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Bu raporda TUBITAK tarafindan desteklenen 1127972 numaral “ileri
Malzemeler ve Uretim Teknikleri Kullanarak Yeni Cip icinde Lab Optofluidik
Dalgakilavuzlarinin ve Akis Manipulasyon Ydntemlerinin Geligtirilmesi “ baslikh
arastirma projesinden elde edilen sonuclar agiklanmaktadir. Proje kapsaminda
silika aerojeller ve superhidrofobik yuzey malzemeler kullanilmis bu malzemelerin
onceden belirlenmis bdlgelerinin lazer ablasyonu ile asindiriimasi ve oyulmasi
gergeklestiriimigtir. Daha sonra tahris edilen bdlgelerin su veya etilen glikol
sivilariyla doldurulmasiyla yeni optofluidik dalgakilavuzlari elde edilmistir. Lazer
ablasyonu ydntemiyle yeni optofluidik dalgakilavuzlarinin elde edilmesinin
yaninda mikrofluidik c¢ipler iginde mikrodamlalarinin akisini yoénlendirecek
mikroyollar tanimlanmistir. Mikrodamlalarin akislarinin tanimlanan bu mikroyollari

takip ettikleri de gosterilmistir.
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Ozet

Optofluidik, akiskanlarin kolayca ayarlanabilen sekil ve kirinim katsayisina
ve puruzsiz arayuzlere sahip olmalar gibi benzersiz 6zelliklerini kullanarak yeni
optik cihazlar ve sistemlerin gelistiriimesini hedefler. Yeni, timuiyle-optik
uygulamalara ilham vermenin yaninda, sivilarin kiicik uzaysal 6lgeklerde hassas
kontrol edilmesini saglayan mikroakigskan (mikrofluidik) teknolojileri ile
birlestirildiklerinde, optofluidik cihazlar kimyasal ve biyolojik iglevselligi arttirimis
cip-icinde-lablara (lab-on-a-chip) esin kaynagi olabileceklerdir. Gelecegin
optofluidik aygitlarinin, 6zel dlizeneklere ihtiyagc duymadan, rahatga tasinabilen
bir cip olarak islev goérebilmeleri icin, cip iginde 1s1§in verimli dagitimi kritik bir
6neme sahiptir. Bunun igin yeni timlesik optofluidik sistemlerin vazgeciimez
elemanlari optofluidik dalgakilavuzlar olacaktir. Bu dalgakilavuzlar ¢ip igcinde
ISIgin uyaran 1sik kaynaklarindan &rnege ve Ornekten foto-algilayicilara
tasinmasini saglayacaklardir. Ayrica optofluidik dalgakilavuzlar ile akiskan
icindeki ornegin yine ayni kanal iginde ilerleyen 1sik ile buyuk hacimler boyunca
etkilesmesi saglanabilecektir. BOylece daha verimli foto-biyo-reaktorler ya da

daha hassas kimyasal ve biyolojik algilayicilar elde etmek mimkuindur.

Bu projede lazer ablasyonu teknidi ile superhidrofobik ylzeyler ve
hidrofobik 6zellikteki silika aerojeller islenmigtir. Stperhidrofobik ylzeylerin belli
boélgeleri tahris edilmis ve bu bdlgelerin hidrofilik 6zellikte olmasi saglanmistir.
Hidrofilik 6zellikteki bolgelerin etilen glikol sivisiyla islatiimasiyla yeni optofluidik
dalgakilavuzlari elde edilmigtir. Ayni sekilde hidrofobik 6zellikteki silika
aerojellerin icinde Ug¢ boyutlu oyuklar agilmistir. Oyuklarin etilen glikol sivisiyla
doldurulmasiyla elde edilen sivi filamentlerin optofluidik dalgakilavuzu olarak
davrandiklari gosterilmigtir. Her iki durumda da optofluidik dalgakilavuzlari tam i¢
yansima fenomeni ile elde edilmis ve ilerleme kayiplan yaklasik -10 dBcm?
olarak olgtlmustir. Bu deger literatiirdeki benzer gésterimler ile karsilastinlabilir
seviyelerde iyi bir deger olarak ortaya ¢ikmistir. Projede ayrica PDMS elastomeri
ile kapli cam yuzeyler lazer ablasyonu ile tahris edilmis. Bu islemden sonra
mikrofluidik giplerin Gretilmis ve gliserol-su mikrodamlalarinin akiginin tanimlanan

bu mikrokanallar boyunca yoénlendirildigi gosterilmigtir.
Anahtar Kelimeler

Optofluidik, optofluidik dalgakilavuzu, lazer ablasyonu, mikrofluidik,
mikrodamla, superhidrofobik ylizey, silika aerojel
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Abstract

Optofluidics aims at developing novel optical devices ans systems by
employing the unique properties of fluids, i.e. their optically smooth interfaces
and the flexibility in their shape and refractive index. In addition to inspiring novel
all-optical applications, optofluidic devices pave the way for improved chemical
and biological functionality in lab-on-a-chip systems where samples can be
handled and analyzed in very small volumes. Future, integrated and portable
optofluidic devices will necessitate on-chip light delivery systems which will
greatly benefit from optofluidic waveguides. These waveguides can serve in the
delivery of both the excitation light to the sample and the light collected from the
sample to various photodetection systems. Besides, optofluidc waveguides also
enable light-sample interaction over extended volumes. This way more efficient
photo-bio-reactors or more sensitive chemical and biological sensors can be
obtained.

In this project, laser ablation was used to process superhydrophobic
surfaces and hydrophobic silica aerogels. Superhydrophobic coatings were
removed along selective paths in order to obtain hydrophilic regions. These
regions were then wetted by ethylene glycol, revealing novel optofluidic
waveguides. Similarly, three dimensional cavities were obtained inside
hydrophobic silica aerogels. Cavities were then selectively filled by ethylene
glycol in order to obtain novel optofluidic waveguides. In both cases light
propagation was ensured by total internal reflection and propagation losses of
approximately -10 dBcm™* were measured. This value was comparable to the
values reported in other works in the literature. Besides, in this project, PDMS
coatings were selectively removed on a glass surface by laser ablation. The
resulting surfaces were used to obtain microfluidic chips with microchannels that

were used to guide the flow of glycerol-water microdroplets.
Keywords

Optofluidics, optofluidic waveguide, laser ablation, microfluidics,

microdroplet, superhydrophobic surface, silica aerogel
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1 Girig

Projenin amaci silika aerojeller ve slperhidrofobik yltzeyler gibi ileri
malzemeler ile lazer ablasyonu gibi ileri malzeme isleme teknidi birlestirilerek
yeni ¢ip-icinde-lab teknolojileri gelistiriimesi ve bu geligtirilen teknolojilerin
literatirde ilk defa optofluidik dalgakilavuzlari ve mikro-akis manipulasyonu
konularina uygulanmasidir. Bu kapsamda proje suresince sulperhidrofobik
yuzeylerin lazer ablasyonu ile asindiriimasi ve hidrofobik &zellikte silika
aerojellerin lazer ablasyonu ile oyulmasi yéntemleriyle hidrofobik malzeme iginde
hidrofilik (suyu seven) bolgeler tanimlanmigtir. Bu hidrofilik boélgelerin su veya
etilen glikol sivisi ile doldurulmasiyla sivi filamentler elde edilmistir. Elde edilen
sivi filamentlerin kirinim indisinin dig ortaminkinden disik olmasi sebebiyle optik
dalgakilavuzu olarak davrandiklari gdsterilmigtir. Bu yeni optik dalgakilavuzlar
karakterize edilmis ve optik kayiplar olgcilimustir. Geligtirilen bu optik
dalgakilavuzlar ile fotokatalitik olarak suyun ayristirimasi ve mikroalg uretimi
konularinda kullanilabilecek yeni forobiyoreaktorlerin - gelistiriimesi  Uizerine
calismalara baglanmistir. Optik dalgakilavuzu uygulamalarinin yaninda hidrofobik
yuzeylerin belli bdlgeleri lazer ablasyonu ile segici olarak hidrofilik hale
getirilmistir.  Mikrofluidik ¢ip icinde yag icinde dUretilen gliserol-su
mikrodamlalarinin  akiglarinin  bu hidrofilik bolgeler ile manipule edildigi

gosterilmistir.

Elde edilen bu sonuglar, konularinda literatlirdeki ilk gésterimler olmustur.
Bu sonuglardan optik dalgakilavuzlari tGzerine elde edilen iki sonug uluslararasi
dergilerde yayinlanmistir. Bunlarin yaninda mikrodamla akis manipulasyonu
uzerine elde edilen sonucun uluslararasi yayina donusturulmesi Uzerine

calisiimaktadir.

iki senelik proje siiresince gerceklestirilen calismalar asagidaki alt

basliklarda toplanmistir:
a) Literatur 6zeti ve projenin amacinin agiklanmasi,

b) Superhidrofobik ylzeylerin femtosaniye lazer ile asindiriimasi ile optik-

akiskan dalgakilavuzlarinin elde edilmesi,

c) Aerojel malzemelerin sentezi,

12
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d) Hidrofobik silika aerojellerin lazer ablasyonu ile oyulmasi ve elde edilen

oyuklarin etilen glikol ile doldurulmasiyla optofluidik dalgakilavuzlarinin elde
edilmesi,

d) Hidrofobik bir ylizeyin lazer ablasyonu ile asindiriimasiyla elde edilen
kanallarin mikrofluidik ¢ip icinde kullanimasiyla mikrodamlalarin akislarinin
manipulle edilmesi,

e) Gelistirilen optofluidik dalgakilavuzlari ile foto-reaktér gelistiriimesi
Uzerine gerceklestirilen ilk calismalar.

13
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2 Literatir Ozeti ve Projenin Amaci

Optofluidik, optik bilesenleri ve sistemleri olusturmak icin akiskanlarin
benzersiz 6zelliklerini kullanan heyecan verici yeni bir aragtirma alanidir (Psaltis
vd. 2006). Akiskanlarin sekil ve kirinim indeksinde sagladigi esneklik ve sahip
olduklar purlzsuz arayuzler, onlari yeni optik aygitlarin tasariminda klasik kati
malzeme alternatiflerine karsi avantajli kilar. Yeni, timuyle-optik uygulamalara
ilham vermenin yaninda sivilarin klgik uzaysal Olceklerde hassas kontrol
edilmesini saglayan mikroakiskan teknolojileri ile birlestirildiklerinde optofluidik
cihazlar kimyasal ve biyolojik iglevselligi arttirlmis cip-iginde-lablarin (lab-on-a-
chip) esin kaynagi olabileceklerdir (Brennan vd. 2009). Bu gibi entegre
sistemlerin 6nemli avantajlari kig¢uk alanlar kaplamalari ve biyolojik 6rneklerle
dogrudan uyumluluklaridir. Entegre optofluidik uygulamalarina 6rnek olarak,
optik haberlesme bilegenleri (Fainman vd. 2009), organik boya bazli lazer 1gik
kaynaklari (Monat vd. 2007), ya da biyolojik algilama (Li 2008) verilebilir.

2.1 Optofluidik Dalgakilavuzlari

Sekil 2-1: Degisik girisim temelli optofluidik dalgakilavuzu érnekleri [9].

14
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Akigskan ve optik elemanlari bir arada barindiran ¢ip-icinde-lab’larda 1s1g1n
kontrolli bir sekilde kilavuzlanmasi ve yol atamasinin yapilmasi igin optofluidik
dalgakilavuzlarina ihtiya¢ vardir. Bunun yanninda, optofluidik dalgakilavuzlar
Isik-6rnek etkilesmesinin blylk hacimlerde yapilmasini sagladiklari igin tespit ve
algilama uygulamalari i¢in kritik bir 6neme sahiptir (Brennan vd. 2009; Monat vd.
2007). Isigin akigskanin bulundugu hacme hapsediimesi ve bu hacimde
kilavuzlanmasi icin optofluidik dalgakilavuzlarinda iki temel prensipten birisi
kullanilir: girisim veya tam i¢ yansima (TiY). Birinci durumda isik periyodik kati bir
yapinin degisik tabakalarindan yansitiir ve bu yansimalarin yapici (constructive)
veya yikici (destructive) girisimi sonucu optofluidik dalgakilavuzu elde edilir. Bu
prensip Bragg fiberi (Fink vd. 1999), iki boyutlu bos cekirdekli fotonk kristal
dalgakilavuzlar (hollow-core photonic crystal waveguides) (Lonc¢ar vd. 2000) ve
rezonan olmayan yansitici optik dalgakilavuzlar’nda (anti-resonant reflecting
optical waveguides (ARROWS)) (Bernini vd. 2004) kullanilir (Sekil 2-1). ikinci
durumda ise cekirdek (core) malzemesi kaplama (cladding) malzemesinden
daha yuksek kirinim endeksine sahip olacak sekilde optofluidik dalgakilavuzu
tasarlanir. Bu prensip kati c¢ekirdek / sivi kaplama dalgakilavuzlari,
nanogodzenekli-cekirdekli dalgakilavuzliari ve sivi cekirdekli dalgakilavuzlarinda
kullanilir (Hawkins and Schmidt 2007; Schmidt and Hawkins 2008). TiY
prensibine dayanan optofluidik dalgakilavuzlarinda periyodik yansitici tabakalara
ihtiyag duyulmadigi igin genel olarak TIY prensibine dayanan optofluidik

dalgakilavuzlarinin tretimi ve uygulanmasi daha kolaydir.

light
e

chemical and
biological species

Sekil 2-2: Tam i¢ yansima ile elde edilen sivi ¢ekirdekli optofluidik dalgakilavuzu gizimi.

TiY-temelli sivi gekirdekli dalgakilavuzlari sivi ile doldurulmus bir kanal ile
bu kanali gevreleyen kaplama iglevi géren bir kati malzemeden olusur (Sekil 2-2).
Bu optofluidik dalgakilavuzlarinda kaplama malzemesinin saydam olmasi ve
cekirdekteki sivinin kirinim katsayisindan daha kigulk kirinim katsayisina sahip

olmas! (Ngekidek > Nkaplama) gereklidir. Benzer, kati c¢ekirdekli TiY temelli
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dalgkilavuzlari igin Ngekirdek > Nkaplama KOSUlUNU sadlayacak kaplama malzemeleri
kolayca bulunsa da sivi cgekirdekli optofluidik dalgakilavuzlarinda bu kosulu
saplayacak malzemelerin bulunmasi kolay degildir. Optofluidik dalgakilavuzunun
¢ekirdegindeki sivinin su oldugu dusunuldiginde (gorindr dalgaboylarinda ngy =
1.33) 1.33 degerinden kiguk kirinim katsayisina sahip kaplama malzemelerinin
bulunmasi gerekmektedir [5,10]. Bu noktada, sahip olduklari disik kirinim
katsayilariyla (goérinir dalgaboylarinda n ~ 1.05) silika aerojeller TiY-temelli sivi

cekirdekli dalgakilavuzlar igin ideal kaplama mazlemeleri olarak 6ne ¢ikarlar.

2.2 Silika Aerojeller

Silika aerojeller, bir silika prekirsorden hidroliz ve yogdunlagsma
reaksiyonlariyla elde edilen alkojelin, superktirik kurutma yontemiyle
kurutulmasiyla elde edilen nano-g6zeneklilige sahip ileri malzemelerdir (Sekil
2-3). Silika aerojellerin fiziksel 6zellikleri sentezleme asamasinda kullanilan
kimyasallarin yogunlugu ve sentezleme reaksiyonlarinin kosullari ile ayarlanabilir
(Kartal and Erkey 2010; Soleimani Dorcheh and Abbasi 2008). Sahip olduklari
yuksek gozeneklilik, yiksek ylzey alani ve dusuk yogunluk 6zelliklerinden dolayi,
silika aerojeller bircok uygulama icin tecih edilen ileri malzemelerdir. Bu
uygulamalardan bazilari termal yalitim, adsorpsiyon ve ila¢ iletimidir (Giray vd.
2012; Hrubesh 1998). Yiksek yogunlukta gézeneklilige sahip olduklari igin silika
aerojeller havanin kirinim katsayisina ¢ok yakin kirinim katsayisina sahiptirler.
Gorunlr dalgaboylarinda silika aerojellerin kirinim katsayisi 1.05 civarindadir. Bu
nedenle silika aerojeller TiY-temelli sivi gekirdekli optofluidik dalgakilavuzlari igin

ihtiya¢ duyulan ideal kaplama malzemeleridirler.

Sekil 2-3: Hidrofobik silika aerojel ile aerojelin Gzerindeki bir su damlasinin gorintisa.
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Optofluidik uygulamalar icin silika aerojeller bu agik avantajlara sahip
olmalarina ragmen silika aerojel icindeki su ile doldurulmus kanallar ile ilk
optofluidik dalgakilavuzu gdésterimi 2011 yilinda gergeklestirildi (Xiao and Birks
2011). Bu gosterimde aerojel sentezi sirasinda silika sol’lin igine yerlestirilen bir
cam fiber kablo, silika aerojel tretimi tamamlandiktan sonra, aerojel icerisinden
cekilmek suretiyle cikartildi. Daha sonra kanal seklinde bosluga sahip silika
aerojel yapi silanlama ydntemi ile hidrofobiklerstirildi ve kanalin su ile
doldurulmasiyla optofluidik dalgakilavuzu elde edildi. Sekil 2-4’de bu sekilde
optofluidik dalgakilavuzu Uretiminde izlenen adimlar ile birlikte su ile dolu kanalda
Isigin ilerlemesini gosteren fotograf bulunmaktadir. Bu calismada basarili bir
sekilde optofluidik dalgakilavuzu gosteriimesine ragmen kullanilan yontemin iki
temel handikapi vardir: (i) Cam fiberin silika aerojelden cekilmesiyle kanallar
olusturuldugu icin bu ydéntemle ancak diz dogrusal kanallar olusturulabilir, daha
karmasik Uc-boyutlu (3-D) kanal yapilari olusturulamaz ve (ii) bu yontemde cam
fiber silika aerojel icinden cikartilirken silika aerojele zarar verilmesi gugcli

intimaldir.

fill with sol Qﬁﬁ‘

‘ fiber held in place water-tight box |

‘ empty channel |
€4 EEEE——
withdraw fiber ‘ aerogel block |

capillary water
—
infect water
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#
couple light

Sekil 2-4: Hidrofobik silika aerojel ile optofluidik dalgakilavuzu Gretimi [16].

Bu nedenle silika aerojeller iginde 3-D kanal yapilari olusturacak alternatif
yontemlerin gelistirimesi gerekmektedir. Bu amagla takib edilebilecek bir yontem
silika sol'lin icine yerlestirilecek bir kati kalip malzemenin silika aerojel Uretimi

sirasinda maruz kaldig1 degisik c¢oziciler tarafindan ¢éziinmeyip en son
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superkritik CO; icinde kurutma adiminda ¢ézinmesi ve bu sekilde silika aerojel
icerisinde  kalip malzeme tarafindan  belirlenen  sekilde  boslugun
olusturulmasindir. Bu yéntemde kalip malzeme mekanik olarak ¢ekme yerine
kimyasal ¢6zinme yoluyla silika aerojel icinden c¢ikartildigi icin silika aerojel
yaplya hasar veriimesi s6z ¢ok daha dusuk bir ihtimaldir. Ayrica bu sekilde
kaliptaki 3-D seklin bire bir olarak silika aerojel icinde bosluk olarak Uretimi
mumkuandur, Uretilen bosluk geometrileri sadece dogrusal yapilarla sinirli degildir.
Bu proje kapsaminda bu yéntem Uzlenecektir. Bu yontem degisik malzemelerde
gOzeneklerin dretilmesi i¢cin sikga kullanilmaktadir (Liao vd. 2002). Bizim
durumumuzda, yontemin basarili olmasi icin superkritik CO- icinde ¢bzlinen bir
katinin bulunmasi énemlidir (Gurav vd. 2010). Bu sekilde stperkritik CO- iginde
kurutma ile gbzenekli yapi Uretimi yontemi kullanilarak yakin zamanda taglama
diski gozenek boyutlarinin kontroli ve baska doku muhendisligi uygulamalari
geliistirilmistir (Davis vd. 2004; Reverchon vd. 2008).

,Si""’fﬂhﬁ H
s?“’“" ~g0 )
/ \ \K/D R=~_-CFs
\0 'é‘»iﬁ,_ﬂ}:]r Si_
!

’ Slhh,h_D'__,...Sl\
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Sekil 2-5: Trifluoropropyl Polihedral Oligomerik Silsesquioxane (POSS)

Arastirma grubumuz daha ©nce silika aerojel iginde optofluidik
dalgakilavuzu Gretiminde stperkritik CO- iginde ¢6zinulp silika aerojel Gretiminde
kullanilan diger c¢o6zuculerde c¢b6zinmeyen malzeme olarak trifluoropropyl

Polihedral Oligomerik Silsesquioxane (POSS) (

Sekil 2-5) adli inorganik-organik hibrit polimerler kullanmigtir (Eris vd.
2013). Trifluoropropyl POSS malzemesinin bu 0zelligi yakin zamanda yapilan bir
calisma ile gosterilmistir (Dilek 2013).

2.3 Lazerle Malzeme Isleme

Optofluidik platformlar genellikle son yirmi yildir mikroakiskan ciplerin

dretimi icin geligtirilen tasarim ve Uretim prensiplerini kullanarak geligtirildi.
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Mikroakiskan ¢ip dretim teknolojisinde, tipik olarak bir cam, polimer veya
yariiletken ¢ip, kapali mikrokanallarin tanimlanmasinda kullanilir ve bu
mikrokanallardaki sivi harici pompalama ile hareket ettirilir (Zhang vd. 2011). Bu
yaklasimlar olduk¢a oturmustur ve dayanikli aygitlar tretilmekte kullanilir; ancak
bu yaklasimlarda sivi araylzeyi kati duvarlarla gevrili oldugu icin, gaz aligverigi
gibi sebeplerle araylzeye erisim mumkin olmamaktadir. Bu yaklasimlara
alternatif bir yaklagim da kati bir alttagin 1slanma (wetting) 6zelliklerinin belli
sekiller boyunca degistiriimesidir (You vd. 2013; Zhao vd. 2001). Bu durumda su
gibi polar sivilar yuzeyin hidrofilik bolgelerinde toplanirken, yuzeydeki hidrofobik
bolgeler sanal duvarlar gibi islev gérerek yutzey gerilimi ile sivinin hidrofilik
bdlgelere hapsedilmesine yol acar (Darhuber vd. 2000; Gau vd. 1999). Bu tir
yluzey mikroakigkan sistemlerinin temel avantajlari: kolay fabrikasyonlari,
karmasik mikrokanal aglarinin dretilmesine imkan tanimalari, sivi ylzeye
dogrudan erigilmesine izin vermeleri, ve sivinin yuzeyin islanmasindan dolayi
harici pompa gerekmeden kendinden hareketidir (Xing vd. 2011). Boyle ylzey
mikroakiskan sistemleri literatirde daha once gosteriimis olsa da onlarin

optofluidik alanindaki uygulamalari aragtirimamigtir.

Lazerle malzeme isleme, temassiz, hizli ve ylksek hassasiyet gibi
avantajlarlyla konvansiyonel mekanik/kimyasal yontemlere gore Ustunlukler
sergilemektedir (Steen 1998). Yakit enjektorlerinden kalp stentine, elektonik
devrelerden insan korneasina kadar birgok materyal artik olagan olarak lazerler
ile kesme, delme, duzeltme, kaynatma gibi islemlere tabi tutulmaktadir. Mikro
veya nano saniye surecinde yuksek gucte atimlar Uretebilen kardondioksit,
Nd:YAG ve excimer lazerleri endistride siklika kullaniimaktadir. Bunun yaninda,
yakin bir gegcmiste gelistirilen “ultra hizli lazer” olarak adlandirilan ve atim sireci
femtosaniye (bir saniyenin katrilyonda biri) seviyesinde olan lazerler, nanosaniye
suregli lazerden dahi daha Ustiin malzeme isleme yapabilmektedirler (Gattass
and Mazur 2008; Stuart vd. 1995). Ultrahizli lazerler, sureglerinin kisaligi dolayisi
ile, 1Isinin madde icinde yayillimina zaman birakmadan buharlagtirmakta ve
istenilen boélgenin etrafina hi¢ zarar vermeden, mikrometre hassasiyetinde isleme
yapabilmektedir (Chichkov vd. 1996; Momma vd. 1997). Ayrica, yine sireglerinin
kisaligi ¢cok ylksek optik guc Uretmekte, bu da hemen her tur malzemenin
islenebilmesini mimkidn kilmaktadir (Dumitru vd. 2002). Bu lazerler, insan
korneasini kesmede nesterin yerini alabilen yegane aygitlardir (Juhasz vd. 1999).
Ultrahizh lazerlerle mikroisleme hentiz yeni bir teknoloji olmasina karsilik ¢ok hizlh

ilerlemektedir ve yeni uygulama alanlari arastrima gelisme slrecindedir.
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Femtosaniye lazerler, dogrusal olmayan optik emilim vasitasiyla, saydam
ortamlarda da mikroisleme gerceklestirebilirler (Stuart vd. 1996). Cam vb.
saydam ortamlarda mikroigleme, gelen lazer siddetine bagh olarak farkh
sekillerde gerceklesir. Dislk siddet seviyelerinde ortamda sadece bdlgesel bir
erime gergeklesir, ancak buharlasma olmaz. Eriyip yeniden katillasan ortamin
kirlma indisinde gerceklesen kicik degisiklikler dalga kilavuzu olarak goérev
yapabilir (Gattass vd. 2006; Schaffer vd. 2001; Tong vd. 2006). Bir sonraki siddet
seviyesi bélgesinde ise erime yerine nanocgatlaklar gézlemlenir (Taylor vd. 2008).
Bu catlaklar da bazi uygulamalar igin kullanigh olabilir (Giridhar vd. 2004). Son
olarak, siddet seviyesi en yuksek olan rejimde buharlasma igin yeterli enerji
mevcuttur ve saydam ortamda kaviteler olusturulur (Hardt and Schonfeld 2007).

Femtosaniye lazerle malzeme islemenin yuksek tekrarlanabilirligi ve
dogrusal olmayan optik olaylara bagli olusu, islem hassasiyetinin i1s1gin kirinim
limitinin de asagisina inmesine olanak vermektedir (Joglekar vd. 2004). Gorinur
ve vyakin kizildtesi femtosaniye lazerlerle farkli ortamlarda nanometre
hassasiyetlerinde isleme deneysel olarak farkli arastirma guruplar tarafindan
gosterilmistir (Englert vd. 2008; Pronko vd. 1995; Yalizay vd. 2012).

2.4 Mikroakigskan Cipde Akis Kontrolii

Bir mikraokigkanda bulunan damlalar iclerinde kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi mikro-reaktorler olarak iglev gorebilirler. Bu mikro-reaktorlerin
mikroakiskan ¢ip icinde degdisk noktalara akis kontroll ile yénlendiriimesi mikro-
reaksiyon kontrolu igin énemlidir. Son yillarda bu konu Uzerine énemli galismalar
gergeklestiriimis ve harici lazerlerin uyguladigi kuvvet (Baroud vd. 2007; Verneuil
vd. 2009) ile ya da mikroakiskan ¢ipin alttasina delinen kuyu seklindeki yollar
(Abbyad vd. 2011; Dangla vd. 2011) ile damlalarin akis kontroli gdsterilmistir
(Sekil 2-6). Bu proje kapsaminda alternatif yollarla damlalarin mikroakigkan gip

icinde akis kontroll Gzerine arastirmalar yartttlmastar.
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Sekil 2-6: Mikroakigkan ¢ip iginde hareket eden damlalarin alttas Uzerinde delinmis yollar
Uzerinde hareketi (Dangla vd. 2011).

2.5 Projenin Amaci

Projenin amaci ileri malzemeler ve mikro-uretim teknolojileri kullanilarak
yeni ¢ip-iginde-lab (lab-on-a-chip) teknolojilerinin gelistiriimesi ve bu geligtirilen
teknolojilerin optofluidik dalgakilavuzlar ve mikro-akis manipulasyonu konularina
uygulanmasi olmustur. Bu projeyle, proje ekibinin optik, silika aerojeller, lazerle
malzeme isleme, ve superhidrofobik yuzeyler Uzerine sahip oldugu disiplinler
aras! uzmanliklar birlestirilmis ve proje siresince literatliirde olmayan birgok ¢ip-
icinde-lab ve optofluidik aygit konseptinin gésterimi gerceklestirilmigstir.
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3 Superhidrofobik Yuzeylerin Femtosaniye Lazer
Ablasyonu ile Optofluidik Sistemlerin

Olusturulmasi

Bu bdlimda ayrintili olarak anlatilan ¢alismalar (Jonas vd. 2014) numaral
referans Dbilgisiyle Applied Physics Letters dergisinde uluslararasi yayina
donustartlmastir.

3.1 Siiperhidrofobik Yiizeyler

Bitki yapraklari, kelebek kanadi gibi dogada bulunan birgok ylzey yiuksek
oranda su tutmama O6zelligine sahiptir. Yuzey Uzerindeki su damlasinin yuzey
temas acisinin 150”den blyulk olmasi durumunda bu yulzeyler superhidrofobik
yuzeyler olarak adlandirilirlar. Bu tip ylzeyler incelendiginde bu 6zelligi ortaya
¢ikaran yapilarin mikro ve nano boyutta purtzliltkler oldugu gérilmastir. Bu tip
yuzeylerin laboratuvar ortaminda yapay olarak Uretilebilmesi teknolojik anlamda
bircok yeni uygulamaya imkan saglar. Bu dogrultuda yapilan g¢alismalar sonucu
ilk olarak 1996 yilinda Kao’'da bir grup tarafindan yapay stperhidrofobik ylizey
dretilmistir (Onda vd. 1996). Bu tarihten ginimuze kadar birgok farkl yéntem ile
superhidrofobik 6zellige sahip puruzlu yuzey Uretim yontemi gelistirilmistir. Florlu
karbon, silikon, organik ve inorganik malzemeler Gzerinde asindirma, litografi,
sol-jel, elektrokimyasal tepkime ve birakim, elektrospin gibi farkli yéntemler
uygulayarak superhidrofobik ylzey elde etmek mimkindir (Ma and Hill 2006).
Bu ylzeylerin kendiliginden temizlenme, anti-buharlanma, anti-buzlanma,
algilama, ayirma ve mikroakiskan uygulamalari gibi birgok alanda etkin rol
oynayacagini soyleyebiliriz. Ozellikle mikroakiskanlarda, ylzeylerin islanabilme
Ozellikleri sivinin hareketini mikro dlcekte kontrol edebilmede oldukga dnemlidir
(Lam vd. 2002; Zhao vd. 2001). Bu kapsamda gerekli durumlarda yuzeylerin
superhidrofobik ya da hidrofilik hale getirilebilmesi mikroakigkan sistemlerin
kolaylikla Uretilebilmesine olanak verir. Bu sayede kati malzemelerle
uretilemeyen yeniden sekillenebilen sistemlerin Uretilebilmesi mumkun olur
(Monat vd. 2007; Psaltis vd. 2006).

Superhidrofobik ytzeylerin kapali mikrokanallarda kullaniminin yanisira son
zamanlarda aglk sistemlerde kullanimi da s6z konusudur. Bu sayede

mikroakigkan tamamen duzlemsel bir ylizeyde de kontrol edilebilmektedir. Bilinen
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mikroakiskan sistemlerle karsilastinldiginda acgik sistemler, mikrokanala
dogrudan midahele edebilme, kolay temizlenme gibi avantajlara sahiptir (Xing
vd. 2011). Acik mikroakiskan sistemlerin Uretilebilmesinde genellikle litografi ve
kimyasal iseleme gibi yontemler kullaniimaktadir. Son ¢alismalar, siperhidrofobik
yuzeylerin lazer ile iglenmesi ile mikroakiskan sistemlerin Uretilebilecegini
goOstermistir. Bu yontemde superhidrofobik ylizey Uzerine gonderilen lazer isini
dustugu bolgeyi agindirarak hidrofilik hale getirmektedir. Bu durumda akigkan bu
hidrofilik boélgeye tutunarak kendiliginden sekillenir. Bu tip mikroakiskan
sistemlerin Uretilmesi gunumuzde mUmkin olmasina ragmen bu sistemlerin
optoakiskan sistemler olarak kullanilabilecegi grubumuz tarafindan proje

kapsaminda gergeklestirilen calismalar ile gdsterilmigtir.

Sonug olarak, superhidrofobik ylzeylerin yapay olarak uretilebilmesinin
yanisira mikroakigskan sistemlerde kullanilabilir olmasi olduk¢a o6nemli bir
gelismedir. Litografi ve kimyasal isleme yontemlerine ek olarak dogrudan lazer ile
isleme yaparak optoakiskan sistemleri kolay ve hizli bir sekilde Uretmek de

mumkundur.

3.2 Siperhidrofobik Yiizeylerin Femtosaniye Lazer ile

islenmesi

ilk olarak hidrofobik silika nano-parcaciklari iceren etanol soliisyoni
(Aeroxide LE1, ortalama pargacik boyutu 14 + 3 nm) silis alttag Uzerine spin
kaplama yontemi ile kaplanarak superhidrofobik ylzeyler elde edilmistir. Bu
ylzey Uzerine duslrilen lazer 1sini silika nano-pargaciklar tarafindan sogurularak
lazerin dustigu bdlgeyi hidrofilik hale getirmektedir. Bu sayede ylzey Uzerine
damlatilan akigskan dogrudan hidrofilik boélgeye tutunmaktadir. Femtosaniye
lazerlerin hassas igleme 6zelligi goz onunde bulunduruldugunda istenilen sekilde
isleme yaparak akigkanin sekillenecegi kanal olusturulabilir. Burada énemli olan
nokta yuzeyin igleme igin esik enerjisini bularak alttaga zarar vermeden yalnizca
kaplamay igleyebilmektir. Kullandigimiz lazer 550 femtosaniye darbe suresine
sahiptir. 1 kHz tekrarlama oranina sahip olan bu lazerde elde edebildigimiz
maksimum gu¢ 250 mW’tir. Uygun ince kenarli bir mercek ile elde edilen Gauss
hizmesi ya da uygun taban agisina sahip aksikon ile elde edilen Bessel huzmesi
ile isleme icin gerekli olan esik glic dederine ulasmak mimkindir. Her iki hizme

tipi kullanilarak yaptigimiz ¢calismalar asagidaki sekildedir.
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3.2.1 Bessel hiizmesi ile elde edilen mikroakigkan kanallar

Silis alttas Uzerine kaplanan stperhidrofobik ylizeyler lGzerine 25° taban
agisina sahip aksikon ile elde edilen Bessel hizmesi gdnderdigimizde Bessel
bélgesinde hizmenin c¢api 1.7 pm’dir. Sekil 3-1'de kullandigimiz Bessel

hizmesinin teorik bir gosterimi bulunmaktadir.
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Sekil 3-1: Deneyde kullanilan Bessel hizmesinin profilinin teorik gdsterimi.

Bu huzme ile lazer guct 240 mW oldugunda cam alttasa zarar vermeden
superhidrofobik ylizeyin iglenmesi mimkin olmustur. isleme isin kullandigimiz
deney duzeneginin sematik gosterimi Sekil 3-2'deki gibidir.
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Sekil 3-2: Deney dizenegi.

Oncelikle siiperhidrofobik ylizey kapl olan alttas (¢ eksende hareket
edebilen motor Uzerine yerlestirilerek 100 ym kalinliginda yaklasik 10 mm
uzunlugunda dogrusal kanallar olusturulmustur. Burada tarama hizi 1 mm/s’dir.
Elde edilmek istedigimiz kanallarin sematik goésterimini ve olusturdugumuz

kanallin optik mikroskop goruintisu Sekil 3-3’te verilmistir.
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Sekil 3-3: Elde ettigimiz kanallarin sematik gdsterimi ve optik mikroskop goriintisu.

Bessel huzmeleri ile isledigimiz kanallar incelendijinde genel olarak
oldukga dar kanallar elde edilmigtir. Bu kanallarin genisligi yaklasik 3 pm’dir.
Optik mikroskop goérintisinden de gorllebilecegi gibi ¢izdigimiz kanallar
birbirleri ile birlesmemistir. Bu sekildeki kanallar tzerinde yaptigimiz akiskan
iletimi deneylerinde kanallar arasinda kalan siperhidrofobik kaplamalarin sivinin
kendiliinden kanal boyunca ilerlemesinde engel olusturdugunu gordik. Bu
nedenle ilerleyen calismalarimizda art arda cizilen kanallarin birbirleri ile

ortusebilmesi icin kanallar arasi mesafeyi uygun sekilde ayarladik.

Bessel hizmeleri ile yaptigimiz ¢alismalardan genel olarak elde ettigimiz
sonuglarda Bessel huzmesinin uzun mesafe odakli kalmasinin deney sirasinda
isleme kolayligi sagladigini ancak 100-200 ym kalinhginda kanallari olugturmak
icin istenenden ince kanallar olusturabildigimizi gérdik. Ayrica hizmenin uzun
mesafe odakli kaliyor olmasi alttas malzemeye zarar verebildigini dolayisi ile
kilavuzlama sirasinda sorun olusabildigini gérdik. Dolayisi ile daha kisa mesafe
odakli ve daha genis alana odaklanan hizme elde edebilmek igin Gauss

hizmesi ile calismalarimiza devam ettik.

3.2.2 Gauss huzmesi ile elde edilen mikroakigkan kanallar

Cam alttas Uzerine kaplanan slperhidrofobik ylzeyler tizerine 75 mm odak

uzakligina sahip mercek yardimi ile elde edilen Gauss hizmesini
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gonderdigimizde odak noktasinda elde edilen ¢cap 30 um (1/e?)dir. Sekil 3-4’de
kullandigimiz Gauss hlizmesinin teorik bir gdsterimi bulunmaktadir.

0.8

06

0.4

intensity [a.u.]

0.2

-2 0 2 -3 0 3 s
X [m] x 10’5 x [m] x10

Sekil 3-4: Deneyde kullanilan Gauss hiizmesinin profilinin teorik gosterimi.

Deneyler sirasinda kullandigimiz akigskanin kirma indisi cam alttas
malzemenin kirilma indisine yakindir. Bu durum kilavuzlanma sirasinda isigin
yeterince iyi bir sekilde sivi filament icerisinde ilerleyememesine neden olabilir.
Bu nedenle kirma indisi camdan daha dusuk olan dolayisi ile sivinin kirma indisi
ile arasinda daha fazla fark olan bir malzeme olan MgF; Uzerinde
calismalarimiza devam ettik. ilk olarak cam ile siiperhidrofobik yiizey arasina
MgF. kaplamak sureti ile c¢alismalara devam ettik ancak aradaki MgF:
kaplamanin igleme sirasinda asindigini gérdik. Bu durumda 1sik bu kanal
uzerinde olusan sivi filament igerisinde ilerlerken amacladigimiz gibi MgF.
katmani Uzerinde ilerlemez. Bu sebeple g¢alismalarimiza bulk MgF. Uzerinde
devam ettik. isleme igin kullandigimiz deney diizenegdinin sematik gdsterimi Sekil
3-5'teki gibidir.

Oncelikle diisiik kirma indisine sahip MgF, alttas (izerine ince bir tabaka
silika nanoparcacik solisyonu spin kaplama yontemi ile kaplanarak
superhidrofobik ylUzeyler elde edilmistir. Bu yuzeyin igslenmesi sirasinda
femtosaniye lazer hizmesi dogrudan yilzeye goénderildiginde 1030 nm dalga
boyunda elde ettigimiz maksimum gu¢ kaplamanin islenmesi igin yeterli

olmamistir.

26



v

TUBITAK

Stiperhidrofobik
MgF: alttas

‘ CCD kamera
fs lazer N2 GTP merce objektif

Sekil 3-5: Deney diizenegi.

Lazerin ikinci harmonidi daha iyi absorplanacagindan BBO (beta baryum
borat) kristali yardimiyla ikinci harmonigi elde ettik. Lazeri bulk MgF2'In
superhidrofobik ylzeyine gonderdigimizde 2w’in maksimum gulcu yine yeterli
olmadi ancak bu sirada 6rnegin arka yuzeyinde, kullandigimiz ince kenarli
mercegin odagindan daha uzakta, diger siddetli bir odak noktasinin olustugunu
g6rdik. Bu durum femtosaniye lazer gibi siddetli bir lazerin saydam bir malzeme
ile etkilestiginde ortaya ¢ikan dogrusal olmayan bir etkidir ve kendini odaklama
(self-focusing) olarak adlandirilir. Bu durumda lazer ile etkilesime giren saydam
malzeme ayri bir mercekmis gibi davranir ve iceride ilerleyen lazeri odaklar. Bazi
durumlarda bu sekilde odaklanan lazerle oldukga siddetli bir odak noktasi elde
edilebilir. Bu durumu yararimiza cevirebilmek igin lazeri igleme yapmak
istedigimiz ylzeye Ornegin arka yuzeyinden gondererek self-focusing sonucu
elde edilen odak noktasini isleme yapmak icin kullandik ve elde ettigimiz
sonuglarda alttasa zarar vermeden isleme yapabildigimizi gérdik. Calisma
sirasinda 515 nm dalga boyu ile elde edebildigimiz maksimum gu¢ 30 mW'tir.
Superhidrofobik kaplamanin homojenligi ve yuzeyinin temizligi alttasa zarar
vermeden igleme yapabilmemiz igin oldukga 6nemlidir. Superhidrofobik kapli
alttagi U¢ boyutta hareket eden motor Uzerine yerlestirdik ve 1 mm/s hizla
hareket ettirerek hidrofilik bdlgeleri olusturduk. iki rezervuar arasina yaklagik
uzunlugu 10 mm, kahnhgr 200 ym olacak sekilde dogrusal kanallar olusturduk
(Sekil 3-6).

Oncelikle suiperhidrofobik yiizey kapl olan alttas (¢ eksende hareket
edebilen motor Uzerine yerlestirilerek 100 um kalinhginda yaklagik 10 mm
uzunlugunda dogrusal kanallar olusturulmustur. Burada tarama hizi 1 mm/s’dir.
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Elde etmek istedigimiz kanallarin sematik gosterimini ve olusturdugumuz kanalin
optik mikroskop goéruntisi Sekil 3-6’da verilmistir.

1mm

A
A 4

hidrofilik kanal

\
rezervuar

Superhidrofobik ylzey

USSR M| AbTE

E‘Ablasyon sonrasi MgF: yuzeyi

]
!
!
!
!

Sekil 3-6: Elde edilen kanallarin sematik gosterimi ve optik mikroskop gorintisu.

Gauss huzmesi ile yaptigimiz bu calismalar alttas malzemeye zarar
vermeden ve kanal igerisinde sUperhidrofobik kaplama kalintisi kalmadan
mikroakigkan kanallarin olusturulabilecegini gostermistir. Ablasyon sonrasi
yluzeyin SEM gorintist Sekil 3-7'deki gibidir. Buradan da goérilebilecegi gibi
femtosaniye lazer MgF. ylzeyine zarar vermeden ylzeydeki superhidrofobik
bdlgeyi asindirabilmektedir.

Bu kanallar Uzerinde yaptigimiz akigkan deneylerinde sivi filamentin
kendiliginden olusabildigini gorduik.
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Kaplanmamig MgF: yuzeyi

Sekil 3-7: (a) Kaplanmamis MgF2 yiizeyinin SEM gorintisu. (b) Kaplandiktan sonra
femtosaniye lazer ile iglenen bdlgenin SEM goriintusu.

Dogrusal kanallarda yaptigimiz g¢alismalarin yanisira egrisel kanallar
gizerek, bu kanallarin da dalga kilavuzu 6zelliklerin inceledik. Egrisel kanallar da
dogrusal kanallara benzer sekilde uretilebilir. Bunun icin gerekli olan tek sey
ornegdin yerlestirildigi hareket motorlarinin istenilen sekilde egrisel olrak hareket
etmesini saglamaktir. Ayni yontem ile MgF, Gzerinde olusturdugumuz kanallar x
ekseninde 4 mm, y ekseninde 1 mm boyuta sahip parabolik kanallardir (Sekil
3-8).

(a)

sivi kilavuz
cizgisi

1 mm

SIvi rezervuari

Sekil 3-8: (a) Superhidrofobik ylzey tzerinde olusturulan egrisel hidrofilik yapilarin
sematik gosterimi. (b) bélgenin ayrintili optik mikroskop gorintisa.

Kalinligi 200 uym olan bu kanallarin iki ucunda da benzer sekilde 1x1 mm’lik

rezervuarlar bulunmaktadir.
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3.3 Swvi Dalga Kilavuzu Olugsturulmasi ve Optik Kayip

Karakterizasyonu

Bu yapilarin islanabilirlik 6zelliklerini incelemek igin rezervuarlardan birinin
Uzerine etilen glikol solisyonu damlatilir. Hidrofilik kismin etrafinda kalan
siperhidrofobik katman siviyi olusturdugumuz hidrofilik kisma dogru iterek sivinin
kanal digina tasmasina engel olur ve kanal boyunca filament olusmasini saglar.
MgF, alttas Uzerine kapladigimiz superhidrofobik ylzeyler lGzerinde yaptigimiz
sivi  filament olusumu deneylerinin  sonucunda sivi damla rezervuara
damlatildiktan sonra sivinin kendiliginden kanal boyunca ilerledigini goérdik
ancak istedigimiz uzunlukta filamentin olusmasi icin belirli bir sirenin gegcmesi
gerekmektedir. Bunun igin c¢alismalarimizda sivinin  kanal boyunca
sekillenebilmesi icin dip-pen adi verilen bir yontem kullandik. Bu ydntemde
damlaya daldirilan bir fiber kanal boyunca cekilerek sivinin kanala yayilmasi
saglanir. Sekil 3-9'da bu yéntemin sematik gdsterimi ve sonugta elde ettigimiz

sivi kanalin optik mikroskop goéruntisu bulunmaktadir.

(a)

Sekil 3-9: (a) Sivi filemanetin dip-pen yontemi ile olusturulmasinin sematik gosterimi. (b)
(a)da kirmizi gerceve ile gosterilen bdlgenin sivi filament olusturulmadan énceki optik
mikroskop goruntusa. (c) ayni bélgenin sivi filament olustuktan sonraki gortintusa.
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Burada sivi filamentin maksimum yuksekligi w = 200 pm genislik igin

yaklasik h = 40 - 50 wm’dir. Temas agisini hesaplamak i¢in asagida verilen

formald kullanabiliriz,

8 = arcsin(4hw/[w?* + 4h*])

Buradan temas acisi yaklasik olarak 8 # 43.6° — 53.1" olarak hesaplanir.

Sivi filament olustuktan sonra sistemin dalga kilavuzu 6zelliklerini
incelemek igin kanala fiber yardimi ile 1sik egledik. Isik kaynadimizin temel
dalgaboyu 532 nm, maksimum optik gici 15 mW'tir. Burada 1s1§1 eslemek icin
kullandigimiz fiberin numerik acgikhgi NA = 0.22°dir. Tipik bir fiberin ¢api (125 pm)

olusan filamentin ¢apindan (k < 50 pm) bilyldk oldugundan fiberi incelterek
kullandik. inceltme sonucunda fiberin ucunun gapi yaklasik 15 pym’dir. Sivi

filamenti olusturan etilen glikolin kirma indisi (n; = 1.432), MgF: alttagin kirma
indisinden (n; = 1.379) buylk oldugundan fiber yardimi ile génderdigimiz 1sik

tam yansima igin gereken kritik a¢i kosulunu (@ . = arcsin(n_/n,) & 72.4°)

saglar. Bu sayede filamente eslenen i1sik disari kagmadan filament igerisinde
ilerleyebilmektedir. Bunun icin kullandigimiz duzenegin sematik gosterimi ve

eslenen 1s1gin optik mikroskop goérintlsu Sekil 3-10'da verilmistir.
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Sekil 3-10: (a) Fiber yardimi ile 1s13in eslenmesi igin kullandigimiz diizenegin sematik
gOsterimi. (b) sivi filament icerisinde yerlegtirilen fiberin optik mikroskop géruntusdu. (c)

lazer eslendikten sonra filamentin optik mikroskop gérintusu.

Isigin filament igerisinde ilerleyisinin ayrinti olarak incelenebilmesi igin
yesil lazer 1s1ginin kanal boyunca filament boélgesinde ve arkaplandaki profilleri
kaydedilmistir (Sekil 3-11). Filamentin tim bolgelerinde olgllen siddet
degerlerine bakildiginda filamentin igerisinde o6l¢llen siddet degeri, filamentin Ust
ve alt kismindaki arkaplanda olgllen siddet dederlerinden yuksektir. Bu da 1s1§in

sivi filament icerisinde kaldigini gostermektedir. Dogrusal kanaldaki ilerleme
kaybini bulabilmek icin deneysel veriyi I(d) = I, exp(—ad) egrisi ile fit ettik.
Burada d kanal ekseni boyunce ilerleme mesafesine karsilik gelir. Fit sonucunda

a katsayisini @ = 1.6562 cm™* olarak bulduk. Buradan ilerleme kaybin,

n=—10a/In 10

Formiliini kullanarak —7.19 dB.cm™ ! olarak hesapladik.
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Sekil 3-11: Tim kanalin igerisindeki ve arka planindaki siddet profili.

Egdrisel kanallarda yaptigimiz calismalarda elde ettigimiz sonuglar, 1s1§in bu
sivi filamentler icerisinde ilerledigini gostermektedir. Egrisel kanallarin dogrusal
kanallara gére sagladigi bir avantaj, sivi filament icerisinde Ol¢tGgimuiz 1s1gIn
kilavuzlanan isik oldugundan emin olmamizdir. Bunun sebebi fiberden gelen isik
dogrusal bir sekilde ilerleyecedinden egrisel kanalin igerisinde dl¢tigimuiz 1Sk
siddetinin fibere ait olmasi mimkin degildir. Egrisel Kanallardan aldigimiz

Olgumler Sekil 3-12'de verilmistir. Deneysel olarak elde ettigimiz veriyi

I{d) = Iyexp(—ad) egrisi ile fit ettik. Fit sonucunda a katsayisini

a = 2.348 cm™?! olarak bulduk. Buradan ilerleme kaybini, n = —10.2 dBcm™?!

olarak hesapladik. Bu ilerleme kaybi daha 6nce yapilan benzer calismalarla

karsilastirilabilir durumdadir (Jain vd. 2012). Jain ve grubunun yaptigi calismada

ilerleme kaybi —13 dBcm™Ydir.
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Sekil 3-12: (a) Egrisel kanalda olusan sivi filamentin i1sik eslenmeden énceki gorintisu.
(b) Isik eslendikten sonraki optik mikroskop goérintisu. (c) Kanal boyunca él¢ilen siddetin

dagihmi.

Sonug olarak bu g¢alismalarin sonucunda cam ve MgF, Uzerine kaplanan
superhidrofobik ylzey uzerinde femtosaniye lazer kullanilarak olusturulan
hidrofilik kanallarda sivi filament olusturulmasi ve bu filamentlerin dalga kilavuzu
olarak kullanilabilecegini gdsterdik. Camin kirma indisinin sivi filamentten fazla
olmasi kilavuzlanma sirasinda istedigimiz 6zellikleri saglamadi bu sebeple daha
dusuk kirma indisine sahip MgF. ile yaptigimiz calismalarda elde ettigimiz
sonuglar olduk¢a 6nemlidir. Sivilarin sahip oldugu esneklik, genis kirma indisi
cesitliligi  gibi  Ozelliklerin dalga kilavuzu olarak kullaniimasini cazip hale
getirmektedir.
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4 Aerojellerin Kimyasal Sentez

4.1 Silika Aerojel Sentezi

Yogdunluklari yaklasik 0,2 g/cm?3ile 0,35 g/cm? arasinda degisen silika
aerojel malzemeleri iki kademeli sol-jel metodu kullanilarak
sentezlenmistir. ilk basamak olarak sol hazirlanmis ardindan katalizér
eklenerek jel olusumu saglanmistir. Aerojelin saglamligini arttirmak
amaciyla ikinci basamak olarak yaslandirma islemi uygulanmistir. Elde
edilen jelin yigilmasini engellemek amaciyla son basamak olarak
superkritik karbondioksit (sc-CO32) ile kurutma iglemi yapilimistir. Sentez
isleminde tetraetil ortosilikat (TEOS) silika éncul maddesi olarak, HCI ve
NHs sirasiyla hidroliz ve kondensasyon katalizorleri olarak kullaniimigtir
(Sekil 4-1). Toplam mol oranlart TEOS: H20: HCI: NHs sirasiyla
1:4:2.44x103:2x102. Degisen TEOS/Ethanol (EtOH)/H20 oranlarindaki
karisimlar (Tablo 4-1) icerisinde sirasiyla 50°C ve oda sicakhginda
yaslandirma iglemi gerceklestiriimistir. En az bir gin yaslandirma karisimi
icerinde bekletilen alkojeller kurutulmadan once gozeneklerinde kalan su,
etanol ile yer degistiriimek icin saf etanol iginde en az 3 guin bekletilmistir.
Elde edilen alkojeller sc-COz kullanilarak, 40 °C sicaklik ve 100 bar
basingta kurutulmustur. Farkh TEOS/EtOH/H20 oranlarinda hazirlanmis
yaslandirma karisimlari ile elde edilen aerojel yogunluklari Tablo 4-2‘de
gOsterilmektedir. Hidrofilik jeller, sizdirmayacak sekilde kapatiimis beher
icinde 110° C sicakhktaki hekzametildisilazan (HMDS) buharinda 12 saat
tutulmus, yuzey silanol gruplar (Si-OH) ile etkileserek hidrofobik jeller elde
edilmistir (Sekil 4-2).
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Sekil 4-1: Aerojel Sentezi Akis Basamag

Tablo 4-1: Yasglandirma Karisimi TEOS/EtOH/H20 Oranlari

Yaslandirma 50 °C’ de 24 saat siireli
Karisimlari
80 mL TEOS, 20 mL water and 200 mL
1-80 mL TEOS EtOH
11-100 mL TEOS 100 mL TEOS, 25 mL water and 175 mL
EtOH
11-120 mL TEOS 120 mL TEOS,E?gHmL water and 150 mL

Tablo 4-2: Farkli TEOS/EtOH/H20 Oranlari ile Hazirlanmig Aerojel

Yogunluklari
Yaslandirma Karigsimlarinda TEOS Aerojel Yogunlugu,
Hacmi g/cm3
80mL-1 0.205
80mL -2 0.221
100 mL -1 0.276
100 mL - 2 0.296
120 mL -1 0.312
120 mL - 2 0.345
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Sekil 4-2: Silika Aerojel Ornegi

4.2 Resorsinol Formaldehit Organik Aerojel (RFA) Sentezi

Organik aerojeller sol-jel polimerizasyonu, solvent degisimi ve
superkritik COz ile kurutma olmak Uzere U¢ basamakta elde edildi. Sentez,
resorsinol-formaldehit (R/F:0.5(mol orani)) karisiminin  polimerizasyonu ve
su igindeki seyreltimesini icermektedir. Baz katalizor olarak sodyum
karbonat kullaniimigtir. Jel vyapisi igindeki su superkritik kurutma
isleminden Once aseton ile degistiriimigtir. Porlar icerisindeki aseton sc-
CO2 ile 50 °C sicaklikta, 130bar basingta uzaklastinlarak RFA jeller
aretilmistir (Sekil 4-3).

Sekil 4-3: RFA jel 6rnegi

4.3 Yiiksek Yogunlukta Aerojel Sentezi

Dislk yogunluklu silika aerojelin (Sekil 4-4) ylzeyinde ve icinde catlaklarin
olusmasi fotokimyasal reaksiyon dalgakilavuzlarinin elde edilmesine engel
oldugundan, iki basamakli sol-jel metodu takip edilerek, yogdunluklar 0,3
g/cm3den yuksek, mekanik mukavemeti daha yiksek silika aerojel 6rnekleri
sentezlenmistir. Sentez isleminde tetraetil ortosilikat (TEOS) silika kaynagi
olarak, HCl ve NHs sirasiyla hidroliz ve kondensasyon katalizorleri olarak
kullaniimigtir. Birinci basamakta, TEOS, etanol, su ve hidroliz katalizéri (HCI)
karistirilarak sol hazirlanmis, ardindan kondensasyon katalizort (NHs) eklenerek,

3 cm g¢apinda ve 1,5 cm uzunlugunda silindir seklinde propilen kaliplar i¢erisinde
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jellesme saglanmigtir. Toplam mol oranlart TEOS:H.O:HCI:NHs sirasiyla
1:4:2,44x103:2x102dir. Jellesme sonrasinda, aerojelin mukavemetini arttirmak
amaclyla yaslandirma iglemi ikinci basamak olarak uygulanmigtir. Alkojellere
degisen TEOS/Etanol/H,O oranlarindaki karisimlar (Tablo 4-3) icerisinde
sirasiyla bir gun sdreyle 50°C’de ve oda sicakhdinda yaslandirma iglemi
uygulanmistir.  Yaslandirma igsleminde, kondensasyon reaksiyonlari devam
ederek yeni monomerler silika agina ekleneceginden, yaslandirma siresi 5
guinden 10 gune arttirilarak, yogunlugu yiksek jeller elde edilmistir. Yaslandirma
karisimi icerinde bekletilen alkojeller kurutulmadan énce gézeneklerinde kalan
suyun etanol ile yer degistirmesi icin saf etanol icinde en az 3 gin bekletilmistir.
Elde edilen jelin yidilmasini engellemek amaciyla son basamak olarak, jeller
superkritik karbondioksit (sc-CO.) ile 40 °C sicaklik ve 100 bar basingta
kurutulmustur. Farkh TEOS/EtOH/H.O oranlarinda hazirlanmis yaslandirma

karisimlari ile elde edilen aerojel yogunluklari Tablo 4-4‘de gdsteriimektedir.

Sekil 4-4: Ylzeyinde Catlaklar Olusmus Aerojel

Tablo 4-3: Yaslandirma Karisimi TEOS/EtOH/H20 Oranlari

Yaslandirma 50 °C’ de 24 saat sureli
Karisimlar
11-100 mL TEOS 100 mL TEQS, 25 mL water and 175 mL
EtOH
111-120 mL TEOS 120 mL TEOS,Ef(O)lTL water and 150 mL
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Hidrofilik aerojel ylzeyi 110 °C sicaklikta hekzametildisilazan
(HMDS) buharinda 12 saat tutulmus ve HMDS yuzey silanol gruplari (Si-
OH) ile etkileserek hidrofobik bir ylzey olusturulmustur (Sekil 4-5).

CH. CH
& * CH, & CH, Hs m *CH, CH,
& % CH; cH, | *CH s cH, | CHy
Si Si Si‘CH, | ‘CHy Si si
5 S
° 9 OH P 9 9 o)

P TS L @
e N AR e

Sekil 4-5: (sol) Hidrofilik silika aerogel yuzeyi, (sag) Hidrofobik silika aerogel

yuzeyi.

Sentezlenmis hidrofobik silika aerojellere (Sekil 4-6a), icerisinde
fotokimyasal reaksiyonlarin dalgakilavuzlarinin incelenebilmesi amaciyla
¢ap!l 1 mm olan kanal matkap ucu kullanilarak aerojel boyunca agiimistir
(Sekil 4-6b ve Sekil 4-6¢).

" 5

Sekil 4-6: (a) Sentezlenmis hidrofobik silindir silika aerojel (b) Kanal agiimig
silika aerojel

39



v

TUBITAK

Tablo 4-4: Farkli TEOS/EtOH/H20 Oranlari ile Hazirlanmig Aerojel

Yogunluklar

Yaslandirma Karisimlarinda TEOS

Aerojel Yogunlugu,

Hacmi (g/cm?)
100 mL -1 (5 gun yaslandirma iglemi) 0.27
100 mL-2 (10 gln yaslandirma 0.29
islemi)
120 mL-1 (5 gun yaslandirma islemi) 0.30
120 mL-2 (10 gin yaslandirma iglemi) 0.38
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5 Hidrofobik Silika Aerojellerin Lazer Ablasyonu ile

Optofluidik Dalgakilavuzlarinin Elde Edilmesi

Yaptigimiz c¢alismalarda hidrofobik silika aerojel monolit icerisinde
optofluidik sistemlerde kullanilabilecek mikro kanallarin dogrudan femtosaniye
lazer ablasyonu ile olusturulmasi amaclanmistir. Femtosaniye lazer ablasyonu ile
aerojelde mikrokanallarin olusturulabilece@ini gosterdik. Buna ek olarak bu
kanallarin ¢ok daha duzgin ve baska hicbir ek isleme gerek kalmadan
uretilebilmesini sagladik. Ayrica s6z konusu iglemin tekrarlanabilirligini de
saglayarak ¢cok daha sistematik hale getirmeyi basardik.

Olusturdugumuz sistemlerin optofluidik dalga kilavuzu &zelliklerini bir
onceki donemdeki calismalarimiza ek olarak ¢ok daha ayrintili olarak inceledik

ve olusturdugumuz yapinin optofluidik sistemlere entegre edilebilirligini gosterdik.

Bu kapsamda gercgeklestridigimiz ¢alismalari femtosaniye lazer ablasyonu
mikro kanalin olugturulmasi ve bu kanalin optofluidik 6zelliklerinin incelenmesi
olarak iki farkli baslikta incelemek miumkuindur. Gergeklestirdigimiz bu calismalar
(Yalizay vd. 2015) numarali referans bilgisiyle Optical Materials dergisinde
uluslararasi yayina donusturdlmustar.

5.1 Aerojelde Femtosaniye Lazer Ablasyonu ile Ug

Boyutlu Kanal Olusturulmasi

Aerojel igerisinde U¢ boyutlu kanali femtosaniye lazer ablasyonu ile
olusturmak icin kullandigimiz deney duzeneginin sematik gosterimi Sekil 5-1’deki
gibidir. Burada kullandigimiz lazerin darbe etki suresi 550 fs, frekansi 1 kHz,
dalgaboyu 1030 nm’dir. Lazerin ¢ikis glcunu bir dalga plakasi ve polarizér
yardimi ile ayarladik. isleme esnasinda lazer hiizmesini sinyal (iretecine bagli
Galvo ayna sistemi ile kontrol ettik. Galvo ayna sistemi sayesinde lazer
hizmesinin x-y duizleminde farkli desenler gizecek sekilde hareket ettirmek
mamkindir. Kullandidimiz aerojelin igsleme esik siddetine ulasabilmek igin
huzmeyi Galvo aynanin hemen ardindan odak uzakhgi 2.54 cm olan bir tarama
merceginden gecirdik. Burada huzmenin boyutu yaklagik olarak 10 pm’dir.
Duzenekte aerojel monolit U¢ boyutta hareket edebilen bir konumlayici

Uzerindedir. Galvo ayna hizmenin hareketini kontrol ederken, konumlayici es
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zamanli olarak 6rnegin z eksenindeki hareketini kontrol etmektedir. Bu sayede
aerojel monolitin kalinhd1 boyunca mikrokanali olusturmak mimkun olur.

femtosaniye lazer ornek

dalga levhas1 polarizér ~ galvo sistem tarama mercegi

Sekil 5-1: Femtosaniye lazer ablasyonu deney diizeneginin sematik gosterimi.

istedigimiz mikrokanalin aerojel monolit iginde olusturmak igin dncelikle
Galvo aynayi x-y eksininde gember cizecek sekilde ayarladik. Bu esnada 6rnegi
z ekseninde 10 pm/s hizla hareket edecek sekilde ayarladik. Galvo aynalar ile
yonlendirdigimiz lazer hizmesi silika aerojeli asindirarak istedigimiz captaki
¢emberi olusturdu. Ardindan ayni bdlgeyi lissajous deseni ile taradik ve ilk
asamada elde ettigimiz ¢cemberin icini bosaltana kadar lissajous deseni ile
taramaya devam ettik. Kullandigimiz bu ablasyon deseninin sematik gosterimi
Sekil 5-2'deki gibidir. Burada deneyin tekrarlanabilirligi éncelikle kanalin gember
seklinde asindiriimasina ve iginin arka ylzeyden baglanarak lissajous deseni ile
taranmasina baglidir. islemeye 6n yiizeyden baslanmasi durumunda koparilan
silika aerojel pargaciklari kanalda birikerek lazerin derinlere inmesine engel
olmaktadir. Bu duruma arka yuzeyden igslemeye baslayarak bir miktar engel
olsak da olusturdugumuz yapilari iyilestirmek igin isleme esnasinda kanala 4 atm
basingli nitrojen gazi uyguladik.

Sekil 5-2: Ablasyon deseninin sematik gosterimi.

42



4

TUBITAK

Deney sonucunda elde ettigimiz kanalin SEM goéruntusu Sekil 5-3'te
gorilebilir. Sekil 5-3b’de nitrojen gazi uygulamadan elde ettigimiz kanalin kesit
goruntusu, Sekil 5-3c’de ise nitrojen gazi uygulayarak elde ettigimiz kanalin kesit

go6rintist bulunmaktadir. Buradan da gorllebilecedi gibi nitrojen gazi kopan

silika pargaciklarinin kanalda birikmesini engellemektedir.

Sekil 5-3: islenen aerojelin SEM gériintiileri. (a) Aerojel igerisinde olusturulan
mikrokanalin gortintisu. Derinligi yaklasik olarak 300 ym, ¢api ise 500 um’dir. (b)
Aerojelin igerinde olusturulan mkrokanalin kesit goriintiisi. isleme sirasinda kanalda
biriken silika pargaciklari. (c) Yuksek basingli nitrojen gazi uygulanarak agilan kanalin

kesit gorintisa.

5.2 Optofluidik Dalgakilavuzu Ozelliklerinin incelenmesi

Dogrudan femtosaniye lazer ablasyonu ile olusturdugumuz kanalin
optofluidik dalga kilavuzu 6zelliklerini incelemek igin 6ncelikle kanal kirma indisi
aerojelden yuksek olan (1.43) ve suya gére daha ge¢ buharlasan etilen glikol ile
doldurduk. Kanali akigkan ile doldurmak aerojelin hidrofobik olmasindan dolayi
oldukga gugctir. Bunun igin 6ncelikle kanalin bir ¢ikigini mikroskop lameli ile
kapattik. Ardindan ince uglu bir siringa ile etilen glikolu yavasca kanalin igerisine
enjekte ettik. Kanal dolduktan sonra lameli yavasca cikistan ¢ekerek sivinin
icerde kalmasini sagladik. Akigkani kanalin igerisine enjekte etmek zor olsa da
bir kez dolduktan sonra uzun bir slre kanal igcinde sabit kalmaktadir. Deney
sirasinda kanaldaki siviy1 kontrol etmek amaciyla etilen glikol igerisine sentetik
bir organik bilesen olan floresin ekledik. Floresinin absorpsiyon ve emisyon
egrileri Sekil 5-4a’daki gibidir. Kanali 405 nm dalga boyuna sahip mavi i1sik ile
aydinlattigimizda, yayilan sari isik kanalin sivi ile dolu oldugunu anlamamiza
yardimci olur (Sekil 5-4b). Burada kanal igerisine doldurdugumuz etilen glikol

IsIgin ilerleyecedi ortami olusturur.
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—_— Emis&ion
----- Excitation

Sekil 5-4: (a) Floresin’in emisyon ve absorpsiyon egrileri. (b) Mavi i1sik ile aydinlatilan

mikroakiskan kanalin icinden yayilan sari 1s1k.

Isigin kanal boyunca ilerleyigini gézlemek ve ilerleme kaybini dlgmek icin
kullandigimiz deney duzeneginin sematik gosterimi  Sekil 5-5teki gibidir.
Deneyde 632 nm dalgaboyuna sahip diyot lazeri objektif yardimi ile sayisal
acikhgi yaklasik 0.57 olan inceltiimis bir fibere esledik. Bu fiber ile 1s1§1 kanalin
icerisine yonlendirdik. Burada kanal ¢api yaklagik 600 um ve fiberin numerik
acikhgi yaklasik 0.57 oldugu g6z 6nlne alinirsa fiberden ¢ikan isik yaklasik 1.1
mm sonra kanalin duvarlarina ¢arparak kanal igcerisinde tam yansima prensibiyle
ilerlemeye baslar. Kanalin gikigina yerlestirdigimiz bir objektif ve mercek yardimi
ile 15131n kanal ¢ikigindaki siddet dagilimini CCD kamera yardimiyla gozledik.
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diyot lazer objektif
; ——~fiber
oy
CCD kamera pozitif lens objektif ornek

s /

kiskag 3
T e— = \ E\/

Sekil 5-5: Karakterizasyon deney diizeneginin sematik gésterimi.

Sekil 5-6’da kanalin c¢ikisindaki kilavuzlanan 1s1§g1 gérmek mamkuindur.
Kanal c¢ikisinda homojen i1sik dagilimi eslenen 1sigin kanal boyunca dizgin
sekilde ilerledigini gdstermektedir. Olusturdugumuz genis merkezli dalga
kilavuzunun multimod davranigi nedeniyle kanal ¢ikisinda benekli bir desen

gorunmektedir. Bu kilavuzlanan her bir modun girisim yapmasindan kaynaklanir.
1250

1200

1150

y [mm]

100

056 1 16 2 25 3 35 4 .
X [mm]

Sekil 5-6: Kanal ¢gikiginda kilavuzlanan i1sigin CCD kamera ile alinan gérintisi. Kirmizi

kesikli gizgi kanalin ¢cevresini gdstermektedir.

ilerleme kaybini 6lgmek icin kaynak fiberini 100 um araliklarla hareket
ettirerek kanal cikisindaki siddet dagiiminin nasil degistigini kontrol ettik.
Aldigimiz olgimler neticesinde fiberin kanal igindeki konumuna baglh CCD

kameradaki siddet degisimini gosteren grafigi Sekil 5-7’de géormek mumkuindr.
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Grafikte goérilen salinimlarin nedeni egsleme fiberinin kanal igindeki hareketine
bagh olarak esleme kosullarinin degismesidir. CCD kamera ile aldigimiz
Olcimlere ek olarak kanal icerisine eslenen 15131 8 um merkez, 125 pym kaplama
capina sahip bir fiber yardimiyla toplayarak foto-gogaltici tlipe (PMT)
yonlendirdik. Kilavuzlanan 1s1g1 toplayan fiberi kanal boyunca hareket ettirerek
multimetredeki akim degerlerinin nasil degistigini kontrol ettik. Bu olgimler igin
kullandigimiz deney dizenegi S$ekil 5-8'deki gibidir. Aldigimiz élgimlerin
sonugclar Sekil 5-9’deki gibidir. CCd kamera dl¢imlerinde oldugu gibi burada da

multimod salinimlari net bir sekilde gorulmektedir.

1 N ¥ T T 7]
E g * data
o9l *E, fitted curve||
081 ]
30.7) 1
5,
g
2 0.6 1
o
051 1

04 1 1 1 1 1 L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Position [m]

Sekil 5-7: Esleme fiberinin kanal i¢indeki konumuna bagh CCD kameradaki siddet

degisimi.

Diyot lazer Objektif E;ileme Fiberi Ornek Olgiim fiberi Multimetre
L o ( = H

Sekil 5-8: PMT dlguim dizenedinin sematik gésterimi.
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Characterization of Liquid Aerogel Waveguide
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Sekil 5-9: PMT o6lgtimlerine gore akim — mesafe degisimi.

CCD kamera ile aldigimiz olcimleri, z 1s1gin dalga kilavuzu boyunca

ilerleme mesafesi olmak Uzere,
P(z) = P, exp(—az)
formunda bir egri ile fit ettik. Elde ettigimiz fit soncuna goére

@ = 2.278 cm™ ! olarak bulduk. Buradan ilerleme kayb,

10a
In1d

T;:

formald ile bulunabilir. Buna gore ilerleme kaybi n = - 9.9 dB cm™ olarak
elde edilir. Bu deger daha 6nce yapilan benzer sistemler ile karsilastirilabilir bir
seviyededir (Jonas vd. 2014; Manor vd. 2003).

Sonug olarak proje kapsaminda yaptigimiz ¢alismalarla hidrofobik aerojel
monolit igerisine dogrudan femtosaniye lazer ablasyonu ile bos mikrokanal
olusturarak bu kanallarin sivi merkezli optofluidik dalga kilavuzu olarak
kullanilabilecegini gostermis olduk. Bu mikrokanallarin 1sik kilavuzlama
Ozelliklerini ayrintili bir sekilde ortaya koyduk ve optik ilerleme kayiplarini dlgtik.
Elde ettigimiz sonuclar aerojel tabanli optik dalga kilavuzlarinin mikroakiskan

devrelerinde kullanilabilece@ini gdsterir. Ayrica lazer hizmesinin ¢ok klglk
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noktaya odaklanabiliyor olmasi aerojel icerisinde mikron alti yapilarin

olusturulabilecegini gosterir (Joglekar vd. 2004).

Bu calisgmamizda dogrusal dalga kilavuzu Uzerinde caligtik ancak
femtosaniye lazer ablasyonu farkh ¢ boyutlu geometrilerde kanallarin aerojel

icerisine islenmesine de olanak saglayan genel bir yontemdir.
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6 Hidrofobik Silika Aerojel Temelli Fotoreaktorlerin

Gelistirilmesi Uzerine Calismalar

Yogunlugu 0,32 g/cm?® olan silika aerojel malzemesi, iki kademeli sol-jel
metodu ile sentezlenmistir. Oncelikle sol hazirlanmig ardindan katalizdr
eklenerek jel olusumu saglanmistir. Aerojelin saglamhgini arttirmak amaciyla
ikinci basamak olarak yaslandirma islemi uygulanmistir. Elde edilen jelin
yigiimasini engellemek amaciyla, jel superkritik karbondioksit (scCO,) ile
kurutulmustur. Sentez isleminde tetraetil ortosilikat (TEOS), silika éncil maddesi
olarak, hidroklorik asit (HCI) ve amonyak (NHs) sirasiyla hidroliz ve
kondensasyon katalizérleri olarak kullaniimigtir.  Toplam mol oranlari
TEOS:H,0O:HCI:NH; sirasiyla 1:4:2,44x103:2x102dir. Yaslandirma islemi 120 mL
TEQOS, 150 mL EtOH ve 30 mL sudan olusan karisim icerisinde oOncelikle,
50°C’de ve ardindan en az bir giin slireyle oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Yaslandirma karisimi icerinde bekletilen alkojelin gézeneklerinde kalan suyun
etanol ile yer degistirmesi igin alkojeller saf etanol icinde en az 3 gln
bekletilmistir. Elde edilen alkojeller, 40 °C sicaklik ve 100 bar basingta scCO: ile
kurutulmustur. Sentezlenen hidrofilik aerojeller, sizdirmayacak sekilde kapatiimis
beher icinde 110° C sicakliktaki hekzametildisilazan (HMDS) buharinda 6 saat
tutulmustur. HMDS’in aerojel ylzey silanol gruplari (Si-OH) ile etkilesmesi ile
Sekil 6-1a’ da gosterilen ¢api 1,19 cm ve uzunludu sirasiyla 4,2 cm ve 7,5 cm
olan hidrofobik aerojeller elde edilmistir. Yizey modifikasyon yéntemi ile Uretilen
hidrofobik  6zellikteki silindir aerojeller igerinde fotokimyasal reaksiyon
dalgakilavuzlarinin incelenebilmesi ve fotoreaktor olarak kullaniimasi amaciyla jel
merkezinde 2 mm c¢apinda, aerojel boyunca delici matkap ucu kullanarak el ile
aerojel boyunca kanal agiimistir (Sekil 6-1b).
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Sekil 6-1: Sentezlenmis hidrofobik silika aerojel érnekleri (L1=4,2 cm, D1=1,19 cm ve
L2=7,5 cm D2=1,19 cm) b. Merkezinde kanal agiimis hidrofobik aerojelin 6énden gérinusu

c. Merkezinde kanal aciimis hidrofobik aerojelin tUstten géranusu.

Hidrofobik aerojel malzemesinden olusturulan reaktor icerisine metilen
mavisi goénderilerek, metilen mavisinin UV sk altinda fotodegradasyonu
incelenmistir. Sekil 6-2’de aerojel fotoreaktor deney dizenegi goérulmektedir.
Aerojel kanal girigsinde ve c¢ikisinda (Sekil 6-1c) sivi akisini saglamak amaciyla
plastik borular epoksi ile yapistiriimig, kanal girisine yapistirilan boru, fiber kablo
ve sivinin baglantisini saglayan T seklindeki plastik baglantiya yerlestiriimigtir.
Siringa pompa yardimiyla belirli hacimsel akis hizinda (175uL/min) ve belirli
konsantrasyonda (30uM) hazirlanmis metilen mavisi, sirekli olarak kanal igine
pompalanmigtir. Kanal iginde fotokimyasal reaksiyonun etkinlestiriimesi igin 400
nm dalgaboyunda UV isik saglayan lazer kullaniimigtir. Lazer 1511 mercek
kullanilarak fibere odaklanmis ve béylece lazer 15131 aerojel reaktore aktariimistir.
Isik, kanal ve kanalin gézenekli geperleri arasinda tam i¢ yansima yaparak ¢ikisa

ulagir. Isigin kanal iginde yol almasi ile kanal boyunca sivinin fotodegradasyon
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gerceklesir. Kanal icindeki reaksiyonu incelemek amaciyla, reaktdrden ¢ikan
metilen mavisi solisyonu polidimetilsiloksan (PDMS)Ydan yapilmis, 207 pm
kalinliktaki kanal icerisne aktarilmistir. Kirmizi lazer 15131 kullanilarak PDMS kanal
icerisindeki metilen mavisi solisyonunun sodurmasi zamana bagli olarak
incelenmigstir. Gegirgenlik ve sogurma arasindaki iligki kullanilarak, reaktdr

icindeki metilen mavisi solisyonunun konsantrasyonu hesaplanabilmistir.

Sekil 6-2: Aerojel Fotoreaktér Deney Duzenegi (1: Siringa Pompasi, 2: Metilen Mavisi
Soluisyonu, 3: Aerojel Fotoreaktér, 4: PDMS kanal 5:Referans Isik Siddetini Olgen
Detektor, 6: Cikis Isik Siddetini Olgen Dedektér 7: UV lazer (400 nm), 8: Kirmizi Lazer
(665 nm), 9:Isin Bollcu, 10: Mercek, 11: Fiber Kablo.

Bu bdliimde agiklanan ¢alismalarimiz Kog Universitesi doktora égrencimiz
Yaprak Ozbakir'in doktora tez calismalari kapsaminda halen devam etmektedir.
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7 Mikrokanallarin Femtosaniye Lazer Ablasyonu ile

Olusturulmasi

Bu boélimde agiklandigi gibi PDMS kapli cam ylzeyin lazer ablasyonu ile
mikrokanallar olusturulmus ve mikrofluidik c¢ip iginde mikrodamlalarin bu
mikrokanallar boyunca hareket ettikleri gosterilmistir. Elde ettigimiz bu sonuglarin

uluslararasi yayina dénastirdlmesi icin ¢calismalarimiz halen devam etmektedir.

7.1 PDMS Kapli Cam Yiizeyin Lazer Ablasyonu ile

Mikrokanallarin Olusturulmasi

Yaptigimiz c¢alismalarda, damla manipllasyonu icin kullanilan ciplerde
femtosaniye lazer ablasyonu ile hidrofilik desenlerin olusturulmasi Uzerinde
durulmustur. Urettigimiz ciplerin sematik gdsterimi Sekil 7-1’deki gibidir. ilk olarak
kullandigimiz ciplerde PDMS film kalinhgi yaklasik 30-40 um kalinhda sahiptir.
Cipin sekilde gortlen Hele-Shaw huicresi kismini dogrudan femtosaniye lazer ile
duvarlara zarar vermeden isleyebilmek igin Sekil 7-2’deki deney duzenegini
kullandik. Aerojel icerisinde mikro-akigskan kanal olusturmak igin kullandigimiz
deney duzenegine oldukga benzeyen bu diuzenekte de darbe siresi 550 fs,
frekansi 1 kHz ve dalgaboyu 1030 nm olan femtosaniye lazer darbeleri
kullanilmigtir.  Cipin  Hele-Shaw hlicresi kismina “S” seklinde desen
olusturabilmek igin hiizmeyi Galvo ayna sistemi ile kontrol ettik. Hizmeyi, Galvo
aynadan sonra yerlestirdigimiz 2.54 cm odak uzakhgina sahip tarama mercegi
yardimi ile PDMS ylizeye odakladik (Sekil 7-1c). isleme sirasinda ¢ipin kendisine
zarar vermemek icin lazer huzmesini Ornege arka yuzeyinden gonderdik.
Ornegin hemen arkasina yerlestirdigimiz mikroskop yardimi ile olusturdugumuz

deseni anlik olarak gozlemlemek mumkunddr.
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@ I L PDMS ¢ip (c) PDMS kaplh
lam
PDMS kaplama
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(b)

PDMS ¢ip
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/ N\ Hele-Shaw hiicresi

PDMS kapli cam

Sekil 7-1: PDMS gipin (a) kesit (b) tstten gérinimd. (c) isleme sirasinda lazer

hizmesinin odaklandigi ylzeyin sematik gésterimi.

o6rnek

femtosaniye lazer dalga levhasi  polarizér galvo sistem tarama mercegi

mikroskop

Sekil 7-2: PDMS ablasyon deney diizenegi.

Bu yontem ile elde ettigimiz desenin optik mikroskop goruntisu Sekil
7-3'de gorulebilir. Desen uzunlugu yaklasik olarak 1 cm’dir. Optik mikroskop
goérintilerinde goérinen kanalin etrafindaki kabarciklar lazerin gegtigi bélgelerde
olusmaktadir ve birka¢ saat sonra ortadan kalkmaktadir. Dolayisi ile uygulama
icin herhangi bir sorun teskil etmemektedir. Ancak damla akis kontroll icin
gerceklestirdigimiz ¢calismalarda damlalarin tamamen bu kanali takip etmedigini
g6zlemledik.
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Sekil 7-3: Cip igerisinde olusturdugumuz kanalin optik mikroskop goriintiisu.

Cipin kendisine zarar vermemek icin bir 6nceki dénemde izledigimiz
yontemi biraz degistirerek cipi isledigimiz kanalin Gzerine sonradan yapistirdik.
Bu kapsamda oncelikle Uzerinde c¢ip bulunmayan farkli kalinhklardaki PDMS
kaplamalar Uzerinde lazerle isleme ¢alismalarini gergeklestirdik. Farkl lazer glcu
ve tekrarlama sayilari deneyerek olusturdugumuz kanallari inceleyerek en uygun
parametreleri belirledik. Bu kapsamda lazer giucini P = 100 mW, tekrarlama
sayisini da 5 olacak sekilde ayarlayarak “S” seklindeki deseni ¢ip yerlestiriimemis
PDMS kapli lam Uzerine lazer ile isledik. Ayrica damla akisini inceleyebilmek icin
PDMS'’i ters sekilde isleyip “S” seklinde bir PDMS tepe kalacak sekilde de drnek
hazirladik. Bu Orneklere ait optik mikroskop goéruntileri Sekil 7-4'de
gosterilmektedir. PDMS (zerinde olusturdugumuz bir kanalin genigligi yaklagik
olarak 25 ym’dir. Bu kanallari birbirleriyle Ust Uste gelecek sekilde isleyerek kanal
genigligini istedigimiz kadar arttirabilmekteyiz. Burada kanal ve tepe genigligi
yaklasik olarak 100 ym’dir.

@)

(b)

Sekil 7-4: Cip yerlestirimemis PDMS kapli lam Uzerinde femtosaniye lazer ile

olusturdugumuz “S” sekilindeki (a) kanalin (b) tepenin optik mikroskop gortntisu.
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Sekil 7-5de actigimiz bu kanallarin yakin goruntusu bulunmaktadir.
Buradan da gérulebilecedi gibi PDMS kaplama lazer ile tamamen asindiriimis ve

bu esnada alttas malzemeye zarar verilmemigtir.

Sekil 7-5: Cip yerlestirimemis PDMS kapli lam lizerinde femtosaniye lazer ile

olusturdugumuz “S” sekilindeki kanalin yakin optik mikroskop goriintisu.

Sonug¢ olarak olduk¢a hassas isleme imkani saglayan femtosaniye
lazerlerin alttas malzemeye zarar vermeden ince PDMS kaplamalarin
modifikasyonu amaciyla kullanilabilecegini géstermis olduk. Hidrofobik 6zellik
gOsteren PDMS lazer ablasyonu sonrasinda yuzeyden asindirilarak istedigimiz
bdlgenin hidrofilik hale gelmesini sagladik. Bu ydntemi bircok 6érnek Uzerinde
deneyerek oldukga dengeli ve tekrarlanabilir bir hale getirdik. Bu ydntemle
Urettigimiz ylzeysel kanallari mikrodamla akis kontrolli deneylerinde etkin sekilde

kullanmaktayiz.

7.2 PDMS Kaplamanin Lazer Ablasyonu ile Elde Edilen
Mikrokanallar Kullanilarak Mikrodamlarlarin Akig

Maniptlasyonu

7.2.1 Mikroakigkan Gip Uretimi

Mikroakiskan cipler soft-litografi teknigi ile Uretilmistir. Bunun igin Su-8-50
negatif photoresisti silisyum yuzeyine spin kaplama yontemiyle 40 ym-60 pm
kalinhginda kaplanmistir. Damlacik Gretimi icin Sekil 7-6’de goérilen T yapil ¢izim

UV isik kullanilarak film Gzerine transfer edilmistir. Tablo 7-1'de test edilen gesitli
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T yapilarin ¢izim parametreleri siralanmaktadir. Hazirlanan kalip Uzerine 10:1
oraninda Dow Corning SYLGARD 184 marka curing ve ana malzeme
karistirilarak (PDMS) dékuiltp sertlestikten sonra kaliptan gikariimistir. LAMTEK
marka, 1mm kalinigindaki cam lameller % 2 Hellmanex ¢Ozeltisinde 2 saat
bekletilerek temizlendikten sonra farkli karisim oranlarinda hazirlanan
PDMS:Toluene ile lamel Uzerine spin kaplama yéntemiyle farkh kalinlklarda
kaplanmistir. Kalip Gzerinden alinan PDMS, kaplama yapilan lamel Uzerine
plazma Ureten mikrodalga firn kullanilarak yapistiriimistir. Tablo 7-2’de
hazirlanan PDMS:Toluene oranlari ile hazirlanan kaplamalarin kalinliklari, Tablo
7-3'de spin kaplama parametreleri gértilmektedir.

Sekil 7-6: Damlacik Uretiminde kullanilan T kavsaginin gizimi.

Tablo 7-1: T kavsagdi ¢izim parametreleri.

Numune A B C

I 40um 80 um 400 um
Il 60 um 100 um 500 pm
Il 50 uym 100 um 500 ym
v 40 ym 80 um 600 um
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60 um

100 pm

700 pym

Vi

60 um

100 pm

700 ym

Tablo 7-2: PDMS: Toluene oranlarinin degisimine gére kaplama kalinliklari.

PDMS:Toluene 1 1.7 15 1:2 11
10
Film Thickness 0. -- 0.7 2 4
1um pm pm um
Tablo 7-3: Spin kaplama parametreleri.
RPM 2000 4000 6000
RAMP 01s 0ls 0ls
TIME Ols Ols 120 s

7.2.2 Lazer ile Malzeme isleme

Lamel tlizerine 0.1 pm - 4 pm arast degisen kalinliklarla kaplanan

PDMS malzeme, A= 1030 nm ve P= 100 mW giiciindeki lazer

kullanilarak islenmistir. Islenen seklin ¢izimi Sekil 7-7°de ve boyutlar:

Tablo 7-4’de listelenmistir.

H=305um
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<«

L2=4mm

v

L1=9mm

P—

Sekil 7-7: Lazer ile islenen “S” sekli.

Tablo 7-4: Lazer ile islenen seklin boyutlar

Lazer ile islenen desenin uzunlugu L1=9mm
Lazer ile islenen desenin genigligi H=305um
Lazer ile iglenen cizginin uzunlugu L2=4mm

Desenin hizalanabilmesi icgin islenen seklin alt ve Ust kismina 4 mm

uzunlugunda iki diiz gizgi islenmistir. islenen PDMS gipin (stten gérinimi Sekil

7-8'de gorulmektedir.

Sekil 7-8: PDMS ¢ip Uzerine islenen “S” seklinin bazi kisimlarinin tstten gortinim.

7.3 Damlacik Uretimi ve Manipiilasyonu

Damlacik Uretimi icin belirlenen “T” sekli, soft litografi yontemi ile Uretilen

kalip kullanilarak PDMS Uizerine transfer edilmigtir. Farkli kalinliklarda PDMS ile

kaplanan lamel lzerine lazer ile “S” seklinde desen iglendikten sona PDMS c¢ip

lamel Uzerine plasma ile yapistirilmistir. Plasma ile yapistirildiktan sonra tekrar

hidrofobik olmasi igin 100°C’de 24 saat i1sil islem yapilmistir. Damlaciklar iki adet
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siringa pompasi kullanilarak yag ve su fazlarinin mikrogiplere sirasiyla 30-50
pli/saat ve 3-5ul/saat hizlarinda génderilmesi ile dretilmistir. Bu damlaciklarin
uretimi ve “S” yolunda manipulasyonu dort fakli kalinlikta (PDMS:toluene orani
1:7, 1:5, 1:2 ve 1:1) numunede gorulmuistir. Damlaciklarin disuk akiskan
hizlarinda manipulasyonu yapilabilirken yiksek hizlarda manipllasyon yetisinin
kayboldugu gbézlenmistir. Ayni damlacigin izledigi yolu gdsterebilmek igin farkh
zamanlarda gekilmis goruntller art arda yamalanarak akig yonune ilaveten S

paternini izledigi Sekil 7-9'da gosterilmistir. Cok sayida damlacik dizisinin

manipulasyonunu gésteren goruntuler Sekil 7-10’da gosterilmistir.

Sekil 7-9: PDMS:toluene orani 1:5 olan numunede ayni damlacidin izledigi yolun farkli

zamanlardaki goriintileri yamalanarak gosterilmistir.

Sekil 7-10: PDMS:toluene orani 1:2 ve 1:5 olan numunelerde sirasi ile herhangi bir anda
damlacik manipulasyonunun gérinimu.

Bu c¢alismada mikrodamlaciklarin  mikrokanal sistemleri iginde
manipulasyonlarinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla literatiirde ¢ok cesitli
metotlar dnerilmis olmakla birlikte bu galisma damlaciklarin pasif manipllasyonu
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uzerine yogunlagmigtir. Kanal iginde yuzey ozellikleri degistirilmis bolgelerin ve
kanal icindeki damlaciklarin yiizey enerjilerini en aza indirgeme egilimlerinin
damlacik hareketlerini nasil etkiledigi godzlemlenmistir. Kanal iginde lazer
asindirma yontemi ile sekillendirilen S seklinin belli akis hizlarinda damlaciklar
tarafindan sivinin akis yonine ilaveten takip edildigi gbzlemlenmistir. Akis hizlari
arttirildiginda ise S seklini takip etme egiliminin azaldigi ve daha ylksek hizlarda
tamamen ortadan kalktigi gdézlemlenmistir. Bu baglamda akis hizi ve lazer
asindirma yoéntemi birlikte kullanilarak mikrodamlaciklarin istege bagl
manipUlasyonunun mimkin oldugu gdésterilmistir. Elde ettigimiz bu sonuclarin

uluslararasi yayina donusturalmesi igin galismalar surduralmektedir.

7.4 Cam Yiizeyinde Dogrudan Femtosaniye Lazer

Ablasyonu ile Mikroakiskan Kanal Olusturulmasi

Simdiye kadar gercgeklestirdigimiz ¢calismalarda aerojel igerisinde ¢ boyutlu
mikroakiskan kanal ve PDMS kaplamanin islenerek ylizeyde mikroakiskan kanal
olusturulmasi Gzerinde durmustuk. Son alti aylik dénemde bu c¢alismalara ek
olarak Uzerinde hicbir kaplama bulunmayan mikroskop lamini dogrudan
femtosaniye lazer ablasyonu ile isleyerek ylzeyde mikron mertebesinde
kanallarin olusturulmasini sagladik. Bu deneyler icin laboratuvarimizda bulunan
1030 nm dalgaboyuna sahip femtosaniye lazeri kullandik. Onceki deneylerde
oldugu gibi lazerin tekrarlama oranini 1 kHz olarak ayarladik. Lazer huzmesini
10x objektif yardimiyla dogrudan 6rnegin ylzeyine odakladik. Lazerin guclunu ise
camin ablasyon esigine yakin olacak sekilde 10 mW olarak ayaladik. Ornegi
yerlestirdigimiz ¢ boyutlu konumlayicinin hizini ise 0.5 mm/s olarak belirledik.
Bu parametreleri kullanarak farkli lazer polarizasyonu ve hareket yonleri igin farkh
kanallar agtik. islemenin tekrarlanabilirligini géstermek icin her bir kanaldan iki
adet isledik. Bu kanallarin optik mikroskop goéruntileri Sekil 7-11’deki gibidir.
Ayrica 10 adet kanal birbirleriyle értlisecek sekilde 10 ym araliklarla isledik ve
yaklasik 90 ym genigliginde bir mikrokanal elde ettik (Sekil 7-11f).

Bu kanallari ultrasonik temizleme yardimiyla temizledikten sonra
derinliklerini profilometre yardimiyla olgtik. Buna goére tek kanalin derinligi
yaklasik olarak 900 nm’dir. Sekil 7-11f'de gérinen genisletiimis kanalin derinligi
ise maksimum 5 ym’dir. Bu kanali birbiri ile értiisecek sekilde 10 kanal igleyerek

olusturdugumuz igin kanalin dibi dizgtn degildir. Bu puriGzliliga gidermek igin
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kanallar arasinda biraktigimiz mesafeyi azaltabiliriz. ilerleyen ¢alismalarnmizda
bu kanallari purtzsiz sekilde isleme ve bu kanallarin mikroakiskan 6zelliklerinin
incelenmesi Uzerinde duracagiz. Elde edecedimiz sonuglar dogrultusunda
fmtosaniye lazer yardimiyla dogrudan hassas bir sekilde mikroakiskan kanal elde

edilebilecedini gdstermis olacagiz.

Sekil 7-11: Cam ylzeyi uzerinde dogrudan femtosaniye lazer ablasyonu ile

olusturdugumuz kanallarin optik mikroskop gortntiileri: (a) Dik polarizasyon, (-) y yoniinde
isleme. (b) Paralel polarizasyon, (+) y yoniinde igleme. (c) Dik polarizasyon, (+) y ydniinde
isleme. (d) Paralel polarizasyon, (-) y yoniinde isleme. (e) TUm kanallarin toplu optik

mikroskop gorintisu. (f) Genisletilmis kanal.
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8 Sonug¢

Bu projeile lazer ablasyonu kullanilarak siperhidrofobik ylzeyler, hidrofobik
Ozellikteki silika aerojeller ve PDMS kaplamali cam ylzeyler islenmigtir.
Superhidrofobik ylzeylerin belli bolgeleri tahris edilmis ve bdylece hidrofilik
bolgeler elde edilmigtir. Hidrofilik ozellikteki bolgelerin etilen glikol sivisiyla
islatiimasiyla yeni optofluidik dalgakilavuzlari elde edilmistir. Ayni sekilde, lazer
ablasyonu kullanilarak hidrofobik 6zellikteki silika aerojellerin iginde U¢ boyutlu
oyuklar acilmistir. Oyuklarin etilen glikol sivisiyla doldurulmasiyla elde edilen sivi
filamentlerin optofluidik dalgakilavuzu olarak davrandiklari gosterilmigtir. Her iki
durumda da optofluidik dalgakilavuzlari tam i¢ yansima fenomeni ile elde edilmis
ve ilerleme kayiplar yaklasik -10 dBcm? olarak olgiimuigstir. Bu deger
literatirdeki benzer goOsterimler ile karsilastirilabilir seviyelerde iyi bir deger
olarak ortaya ¢ikmistir. Projede ayrica PDMS elastomeri ile kapli cam ylzeyler
lazer ablasyonu ile tahris edilmis. Bu islemden sonra mikrofluidik ciplerin Uretilmis
ve gliserol-su mikrodamlalarinin akisinin tanimlanan bu mikrokanallar boyunca

yonlendirildigi gosterilmistir.

Gelistirilen bu yeni optofluidik dalgakilavuzlari yeni tumlesik optofluidik
sistemler icinde kullanilabilecektir. Bu tir timlesik sistemlerde optofluidik
dalgakilavuzlari gip icinde 1s1gin uyaran 1sik kaynaklarindan érnege ve érnekten
foto-algilayicilara taginmasini saglayacaklardir. Ayrica optofluidik dalgakilavuzlari
ile akigkan icindeki 6rnedin yine ayni kanal iginde ilerleyen 1sik ile biylk hacimler
boyunca etkilesmesi saglanabilecektir. Boylece daha verimli foto-biyo-reaktorler
ya da daha hassas kimyasal ve biyolojik algilayicilar gelistirilebilecektir. Proje
kapsaminda gosterdigimiz mikrodamla akis manipulasyonu yontemi ise

hicrelerin ayristirilmasi gibi biyolojik uygulamalarda kullanilabilecektir.
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