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OZET

Altin nanopargaciklar (Au NP ’ler), miikkemmel biyouyumluluk, kimyasal stabilite ve tesvik
edici optik 6zellikleri sebebiyle nanotipdaki arastirma ve uygulamalarin odak noktasidir. Tez
caligmasinin amaci, su veya polimer ¢ozeltilerinde hazirlanan, lazerle sentezlenmis Au NP
’lerin insan hiicre dizilerindeki giivenilirlik, yiikleme ve biyolojik davraniglarini
karsilayacak tiretim yapilmasidir. Bu Au NP ’lerin iretimi, sivi ortamda darbeli lazer
ablasyon teknigi ile yapilmistir. Lazer ablasyon islemi, fiber lazer kullanan lazer
nanopargacik sentez sistemi (lazer ablasyon) ile yapilmistir. Au NP numunelerinin saf
deiyonize suda, kii¢iik boyut dagilimina sahip olarak elde edilmesi i¢in, lazer ablasyonu ile
iretilen NP ’lere lazer parcalanma asamasi uygulanmistir. Yiiksek ¢oziintirliiklii
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile mikroyapi, NP ’lerin UV / Vis spektrometresi
ile optik absorbsiyon spektrumu ve NP ‘’lerin bir spektrofotometre kullanarak akis
spektrumlart elde edilmistir. Elde edilen spektrum sonuglarmnin literatiir ile uygunlugu
degerlendirilmistir.
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ABSTRACT

Gold nanoparticles (Au NPs) are the focus of research and applications in nanomedicine
because of their excellent biocompatibility, chemical stability and stimulating optical
properties. The aim of the thesis is to produce the safety, loading and biological behavior of
laser synthesized Au NPs prepared in water or polymer solutions in human cell lines. This
production has been prepared for pulsed laser ablation technique in Au medium with Au
NPs. Laser ablation was performed with laser nanoparticle synthesis system (laser ablation)
using fiber laser. In order to obtain Au NP samples in pure deionized water with small size
distribution, the laser fragmentation step was applied to the NPs produced by laser ablation.
Microstructure were investigated by using high resolution transmission electron microscopy
(TEM), optical absorption was examined using UV / Vis spectrometry of NPs and flow
spectra of NPs were characterized by a spectrophotometer. The suitability of the obtained
spectrum results with the literature was evaluated.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Ag Glimiis

Au Altin

fs Femtosaniye

A Dalga boyu

mJ Milijoule

nm Nanometre

ns Nanosaniye

Kisaltmalar Aciklamalar

LIBS Lazer Kaynakli Analiz Spektroskopisi
Nd: YLF Neodimyum Katkili Itriyum Lityum Floriir
NP Nanopargacik

PLA Darbeli Lazer Ablasyon

PLAL Sivi Igerisinde Darbeli Lazer Ablasyon



1. GIRIS

Inorganik, organik ve hibrit nanoparcaciklar (NP ’ler) nanotiptaki cesitli arastirma
faaliyetlerinin odagi olmus, 6zel boyutlarindan, sekillerinden, yiizey kimyasindan ve
fizikokimyasal 6zelliklerinden yararlanarak, gelecege yon vermede dikkatleri lizerine ¢eken
malzeme adaylari olarak ortaya ¢ikmislardir [1,2]. Biyomolekiiller (nano tasiyicilar olarak),
biyolojik goriintiileme ve teshis amaciyla [3,4] 6zellikle onkoloji alaninda kullanilmaktadir
[5,6]. Bunlardan bazilar1 hedefleme i¢in modern bir “yon verme” mekanizmasi nedeniyle
antikanser ilaglara daha yiiksek bir tedavi edicilik saglar [7]. Kiigiik molekiiller icin
membran gegirgenligine dayanamayan tiimérler, pasif hedefleme modunda NP ’lerin fiziksel
ozelliklerine ve boyutuna bagl gelistirilmis gegirgenlik ve tutma etkisinden dolayi tercih
edilir [8]. Aktif modda yiizey kimyas1 (NP biyomolekiiler korona dahil) biyolojik yiizeyler

ve sistemler i¢in hedefleme ve biyouyumluluk agisindan uygundur [8].

En o6nemli ozellikleri olarak; kiigiik ebat, genis ylizey alani-hacim orani ve g¢oklu bir
fonksiyonalizasyon, ayirt edici olan biyolojik 6zelliklerine katkida bulunmasidir. NP ’ler
baglayabilir, absorbe edebilir, kapsiillenebilir ve ilaglar; deoksiriboniikleik asit, riboniikleik

asit, proteinler ve biyolojik problar gibi bilesikleri iyi verimlilikle tasirlar [9].

Kimyasal stabiliteleri ve one ¢ikan optik 6zellikleri nedeniyle, altin nanoparcaciklart (Au
NP ’ler) nanotipta ilgi odag1 haline gelmistir [9]. Bu nanoyapilar, bir dizi iletkenligi saglayan
serbest elektronlarin kolektif salinimlarini desteklemekte benzersizdirler. Giiglii rezonans,
emme-sagilma [10], 6zel bir alan gelistirme [11,12], optik rehberlik ve kirinim smirinin
otesinde goriintiileme [13] ve ultra hassas biyolojik algi dahil yeni fonksiyonelliklerinden
dolay1 [14,15] tipik olarak ~ 10° kat daha yiiksek kesite sahip verimli optik absorbe edici
boyalardan daha fazla, kat1 timdrlerin 1518a bagl hipertermisi i¢in kullanilmislardir [16-18].
Au NP ’ler ayrica fotoakustik [19] veya 1s1k sacilimi [20] ile ayn1 zamanda hareketli yiizeyi
arttirllmig Raman sacilma bazli etiketler olusturarak kanser goriintiileme i¢in [12] kontrast
saglayabilmistir. Kanser hedeflemesi ve teshisi i¢in bununla birlikte, geleneksel sentetik
koloidal metal nanoyap1 yontemleri (NP ’ler, nanorods, c¢ekirdek kabuklari) her zaman
hedefli biyomedikal uygulamalarla tutarli olmamaktadir. Ornegin, Au NP sentezlerinin
cogu, genel olarak artik anyonlar, ligandlar ve indirgeyici ajanlar tarafindan bir yiizey

kontaminasyonuna neden olan bir kimyasal indirgeme [21] ve dengeleyici ligandlara



baghdir [22,23]. Bu tiir nanoyapilarin sonugta ortaya ¢ikan toksisitesi, in vivo

uygulamalarini zorlastirmaktadir [23,24].

Son sentezlerde, Au NP ’ler, yiizey kimyasini, fiziksel ve biyolojik 6zellikleri giiglii bir
sekilde degistiren sulu biyo-uyumlu ortamdaki lazer ablasyonu ile hazirlanmaktadir [25].
Ortak bir deney diizeneginde, sulu ortama batirilmis bir Au hedefi yogun lazer ile
pargalanabilir. Dogal bir Au nanokiimesi olusumuna neden olan radyasyon [26] sulu ortama
salindiginda, bu nanokiimeler NP ’lerin kolloidal bir ¢6zeltisini olusturur. Deiyonize sudaki
lazerle ablasyon, ligandlar1 ve reaktifleri stabilize etmeden, neredeyse monodispers bir
durumda [27,28] son derece dengeli NP ¢ozeltilerini olusturur, boylece bu ligandlarin ve
reaktiflerin 6nlenmesi daha da iyi bir biyo uyumluluk saglar. Bu miikemmel denge, iiretilen
NP ’lerin 6nemli bir negatif yiiklenmesinden kaynaklanan elektriksel itme etkisinden
kaynaklanmaktadir [29]. Kimyasal tiirler, lazer sentezleri sirasinda ¢ozelti halinde
bulundugunda, biiylimelerini durduran, lazerle olusturulmus nanokiimelerle etkilesime
gireler [30,31]. Boylece lazerle sentezlenmis NP ’ler, onlari ¢esitli yeni biyo uyumlu
malzemelerle reaktif kilan benzersiz yiizey kimyast sergilerler [32]. Ornegin, yiiksek pH *da
baz1 yiiksek oksidasyon durumlarimin varligi nedeniyle, “O” islevselligine sahip olup;

hidrojen baglama etkilesimleri gosterirler [29-32].

Bu ¢alismada, Sivi igerisinde Darbeli Lazer Ablasyonu metodu ile altin nano pargaciklar
tiretilmis olup, optik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. Tezin birinci boliimiinde Au NP
"lerin 6nemi, kullanim alanlarindan 6zellikler, nanotip ve goriintiileme ¢aligmalarindaki yeri
verilerek bir giris yapilmustir. Ikinci boliimde Au nanopargacik sentezleme ydntemleri ve
ozellikle calisma konusu olan Lazer ablasyon yéntemi tamitilmustir. Ugiincii boliimde
yontem, methot ve karakterize tekniklerinin i¢erigi olusturdugu deneysel calisma verilmistir.
Sonuglar ve tartisma kisimlart bolim dortte ve sonu¢ ve Oneriler de besinci boliimde

verilmistir.



2. NANOPARCACIK SENTEZLEME YONTEMLERI

Nano malzeme sentezleri i¢in uygulanan birden fazla metot bulunmaktadir. Bu metotlar,
Yukaridan — Asagi Metodu ve Asagidan — Yukar1 Medtodu olarak bir biitiin seklinde iki
baslik altinda derlenebilir [33].

1. Yukaridan — Asag1 Metodu (Top Down Method) : Biiyiik bir pargaciktan daha kiigiik bir
pargacigin elde edilmesi olayidir [34]. Bir kayay1 bigimlendirerek bir heykel elde etmek
olarak da oOrneklenebilir. Yukaridan — Asagi metodunda kiiciikk pargaciklar
olusturulurken; Lazer Ablasyon, Mekanik Alasimlama ve Asindirma (Etching) vb.

teknikler kullanilir.

2. Asagidan — Yukar1 Metodu (Bottom Up Method) : Ufak parcaciklar1 birlestirerek daha
biiyiik bir yap1 haline getirilmesi olayidir. Ornegin Atomik Katman Biriktirme (ALD),
Kimyasal buhar biriktirme, Fiziksel buhar biriktirme vb. verilebilir [34].

Burada deneysel calismalarin nanopargacik iiretim metodu olmasi bakimindan lazer

ablasyonu tizerinde durulacaktir.



2.1. Lazer Ablasyonu

Lazer ablasyonu, ¢esitli dogrusal olmayan mekanizmalar tarafindan yonetilir. ilk olarak
lazer 1$1n1 numuneyi aydinlatir, elektronlar kiitle bigiminde bir numunenin yiizeyinden ¢ikar.
Iyonlar, atomlar, molekiiller, kiimeler ve pargaciklar her biri zamanla ayrisirlar. Bunlarm her
birinde yer alan temel mekanizmalarin bilinmesi lazer 1sinin1 numuneye verimli bir sekilde
baglanmak ve ¢ikartmak icin kritik 6neme sahiptir. Analiz i¢in uygun kiitlede, Lazer-
malzeme etkilesiminin anlasilmasina, stokiyometrik buharin ablasyonuna ve lazer kaynakli
plazma 6zelliklerinin Optimum LIBS (Lazer Kaynakli Analiz Spektroskopisi) performansi

i¢in kontroliine izin verir [35].

Lazer ablasyonu ii¢ asamada meydana gelir:
1- Plazma ateslemesi
2- Plazma sogutmasi ve genlesmesi

3- Parcacik firlatma ve yogunlasma

Lazer ablasyon islemleri birkag biiyiikliik degerine gore gerceklesir. Zamanla (1071°
saniye) partikiil, lazer optik enerjinin elektronik sogurumu ile baslayarak lazer atimi
tamamlandiktan sonra (107 3saniye) yogunlasir. Sekil 2.1. bu mekanizmalarin 6zetini
gosterir. Plazma atesleme islemi sirasinda mekanizmalar ve plazma oOzellikleri lazer

1s1n1mina Ve atim siiresine baglidir [35].

Bir nanosaniye (107°s) lazer darbesi i¢cin 108 W/cm? den daha az ismlama ile olusan
mekanizma termal buharlagsmadir. Kat1 yiizeyin sicaklig artarak ve iyi tanimlanmis bir faz

gecisiyle katidan siviya, sividan buhara ve buhardan plazmaya kadar gergeklesir.

Bir pikosaniye (10712 s) icin 101°-103 W/cm? arasinda olan lazer darbesi, hem coulomb

patlamasi, hem termal hem de termal olmayan mekanizmalar: olusturur.



Sekil 2.1. (a-b-c) Lazer ablasyon siiregleri [35].

Lazer ablasyon siirecleri sirasinda meydana gelen ¢esitli mekanizmalar su sekildedir;

Plazma Ateslemesi (Sekil 2.1.a.):

FS lazer (1012 — 1017 W /cm?)
- Elektronik uyarma ve iyonlagma ( 10715 — 10713 s)
- Coulomb patlamasi (10713 s)
- Elektron-kafes 1sitma (10712 s)
NS lazer (107 — 101 W /cm?)
- Termal buharlasma (107° — 1078 s)
- Termal olmayan ablasyon (107° — 1078 s)

- Plazma koruyucu (107° — 1078 s)

Plazma sogutmasi ve genlesmesi (Sekil 2.1.b.):
- Sok dalgas1 yayilimiyla plazma genislemesi (10711 — 1076 s)

- Plazma radyasyonla sogutma (107 — 107* s)

Pargacik firlatma ve yogunlasma (Sekil 2.1.c.) :
- Nanopartikiiller olusumu (10™* — 1073 s)
- Sivi damlacik firlatilmas1 (1078 — 1076 s)
- Kati pul pul dokiilme (107 — 107°)



1013 W/cm? *den vyiiksek 1sinlamalar femtosaniye (107'°) lazer darbesiyle Coulomb
patlamasimin ana bag kirma mekanizmasidir. Lazer atim siiresi nanosaniye zaman
bolgesinde oldugunda lazerin daha sonraki atim kismi, plazma koruyucu denilen, lazer
kaynakli plazma tarafindan absorbe edilebilir. Pikosaniye darbeli lazer ablasyonu i¢in, lazer
darbesi plazma koruma tarafindan absorbe edilemeyecek kadar kisadir. Plazma koruma, kati
kiitlenin ne kadarmin buhara doniistiiriilecegini etkiler ve bununla birlikte pikosaniye

sirasinda bir hava plazmasi olusabilir [35].

Ikinci lazer darbe siiresinde, hedef yiizeyinde tohum elektronlarindan kaynaklanan hava
plazmasi pikosaniye darbesinin bir kismini sogurabilir. Femtosaniye lazer darbeleriyle
plazma koruyucu ihmal edilebilir ¢linkii, hicbir kiitle kisa darbe siiresi boyunca yiizeyden

alinamaz [35].

Plazma atesleme isleminden sonra plazma genlesmesi bagslar. Plazma genlesmesi prosesin
ilk plazma ozelliklerine gore ve genlesme ortamina gore yonetilecektir. Plazmanin
ozellikleri baslangigta lazer 6zelliklerine (elektron sayis1 yogunlugu, sicaklik ve genlesme
hiz1) biiyiik 6l¢lide baglidir. Plazma genlesmesi, gaz ortamindaki ilk kiitle ve enerji ile ilgili
olacaktir. Lazer darbesinden sonra plazma genlesmesi yaklasik 1 mikrosaniye kadar
adyabatik olacaktir. Bu siireden sonra ¢izgi 1s1inimu sicaklik diistis kaybini etkileyip, baskin
bir enerji olacaktir [35].

Pargacik olusumu bu birincil islemlerden etkilenecektir. Nano boyutlu pargaciklar buharin
yogunlagsmasindan olusacaktir. Yogunlagsma buhar oldugunda baslar, buhar bulutu sicaklig
malzemenin kaynama sicakligina ulasir (~3000 K) ve malzemenin yogunlagma sicakliginda
durur (< 2000 K). Pargaciklarin sivi atilmasi ¢ok genlesen, erimis yiizey olarak gérev yapan
buhar bulutu igindeki yiiksek basingli gradyan kuvvetleri ile olusabilir. Kat1 6rnegin termal
islemde pul pul dokiilmeleri biiyiik 1s1l gerilmelerle olusur. Hizli 1sitma islemlerinin sebep
oldugu gerilmedeki gradyanlar; numuneyi parcalayabilir, bdylece diizensiz sekilli

parcaciklar ylizeyden ¢ikarilir [35].

Lazer Ablasyonu s1vi ortam, gaz ortami ve vakum ortami seklinde bir¢ok degisik ortamlar
icinde uygulanmaktadir. Gaz ortami igindeki Lazer Ablasyon ’un, sivi ortamda bulunan
Lazer Ablasyonu ile karsilastirildigi durumda, sivi ortaminda yapilmis olan Lazer

Ablasyonu s1v1 ile hedef arasindaki etkilesimlerle sinirli haldedir. Boyle olmasinin nedeni;



lazer darbesinin sivi ortam igerisinde olan kat1 ile arasinda bulunan etkilesimini agiklama
durumu, lazer darbesi ile vakum ortaminda ya da gaz ortaminda olan durumun

aciklanmasindan ¢ok daha zor oldugu anlagilmistir [36].

Sekil 2.2. de Lazer ablasyon sematik olarak gosterilmistir. Lazer igininin hedef iizerine
diisiiriiliisti, sadece diisiiriildigli noktaya etki sagladigi ve hedefi parcalara ayirma big¢imi

gorsel olarak sematik bir sekilde gosterilmistir.

Sekil 2.2. Lazer ablasyon ’un sematik gosterimi.



2.1.1. Darbeli lazer ablasyon metodu

Darbeli lazer ablasyon (PLA), 1960 ta T. H. Maiman [37] tarafindan darbeli yakut lazerinin
icadindan sonra gelistirilmistir. Bu bulustan kisa bir siire sonra, Brech ve Cross 15181n metal
yiizeyden sagildigimi gézlemlemek igin yakut tasi kullandilar ve buda lazer ile malzeme
etkilesiminin ilk uygulamalarindan olmustur [38]. PLA ile ilgili ilk ¢calismalar 1980 ’lerin
sonunda seyreltilmis gaz ve vakum ortamlarinda yapilmig, PLA ’nin kati-sivi ara
yiizeyindeki ilk ¢alismasi da Patil ve arkadaslar1 tarafindan 1987 de bildirilmistir [39]. Patil
ve arkadaslari, s1vida yiiksek gliglii darbeli lazer kullanarak yari kararli demir oksit formunu
sentezlemisler [39]. Temel olarak, PLA ’nin ortamina gore ii¢ alternatif teknigi vardir.
Bunlar; vakum, gaz ve sividir. Bunlar arasinda bulunan sivi ortami en yenisi ve digerlerine

gore daha 6zgiin bir NP iiretim teknigi olarak dikkat ¢cekmistir.

PLAL (S1v1 Igerinde Darbeli Lazer Ablasyon) ’m diger NP sentezleme yontemlerine gore
bir¢cok avantaji vardir. Her seyden once, kimyasal olarak maddeler igermez ve lazerin
mevcut olmast ve kolayca kontrol edilebilen parametreleri olmasi kosuluyla deneysel
kurulumu ucuzdur. ikinci olarak, metaller [40], soy metaller [41], yari iletkenler [42],
nanoalyajlar [43], manyetik [44] ve ¢ekirdek-kabuk nano yapilar1 [45] gibi ¢esitli NP tiirleri
kolayca PLAL tarafindan sentezlenebilir. Ek olarak, kristalize edilmis NP ’ler PLAL
tarafindan 1s1l iglemler olmadan kolayca elde edilebilir [41]. Bu avantajlar, bir ireticinin,
istenen sentez parametrelerine karsilik gelen farkli hedef ve sivi segeneklerinin sayisini

kullanmasini da saglar.

Solventler, darbe siiresi ve bir lazerin giicti, PLAL ’in parametreleridir. Bu parametrelerden
birinin degismesi ile nanoparcaciklarin boyutu ve sekli degisebilir. Ornegin, suda
sentezlenen Au NP ’ler, 1064 nm dalga boyu, 9 nanosaniye darbe siiresi ve 10-20
Joule/cm? giiciiniin kullanilmas1 durumunda 8 nm ¢aptan (% 64 standart sapma) olusur [46].
Diger yandan 800 nm dalga boyu, 120 femtosaniye darbe siiresi ve 60-1000 Joule/cm? gii¢
kullanildiginda 4-130 nm ¢apa sahiptirler [47].

Coziicii degisirse, s1v1 ve hedef arasindaki tiim termodinamik iliski de degisir. Ornegin, Ag
NP ’ler Dimetilsiilfoksit icinde 7.8 nm (% 49 standart sapma ile), Tetrahidrofuran i¢inde 4.8
nm (% 46 standart sapma ile) ve 1064 nm dalga boyu, 9 nanosaniye darbe oldugunda



Asetonitrit te 3.8 nm (% 79 standart sapma ile) ¢apina sahiptir. Siire ve 10 Joule/cm? lazer

giicii kullanilir [47].

Gaz icerisinde darbeli lazer ablasyonu

Gazdaki PLA firiinleri dogrudan plazmanin yogunlagsmasindan meydana gelir [48]. Bu
nedenle, gaz ortamindaki PLA, 6zel gaz haznesi bileseni ve sentezlenmis pargaciklarin
toplandig1 bir kapsiil gerektirir. Bu teknik, Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) i¢in ana

mekanizmadir ve hem NP iiretimi hem de ince film birikimi i¢in yeni bir yontemdir.

Gazdaki PLA, NP ’lerin ve ince filmlerin olusumu i¢in plazma bulutlarinin doniistimiinde
ve yogunlasmasinda onemli kimyasal reaksiyonlara sahiptir. Gaz-kat1 arayiiz bdlgesinde
meydana gelebilecek iki kimyasal reaksiyon vardir. Ik durumda, plazma s1visindan ve ortam
gazindan iyon-iyon etkilesimleri vardir. Ortam gazinin molekiilleri, bulutun yiiksek sicakligi
tarafindan uyarilarak iyonlara doniisebilir [48]. Daha sonra, ortam gazi ve plazma
bulutlarinin iyonlar1 etkilesime girebilir ve molekiiller olusturabilir. Ikinci durumda, iyon
molekiilii reaksiyonlar1 vardir. Plazmanin olusan iyonlari, kimyasal reaksiyonlar1 baglatmak
ve yeni molekiiller olusturmak i¢in gaz molekiilleriyle ¢arpisabilecekleri ortam gazina

yayilirlar [48].

Swvi icerisinde darbeli lazer ablasyonu

Sivida darbeli lazer ablasyon yontemi temel olarak basittir, vakum sistemi gerektirmez ve
ucuzdur. Bir sivi, hedef ve bir lazer sistemi gerektirir. Bununla birlikte, NP olusumu ve ince
film biriktirme mekanizmasi olduk¢a karmasiktir ve hala tam olarak anlasilmamistir. Bu

boliimde PLAL mekanizmasinin agamalari ve termodinamik yonii kisaca agiklanmistir [49].

Swvi icerisinde darbeli lazer ablasyon gelisimi

Bir lazer 1511 sividaki kat1 bir hedefin {izerinde diisiirildiiglinde, plazma iiretilir. Sonra
hedefin yiizeyi hizli buharlagma siirecine neden olan kritik sicakliga ulasacak sekilde 1sitilir
[50]. Bu hizli buharlagsma iyonize atomlar ve elektronlar, yani; hedef lizerindeki plazmadir
[50]. Plazma olusturulduktan sonra, sivi ile reaksiyona girmeye baslar ve Sekil 2.3. ’te

sematik olarak gosterilmektedir. Sekil bize, lazerle ablasyon ’un sividaki gelisimini
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gostermektedir. Lazer 1s1in1 ile ilk olusturulan plazmaya "lazerle uyarilmis plazma" denir ve
bu, Sekil 2.1.a.) ’da gosterilmektedir. Plazma, lazer tarafindan saglanan daha fazla enerji
nedeniyle lazer kaynakli plazma tarafindan biiyiitiiliirse, plazma kaynakli plazma [48] olarak
adlandirilir. Bagka bir deyisle, ilk 6nce, lazer s1v1 ve kati madde arayliiziinde plazmaya neden
olur, daha sonra olusan plazma biiyiir ve daha biiyiik plazma olusur. (Sekil 2.1.b.) Plazma
kaynakli plazma meydana geldikten sonra, nano lgekli zaman araliginda plazma ve sivinin
plazma ve arabirim katmaninda dort kimyasal reaksiyon meydana gelir [48]. Birinci
asamada, plazma fazinda yiiksek sicaklikta kimyasal reaksiyonlarla metastaz faz
olusturulabilir [48]. Daha sonra, ikinci reaksiyon grubu, hedef ve sividan gelen reaktif
tiirlerin birbiriyle temas etmeye ve onu etkilemeye basladig1 bir rol oynamaktadir. Ugiincii
boliimde, bu olusan reaktan tiirleri siv1 i¢indeki molekiiller ile yiiksek sicaklikta kimyasal
reaksiyonlara girerler [48]. Plazma kaynakli plazma igindeki yliksek basing ablasyondaki
tiirleri stviya itmektedir ve bu islem dordiincii agama olarak adlandirilmaktadir [48]. Bu dort
tiir islem tamamlandiktan sonra, sogutma sivist ve kapali sivida yogunlagma bagslar ve NP

’ler olusmaya baslar.

Cekirdeklenme, faz gecisi ve sivilarda lazer ablasyonu lizerine nanokristallerin biiytimesinde
rol oynayan mekanizmalarin tam detayli olarak ifade edilebilmesi i¢in, faz gecisi ve
termodinamik yontem kullanilarak nanometre Ol¢eginde kararli ve kararli fazlarin

biiytimesiyle ilgili deneysel ¢alisma 6rnekleri verilmistir [48-53].

Lazer

\. St

/ Plazma Kaynakli Plazma
Hedel +

Lazer Kaynakli Plazma

Nanopargacik

Sekil 2.3. PLA mekanizmasinin sivi igindeki degisimi [49].
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Swvi igindeki kati hedeflerin lazer ile olan etkilesimleri uzun zamandan bu yana ilgileri geken
bir konudur. Birinci ¢alismay1 Fabbro ve grubu [54] termodinamik acgidan PLA ile
olusturulmus plazma bulutlarinin olusumunda muhtemel mekanizma ile ilgili arastirmalar
yapmuslardir. Sonralarinda ise Grigoropoulos ve grubu [55] optiksel teknikleri kullanmak
suretiyle ¢ekirdeklesmenin (nucleation), sentezlenmenin ve ¢6kmenin (collapse)
termodinamik davranislarinin ve kinetik davraniglarinin kapsamli halinde tanimlarini
verdiler. Ogata ve grubu da [56] sivilar ile plazma bulutlar1 arasindaki 6nemli kimyasal
reaksiyonlar ve bunlarin meydana gelisleri hakkinda 6nemli bilgiler verdiler. Ayrica yiiksek
sicaklikta ve yiliksek basingta farkl tiirde bilesiklerinde sentezlenebileceklerini belirttiler.
Bunun yaninda da plazma bulutlarinin termodinamik parametrelerinin dlgtimlerini de
yaptilar. Yang ve grubu [57] tarafindan da yeni olan lazer tabanli malzemelerin yonteminede
Darbeli Lazer Uyarimli S1vi-Kati arayiiz reaksiyon (Pulsed Laser Induced Liquid-Solid Interface

Reaction) ad1 verilmistir.

Lazer Isim

Mikron
boyutlarda Plazma
malzeme Bulutu

7 Ly

- i
22 = -
(a) (b) (c)

Manyetik

Kanstinic Nanoparcaciklar

Sekil 2.4. Sivi i¢inde Lazer Ablasyon yoluyla Nanopargaciklarin olusum safhalari, a) Toz
parcaciklarin Lazer ile ilk etkilesimi, b) Plazma bulutunun olusumu, c) Plazma
bulutunun sénmesi sonucu olusan nanopargaciklar [58].

Sivi iginde toz halindeki pargaciklarla Lazer Ablasyon sonucunda nanopargaciklarin
olusumlariyla ilgili mekanizma temsil edilmek iizere Sekil 2.4. ’te asamalar halinde
gosterilmistir. Burada Lazerden ¢ikan ilk 1s1n 6ncelikli halde siv1 iginde bulunan mercegin
yardimiyla odaklanmasini saglar (Sekil 2.4.a). Tam bu anda Lazerin odaklandirildig
kisimdan gegmekte olan toz sekildeki malzeme, Lazerden gonderilen 1sinla etkilesim
saglayarak plazma bulutunun olusumunu saglar (Sekil 2.4.b). Olusmus plazma bulutu da
stvidaki yogunluk ve sogutma etkisiyle de nanoparcaciklar halinde katilasma meydana gelir
(Sekil 2.4.c).
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Siviicindeki lazer ablasyon *un gaz ortamindaki ya da vakum ortamindaki lazer ablasyondan
ayirt edilmesini saglayan en 6nemli fark, plazma bulutundaki (plasma plume) hareketin
siirlandirilmis  olmasidir. Burada lazer ablasyonu sirasindaki gergeklesmis olan
sentezlemede, doniisiim olay1 ile yogunlasma olay1 gibi olaylarin, sivinin etkisiyle plazma
bulutu tizerindeki sinirlanmalara neden olusturur. Biiylitmede kullanilan sivi 6zellikleri de
olusmus plazma bulutunda biiylitme olayi, doniisiim olayr ve yogunlasma olayinda

degismeler meydana getirecektir [58].

Sivinin Sinirlandirmasi ve etkileri

Fabbro ve grubunun g¢alismalarindaki [54] kistaslar temel alinmak suretiyle; lazer ile
uyarilmis olan plazma tarafindan siv1 sinirlandirilmasina bagl olacak sekilde plazma bulutu
tizerinde bir sok dalgasi olusturulur. Lazerle uyarilmig plazma yalitilmis bir sekilde sivinin
sinirlandirma etkisi altinda bir sok edici dalga olusturabilmek i¢in siipersonik dalga (sesten
hizli dalga) ad1 verilen hizla genisler. Bu sirada lazer darbesinden bir kism1 sogurulurken bir
diger kismi da palet halde bulunan kati hedef tarafindan siirekli olarak kaynak gibi davranr.
Devaminda ise sok dalgasi lazer ile uyarilmig halde olan plazmadan basing indiiklemesi
yapar. Bundan dolay1 ek olarak sicaklikta artis meydana gelir. Meydana ¢ikan yiiksek
sicaklikta, daha yiiksek basingta ve daha yiiksek yogunlukta lazer ile uyarilmis olan

plazmay1 termodinamiksel durum ifade eder.

Sivi iginde dért farkli halde kimyasal tepkime olur. 1k olarak kimyasal tepkime lazer ile
uyarilmig olan plazma ig¢inde olur. Lazer ile uyarilmis olan yiiksek yogunlukta, yiiksek
sicaklikta ve yiiksek basingta bulunan plazma, kati hedef ile arasinda olan etkilesimden
dolay1 Meta — Kararli durumdadir. Ikinci olarak kimyasal tepkime lazer ile uyarilmis olan
plazma iginde siras1 ile kat1 olan hedef ve sivi olan hedef ile reaksiyona girenler arasinda
gerceklesir. Ugiincii olarak kimyasal reaksiyon ise lazer ile uyarilmis olan plazmayla sivi
arasinda gergeklesir. Son olarak da dordiincii tiir kimyasal tepkime de siv1 iginde meydana
gelir [58].

Bu sekildeki kimyasal tepkimelerden ¢ikarilmasi gereken sonug, lazer ile yapilmis ablasyon
neticesinde kati halde olan hedef tiiriiniin 6nemli bir kriter oldugu kadar siv1 tiirii de bityiik
onem teskil ettigidir. Ayrica yine degisik kati ve degisik sivilarda farkli degerler ortaya
koyacaktir.
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PLA ile iiretilmis olan plazma bulut olusumundaki son safha, soguma ile sinirlandirici olan
stvida yogunlasma meydana gelmesidir. Plazma bulutunda bir kisim yogunlasirken,
siirlandirict olan sivinin da sogutmasi ile birlikte plazma sénmesi meydana gelir ve dip
cokelme olur. Diger kismu ise, oda yine yogunlasma gosterir ve yiizey gerilimi nedeni ile

stvinin iginde yayilma gosterir ve netice olarak da batmaz [58].
2.2. Literatiirde Darbeli Lazer Ablasyonu ile Altin Nanoparcacik Uretimi

Sulu c¢ozeltiyle doldurulmus bir cam kabin tabanina yerlestirilmis bir Au disk PEG
(deiyonize su veya ¢ozeltisinin) veya dekstran, Sekil 2.5.a. *da gosterildigi gibi bir Yb: KGW
lazerinden (dalga boyu 1025 nm, darbe uzunlugu 480 fs, darbe basina enerji 95 pJ,
tekrarlama hiz1 1 kHz) odaklanmis 1sinimla aydinlatilmasi ¢aligmay1 yapanlar tarafindan
saglanmistir. Lazer isinmin yogunlugu, Au hedefini kesmek i¢in secilmis ve Au
nanokiimeleri, koloidal bir NP ¢ozeltisi olusturarak sivi ortama salinmistir. Hedefin ayni
alandan asinmasini Onlemek i¢in kiiresel parcalama sistemi siirekli hareket etmistir.
Ablasyon islemi, aydinlatmanin baslamasindan birkag¢ saniye sonra sulu ¢ozeltinin goriiniir
bir sekilde kirmizi renge donmesini saglamistir. PEG ve dekstran ¢ozeltilerinde lazer
ablasyonu ile hazirlanan NP ¢ozeltileri koyu kirmizi goérinmistiir (Sekil 2.5.b.) Deiyonize
su icinde hazirlanan ¢ozeltilerin yansimadan dolayr NP boyut dagiliminin hafif bir

geniglemesi ile baglantili olarak da hafif sar1 bir ton gosterebilecegi sdylenilmistir [59].
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Sekil 2.5. a) Lazer ablasyonla Au nanopargacik iiretim diizenegi b) Sogurmanin dalga
boyuna bagl grafigi [59].

Correard F. ve arkadaglari tarafindan [59], tim numuneler cam siselerde birka¢ ay

saklandiktan sonra herhangi bir NP ¢6kmesi belirtisi gostermediklerinden olaganiistii denge

gosterdikleri belirlenmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiilerinde (Sekil 2.6.), bir PEG veya bir dekstran

cozeltisinden hazirlanan pargaciklar ayni kosullar altinda deiyonize suda iiretilenlerden daha

kii¢iik (20-30 nm ve 27 + 1 nm) ¢ikmustir [59].



Sekil 2.6. Au nanopargaciklarin TEM goriintiileri [59].
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Uretilen Au NP ’lerin kiiresel sekli her iki asagida gosterilen TEM goriintiisiinde (Sekil 2.7.
a) ve b)) acikca goriilmektedir. Bu islem, goriildiigii gibi yiiksek lazer giicii (15.5 J/cm?) ile
daha iyi ifade edilmistir. Sekil 2.7. b) *de de goriildiigii gibi her iki durumda da ortalama
parcacik biiylikliigii yaklasik olarak aynidir. Altin nanoparcaciklar i¢in 523 nm ve 529 nm
"deki gortiniimleri tipiktir [60].

Lazer dalga boyunun etkisi ve pargacik tizerindeki gii¢-boyut dagilimi da A.S. Nikolov ve
arkadaglar1 tarafindan [61] incelenmistir. Ortalama pargacik biiyiikligi pratikte lazer
giiciinden bagimsiz kalirken, dalga boyunun artmasi sayesinde her iki malzeme iginde lazer
giicii belirleyici olmustur. Yani burada da Lazer giicii arttikga pargaciklarin daha heterojen

bir yap1 gosterdigi ve daha da kiiresellestigi goriilmiistiir.

Sekil 2.7. Uretilen Au nanopargaciklarm a) TEM goriintiisii ve b) kiiresel sekli [61].

Nanoteknolojideki ilerlemelerin bir sonucu olarak, son 20 yildan bugiinlere kadar
nanosistemler ’in bir¢ok tlilkede kimya (kataliz [62]), optik (fotografcilik [63]), biyoloji
(biyobelirtegler [64]), tip (antibakteriyel uygulamalar [65]), ve mikroelektronik (bilgi
depolama [66]) vb. gibi alanlarda uygulamalari bulunmaktadir. Bu ¢ok tarafli
nanoparcaciklarin (NP ’lerin) kullanimi, temel yapilarinin nanoteknolojideki benzersiz
ozelliklerine dayanmaktadir. Metalik NP ’lerin karakteristik goriiniimleri, sogurma
spektrumundaki bantlar: ile iliskilidir (404 nm ve 398 nm). Soy metaller i¢in (Ag, Au) bu
bantlar, goriiniir ve UV bolgesindedir [67].
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Toplu elektronlarin salimimlar1 boyuta, sekle ve NP ’lerin ¢evre ortamina baghidir [68].
Parcacik boyut artislarina karsilik gelen sogurma bantlarinin kirmiziya kaymasina neden
olur [69]. Olgekteki degisimin degerlendirilmesine izin veren hem giimiis hem de altin NP
’leri bolgedeki yiizey plazmon rezonansi ve sogurma spektrumlarinin spesifik ve ¢ok dnemli
ozelliklerinden dolay1 Nanobiyoteknolojide bulunan uygulamalar: yogun ilgi gérmiistiir. ilk
tip antibakteriyel koruma igin kullanilip, ikinci tip ise disiik toksisiteye sahip olup ve
kolayca biyolojik olarak molekiillere eklenebilir [70].

Ag ve Au NP ’leri tiretmek iginde gesitli yontemler kullanilmistir. Bunlar; kimyasal [71]
elektrokimyasal [72], fotokimyasal [73] ve fizikseldir [74]. Son yillarda ise darbeli lazer
ablasyon, farkli sivi ortamlarinda NP ’lerin iiretiminde yeni bir yontem olarak kargimiza
cikmistir.  Yiizeyi kalinti iyonlarla kirlenmemis, kaynak reaktanlardan ve isleme
kurulumunun son derece diisiik maliyetinden dolayr NP ’lerin iiretilmesi biyolojik

uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli bir avantaj olmustur.

Nikolov A.S. ve arkadaslar1 [61] Bu ¢alismalarinda darbeli lazer ablasyon ile tiretilen, ¢ift
damitilmig suya daldirilmig Ag ve Au NP ’lerin biiytliklik dagilimimin arastiriimasini
gostermektedirler. Lazer iginiminin etkisi altinda dalga boyu, akiciligi ve siiresi, her iki

malzemenin de NP ’lerinin boyut dagilimini etkiledigini sdylemislerdir.

TEM goriintiisii ve partikiil biiyiikliigii dagiliminin histogrami, temel dalga boyu tarafindan
tiretilen Au NP ’lerin her ikisinde de disiiriilen lazer akigskanlari, sirastyla Sekil 2.8. a) ve b)
’de gosterilmistir. Sekil 2.9. a) ve b), de de tiretilen Au NP ’lerin benzer goriintiilerini
gostermislerdir. Ikinci ve birinci iiretimdeki Au NP ’lerin tiikenme spektrumlari arasindaki
karsilastirma ve temel dalga boyunda lazer akisinin her iki degeri (1064 nm ve 532 nm) de
Sekil 2.10. a) ’da verilmistir. Sekil 2.10. b) ’de elde edilen her iki spektrumda ayni akisi
gostermektedir. Uretilen Au NP ’lerin kiiresel sekilleri de agik¢a goriilmektedir. Ayrica her
iki TEM goriintiisti deneyi yapanlar tarafindan Sekil 2.8. *de gosterilmistir [61]. Bu sonuglar
neticesinde de tiretilen NP ’lerin kiiresel sekillerinin de sirasiyla 523 nm ve 529 nm ’de

kanitlandig1 ve bununda Au nanopargaciklarin tipik bir 6rnegi oldugu gosterilmistir [67].
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Sekil 2.8. 1064 nm dalga boyunda lazer akislarinda iiretilen Au NP ’lerin TEM goriintiisii
a) dusik =5.81/cm?, b)yiiksek = 15.5 J/cm? [61].
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Sekil 2.9. 532 nm dalga boyunda lazer akislarinda iiretilen Au NP ’lerin TEM goriintiisii
a) diisiik = 5.3 J/em? , b) yiiksek = 19.9 J/cm? [61].
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Sekil 2.10. Farkli dalga boylarinda hazirlanan Au nanoparcaciklarinin  sogurma
spektrumlari: a) 1064 nm, b) 532 nm [61].
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Nanobilimin ve nanoteknolojinin ortaya ¢ikisiyla, soy metal olan nanoparcaciklar (NP ’ler),
ozellikle Altin (Au) ve Giimiis (Ag), Optik, kimyasal ve elektronik &zellikleri nedeniyle
biiyiik dlglide arastirilmistir. Altin (Au) NP ’leri kataliz [76], elektrokimyasal gibi ¢esitli
uygulamalar i¢in ¢ok faydalidir. Sensorler [77], giines hiicreleri [78-80], ilag ve gen dagitimi
sistemleri [81] ve kanserli hiicreleri hedefleme sistemleri [82] olarak Au NP ’ler tiretilebilir.

Ayrica kimyasal indirgeme gibi farkli yontemler kullanilarak da nanoparcacik tiretilebilir.

Ancak, bu tekniklerin kontrol zorluklar1 da dahil olmak tizere gesitli sinirlamalar1 vardir.
Bunlar NP morfolojisi (sekil ve boyut), siirdiiriilebilirlik, tekrar iretilebilirlik, NP ’lerin
ayrilmasi1 ve yiizey islevselligidir [83]. Son zamanlarda, sivida (PLAL) darbeli lazer
ablasyonu ortaya ¢ikmigtir. Organik ve inorganik NP ’lerin iiretimi igin ¢ok yonlii ve yesil
yontemlerden (¢evreci yontemlerden) birisidir. Sadeligi ve mali ekonomikligi nedeniyle
genis bir popiilerlik kazanmigtir. Benzersiz yiizey kimyasi, kirletici igermeyen numune
tekrarlanabilirligi ve tiretilen NP ’lerin miikemmel stabilitesi [84-86] sebebiyle sikga tercih
edilmeye baslamistir. Cesitli NP ’lerin yapis1 ve morfolojisi [87,88], tesvik edici ve gelecek
vaat eden uygulamalar oldugu icin, Amendola ve Meneghetti tarafindan kontrolleri
yapilarak sonuglarina ulasildi. Lazerin dalga boyu gibi ¢esitli degistirilebilir olan
parametreleri, darbe genisligi, akicilik ve tekrarlama hizi ile birlikte bliylime ortamu, fiziksel
kosullar degistirildiginde PLAL teknigi [89-92] ile ilgili Amendola ve Meneghetti, temel
PLAL [85], mekanizmalarin1 anlatmiglardir. Hedef malzeme, sikistirilmis toz veya tek bir
halde parca olabilir. Lazer darbelerinin siviya batirilmis bir hedefe odaklanmasi saglanir. Bu
stiregte, enerjik lazer darbeleri, malzemeyi hedefler ve plazma huzmeleri ve kavitasyon
kabarciklar1 olusturur, buradaki hedeften ¢ikarilan malzeme yogunlasir. Sonra tekrardan
kavitasyon baloncuklarinin ¢kmesine izin verir ve sivinin igindeki dagilmig NP ’lerin
biiyiime ortami olarak islev goriir [86-93]. Diger yontemlerle karsilastirildiginda, NP ’lerin
tiretimi i¢in PLAL yolu: saflik ve morfoloji ile ilgili avantajlar saglar. Alternatif olarak da
NP ’lerin sekilleri ve boyutlar1 [94] yontemin daha az esneklige sahip oldugu gosterilmistir.
Lazer akisinin ve lazerin fiziksel oOzellikleri dalga boyu kontroliinde en 6nemli roli
oynamaktadir. Bunun yaninda hazirlanan NP ’lerin morfolojisi, stabilitesi ve bityiimesi [95-
98] PLAL yonteminin avantajlarindan yaninda, uzun siirede istikrar ve digiik tretim
verimliligi gibi konularindan dolay1, az da olsa tedirginlik olusturuyordu. Bu sorunu ¢6zmek
icin [99-102], Au NP ’lerinin PLAL teknigiyle boyut dagilimi, sentezi ve bunlarin

karakterizasyonu énem arz etmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢alismada lazer ablasyon teknigi ile altin nanoparcacik sentezi ve Karakterizesi
yapilmistir. Bu amagla ¢alismada Nanosaniye de olusan degisik darbe zamanlarina sahip
Okyay Research & Technology tarafindan gelistirilen Okyay Lazer Ablasyon sistemi
kullanildi. Boylece Ablasyon etkisi altinda bulunan malzemelerde lazer etkisi de arasgtirma
sonucunda incelendi. Darbeli Lazer sisteminin detayli parametre bilgisi Cizelge 3.1. ’de

gosterildi.

Cizelge 3.1. Kullanilan Lazer parametreleri

Nanosaniye lazer
Lazer NUQA-1064-NA-0030-F1
Dalga boyu, A (nm) 1064
Ortalama ¢ikis giicii (W) 16
Darbe siiresi 100 ns
Darbe enerjisi, 1 Khz i¢in, (mJ) 1

NS PLA i¢in piyasada gram altin olarak bilinen 22 ayar altin temin edilerek deiyonize suya
batirilarak oda sicakliginda parcacik tiretimi yapildi. Biiyiitme isleminde kiigiik cam kap
icine bliyiitme ortaminin olusmasini saglayacak sivi / sivi-polimer karigimi (deiyonize su)

doldurulma islemi yapildi.
3.1. Nanoparcacik Uretim Diizenegi

Uretim diizeneginde bulunan kap deiyonize sivi ile dolduruldu. Hedef olarak gosterilmis
olan numune (gram altin) sivi igine birakildi. Gonderilmis olan lazer 1sinlari ile numune
parcalanmaya baslanildi. Manyetik karistirici yardimi ile de pargalara ayrilan numune
parcaciklari da tekrar tekrar lazer 1sinlarinin hedefi olarak daha da kiigiik parcaciklar haline

getirildi.

Nanosaniye de Darbeli Lazer Ablasyonu tekniginin kullanilmasiyla yapilmis olan iiretimin
normal oda sartlarinda yapilmasi saglandi. Uretim igin Sekil 3.1. de gosterilmis olan Okyay

Research & Technology tarafindan gelistirilmis Okyay Lazer Ablasyon sistemi kullanilarak
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Nanopargacik tiretimi yapilan cihazin, Sekil 3.2. ’de detayli olarak calisma prensibi
gosterildi. Sekil 3.2. ’de de goriildigii gibi lazerden ¢ikisi saglanan 527 nm dalga boylu lazer
1511 Sekil 3.3. *te gosterilmis olan ince kenarli mercege gonderildi. Burada odak uzakligi

200 mm olan mercek kap iginde bulunan numune iizerine odaklandirildi. 1 ¢m? alanda 3.8

mm ¢apinda bir spot biiyiikliigiinde de tarama yaptirildi.

Sekil 3.1. Lazer Ablasyon kullanarak Nanomalzeme iiretim yapilan Okyay
Research&Technology tarafindan gelistirilen Lazer sistemi.
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Sekil 3.2. Sivi igerisinde Darbeli Lazer Ablasyon ile nanopargacik iiretim diizenegi [49].
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Sekil 3.3. Lazer ablasyon kullanarak nanopargacik malzeme iiretimi yapilan Okyay
Research & Technology tarafindan gelistirilmis lazer sisteminin igerisinde

bulunan optik mercek.
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Sekil 3.4. Lazer Ablasyon kullanarak nanoparcacik iiretim yapilan Okyay Research &
Technology tarafindan gelistirilen lazer sistemi cihazinda sirasiyla; Cihazin ve
filtresinin tersten goriiniisii, kullanilan malzemelerin tizerine konuldugu altlik,
yazilimsal olarak kullanilan arayiiz.

3.2. Karakterizasyon Cahsmalan

Deiyonize su i¢inde Altin nanoparcaciklarinin yapisal ve optik karakterizasyonlart TEM
ve UV spektrometreleri ile incelendi. Nanosaniye de yapisal analizleri TEM (Gegisli
Elektron Mikroskopisi) ve UV-Vis (Ultraviyole ve Goriiniir Isik) spektrometresi ile

yapildi.

3.2.1. Yapisal karakterizasyon

Gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu, goriintiilleme ve kirinim yontemlerini birlikte kullanarak
malzemelerin mikroyapisal incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte
saglayabilen ¢ok 6zel bir malzeme karakterizasyon cihazidir. Bir bagka deyisle, nanometre
mertebesinde kiiclik ve ince alanlardan, milyon kat1 biiylitmelerde malzemenin
kristalografik ve morfolojik bilgilerine ayni anda ulasilmasini olanakli kilan bir tekniktir.
Yiiksek ayirma giicii, aynt anda kirmmim ve goriintii bilgilerinin alinabilmesi gibi
iistiinliiklerine ragmen, bu teknigin de belli sinirlamalar1 vardir: Ug boyutlu bir numuneden
alman iki boyutlu ve kirinim kokenli goriintiilerin yorumlanmasi1 uzmanhk gerektirir.

Ozellikle biyolojik ve polimerik malzemelerde dne ¢ikan 151 hasar1 (beam damage) etkisi
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numune Ozelliklerinin degismesine yol agabilmektedir. En biiyiik kisitlama ise numune
hazirlamada ortaya ¢ikar. Elektron mikroskopta incelenecek numune kesinlikle kati
malzeme olmak zorundadir ve 3 mm c¢apinda, 100 mm ’den daha ince ve elektron
gecirgenligine sahip (birka¢ mm) bir disk olarak hazirlanma zorunlulugu sorun yaratabilir.
Dolayisiyla elektron gecirgenligine uygun olarak hazirlanamamis bir numuneden bir
goriintii kontrasti elde etmek miimkiin olamamaktadir. TEM ’de goriintii ve kirmim
bilgisini elde etmenin temel prensibi, ortasinda ¢ok kii¢lik bir delik bulunan numuneye
paralel bir elektron demeti gondermek ve numuneden dogrudan gegen kirinima ugramamais
1isinlar1 (TB) ve numunenin belirli diizlemlerinden Bragg sartlarina uygun agilarda kirinima
ugramis (DB) 1ginlart numunenin altinda toplamak esasina dayanir. Sirastyla sadece gegen
1s1n demetini ve kirmima ugramis isinlardan birini kullanilarak yapilan goriintiileme
tenknikleri olan Aydinlik Alan ve Karanlik Alan goriintiileri numunelerdeki mikron alt1
boyutlardaki olusumlarin incelenmesinde, var olan ikinci fazlarin ayirt edilmesinde en ¢ok
kullanilan yontemlerdir. Yiksek ¢o6ziiniirlikli kafes goriintiilemesi (HRLI) kristal
numunelerdeki atomik diizlemlerin izdiistimlerini goriintiilemede kullanilan daha ileri bir
tekniktir. Malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesinde ise Se¢ilmis Alan Kirinim
yontemi kullanilir. Yiksek ag¢ili huzme kirmmimi (CBED) ise malzemelerin tam
kristalografik analizinde (nokta ve uzay guruplarinin belirlenmesi) kullanilabilen ¢ok
geliskin bir baska kirmim teknigidir. Yiiksek acili agisal karanlik alan (HAADF)
dedektoriine sahip Taramali-Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM) HAABF ve HAADF
goriintiilerinin eldesinde kullanilir. STEM goriintiilerinde taramali elektron mikroskobuna
benzer bir mantikla numuneyi tarayan bir 1sindan alinan sinyallerle goriintii eldesi biraz
zaman almakla birlikte, mercek hatalarindan arindirilmis goriintiiler elde edilmesiyle

onemli bir avantaj olarak goriilebilir [28].

TEM, ince (10 pm — 24 um) bir numuneyi tutan yer (grid) lizerinde bulunan 6rneklerden
(damlatilmis ve kurutulmus), elektron demetlerinin gecis sagladigi bir mikroskobik bir
tekniktir. Goriintilleme cihazlarinin (fotografik film {izerinde fliioresan ekran ya da CCD
kamera) iizerlerinde biiyiitilmiis ve odaklanmis olan goriintiilerin, elektron demetlerinden

gecis sagladigi ornekler ile etkilesimlerinden meydana gelir.

Gegirmeli Elektron Mikroskop cihazlarinda elektronlarin “de Broglie” dalga boylarina bagl
olduklarindan dolay1 151k mikroskoplarindan ¢ok ¢ok daha iyi ¢oziiniirliiklerde goriintiiler

almalar1 miimkiindiir. Elektronlarin kii¢iik dalga boylarinda bulunmalar1 nedeniyle nm alt
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dlgiimler yapilmasini miimkiin kilar. Olgiimlerde yiiksek ¢oziiniirlikte olan TEM

cihazlariyla 47 pm gibi nm altinda 6lgtimlerin alinabilmesi miimkiin olmustur [38].

Kristal 6zellikli malzemelerde elektron kirmimlar1 sayesinde kristal 6zellikli yapilar ile

beraber kusur durumlari, biiytime bilgileri gibi veriler olusturulabilir.

Bu ¢alismada F30 model TEM cihazi kullanilmis ve 20 nm ¢oziiniirliikte goriintiiler elde
edilmistir. Toz halindeki numuneler etanol, aseton, distile su, hekzan gibi uygun ¢oziiciiler
ile birlikte eppendorf tiiplerin icerisine konuldu. Siispansiyonun icerisindeki kati numune
miktart %0,1 ile %1 arasinda ayarlandi. Siispansiyon i¢indeki katt numune tam olarak
homojen bir sekilde dagilana kadar ultrasonik su banyosu igerisinde tutuldu. Gozle
goriilebilecek topak kalmamasina 6zellikle dikkat edildi. Karbon kapli 1zgara (grid) cimbiz
ile tutulup sabitlendi. Elde edilen siispansiyon mikropipet yardimiyla sabitlenmis olan
karbon kapl 1zgara tizerine 3-5 pl kadar damlatildi. Karbon kapli 1zgara iizerine konulan

madde kurutuldu.

UV / Vis (ultraviyole ve goriiniir 1s1k) spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) sogurma spektroskopisi, bir 1sin demetinin bir
ornekten gectikten veya bir Ornek yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
olgtilmesidir. Spesifik olarak, UV/Vis spektroskopisi belirli bir dalga boyundaki 1s1gin ne
kadarinin 6rnegin i¢inden gegtigini ve ne kadarinin emilime ugradigini belirler [103]. Is1gin
siddetinin azalmasi sogurmanin arttigim1 gosterir. Belirli bir dalga boyundaki 6rnegin
konsantrasyonunun dl¢iilmesini saglayan cihazdir [104]. UV-Vis spektroskopisi genellikle

¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin dl¢iimiinde kullanilir [105].
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Bu calismada lazer ablasyon teknigi ile Altin nanopargacik sentezi ve karakterizesi
yapilmistir. Bu amagla ¢alismalarda nanosaniyede olusan degisik darbe zamanlarina sahip
Okyay Research & Technology tarafindan gelistirilen Okyay Lazer Ablasyon sistemi
kullanildi. Boylece ablasyon etkisi altinda bulunan malzemelerde degisik lazerlerin etkisi de

arastirma sonucunda incelendi.

Nano saniye Darbeli Lazer Ablasyon kullanilarak bir buguk saat siirede sartlar
degistirilmeden, deiyonize su icinde nanomalzeme iiretimi yapildi. Uretilen
nanopargaciklarin yapisal ve optik 6zellikleri TEM ve UV-Vis cihazlar: kullanilarak analiz
edildi.

4.1. TEM Sonuclarn

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. >de de goriildiigii gibi 40 mJ/cm? ve 100 mJ/cm? degerlerindeki
TEM goriintiileri. Burada yiiksek lazer giiciinde iiretimi saglanmis olan pargaciklarin
boyutunun, diisiik lazer giiciinde tiretilmis olan pargaciklarin boyutlarindan ¢ok daha kiigiik
oldugu goriildii. Yiiksek lazer giiclinde iiretim yaptigimizda daha heterojen bir yapinin
meydana geldigi, diger bir ifadeyle lazer giicli artttkca asama asama, nanopargacik
boyutunun daha da kiigiildiigli, ayrica lazer giiclinii arttirdigimizda daha da kiigiilen
nanoparcaciklarin opak bir hale geldikleri ve bunun neticesinde de sogurma miktarinin

arttig1 gorildii.
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Sekil 4.2. Au NP ’lerin 100 mJ/cm? Lazer akisindaki TEM gériintiisii.
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Lazer ablasyon paterni ice dogru sarmal olarak secildi. Bunun nedeni spiral taramada her
adimdaki ablasyona ugrayan nanoparcaciklarin merkeze dogru toplanmasi ve bir sonraki
dongiide tekrardan ablasyona ugramasidir. Ablasyon isleminde déngii 300 ve akis oranlari
sirastyla 40 mJ/cm?,70 m]/cm? ve 100 mJ/cm?, iiretilen nanoparcaciklarin birkac erime-
yeniden katilasma dongiisiine girmesi saglandi. Bunun neticesinde de koyu mor renkte olan

kusurlu nananoparcacik olusumu Sekil 4.3. *teki (100 mJ/cm? olan numune) gibi gozlendi.

40 mJ/cm? 70 mJl/cm? 100 mJ/cm?

Sekil 4.3. 40 mJ/cm?, 70 m]/cm? 100 md/cm? farkl lazer degerlerinde iiretilen Au NP ’ler.

Au NP ’ler sekil 4.3. ’te de goriildiigii gibi degisik renklerde elde edilmislerdir. 40 mJ/cm?
en agik renk olurken, 70 mJ/cm? biraz daha koyu ve 100 mJ/cm? en koyu renkli soliisyon
olarak goriilmektedir. Altin nanoparcaciklarin 40 mJ/cm? parametre ile iiretildiklerinde en
acik rengi aldig1 yani ortalama 100 nm ¢apinda ebat dagilimi gosterdigi sdylenebilir. Bu
sonucun literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Yesil renge yaklassa idi 50 nm ve mavi

renge yaklastiginda ise ortalama 40 nm ve altina indigi de anlagilacakti.
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4.2. Optik Ozellikler ve UV / Vis (Ultraviyole ve Gériiniir Is1ik) Spektrum Sonuclar

Lazer gii¢leri 40 mJ/cm?, 70 mJ/cm? 100 mJ/cm? degerlerinde numunelerin gegirgenlik ve
sogurma spektrumlarmin karakterize sonuglar1 incelendiginde (Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.),
nanoparcaciklarin génderilen lazer 1s1ninin dalga boyuna bagh olarak degisim gosterdigi,
diger bir ifadeyle lazer giicii arttiginda sogurma giiciiniin de arttig1 goriildii. Bunun yaninda
da sogurma giicii ve gecirgenligin ters orantili oldugu anlasilip, yani lazer akis giicii arttik¢a

gecirgenligin azaldig1 (Sekil 4.5.) goriildii.

Dalga boyu degerinin 500 nm - 550 nm oldugu aralikta sogurma siddetinin Lazer gii¢leri 40
mJ/cm?,70 mJ/cm? ve 100 mJ/cm? olan her bir lazer igin ayr1 ayri maksimum degerlerde
oldugu (Sekil 4.4.), gecirgenligin ise yine 40 mJ/cm?2,70 mJ/cm? 100 mJ/cm? olan her bir
lazer i¢in ayr1 ayrt minimum degerlerde olduklart (Sekil 4.5.) goriildii. Yani burada enerji
formiiliinden E = h.c/A >dan yola ¢ikarak, dalga boyunun artisinda enerjinin azaldigina ve
buna bagli olarak (500 nm — 550 nm degerleri arsinda pik yapan yerler hari¢) sogurmanin

da azaldigina (Sekil 4.4.), gecirgenligin ise arttig1 (Sekil 4.5.) gozlendi.
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Sekil 4.4. Uretilen Au NP ’lerin sogurma spektrumu.
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Sekil 4.5. Uretilen Au NP ’lerin gegirgenlik spektrumu.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonug olarak Au NP ’lerin sentezi i¢in nanosaniye darbeli lazer ablasyonu (PLA) yontemi
kullanildi. 1064 nm 151n dalga boyu, 100 ns darbe siiresi, 30 kHz tekrarlama orani/frekansi
ve 1 darbe enerjisi ile ortam sicakliginda ¢alisan bir Nufern NuQ fiber lazer (NUQA-1064-
NA-0030-F1) giicii olarak mJ kullanildi. Altin kolloidal nanopargaciklari sentezlemek igin
ticari gram altin, deiyonize suya batirilmis toplu bir hedef olarak kullanildi. Kurulum
sematik olarak Sekil 3.2. ’de gosterildi. Lazer isin1, Altin hedefe 200 mm odak uzakligi
mesafesinde, (1 cm? aktif bir alanda) yaklasik 3.8 mm c¢apinda bir spot biiyiikliigii ile
gonderildi. Lazer ablasyon tarama paterni ige dogru sarmal olarak sec¢ildi. Bunun nedeni,
spiral taramada, her adimdaki ablasyonlu nanoparcaciklarin merkeze dogru toplanmasi ve
bir sonraki dongiide tekrar ablasyona ugramasidir. Ablasyon "un 300 dongii i¢in (40-70-100
mlcem?'lik bir akis oraminda) gergeklestirildigi goz oniine alindiginda, iiretilen NP lerin
birkag erime / yeniden katilasma dongiisiine girdigi goriildii. Kusurlu kiigiik NP ’lerin
olusumu PLA ’nin ¢ikisi, Sekil 4.3. "te gosterildigi gibi koyu mor olan bir ¢ozeltidir. Sekil
4.2. ve Sekil 4.3. ’te tiretilen NP ’lerin verilen TEM goriintiilerinden, yiiksek lazer giiciinde
iretilen parcaciklarin boyutunun, diisiik giiclerde tretilene gore ¢ok daha kiiciik oldugu

gbzlendi.

40-70-100 mJ/cm? Lazer giiglerinde yapilan ii¢ Ornegin, gegirgenlik Ve sogurma
spektrumlar1 Sekil 4.4. ve Sekil 4.5. ’te sunuldu. Bu spektrumlar incelendiginde,
pargaciklarin sogurma giicii arttik¢a gegirgenliklerinin de arttigi goriildii. Bunun nedeni, Au
NP ’lerin boyutunu kiigiiltiirken, plazmonik dalganin uyarilmasinin daha giiclii hale gelmesi
ve 15181n ¢ozelti tarafindan verimli bir sekilde sogurulmasidir. Ayrica 500 nm ile 550 nm
araliginda ki dalga boylarinda vermis olduklari piklerde ile de literatiir taramasinda da

goriildiigii gibi [60] Au nanopargacigl oldugunu ispatlamistir.

Literatiirdeki calismalar incelenip, karsilastirmalar yapildiginda, calismamda bulunan
sonuclarla benzerlik gosterdigi, degerler arasinda uyumsuzluk olmadig: goriildii. Altin ’in
nano boyuta indirildiginde, yapisal 6zelliklerinde ciddi degisikler gosterdigi, goriildii.
Uretilen nanomalzeme ’nin basta Nanotip da hastaliklarin tedavi ve teshislerinde
kullanilmak {tizere, ayrica farkli alanlarda ¢ok genis bir yelpazede kullanilabilecegi

glinlimiize ve gelecege limit verici bir ¢alisma oldugu goriilmiistiir.
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Farkli siv1 ve c¢ozeltilerde, degisik malzeme ve lazer giiclerinde calismalar yapilmasi

Onerilebilir.
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