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OZET

Kirmizialti Serbest Elektron Lazerinin (KA-SEL) Fizik ve Kimya Uygulamalari
adh tez ¢cahismasinda, ilk olarak Serbest Elektron Lazeri (SEL) ve SEL fizigi
genel olarak aciklanmistir. Daha sonra SEL’lerin klasik lazerlerle
karsilastirildiklarinda sahip olduklar1 avantajlar1 ve bu avantajlar1 sayesinde,
kirmizialti serbest elektron lazerleri ile gerceklestirilebilen fizik ve kimya

uygulamalar: arastirilmistir.

Gerceklestirilen arastirmalar neticesinde SEL’lerin kullanimu ile fizik ve kimya
alanlarindaki uygulamalar belirlenmistir. Bunlar fizik alaninda yogun madde
fizigi, katihal fizigi, yiizey fizigi, plazma fizigi, nanoteknoloji uygulamalar iken,
kimya alaninda; fotokimya, mod secici kimya, izotop ayrimi, ince film iiretimi,
spektroskopi ve mikroskopi uygulamalar1 alt bashklarinda toplanarak

aciklanmstir.

Ayrica bu uygulamalarin gerceklestirilmesinde kullanilan Lazer Depolama
Islemi (PLD), Kirmizialti Matris Yardimh Lazer Desorpsiyon/iyonlasmal Kiitle
Spektroskopisi (IR MALDI MS), Kirmizialti Matris Yardimh Atmah Lazer ile
Buharlastirma (IR MAPLE), Kirmizialti Rezonans Artirici Coklu Foton
Iyonizasyonu (IR REMPI), Yiizey Etkisi Artirllmis Lazer



Desorpsiyon/iyonizasyon Kiitle Spektrometresi (SELDI MS), Kirmzalti
Serbest Elektron Lazeri ile Fotoakustik Spektroskopi (SEL-PAS) gibi yontem

ve teknikler arastirilarak aciklanmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, Physics and Chemistry Applications of Infrared Free Electron
Laser, firstly Free Electron Laser (FEL) and FEL physics have been explained
generally. FELs have some advantages compared to conventional lasers, thanks
to these advantages physics and chemistry applications have been investigated

by IR-FEL.

The result of investigations carried out, by using FELs physics and chemistry
applications have been determined. When these applications in terms of physics
such as condensed matter physics, solid state physics, surface physics, plasma
physics, nanotechnology applications, at the chemistry; photochemistry, mode
selective chemistry, isotope separation, thin-film production, spectroscopy and

microscopy applications have been explained.

To carry out these applications, Pulsed Laser Deposition (PLD), Infrared
Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Mass Spectrometry (IR MALDI
MS), Infrared Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation (IR MAPLE),
Infrared-Resonance-Enhanced-Multiphoton-Ionization (REMPI), Surface-

enhanced laser desorption/ionization (SELDI MS), Infrared Free Electron
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Laser Photo-acoustic spectroscopy (FEL PAS) used at these applications also

have been explained.
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1.GIRiS

21.Yiizyilin 10 jenerik teknolojisinden biri olan Parcacik Hizlandiricilari, temel
pargacik fiziginden molekiiler biyolojiye, niikleer fizikten tipa, izotop iiretiminden
gida sterilizasyonuna, enerji Uretiminden anjiyografiye, malzeme biliminden
savunma sanayisine, polimer kimyasindan arkeolojiye kadar bilim ve teknolojinin
yiizlerce alaninda kullanilmaktadir. Bugiin diinyada uygulamali arastirmalara,

teknolojik ve tibbi uygulamalara yonelik 15000 den fazla hizlandirici ¢aligmaktadir.

Temel parcacik fizigi arastirmalari bakimindan hizlandiricilar iki ana sinifa ayrilir.
Bunlar, TeV skalasinin incelenmesine yonelik hizlandiricilar ve parcacik
fabrikalaridir. Birinci sinifa ait hizlandiricilar listesine hadron garpigtiricilari, lineer
elektron-pozitron g¢arpistiricilari, miion carpistiricilart ve linak-halka tipli elektron-

hadron carpistiricilart  dahildir. Ikinci smif ise daha diisiik enerjili parcacik

fabrikalaridir[1].

Uygulamali aragtirmalar bakimindan da parcacik hizlandiricilar iki ana smifa
ayrilabilir. Birinci smif Sinkrotron Isinimi Kaynaklarini ve Serbest Elektron
Lazerlerini (SEL) igermektedir. Ikinci sinif ise proton ve iyon hizlandiricilar ile
birlikte, hizlandirilmig protonlarin durgun hedef ile carpistirilmasi sonucu olusan

ikincil demetlerdir [1].

Birinci kismi olusturan Sinkrotron Isinimi ilk olarak 1945°te tesadiifen gozlemlenmis
ve bilimsel kullanimi ile birlikte ¢cok hizli gelismeler kaydedilmistir. 1950’1lerde
dairesel elektron sinkrotronlari kullanilmaya baslanmis, 1968’de bunlarin yerini daha
istiin Ozelliklere sahip olan elektron depolama halkalar1 almistir [2]. Depolama
halkas1 kaynaklar {i¢ nesil olarak gelismistir. Birinci nesil halkalarin tamami yiiksek
enerji fizigi arastirmalari igin yapilmugtir. ikinci nesil 1gmim kaynaklar1 dogrudan
1stnim kaynaklar1 olarak yapilmustir. Ugiincii nesil halkalar ise 1992°den beri daha
diisiik demet yaymimina (emitans) sahip elektron demetleri ve ¢cok kutuplu salindirici
(undulator) ve zigzaglayict (wiggler) magnetler icermektedir. Bu magnetler ile

1stnimin giicli 10* kat daha artirilmustir. Performans diizeyi arttikca dordiincii nesil



1s1mim kaynaklari icin hedeflenen parlaklik, koherentlik ya da atma siiresinin kisaligi
gibi 6nemli parametrelerde, dnceki nesil 1s1n1im kaynaklarina gére daha iyi neticeler
elde edilmistir. Dordiincii nesil 1smmim  kaynaklari; dglincli  nesil 1smmim
kaynaklarindaki yayinim degerinden daha diisiik yaymim (<20 nm rad) degerine ve
koherentligin tam aktarildigi ps alti atmalara sahip olan, vakum ultraviyoleden

(VUV) sert X 1511 spektral bolgesini tarayabilen Serbest Elektron Lazerleridir [3,6].

Glniimiizde pek ¢ok kurulmus veya kurulma asamasinda olan SEL tesisi
bulunmaktadir. Cogu kirmizialt1 bolgede 1s51nim elde eden bu tesisler klasik lazerler
ile miimkiin olmayan, yilda ortalama 2000 saat gibi uzun ¢aligsma siirelerine sahiptir.
Elde edilen demetin birka¢ piko saniye mertebesinde kisa atmalara sahip olmasi,
dalga boyunun genis bir spektrumda ayarlanabilir olmasi1 ve biiyiik optik kazanca
sahip olmasi1 bu lazerlerin klasik lazerlere gore daha kullanishh oldugunu ortaya
koymaktadir. Serbest Elektron Lazerlerinin sahip oldugu bu karakteristik 6zellikler
bir¢ok alanda ¢alisan arastirmacilar ve bu alanlarda {iriin gelistiren sanayi c¢evreleri
i¢in modern bir arastirma ortami ve araci olmaktadir [4,5]. Serbest elektron lazerleri
temel ve uygulamali bilimlerde arastirmanin yani1 sira malzeme bilimi, nanoteknoloji,
foto-kimya, yari iletken yapilar, lineer olmayan optik, atom ve molekiil fizigi, yiizey
ve araylizey fizigi, lazer optigi, biyoteknoloji, tip, polimer bilimi ve daha bircok

uygulama alaninda kullanilmaktadir [3,7,8].

Bu tez kapsaminda kirmizialt1 bolgede Serbest Elektron Lazeri kullanilarak fizik ve
kimya alanlarinda gergeklestirilen uygulamalar arastirilmistir. Bu amagcla tezin ilk
boliimiinde kisaca giris yapilmis ve icerikten bahsedilmistir. Teorik bilgiler kisminda
ise, Serbest Elektron Lazeri ve fizigi agiklanmig, SEL’in klasik lazerlerle
karsilastirilmas: yapilmis, elektromagnetik spektrum, kirmizialti bolge ve gecis
kurallarindan bahsedilmistir. Son olarak ta SEL’in avantajlar1 aciklanarak tezin
liclincii boliimii olan aragtirmalar ve bulgular kismina gecilmistir. Bu boliimde KA-
SEL’in fizik ve kimya uygulamalari; fizik alaninda; yogun madde fizigi, katihal
fizigi, ylzey fizigi, plazma fizigi, nanoteknoloji uygulamalari, kimya alaninda ise;
fotokimya, mod secici kimya, izotop ayrimi, ince film iiretimi, spektroskopi ve

mikroskopi uygulamalart alt bagliklarinda toplanarak ag¢iklanmistir. Ayrica bu



uygulamalarin gergeklestirilmesinde kullanilan Lazer Biriktirme Islemi (PLD),
Kirmizialt1 Matris Yardimli Lazer Desorpsiyon/iyonlasmali Kiitle Spektroskopisi (IR
MALDI MS), Kirmizialt: Rezonans Artirict Coklu Foton Iyonizasyonu (IR REMPI),
Kirmizialtt Matris Yardimli Atmali Lazer Ile Buharlastrma (IR MAPLE), Yiizey
Etkisi Arttirilmis Llazer Desorpsiyon/Iyonizasyon Kiitle Spektrometresi (SELDI
MS), Kirmizialti Serbest Elektron Lazeri ile Fotoakustik Spektroskopi (SEL-PAS),
gibi yontem ve tekniklerden bahsedilmistir. Dordiincii bdliimde ise yapilan
calismalar degerlendirilerek tezin son bolimii olan sonug¢ ve tartigmalar kisminda

agiklanmustir.



2.TEORIK BiLGILER

2.1. Giris

Radyasyon kaynaklar1 iizerinde yapilan arastirmalarin basarisi, giiniimiizde 6nemli
bir yer tutmaktadir. Bu arastirmalarin en 6nemli iirlinii ise, lazerlerdir. Lazer, “Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation” cilimlesinin bas harflerinden
tiretilmistir ve uyarilmis radyasyon ile 1518 kuvvetlendirilmesi anlamina
gelmektedir. Normal 151k, dalga boylari, farkli faz ve frekansa sahip dalgalardan
meydana gelirken, lazer 15181 yiliksek genlikli, ayni1 fazda, birbirine paralel, tek renkli
(monokromatik), aymi frekansh dalgalardan ibarettir. Dalga boyunun kiiciik olmasi
dagilmay1 da biiyiik 6lgiide azaltir. Uyarilan atomlar her yon yerine belli yonlerde
hareket ederler. Bu lazerin ¢ok parlak olmasini dogurur. Lazer 1511, dalga boyu tek
oldugundan monokromatik 6zellik tasir. Lazer 1smi1 dagilmaz oldugundan kisa
darbeler halinde yayinlanabilmesi miimkiindiir. Kayipsiz yiiksek enerji nakli
yapilmasi bu 6zelligi ile saglanabilir. Lazer 1511 tek dalga boyuna sahip oldugu i¢in

lazer cinsine gore ¢esitli renkte 1s1nlar elde etmek miimkiindiir.

Lazer teknolojileri ile birlikte bilimsel ve endiistriyel alaninda pek ¢ok gelisme ve
ilerleme kaydedilmis, hep bir adim ilerisi hedeflenmistir. Bu amagla zaman icinde
klasik lazerler ile ulagilamayan ayarlanabilir dalga boyu araliklari, yiiksek pik giicii
ve kisa atmalara duyulan ihtiya¢ bu alanda ¢alisan uzmanlar tarafindan yiiksek
enerjili, es fazli yeni 151im kaynagi arayisini ortaya koymustur. Bu arayiglar SEL

fikrini de beraberinde getirmistir.

SEL ile ilgili ilk calismalar Stanford Universitesinden Hans Motz (1951) ile
baslamistir. Motz, dalgali magnetik alandaki elektron demetinden yayinlanan 15181n
spektrumunu incelemistir. Motz ve c¢alisma arkadaslar1 yaptiklar1 deneylerle,
elektromagnetik spektrumun milimetrik dalga boyunda koherent 1s1ma elde

etmislerdir [4].



John Madey’in calismalar1 ile (1971-1974) SEL’e ilgi yeniden artmistir. Enine
magnetik alanda, rolativistik elektronlar tarafindan uyarilmis 1s1ma olay1

incelenmistir. [5].

1976’da Stanford’dan L. R. Elias ve arkadaslar1 uyarilmis 1s1ma ile ilk basarili
deneyleri gergeklestirmislerdir. Bir yil sonra D.A.G. Deacon ve arkadaslar

tarafindan SEL prensibi osilator etkisine deneysel olarak ilk defa uygulanmustir.

1977°den sonra caligmalar; yalnizca Serbest Elektron Lazerlerinin fizigi ve elektron-
foton etkilesmelerini test etmekle kalmamis, ayn1 zamanda bilimsel aragtirmalarda da
kullanilmistir. Diinyada su anda milimetreden ultraviyole bdlgesine kadar olan
spektrum araliginda 30 kadar osilatér SEL calisir durumdadir. Bu kaynaklarin
gelismesini saglayan karakteristikler, istenilen 6l¢ilide yiiksek pik ve ortalama giic,
yiiksek mikro atma enerjileri, dalga boyu ayarlanabilirligi, zamanlama esnekligi ve
bilinen lazer kaynaklarinda mevcut olmayan dalga boylarina erisilebilmesidir.
Gliniimiizde arastirmacilar; ayarlanabilirlik, yiiksek pik giiciine bagl olan yiiksek
tekrarlanabilirlik oranlari, ortalama gii¢, yiiksek mikro atma enerjileri, zaman
esnekligi ve frekans modiilasyonlu atmalara ihtiya¢ duydugundan klasik lazerlerden

daha ¢ok SEL kullanimina yonelmektedirler [2].

2.2. Serbest Elektron Lazeri

Kati, sivi, gaz ve yariiletken lazerlerinden farkli olmak {izere lazer aktif ortami
olmadan da lazer elde etmek miimkiindiir. Rolativistik hizlarda serbest olarak hareket
eden elektronlarin magnetik alan ile etkilesmesi sirasinda elektronlar bir lazer aktif
ortami gibi davranarak lazer 1sinimi olustururlar. Bu sekilde olusan lazerlere, Serbest

Elektron Lazerleri denir.

Klasik lazerler ile SEL’in karsilastirilmasi Sekil 2.1° de gosterilmistir. Lazerde enerji

haznesi olarak kullanilan ortamin yerini SEL’de serbest elektron demeti almistir.
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Sekil 2.1. Klasik lazer ile SEL’in karsilastirilmasi.

Klasik bir lazerde, bir hazne igerisinde dalga hareketi vardir ve hazneden genligi
yiikseltilmig ve ayni frekansa sahip uyarilmis 1s1ma indiiklenir. Uyarilmis enerji optik
pompalama yoluyla elde edilir. Bir serbest elektron lazerinde ise enerji aligverisi sinir
elektronlarinin kuantum gegisleriyle degil, bir manyetik alan icerisinde serbestce
salinan elektron demetindeki elektronlarin, manyetik alanla etkilesmeleri araciligiyla

olmaktadir. Serbest Elektron Lazeri ismi de buradan gelmektedir [6].

Serbest Elektron Lazerlerinde, elektron tabancasindan elde edilen serbest elektronlar,
lineer hizlandiricilar (linak) veya sinkrotron gibi elektron hizlandiricilar ile yiiksek
enerjilere ulagmaktadir. Serbest Elektron Lazeri, temelde elektronun kinetik
enerjisini es fazli elektromanyetik 1s1maya doniistiirme prensibi ile ¢alismaktadir. Bu
doniistimde salindiric1 adi verilen magnetlerin olusturdugu siniissel manyetik alanin
etkisi kullanilmaktadir. Sekil 2.2” de bir salindirict sistemi gosterilmistir. Elde edilen
serbest elektron lazeri, siirekli ve ayarlanabilir bir dalga boyuna sahip olup, fs ve ps
mertebesinde atmalar iiretir ve pik gligleri oldukga yiiksektir. Isinim, elektron
demetinin yapisina bagl olarak siirekli veya ns, ps gibi ¢ok kisa uzunluklu atmalar

seklinde elde edilebilir [7].



Sekil 2.2. Salindirici sistemi

Sekil 2.3°de bir serbest elektron lazerinin olusumunun sematik goriinimii
verilmektedir. Serbest Elektron Lazerleri; sekilde de gosterildigi gibi elektron

hizlandiricilari, salindirict magnetler ve optik kaviteler olmak {izere {i¢ ana par¢adan

olusmaktadir.
avna
£
undulatér
Elektron
tabancast hizlandine

Sekil 2.3. Serbest elektron lazerinin sematik goriiniimii

Bu sistemde elektron hizlandiricilar ile elektron kaynagindan sokiilen elektronlarin
rolativistik hizlara ulagmasi saglanir. MeV ya da GeV mertebesine hizlandirilan bu
elektronlar, elektron hizlandiricilarindan ¢ikarak salindirici magnetlere gonderilirler.
Serbest elektron, salindircidan gegerken bu magnetlerin olusturdugu siniissel enine
manyetik alana maruz kalirlar. Bu sekilde salindiricilar ile olusturulan magnetik alan
rolativistik hizlara erigsmis olan elektron ile etkilesime girerek 1s1nim elde edilir. Elde
edilen bu 1g1nim belirli bir vakum altinda calisan optik kavite i¢cinde giiclendirilir ve

ayna tarafindan digartya alinir, es fazli 1ginima yani lazere doniistiiriiliir. Bu sekilde



elde edilen lazerin spektrum araligt VUV ’dan sert X —1s1n1 bolgesine kadar uzanir

[7].

Compton ve Raman SEL olmak iizere iki ¢esit SEL bulunmaktadir. Raman SEL’de
diisiik demet enerjilerinde elektronlar arasindaki etkilesmeler baskindir. Rélativistik
parcaciklarda bu etkilesme ihmal edilebilir ve bu durumda Compton SEL ile
karsilagilir. Hizlandiricilarda genellikle yiiksek enerjili pargaciklar kullanildigindan,

Compton SEL olay1 gerceklesmektedir [6].

SEL ¢ sekilde tretilmektedir ve elektron demetlerinin salindirici i¢inden gecis
sayisina gore smiflandirilir. Bunlar Yiikselte¢ (Amplifier) Modu, Osilatér Modu,
Kendiliginden Genlik Artimli Yaymim (SASE) Modudur. Yiikselteg Modu, 1simnimin
disaridan verilen baska bir 1s1mim ile giiclendirilme prensibine dayanir. Osilator
modunda salindirict 1giniminin, salindiricinin iki yanina konulmus aynalarla bir optik
kavite igerisinde gili¢lendirilmesi seklinde gerceklestirilir. Burada salindirict magnet
1s1masi optik rezonatorde tuzaklandiginda, her gidis doniiste meydana gelen koherent
elektron yapilanmasi biiyliyerek optik giicli artiracaktir. Bu olay SEL’de “Osilator
Mod” olarak adlandirilir. Burada biitiin elektronlarin ayni 1smim atmasima katki
saglamast icin elektron atmalar1 arasindaki zamanin kavite gidis doniis zamanina esit
olmas1 gerekmektedir. Kendiliginden genlik artimli yayinim modu ise, rolativistik
elektron demetinin kutuplar1 arasinda siniisel bir magnetik alan uygulanan salindirici
magnetten gecerken kinetik enerjisinin bir kismini 1s1ma yoluyla kaybetmesi sonucu

elde edilen serbest elektron lazeridir [6].

2.2.1. SEL fizigi

Dordiincii nesil 1s1nim kaynagi olarak da adlandirilan serbest elektron lazeri kisaca
yiiksek enerjili elektron demetinin, dalgali bir magnetik alan igerisindeki hareketi
sonucu yayiladigi radyasyonun optik bir kavite icerisinde gili¢lendirilmesi temeline
dayanir. Bu sekilde bir lineer hizlandiricidan elde edilen elektron demetinin
salindiricidan gecirilmesi sonucu olusan serbest elektron lazerinin dalga boyu;

salindiricinin ardigik iki ayni kutup arasindaki uzaklik A,, salindiricinin kuvvet



parametresi K, elektronun gelis dogrultusu ile gézlem dogrultusu arasindaki a¢1 6 ve

elektron demetinin Lorentz faktorii y olmak iizere su sekilde ifade edilir:

A K’
Agy =S| 14— |+7°0° 2.1
SEL 273[ ) ] e (2.1)
Ayni zamanda bu ifade salindiricinin dalga boyunu degistirerek Serbest Elektron

Lazerinin istenilen dalga boyunda ayarlanabileceginin gostergesidir. Salindirici

kuvvet parametresi K ise,
eB 1
K = %ﬂmec =0,9337B, [T, [cm] 2.2)

seklinde ifade edilir. Burada m, elektronun durgun kiitlesi, c 151k hizi ve e = /47« ,

a =1/137 ince yap1 sabitidir.

Osilator modda SEL diisiik kazang bolgesinde ele alinmaktadir. Kazang mekanizmasi
bir lazer sisteminde sistemin verimini, 6zellikle doyum mekanizmasini belirleyen

parametrelerden biridir. Ciocci ve Dattoli diislik ideal kazang parametresini,

167 Ag[m]L,[m] I
8o = T
/4 z 1

e a

N>&F* (&) (2.3)

olarak tanimlamistir [9]. Burada y lorentz faktorii, Az radyasyon dalga boyu, /
elektron demetinin tepe akimi, N kutup sayisi, Ly undulator uzunlugu, /=17000 A

Arfen akimi, F($) Bessel diizeltmesi olmak iizere,

KZ

FO=UO-2@F, &= i) 4
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ile verilir. Burada Ji(§) 1. dereceden Bessel fonksiyonu ve K =K, /42 ile verilen
RMS salindiric1 siddet parametresidir ve son olarak ., optik tesir kesiti olarak

adlandirilir ve
2 Yoo »
s, :2;{“’_+a,§j (%JrajJ (2.5)

ile verilir. oy, o, elektron demetinin enine kesitleri, @ SEL demetinin bel 6l¢iisii

olarak adlandirilir ve

4
(S 20, Ay ’
o=— |o(y)dy=""| |1+| =% d
L _L!/z (y)dy L ! ! y (2.6)

ile verilir. Tek geciste diisiik kazang bagintisinda diizeltme ihtiyact duyulmustur. Bu
diizeltmeler; enerji yayilimi, emitans, slippage diizeltilmesi olarak siralanir. Enerji

yayilimi diizeltmesi

_ (o2
C,=(+172)", = 4N(—YJ 2.7)

o o . : .
olarak verilir. Buarada — enerji yayilimidir. € demet emitansi ve tamamen eslesmis

silindirik demetler ¢ = & = ¢ i¢in gegerli olmak iizere emitans diizeltmesi

1 VE K 2 K
C. = , =N ., =2aN 2.8
- il+,uf,yj e A, 1+K?*/2 Hr A, (14K%/2 28)

olarak verilir.

Elektronlar undulatorii gegerken, gegtikleri undulator periyodu basina bir 151ma dalga

boyu olustururlar. Bu sekilde olusan toplam slippage NA’dir. Elektron paketinin



uzunlugu slippage uzunluguna yakin biiyiikliikteyse bu durumda optik atma daha
kisa olan elektron paket¢iginden daha baskin gelir ve etkilesme siiresi azalir. Ilgili
kazan¢ azaltma faktorli; o, elektron paketcik uzunlugu olmak iizere slippage

diizeltmesi

-1
A
Cf(”%] o, = (2.9)

Oy

olarak verilir. Boylece ger¢ek kazang diizeltme faktorleri ile birlikte

g, =¢g,C.C.CC, (2.10)

ile verilir. Gergekte, sonlu enerji yayilimi ve sonlu elektron demeti kesit olgiisti elde
edilebilir kazancin azalmasina neden olur. Biikiimlii elektron paketcigi ve optik tesir

kesitini de hesaba katarak tek gecis kazanci

G*=0855,+0,198. +4,12x107° g; (2.11)

olarak verilir. Aynalar arasi gidip gelen lazer ile elektron demetinin etkilesmesi
sonucu lazer doyuma ulasir ve doyuma ulasan lazer bir delikten digar1 alinir. Aynalar

arasinda etkilesim ve degisik etkilerden dolay1 x in fonksiyonuna bagli olarak kazang

l—e™

! ﬂxﬂ

, ,8=a§, 0,9< a < 1,045 (2.12)
ile verilir. Burada birimsiz x degiskeni

n

X = (2.13)

n. gegiste kavite i¢i giic yogunlugu olarak adlandirilir. n kavite i¢i vargel sayisi, I

optik alan giicii, I ise

11



MW 7Y 1
=69.10"| ~—~| ——m—— 2.14
|- ooo(F) e =

ile verilen ve doyum giicii olarak adlandirilir. Kavite i¢i gii¢ yogunlugunun kavite igi

gelgit ile degisimi
X, =X, +[1-n)6(x,)-nlx, (2.15)

ile verilir. Burada n kavite kayiplar1 ve disar1 alinan foton miktaridir. Buradan

goriildiigl gibi optik giicii bulmak icin simiilasyon gerekmektedir.

Ozel bir ¢alisma olan baska bir yéntemle maksimum denge kavite i¢i gii¢c yogunlugu
hesaplanabilir. Bunun icin ilk olarak slippage aralifi A= N,z ve giftlenim
parametresi u.= A/o,  tamimlarim1 yaparsak o, elektron paketcik uzunlugu ile

kazang,

~035g,

G (goo1t.)= (2.16)
14 He

olarak yazilabilir. Maksimum denge kavite i¢i giic yogunlugu buradan,

% 2 * 1
Xequlibinium (gO Huc b 77) = ;G (gO b luc )(1 - eh(go,! ()) (2 17)

bagintisindan hesaplanir. Buna beklenen denge kavite i¢i gii¢ yogunlugu da denir.

Burada;

178 (I_U)G*(go:!/u),]
hg,, i1 )= £ 2.18
(go /uc) 1+G*(g0,uc) 7 ( )

olarak verilir. X, siium (go, ,uc,n) bulunduktan sonra doyum giicii ile ¢arpilir optik

gii¢ bulunur.

12



Calismalarda doyumda kazang, optik giic ve optik giiclin aynalar arasindaki
gecislerde degisimi icin FELO programi kullamilmigtir. FELO iiniversal SEL
denklemlerini Runge-Kutte metodu ile ¢6zen FORTRAN 90 kodunda yazilmis bir
programdir. Program elektron ve radyasyon arasinda slippage etkisini de

icermektedir. Program temelde SEL (Pierce) parametresi olarak bilinen ve

(2.19)

ile verilen denklemi kullanir. Enerji yayilimi, demet emitans1 ve enine doldurma

etkilerini de hesaba katarak efektif Pierce parametresi,

P =(FF ) p (220)

halini alir. Burada F},;, demet enerji yayillimindan kaynaklanan kazang ¢arpani olarak
adlandirilir ve
F,, =C.C, (2.21)

ile verilir. Fydoldurma carpani da

1

= 222
1+o° /40, @22)

Fy

ile verilir. Burada @ yukarida verilen demetin bel 6lgiisii o, de elektron paket¢iginin

boyudur.

Hesaplanmasi gereken bir bagka deger de atma enerjisidir. Enerji optik giiclin zaman
ile carpimindan hesaplanabilir. Burada adi gegen zaman lazer atmasinin siiriiklenme

stiresidir. Osilator modda bir lazer atmasinin boyu

A
47zpeﬁ»

z

(2.23)
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ile verilir.

Cikis gilic hesabi icin aynadan ¢ikan foton miktar1 optik giic ile carpilarak bulunur.

Ortamla ¢ikis giicii ise atmalar aras1 mesafeye boliinerek hesaplanir [9].
2.3. Elektromagnetik Spektrum

Dalga boylarina gore 15181n enerjisi ¢ok kiigiik, ¢ok biiyiik veya iki farkli dalga
boyundaki 1siklarin arasindadir. Bu elektromanyetik radyasyon enerjilerine gore
siral1 dizini elektromanyetik spektrum olarak adlandirilir ve bu verilen enerji
fotonlar1 i¢in belirli frekans ve dalga boylar1 vardir. Boylece tercihimize bagl olarak
elektromanyetik spektrumu bir enerji serisi, dalga boyu serisi veya frekans serisi

olarak diistinebiliriz.

Spektrumdaki 1sinimlarin enerjilerini dalga boylarina bagli olarak Planck incelemis
ve enerji diizeyinin frekansla dogru orantili, dalga boyuyla ters orantili oldugunu
aciklamigtir. Dalga boyu ne kadar kisa olursa, 1s1ma o kadar biiyiik enerjiye sahiptir.

Bu agiklamay1 da Es. 2.24 de verildigi gibi ifade edebiliriz:

E=—, E=hf (2.24)

Burada; E: enerji, h: planck sabiti h= 6,62618.10'34 I.s, f: frekans, c: 151k hizi c= 3.10°8
m/s ve A 15181n dalga boyudur.
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Sekil 2.4. Elektromanyetik spektrum

Elektromagnetik spektrumda yer alan isimmimlar dalga boylarina gore siralanir ve

Sekil 2.4°de gosterildigi gibi asagida verilen temel gruplar ile ifade edilir. Bunlar;

1- Gama Isilar1

2- X- Isimlari

3- Ultraviyole (Mordtesi) Isik
4- Goriiniir (Visible) Isik

5- Kizil6tesi (Infrared) Isik
6- Mikrodalga Isinlari

7- Radyo Dalgalarr’dir.

Biitiin elektromanyetik dalgalar birbirlerine benzemekle birlikte, olusma sekli ve
maddelerle olan etkilesimleri bakimindan farkli oOzellikler gosterirler. Gama
isinlarindan radyo dalgalarina dogru enerji ve frekans azalirken, dalga boyu

artmaktadir [10]. Elektromanyetik spektrumun se¢ilmis bdlgeleri i¢in yaklasik dalga



boyu, frekans ve enerji araligi ile bu enerjiler kullanilarak gerceklestirilebilen

spektroskopi tiirleri Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Elektromagnetik spektrumun dalga boyu, frekans ve enerji aralig ile
spektroskopi tiirii

Bolge Dalga boyu (um) Frekans (Hz) Enerji (eV) Spektroskopi tiirti
NMR ve NQR

Radyo >10° <3x10° <10”

ESR ve molekiiler
Mikrodalga 10%-10° 3x10°-3x10" 10°-0,01 donme

Molekiiler donme
Kirmizialti 1-10° 3x10"%-4,3x10" 0,01-2 ve titresim

Elektronik gecisler
GOoriintir 0,4-1 4,3x1014- 2-3 (dis )

7,5x10"

Elektronik gegisler
Mordtesi 1-107 7,5x10'-3x10"7 3-10° (dis &)

Elektronik gegisler
X-1simlari 10210 3x10"7-3x10" 10*-10° (ic )

Niikleer gecisler

Gama 1sinlari <10™ >3x10" >10°

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda yiiksek hizla hareket eden bir enerji tiiriidiir.
Elektromanyetik 1s51manin en ¢ok karsilasilan tiirleri, gozle algiladigimiz goriiniir 151k
ve 1s1 seklinde algiladigimiz ve asagida daha detayli agiklayacagimiz kirmizialti

1sinlardir.
2.3.1. Kirmzialt1 bolge
Kirmizialtt bolgeye karsilik gelen elektromanyetik dalga 1smimi, elektromanyetik

spektrumun mikrodalga spektrumu ile goriinlir bolge spektrumlar1 arasinda kalan

bolgedir. Spektrumun bu bolgesi infrared ya da kizilotesi isimimlart olarak da

16



isimlendirilmektedir. Kizilotesi 1sima 0,75 —-1000 pm arast  uzunluktaki

elektromanyetik dalgalardan olusmaktadir.

Kirmizialtt araligmmi Sekil 2.5°de gosterildigi gibi li¢ bolgede ele alabiliriz. Bu
bolgeler yakin kirmizialti bolgesi, orta kirmizialti bolgesi ve uzak kirmizialti

bolgesidir.

a -

I00pm 100pm Ipm

Uzak Orta Yalan

Sekil 2.5. Kirmizialt1 bélgenin siniflandirilmasi

Yakin kirmizialt1 bolge 1 — 2,5 pm arasindaki bolgedir. Yakin kirmizialti 1gimimu,
gorliniir bolge 1simiminin dalga boyuna ¢ok yakindir. Bu bdlgede kimyasal bag
boyunca atomlarin titresim hareketleri incelenebilir. Molekiil titresimlerinin iistton ve

harmonikleri gézlenir. Reaksiyon izlemede kullanilabilir.

Orta kirmizialtt bolge 2,5 — 50 pm arasindaki bolgedir. Kirmizialti spektroskopi
denilince bu bolge akla gelir. Cogu molekiillerin titresimleri bu bolgeye diistiigii icin
titresim spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bolgedir. Parmak izi bolgesi olarak

isimlendirilir ve ¢ok genis bir kullanim alan1 vardir.

Uzak kirmizialt1 bélge ise 1s1n1im enerjisinin en diisiik oldugu bolgedir. 50 — 1000 pm
arasinda dalga boyuna sahiptir. Uzak kirmizialt1 dalgalar, 1sisal 6zellige sahiptir. Agir
atomlarin titresimleri ile Orgii titresimlerinin incelendigi bdlgedir. Metal-ametal
baglarin1 igerdigi igin Ozellikle anorganik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi
acisindan Onemlidir. Mikro dalga bdlgesine yakin oldugu icin molekiillerin donii

hareketleri de incelenebilir.



Kirmizialt1 1s1inlarin enerjileri, atomlardaki elektronlarin enerjilerini degistirmek igin
cok kiictiktiir. Bunun yerine, kirmizialti radyasyon; molekiillerin titresim durumlarini
degistirme egilimindedir ki bu, bir molekiildeki atomlarin ¢ok hizli ileri ve geri
salimmasi anlamina gelir. Molekiiller kizilotesi 1sinlar1 emdiklerinde atomlar1 daha
hizli hareket eder ve bdylece molekiillerin sicakliklar1 artar. Kizilotesi 1sinlar, bir
ylizeyle temas ettigi zaman, enerji 1s1 bigiminde aciga c¢ikar. Mutlak sicakligin (0

Kelvin) lizerindeki biitiin maddeler kirmizialtt 1sinim salar [11,12].

Kirmizialti bolgede gecis kurallari

m ve n indisleri iki titresim enerji seviyesini temsil etmek iizere bu iki titresim enerji

seviyesi arasindaki gegis dipol momenti,
A, = [y, iy,dz (2.25)

ifadesi ile verilir. Burada Wy, taban durumuna ait titresim dalga fonksiyonunu,
uyarilmis duruma ait titresim dalga fonksiyonunu, z ise elektriksel dipol momenti
gosterir. Titresim hareketinde dipol moment # ’niin bag uzunluguna gore degisimi
beklenir. Iki atomlu bir molekiiliin denge konumu civarinda dipol momentinin ( z )

Taylor serisine agilimi,

L ol 1(e*m)
= do+ | Ll g+ | =L |+ 2.26
L= pi, (afjoq 2[672161 (2.26)

seklindedir.

U, : Daimi elektriksel dipol moment

q= r-ry: Titresim koordinati
r: Herhangi bir anda iki atomlu bir molekiiliin atmalar1 arasindaki uzunluk

re: Denge bag uzunlugu
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Kiictik genlikli salinimlar i¢in Es.2.26 ifadesindeki ilk iki terim alinip daha yiiksek

mertebeden terimler ihmal edilirse,

. ol
ji= iyt [—”) q (2.27)
ot ),

yazilabilir. Es.2.27, Es.2.25 de yazilacak olursa,

fiw= fio [y, dr + jm( ]qwmdr (2.28)

elde edilir. Dalga fonksiyonlar1 birbirine dik olduklarindan n#m i¢in Es.2.28’in ilk

terimi sifir olur ve sonug olarak
n=| wn( jq v,dr (2.29)

bulunur. m diizeyinden n diizeyine gecis olasiligi, [ynm ]2 ile orantilidir. Bu nedenle

kirmizialt1 bolgede bir titresimin gézlenebilmesi i¢in, molekiiliin titresimi sirasinda,

elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmas1 gerekir [12].
2.4. Kirmizialt1 Serbest Elektron Lazerinin Avantajlari

Kirmizialt1 Serbest Elektron Lazerleri, klasik lazerlerle karsilastirildiginda pek ¢ok
noktada {istiinliikleri ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin; SEL’ lerin, zaman yapis1 birkag ps
uzunlugundaki bir mikroatma serisinden olugmaktadir. Atma uzunlugu ve band
genisligi, Dbasitge optik kavite uzunlugunun  biyikligi — degistirilerek
ayarlanabilmektedir. Genis bir ayar orani ile biiyiik optik kazanca sahiptir. Ayrica
elde edilen 1s1nim demeti lineer polarizedir. Biitiin bu 6zellikler klasik lazerler ve

sinkrotron tabanli 151nim kaynaklar ile karsilastirildiginda SEL’ lerin avantajlari
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acikca gostermektedir. Cizelge 2.2 de klasik lazerler ile SEL’in dalga boyu, atma

yapisi, atma siiresi, pik giicii gibi 6zellikleri karsilastirilmaktadir.

Cizelge 2.2. Geleneksel lazerlerle SEL’in karsilastiriimasi [11]

Nd-YAG CO, Ti-Saphire SEL
nm mm’ den nm’ye kadar
Dalga boyu 1,064 um 10,6 um mertebesinde ayarlanabilir
Atma
Atmal Siirekli Atmal Atmal, siirekli
yapisl
Atma ms - fs ps’ den fs’ye kadar
stiresi
Pik giicti kW kW kW MW

Sekil 2.6’ da KA-SEL’in pik giicii ve dalga boyu degerlerinin diger lazerler ile

karsilastirilmast gosterilmistir.

Nd
10 co,
REN
109 IR-SEL
UV-SEL
s & 0 | =
3 6 | -
5 0= [“._
(L]
= 10%
2
= MKRODALGA
5 UNDULATSR
102 ! i L | *
10" 10 16° 107 10

DALGA BOYU im)

Sekil 2.6. KA-SEL’in pik giicii ve dalga boyu grafiginin diger lazerlerle
karsilastirilmasi [12]
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Kirmizialti bolgede kullanilmakta olan pek ¢ok klasik lazer olmasina ragmen KA-
SEL Cizelge 2.3°de gosterildigi gibi sahip oldugu 6zellikler nedeni ile gerek bilimsel

calismalarda gerekse sanayi ¢evrelerinde tercih edilen lazerlerdir.

Cizelge 2.3. Klasik KA lazerler ile KA SEL’in karsilastirilmasi

Ozellik Klasik KA Lazer KA SEL
Tek dalga boyludur. Belli Tek dalga boyludur, genis bir
dalga boyunda ¢ikis verir. aralikta dalga boyu degistirilebilir
Dalga boyu
(1-10 um) (1-150 pum)
Faz Isinim ayn1 fazdadir Isinim ayn1 fazdadir
Cok giiclii pik ve ortalama gii¢ ¢ok
Giic Giiglii ve yogun yogun
(10 katdan fazla)
Pul Siirekli veya ns ps-ns mertebesinde atmali, stirekli
uls
mertebesinde atmali
Olusumda ve ; ¢
o Akustik hizda (~10” m/s) Isik hizinda (~10° m/s)
aktarmada 1s1 enerjisi

2.4.1. Ayarlanabilir dalga boyu

Elektronlar vakum boyunca serbest hareket ettikleri i¢in, radyasyon dalga boyu,
klasik lazerlerde oldugu gibi, iki farkli enerji seviyesi arasindaki belirli gegisler ile
sinirlt olmayip ayarlanabilirdir. Lazer dalga boyunun ayarlanmasi, K parametresinin
degerini degistiren salindirici magnetin kutuplar1 arast uzakligin degistirilmesi,
elektron enerjisinin degistirilmesi ya da ikisinin kombinasyonu ile yapilir. SEL de
elektron demetinin enerjisi veya manyetik alanin giicii degistirilerek dalga boyu
kolayca ayarlanabilir. Bu sekilde kizilotesi ve X-1s1mm1 arasinda yer alan bolge

kullanilabilir hale getirilir.

Kirmizialtt SEL’ in ayarlanabilir dalga boyu, foto yaymim tekniginin kullanildigi
yariiletken araylizeylerinde bant siireksizliklerinin ¢alisilmasi igin kolaylik saglar.

Diinyada kirmizialt1 bélgeden mordtesi bolgeye kadar genis bir aralikta ayarlanabilir
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serbest elektron lazeri Ornekleri vardir. Serbest elektron lazerleri ile tek bir

hizlandiric1 ve c¢oklu salindiricilar kullanarak 1sinim genis bir alanda ayarlanabilir

[8,11].

2.4.2. Genis dalga boyu arahi@

SEL’in dalga boyu, salindiricinin periyodikligi, magnetik alani, demetin enerjisi gibi
dis parametrelere baghdir. Dolayisiyla klasik lazer 15181 hemen hemen tek frekansta
bulunurken, SEL VUV ’dan sert X —1s1m1 bolgesine kadar uzanan genis bir frekans

araligina sahiptir.
Demet enerjisinin degistirilmesi ile istenilen dalga boyu araliginda g¢aligmalarin
gerceklestirilmesini SEL’ler miimkiin kilmaktadir. Cizelge 2.4’de hangi enerjilerde

hangi dalga boyu araliklarinda ¢alisilabilecegi gosterilmistir [6,8].

Cizelge 2.4. Tipik elektron enerjileri ve kullanilan bolgeler;

Enerji Kullanilan Bolge
5-10 MeV Uzak infrared bolgede dalga boyu iiretimi
10-50 MeV Orta infrared bolgede dalga boyu iiretimi

500-1000 MeV | UV-VUYV bdélgede dalga boyu iiretimi

10-20 GeV X Isinlar1 bolgesinde dalga boyu tliretimi

2.4.3. Tekrarlanabilir kisa atmalar

Klasik lazerlerde ve sinkrotron 1sinimi ile her dalga boyunda kisa atmalar elde etmek
miimkiin degilken, SEL ile tiim dalga boylarinda, elektron atmalarinin radyasyon
atmalarinin  yapisina benzerliginden dolayr ultra kisa atmalar elde etmek
miimkiindiir. ps hatta fs mertebelerinde ¢ok kisa atmalar her dalga boyunda elde
edilebilir. Bu durum SEL i¢in Goriiniir ve KA bolgesindeki uygulamalar

etkinlestirir.
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Stirekli demet opsiyonu, normal iletken oyuklar saglayamamaktadir. Ancak siiper
iletken bir sistemde, kayip nerdeyse sifir oldugundan siirekli yapida yani sabit mikro
atma frekansli mikro paketgikler hizlandirilabilir. Bununla birlikte siirekli modda
atmalar saglayan hizlandiricinin 6zellikle biiyiikk dalgaboylarinda doyuma geg
ulagmas1 engelini agmas1 biiyiik bir avantajdir. Normal iletken hizlandiricilarda bu
engel yliksek tepe akimi ile asilmaktadir ancak yiiksek tepe akimi da emitans
degerinin yiiksek olmasi ile 6n plana ¢ikar. Bu nedenle siiper iletken kullanimu ile

stireklilik saglamak daha avantajlidir.

SEL’lerdeki radyasyonun kisa atma yapisi, yart iletken orneklerinde elektron
durulma zamani ve bant i¢i transfer dinamiginin c¢alismasinda kullanilir. Dalga
boyunun kiiclik olmasi dagilmay1 da biiyiikk ol¢lide azaltir. SEL’ in atmali yapiya
sahip olmas1 nedeni ile gii¢ kontrolii, stirekli atmaya sahip olan lazerlere gore daha
kolaydir ve kesi ¢evresi daha az hasar goriir. Boyle kisa atmalar elde etmek SEL’ ler

icin 6nemli bir avantajdir [2,8].

2.4.4. Ortalama parlakhk

Demet kalitesi brightness (parlaklik) ve brilliance (aydinlik) terimleri ile agiklanir.
Parlaklik, demetin acgisal sapmasini agiklarken aydinlik, enine demet yonii ile
ilgilidir. Aydinlik ifadesi parlaklik aciklamasina dayanmaktadir. Bu agiklamalar

Gaussyen bic¢imli elektron demetini ifade etmektedir.

Aydinlik ve parlaklik, demet yayinimini ve dolayisiyla elde edilen 151nim demetinin
kalitesini ifade eden ve deneysel agidan en Onemli parametrelerdir. Kirmizialti
bolgede diger lazerlere kiyasla 3- 4 kat1 kadar daha fazla parlaklik elde edilmektedir.
Buda SEL ‘in klasik lazerlerden 3—4 kat daha kaliteli 1s1n1ma sahip olmas1 anlamina
gelmektedir. Elde edilen bu yiiksek parlaklik modern teknolojiye sahip fotokatot

tabancalarin kullanildigi lineer hizlandiricilarda yaratilmaktadir [6].
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2.4.5. Kullanim siiresi

SEL ile uzun ve siirekli olarak calismalar yapilabilir. Ancak klasik lazerler ile bu
miimkiin degildir. Klasik lazerlerin ¢alistirilmasinda belirli bir gii¢ sinir1 bulunmakta
ve bu sinir asildigi zaman lazer bozulmaktadir. SEL de ise herhangi bir sinir
bulunmamaktadir. SEL’ler yilda ortalama 2000- 3000 saat arasinda calisabilme

kapasitesine sahiptirler [8].

2.4.6. Kazang

Kazan¢ mekanizmast bir lazer sistemde sistemin verimini belirleyen, 6zellikle
doyum mekanizmasini belirleyen parametrelerden biridir. SEL de kazang; ortamdaki
elektromagnetik alanin ve elektronun yoniine baglidir. Bu durumda SEL ile negatif
ve pozitif yiiksek kazang degerleri elde edilebilir. SEL’in temel kazang mekanizmasi
elektron demeti ile 1s1mim alani arasindaki enerji aligverisidir. Bu enerji aligverisi
1sinim  alanmin yiikseltgenmesine ve elektron demetinin yavaslamasina (pozitif
kazancg) ya da tam tersi bir siirecin olusumuna neden olabilir. Pozitif ya da negatif

kazan¢ mekanizmasini elektron demeti ile 1s1ma alami arasindaki faz belirler.

Kazang, faz hacmi igerisindeki elektronlarin sayisi bagka bir deyisle paket¢ikteki
parcacik yogunlugu ile artar. Bunun anlami ¢ok diisiik demet yaymimi ve ¢ok kisa
paketciklere gerek duyulmasi demektir. Serbest elektron lazerleri ile de bu

gereksinimler kolaylikla saglanabilmektedir [6,8].

2.4.7. Yiiksek pik giicii ve ortalama gii¢

Geleneksel lazerler kW mertebesinde pik giiciine sahip iken SEL’ler ortalama MW
mertebesinde pik giiciine sahiptir. SEL’in sahip oldugu yiiksek pik giicii, klasik lazer
kullaniminin ¢ok kolay olmadigi lineer olmayan spektroskopi calismalarinda
kullanilmaktadir. Bu c¢alismalar malzemenin yapisini anlamaya, durulma
dinamiginin zaman-¢oziiniirlik calismalarina ve farkli 6zelliklerin tahmininde

kullanilan yeni modellere yarar saglamaktadir [11].
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Lazerlerin siddeti sahip olduklar1 gii¢ ile orantilidir. SEL’lerde ortalama giic W
mertebesindedir Klasik lazerlerin yiiksek gii¢ islemi, 1sinma ve lazerin bozulmasi
gibi negatif etkilere yol acarken SEL’lerde gii¢c i¢in temel bir sinirlama yoktur.
Ciinkii elektron demeti 151k hizina yaklagtiginda yigin etkilesimi ortadan kalkar,

boylece elektronlar bozulmadan kalabilmektedir [ 8].



3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1.Giris

Kirmizialt1 Serbest Elektron Lazerleri i¢in kullanim alanlar1 temel olarak; malzeme,
fotokimya, biyomedikal ve biyofizik alanlarinda gergeklestirilmektedir. S6z konusu
uygulama alanlar1 en yaygin 2—-120 pm dalga boyu aralifina diismektedir. Lazerin
biyomedikal alandaki kullanim1 genellikle 6,45 pm, fotokimya alanindaki kullanimi
3-90 pum, yiizey calismalarinda 2,5-10 um ve malzeme alaninda 9-55 pm dalga
boyu araligindadir [14].

Bu tez calismasinda kirmizialti bolge goz onlinde bulundurularak, KA-SEL’in fizik
ve kimya uygulamalar1 arastirllmis ve bu uygulamalarin gerceklestirilmesinde
kullanilan bazi yéntemler asagida agiklannustir. Sirasi ile Lazer Depolama Islemi
(PLD), Kirmizialti Matris Yardimli Lazer Desorpsiyon/lyonlasmali Kiitle
Spektroskopisi (IR MALDI MS), Kirmizialti Matris Yardimli Atmali Lazer ile
Buharlastirma (IR MAPLE), Kirmizialti Rezonans Artirict Coklu Foton
Iyonizasyonu (IR REMPI), Yiizey Etkisi Arttirilmis Lazer Desorpsiyon/Iyonizasyon
Kiitle Spektrometresi (SELDI MS), Kirmizialti Serbest Elektron Lazeri ile
Fotoakustik Spektroskopi (SEL-PAS) gibi yontemlerin uygulamalarda kullanildigi
tesbit edilmisgtir.

3.2. Kirmizialti Serbest Elektron Lazerinin Kullanim Alanlar:

Lineer hizlandiricilara dayali kisa dalga boylu SEL’ler; kisa atma siiresi, parlaklik,
koherentlik gibi ozellikleriyle sira disidir. Hizlandirici merkezlerinde artan bir

giivenilirlikle linaka dayali, kisa dalga boylu SEL tesisleri insa edilmektedir.

SEL laboratuarlar1 6zellikle; malzeme bilimi, nanoteknoloji, fotokimya, yariiletken
yapilar, lineer olmayan optik, atom ve molekiil fizigi, yiizey ve arayiizey fizigi, lazer

optigi, biyoteknoloji alanlarinda ¢alisan arastirmacilar ve bu alanlarda iiriin gelistiren
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sanayi ¢evreleri icin modern bir aragtirma ortami ve araci olmaktadir. Bircok iilkede

de bu amagcla bu uygulamalar gerceklestirilmektedir.

Cizelge 3.1.de, Diinya’da serbest elektron lazeri kullanan bazi merkezlerde

gerceklestirilen uygulama alanlar ve ¢alisilan dalga boyu araliklar1 gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Diinya’da serbest elektron lazerleri kullanan bazi1 merkezler ve
gerceklestirilen uygulamalar

Yer Dalga boyu (um) Kullanim alanlari
THM IR SEL' 2,5-250 Malzeme, yariiletken,
(Tiirkiye) medikal ve fotokimyasal
arastirmalar
CLIO Laboratuari 3-150 Yogun madde fizigi, ylizey
(Fransa) kimyasi, eczacilik
Stanford Universitesi 3-10 Yogun madde fizigi, biyoloji,
(Amerika) 15-65 tip
Vanderbilt 2,1-9,8 Tip, biyoloji, yogun madde
Universitesi(Amerika) fizigi
Jefterson Laboratuari 3,2-4,8 Biyoloji, tip, kimya, nano-
(Amerika) teknoloji, mikro teknoloji
FOM Plazma Fizigi 3,1-35 Niikleer/molekiiler fizik,
Enstitiisii (Hollanda) 25-250 Biyoloji, tip,
ELBE (Almanya) 3-280 Yogun madde fizigi, ylizey
kimyasi, biyoteknoloji

SEL’ler; karmasik yariiletkenlerin yapisinin arastirilmasinda, optik 6zelliklerin
incelenmesinde, durulma dinamiginde, kuantum kuyusunda emisyon cizgilerinin

genisligi ile dagiliminin tayininde, yiiksek enerjili demetin yapisinin incelenmesinde,

'Tiirk Hizlandirict Merkezi IR SEL tesisi Golbast Ankara’ da kurulma asamasindadir.
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foton fiziginde, pompa sonda deneylerinde, malzeme isleme ve miihendisliginde,
lazer ablasyonunda, malzeme yapisini degistirmede, nano yapilarin formasyonunda,
yariiletkenlerin camla kaplanmasinda, korozyona dayanikli tabaka olusumunda,
litografide, molekiillerin goriintiillenmesi ve spektroskopisinde, lazer darbeleri
kullanilarak bir nesne veya bir yiizeyin uzakligini tayin etmede ( LIDAR), kimyasal
reaksiyonlarda zaman kararli spektroskopi (TR) gozlemlerinde, fazla yiiklii iyonlarin
enerji seviyelerin tayininde, atom c¢ekirdegindeki derin coulomb alanlarinin

arastirilmasi gibi daha pek ¢ok alanda caligsmalar gerceklestirilmektedir [8,14,15].

SEL laboratuarlari, ¢aligmak istedikleri alanlar dogrultusunda lazerlerini gelistirmis
ve dalga boyu araliklari belirlemislerdir. Cizelge 3.2°de dalga boyu araliklarina

gore gerceklestirilebilecek molekiiler etkilesimler gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Dalga boyu araliklarina bagli molekiiler etkilesimler [17]

Dalgabovu(an™ )
1 1 100
soaagaal I i1 sl i i1 s i gaal i ']
MiGrowave terahenz mid-IR  near-IR

Garz moleldil dbmwmeleri

Kristal v

Hid

Madde g bagimsiz <
SN | u UL |
i1 o1 1
Frekans ( THz)




3.3. Kirmizialt1 Serbest Elektron Lazerinin Fizik Uygulamalar:

3.3.1. Yogun madde fizigi uygulamalari

Yogun madde fizigi, maddenin makroskopik fiziksel dzellikleri ile ilgilenir. Ozel
olarak; bilesenlerin oldukca biiyliik ve aralarinda ki etkilesimin giicli oldugu
yogunlagmis kismini inceler. Bu alanda ki wuygulamalar kirmizialti bolge
spektrumunda ortaya c¢ikmaktadir. Kirmizialti SEL ile yogun madde fiziginde,
malzemenin govde kismi i¢in, homojen malzemelerin fonon enerjilerine
ulagilabilmektedir. Ayrica; fononlar, plazmonlar, magnonlar ve ara alt band
gecislerinde gerekli olan tim temel uyarilmalar yapilabilmektedir. SEL’lerin genis
ayarlanabilir kullanimi ile ¢esitli materyallerin, 6zellikle yariiletkenler ve siiper

iletkenlerin spektroskopisi uzak kirmizialti 1sinimi ile gerceklestirilebilmektedir

SEL’lerin yiiksek pik glicii sayesinde, lineer olmayan spektroskopi c¢alismalari
yapilabilirken, klasik lazerlerde kullanilan dalga boylar1 buna olanak vermez. Kisa
atmalara sahip olmasi, yar1 iletkenlerde -elektron-elektron ve elektron-fonon
ciftlerinin gegis spektroskopisine izin verir.  Ornegin, Duke Universitesinde
SEL’lerin yiiksek pik giicii ve genis ayarlanabilir olmasindan; yariiletkenlerde,
kuantum noktalarinda ve polimerlerde lineer olmayan spektroskopik calismalari
gergeklestirmek i¢in yararlanilmaktadir (Resim 3.1.). Bu calismalar, maddenin

Ozelliklerini anlamada hem de gelismekte olan modellerin farkli 6zeliklerinin

saptanmasinda kullanighdir [8, 18].

Resim 3.1. SEL ile islenmis polimer ylizeyin mikroskobik resmi
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Vanderbilt Universitesinde, KA SEL den gelen ayarlanabilir 1s1n1m, i¢ fotoemisyon
teknigi kullanilarak yariiletken araylizeylerdeki band siireksizligi calismalarinda
kullanilmaktadir. Bu teknikte, SEL den gelen fotonlar, enerji bariyeri karsisindaki
elektronlart pompalamak igin kullanilir. Enerji bariyeri, heterojen bir band
siireksizligine ve bariyer yliksekligine neden olur. Vanderbilt’de, direk ve direk
olmayan bant aralifina sahip yariiletkenlerde iki foton spektroskopisinin foto

iletkenlik, fotoliiminesans ve emme Sl¢iimleri yapilmaktadir [8].

CLIO ve Stanford da, KA-SEL den elde edilen kisa atmalar, yariiletken 6rneklerde
elektron durulma zamani ve bant i¢i transfer dinamiginde kullanilmaktadir. SEL
1s1nim kaynagi, yiizeylerdeki titresimlerin incelenmesinde sonda olarak kullanim ile
onemli Olgiide yarar saglamaktadir. Bu caligmalardan biri, ylizeydeki titresimsel
durulma siireclerinin Ol¢iilmesidir. Yiizeylerdeki titresimsel enerji durulmasi,
molekiil yiizey islemlerinde 6nemli rol oynamaktadir. Titresimsel durulma, ylizey ve
ylizeye tutunanlar arasindaki iliskiyi yansitir. Bu yiizden, yiizeylerdeki titresimsel
dinamiklerin OSlgiilmesi deneyleri, yiizey fizigi ve yiizey kimyasini anlamada
kullanilan deneylerdir. Titresimsel durulma hizlar1 ise yiizeylerdeki reaksiyonlarin
mekanizmasi1 ve kinematigi hakkinda bilgi vermektedir. Titresimsel uyarilmalarin
derecesi molekiillerin kimyasal reaktifligini etkilemektedir. Titresimsel durulma hizi,
lazer ile uyarilmis yilizey olaylar ile iliskilidir. Yogun madde ve gaz fazindaki
titresimsel enerji durulmasinin ps zaman skalasinda oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle SEL kullanimi ile yogun madde fiziginde bu c¢alismalar basar1 ile

gergeklestirilebilmektedir [18].

3.3.2. Katihal fizigi uygulamalar

Katihal fizigi; yogun madde fiziginin genis bir dali olup, sekil degistirilemez
maddelerle veya katilarla ilgilenir. Katihal fizigi, yogun haldeki maddelerin
elektriksel, manyetik, optik ve esneklik gibi 6zelliklerini inceler. En 6nemli konulari
kristallerdir. Ciinkii bir kristalin atomlar1 genellikle diizenli (periyodik) dizildiginde

matematiksel modeli daha kolay ¢ikartilabilir. Katihal fiziginde genellikle kristallerin
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incelenmesinin diger bir nedeni de elektrik, magnetik, optik ve mekanik

Ozelliklerinin ¢esitli miihendislik alanlar1 i¢in 6nemli olmasidir.

SEL, katihal uygulamalari i¢in ns ve ps aralifinda g¢alisir. ps zaman 6lgekli pompa
sonda Ol¢limleri, dar aralikli yari iletkenlerin koherent gecis etkilerinin artisinin
gozlenmesine olanak saglar. SEL kullanimi ile kuantum kuyularina optik pompalama

calismalar1 yapilabilmektedir.

uantum Juyulan . 1T |- _ Bt Eo
ucte - B |

TR

Sekil 3.1. Iki renk SEL ile kuantum duvarlarinda optik pompalama (A; = mavi, A, =
kirmizi) [19]

Sekil 3.1°de iki renkli serbest elektron lazeri i¢in, 9,2 um ve 12,5 um’de pompa-
sonda teknigi ile kuantum duvarlarina uygulanmis optik pompalama deney diizenegi
gosterilmistir. Burada iki salindirici, iki dalga boyu iiretmesi i¢in iki farkli magnetik
aralikta kurulmustur. ki kuantum duvari ise, uyarilmig yaymima miisaade eder. ilk
renk, ilk duvarin uyarilmis seviyesini arttirir ve daha sonra ikinci duvar igin
beklemede kalir. Bu bekleme, ikinci renk ile uyarilir. 2 mm uzunlugundaki 6rnek 0,7
mm uzunlugundaki 6rnege gore daha fazla gecis (kazang) saglar ve pompalanmis

yayimim sergiler [19].

Kirmizialtt SEL, kusurlu modlarin ve araylizeydeki baglarin arastirilmasina imkéan
saglar. Bununla birlikte, zamandan bagimsiz lineer spektroskopi icin, SEL diger
spektroskopik yaklagimlara gore daha avantajlidir. Baska kaynak ile birlikte SEL
lineer olmayan spektroskopi ile benzer sistemlerin zamandan bagimsiz ¢alismalarini,

toplam frekans jenerasyonu (SFG) teknigi ile yerine getirebilir. Daha da dnemlisi



SEL; mod-mod etkilesimler, uyarilmis durumlarin gecis yollarindaki durulmalar,
homojen olmayan malzemeler (kusurlar, gdmiilii ara yiizler, kuantum noktalar1 ve
yapay olarak yapilanmig siliper Orgiiler) gibi problemlerin ¢alisilmasimna ve

arastirilmasina imkan saglar [20].

Katihal fizigi uygulamalarinda 6zellikle SEL’lerin kullanimiyla elde edilen avantaj,
yiiksek enerjileri ve yiiksek frekans 6zellikleridir. Bu ¢alismalar kapsaminda, yiiksek
enerji ve yiiksek frekansta, dengede olmayan durumlar iginde sistem degistirilebilir.
Bu durumlardaki enerji akis1 ve durulma siirecleri boylece arastirilabilir. Bu yaklagim
ozellikle yariiletkenlerde dnemlidir. Cilinkii kuantum optiksel ve elektronik aygitlar
dengede olmayan durumlar altinda ¢aligabilir. Bir SEL atmasindaki alan genlikleri,
SEL’lerin kendi yapilarindan veya cihazlardan aldiklar1 alan genlikleriyle ayni ya da
daha biyiik olabilir. Dahasi, SEL’ler herhangi bir zaman o0l¢eginde yeniden
yapilandirilabilir ve bu zaman 6lgegi, tipik yapisal ve tasiyict durulma zamanlari
bakimindan daha hizli olmasma olanak saglayabilir. Bdylece SEL’ler, yari
iletkenlerdeki lineer olmayan ve koherent etkileri gozlemlemek i¢in uygundur. Bu
etkiler ~daha oOnce sadece mikrodalga frekanslarinda, siiperiletkenlerde

goriilebiliyorken simdi KA SEL kullanilarakta yapilabilmektedir [19].
3.3.3. Yiizey fizigi uygulamalar

Yiizeyler iizerine absorplanmis atomlar ve molekiiller hakkinda daha fazla bilgi,
ayarlanabilir kizil6tesi kaynaklar ile elde edilebilir. Ayarlanabilir kizilGtesi
kaynaklar1 es fazli ve es fazsiz olabilir. Bu sayede molekiiller arasi titresimler
infrared bolgede 1 ve 10 pum arasinda Olgiilebilir. Fourier doniisimli KA
Spektroskopi ve Raman teknigi molekiiller arasi titresimlerin Ol¢lim degerini
yaklasgik 400 cm™' (25 pum) ye indirmistir. Diisik frekans limiti sayesinde
translasyonel ve rotasyonel modlarin ¢ogu engellenir. Bu modlar, ylizeye tutunan
baglarla iliskilendirilir. Burada molekiillerin i¢ biikiilme modlar1 saptanilir ve bu
modlar kimyasal tutunma sistemlerinde, katilar, sivilar ve polimerik yiizeyler i¢in
calisma olanagi saglar. Bu durum, Van der Waals demet molekiiler modlarin

Ol¢iimleri i¢inde aynidir. Bu demetler, sistemin dinamigi ve yapist hakkinda bilgi
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saglar. Buna ek olarak, enerji dagilimlarini ve bu modlarin ¢izgi sekillerinin 6l¢iimii
bu modlarin nasil eslestirildigini ve enerjilerinin alt maddedeki elektronlara ve
fononlara nasil dagitildigini anlamak i¢in Onemlidir. Bu tiir deneyler; yansima,
absorplama modunda hem de rezonans ile lineer olmayan optik ¢alismalarda 6rnegin;
SFG ve ikinci harmonik jenerasyonda yapilabilir. Bu lineer olmayan tekniklerin
kullanimindaki gii¢lii motivasyon, molekiiler yapilar1 ve enerji eslesmelerinin
karakterize edilmesini saglar. Ayrica ylizey ve araylizey elektronik 6zelliklerin bu
bolgedeki dl¢timleri de lineer olmayan optik metodlarla yapilir. SEL’ler kullanilarak
yapilan bu tip deneylerin ilk sonuclar1 kisa dalga boylarinda olsa da mevcuttur.
Ornegin; Fransiz grubu CLIO’yu kullanarak SFG yontemi ile Pt-methanol

araylizeylerinde 5 um 1s1n1m kullanarak ¢aligmalar yapmaktadir [8,21].

Yiizey calismalarinda SEL 1smiminin bazi benzersiz ozellikleri kullanilmaktadir.
Bunlardan ilki siirekli olarak ayarlanabilen yiiksek siddetli 1sinimdir. Bu 1s1nim, 6zel
titresim frekanslarinin iyi sinyal-giiriiltii orani ile incelenmesine olanak saglar. Digeri
ise ps’lik atmalardir. Boylece pump-probe gibi tekniklerin yiizeyde, enerji transfer

siireclerini ¢alismasina olanak saglar.

3.3.4. Plazma fizigi uygulamalar

Maddenin dordiincii hali olan plazma iyonize olmus gaz olarak ifade edilir. Bir
akiskan olarak plazma, kiitle yogunlugu, ortalama hiz, kinetik basing ve sicaklik gibi,
biiyilk oOlgekli degiskenler yardimiyla tanimlanabilir. Plazmanin temel O6zelligi,

elektriksel notiirliigiinii koruma egiliminde olmasidir.

Plazma fizigindeki SEL uygulamalar1 baslica iki kategoriye ayrilir. Bunlar; plazma
heating (1sitma) ve plazma diagnostik (analiz) tir. Kontrolli fiizyon plazmalarinin
isitilmasi, yiliksek giiclii mikrodalga radyasyon kullanilarak elde edilebilir ve 10
Megawatt civarinda giice ihtiya¢ duyulur. Enerji emilimi, elektron siklotron rezonans
ile elde edilir ve bu rezonans 0,5 -2 um araliginda dalga boyuna ihtiya¢ duyar. Baz1
giincel deneylerde, bu dalga boyu aralig1 ile flizyon sicakligindaki plazmalar1 farkli

manyetik alanlarda 1sitmak veya plazma icindeki emilimin bir yerden bir yere
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tasinmasi i¢in frekansin ayarlanabilir olmasi1 arzu edilir. Isitmak i¢in kullanilan
kaynaklar, yeterince etkili olmalidir ve wuzun atmalar1 birka¢ saniyede

giiclendirebilmelidir.

Plazma kararsizliklarin1 kontrol altina almak i¢in, lokalize 1sitmanin kullanimi
hakkinda bir¢cok yaklasim yapilmistir. Bu yaklasimlar plazmanin kritik boélgelerini
1sitmak icin frekansi hizlica degistirmeye ihtiya¢ duymaktadir. Plazma kararsizliginin
kontrol altinda tutmak i¢in ihtiyag duyulan gereksinimler yliksek pik giiclinii kisa
siirede hizlica dagitma yetenegini icerir. Yukaridaki gereksinimleri karsilamak icin

birka¢ potansiyel kaynaktan biri de SEL’dir [8].

Plazma fizigindeki uzak kirmizialti radyasyonunun ikinci ana kullanimi Plazma
diagnostiklerdir. Bu diagnostikler, plazma ile gonderilen dalgalarin faz degisim
Olclimiinii ya da kritik yogun bolgelerden gelen dalgalarin yansimasinin dl¢iimiinii
icerir. Tipik fiizyon plazmalar1 i¢in faz degisim dl¢limlerinde kullanilan dalga boylar1
milimetreye santimetre araligindadir. Eger plazmanin durumu iki veya daha fazla
frekansta incelenirse, plazma hakkinda daha fazla bilgi elde edilebilir. Plazma
ozelliklerinin yansima olg¢iimleri icin, dalga boyu kabaca gecis diagnostikler icin
gereken dalga boyu araliinda olmalidir. Bazi yansima deneylerinde, coklu
frekanslar farkli yogun bolgelerden elde edilen yansimalarin kullanilmasiyla plazma
yogunlugunu tespit etmek i¢in kullanilir. Bu uygulama i¢in frekans araligi ms’lik

degisebilen uzak kirmizialt1 bolgede tek bir kaynak kullanmak 6énemlidir [8,22].

Diisiik sicakliktaki plazma calismalar1 ile farkli molekiiler tiirleri ve onlarin
kokenlerini tespit etmek (plazma kimyasi) KA SEL ile gerceklestirilmektedir. Bu

caligmalar kimyasal tiirlerin kontrolii ve anlasilmasinda hayati 6nem tagir.

3.3.5. Nanoteknoloji uygulamalari

“Nano” soOzciigli, herhangi bir fiziksel biiyiikliiglin bir milyarda biri anlamina

gelmektedir. Atom ve molekiillerin i¢indeki en kiiciik mesafeleri tanimlamak icin

kullanilir. Nanoteknoloji ise, asir1 kiiclik yapisal maddelerin {iretilmesi, aragtiritlmasi
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ve bunlardan yararlanmanin teknikleri iizerinde ¢alisir. Teknolojide yasanan hizl
gelismeler, nano teknolojinin dogmasina yol acti ve cagimizin en O&ncelikli
konularindan biri oldu. Nanopargaciklar, ince filmler ve nanotiipler olarak elde
edilen malzemeler, gosterdikleri ¢ok ilging fiziksel Ozellikler ve boyutlarin ¢ok
kiiciilmesi nedeniyle teknolojiye cok bliyiikk bir kullanim alani sunmaktadirlar.
Yogun madde fizigi, kimya, miihendislik bilimleri, molekiiler biyoloji, genetik ve

malzeme bilimi gibi pek ¢cok alanda bu teknolojik gelismeden faydalanilmaktadir.

Nanoteknolojinin en Onemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir. Karbon
nanotilipler, 6nemli elektronik ve mekanik Ozelliklere sahip nano yapilardir.
Nanotiipler ¢elikten daha serttir ve plastik kadar esnektir. Enerjiyi simdiye kadar
kesfedilen tiim maddelere gore daha iyi iletirler. Karbon atomlari birbirine simsiki
baghdirlar ve sabit altigenler olustururlar. Nanotiipler, ayrilan atomun yerine baska
bir atom kaydirarak kendilerini onarirlar. Temel olarak, bir karbon nanotiipii tiipiin
icine girecek sekilde kivrilmis karbon atomlarindan olusur ve iki degisik bigimde
bulunur. Bunlardan ilki tek duvarli nanotiiplerdir ve tek biikiimlii karbonlardan
olusurlar. Tek boyutlu nanotiiplerde yiikseklik ve en yoktur. Bunun sonucu,
elektronlar bir yoriingede hareket ederler. Malzemedeki yariklarda, bozuk alanlarda
dagilmaz ve kaybolmazlar. Bu tek boyutluluk nanotiiplerin, 1s1y1 su ana kadar
bilinen, elmas dahil, tiim malzemelere gore daha iyi iletir. Fiber optiklerde de 15131
tasimakta benzersizdir. Tek duvarli nanotiipler, fiziksel egme ve biikmeye inanilmaz
derecede dayaniklidir. 120 derecelik agiyla egilmekte sonra hasarsiz olarak eski
durumuna gelmektedirler. Ikincisi ise ¢oklu duvarlardan olusan nanotiiplerdir ve bir

tiipiin baska bir tiipiin i¢inde oldugu yapilardir [23].

Serbest Elektron Lazerleri ile pek ¢ok alanda oldugu gibi nanoteknoloji alaninda da
uygulamalar gergeklestirilmektedir. Ornegin Jefferson SEL’de son yillarda hizla
gelismekte olan karbon nanotiiplerin iiretim ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu c¢alismay1
Jefferson Laboratuari, NASA ile beraber hayata ge¢irmistir. Yiiksek kaliteli, tek
duvarli karbon nanotiipleri, hava boslugu uygulamalarinin testi i¢in verimli bir

sekilde tiretilmektedir (Sekil 3.2)
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Sekil 3.2. Jefferson laboratuarinda SEL ile karbon nanotiip tiretimi

Jefferson SEL’ deki ultra hizli atmalar, klasik lazerlerden farkli olarak nanotiipleri
olusturmak icin direkt olarak reaktansi uyarir. Burada nanotiiplerin {iretiminin

gerceklesmesi materyal 1sitilarak gercgeklestirilir. Bununla birlikte nanotiiplerin

caplart SEL parametreleri tarafindan degistirilebilmektedir [24].

Resim 3.2. Mikro optik Fresnel mercekleri kullanilarak 12 mikron dalga boyunda
yapilan “laser micromaching” yontemi. Mikrometre skalasinda
nanometre boyutlu yapilar incelenebilmektedir.

Ayrica SEL kullanimi ile nano alanda kuantum yapilar tlizerine geleneksel
yontemlerle zor olan, temel fotonik arastirmalar1 ytiriitmek ve degisik metal yiizeyler
iizerinde  multifoton  indiikli =~ elektron  yaymmmi  gibi  arastirmalar
gerceklestirilmektedir. Bunun bir 6rnegini; spektrum 6l¢iimii ve kiitle spektroskopisi
icin yogun ve ayarlanabilir radyasyon kaynagi olarak uzak kizilotesi bolgesindeki
FELIX emisyonu, altin demet yapisin1 tanimlamak icin kullanmistir ve notr Aus,

piramit yapili notr Auyg ve piramit yapili Auyg belirlenmistir [24].
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IR bolgesindeki dalga boyu ayarlanabilir, atma uzunlugu ps ve yiiksek tekrarlama
frekansina sahip SEL kullanilarak, son zamanlarda {izerinde yogun olarak ¢alisilan,
ozellikle biyoteknoloji ve nanoteknoloji uygulama alanlarinda kullanilan ince
filmlerin olusturulmasi (PLD), elde edilen filmlerden hassas yapilarin {iretilmesi

amaciyla delme, yiizey isleme ¢alismalarinin yapilmasi da planlanmaktadir.

3.4. Kirmizialt1 Serbest Elektron Lazerinin Kimya Uygulamalari

SEL, kimya alaninda endiistriyel iiriin ve bilimsel arastirmalar i¢in kullanilmaktadir.
Kimyasal uygulamalar i¢in en 6nemli spektral bolge, titresimsel kizil6tesi (3—30 pum)
bolgesidir. KA SEL’den elde edilen radyasyon, kimyasal reaksiyonlar ve molekiiler
titresimlerin denetlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica yilizey kimyasinda KA SEL;
pump-probe deneyleri ve bircok yiizey caligmalarina (ylizey salinimi, yiizey
molekiillerinin zamana bagli yeniden dagilimi gibi) olanak saglar. Molekiillerdeki
titresimsel enerji transferleri {izerindeki caligsmalar, molekiiler titresimleri uyaran
yiiksek giiclii kisa atmalar gerektiren mod segici kimya gibi yeni bir dizi deney
tizerinde calismak i¢in olanak saglamistir. Orta kirmizialtt SEL ile silisyum (Si)
atomunun izotoplarina ayrilmasi da yine gergeklestirilen ¢aligmalardandir. Biitiin bu
uygulamalar fotokimya, mod se¢ici kimya, izotop ayirimi, ince film {iretimi gibi alt

basliklar altinda daha detayli olarak asagida anlatilmistir.

3.4.1. Fotokimya uygulamalari

Fotokimya, 1518in atom ve bilesiklerle etkilesimini inceleyen bilim dalidir.
Serbest elektron lazerleri fotokimya alaninda genel olarak; yogun madde ve gaz-faz
fizigi c¢alismalarnt  (3—5um), degisik ortamlardaki molekiillerim titresim
dinamiklerinin incelenmesi (3—90 pm), kiitle spektroskopisi i¢in iyon olusturmak

gibi arastirma alanlarinda kullanilmaktadir.

Pompa — Sonda deneyleri serbest elektron lazerinin fotokimya alaninda uygulandigi
tekniklerdendir. Bu teknik ile ultra hizli spektroskopik Olciimler yapilmaktadir.

Lazerlerin doku ve diger materyallerle etkilesmesinin anlagilmasi i¢in bu teknik
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gerekmektedir. Bu teknikte, Michelson interferometresi kullanilarak demet iki
atmaya ayrilir. Iki demet ayni pozisyonda es zamanli olarak 1s1ma yapmak
zorundadir. Bu ylizden komplike ve zaman kaybedici optik bir diizenek gerektirir.
Pompa atmasinin rolii, 6rnekte fiziksel ya da kimyasal degisiklikler olusturmaktir.
Pompalama, elektronik ya da titresimsel uyarilmis durumlar olusturarak fotokimyasal
tepkime indiikleyebilir. Bu da o6rnek sicaklifinda ani bir atlamaya sebep olarak
molekiilii daha biiyiik elektrik alanla polarize eder. Bir defa pertiirbe olan 6rnek daha
sonra durulacaktir. Ultra hizli spektroskopinin hedefi durulma siireclerini 6l¢mektir.
Sonda atmalar1 pek ¢ok yolla durulma siire¢lerinin goériintiilenmesini saglar. Durulan

ornek zamana bagimli sogurma ya da yansima gosterir [25].

KA-SEL’ in fotokimya alanindaki uygulamalarindan biri de serbest elektron lazeri
fotoakustik spektrometresidir (SEL-PAS). Bu uygulamada KA-SEL 1s1mnim kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Bu lazerin sogurulmasi ile hedef molekiiliin uyarilmasi
saglanir. Molekiiler parmak izi olarak bilinen 5~18 pum dalga boyu aralig1 oldukca
kullanighi bir araliktir. Ciinkii bu, ¢esitli molekiiler yapilarin genel sogurma
ozellikleri ile benzesmektedir. Bu yiizden fotokimya uygulamalarinda KA-SEL

spesifik molekiiler titresimlerin uyarilmasi ile ilgili arastirmalarda kullanilmaktadir

[11].

3.4.2. Mod secici kimya

1992°den bu yana nadir bulunan gaz matrisleri lizerinde c¢esitli arastirma projeleri
yapilmaktadir. Gaz ve siv1 fazdaki molekiillerdeki enerji gegisi calismalarinda, diisiik
frekansli  molekiiler modlara ulasabilen kaynaklarin varligiyla ilerlemeler
kaydedilmistir. Kinetikteki ¢caligmalar, molekiillerdeki titresimsel enerji transferlerini
icermektedir. Bu, molekiiler titresimleri uyaran yiiksek giiclii kisa atmalar gerektiren
mod-secici kimya gibi yeni bir dizi deney {lizerinde g¢aligmak icin yeni kapilar
agcmistir. (Ornegin formik asit ve nitromethane’m izotop segici multifoton

ayrisiminin gézlemlenmesi gibi)
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CLIO SEL’de, 4-12 pum aralifinda degisik sogurma bandlarinin etkinligi {izerinde ve
tamamen molekiiler titresimlerin uyarilmasina dayali yiiksek giic ve kisa atma
kaynaklar1 gerektiren yeni bir g¢aligma alani olan mod segici kimya iizerinde
calistimaktadir. Yine CLIO grubundan ¢ikan bir bildiride SEL kullanarak 10 °K
sicakliktaki bir Argon matrisindeki d, ethane izomerizasyonunun kinetik
calismalarinin gergeklestirildigi goriilmiistiir. Bu deneyde kullanilan 1smimin dalga
boyu 10 mikrondan uzundur. Ayrica bu islem mod-se¢ici kimya ¢alismalar1 i¢inde

Onerilmektedir.

Projeler farkli matrislerdeki organik molekiillerin durulma ve ayrismalar1 tizerindeki
caligmalar1 kapsamaktadir. Stanford’da yapilan ¢alismalarin onciiliik etmesiyle,
pump-probe ve foton yansima deneylerinin yani sira degisik ortamlardaki (kati, sivi)
molekiillerin titresimsel durulmalari iizerinde ¢alismak da miimkiindiir. Stanford da
SEL’1 bir s1v1 ve camda, kizilotesi foton yanki titresim c¢alismalarinda kullanmustir.
Bu 06zel deneyler 5,1 pum 1sinim kullanilarak yapilmaktadir. Bununla beraber,
medium g¢evresindeki titresim frekanslari yani diisiik frekans modlarinda, molekiilden
mediuma enerji gecis ¢alismalar arastirilmaktadir. Bu uzun dalga boylu deneyler

uzak- kirmizialti ps atmalar1 gerektirecektir ve sadece SEL kullanilarak yapilabilir

[8].

Mod segici kimya c¢aligsmalarinda, molekiiler titresimleri uyaran yiiksek giiclii kisa
atmalara ihtiya¢ duyuldugundan SEL’ler kullanilmaktadir. 4 pm ile 12 pm arasinda
kullanilan serbest elektron lazeri ile farkli matrislerdeki organik molekiillerin
durulma ve ayrigmalar1 lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Molekiillerdeki titresimsel
enerji transferlerinin incelenmesi yapilan diger calismalardandir. Bu ¢alisma igin
gerekli olan 3- 90 um dalga boyu araligi SEL’ den elde edilmektedir. Bu dalga boyu

aralig1 molekdillerin titresim 6zelliklerinin incelendigi araliga diismektedir [6].

3.4.3. izotop ayrim

SEL ile yapilan bagka bir ¢alisma da orta kirmizialt1 bolgede atomlarin izotoplarina

ayrilmasidir. Silisyum (Si) izotoplari, yeni elektronik cihazlarin gelisimi ile ilgili
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calismalara olanak saglamaktadir. Ornegin, Tokyo’ da bulunan FEL- SUT
merkezinde, kirmizialti aralikta SEL 1smmimmi kullanilarak silisyum izotoplarinin
ayrilmasi ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu ¢alisma i¢in 9—-11 um araliginda SEL 1s1m1m1
kullanilmaktadir. Kullanilan mikro atmalar 2 ps atma uzunluguna ve 5 Hz tekrarlama
frekansina sahiptir. Makro atmalar ise 2 ps atma uzunluguna ve 2856 MHz
tekrarlama frekansina sahiptir. Ilk olarak dogada kat: halde bulunan Si atomlar1 Ph-
SiF; bilesigine doniistiirlilerek gaz haline getirilir. Ph- SiF; gazi, iki ucunda pencere
bulunan, paslanmaz c¢elik bir silindir igerisine doldurulur. SEL 1sinim1 bu hiicre
igerisine mercekler yardimi ile odaklanir. Isimimin etkisi ile silindir igerinde
iyonlasma meydana gelir. Daha sonra kiitle spektrometresi kullanilarak gazin
icerisinde bulunan iyon haldeki molekiilden Si—28, Si—29 ve Si—30 lu Ph-SiF; ler
birbirinden ayristirilir. Bundan sonra kimyasal yontemlerle her Ph-SiFs; deki Si

izotopu ayristirilir [6, 26].
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Sekil 3.3. a. izotop ayrim sistem cihazi, b. Deney ¢iktis1

Sekil 3.3.a, Izotop ayrim deneyi icin kurulan cihazi ve elde edilen yapiy1
gostermektedir. Bu cihazin Gaz-Akis Dolasim Sistemi, ZnSe penceresinin SEL 151n1
ile 1smlanmasini saglayan bir reaksiyon zincirinin biitiinliidiir. Gaz Orneginin
dolagmasi i¢in bir havalandirma fani ve reaksiyon {iiriinleri arasindan segilenlerin
kaldirilmasi i¢in bir tuzaklama sistemi bulunmaktadir. Bu cihaz FTIR spektrometresi
donanimlidir ve reaksiyon lriinlerinin aninda gozlemlenebilmesi i¢in Q Kiitle sistemi

bulunmaktadir.
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SiF;X molekiillerinin multifoton ayrimlari lizerinde sistematik bir arastirma yapilmis
silikonun izotop ayrimi i¢in uygun ¢alisma materyali aranmistir. Sekil 3.3.b. 971 cm’
' dalga sayih SEL ile 1smlanan PH-SiF3’tin FTIR spektrumunun degisimini
gostermektedir. Diliz ¢izgi baslangic spektrumunu noktali ¢izgiler her 1 saatlik

1sinlama sonrasinda gozlemlenen spektrumlar1 gostermektedir [26].

3.4.4. ince film iiretimi

Ince filmler, elementlerin diisiik basingli bir ortam icerisinde buharlastirilmas1 ve bu
buharin daha diisiik sicakliktaki alic1 yiizey {lizerinde yogunlasmasi ile elde edilirler.
Filmin alic1 yiizey iizerinde biriktirilebilmesi i¢in; basing, kaynak sicakligi, alici
ylizeyin uygunlugu gibi bir¢ok sartlarin gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Buharlagmis olan atomlarin alic1 yiizeyde toplanabilmesi i¢in enerjilerinin yiiksek ve
sayilarinin da bir kritik seviyenin {istiinde olmas1 gerekmektedir. Cilinkii yiizeye gelen
atomlarin bir kismu yiizeyden yansirlar. Yalmz yiiksek enerjide olanlar ylizeyde
tutunarak ¢ekirdekler meydana getirirler. Sonradan gelen atomlarda bu ¢ekirdekler

etrafinda toplanarak diizgiin bir film tabakasinin olusmasi saglanur.

KA-SEL kisa siireli atmalarla hedef ylizeyinden plazma olusumuna olanak verecek
kadar enerjiye sahip olmasi nedeni ile bu uygulama icin tercih edilmektedir. SEL
1sinimin atmast, polietilen glikol de (PEG) bulunan O-H’ nin bag boyu olan 2,9 um’
ye ve C-H> 1m bag boyu olan 3,4 um’ ye ayarlanir. Bu dalga boyunda hedef
malzemeden kopmalarla elde edilen ince filmler, biyomedikal uygulamalarda
kullanilan ¢ok énemli bir polimerdir. Gerek iiniversitelerdeki arastirmalarda gerekse
endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Doku miihendisligi, ila¢ kaplama,
yluksek kaliteli ve stabilitede tek eleman olarak rezistanslar, enfraruj filtreler, optik ve
adi aynalar, yalitkan yilizeylere lehim veya kaynak yapilmasinda ve bazi yiizeylerin

korunmasi bu ince filmlerin kullanildig1 uygulamalardan bazilaridir [27].

KA-SEL ile ince film iiretiminde PLD ve MAPLE teknikleri kullanilmaktadir. Bu
teknikler KA-SEL ile fizik ve kimya uygulamalarinda kullanilan bazi teknikler

boliimiinde detayli olarak agiklanmugtir.
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3.4.5. Mikroskopi ve spektroskopi uygulamalar:

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarn, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin
Olclilmesi ve yorumlanmasidir. Giiniimiizde kullanilan spektroskopik yontemlerin
baslicalar1 sdyle siralanabilir: Ultraviyole-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi,
Floresans ve fosforesans spektroskopisi, Atomik absorpsiyon spektroskopisi, Atomik
emisyon ve atomik fliloresans spektroskopisi, Kizilotesi spektroskopisi, Niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, Kiitle spektrometresi, Yakin Alan
Mikroskopisi, Yariiletken Spektroskopisi ve Titresim Spektroskopisi gibi.

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromatdr) ve detektorden olusur. Detektorde elektrik akimina g¢evrilen optik
sinyal, bir kaydedici veya bir galvanometre ile dlgiiliir. Dalga boyu segicileri, 151k
kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda monokromatik 151k
elde edilmesini saglayan diizeneklerdir. Monokromator, filtreli fotometrelerde 1s1k
filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k prizmasidir. Ornek iizerine gonderilen 151310
daha monokromatik olmasin1 saglamak i¢in bazi spektrofotometrelerde c¢ift
monokromator kullanilir. Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin
yapilacaglr dalga boyunu kararlagtirmak icin absorpsiyon spektrumunu bilmek
gerekir. Bunun i¢in, maddenin 1 molar ¢ozeltisinin ¢esitli dalga boylarindaki
absorbans degerleri Olgiiliir. Coziicliniin ve ¢ozeltide bulunan baska tiirlerin 15181
absorplamadigi, Lambert-Beer esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarh
bicimde yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan sonra analizi yapilacak
maddeyi iceren ve derisikleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki
absorbans (A) degerleri ol¢iiliir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen derisiklerine
kars1 grafige gegirilir. Standart ¢ozeltilerin bilinen derisiklerine karst A degerlerini
grafige gecirmek suretiyle elde edilen dogruya da kalibrasyon dogrusu denir.

Nicel analiz, kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu bdlgede yapilir. Derigimi
bilinmeyen 6rnegin A degeri Ol¢iiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik
gelen derisim saptanir. Cozelti icersindeki bir bilesen Beer yasasina uyar, yani

konsantrasyon ve absorbans degerleri arasinda lineer bir iliski bulunmaktadir [25].
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Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket i¢cinde olduklarindan, molekiiliin
Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak kisalip uzamasina veya molekiildeki agilarin periyodik
olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar. Molekiillerde ortaya ¢ikan
titresimler gerilme ve egilme hareketlerini olusturur. Kati Orneklerin dagilmis
yansima degerleri NIR spektrometresi ile yapilan ¢ok ayirt edici bir dlglimdiir.
Dagilmis yansima da kati pargaciklarin neden oldugu sagilma ve absorbans sinyalin

yogunluguna etki etmektedir [8].

3.5. KA-SEL’in Diger Kullanim Alanlan

KA-SEL ile fizik ve kimya disinda pek ¢ok alanda da ¢aligmalar
gerceklestirilmektedir. Bunlardan ilk siray1 tip ve medikal uygulamalar almaktadir.

Bunun yaninda sanayi ve askeri alanda da uygulamalar: vardir.

Elde edilen kirmizialti 1igmmimi yakin kirmizialti bolgeden yiiksek mikrodalgalar
arasinda yer alan THz bélgeyi kapsamaktadir. Bu dalga boyu araliginda yapilarin
titresim frekanslar1 ile uyumlu olmasindan dolay1 proteinlerde, enzimlerde, hiicre
cekirdeklerinde ve dokularda titresimlerin rezonant uyarilmalar ile ilgili ¢alismalar
yapilabilmektedir. Diger 6nemli bir aragtirma alani ise insan dokularinin sogurma
karakteristiklerinden yola ¢ikarak arastirilan medikal uygulamalardir. Goriintiilleme

teknikleri bu uygulamalara bir 6rnek olarak verilebilir.

Biyomedikal calismalarda, damar tikanikligi tedavisi i¢in yapilan c¢aligmalar basi
cekmektedir. Damarlarda bulunan kolesterol esterlerinin ayrilmast SEL’ de yapilan
onemli bir biyomedikal uygulamadir. Bunun disinda, dokudan secgilen bdlgenin
kesilip ¢ikarilmasi lizerine de g¢aligmalar yapilmaktadir. Bu uygulamalarda SEL
ayarlanabilir dalga boyuna ve kisa atma yapisina sahip olmasi 6zellikleri ile 6ne

cikmaktadir.

Biyolojik malzemeler iizerinde kesikli doku ¢alismalar1 Eliel ve grubu tarafindan

incelenmistir. Ik olarak 2,7- 6,8 um dalga boyu araliginda Vanderbilt
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Universitesinde yapilan bu ¢alisma FELIX SEL kullanilarak 10- 100 pm dalga boyu
araligina genisletilmistir. Domuz korneast lizerinde bir doku kesisi ¢aligmasi
yapilmistir. Daha sonra bu c¢alismalar dis minesinde 9,5 mikronda hidroksiapetit
kristali lizerinde basarilt sonuglar vermistir. Kullanilan 1smmim ile bedensel ve
molekiiler diizeyde cerrahi yontemlerin gelistirilmesi ve anlasilmasi {izerine
calismalar yapilmaktadir. Bunun disinda hiicreleri ve hiicre organellerini kontrol
eden, Ornegin kas kasilmalarina ve gevsemelerine neden olan biiyiikk proteinlerin

dinamikleri incelenmektedir [11].

Ossof ve Reinisch, Vanderbilt SEL’i, kemiklerin ve dokularin basarili bir sekilde
kesilmesi c¢aligmalarinda kullanmaktadir. SEL’ in dalga boyu ve atma yapisi
dokularin kesilerle temizlenmesi i¢in uygundur. Goz iizerine g¢aligmalar da yine
medikal alanda yapilan diger bir uygulama alanidir. Vanderbilt SEL, korneadaki
cerrahi caligmalar i¢in bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Bu grup, cesitli goz

dokularinin kirmizialti sogurma spektrumunu incelemektedir.

Vanderbilt SEL kullanilarak biyoloji alaninda da ¢esitli arastirmalar yapilmaktadir.
Si0y’ deki titresim modlarinin ps siiregte durulmalar1 pompa- sonda deneyleri ile
arastirilmaktadir. Edwards ve calisma grubu tarafindan, biyoloji ve tip alanindaki
SEL uygulamalar1 i¢in maruz kalinacak dalga boyunu tanimlamak i¢in ¢aligmalar
yapilarak, kirmizialtt mikroskopi teknikleri arastirilmaktadir. Kirmizialti
spektroskopi, mineral yiizeyleri gibi agir metal bilesenlerinin dogal ara yiizlerle
molekiiler etkilesimini belirlemede ¢ok yararli bir tekniktir. ELBE de bu ¢alismalara
yer verilmektedir. Spektrumda 6rnek igerisinde mevcut olan metal elementlerin ve

sogurma sirasinda sekillenen molekiil komplekslerin yapisinin belirlenmesi saglanir

[6].

Molekiiler miihendislikte de KA-SEL’in, kompleks molekiillerin kontrollii
parcalanmalar1 i¢in segici ve net baglarla molekiillerin ayrilmasi, biyolojik
molekiillerde kiitle spektrometresi ve dogrudan kimyasal yoriinge yollarinin

incelenmesinde kullanilmasi planlanmaktadir.
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3.6. KA-SEL ile Fizik ve Kimya Uygulamalarinda Kullanilan Baz1 Teknikler

Bu boliimde KA-SEL kullanilarak fizik ve kimya alanindaki uygulamalarin
gergeklestirilmesinde kullanilan Lazer Depolama Islemi (PLD), Kirmizialti Matris
Yardimli Lazer Desorpsiyon/lyonlasmali Kiitle Spektroskopisi (IR MALDI MS),
Kirmizialti Matris Yardimli Atmali Lazer ile Buharlastirma (IR MAPLE),
Kirmizialt1 Rezonans Artirict Coklu Foton Iyonizasyonu (IR REMPI), Yiizey Etkisi
Artinlmis  Lazer Desorpsiyon/lyonizasyon Kiitle Spektrometresi (SELDI),
Kirmizialti Serbest Elektron Lazeri ile Fotoakustik Spektroskopi (SEL-PAS) gibi

yontem ve teknikler arastirilarak agiklanmustir.

3.6.1. Lazer depolama yontemi (PLD)

Lazer depolama yonteminde, ince film hazirlama isleminde lazerin madde ile
etkilesmesinden yaralanilir. Bu teknik, piiriizsiiz ve kararli yiizeyler saglar. Lazer
depolama islemi, vakum odas1 igerisindeki hedefe yiiksek giicte lazer tutulmasi ile
gerceklesir. Lazer tutulmasi, hedefteki malzemenin buharlasarak, alttas iizerine
kaplama yapilabilmesini saglar. Bu islem ¢ok yiiksek basingli vakum ortamlarinda
veya bir alt gazm bulundugu ortamda yapilabilir. Ornegin, oksijen, oksit kaplama
islemlerinde kullanilir. Lazer demeti, hedefe ulastiginda, enerji hedef tarafindan
absorblanarak termal enerjiye cevrilir. Buharlasma olusur ve plazma ortaya cikar.
Plazmanin igerisinde ¢ok yiiksek enerjili pargaciklar vardir. Bu parcaciklar, sicak
alttas lizerinde birikerek film tabakasini olusturur [28]. Sekil 3.4° de PLD’ nin

sematik gosterimi verilmistir.
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Liazer

Yakum Odas

Sekil 3.4. PLD’nin sematik goriiniimii

PLD islemi 4 evrede incelenebilir. ilk olarak lazer ile hedef malzemeyi
buharlastirarak, plazma olusturulur. Arkasindan plazmanin yiiksek enerji ile
yiiklenmesi saglanir. Uciincii olarak kaplanacak yiizeyde, biriktirmenin baslamasi
gerceklesir. Son olarakta filmin alttag lizerinde biiylimesi ile islem sonuglanir. Bu
evrelerden ilkinin mekanizmasi su sekildedir. Lazer ile yiizeyden atom
buharlastirmak ¢ok kompleks bir islemdir. Atomlarin yiizeyden sokiilmesi,
buharlastirma ile yapilir. Malzemelere gore, lazer demetini ylizeyden ne kadar derine
gecirebilecekleri degiskendir. Cogunlukla bu mesafe 10nm civarindadir. Ortaya
cikan elektronlar, lazer 1sininin olusturdugu manyetik alan igerisinde toplanirlar ve
alttas ile hedef arasinda enerji gecisine neden olurlar. Hedef yiizeyin enerjisi artar,
sicaklig1 artar ve malzeme buharlagmaya baslar. Plazma icerisindeki sicaklik 10000
K civarindadur. ikinci evrede, plazma dinamigi, yani buharlasan malzemenin alttasa
tasinmas1 saglanir. Plazmanm islevi 3 adimda gerceklesir. Ilk olarak vakum
boliimiinde, plazma ¢ok dar ve uzunlamasina yonlenmistir. Bu evrede, alt gazlar ile
sactirma olusmaz. Orta bolgede, diisiikk enerjili parcaciklardan, yiiksek enerjili
iyonlarin ayrilmasi goézlenir. Yiiksek basingli bolge ise buharlastirilan malzemenin,
difiizyona benzer sekilde, tasindigi ve sactirildigr bolgedir. Alt gaz bu bolgede,
biriktirilen filmin stokiyometrisini belirler. Ugiincii evre ise kaplanan filmin
kalitesinin belirlendigi ve en Onemli olan evredir. Yiiksek enerjili pargaciklar
hedeften koparilip, alttas iizerine gonderilirken, bazi pargaciklar yiizeye zarar
verebilirler ve filmin kalitesinin bozulmasina yol agabilirler. Alttastan sagtirilan
partikiiller ve hedeften koparilan atomlar, yogunlasma i¢in gerekli toparlanmay1

saglarlar. Yogunlagma gerekli seviyeye ulastiktan ve sicaklik gerekli degere
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yukseldikten sonra alttag lizerinde film biiylimeye baglar. Dordiincii ve son evrede,
filmin biiylimesi incelenir. Filmin kristalize biliylimesi cesitli faktorlere baglhidir.
Bunlar, yogunluk, enerji, buharlagtirilan malzemenin iyonizasyon derecesi ve
sicakliktir. PLD kaplamada, plazma boyutu, elektron demeti yonteminden daha
kiiciik ve yogundur. Bu yliksek yogunluklu plazma bdlgesi, filmin diizgiinliiglinii
arttirir. PLD kaplama bu ylizden en diizgiin filmlerin elde edilebildigi kaplama
tiiriidiir. Ancak bu teknik sadece basit bilesiklerde kullanilmaktadir. Bu olumsuzluk

MAPLE teknigi ile ¢oziime kavusturulmustur [28].

3.6.2. Kirmiziali  matris yardimh lazer desorpsion /iyonlasmah Kkiitle

spektroskopisi (IR MALDI MS)

MALDI-MS 1980’lerin sonunda Tanaka (Japonya) ve Hillenkamp/Karas (Almanya)
tarafindan gelistirilmis biyomolekiillerin analizi i¢in kullanilan bir tekniktir. Protein,
peptit, oligoniikleotit, oligosakkarit, ilaclar, metabolit sistemler ve sentetik
polimerlerin analizinde kullanilir. Yiiksek molekiil agirliklarina sahip maddelerin,
ozellikle proteinler, peptitler ve DNA zincirleri gibi biyomolekiillerin ve bunlarin
kovalent olmayan komplekslerinin, yumusak iyonlagsma o6zelligi sayesinde
par¢alanmadan incelenmesine de olanak saglamaktadir. MALDI diisiik
konsantrasyon ve diisiik molekiil agirlikli proteinlerin yiiksek 6zgillik ve
duyarlilikta ayirimini ve tayinini miimkiin kilmaktadir. MALDI sisteminin avantaji
yuksek kiitle analizi, diisiik giirtiltli, yiiksek duyarlilik, az 6rnek tiiketimi, kisa 6l¢iim

zamani ve minimum par¢alanma saglamasidir [29,30].
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Sekil 3.5. MALDI MS’ in sematik gosterimi

Sekil 3.5.’de MALDI MS’in sematik gosterimi verilmistir. Bu yontemde sekilde
gosterildigi gibi peptid analiti MALDI plaginda uygun matris iginde ko-
kristalizasyona ugrar. Daha sonra plaka lazer tarafindan isimna maruz birakilir.
Boylece lazer enerjisini absorbe eder ve absorbe edilen enerji yiizeyden analite
transfer olur. Analit iyonize hale geger ve iyonlar kiitle analiz birimine aktarilir.
Enerjiyi pompalamanin en iyi yolu lazer isinlamasi yapmaktir. Bu nedenle lazer
dalga boyunu giiclii sekilde absorblayacak bir madde matris olarak segilir. En uygun
matris maddesi aromatik molekiillerdir [31]. Sekil 3.6. da bu yontemde kullanilan

matrisler gosterilmistir.
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Sekil 3.6. MALDI MS i¢in kullanilan matris 6rnekleri
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Diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin kiitleleri, matris bilesiginin ve analit iyonlarinin
arasindaki karismadan olusan molekiil agirligina benzerdir. Bu karisma durumu
MALDI ‘nin duyarliligini azaltabilir. En uygun kosullar altinda bu, kiigiik
iyonlardaki karigma analit sinyali, matris sinyalini astiginda bulunabilir. Bu yiizden

matris se¢imi onemlidir.

IR- MALDI kiitle spektrometresi tizerine ilk deneyler, diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerin analizinde serbest elektron lazeri kullamlarak yapilmistir. Ornegin;

Serbest elektron lazeri kullanarak, 3 x#m ve 6 pm bdlgelerinde Ethylenedi-

aminetetra asetikasit (EDTA) ve fosfat tuz 6rneklerinden kiitle spektrumlar1 elde
edilmistir. EDTA’dan almman IR MALDI degerlerinin ayarlanan degerlerle
karsilastirilmast yapilmis ve birbirine yakin bulunmustur. Daha sonra ayarlanabilen
SEL lazerleri ile secici olarak matrisin veya kristal MALDI numunesi igeren atik
suyun, Ozel titresim modlar1 uyarilmistir. Bu 6zel titresim modlarinin uyarilabilmesi
ile de EDTA i¢in IR-MALDI nin buharlagsma ve iyonizasyon mekanizmalarinin
belirlenmesi saglanmistir. Yine yakin zamanda IR-MALDI ile gelistirilen yiiksek
performansli ince tabaka kromatografisi (HPTLC) calismalarinda fosfolipit

karisimlarinin analizi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir [31,32].

Sekil 3.7 de sitokrom-C’nin succicic asit igerisinde ki IR-MALDI spektrumu
gosterilmektedir. Bu spektrum da yiiksek verim ile iyon depolandigi

gosterilmektedir.

Yosunluk

1000

Sekil 3.7. IR-MALDI spektrumu
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MALDI 1s1masi1 biiyiik kristallerden olusan ornekleri, mikro-kristal 6rneklere gore
daha iyi gozlemleyebilmektedir. IR MALDI, diisiik molekiil agirlikli kati, s1v1 ve atik
karigimlarin - analizi i¢in potansiyel olarak gii¢lii bir tekniktir. SEL’ in
ayarlanabilirligi, MALDI-MS’in, metal-ligand bilesikleri olarak tanimlanan zayif
karakterli 6rneklere uymasini saglar. Kiiciik metal — organik molekiiller ve 6zellikle
karboksilik alkali bilesikler biyolojik islemlerde, araylizey fiziginde, kimyada ve

kiitle spektrometresinde dnemlidir.

Ucus zamanl: kitle spektroskopisi MALDI TOF MS

MALDI-TOF proteinleri peptid kiitle parmak izi ile tanimlayan bir tekniktir. Bu
teknikte ornekler kiitle spektrometresine pasif bir probla sunulur. Enerji absorbe eden
bilesik, lazer enerjisini termal enerjiye ¢evirir ve desorpsiyon/iyonizasyon islemini
kolaylastirir. TOF’da reflektron bir grup halkasal lensten olusur ve bunlar bir y1gin
halinde bulunurlar. Siirekli artan yiliksek bir potansiyel, halkalara uygulanir.
Reflektron biriminde iyonlar yiiksek kinetik enerjiyle ivmelendirilir. Iyonlar ugus
tiipi boyunca hiz farklhiliklarmma gore ayrilir. Detektére c¢arpan iyonlar
kuvvetlendirilerek sayilir. Hareket aninda her peptid bir paket iyonla temsil edilir. Bu
iyonlar dar bir araliktaki kinetik enerjiye yani hiza sahip olarak hareket ederler. Hizli
hareket eden iyonlar reflektrona ilk ulasanlardir. Sahip olduklari yiiksek kinetik
enerjiden dolay1 reflektronda daha fazla ilerlerler. Kinetik enerjileri sifir oluncaya
kadar bu hareket devam eder. Bu arada diger iyonlar da reflektrona giris yaparlar. Bu
iyonlar yonleri degistirilmeden 6nce reflektron icinde daha az mesafe kat ederler
(kinetik enerjileri daha az olanlar daha c¢abuk sifir noktasina ulagirlar). Bunun
sonucunda yavas hareket eden iyonlar, iyon paketinin Oniindeyken hizli hareket

edenler arkasinda kalir [30].
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Sekil 3.8. TOF ¢oziimleyicinin sematik gériiniimii

Molekiiller, aynmi yiike sahip olduklarinda kiitleleriyle orantili bir hiza sahip
olacaklardir. Genel olarak MALDI’de peptidler +1 yiikliidiir. Peptidler, kiitlelerine
gbre ucus tliplin i¢inden gecerler ve farkli zaman araliklarinda detektore carparlar.
Kiitle spektrometresi verileri kolayca m/z oranina donistiiriir. Jel elektroforezinden
izole edilen proteinler; enzimlerle parcalanir, tuzlarindan arindirilir. Kristalizasyon
icin doymus matris solusyonu iceren MALDI plagina aktarilir. Daha sonra lazer 1511
uygulanir. Hizli enerji transferiyle plaka yiizeyinden iyon firlatilir ve peptidleri gaz
fazina dontstiiriir. MALDI plagma +20 ile +30 kV’larda yiiksek voltaj uygulanir.
Pozitif yiiklii peptidler ugus tiipiiniin agzina dogru hizlanir. Peptidler agiz kismina
(z/m)"? orantili bir hizla ulagirlar. Peptidler agiz kismum gegtikleri anda hepsi ayni
kinetik enerjiye sahiptir. Ancak farkli kiitleden dolay1 ayn1 hiza sahip degildir. Kiigiik
kiitleli iyonlar once detektore carpar ve sinyal kaydedilir. Veriler bilgisayar

ortaminda degerlendirilir.

Yukarida agikladigimiz TOF ¢alisma sistemini asagidaki esitlikler ile agiklayabiliriz
[30].
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Ep = potansiyel enerji
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z = iyon yiki
e=1,6.10" yiik

V = hizlandirma voltaj1
v =1iyon hizi

d = ugus tiipti uzunlugu

t = iyonun dedektore varis zamani [30]
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3.6.3. Kirmizialti matris yardimh atmah lazer ile buharlastirma (IR MAPLE)

MAPLE, lazer ile maddenin etkilesmesine dayandirilan yeni bir depolama teknigidir.
Bu teknik kiiciik ve biiyik molekiil agirlikli tiirleri, ozellikle polimer ve
biyomalzemeleri yogun fazdan buhar fazina aktarmak i¢in gelistirilmis tahribatsiz bir
mekanizmaya sahiptir. MAPLE tekniginde, bir ¢6ziicii i¢inde ¢oziinmiis olan
malzemeden olusan hedef dondurulur ve lazer kullanilarak buharlastirilir. Lazerin
hedef ile etkilesimi ile materyal, plazma haline gelir ve bazi elementler basit
inorganik bilesikler seklinde yeniden yapilanir. Yiiksek enerjili lazerin akict olmasi,
hem foto termal ayrisimlara neden olurken, hem de daha karmasik organik kisimlarin

transferini miimkiin kilmaktadir [28].

Donmus Omek

R W
LA L L L RS

Sekil 3.10. MAPLE tekniginin sematik gériiniimii

Sekil 3.10.” da MAPLE teknigi sematik olarak gosterilmistir. Bu teknik temelde su
asamalar1 igermektedir. ilk olarak coziiciiyle etkilesmeyen ve buharlasabilen bir
seyreltik madde olusturulur. Bu madde siv1 azot sicakliginda dondurulur ve lazer
1s1n1 ile dondurulmus maddeye 1simnlama yapilir. Daha sonra ¢6ziicii tarafindan lazer
1511 emilir ve termal enerjiye doniisiir. Coziinen madde hedefin Oniine yerlestirilen
uygun bir ylizey lizerinde toplanir. Ayrica, MAPLE teknigi uygulanirken bilesigin,
secilen lazer 1smin1 absorbe etmediginden emin olunmalidir. Fakat ¢oziicii lazer
1sinin1 absorplar. Boylece lazer 1simn1 hedefe ulastiginda, c¢ozelti buharlastirilir ve
matris vakum sistemi tarafindan toplanir ve bosaltilir. Sonug olarak, sadece uygun

materyal molekiillerinin madde iizerine toplanmasi saglanir. Bu tip tahribatsiz bir
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teknik olan MAPLE ile, kompleks kimyasal yapilardaki ( organik, biyoorganik
molekiillerin, diizenli bilesiklerin ve polimerlerin) depolama problemleri

¢Oziimlenmis olmaktadir [33].

MAPLE teknigi SEL ile birlikte ince film seklindeki polianilinlerin biiyiitiilmesinde
veya gozlemlenilmesinde basartyla kullanilmaktadir. Polianilinin, hava ve nem
varliginda oldukca kararli olmasi ve elektriksel 6zelliklerinden dolay: sarjli piller,
diyotlar ve transistorler gibi elektronik sistemlerde yaygin kullanim alani bulan
iletken bir polimer olmas1 da bu calismalar1 6nemli kilmaktadir. Iletken polimer
yapilarin  6zelliklerinin MAPLE yoOntemiyle incelenmesi pil, biyosensorler,
uyusturucu maddeler, gaz aymrma ¢eperleri, elektrokimyasal kapasitorler,
elektromanyetik radyasyon kalkani, transistorler, polimer-polimer heterojunctionlar
gibi yapilarin kullannminda aktif rol oynamistir. Ayrica polianilinler 6nemli elektro-
iletken oOzelliklere ve IR araliginda yiiksek sogurmaya sahiptir. Ayn1 zamanda
kimyasal etkilesimleri elektrik sinyallerine dontstiirebildiginden dolay1 gaz
sensorlerinde de kullanilmaktadir. Bu smiftaki materyaller son zamanlarda
tanitilmaktadir ve 2000 yilinda bu alanda Shirakawa, Heeger ve Mac Diarmid

yaptiklari ¢alisma ile Nobel 6diilii almiglardir.

Incefilm ve nanoyapilar seklinde polianilinler elde etme yontemleri oldukga
karmagiktir. Hem alttas yiizeyinde hem de polimerin kendi iginde fiziksel ve
kimyasal 6zel islemler gerektirir. Ancak ince filmler ve nanoyapilar seklinde
polianilinler elde etmek icin MAPLE teknigi basar1 ile kullanilabilmektedir. Ciinkii
deneylerde kullanilan, alana diisen enerji miktari, ince filmlerin alttastaki genis
alanlar1 kaplamasi, film biiylitme boyunca kullanilan maskelerin kullanimi ile
yapilmis iletken benzer kaliplar MAPLE teknigini bu ¢alismalar i¢in uygun
kilmaktadir [33].

Son 20 yillik dilimde ince film olarak CdS materyallerin 6nemi artmaktadir. Bu
materyaller; ledlerde, enerji donilisimiinde ve depolanmasinda ve lineer olmayan
optik gibi uygulama alanlarinda gereklidir. Kadmium incefilm depolamasi icin

MAPLE teknigi kullamlmaktadir. [Cd{SSi(O-Bu');}(S:CNEt,)], ince filmi silikon
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tizerine CdS katmanlart MAPLE teknigi ile katkilanmaktadir. MAPLE disinda da
CdS tabakalar1 elde etmek i¢in bir¢ok yontem vardir. Bunlar; kimyasal buhar
depolama yontemi, yeni bir teknik olan PLD yontemi gibi tekniklerdir. Ancak bu
teknikler ya hafif ve kontrollii sartlarda optoelektronik incefilm aygitlarinin
iiretiminde, ya da sadece basit bilesiklerde kullanilabilmektedir. Boyle zorluklari
ortadan kaldirmak i¢in lazer ile maddenin etkilesmesine dayandirilan yeni depolama
teknigi MAPLE gelistirilmistir. Bu teknik kii¢iik ve biiyiik molekiil agirlikli tiirlerin

yogun fazdan buhar fazina aktarmak i¢in uygun bir mekanizma saglamaktadir [28].
3.6.4. Kirmizialti Rezonans Artirict Coklu Foton Iyonizasyonu (IR-REMPI)

IR-REMPI tekniginde, SEL’in ayarlanabilirliginden, mikro saniye olgegindeki
etkisinden ve yiiksek enerjisinden faydalanir. ilk IR-REMPI deneyleri, i¢i bos kiire
seklindeki karbon molekiillerini incelemisken, teknik sonralar1 biyomolekiilleri, gaz
fazindaki kompleksleri arastirmak i¢in kullanilmistir. Genelde gaz faz
spektroskopisinde gerceklestirilen deneyler, numunenin ¢ok diisilk sogurulmasi ile
karakterize edilmektedir. Tespit etme sistemi, tiiriin ayrilmasina veya iyonize
edilmesine dayanir. Bu durumda lazer akicilig1 lizerinde kuvvetli bir lineer olmayan
bagimlilik vardir. Bu yiizden FELIX bu uygulama i¢in tipik olarak 1 GHz modunda
calisir [35].

Sekil 3.11°de rezonans iyonizasyon spektroskopisi gosterilmistir.

=

"

_M

Iyon
alamm

Foton enerjisi

Sodrmn

Sekil 3.11. Rezonans iyonizasyon spektroskopisi

55



IR-REMPI ile ilk fulleren deneylerinde, C¢p molekiilleri igsel enerjileri 19,2 ym

rezonans frekansinda 3540 eV’a kadar uyarilir. Bu i¢sel enerjide Cgp molekiilleri bir
elektronun termiyonik emisyonuna maruz kalir ve Ce iyonu kiitle spektrometresi ile
cok hassas olarak tespit edilir. SEL dalga boyunun bir fonksiyonu olarak bir tiiriin
kiitle spektrumunun kaydedilmesi, dogal molekiiliin IR spektrumunun o6lgiilmesine

imkan verir.

Nanokristallerde de IR-REMPI teknigi ¢cok genis bir aragtirma imkani saglamaktadir.
FELIX’te IR-REMPI teknigi kullanilarak titanyum karbiiriin IR spektrumu o6l¢iilmiis
ve daha onceden Onerilen TigCi,’nin metallo-carbonhedrenes (Met-Cars) yapisi ve
Ti;3C14’lin nanokristal yapisina iliskin deliller bulunmustur. Met-Cars, karbona ¢ok
sayida, tek kafes benzeri yap1 ve ¢oklu kafes yapiya benzeyen, benzersiz stkiyometri
ile karbona baglanmis, erken doniisiim metallerinden meydana gelir. Daha biiyiik
TiC kiimelerinin IR spektrumlariin, Ti;3C;4’lin IR spektrumuna benzemesi gosterir
ki daha biiyiik kiimelerde nanokristal yapiya sahiptir. Degisik boyutlarin dalga boyu
spektrumu Sekil.11°de gosterilen karigik spektrumda toplanmistir. Bu sekilde 20,1
um de yaklasik 1,8 4 m genisliginde giiglii bir pik vardir. Cok dikkat ¢ekicidir ki
AGB sonrasi1 objelerin IR spektrumunda 20,1 g m de belirgin bir durum hakimdir.

Bu durum ayni1 profil ve ayn1 dalga boyuna sahip tiim kaynaklarin IR spektrumunda
bulunmaktadir. SAO 96709 AGB objesinin kirmizi 6tesi uzay gozlemevi (ISO)
uydusu tarafindan alinan emisyon spektrumu da yine Sekil.11’de karsilastirma amaci
ile gosterilmistir. Bu 20,1 g m durumu yildizsal evrimin AGB sonrasi donemine
Ozgidiir ve diger evrimsel donemlerin hi¢birinde objeler i¢in gézlenmemistir. Bu
sonuclar, diisik yogunluklu yildizlarin evriminin son donemlerinin anlasilmasi

acisindan 6nemlidir ve SEL lerin astrofizige 6nemli bir katkisini gosterir [35].
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Sekil 3.12. IR-REMPI spektrumu

Sitozin ve farkli tiirevleri’nin (1 metil sitozin ve 5 metil sitozin gibi ) spektrumlari,
farkli frekanslarda IR-REMPI spektrometresi kullanilarak alinmistir. Sitozin DNA ve
RNA'daki azotlu bazlardan biridir. Sitozin, DNA ve RNA'da guanin ile ii¢ hidrojen
bag1 kurarak bir baz ¢ifti olusturur, ancak kararsiz bir yapiya sahiptir.Sitozin ve farkl
tirevlerinin gozlemlenip bu yapilarin net 6zelliklerinin anlasilmasi i¢in IR-REMPI

spektroskopisi basari ile kullanilmaktadir [36].

IR-REMPI teknigine alternatif olarak, uyarma durumunda meydana gelen bir
degisikligi incelerken, tiiriin bilesiminde meydana gelecek degisikligin IR
spektrumunun kaydedilebilmesinde kirmizitesi ¢oklu foton ayirmasi (IR-MPD)
teknigide kullanilmaktadir. IR-MPD metodu, lazer 1s18inin bir kiimenin IR aktif
modu ile rezonant olmasini ve kiimenin bir veya daha fazla fotonu emmesini
gerektirir. Eger bu enerji depolamasi kompleksin ayrilmasina yol acarsa, kiitlesel
spektrometrik yogunluklar1 diisecektir. IR bosaltma spektrumlari, FELIX SEL
sisteminin dalga boyunun bir fonksiyonu olarak iyon yogunlugunun kaydedilmesi ile
olusur. IR-MPD spektroskopisi i¢in orta IR dan uzak IR bdlgelerine genis bant
ayarlanabilirligine ihtiya¢ vardir. Bu nedenle, SEL kullanimi1 ile pek ¢ok c¢alisma
basar ile gerceklestirilebilmektedir [35].
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3.6.5.Ylizey etkisi artirilmis lazer desorpsiyon/iyonizasyon kiitle spektrometresi
(SELDI)

SELDI; 1990’larin basinda, T. William Hutchens ve Tai-Tung Yip tarafindan
gelistirilen, protein karigimlarinda kiitle spektrometresi analizi i¢in kullanilan, bir
iyonizasyon yontemidir. YOntem; biyocip lizerinde kimyasal olarak modifiye edilmis
yiizeye, selektif olarak absorbe edilen ilgili proteinlerin affinite esasli kiitle

spektrometrik yontemle analiz edilmesine dayanmaktadir [29].

-l Lazer

T
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Gl ol el el Ml

Sekil 3.13. SELDI tekniginin sematik goriiniimii

SELDI MS, MALDI MS ile hedef yiizey iizerinde lazer matris ile birlikte kristallesen
orneklerin iyonlastirilmasi esasina dayanmasi bakimdan benzerdir. Ancak, SELDI
igindeki protein ¢ip kromatografik yiizeyi, MALDI nin hedef yiizeylerinin aksine,
proteinlerin spesifik 6zelliklerine gore karmasik karisimlardan ayrilmasi icin essiz
olarak dizayn edilmistir. Ayrica SELDI de eklenen matris solusyondan sonra
proteinler lazer ile iyonlastirilir ve TOF MS ile de proteinlerin molekiiler agirliklar
Olctiliir. SELDI teknolojisi kisaca, on islem gerektirmeksizin, minimal miktarda
biyolojik sivi ile klasik kati faz ekstraksiyon kromotografisinin, direkt lazer
desorpsiyon iyonizasyon kiitle spektrofotometrik Ol¢iimii ile kombine edilmesi

temeline dayanmaktadir [37].



59

SELDI MS ile protein analizine yonelik pek cok uygulama basari ile yapilmaktadir.
Bunlardan birkaci; protein ailelerinin biyokimyasal ve kimyasal karakterlerini
anlamak, yiizeyde proteinleri yakalamak ve yakalanan proteinleri TOF MS veya
MS/MS ile analiz etmektir. SELDI-TOF-MS’in gelistirilmesi ile serum ve idrarda
hepsidin 6l¢iimii daha hizli basit ve erisilebilir olmus, antikor ve antijen iiretiminde

karsilagilan zorluklarin da 6niine gecilmeye calisilmistir.

SELDI TOF MS glikozile ve fosforile’yi tanimlamada etkilidir. Genellikle
glikozilasyon proteinleri SELDI TOF MS tarafindan analiz edildigi zaman genel bir
pik verir. Daha sonra seker grubunun molekiiler agirligt TOF MS spektrumu
karsilagtirilmas1 sayesinde belirlenir. Bir diger 6nemli uygulama proteinlerin
fosforilize hallerini ¢alismak i¢in SELDI TOF MS in kullanimini igerir. Bu proteinler

genetik bilgi aktarimi sinyali igerdikleri i¢in olduk¢a 6nemlidir [38].

Tanimlanan popiilasyon gruplarindan protein kaliplarini saptamak i¢in SELDI
kullanilmaktadir. Burada, kan ve doku Ornekleri hastalardan alimir ve farkli
kimyasallar ile farkli protein ¢ip dizilimleri ilizerine dagitilir ve protein profili elde
edilir. Protein ¢ip dizilimi yiizeyleriyle proteinlerin etkilesimleri sayesinde farkli
popiilasyon gruplarini arastirarak, tek protein ifade profilleri iiretilir. Biomarker
Patterns Software gibi istatistiksel programlar kullanarak ta 6zel pattern ayirt edilir.
Sonuglar kliniksel tani olarak hastaligin asamasini ve /veya tedavinin faydasini
tanimlamak icin kullanilir. Farkli dizi yiizeyleri kullanilarak hastalik asamasinin tiim
resmi ¢izilebilir ve bu nedenle hastaligin daha iyi anlasilmasi ve gerekli tedavi
saglanir. National Kanser enstitlisiinde Petricoin ve Liotta, prostat ve yumurtalik
kanseri olan hastalardan alinan serum Orneklerinin protein parmak izi profillerini

meydana getirmek i¢in SELDI-TOF MS 1 basarili bir sekilde kullanmiglardir [38].

SELDI TOF MS kullanilarak yapilan, hastalik biyo-isaret kesfi, yeni gelistirilen bir
yaklagimdir. Burada MS ve kromatografi birlestirilir. Bu yeni yontem, protein biyo-
isaret tayini, tanim1 ve biyomolekiiler etkilesimlerin ¢alismasi ve post- ¢eviriyle ilgili
degisimler i¢in kullanilmistir. Protein ¢ip sistemi en az 6rnek hazirlama ile cesitli

biyolojik materyallerden protein profilini ¢ikarmaya olanak saglar. Yontem, tanisal



tiimor isaretleyicileri olarak proteinleri bulmak icin kullamlir. Ornegin; prostat,
mesane, gogiis ve yumurtalik kanserleri, bunlarin yaninda ayzaymir hastaligini
bulmak, fark etmek gibi... Ayrica, protein ¢ip dizilimleri, direk olarak dizi iizerinde
fosforilasyon yerlesimi, haritalanmasi ve glikoproteinin karakteri i¢in kullanilir.
SELDI TOF MS sisteminin, yiiksek islem hacmi yetenegi, digerlerine oranla ¢ok kisa
stire i¢inde yiizlerce drnegin hastalik biyo-isaret bulusu i¢in goriintiilenmesine olanak
saglar. Bu da aragtirmacilara hastadan hastaya gore olan degisikligi karsilastirmak
icin olanak saglar. Bu yontemde radyoaktif izotop kullanimina gerek duyulmamasi
ve tek ayar ile bir¢ok farkli zaman noktalarinda 6rneklendirilebilir olmasi teknigin

baslica avantajidir [38].

Kiitle spektroskopisinde SEL kullanimi pek c¢ok avantaji da beraberinde
getirmektedir. SEL’in sahip oldugu yiiksek pik giicii, yiiksek iyonlastiric1 6zelligine
sahip olmasin1 ve parcalanmanin artmasmi saglar. Yine, ayarlanabilir olmasi
biyolojik seciciligi artirir ve yiiksek ¢Oziiniirliik saglar. SEL’in bu 6zellikleri goz
onlinde bulundurularak, SELDI teknigi ile gerceklestirilen yukarida saydigimiz
uygulamalarin SEL ile de basari ile yapilabilecegi diistiniilmektedir [37].

3.6.6. Kirmizialt1 serbest elektron lazeri ile, foto akustik spektroskopi

(SEL-PAS)

KA-SEL’in Foto akustik (PA) siirece uygulanmasi Foto Akustik Spektroskopi olarak
bilinir. Foto Akustik Spektroskopi (PAS), foto akustik sinyalleri KA-SEL ile
goriintiilemek i¢in tasarlanmis bir tekniktir. SEL-PAS goriintiileme sistemleri, 6rnek

ylizeyinin mikroskobik analizi i¢in kullanigh bir yontemdir.
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Sekil 3.14. Foto akustik spektroskopi yonteminin sematik gosterimi

PA sinyal, bir dalga boyunda hedef molekiiliin spektral dalga boyu ile iist iiste binen
bir modiile lazer demetidir. Sekil 3.14.’de de gosterildigi gibi bu demetle, spektral
ozellige sahip bir hedef molekiil, gelen i1simay1 sogurarak uyarilir. Uyarilan
molekiilin  ¢arpigsmalarla aktivasyonu arttirilarak, sogurulan 1s1ma enerjisi
modiilasyon frekansinda periyodik lokal 1simaya doniistiiriiliir. SEL-PAS
goriintiileme sistemi, Ornegin her bir noktasindan kirmizialti PA spektrumu alir.
Uzaysal ¢oziiniirlik, KA-SEL’in kirinim limiti ile sinirh olup dalga boyuna esittir.
Bu uzaysal c¢oziiniirlik PA goriintiileme yapmak icin Onemli parametrelerden
birisidir. Ornekler dalga boyunun sogurma katsayisi ile ilgili PA sinyal biiyiikliik
grafigi olusturmak i¢in x-y diizleminde taramr. Ornek, PA sinyallerini dedekte etmek
tizere bir mikrofona sahiptir ve x-y diizlemine yerlestirilmistir. Odaklama aynasi,
eksensiz parabolik bir aynadir ve PA hiicresinin iizerindedir. Olgiim alaninin
gozlemlenmesinde optiksel mikroskop kullanilir ve ornek parabolik aynalarla
1isinlanir. Ornek hareket ettirilebilir ve es zamanli olarak da 1s1nlama noktasindaki PA
sinyalleri mikrofon ile dedekte edilir. Sinyal degeri 6rnegin PAS goriintiisiine

dondistiiriiliir ve sonucta olusan akustik dalgalar bir mikrofonla goriintiilenir [11, 39].

SEL-PAS yontemi, yariiletenlerdeki nokta kusurlarin ve safsizliklarin, kuantum

nokta ve nanokristallerdeki homojen olmayan dagilimlarin (THz bolgede alt bandlar
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aras1 gegisler vb.), sivilardaki dinamik degisimlerin yapisinin (boyuna ve enine
dinamiklerin 6l¢iilmesinde), kismen diizensiz katilarda (homojen olmayan yayilmis

molekiiler komplekslerde) dinamik yapilarin belirlenmesinde kullanilir.

Foto akustik spektroskopi; Osaka MIR-FEL’de 5-18 um dalga boyu araliginda
kullanilmigtir. 5~18 pm (parmak izi) dalga boyu aralig1 ¢esitli molekiiler yapilarin
genel sogurma Ozellikleri ile uyusmaktadir. Bu yiizden, KA-SEL spesifik molekiiler
titresimlerin uyarilmasi ile ilgili arastirmalarda uygulanabilir. SEL-PAS, cok genis
bir araliktaki yiiksek duyarlikli 6rnek c¢esitlerinin analizinde essiz bir kapasite
gostermektedir. SEL-PAS’in biyomedikal ve yariiletken arastirmalarda 6nemli bir

yer almasi1 beklenmektedir [11].

Bu yontem, SEL’ in iki 6nemli avantaji one ¢ikmaktadir. Bunlar IR’ den UV' ye
genis bir dalga boyu aralifina sahip olmasi ve bu aralikta ayarlanabilir olmasi ile
atma siirelerinin ¢ok kisa olmasidir. Ornegin CO, lazerleri cesitli molekiiller
tarafindan etkili olarak sogurulan ve istenilen dalga boylarinin iiretimi i¢in ¢ok fazla
kullanilan lazerlerdir. Bu lazerlerin 9 ile 11 pum arasinda yiiksek ¢ikis giiciine
sahiptir. Ancak hedef spektral ¢izgisinin sadece biri ile uyusabilirler, ¢linkii bu
lazerler ayarlanabilir lazerler degildir. KA-SEL ise ayarlanabilir lazerler oldugundan
hedef molekiiliin sogurma ¢izgileri ile milkemmel eslesir. Bu nedenle SEL-PAS daha

hassas bir metottur.



4. SONUC VE TARTISMA

Bir¢ok temel bilim dalindaki arastirmalarda kullanilan modern kirmizialti
spektroskopide, son yillarda klasik 151k kaynaklari yerine lazerlerin kullaniimaya
baslanmasi ile biiyiik gelismeler kaydedilmistir. Bu gelismeler, klasik KA lazerlerde
siirlanmis iken orta ve uzak KA bdolgede Serbest Elektron Lazeri kullanimi ile genis
bir uygulama alanina kavusmustur. KA-SEL, yiiksek odaklanabilme, yiiksek aki ve
parlaklik, dar bant genisligi ve ¢ok diisiik ¢oziiniirlik gibi 6zellikleri ve bu 111
kullanan yeni tekniklerin deneylere uygulanmasi ile KA spektroskopisi alaninda yeni
calisma tekniklerine imkan saglayacaktir. Bu tez calismasinda da KA-SEL ile fizik
ve kimya alanlarinda gergeklestirilebilecek bu tekniklerin ve uygulamalarin neler

oldugu aragtirilmgtur.

Kirmizialtt SEL ile yogun madde fiziginde, malzemenin gévde kismi i¢in, homojen
malzemelerin foton enerjilerine ulasilabilmekte, fononlar, plazmonlar, magnonlar ve

ara alt band gecislerinde gerekli olan tiim temel uyarilmalar yapilabilmektedir.

SEL kullanim1 ile katthal fiziginde, kuantum kuyularina optik pompalama
caligmalar1 yapilabilmektedir. SEL, kusurlu modlarin ve arayiizeydeki baglarin
arastirilmasini saglar. Mod-mod etkilesimler, uyarilmis durumlarin gegis yollarindaki
durulmalar, homojen olmayan malzemeler (kusurlar, gomiilii ara yiizler, kuantum

noktalar1 ve yapay olarak yapilanmuis siiper orgiiler) SEL ile caligilabilmektedir.

Yiizey fizigi uygulamalarinda ise ylizeyler iizerine absorplanmis atomlar ve
molekiiller hakkinda daha fazla bilgi ayarlanabilir kizilotesi kaynaklar ile elde
edilebilmektedir. Molekiiler yapilar1 ve enerji eslesmelerinin karakterize edilmesi,
ylizey ve arayiizeyde ki elektronik o6zelliklerin incelenmesi de SEL kullanimi ile

gergeklestirilebilmektedir.

Plazma fizigindeki SEL uygulamalari, plazma heating (1sitma) ve plazma diagnostik
(analiz) olmak tiizere iki kategoriye ayrilir. Plazma kararsizliklarini kontrol altina

almak icin lokalize 1sitmaya ihtiya¢ duyulmaktadir ve biitlin bunlar SEL ile
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saglanmaktadir. Diagnostikler ise plazma ile gonderilen dalgalarin faz degisimi
Olclimiinii ya da kritik yogun bolgelerden gelen dalgalarin yansimasinin dl¢imiinii

igerir.

Nanoteknolojinin en énemli konulari, ince filmler ile karbon nanotiiplerdir ve SEL
ile iiretilebilmektedir. Karbon nanotiipler énemli elektronik ve mekanik 6zelliklere
sahip nano yapilardir. Nanotiipler celikten daha serttir ve plastik kadar esnektir.
Enerjiyi ve 1sty1 simdiye kadar kesfedilen tim maddelere gore daha iyi iletirler.
Yogun madde fizigi, kimya, miihendislik bilimleri, molekiiler biyoloji, genetik ve

malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda bu teknolojik gelismeden faydalanilmaktadir.

Serbest elektron lazerleri fotokimya alaninda genel olarak; yogun madde ve gaz-faz
fizigi c¢alismalarn1  (3—5um), degisik ortamlardaki molekiillerim titresim
dinamiklerinin incelenmesi (3—90 um) ve kiitle spektroskopisi i¢in iyon olusturmak

gibi arastirma alanlarinda kullanilmaktadir

Mod secici kimya da serbest elektron lazeri ile farkli matrislerdeki organik
molekiillerin durulma ve ayrismalar1 iizerinde c¢alismalar yapilmaktadir.
Molekiillerdeki titresimsel enerji transferlerinin incelenmesi yapilan diger

calismalardandir.

SEL ile yapilan bagka bir ¢alisma da orta kirmizialti bolgede atomlarin izotoplarina
ayrilmasidir. Ornegin Silisyum (Si) izotoplari, yeni elektronik cihazlarin gelisimi ile

ilgili ¢alismalara olanak saglamaktadir.

Bu uygulamalarin gerceklestirilmesinde pek ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilari, Lazer Depolama islemi (PLD), Kirmuzialti Matris Yardimli Lazer
Desorpsiyon/lyonlasmali  Kiitle Spektroskopisi (IR MALDI MS), Kirmizialt1
Rezonans Artirict Coklu Foton Iyonizasyonu (IR REMPI), Kirmizialti Matris
Yardimli Atmali Lazer ile Buharlastirma (IR MAPLE), Yiizey Etkisi Artirilmis
Llazer Desorpsiyon/lyonizasyon Kiitle Spektrometresi (SELDI MS), Kirmizialti
Serbest Elektron Lazeri ile Fotoakustik Spektroskopisi (SEL-PAS) dir.
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Lazer biriktirme yonteminde, lazerin madde ile etkilesmesinden yaralanilir. Bu
teknik, piiriizsiiz ve kararli yiizeyler saglar. Ince film iiretiminde siklikla kullanilan

bir tekniktir.

MALDI-MS, biyomolekiillerin analizi i¢in kullanilan bir tekniktir. Protein, peptit,
oligoniikleotit, oligosakkarit, ilaglar, metabolit sistemler ve sentetik polimerlerin
analizinde kullanilir. MALDI diisiik konsantrasyon ve diisiik molekiil agirlikli
proteinlerin yliksek 6zgiilliik ve duyarlilikta ayirimini ve tayinini saglar. Yiiksek
kiitle analizi, distk giiriilti, ylksek duyarlilik, az 6rnek tiiketimi, kisa 6l¢tiim zamani

ve minimum parcalanma saglamasi bu yontemin en biiyiik avantajlarindandir.

MAPLE teknigi ise, bir depolama teknigidir. Bu teknik kiiciik ve biiyiikk molekiil
agirlikl tiirleri, ozellikle polimer ve biyomalzemeleri yogun fazdan buhar fazina

aktarmak i¢in gelistirilmis tahribatsiz bir mekanizmaya sahiptir.

REMPI tekniginde, SEL’in ayarlanabilirliginden, mikro saniye o0l¢egindeki
etkisinden ve yiiksek enerjisinden faydalanir. IR-REMPI deneyleri ile, i¢i bos kiire
seklinde karbon molekiillerini, biyomolekiilleri, gaz fazindaki kiimeleri ve

kompleksleri arastirmak miimkiindiir.

SELDI ise. protein karisimlarinda kiitle spektrometresi analizi i¢in kullanilan bir
iyonizasyon yontemidir. On islem gerektirmeksizin minimal miktarda biyolojik s1vi
ile klasik kat1 faz ekstraksiyon kromotografisinin direkt lazer desorpsiyon
iyonizasyon Kkiitle spektrofotometrik Ol¢timii ile kombine edilmesi temeline

dayanmaktadir.

KA-SEL’in Foto akustik (PA) siirece uygulanmas1 Foto Akustik Spektroskopi olarak
tanimlanir. Foto Akustik Spektroskopi (PAS), foto akustik sinyalleri KA-SEL ile
goriintiilemek i¢in tasarlanmis bir tekniktir. SEL-PAS goriintiileme sistemleri, 6rnek

ylizeyinin mikroskobik analizi i¢in kullanish bir yontemdir.
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