektrumu

Sekil 3.3’de verilen pargaciklarin boyut dagilimlari incelendiginde sogurma
spektrumlarini destekler sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Uretimi yapilan altin ve giimiis
nanopargaciklarin parcacik boyut dagilimlarinin 15-200 nm araliginda yer aldigi
goriilmektedir. Parcacik boyut dagiliminin genis olmasi, liretimden hemen sonra
meydana gelen topaklanma veya boyutlar1 nispeten biiyiik {iretilen nanopargaciklarin
bir kisminin {iretim siiresince lazer demeti ile etkileserek parcalanmalarindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkli lazer atim enerjilerinde a) altin b) gilimiis
nanoparcaciklarin parc¢acik boyut dagilimi

Ancak, atim enerjisinde meydana gelen azalmanin nispeten biiyiik boyutlu (> 200
nm) altin parcaciklarin yok olmasina ve ¢ozeltideki pargacik boyut dagilimlarinin
azalmasina neden oldugu sdylenebilir. Altin nanopargaciklarin boyutlarinda meydana
gelen bu degisim benzer olarak glimiis nanoparcaciklarda da gozlendi. Altin ve
giimiis nanopargaciklara ait SEM goriintiileri Sekil 3.4’te gorilmektedir. SEM
gorintiileri incelendiginde 800 pJ atim enerjisi ile iiretilen giimiis nanoparcaciklarin

(Sekil 3.4d) topaklandigi ve iginde giimiis nanopargaciklari yer alan kiip yapilarin
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olustugu dikkati c¢ekmektedir. Elektron demeti bu kiip yapilarin iizerine
odaklandiginda yap1 buharlagmakta ve i¢inde var olan giimiis nanopargaciklar ortaya
cikmaktadir (Sekil 3.4d). Bu kiip yapmnin yiizey aktif madde olarak kullanilan
SDS’tan kaynaklandigii diisiinmekteyiz. Uretimi 800 wJ atim enerjisi ile yapilan
giimiis nanopargaciklarin Sogurma pikinde meydana gelen kaymanin (Sekil 3.2b)
nedeninin olusan bu kiip yapilardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. SEM
goriintlileri incelendiginde dikkate deger bir nokta ise Ozelikle altin nanoparcik
yapilarin seklinin ideal kiireye yakin olmasidir. Lazerle agindirma yontemi ile tiretimi
yapilan nanoparcaciklarin olusum mekanizmast buharlagan malzemelerin tekrar
yogunlagmasi sebebiyle gergeklestigi icin ylizey geriliminden dolay1 olusan yapilar
ideal kiireye yakindir. Nanoparcaciklar kiiresel bir yapiya sahip olmasi SERS
(surface enhacement raman spectroscopy), tek molekiil igsaretleme ve tanima gibi

bir¢ok uygulamada 6nem tasimaktadir [114].

300 nm

Sekil 3.4. a), b) Altin ve c), d) giimiis nanopargaciklara ait SEM goriintiileri
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3.4. Yizey Aktif Madde Konsantrasyonunun Parcaciklarin Boyutlarn
Uzerindeki EtKisi

Literatiirde pargacik boyutlarinin kiigiiltiilmesinde etkin olan diger bir parametrenin
¢Ozeltide kullanilan yiizey aktif madde oldugu goriilmektedir. Malzemeye ait buharin
yogunlagmasiyla birlikte; ¢ozelti bulunan yiizey aktif madde yogunlasarak olusan
nanopargaciklarin etrafini sarar ve pargaciklarin birleserek boyutlarinin biiylimesini
engeller. SEM goriintiilerinde nanopargaciklarin etrafini saran yiizey aktif madde
rahatlikla goriilebilmektedir. Yang ve digerlerinin [115] yaptig1 ¢calismada ayni lazer
enerjisi ve yiizey aktif madde konsantrasyonunda anyonik SDS ile butanethiol’e gore
daha kiiciik nanopargaciklarin tretilebildigi belirtilmistir. Bunun nedeninin de
SDS’nin butanethiol’e gore daha uzun zincire sahip olmasmin ve bu durumun
nanopargaciklarin  birbirlerine  yaklagmasini  engelleyerek  topaklanmanin

onlenmesinde daha etkin rolii oldugu ile agiklanmaktadir [115].

Mafune ve digerleri nanosaniye atim uzunluguna sahip Nd:YAG lazeri ile glimiis
nanoparcaciklar liretmek i¢in gergeklestirdikleri calismada SDS konsantrasyonunu
degistirerek parcacik boyutlarinin degimini incelemislerdir. Konsantrasyonlar1 0.003,
0.01, ve 0.05 M SDS olan sulu ¢ozeltilerde iirettikleri giimiis nanopargaciklarin
boyutlarini sirastyla 16.2+4.0, 14.94+8.4, ve 11.7+5.3 nm olarak belirlemislerdir [64].
Mafune ve digerlerinin yaptigi ¢alismadan da anlagilacag iizere SDS
konsantrasyonunda meydana gelen artis parcacik boyutlarinda azalmaya neden

olmaktadir ancak sayisal degerlerden de goriildiigii gibi bu degisim oldukc¢a azdir.

SDS konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in Tablo 3.1’de  No:5-6
parametrelerinde belirtildigi gibi gergeklestirilen ¢alismada altin ve giimiis
nanopargaciklara ait sogurma spektrumu Sekil 3.5a ve 3.5b’de goriilmektedir. Altin
nanopargacik iceren sividan alinan spektrumda 10°M SDS igeren c¢ozeltiden 528
nm’de sogurma piki dl¢iiliirken 10M SDS igeren ¢ozeltide 524 nm’de sogurma piki
Olctildii. Ayrica 102M ile karsilagtirildiginda 10°M ¢ozeltide maksimum sogurma
siddeti elde edildi. Sogurma pikinin UV bdlgesinde kaymasi pargacik boyutunda
meydana gelen azalmanin belirtisidir. Benzer olarak giimiis nanopargaciklar ile
yapilan caligmalarda da SDS konsantrasyonunda meydan gelen artis ile sogurma

spektrumunda UV bolgesi yoniinde bir kayma meydana gelmistir. Bu degisim altin
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nanoparcaciklardaki kadar fazla olmayip 10°M’da 410 nm iken 10% M’da 408
nm’dir. Her iki nanopargacik iceren ¢ozeltide de Sekil 3.5a-b’den de goriildiigi gibi
SDS konsatrasyonunda meydana gelen artis ile sogurma piklerinin siddetlerinde
azalma meydana gelmektedir. Literatiirde plazmon piklerinin siddetinde meydana
gelen azalma parcacik boyutlarinin azalmasimin bir sonucu oldugu belirtilmektedir

[116].

054 103M
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03 1
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Sekil 3.5. Farkli yiizey aktif madde konsantrasyonlarina gore a) altin, b) glimiis
nanoparcaciklarin sogurma spektrumundaki degisim

Farkli ylizey aktif madde konsantrasyonlarinda hazirlanan altin ve glimis
nanoparcaciklarin boyutlart (Sekil 3.6) incelendiginde sogurma spektrumlarindan
elde edilen  Dilgilere parallel degisimlerin  gergeklestigi  goriilmektedir.
Konsantrasyonu 10° M olan SDS c¢ozeltisi ile hazirlanan altin nanoparc¢aciklarin
boyutlar1 78.8 nm iken konsantrasyon 10? M’a gikartildiginda pargacik boyutlari
60,8 nm olarak 6l¢iildi (Sekil 3.6a). Giimiis nanopargaciklarda ise yiizey aktif madde
konsantrasyonundaki artigin yarattigi bir degisim gozlenememis her iki ¢ozelti

konsantrasyonu iginde parcacik boyutlari ~ 66 nm olarak belirlenmistir (Sekil 3.6b).
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Sekil 3.6. Farkli Yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda a) altin, b)
giimiis nanopargaciklarin boyutlari

Yiizey aktif maddenin kollodial sistemlerindeki en onemli islevi, liretimden sonra
parcaciklarin etrafini sararak pargaciklarin yilizey gerilimlerini azaltmasi ve kollodial
sistemin kararliligmi arttirmasidir. Kollodial sistemlerin kararliligi pargaciklarin
bulundugu ortamin zeta potansiyeli ile belirlenmektedir. Zeta potansiyeli
parcaciklarin  ylizeyinde toplanan elektronlarin neden oldugu elektrostatik
potansiyelin dl¢iilmesi ile belirlenmektedir. Bir ¢ozelti iginde bulunan pargaciklarin
hepsi biiylik miktarlarda negatif veya pozitif zeta potansiyeline sahip oldugunda
kararli olduklar1 kabul edilmektedir. Kararli ¢ozeltilerin zeta potansiyeli igin

belirlenen sinirlar +30mV’tan biiyiik veya -30mV ’tan kiigiik degerlerdir [71].

Lazer atim enerjisinde meydana getirilen degisim sonucu elde edilen
nanopargaciklara ait ¢ozeltilerin zeta potansiyelleri -40mV ile -42 mV arasinda
degisim gosterdi. Lazer atim enerjisinin etkisinin belirlemek i¢in Tablo 3.1°de No:1-
4 parametrelerinde 10°M SDS kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerde elde edilen zeta
potansiyelleri pargaciklarin uzun siire topaklanmadan kalabilecegini gostermektedir
(Sekil 3.7). SDS konsantrasyonlarindaki degisim ¢ozeltilerin zeta potansiyellerinde
dikkate deger degisimler ortaya ¢ikard: (Sekil 3.7). SDS konsantrasyonun artmasi ile
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her iki metalden olusan c¢ozeltilerin mutlak zeta potansiyel degerlerinde artis
gbzlendi. SDS konsantrasyonunun kollidal sistemin kararlilig1 iizerindeki etkisini
belirleyebilmek icin ayrica 10* M SDS iceren siv1 igerisinde tiretim geceklestirildi.
Altin hedefler kullanilarak yapilan ¢alismada SDS konsantrasyonu 10 M olarak
hazirlanan ¢ozeltide zeta potansiyeli -25.5 mV iken konsantrasyon 10° M ve 107
M’a arttirildiginda zeta potansiyelleride sirast ile -42,4 mV ve -59,4 mV’artis
gosterdi. Sekil 3.7°den de goriildiigii gibi glimiis nanopargaciklar i¢eren ¢ozelti i¢in

de benzer degisim gozlendi.

B Atim enerijisi
M sbs konsantrasyonu

Zeta potansiyeli (mV)

45 800 uJ 600 uJ 400 pnJ
10°M
a)

10°M

B Atim enerjisi
Bl sDS konsantrasyonu

Zeta potansiyeli (mV)

400 nJ
T

50 800 uJ

b ) 10°M

Sekil 3.7. Farkli lazer enerjisi ve yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda a) altin, b) giimiis kolloidlerin zeta
potansiyeli degisimleri
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Tim ¢ozeltiler iginde 10* M SDS iceren altin ¢ozeltide literatiirde belirtilen sinir
degerinin (<-30 mV veya >30mV) disinda (-25 mV) zeta potansiyeli ol¢iildii. Alt1 ay
sonunda bu ¢ozelti incelendiginde altin nanoparcgaciklarin topaklandigi ve ¢ozeltinin
kararli bir yapida kalmadigi gozlendi (Sekil 3.8). Bu da 0.001 M’dan diisiik
konsatrasyonlar ile hazirlanan c¢ozeltilerin kararliliini uzun sure koruyamadigi

sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

=

a b -—c
Sekil 3.8. Farkli zeta potansiyellere sahip a) 42,4 mV, b) -25 mV,
C) -40mV altin kolloidlerin 6 ay sonundaki topaklanma durumlari

Sivi ortaminda nanoparcacik iiretiminin avantajlarindan bir degeride birden fazla
metalik malzemeden ayni ortam i¢inde nanoparcacik iiretilebilmesidir. Beherin alt
kismina altin ve glimiis metalik hedeflerin yerlestirilmesi ile homojen olarak iki
farkli  metalden nanopargaciklar  iretilebilmektedir. Altin  ve  glmiis
nanopargaciklardan olusan ¢ozeltiye ait sogurma spektrumu ve ¢ozeltiye ait goriintii
Sekil 3.9a-b’deki gibidir. Sogurma spektrumundan da goriilecegi gibi altin ve glimiis
bireysel olarak sahip olduklar1 sogurma piklerini birlikte iretildeklerinde de
sergilemektedirler. Ayrica hedeflerin asindirma oranlarindaki degisim, sogurma

degerlerinin degisimlerini dogrudan etkilemektedir.
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Sekil 3.9. Ayni sivi ortaminda iiretilmis a) altin ve glimiis
nanoparcaciklarin sogurma spektrumu, b) goriintiileri

3.5. Altin ve Giimiis Nanoparc¢aciklarin Farkh Sivi Ortamlarinda Plazmonik

Davranislar

Metalik nanoparcaciklarin plazmon rezonans dalgaboyu ve ¢izgi sekli; par¢aciklarin
boyutuna, sekline ve iiretildigi ortama bagl olarak degisim gostermektedir. Kimyasal
yontemlerle yapilan {retimlerde nanopargaciklarin boyut ve sekilleri kontrol

edilebilmektedir. Lazer ile yapilan iiretimlerde ise boyut ve sekil kontrolii ile ilgili
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literatlirde kesin bir sonug verilemedigi goriilmektedir. Arastirmacilardan ancak bir
kism1 lazer enerjisinde meydana gelen degisim ile nanopargaciklarin boyutlarinin
kiiciildiigiinii gozlemleyebilmistir. Onceki kistmda detayli bir sekilde anlattigimiz
altin ve giimilis nanoparcaciklarin liretim asamasinda lazer atim enerjisinde meydana
gelen degisim ile pargaciklarin boyutlarinda ve buna bagli olarak yiizey plazmon
rezonans dalgaboyunda dikkate deger bir degisim gozlenemedi. Ayrica yariiletken
malzemelerde boyutsal degisim, nanopargaciklarin plazmon ferkansinda biiyiik
degisimlere neden olurken giimiis gibi metalik nanoparcaciklarin boyutlarindaki

degisim plazmon rezonansinda kii¢iik degisimlere neden olmaktadir [84].

Yiizey plasmon rezonans dalgaboyunu degistirme yontemlerinden biride
nanoparcaciklarin bulundugu ortamin dielektrik katsayisini degistirmektir. Farkli sivi
ortamlarinda yapilan iiretimler biyoalgilayici uygulamalarinin temel mekanizmasin
olusturmaktadir. Calismanin bu kisminda kloroform, aseton, etanol, metanol ve su
gibi farkli organik sivilar igerisinde altin nanopargaciklarin tiretimi gergeklestirildi.
Calismada kullanilan sivilarin dielektrik sabitleri ve kirilma indisleri Tablo 3.2’deki
gibidir. Topaklanmay1 6nlemek icin ylizey aktif madde olarak 20 ml sivida 10° M
konsantrasyon olusacak sekilde Sodyum dodecyl siilfat (SDS) (Ci,H2sNaSQy))
kullanild1. Calisma 50 ml’lik beher iginde gergeklestirildi, bu sartlarda hedef ile siv1
yilizeyi arasindaki mesafe 10 mm olarak Ol¢ilildii. Lazer demetinin yolu iizerinde
olusan hava kabarciklarini uzaklastirmak i¢in deney siiresince manyetik karistirict
kullanildi. Femtosaniye uzunlugundaki atimlarin sivi i¢inde meydana getirdigi
dogrusal olmayan optik etkilerden dolay1 gonderilen lazer demeti sivi iginde farkl
noktalarda odaklandi [73]. Bu nedenle lazer demetinin sivi iginde olusturdugu
plazmanin etkisi azalana kadar lazer demeti odak mesafesinden 3 mm kaydirildi. 75
mm odak uzunluguna sahip mercek ile yapilan bu ¢aligmada hedef ile mercek
arasindaki mesafe 72 olarak ayarlandi. Lazer enerjisi tiim numuneler i¢in 600 pJ

olarak ayarlandi.

Tablo 3.2. Calismada kullanilan sivilarin dielektrik sabiti ve kirilma indisleri

Saf su Metanol Aseton Etanol Kloroform
Dielektrik sabiti 1.333 1.329 1.359 1.361 1.946
Kirilma indisi 80.6 32.6 20.7 24.3 4.8
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Elde edilen sivilarin renkleri Sekil 3.10°daki gibidir. Dielektrik sabitlerinin farkli
olmasindan dolayr sivilarin renklerinde farklilasma ortaya ¢ikti. Ancak iiretimden
kisa bir siire sonra ctanol ve metanol ortaminda iiretilen nanopargaciklarda
topaklanma meydana geldi. Tim sivilarda ayn1 miktarda kullanilan yiizey aktif
madde etanol ve metanolde topaklanmayi onleyemedi. Sekil 3.10°da iiretimden

hemen sonra ve bir hafta sonra alinan goriintiiler goriilmektedir.

Sekil 3.10. Farkli sivi ortamlarinda {retimi yapilmis altin
nanoparcaciklarin a) tretimden hemen sonra, b) bir hafta sonra
alinmig goriintiileri

Nunumulerden alman sogurma spektrumlarinda litertiirde belirtildigi gibi kirilma
indisinde meydana gelen artig; saf su (525 nm), aseton (538 nm) ve etanol’iin (546
nm) plasmon piklerinde kirmiziya dogru bir kaymaya neden oldu (Sekil 3.11).
Topaklanmadan dolayr etanol igeren orneklerden alinan spektrumlarin siddeti
olduk¢a diisiik olup, metanol iceren Orneklerde ise spektrum alinamayacak

degerdedir.
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Sekil 3.11. Farkli sivi ortamlarinda {retimi yapilmis altin
nanopargaciklarin sogurma spektrumlari

3.6. Altin ve Giimiis Nanoparcacik Boyutlarinin iki Adimda Kiiciiltiilmesi ve

Lazer Dalga Boyunun Etkisi

Daha oncede belirtildigi gibi metal nanopargaciklarin boyutlarina bagl olarak ortaya
cikardiklart optik, fiziksel ve kimyasal 6zelikleri nanoparcaciklarin biyoalgilama ve
goriintilleme, nanopargacikla arttirilmis raman sagilmasi, kataliz ve bilgi depolama
gibi bircok uygulamada kullanim alani bulmalarini saglamaktadir. Ancak
nanoparcaciklarin bu uygulamalarda kullanilabilmesi boyutlarinin dolayisiyla
yukarida adi gegen Ozeliklerinin kontrol edilebilmesi ile miimkiin olmaktadir.
Literatiirde, lazer akisinda meydana getirilen azalmanin nanopargaciklarin
boyutlarinda da azalmaya neden oldugu belirtilmektedir [58]. Ancak lazer akisinda
meydana gelen azalma ayni zamanda iiretim verimliliginde de bir azalmaya neden
olmaktadir. Bu nedenle yiiksek iiretim veriminde kiigiik pargacik boyut dagilimina

sahip bir koloidal sistem olusturmak oldukc¢a zordur.

Son donemde yapilan calismalarda sivi ortaminda {iretimi yapilan nanopargaciklarin
ikinci kez lazer 1s1masina tabii tutularak parcalanmasi ile bunun miimkiin oldugu
goriilmektedir. Mafune ve digerleri [59] tarafindan “Lazer destegi ile boyut
kontrolii”, Besner tarafindan [76] “iki adimda lazer destekli metot” olarak

adlandirilan bu yontemde parcacik boyutlarinin azaltilmasi, foton enerjisi
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nanopargaciklarin yiizey plazmon sogurma bant (intraband) enerjisine veya interband
gecis enerjisine karsilik gelen bir lazer demeti ile uyarildiginda miimkiin olmaktadir.
Intraband gecisleri nanoparcaciklarin olusturdugu dipol nedeniyle ortaya c¢ikan
sogurma bandi olup nanopargaciklarin cinsine, boyutlarina ve bulundugu ortamin
dielektrik sabitine gore degisim gdstermektedir. Interband gegisi ise altin ve giimiiste
sirasiyla 5d-6s/6p ve 4d-5s/5p gecislerinden ortaya ¢ikan 1sima olup elektromayetik
spektrumun UV bolgesinde yer almaktadir ve pargaciklarin boyutlarindan
bagimsizdir [49]. Bir¢ok arastirmaci nanosaniye atim uzunluguna sahip Nd:YAG
lazeri ve harmoniklerini (532 nm, 355 nm ve 266 nm) kullanarak lazer destegi ile
boyut kontrolii metotu ile kiigiik parcacik boyutlarina ve boyut dagilimina sahip
metal nanopargacik tiretmistir [59, 74, 75].

Takami ve digerleri 20 nm ve 50 nm boyutlara sahip altin nanoparcaciklari sogurma
spektrumlar1 araliginda kalan 532 nm dalgaboyuna sahip nanosaniye atim
uzunlugundaki Nd:YAG lazeri ile vurmuslardir. Lazer demetinin nanopargaciklar ile
etkilesimleri sonucu sivi i¢inde boyutlar1 10 nm’den kiiciik olan nanoparcaciklarin
oraninin arttifin1  belirmektedirler. Pargaciklarin sekillerinin ve boyutlarinin
degisiminden parcalanma isleminin fotoisisal etki sonucu erime ve buharlagsma
stirecleri ile gergeklestigi sonucuna varmiglardir [74]. Nanosaniye atim uzunluguna
sahip bir lazer ile gergeklestirilen islemlerde bir atim siiresi boyunca (~5ns)
nanopargacigin binlerce fotonu sogurdugu kabul edilmektedir. Bu da nanopargacigin
parcalanmaya baglayabilmek i¢in yeterli sicakliga ulagmasina saglamaktadir [59].
Pargalanma islemine neden oldugu disiintilen diger bir mekanizma Kamat ve
digerleri tarafindan ileri siiriilmiistiir. 355 nm dalgaboyuna sahip nanosaniye atim
uzunlugundaki Nd:YAG lazeri ile glimlis nanoparcaciklar iizerinde yapilan
calismada; lazer demetinin etkisi ile pargaciklardan ayrilan elektronlarin pargaciklar
pozitif yiikli hale getirdigi ve yiikler arasindaki itme kuvvetinin pargaciklarin
pargalanmasina neden oldugu belirtilmistir [117]. Benzer olarak Hitomi [118],
Kunihiro ve digerleri [119] nanosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile yaptiklar
caligmalarda parcalanmaya neden olan mekanizmanin yiiklii parcaciklarin neden

oldugu Coulomb patlamasi sonucu oldugunu belirmektedirler.

Besner ve digerleri femtosaniye atim uzunluguna sahip lazer ile altin nanoparcaciklar

kullanarak gerceklestirdikleri caligmada nanopargaciklarin parcalanmasina neden
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olan 151ma tizerine yogunlagsmislardir [76]. Yapilan ¢alismada altin nanoparcaciklarin
parcalanmasina neden olan 1simanin femtosaniye atim uzunlugundaki lazerin
nanoparcaciklar ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan beyaz 1sima oldugunu
vurgulamaktadir [76]. Videla ve digerleri sivi ortaminda bulunan altin
nanoparcaciklarin parcalanmasinda katkist olan temel mekanizmay1 belirlemek i¢in
femtosaniye lazer demetinin nanopargaciklar ile etkilesmesi sonucu olusan beyaz
1sima ile bir kristal kullanarak elde ettigi beyaz i1simayr kullanarak bir ¢alisma
gerceklestirmistir [77]. Calisma sonucunda, saf su igerisinde olusan beyaz 1simanin
disaridan kristal kullarak elde ettigi 151maya gore daha genis bir spektral araliga sahip
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sonuca gore Videla nanopargaciklarin pargalanmasina IR
bolgesinde olusan 1s1madan ¢ok UV/VIS bolgesinde 400-700 nm aralifinda ortaya
¢ikan 1gimanin etkin oldugunu vurgulamaktadir. Besner tarafindan gergeklestirilen
calismada 10 nm c¢apindaki altin nanopargaciklara genis band beyaz 1sima ile
aktarilan enerji 800 nm dalgaboyu ile karsilastirildiginda 24 kat fazla olup altin
nanoparcaciklarin erime ve buharlasmasi i¢in yeterli degerde oldugu belirtilmektedir
[120]. Shafeev ve digerleri [121] femtosaniye atim uzunluguna ve 810 nm
dalgaboyuna sahip lazer ile glimiis nanoparcaciklar {izerinde gergeklestirdikleri
caligmada giimilis nanoparcaciklari igeren sivi i¢inde meydana gelen ve lazer
dalgaboyunun yariya inmesine neden olan ikinci harmonik iiretimi ile parcalanma
isleminin gerceklestigini vurgulamaktadir. Femtosaniye lazerin ikinci harmoniginin
giimiis nanoparcaciklarin sogurma spektrumu iginde kalan 405 nm dalgaboyuna

karsilik gelmektedir.

Glimiis ve altin nanopargaciklarin parcalanmast konusunda nanosaniye, pikosaniye
ve femtosaniye rejimlerinde bir¢ok ¢alisma vardir [74, 75, 117]. Ancak femtosaniye
rejiminde Ti:Safir lazerinin ikinci harmonigi olan ve glimiis nanopargaciklarin
sogurma spektrumunun spektral araligi iginde kalan 400 nm dalgaboyunun etkisi
konusunda ¢ok az calisma mevcuttur. Doktora ¢alismasinin bu kisminda femtosaniye
atim uzunluguna sahip lazer kullanilarak metal hedeften {iretimi yapilmis glimiis
nanopargaciklarin ikinci adimda pargalanma siirecinde ¢ok hizli lazerin birinci
(800nm) ve ikinci harmonigi (400 nm) kullanilarak yapilmis ¢calismanin sonuglarina
yer verildi. iki farkli dalgaboyunun pargaciklarin boyutlari, boyutsal dagilimlari ve

parcacik boyutlarinin dogrudan etkin oldugu plazmonik degisimler incelendi.
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3.6.1. Altin ve giimiis nanoparcaciklarin parcalanmasi calismasi icin deneysel

diizenek

Gilimiis ve altin nanopargaciklarin par¢alanma isleminin gergeklestirildigi bu kisimda
nanoparcaciklar Ti:Safir lazerinin birinci harmonigi olan 800 nm dalgaboyu
kullanilarak % 99.8 saflikta metal hedeften iiretilmistir. Uretimden 48 saat sonra
ikinci adimda giimiis nanopargaciklar i¢in 400 nm ve 800 nm dalgaboylu lazer
demetleri, altin nanopargaciklar i¢in 800 nm dalgaboyundaki lazer demeti sivi

ortaminda bulunan nanopargaciklara odaklanarak pargalanma islemi gergeklestirildi.

Deneyin ilk adiminda nanopargaciklar 100 ml’lik beher icerisinde hazirlanan 10° M
SDS igeren 50 ml hacminde saf su ¢6zelti igerisinde iiretildi. Metal hedefler, beherin
zemininden 10 mm yiikseklikte bir tutucu kullanilarak sabitlendi. Bu durumda metal
hedef iizerindeki s1v1 kalinlig1 10 mm olarak 6l¢iildii. Ayarlanabilir iris kullanilarak 6
mm c¢apa diigiiriilen 800 nm dalgaboyundaki lazer demeti metal hedef {izerine 100
mm odak uzunluguna sahip plano-konveks mercek kullanilarak odaklandi. Uretim
sirasinda olusan nanopargaciklarin ve buhar kabarciklarinin lazer demeti yolu
tizerinden uzaklastirmak i¢in manyetik karistiric1 kullanildi. Lazer demetinin atim
basma enerjisi lazer sistemi i¢inde yer alan c¢eyrek dalga diizlemi kullanilarak
Newport 818PE model gii¢ 6lger ile dlgiilerek 600 pJ olarak ayarlandi. Lazerin giicii
diizlem disbiikey mercekten hemen sonra ol¢iildii. Metal hedeften tiretim 30 dakika

stiresince gerceklestirildi.

Ikinci adimda, giimiis ve altin nanoparcaciklar igeren sivilardan alinan 10 ml
hacmindeki 6rnekler 50 ml hacmindeki beher igerisine aktarildi. Bu durumda 50 ml’
lik beher icindeki sivinin derinligi 18 mm olarak 6lgiildii. Ikinci adimda yine
homojenligi saglamak icin manyetik karistirict kullanildi. Ikinci adimda giimiis
nanopargaciklar i¢in Ti:Safir lazerinin birinci (800 nm) ve ikinci harmonigi (400
nm), altin nanopargaciklar i¢in birinci harmonigi (800 nm) 50.2 mm odak
uzunlugundaki ince kenarli mercek kullanilarak odak noktasi sivi derinliginin
ortasinda olacak sekilde ayarlandi ve ¢alisma glimiis nanopargaciklar icin 10, 50, 90
dakika, altin nanoparcaciklar i¢in 10, 50 , 90 ve 130 dakika siireler i¢in tekrarlandi.

Iki dalgaboyunun odak noktasinda esit siddetlere ulasabilmesi igin atim basma
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enerjileri 800 nm i¢in 870 uJ ve 400 nm i¢in 270 uJ olarak ayarlandi. Caligmalarda
kullanilan deneysel diizenek Sekil 3.12deki gibidir.

Femtosaniye Femtosaniye
lazer demeti lazer demeti
(800 nm) (800 veya 400 nm)

<«— Mercek —» <

44— Hedef

— Manyetik —
karistirici

Sekil 3.12. Altin ve glimlis nanoparcaciklarin
boyutlarinin iki adimda kiigiiltiilmesinde kullanilan
deneysel diizenek

3.6.2. Giimiis nanoparcaciklarin parcalanmasinda lazer dalgaboyunun etkisi

Metal hedeften glimiis nanopargaciklarin tretildigi ilk adimda {iretimin hemen
basinda malzemenin iizerinde siddetli bir plazmanin olustugu gézlendi. Kisa siire
igerisinde glimiis nanoparcaciklarin sivi igerisindeki konsantrasyonunun artmasina
bagl olarak sivini rengi sar1 rengine dénmeye basladi. Ilk adimda iiretilen giimiis
nanopargaciklara ait SEM goriintiileri Sekil 3.13a ve 3.13c parcacik boyut
dagilimlari, Sekil 3.13b ve 3.13d’deki gibidir. Metal hedeften ortalama 70 nm
boyutlarinda (Sekil 3.13a ve 4.13b) iiretilen giimiis nanopargaciklar topaklanmanin
etkisi ile parc¢acik boyutlar1 Sekil 3.13c ve 3.13d’de goriildiigii gibi ortalama 140 nm

olarak ol¢tldii.
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Sekil 3.13. Ti:safir lazerin I. Harmonigi kullanilarak SDS sulu ¢ozeltisi igerisinde
tiretilen topaklanmig glimiis nanopargaciklara ait a), ¢) SEM goriintiileri, b), ve d)
Parcacik boyut dagilimlari

Topaklanmaya ek olarak parcacik boyut dagilimindaki bu genislemenin nedeni;
metal hedeften nispeten biiylik boyutlarda {iretilen nanopargaciklarin {iretim
stiresince lazer demetin yolu {izerinden ge¢meleri ve fotonlarin etkisi ile

parcalanmalari olabilecegi diistiniilmektedir.

Nanopargaciklarin metal hedeften iiretimi siirecinde pargaciklarin konsantrasyonun
artmasi ile birlikte sivi icerisinde lazer demeti boyunca bir beyaz 1s1k olusumu
gozlendi. Sekil 3.14a’da lazer demeti boyunca olusan beyaz 1simanin goriintiisii ve
farkli noktalarindan alinan yayilim spektrumu yer almaktadir. Bu beyaz 1s1ma lazer
demetinin nanopargaciklarla dogrusal olmayan etkilesimleri sonucu ortaya
cikmaktadir [76, 122]. Yayilim spektrumlarindan da goriildiigii gibi beyaz isima
olduk¢a genis bir spektral araligi kapsamakta olup yaklasik 420-800 nm
araligindadir. Bu beyaz isimanin, lazer demetinin nanoparcaciklar ile etkilesime

girdiginin bir gostergesi oldugu Ve pargacik boyut dagiliminin genis olmasina neden
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oldugu diisiiniilmektedir. Birinci adimda oldugu gibi ikinci adimda da lazer
demetinin nanopargaciklar ile etkilesimi sonucu lazer demeti yolu boyunca bir beyaz
1s1ma olusmustur. Sekil 3.14b’den goriildiigii gibi olusan bu beyaz 1s1manin spektral
genisligi oldukea fazla olup 420-920 nm aralifindadir. Atim enerjisine ve odaklama
kosullarina bagli olarak 800 nm merkezli enerjisinin %10’u 400-650 nm spektral
araliga transfer edilir. Boyle bir genisleme lazer demeti ile ortam arasindaki giiglii
lineer olmayan etkilesimin sonucu ortaya ¢iktig1 i¢in, atim uzunlugu 1 pikosaniyenin
altindaki lazerler ile gerceklesebilir. Spektral bandin UV bdlgesindeki kanadi serbest
elektron tretimine atfedilirken NIR bolgesindeki kanadi Kerr dogrusalsizliginin

sonucu ortaya ¢ikmaktadir [76].
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Sekil 3.14. a) Giimiis nanoparcaciklarin metal hedeften iiretimi siirecinde iiretimin
baslamasindan birka¢ dakika sonra lazer demeti boyunca olusan beyaz isimanin
farkli noktalardaki spektrumu, b) ikinci adimda giimiis nanoparcaciklarin Ti:safir
lazerin 1. ve II. Harmonigi ile parcalanmalar1 siirecinde olusan beyaz 1simaya ait
yayilim spektrumu
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Sekil 3.14. "(Devam1)” a) Glimiis nanoparcaciklarin metal hedeften iiretimi siirecinde
tiretimin baglamasindan birka¢ dakika sonra lazer demeti boyunca olusan beyaz
istmanin farkli noktalardaki spektrumu, b) ikinci adimda giimiis nanoparcaciklarin
Ti:safir lazerin I. ve II. Harmonigi ile par¢alanmalari siirecinde olusan beyaz 1gimaya
ait yayilim spektrumu

Birinci adimda metal hedeften tiretilen giimiis nanopargaciklar Sekil 3.15a ve 3.15b
de 0. dakika ile belirtildigi gibi maksimumu 422 nm’de olan yiizey plazmon
frekansina bagh bir sogurma bandi ve UV boélgesinde (270 nm’de) interband
gecislerinin neden oldugu sogurma bandi olusturmaktadir. 422 nm’de ortaya ¢ikan
sogurma bandi pargacik boyutlarina bagh olup Barcikowski [55] tarafinda tiretilen
ortalama 100 nm boyutlarinda ve 410 nm sogurma bandina sahip giimiis
nanoparcaciklar ile karsilastirildiginda olduk¢a genis ve maksimumu kirmiziya

kaymaktadir.

Ikinci adimda lazer demetinin farkl: siirelerde nanoparcaciklar ile etkilesmesi sonucu
YPR sogurma spektrumunun maksimumunda UV bdlgesine dogru bir kayma
gozlendi. UV bolgesi yoniinde meydana gelen kaymaya ek olarak sogurma
spektrumlarmin YMTC deki genisliklerinde de daralma meydana geldigi gozlendi.
Lazerin 800 nm dalgaboyu ile karsilastirildiginda lazerin 400 nm dalgaboyu ile
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etkilesime giren nanoparcaciklara ait sogurma spektrumunda meydana gelen kayma

daha fazladir (Sekil 3.15a ve 3.15b).
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Sekil 3.15. Glimiis nanoparcaciklarin ikinci adimda a) 400 nm ve b)
800 nm dalgaboyundaki Ti:safir lazer uygulanmasi sonucu sogurma
spektrumlarindaki degisim

Sekil 3.15a’dan goriildiigii gibi 400 nm dalgaboyundaki lazer demeti ile etkilesime

giren glimiis nanopargaciklarin metal hedeften iiretimleri sonrasinda 422 nm pike
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sahip olan sogurma spektrumlart 90 dakika sonunda 405 nm olarak 6lgiildii. Ayni
sartlarda 800 nm dalgaboyu kullanilarak yapilan islemde sogurma spektrumu 412 nm
olarak 6l¢iildii (Sekil 3.15b). Bu durum; 400 nm dalgaboyu giimiis nanopargaciklarin
sogurma spektrumu iginde kaldigi i¢in pargaciklarin boyutlarinin daha kiigiik
degerlere ulastig1 ve dolayisiyla plazmonik kaymasinda daha etkin oldugunu ortaya
cikarmaktadir. Yiizey plazmon rezonansinda meydana gelen degisime ek olarak,
glimiis nanoparcaciklarin interband gecislerinin siddetinde islem siiresine bagh
olarak bir artis gozlendi. Balamurugan ve Maruyama’nin altin nanoparcaciklar
tizerinde yaptiklari ¢alismada; pargacik boyutlarinda meydana gelen azalma ile
interband gegisine ait spektrumun siddetinde artma meydana geldigini belirtmislerdir

[123].

Ikinci adimda her iki dalgaboyu icin de yiizey plazmon rezonansi sogurma
spektrumlariin siddetlerinde bir azalma meydana geldi. Benzer degisim Takami ve
digerleri [74], Mafune ve digerleri [59] tarafindan gerceklestirilen ¢aligsmalarda da
belirtilmektedir. Sogurma spektrumlarinin siddetlerinde meydana gelen bu azalmanin
nanoparcaciklarin  boyutlarinda meydana gelen azalma veya topaklanmis
nanoparcaciklarin ayrigmalarinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Sogurma
spektrumunun siddeti sogurma spektrumu Ol¢limii sirasinda cihazdan gelen genis
band 1s181n kesit alaninda bulunan nanopargaciklarin miktarma bagli olarak
degismektedir. Pargacik boyutlar1 kiiciildiigiinde veya topaklanmis nanopargaciklar

ayristiginda, sogurma degerinde diisme meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Nanoparcaciklarin iki farkli lazer dalgaboyu ile etkilesme siiresine bagli olarak
sogurma spektrumlarinin pik degerlerinde meydana gelen kayma Sekil 3.16’da
goriilmektedir. Daha oncede belirtildigi gibi genel olarak UV bélgesi yoniinde kayma
gozlenmesinin aksine 10 dakika iglem siiresinde meydana gelen kayma her iki
dalgaboyu ig¢inde IR bolgesi yoniindedir (Sekil 3.15a, 3.15b). Kirmiziya kayma;
giimiis nanoparcaciklarin boyutlarinda kiiciilme meydana gelmesine ragmen
gerceklesti. Herhangi bir deneysel hatay1 dnlemek icin deney 3 kez tekrarlandi ancak
her defasinda ayni sonuglara ulasildi. 10 dakika islem siiresinde kizilalti bolgesi
yoniinde meydana gelen bu kaymanin nanopargaciklarin topaklanmasi ile ilgili

olduguna yorumlanmaktadir [124]. Topaklanmanin birinci adim ile ikinci adim
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zaman araliginda gerceklestigi ve 10 dakika islem siiresinin islem yapilan hacimde

homojen bir dagilim elde etmek i¢in yeterli bir siire olmadig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.16. Giimiis nanopargaciklarin ikinci adimda farkli siirelerde
par¢alanmalart sonucu (¢) 400 nm dalgaboyu ve (m) 800 nm
dalgaboyuna sahip lazer demetlerinin sogurma spektrumlarida neden
oldugu kayma miktarlari

Ikinci adimda giimiis nanopargaciklarin tekrar lazer isimasmna tabi tutulmasi ile
sogurma spektrumlarinda UV  bolgesi yoniinde meydana gelen kaymayi
destekleyecek sekilde parcacik boyut dagilimlarinda 6nemli degisimler gozlendi
(Sekil 3.17). Metal hedeften topaklanmaninda etkisi ile boyutlar1 ortalama 142 nm ve
YMTC’de parcacik boyut dagilimlart 92,5 nm olarak olgiilen gilimis
nanoparcaciklarin 400 nm lazer dalgaboyu ile 90 dakika islem sonunda boyutlar
ortalama 11 nm ve pargacik boyut dagilimlart 5,5 nm’ye diistii (Sekil 3.17a, 3.17e).
Parcaciklarin boyutlarindaki azalma islem stiresinin fonksiyonu olarak Sekil 3.17e’de
gorilmektedir. 800 nm dalgaboyundaki lazer demeti ile yapilan islemlerde ise
parcacik boyutlart ve boyut dagilimi 90 dakika sonunda sirasiyla 22 nm ve 10,9
nm’ye diistii ve 400 nm dalgaboyu ile karsilastirildiginda homojenlik daha azdir.
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Sekil 3.17. Ikinci adimda a) 400 nm, b) 800 nm dalgaboyu kullanilarak boyutlari
kiiciiltiilmiis glimiis nanopargaciklarin islem stiresinin bir fonksiyonu olarak parcacik
boyutlari ve SEM gorintileri, c¢) islem siiresine gore FWHM’da farkl
dalgaboylarinda pargacik boyut dagilimlari
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Uretim ve pargalanma olmak iizere tiim siireci sematik olarak inceledigimizde (Sekil
3.18); ilk adimda metal hedeften nanopargaciklarin tiretimi Ti:Safir lazerin birinci

harmoniginin dogrudan sogurulmasi ile ger¢eklesmektedir.
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Sekil 3.18. Glimiis nanopargaciklarin SDS sulu ¢o6zeltisi i¢cinde metal hedeften
iretimi ve par¢alanma mekanizmasina ait sematik gosterim

Uretilen nanopargaciklar manyetik karistiricinin neden oldugu hareket ile birlikte sivi
icinde hareket ettirildiler. Metal hedef iizerine gelen lazer demeti s1v1 iginde dagilmis
olan nanopargaciklar tarafindan sogurularak 6n par¢alanma gergeklesir. Bu durum
metal hedef ilizerine gelen lazer demetinin enerjisini dolayisiyla iiretim veriminin
azalmasma neden olmaktadir [73]. Ancak sogurma islemi sebebiyle olusan on
pargalanma pargaciklarin boyutlarin1 azaltmasma neden olmaktadir. Uretim ve
parcalanmanin birlikte gergeklestigi ilk adimda elde edilen nanopargaciklarin boyut
dagilimlarinin genis olmasi; ger¢eklesen On pargalanma veya topaklanmadan ileri
geldigi distinilmektedir. Ayrica ortaya ¢ikan beyaz i1simaninda par¢alanmaya
katkida bulundugu Besner tarafindan belirtilmistir [76,120].

Ikinci adimda 400 nm dalgaboylu lazer demeti kullanildigi durumda foton enerjisinin
giimiis nanoparcaciklarin  sogurma bandi aralifina gelmesinden dolay:
nanoparcaciklarin boyutlarinin kii¢liltiilmesinde baskin mekanizmanin dogrudan
sogurulma oldugu diistintilmektedir [125]. Sekil 3.14b’den de goriildiigii gibi 800 nm
lazer demeti gonderildiginde ortaya ¢ikan 1s1ma giimiis nanoparcaciklarin sogurma

spektrumu ile kesigsmesi oldukc¢a azdir bu da parcaciklarin belli bir degere kadar
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kiigiilmesini saglamaktadir. Bu calismada elde edilen sonuglara gdére beyaz i1sima
giimiis nanoparcaciklarin boyutlarini1 yaklagik 20 nm’ye kadar azaltabilmistir. 400
nm dalgaboyu gonderildiginde meydana gelen genisleme giimiis nanopargaciklarin
sogurma spektrumu ile cakismis durumdadir. Bu nedenle 400 nm dalgaboyu
kullanildiginda giimiis nanopargaciklarin parcalanmasi isleminde dogrudan sogurma

mekanizmasinin daha baskin oldugu diisiiniilmektedir.

Parcalanma islemi giimiis parcaciklarin kaynama noktasina ulasarak buharlagmasi
sonucu gerceklesmis olabilir [74]. Ancak nanoparcaciklar olabildigince
kiigiildiigiinde ve erime sicakligina ulasmak i¢in yeterli lazer enerjisini
soguramayacak boyutlara ulastiginda pargaciklarin  kiigiilmesinin  durdugu
diistiniilmektedir [121]. Nedyalkov ve digerleri [126] tarafindan yapilan ¢alismada;
pargacik boyutularinda meydana gelen azalma ile nanoparcaciklarin uyarilma kesit
alaninda azalma meydana geldigi ve dolayisiyla parcacik boyutlar1 kiigiildiikce
nanopargaciklarin yeterli enerjiyi soguramayarak sicakliklarinin erime noktasina
ulasamadig belirtilmektedir. Lazer ile nanopargaciklarin boyutlarinin azaltilmasi
isleminde lazer dalgaboyunun parcaciklarin sogurma spektrumu igerisinde kalmasi

¢ok onemlidir.

Nedyalkov ve digerlerinin 100 nm g¢aplara sahip altin nanopargaciklar igin
gerceklestirdikleri ¢alismada lazer enerjisi sabit tutularak 800 nm ve 550 nm
dalgaboyuna sahip lazer demetlerinin karsilagtirlmasinda 800 nm dalgaboyu ile
550K siakliga ulasilirken 550 nm ile nanopargaciklarin ulasabilecekleri sicaklik

5000K iizerine ¢ikmaktadir [126].

Nanopargaciklarin kararliligi birgok uygulama i¢in kritik bir 6nem tagimaktadir ve
zeta potansiyeli ile belirlenir [127]. Sekil 3.19 giimiis nanopargaciklarin metal
hedeften iiretildikten ve ikinci adimda farkli siirelerde 400 nm dalgaboyu ile
parcalanma islemine tabii tutulduklarinda 5 ay sonraki zeta potansiyellerini
gostermektedir. Olgiilen zeta potansiyel degerleri -36.2 mV ile -52 mV arasinda olup

koloidal sistemlerin kararli yapilarin1 gostermektedir.
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Sekil 3.19. ikinci adimin farkl: siirelerde a) iiretimden hemen sonra, b) 10 dk., ¢) 50
dk., d) 90 dk. uygulanmasi ile boyutlar1 kiigiiltiilen glimiis nanopargaciklarin zeta
potansiyeli degisimleri

3.6.3. Altin nanoparcaciklarin lazer ile etkilesimleri ve boyutlarinin

kiigiiltiilmesi

Altin nanoparcaciklarin 800 nm dalgaboylu lazer demeti kullanilarak boyutlarinin
kiigiiltiilmesi ve boyut dagilimlarinin daraltilmasi isleminin gergeklestirildigi bu
kisimda metal hedeften birinci adimda {iretilen altin nanopargaciklarin SEM
goriintiileri ve 151k sagilma yontemi ile dlgiilen pargacik boyut dagilimlart Sekil 3.20a
ve 4.20b’de goriilmektedir. ilk adimda 50 ml saf su ve 10°M SDS iceren ¢ozelti
icinde 30 dakika siiresince 800 nm dalgaboyunda ve 600 pJ atim enerjisinde Ti:Safir
lazer demeti ile iretilen altin nanopargaciklarin ortalama pargacik boyutu ve boyut
dagilimi siras1 ile 78 nm ve 66,7 nm’dir. Glimiis nanopargaciklarin metal hedeften
tiretildigi birinci adimda oldugu gibi altin nanoparcaciklarin da ilk adimda
tiretiminde elde edilen nanoparcaciklarin lazer ile etkilesiminde dolayr boyut
dagilimlar1 oldukca genistir. Sekil 3.20c’de goriildiigii gibi sogurma spektrumunun
en yiiksek degeri 525 nm dalgaboyundadir.
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Sekil 3.20. SDS sulu ¢ozeltisi i¢inde Ti:safir lazerin [ harmonigi kullanilarak {iretilen
altin nanoparcaciklarin a) SEM goriintiisii, b) boyut dagilimlari, c¢) sogurma
spektrumu

Ikinci adim sonunda uygulanan tiim siirelerde lazer fotonlarmin nanopargaciklarla
etkilesimi sonucu sogurma spektrumlarinda elektromanyetik spektrumun UV bdlgesi
yoniinde kayma meydana geldi (Sekil 3.21a). Maksimum kayma miktar1 130 dakika
stiresince etkilesime giren Ornekte 7 nm olarak oOl¢iildii. UV bolgesi yoOniinde
meydana gelen bu kayma literatiirden ve glimilis nanoparcgaciklar ile yapilan
calismalarda belirtildigi gibi altin nanoparcaciklarin boyutlarinda meydana gelen
azalmadan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.21b’de goriildiigii gibi etkilesim siiresince
cok siddetli bir beyaz 1s1ma olustu. Lazer demetinin nanoparcaciklar ile dogrusal
olmayan etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan bu beyaz isimanin spektral band genisligi

olduke¢a genis olup 400-900 nm araligindadir.

91



[

A2=7 nm

Sogurma siddeti (a.u)
= = = = = = =
o e s o - () o

=
]

=2
—

o]

350 400 450 500 350 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)

90 1,2

80 —Siirekli 1s1ma

— Au sogurma

70

60

o
)

(S
o

0,6

Siddet (a.u)
5

w
o

o
>
Sogurma Siddeti (a.u)

N
o

0,2

10 p)

350 450 550 650 750 850 950 1050
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.21. Ti:safir lazerinin I. Harmoniginin altin nanopargaciklara farklr siirelerde
uygulanmas1 sonucu a) Au nanopargaciklarin sogurma spektrumundaki degisim, b)
lazer nanopargaciklarla etkilesimi esnasinda ortaya ¢ikan siirekli 1s1ma ve goriintiisti

Ikinci adimm uygulanmasi ile altin nanoparcaciklarin boyutlarinda sogurma
spektrumlarindan da gortldigi gibi dikkate deger bir degisim gozlendi (Sekil
3.22a,b,c,d). Ik adim sonunda ortalama 78 nm olarak 6l¢iilen parcacik boyutlar1 130
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dakika sonunda 15 nm’ye azaldi. Pargacik boyutlarindaki azalmaya ek olarak 66,7
nm olan pargacik boyut dagilimlari 10 nm’ye azaldi (Sekil 3.22d). Pargacik boyut
dagilimini lazer demetinin nanopargaciklar ile etkilesme siiresine bagl olarak olarak
inceledigimizde 10 ml ¢ozelti i¢in 10 dakika sonunda elde edilen nanopargaciklarin
boyutsal dagiliminin homojen olmadig1 goriilmektedir (Sekil 3.22a). Pargaciklarin
biiyiilk kismi ortalama 19 nm ¢apinda nanopargaciklardan olussa da hala
parcalanmamis 50 nm c¢apinda parcaciklarin ¢ozelti iginde oldugu goriilmektedir.
Lazer demeti nanopargacik etkilesim siiresi arttirildiginda zamana bagli olarak tiim

parcaciklarin boyutlarinin azaldigi goriilmektedir.

Boyut (nm)

10 100
Boyut (nm) Boyut (nm)

Sekil 3.22. Ikinci adimda a) 10, b) 50 ¢) 90 ve d) 130 dk. 800 nm dalgaboyunda lazer
1s1masina tabii tutulan altin nanoparg¢aciklarin boyut dagilimlari

Sekil 3.21b’den goriildiigii gibi lazer demetinin altin nanoparcaciklarla etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikan beyaz i1simanin spektral genisligi olduk¢a fazla olup altin
nanoparg¢aciklarin sogurma spektrumunu igine almaktadir. Bu nedenle altin
nanoparcaciklarin pargalanmasinda etkin olan mekanizmanin beyaz isima oldugu
diistiniilmektedir. Olusan beyaz 1s1ma 10 nm capindaki parcaciklara 800 nm
dalgaboyu ile karsilastirildiginda 24 kat fazla enerjinin transfer edilmesini
saglamaktadir. Ayrica, aynmi lazer akisi degerlerinde 800 nm dalgaboyu 20 nm’nin

altindaki nanopargaciklari eritmeye yeterli enerjiye sahip degildir [120].
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Parcacik boyutlarinin kiigiiltiilmesi islemi sonrasi altin nanopargaciklart iceren
cozeltinin yaklagik bes ay siiresince kararliligint korudugu gézlendi. Bes aydan sonra
Sekil 3.23a’da gorildigi gibi ¢ozeltide topaklanma meydana geldigi gozlendi. Bu
noktada ilging olan topaklanma sonucu olusan yapilarin Sekil 3.23c,d,e’de goriildiigii
gibi birbiri i¢ine gecmis tel seklinde yapilar olmasidir. Tam uzunlugunu belirlemenin
zor oldugu bu yapilarin ¢aplart yaklagik 900 nm ve 100 um uzunluga sahiptir. EDAX
sonuglart (Sekil 3.23b) ve yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiileri incelendiginde olusan
bu yapilarin i¢inde altin nanopargaciklarin yer aldigi SDS maddesinden olusan
yapilar olduguna karar verilmistir. Ayrica 6nemli diger bir not ise bu yapilarin sadece
ikinci 1g1maya tabii tutulan altin nanopargaciklarda ger¢eklesmesidir. Ayrica giimiis
nanopargaciklar ile yapilan ¢aligmalarda herhangi bir topaklanma gdzlenmemesi
malzemeye bagli bir degisim oldugu sonucunu vermektedir. Altin nanopargacik
iceren ¢ozeltilerde meydana gelen bu degisimin nedeninin tam olarak anlagilabilmesi

icin daha fazla arastirmaya gerek vardir.

Sekil 3.23. Ikinci adimin uygulanmasi sonucu boyutlar1 kiigiiltiilen altin
nanoparcaciklar iceren ¢ozeltide yaklasik 5 ay sonunda meydana gelen topaklanmaya
ait a) goriintii, b) EDAX sonuglari, ¢), d), e) farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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3.7. Sonuglar

Doktora ¢alismasinin bu boliimiinde altin ve glimiis nanoparcaciklarin sivi ortaminda
iiretimi ve boyutlarinin kiigiiltiilmesi iizerine deneysel caligmalar gerceklestirildi.
SDS sulu ¢ozeltisi igerisinde metal hedeften {iretilen nanopargaciklarin lazer enerjisi
ve ortamda bulunan yiizey aktif madde konsantrasyonunda meydana gelen degisim
ile boyutlar1 azaltilmaya c¢alisildi. Lazer enerjisinde meydana getirilen azalma ile
altin ve gilimiis nanoparcaciklarin boyutlarinda dikkate deger bir degisim
gozlenemesede altin nanopargaciklar ile yapilan c¢alismada ylizey aktif madde
konsantrasyonundaki artis nanopargacik boyutlarinin 78,8 nm’den 60,8 nm’ye
azalmasma neden oldu. Nanopargaciklarin boyutlarini kiigiiltmek igin lazerin
nanoparcacik iceren siviya ikinci kez uygulanmasi ile parcaciklarin boyutlar1 ve
pargacik boyut dagilimlart kiigiltiildii. Lazer ile altin ve giimiis nanoparcaciklarin
etkilesiminin ayr1 ayri incelendigi bu calismada, kullanilan lazer dalgaboyunun
parcalanmaya olan etkisi belirlenmeye ¢alisildi. Gliimiis nanoparcaciklar ile yapilan
calismada Ti:Safir lazerin I. Harmonigi olan 800 nm ve glimiis nanoparcaciklarin
sogurma spektrumu icinde kalan 400 nm dalgaboylu kullanildi. Lazer demetinin
farkli siirelerde uygulanmasi ile metal hedeften ortalama 142 nm olarak iiretilen
glimiis nanoparcaciklar; 800 nm dalgaboylu lazer demeti uygulandiginda yaklagik 20
nm’ye, 400 nm dalgaboyundaki lazer demeti kullanildiginda yaklasik 10 nm’ye
azaltildi. Yiizey plazmon rezonanslarindaki degisim pargaciklarin boyutsal
degisimini destekler sonuclar verdi. Metal hedeften 142 nm boyutlarda iiretilen
glimiis nanoparcaciklarin sogurma spektrumlar1 422 nm dalgaboyunda en yiiksek
siddetine ulasirken 90 dakika sonunda 800 nm dalgaboylu lazer demeti ile
vuruldugunda 412 nm’de, 400 nm dalgaboylu lazer demeti ile vuruldugunda 405
nm’de en yiiksek siddet degerine ulagsmistir. Dalgaboyu 800 nm olan lazer demeti ile
karsilastirildiginda 400 nm dalgaboylu lazer kullanilarak iiretilen c¢ozeltilerin
sogurma spektrumlarindaki kaymanin fazla olmasi, {iretilen nanopargaciklarin daha
kiigiik oldugunun bir gostergesidir. Elde edilen SEM ve TEM goriintiileri sonuglari
desteklemektedir. Cozeltilerin kararliligini belirlemek i¢in yapilan zeta potansiyeli
Olglimlerinde parcaciklarin kararlilig: literatiirde belirtilen limit degerlerinde kaldigi

ve uzun siire topaklanmadan kalabilecegi belirlendi.
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Altin nanopargaciklarin boyutlarinin kiigiiltiilmesi isleminde, altin nanoparcaciklarin
sogurma spektrumu olusan beyaz i1simanin spektral araligt iginde kaldigir igin
parcalanma beyaz 1sima foton enerjileri ile gergeklesti. Metal hedeften 78 nm
boyutlarda iiretilen altin nanopargaciklar 130 dakika sonunda 15 nm’ye kadar
azaltildi. Ancak boyutlar1 kiigiiltiilen altin nanopargaciklarin yaklasik 5 ay sonra
topaklanmaya bagladigi  belirlendi. Topaklanan yapilardan alman SEM
gorlntiilerinde topaklanan yapilarin yaklasik 900 nm ¢apinda ve 100 pm’den fazla
uzunluga sahip, i¢inde altin nanopargaciklar yer alan tel seklinde yapilar oldugu

belirlendi.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tez ¢alismasinda femtosaniye lazerin 6nemli uygulamalarindan iki tanesi
olan yiizeylerin fonksiyonellestirilmesi ve sivi ortaminda nanoparcacik {retimi
calismalar gergeklestirildi. Kalga protezi olarak kullanim potansiyeli olan paslanmaz
celik malzemelerin ylizeylerinde gerceklestirilen modifikasyon ile hiicrelerin implant

malzemeye tutunma ve biiylime davranislart incelendi.

Son yillarda nano bilim ve teknoloji alaninda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu
yonelim suni yapilarin {iiretimi, karakterizasyonu ve biiyiitiilmesini i¢cermektedir.
Nano-boyuttaki arastirmalar ile malzemelerin var olan veya daha Once ortaya
citkmamis Ozelikleri ortaya ¢ikarilmaya calisilmaktadir. Altin  ve giimiis
nanoparcaciklarin goriiniir bolgede gosterdikleri keskin ve belirgin optik davranislar
nedeni ile bircok uygulamada kullanilmistir. Bu amaca yonelik olarak femtosaniye
atim uzunluguna sahip Ti:safir lazeri kullanilarak saf su ve sodyum dodesil siilfat
(SDS) igeren sulu ¢ozelti igerisinde altin ve gimis metal hedeflerden
nanoparcaciklarin {iiretimi ve karakterizasyon islemleri gergeklestirildi. Metal
hedeften biiyiik boyutlarda iiretilen altin ve giimiis nanoparcaciklara lazer demetinin
ikinci kez uygulanmasi ile boyutlarinin kiigiiltilmesi ve plazmonik &zeliklerinin

degistirilmesi saglandi.

Yiizey isleme g¢alismalarinda paslanmaz ¢eliklerin yiizeylerinde femtosaniye atim
uzunluguna sahip lazer ile mikro ve nano yapilar olusturuldu. Islenen yiizeylerin
temas a¢1 Ol¢iimleri incelendiginde, iiretimden hemen sonra yiizeylerin su tutan bir
ozellik gosterdigi belirlendi. Uretimden belli siireler sonra tekrarlanan temas agis
Ol¢iimlerinde yiizeylerin su tutmaz bir Ozelik kazandigi gozlendi. Literatiir
incelendiginde bir¢ok calismada lazer ile modifiye edilmis ylizeylerin gosterdigi su
tutmaz Ozelliginin nedeni lazerin etkisi ile yiizeylerde olusan piiriizliliik oldugu
belirtilmektedir. Bu tez ¢alismasinda gergeklestirilen yiizey isleme deneylerinde ise,
tiretimden hemen sonra goriilen su tutan ve sonrasinda goriilen su tutmaz 6zellik bu
gibi yapilarda temel mekanizmanin piiriizlilik olmadigi ortaya konmustur.

Gergeklestirilen XPS analizlerinde su tutan yiizeyler ile su tutmayan yiizeyler
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arasinda karbon oranlari bakimindan biiyiik farklar oldugu gériildii. Uretimden
hemen sonra su tutma 6zeligi gosteren 6rneklerde karbon orani diisiikken, su tutmaz
yiizeylerde zamanla biriken karbon miktarmin yiiksek oldugu tespit edildi.
Uretimden hemen sonra demir oksit oran1 fazla olan yiizey demir oksitin dzeliginden
dolay1 su tutma davranisi gosterdi. Lazer enerjisinin ylizeyde oksijen miktari az olan
aktif manyetit (FesO4) olusturma reaksiyonunu baglatmasi ile oksijen anyonlari
alagimin  Orgiilerindeki bosluklara transfer edildi. Bdylece yiizeydeki karbon
miktarinda artis ylizeylerin su tutmaz 6zeliginin zamana bagli olarak artmasina neden

oldugu belirlendi.

Ayrica diiz (piiriizsiiz) ve ylizeyleri lazerle mikro-islenmis paslanmaz ¢elik plakalarin
kalca protezinde kullanima uygunlugu hiicre kiiltiirii ¢aligmalart ile degerlendirildi.
Lazerle mikro-islenmis plakalar iizerinde kemik nciilii kok hiicrelerinin (iKi MKH)
tutunma ve kemik olusturma oraninin diiz plakalardakine gore daha yiiksek oldugu
tespit edildi; 6zellikle 125 um araliklarla islenen plakada kemik olusumu i¢in en
Uygun yiizey olarak belirlendi. Endotel hiicrelerin de bu ylizeylere daha yiiksek
oranda tutunmasi olusan kemik dokusunun damar agina sahip olarak daha saglikli
gelismesine olanak saglayabildigi belirlendi. Bunun yanisira lazerle mikroislenmis
yiizeylerde fibroblast hiicrelerinin tutunmasinin azaldigi tesbit edildi. Bu tir bir
yiizeyin kalc¢a protezinde kullanilmasinin giiniimiiz kalca protezlerinde zamana bagh
olarak goriilen fibroz doku olusumu ve osteoliz (kemik yikimi) problemlerinin

azaltilmasinda yardimc1 olabilecegi diislincesindeyiz.

Nanoteknoloji  alaninda ©6nemli kullanim alan1  bulan altin ve gilimiis
nanopargaciklarin tiretimi lazer asindirma yontemi ile sodyum dodesil siilfat sulu
cozeltisi igerisinde gergeklestirildi. Lazer enerjisinde ve kullanilan yiizey aktif madde
konsantrasyonunda meydana getirilen degisim ile metal hedeften iiretilen altin ve
glimiis nanoparcaciklarin boyutlar1 ve pargacik boyut dagilimlar kiigiiltiilmeye
calisildi. Lazer enerjisinde meydana getirilen azalma ile altin ve glimiis
nanopargaciklarin boyutlarinda dikkate deger bir degisim gozlenemedi. Metal
hedeften iiretilen nanopargaciklarin boyutlar1 15-200 nm araliginda olup parcacik
boyut dagilimlarinin oldukg¢a genis oldugu saplandi. Pargacik boyutlarinin bu denli
genis olmasi, iiretim siiresince metal hedeften iiretilen ve sivi i¢inde dagilan

nanopargaciklarin lazer demeti ile etkilesime girerek parcalanmalar1 ve boyutlarinin
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kiigiilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Altin nanopargaciklar ile yapilan
calismada yiizey aktif madde konsantrasyonundaki artis nanopargacik boyutlarinin

78 nm’den 60 nm’ye azalmasina neden oldugu belirlendi.

Metal hedeften nispeten biiyiikk parcacik boyut dagilimina sahip olarak iiretilen
giimiis ve altin nanopargaciklarin boyutlarini kiigiiltmek i¢in nanopargaciklar tekrar
lazer 1s1masina tabii tutuldu. ikinci defa lazer 1s1masi uygulanmasi sonucu
parcaciklarin boyutlarinin kiiciiltiilmesi ve daha homojen bir pargacik dagilimina
sahip bir koloidal sistemin tliretimi gerceklestirildi. Metal hedeften topaklanmaninda
etkisi ile 142 nm boyutlarda iretilen giimiis nanopargaciklarin pargcalanmasinda
kullanilan lazerin dalgaboyunun etkisinin belirlenmeye ¢aligildig1 ¢calismada, giimiis
nanoparcaciklar farkl siirelerde (10,50 ve 90 dk.) 400 nm ve 800 nm dalgaboylu
lazer demetleri ile vuruldu. Ti:safir lazerin birinci harmonigi olan 800 nm dalgaboyu
ile giimiis nanoparcaciklarin dogrusal olmayan etkilesimleri sonucu ortaya g¢ikan
beyaz 1sima elektromanyetik spektrumun biiyiik bir kismini kaplasa da giimiis
nanoparg¢aciklarin sogurma spektrumunun kiigiik bir bolgesini i¢ine aldigi belirlendi.
Ortam i¢inde bulunan nispeten biiyiik boyutlu giimiis nanopargaciklarin boyutlar: bu
beyaz 1simanin etkisi ile kiiclilmiis ancak boyutlarina bagli olarak uyarilma kesit
alanlarinda meydana gelen azalma nedeniyle azalma yaklasitk 20 nm’ye kadar
gerceklesti. Ti:safir lazerin ikinci harmonigi olan ve giimiis nanopargaciklarin
sogurma spektrumunun tamamin i¢ine alan 400 nm dalgaboylu lazer demeti ile
gerceklestirilen caligmada glimiis nanopargaciklar yaklasik 11 nm boyutlara kadar
azaltildi. Farkl siirelerde yiiksek hizli lazerin birinci ve ikinci harmonigi ile vurulan
nanoparcaciklarin sogurma spektrumlar1 parcacik boyutlarinda meydana gelen
azalmay1 destekleyen sonuclar verdi. Metal hedeften 142 nm boyutlarda firetilen
giimiis nanopargaciklarin sogurma spektrumlart 422 nm dalgaboyunda en yiiksek
siddetine ulasirken 90 dakika sonunda 800 nm dalgaboylu lazer demeti ile
vuruldugunda 412 nm’de, 400 nm dalgaboylu lazer demeti ile vuruldugunda 405
nm’de en yiiksek siddetine ulagsmistir. Sogurma spektrumlarmin en yiiksek
siddetlerinde UV boélgesinde meydana gelen kayma parcaciklarin boyutlarinin
kiiciildiigiiniin bir belirtisidir. 800 nm dalgaboylu lazer demeti ile vurulan 6rneklerde
meydana gelen degisim 10 nm iken 400 nm lazer demeti ile vurulan 6rneklerde

meydana gelen kayma 17 nm’dir. Bu da 400 nm dalgaboyundaki lazer demeti ile
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vurulan 6rneklerin pargacik boyutlariin daha kiiciik oldugunu gostermektedir. Elde
edilen SEM ve TEM goriintiileri sonuglar1 desteklemektedir. Cozeltilerin kararlilig
alinan zeta potansiyeli 6lglimlerine gore belirlendi. Yapilan dlgiimlerde pargaciklarin
kararlilig1 literatiirde belirtilen limit degerlerinde kaldig1 ve uzun siire topaklanmadan

kalabilecegi belirlendi.

Altin nanopargaciklarin boyutlarinin kiigiiltiilmesi isleminde, altin nanoparcaciklarin
sogurma spektrumu olusan beyaz 1simanin spektral araligi icinde kaldigi igin
parcalanma beyaz 1sima foton enerjileri ile gergeklesti. Metal hedeften 78 nm
boyutlarda iiretilen altin nanopargaciklar 130 dakika sonunda 15 nm’ye kadar
azaltildi. Ancak boyutlar1 kiigiiltiilen altin nanoparcaciklarin yaklasik 5 ay sonra
topaklanmaya bagladigi  belirlendi. Topaklanan yapilardan alman SEM
goriintlilerinde topaklanan yapilarin yaklasik 900 nm capinda ve 100 um’den fazla
uzunluga sahip i¢inde altin nanopargaciklar yer alan tel seklinde yapilar oldugu
belirlendi. Literatiir incelendiginde bu mikro tellerin olusum mekanizmast hakkinda
herhangi bir bilgiye rastlanmadi. Altin nanopargaciklarin uygulama alanlarinin
arttiracak bu ilging yapilarin olusum mekanizmasini belirlemek icin daha fazla

deneysel ¢alisma gergeklestirmek gerekmektedir.

Bu arastirmalar sonucunda paslanmaz ¢elik malzemelerin yiizeylerinde femtosaniye
atim uzunluguna sahip lazer ile olusturulacak mikro ve nano-yapilarin malzemeyi
daha islevsel hale getirecegi sonucuna varilmistir. Yiizeylerinde gergeklestirilecek
modifikasyonlar ile paslanmaz ¢elik malzemelerin implant olarak kullanilabilecegi
ve insan kemik hiicrelerinin islenmis yiizeylerde islenmemis yiizeylere gore daha
hizli tutunup biiyiiyebilecegi sonucuna ulasilmistir. Bu nedenle gelecek c¢alismalarda;
bu tezde uygulanan yiizey isleme c¢alismalart implant olarak kullanilan veya

kullanilma potansiyeli olan diger malzemelere de uygulanabilir.

Doktora caligmasinda, sivi ortaminda altin ve glimlis nanoparcaciklarin
iiretilebilecegi ve boyutlariin kontrol edilebilecegi belirlenmistir. Ayrica farkli sivi
ortamlarinda {iretilen nanoparcaciklarin yiizey plazmon rezonansinin kontrol
edilebilecegi sonucuna ulasilmistir. Bundan sonra yapilmasi gereken c¢alismalarin
nanoparcaciklarin biyolojik ve endistriyel uygulamalarii arttirmak oldugu

diisiincesindeyiz. Lazerin optik gecirgen bir sivi igerisinde neredeyse tim
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malzemeleri buharlagtirabilmesi nedeniyle iiretimin manyetik ve yar1 iletken
nanopargaciklara genisletilebilecegi kanisindayiz. Ayrica kloroform gibi polimer
¢Oziicii sivilar igerisinde de liretimin gerceklestirilebilmesi liretilen nanopargaciklarin
kolaylikla polimer igerisine katkilanabilecegi ve bu sayede polimerlerin fiziksel,

mekanik ve elektriksel 6zeliklerinin degistirilebilecegini ngdérmekteyiz.
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