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Iki boyutlu (2B) malzeme ailesinin bir iiyesi olan inorganik nanolevhalar bir ya da
birka¢ atom kalinligina sahip olup yi1gin katmanli oksit malzemelerin kimyasal
olarak pullandirilmasi ile elde edilmektedir. Bu ¢alismada, nanolevhalardan
meydana gelen nanofilmlerin tabaka-tabaka yontemi ile tretilmesi icin bir
daldirmali kaplama sistemi tasarlanarak tretilmistir. Sistemin nanofilm
iretimindeki performansin1 test etmek amaciyla NbsO17 nanolevhalar
kullanilmistir. Bunun i¢in katmanli K4NbeO17-3H20 malzemesi pullandirilarak
kalinliklar1 yaklasik 2 nm nanolevhalar elde edilmistir. Daha sonra, negatif yiiklii
NbsO17 nanolevhalar ve pozitif yiikli polidiallildimetilamonyum kloriir (PDDA),
otomatik daldirma sistemi kullanilarak kuartz alttaslar tizerine doniistimlii olarak
yerlestirilmistir. NbsO17/PDDA’ in 5 kaplama ddngiisiine sahip yiizey, atomik kuvvet
mikroskobu ile taranarak alttasin etkili sekilde kaplandig1 gériintiilenmistir. Ayrica,
absorbans spektrasi, NbsO17/PDDA’ in ¢esitli kaplama dongtileri i¢in kaydedilmistir.
Daldirmali kaplama sistemi ile elde edilen absorbans degerindeki artis literatiirde
raporlanmis manuel kaplama sonucunda elde edilen absorbans oranindaki artis ile
kalitatif olarak benzer 6zellikler gostermistir. Bu ¢calismada 6nerilen diisiik maliyetli
ve laboratuvar ortaminda gelistirilen sistemin de nanofilm kaplama
arastirmalarinda kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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Inorganic nanosheets, members of the two-dimensional (2D) materials family, have
one or several atomic thickness and they are obtained by chemical exfoliation of
bulk layered oxide materials. In this study, automated dipping system was designed
and manufactured to apply layer-by-layer method for fabrication of nanofilms
composed by nanosheets. The performance of the system for nanofilm productions
was determined wusing NbeO17 nanosheets. Therefore, layered inorganic
K4NbsO17:3H20 material was exfoliated to yield NbeO17 nanosheets having thickness
around 2 nm. Negatively charged NbeO17 nanosheets and positively charged
polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA) were alternately deposited layer-
by-layer method onto quartz substrates using automated dipping system. An atomic
force microscopy (AFM) image visualized 5 deposition cycles of Nb¢O17/ PDDA pair
with an effective coverage of the surface. Moreover, absorption spectra were
recorded for various increasing deposition cycles of NbsO17/ PDDA pair. The
increase in the absorbance value obtained with the system was qualitatively similar
to the increase in the absorbance ratio obtained in the manual coating results
reported in the literature. It is shown that the low cost coating system proposed in
this study can be used in nanofilm fabrication.
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1. Giris (Introduction)

iki boyutlu (2B) malzemeler silikon tabanl teknolojilere alternatif olarak arastirilmakta olup 2004 yilinda
grafenin izolasyonu ile 2B malzemeler lizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Karbonun iki boyutlu bal petegi
orgili yapisina sahip grafen (Novoselov vd., 2004) , grafitin mekanik olarak ayrilmasi sonucunda elde
edilmektedir. Grafenle beraber 2B malzemelere olan ilgi artmis ve degisik yapidaki 2B malzemeler de yogun olarak
calisilmaya baslanmistir. Bu kapsamda arastirilan inorganik oksit nanolevhalar, katmanl oksit malzemelerden
iretilmektedir. Grafenden farkli sekilde, inorganik oksit nanolevhalar mekanik-pullandirma ile degil, katmanl
oksit malzemelerin kimyasal olarak pullandirilmasi ile 2B haline getirilir. Ayrica, bu malzemeler pullandirildiklar
katmanli yapinin kristal 6zelliklerine gére magneto-optik (Osada vd., 2011), optoelektronik (Akatsuka vd., 2012),
fotokatalitik (Izawa vd., 2006), yiiksek-k dielektrik (Akatsuka vd., 2009), elektrokimyasal (Altuntasoglu vd., 2008),
ve fotoliiminesans (Ida vd. 2007) ozellikler gosterir. Son yillarda oksit nanolevhalarin kullanim alanim
genisleyerek nanolevhalardan meydana gelen stiperkafes yapilar da ¢alisilmaya baslanmistir. Bu kapsamda ana
katmanli yapinin kompozisyonu degistirilerek elde edilen degisik tipte nanolevhalar birlestirilerek asagidan-
yukariya yontemiyle nanolevhalarin dzelliklerini tasiyan ya da nanolevhalarin etkilesimiyle yeni ozellikler
kazanan nanofilm iiretimi (Li vd., 2016) yapilmaktadir. inorganik nanolevhalarla yapilan ‘beher epitaksisi’ olarak
da adlandirilan 1slak kimya yaklasimlari, demet epitaksisi ile kiyaslandiginda yontemsel olarak ¢ok basit, ucuz ve
gevreci olup arastirmacilara da atomik diizeyde c¢alisabilme imkani saglamaktadir (Uppuluri vd., 2018). Ayrica
nanofilm tiretiminde yapi tasi olarak kullanilan nanolevhalar, ihtiyag halinde metal komplekslerle, poliiyonlarla ve
mevcut demet epitaksisi ile birlestirilmesi glic malzemelerle bir araya gelebilir (Keller vd., 1994). Boylece
inorganik nanolevhalarin birlestirilmesiyle olusturulan hibrit malzeme tretimi ve siiper kafes tipli yapilarin
gelistirilmesi ve nanolevhalardan aygit yapimi miimkiin olmaktadir (Cai vd., 2014).

Nanolevhalardan olusan nanofilmler, yukarida bahsedilen beher epitaksisi olarak bilinen tabaka-tabaka ve
flokiilasyon yéntemleri ile iiretilmektedir (Ma vd. 2010). Ozellikle, elektrostatik ardisik adsorpsiyon yéntemi olan
tabaka-tabaka yontemi bu amag¢ icin ¢ok etkilidir (Wang vd., 2005). Tabaka-tabaka ydntemi kullanilarak
nanometre kalinlikta kompozit filmler tiretmek miimkiindiir (Hata vd., 2007).

Tabaka-tabaka yontemi ile tiretilen nanofilmlerin kaliteleri nanolevhalarin kristal yapisina ve yiik yogunluguna
baghdir (Nguyen vd. 2016). Ancak islem manuel yapildiginda, kisiye ve zamana bagli olarak olusacak farkliliklar
ve insana baglh hatalar kaplama isleminin bir standarttan uzaklastirmaktadir. Ayrica nanofilm kalitesi kullanilan
nanolevhalarin yanal alanina ve elektrostatik ytkiine baghdir. Dolayisiyla eger yeni tipte nanofilm tretilecekse
filmin kalitesini arttirmak adina daldirma, yikama ve kurutma siireleri gibi parametrelerin sistematik olarak
degistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada nanofilm tiretiminde kullanilan tabaka-tabaka yontemi
icin otomatik daldirmali kaplama sistemi tasarlanip iiretilmistir. Sistem ile arastirmacilar, parametre degerlerini
manuel kaplamaya gore daha kontrolli degistirerek, iiretilen nanofilm kalitesinde kararlilik ve strdiiriilebilirlik
saglayabilecetir. Bu sistem ile negatif yiiklii NbsO17 nanolevhalar ve pozitif ytiklii PDDA kullanilarak 1, 3 ve 5
katmanli filmler elde edilmis ve sistemin basarisi test edilmistir. Gelistirilen sistem piyasadaki muadillerine gore
diistik biitgeli ve kolay imal edilmistir. Bunun yaninda sistem, muadilleriyle film kalitesi olarak benzer nanofilm
liretimi yapmakta olup arastirmacilarin sistemi kendileri de tiretebilmesi i¢in sistemin bilesenleri detayli olarak
¢alismada sunulmustur.

2. Kaynak Arastirmasi (Literature Survey)

Son yillarda, fonksiyonel nanofilmlerin asagidan-yukariya yiizey modifikasyon ydntemleri ile tasarlanmasi ve
tretilmesi ve boylece istenen 6zelliklere sahip yeni tip nanoyapilarin olusturulmasi arastirmacilar arasinda
siklikla kullanilan bir stratejidir. Asagidan-yukariya nanofabrikasyon yontemleri arasinda en bilinenleri,
Langmuir-Blodgett (LB) (Wang vd., 2014) ve kendiliginden toplanan monotabakalardir (Kondo vd., 2013). Her iki
yontemle de sik konumlu ve iyi organize edilmis tekli tabakalardan olusan nanofilmler tiretilse de bu yontemlerin
bir takim dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin, LB yontemi ile nanoyapilarin iiretim siireci uzundur ve
yontemin kullanilabilmesi icin pahali ve 6zellesmis ekipmanlara ihtiyac duyulmaktadir. Bu yontem ile diizenli
mono tabakalardan ¢ok katmanli nanofilmler tretilse de eger katman ile alttas arasinda gii¢lii bir molekiiler
etkilesim olmazsa, molekiillerin hava-su ara ylizeyinden alttasa transferi zorlasir ve bu durum nanofilmlerin
mekanik olarak kararsizligina yol acar. Ote yandan, kendiliginden toplanan mono tabakalarin en belirgin
dezavantajlari, ambiyant kosullar altinda filmlerin kararsizlig1 ve saglamliklarinda karsilasilan sorunlardir. Bunun
yanida, filmlerin tek tabakali yapilari nedeniyle bazi molekiiller, alttasa baglanmak i¢in ekstra, spesifik bir bilesige
ihtiyac duymakta bu da bu yontemle ¢ok katmanl nanofilm tiretimini zorlastirmaktadir. Bahsedilen yontemlerin
yaninda, fonksiyonel ince filmler iiretmek icin darbeli lazer biriktirme (Seo vd., 2018), kimyasal buhar biriktirme
(Wang., 2018) gibi yontemler de siklikla kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin de yiiksek ekipman maliyetleri
ile kullanilan nanomalzemelerin ve bu nanomalzemelerin biriktirildigi yiizeylerin cesitliliginde sinirlamalar
bulunmaktadir. Bu nedenle, neredeyse her yiizey iizerinde saglam ve ¢ok tabakali nanofilmler tiretebilen ve bunu
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filmlerde kullanilan nanomalzemelerin ¢esitliligini sinirlandirmadan yapan, basit, ucuz ve esnek bir yontem olarak
tabaka-tabaka yontemi bahsedilen yontemler arasinda dne ¢ikmaktadir.

Tabaka-tabaka yontemiilk olarak 1960' larda karsit yiiklii inorganik mikropartikiillerin ince filmlerinin imalatinda
kullanilmistir (Iler vd., 1966). Bu yontem daha sonra, genis bir polielektrolit yelpazesine uygulanmistir (Decher
ve Hong, 1991). Oksit nanolevhalara uygulamak icin de karsit yiiklii polidiallildimetilamonyum kloriir (PDDA) ve
polietilenimin gibi polikatyonlar kullanilmistir (Sasaki vd., 2001). Boylece alttas1 oksit nanolevhalarin kolloidal
siispansiyonuna ve uygun polielektrolitlerin sulu bir soliisyonuna daldirarak nanometre kalinlikta kompozit
nanofilmler elde edimistir. Tabaka-tabaka yontemiyle nanolevhalarin tipini, katman sayisini, katman
siralamasinin ardisik birikimini degistirerek siiperkafes yapilar olusturmak oldukca pratik olup yukarida
bahsedilen ¢alismalarda da gosterildigi gibi bu yontem ile nanolevhalardan nanofilmler iretilebilmektedir.
Tabaka-tabaka yontemi kullanilarak nanofilm iiretildiginde katman sayisindaki artis, filmlerin UV-goriiniir bolge
absorbanslarindaki ve XRD desenlerinin siddetinde artisa yol agmakta ve béylece nanofilm iiretiminin basarisi test
edilebilmektedir. Ornegin, Sasaki vd. tarafindan yapilan ¢calismada pozitif yiiklii PDDA ile negatif yiiklii ~1.2 nm
kalinliga sahip titanyum oksit nanolevhalar [Ti1-s02% (8§ = 0.0875)] tabaka-tabaka yontemi ile birlestirilerek farkli
katmanlara sahip nanofilmler tiretilmistir. Nanofilmlere eklenen her katmandan sonra nanofilmin UV-goériiniir
bolge absorpsiyon spektrumunda titanyum oksit nanolevha tabanli olarak 265 nm' de artis meydana gelmistir. Bu
durum, farkli konsantrasyonlara sahip titanyum oksit nanolevha ¢ozeltileri kullanilarak da tekrarlanmistir. Bir
baska calismada ise PDDA polikatyonlar1 ile manganez oksit (MnO) nanolevhalar1 tabaka-tabaka yontemi
birlestirilerek nanofilmler iiretilmistir (Wang vd., 2003). Uretilen filmlerde, nanolevhalarin katman sayisina bagh
olarak filmlerin UV-goriniir bélge absorpsiyon spektrumunda 380 nm' de lineer bir artis meydana gelmistir.
Filmlerin X-1s1n1 kirinim desenlerinde konumlanmis 26 = 9.6° Bragg pikinin siddetinde de PDDA/MnO filminin
biriktirme sayisi ile dogru orantili bir artis gérulmiistiir.

Bununla birlikte oksit nanolevhalardan olusan nanofilmin yapisi yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu goriintiileri ile de gosterilebilmektedir (Li vd., 2010). Ayrica nanolevhalar ile grafen (Yang vd., 2012),
fonksiyonel molekiiller (Altuntasoglu vd., 2008), metal nanopartikiiller (Ida vd., 2006), nanotiipler (Ding vd.,
2011) birlesmesi ile nanofilmlerin farkli versiyonlar1 tabaka-tabaka yontemi sayesinde iiretilmektedir. Stiper
kafes yapilar ile tek bir malzemeyle elde edilemeyen birgok fonksiyon, nanofilm yapisinda yapilacak dikkatli bir
tasarim ile elde edilmistir. Ornegin, yapilan bir calismada tabaka-tabaka yontemi kullamilarak ferromanyetik
nanolevhalar olan Tio.8C00.202 ve Tio.cFeo402 olusturduklar: siiperkafes yapilarda ise nanolevhalar arasindaki d-d
gecisleri (Co2*-Fe3*) sayesinde olusan manyetik-optik yanit ~3x105 deg cm™! seviyesine ulasmistir (Osada vd.,
2011). Baska bir ¢alismada, metalik ve dielektrik nanolevhalardan olusan filmler sandvi¢ yapiya benzer sekilde
sirali olarak tabaka-tabaka yontemi ile Gist liste konulmustur. Calismanin amaci her tabakasi nanolevha bazl ultra
ince kapasitorlerin liretimi icin ilk uygulamanin gelistirilmesidir. Bu nedenle, Ruo9502 / CazNb3O10 / Ruo.9502
nanolevhalar kullanilarak yapilan kapasitor uygulamasinda dielektrik tabaka olan Ca2Nbz010 nanolevhasi SrRuO3
alttas lizerine Langmuir Blodgett teknigi ile kaplanmistir (Wang vd., 2014). 28 nm gibi bir kalinliga sahip olmasina
ragmen, sistem aslinda ultra ince kapasitor olarak ¢alismis ve yiiksek kapasitans yogunluguna (~30 pF/cm?)
ulasmistir. Elde edilen kapasitans yogunlugu, ticari BaTiO3 tabanli kapasitorlere (~ 20 pF/cm?2-5 x 104nm) oranla
yaklasik 2000 kat daha yliksek, son teknolojiye sahip HfO2 tabanl ultra ince kapasitorlerin (~ 0.9 uF/cm2-10 nm)
yaklasik 10 katina sahiptir. Diger bir calisma tabaka-tabaka yontemi ile fotokatalitik oksidatif TiNbOs, Ti2NbO>7,
TisNbO14 ve Nb3Os nanolevhalarin olusturduklar: nanofilmlerde foto-indiiklenmis hidrofilik déniisiim o6zelligi
gozlemlenmistir. En yliksek doniisiim aktivitesine sahip olan NbsOs pullardaki aktivite, katmanli yapisina gore
yaklasik 60 misli daha biiyiiktiir (Shibata vd., 2011). Bu 6zellikleri bu malzemelerin, kendi kendine temizleme ve
sis giderici fotokatalitik kaplama uygulama alanlarinda kullanilmasina yol agmistir.

Yapilan bilimsel literatiir taramasinda anlasilmistir ki literatlirde nanofilm fabrikasyonunda kullanilan tabaka-
tabaka yontemi i¢in 6zellesmis daldirma kaplama sisteminin liretimini adim adim ortaya koyan herhangi bir
calisma bulunmamaktadir. Bu sistem, nanofilmlerin tretiminde arastirmaciya kolaylik saglamakta olup
muadillerine gore maliyeti oldukca diistiktiir. Sistem, azot gazi ile entegre olup gazin alttasi kurutma siiresi, akis
hiz1 ve gaz nozillinlin alttasa olan mesafesi ayarlanabilmektedir. Ayrica nanofilm iiretimindeki receteler kayit
altinda tutularak kaplama anlik ve grafiksel olarak da takip edilebilmektedir. Bunun yaninda nanolevhalar,
kolloidal olarak c¢ozeltide bulunduklari i¢cin nanolevhalarin ¢dkmemesi icin sistemin c¢alkalama o6zelligi
bulunmaktadir. Béylece nanolevha ¢dzeltisi degistirilmeden uzun siire nanofilm iiretiminde kullanilabilmektedir.
Bu avantajlari sayesinde arastirmaciya kolaylik saglayan sistemin bilesenleri detayli olarak sunulan ¢alismada
verilerek sistemin nanofilm iiretimindeki performansinmi test etmek icin de farkli katman sayilarina sahip
nanofilmler tretilerek karakterize edilmistir.
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3. Materyal ve Yontem (Material and Method)
3.1. Nanolevha Sentezi (Synthesis of Nanosheets)

Katmanli malzeme K4sNbsO17:3H20 Kklasik kati hal yontemi ile tiretildi. Bunun i¢in K2CO3 (Sigma-Aldrich-209619,
%99.99) ve Nb20s (Sigma-Aldrich-203920, %99.99) stokiyometrik oranlarda karistirilarak 1423 K’ de 12 saat
boyunca kalsine edildi. Malzeme sentezlendikten sonra tabakalarina ayirmak i¢in kullanilan pullandirma
yonteminden 6nce, katmanli yap1 proton formuna doniistiiriildi. Protonasyon islemi i¢in, sentezlenen oksitli toz
malzemeden 0.5 g alinarak 50 ml 3M HCI (Isolab Chemicals-932.106, %37 wt.) ¢ozeltisi ile 5 giin boyunca oda
sicakliginda galkalanmasi (Calkalayici: IKA KS 4000 IC Control) saglandi. Protonasyon isleminin verimini
arttirmak icin bu stlire boyunca asit ¢ozeltisi ti¢c kez degistirildi. Pullandirma islemi i¢in 0.5 g iyon degistirilmis
katmanli malzeme ile 50 mL 0.1 M tetrabutilamonyum (TBA, 86854 Supelco, %40 wt.) ¢ozeltisi oda sicakliginda
bes giin ¢alkalandi. Reaksiyonun gergeklesmesinden sonra ¢ozelti 3000 rpm ile 30 dakika santriftij (Santrifiij
cihazi: Hanil Science Industrial Combi 514R) edildi. Ustte kalan siiziintii olan NbsO17 (NbO) nanolevhalari iceren
kolloidal kisim, nanofilm iiretiminde kullanilmak tizere ¢éken kisimdan ayrildi.

3.2. Nanofilm Uretimi (Nanofabrication of Nanofilms)

Nanofilmlerin hazirlanmasi i¢in kuartz alttaslar 1cm x 2 cm ebatlarinda kesildi. Kesilen alttaslar 10 ml' lik
sirasiyla aseton ( Sigma-Aldrich-24201 , >%99.99 ) ve isopropanol ( Sigma-Aldrich-24137, 2%99.5 ) ile 20' ser
dakika ultrasonik banyoda temizlendi ve azot gazi ile kurutuldu. Alttaslar daha sonra daldirmali kaplama
sistemine alindi. Burada kaplama yapilan alttasin ylizey alanm1 ~1 cm? olup alttas 6énce % 5 wt’ lik PDDA
¢ozeltisine (Sigma-Aldrich-409014, %20 wt.) daldirilarak 5 dakika ¢6zeltinin i¢inde bekletildi. Fazla miktardaki
PDDA, alttasin saf suya daldirilmasi ile giderildi ve alttas saf azot gaziyla kurutuldu. Son olarak 10 dakika
nanolevha ¢ozeltisine daldirilip saf su ile yikanarak tekrar azot gazi ile kurutuldu. Boylece, tek katmanli nanofilm
elde edildi. Bu islemler doniisiimlii olarak tekrar edilerek 5 katmana kadar nanofilm elde edildi. Nanofilm tabaka-
tabaka yontemiyle iiretim basamaklari Sekil 1’ deki gibidir.

Daha 6nce NbO nanolevhasi kullanilarak manuel kaplama ile nanofilm iiretilmistir (Ida vd. 2006). Ida vd.
tarafindan yapilan calismada alttas 10 dk. boyunca nanolevha ¢6zeltisine daldirilmis ve sonrasinda saf suya bir
kez daldirilarak kaplama yapilmistir. Yine ayni ¢alismada, olusturulan nanofilmlerin absorbansinda, kaplama
sayisina gore artis goriilmiis ve nanofilm olusumu ayrica atomik kuvvet mikroskobu ile de gdzlemlenmistir. Bu
sebeple, sunulan calismada ayni parametreler kullanilmistir. Kurutma siiresi nitrojen gazinin ¢ikis hizina ve noziil
ile alttas arasindaki mesafeye bagli olup bu calismada kurutma islemi, alttas iizerinde ¢6zelti kalmayincaya kadar
30 sn. boyunca siirdiriilmiistiir. Noziil ile alttas arasindaki mesafe ise 1 cm olacak sekilde ayarlanarak gazin ¢ikis
hiz1 ~0.84 x 10-3 m3/sn.’ ye getirilerek kurutma islemi yapilmistir. Kurutma islemi tifleme seklinde yapildig i¢in
sistem ile farkli atmosferik (nem, sicaklik vb.) kosullarda ¢alisiilmamaktadir.

»

\ -
\ W
) y )
\\ ( Y
N \
PDDA cozeltisi NbO,, PDDA cozeltisi Nb,O,, Tek katmanli
nanolevha ¢ozeltisi nanolevha ¢ozeltisi nanofilm

Sekil 1. Nanofilmin tabaka-tabaka yontemiyle liretilmesi (Fabrication of nanofilms by layer-by-layer method)
3.3 Malzemelerin Karakterizasyonu (Characterization of Materials)

Katmanli malzemenin kristal yapisi, X-1s1n1 difraktometresi ile analizi yapildi. Bunun i¢in Cu Ka radyasyonlu Philips
X'Pert Pro X-Ray difraktometresi (A= 1.5406 A) kullanildi. Nanolevhalarin tabaka kalinliklar1 ve iiretilen filmlerin
ylizey yapisi Hitachi 5100N atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ile tespit edildi. Nanofilmlerin katman sayisina bagh
absorbans degerleri, Perkin Elmer Lambda 750 UV /vis/NIR spektrofotometre ile dl¢tildii.

3.4 Daldirmahi Kaplama Sistemi Tasarimi ve Uretimi (Design and Manufacturing of Automated Dipping
System)

Sistem tasarlanirken ilk olarak manuel kaplama sirasindaki deney adimlari, elektromekanik olarak taklit edilerek
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sistem bilesenleri ortaya ¢ikarildi. Dogrusal aktiiator, alttas1 dikey pozisyonda ve ayni hizda nanolevha ¢ozeltisine
daldirmasi i¢in kullanildi. Alttasin kaplama basamaklar: arasinda kurutulmasini saglamak i¢in nitrojen gazini
puskiirten bir noziil, kurutma mesafesi, piiskiirtme hiz1 ve siiresi ayarlanabilir sekilde sisteme entegre edildi.
Boylece kaplama islemi kullanicidan bagimsiz hale gelerek islemde bir standardizasyon ve tekrarlanabilirlik
saglandi. Farkli tipte nanolevha ve polimer ¢ozeltileri kullanilabilmesi i¢in sekiz gozlii bir taret gelistirildi. Ayrica
arastirmacinin deney adimlarini kontrol etmesi icin anlik olarak bilgilendirildigi recete bazl arayiiz tasarlandi.
Bdylece, manuel kaplama sirasinda arastirmaci tarafindan takip edilen deney basamaklari, bilgisayar destekli hale
getirildi.

3.4.1 Mekanik Tasarim (Mechanical Design)

Solidworks programi araciligi ile sistemin kati modeli olusturuldu (Bkz. Sekil 2). Ardindan olusturulan kati
modeller lizerinden teknik resimler elde edildi. Bu teknik resimler aracilif1 ile CNC talash imalat metotlar
kullanilarak taret iiretildi. Sigma profiller kullanilarak tasiyici iskelet olusturuldu. SW Simulation programui ile
olusturulan kat1 modellere uyularak sigma profiller ve taret birbirine monte edildi.

Sekil 2. Sistemin kati hal modeli (Solid-state model of the system)

Sistemin bilesenleri Sekil 3’ de sematik olarak gosterilmekte olup genel goriintiisii Sekil 4’ deki gibidir.

use, . o

Sekil 3. Daldirmali kaplama sisteminin bilesenleri (Components of the automated dipping system)
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Sekil 4. Daldirmali kaplama sisteminin genel goriintiisii (General view of the automated dipping system)
3.4.2 Denetleyici (Controller)
Kendisine bagl ¢evre bilesenlerini sahip oldugu gémiilii yazilim ile yoneten ana bilesendir.
3.4.3 Cevre Bilesenler (Peripheral Components)

3.4.3.1 Selenoid Valf (Solenoid Valf)

Azot gazi akisini istenilen zaman ve stireler igerisinde yazilim kontrolii altinda denetlenmesini saglamaktadir.
Solenoid valf olarak PVD marka G1/4" baglantili genel maksatli bir valf kullanilmistir.

3.4.3.2 Selenoid Valf Siiriicii (Solenoid Valf Controller)

Denetleyiciden gelen denetim sinyallerini selenoid valfi ¢calistirabilecek seviyelere ylikselten bilesendir. Valf
siirticiisti Carlo Gavazzi marka SSR' dir.

3.4.3.3 Taret (Turret)
Dairesel olarak c¢ozeltilerin yerlestirildigi aliiminyum malzemeden CNC talash imalat teknikleri ile islenmis bir

tasiyic1 diizenektir. Teknik cizimi Sekil 5’de verilmistir. Taret 6zel liretim olup ileride daha fazla ¢ozelti ile
calisabilmek icin 10 ml'lik beher kaplarinin boyutlarina gore sekiz gozlii olarak tasarlanmistir.

mmiline gire yenecek|

_Cam behere gire encook

Belirtilmeyen Pehlar: 1245°

AA:T)

Sekil 5. Taret’ in teknik ¢izimi (Technical drawing of the turret)
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3.4.3.4 Adim Motoru Siiriiciisii (Stepper Motor Controller)

Adim motorunu denetleyiciden gelen denetim sinyalleri araciligiyla kontrol eden bilesendir.

3.4.3.5 Adim Motoru (Stepper Motor)

Cozeltilerin yerlestirildigi dairesel diizenek olan tareti yazilim denetimde agisal olarak pozisyonlayan bilesendir.
3.4.3.6 Dogrusal Aktiiator Siiriiciisii (Linear Actuator Controller)

Denetleyiciden gelen denetim sinyallerini, alttas tasiyici alt sisteme gerekli giicte ileten bilesendir.

3.4.3.7 Dogrusal Aktiiator ( Linear Actuator)

Alttas tasiyan dogrusal aktiiator siirticiisii tarafindan kontrol edilen alttasi dikey olarak pozisyonlayan bilesendir.
3.4.3.8 Dahili LCD Gosterge (Inner LCD Display)

Arastirmacinin anlik sistem durumu hakkinda bilgilendirildigi dahili bir gosterge ekranidir. 4 satir ve her satir
basina 20 karakterlik bir kapasiteye sahiptir.

3.4.3.9 Gii¢ Kaynagi (Power Supply)

Sebeke enerjisini denetleyici dahil tim bilesenlerin ihtiyag duydugu voltaj ve akim degerlerinde saglayan bir
bilesendir. Gii¢ kaynaginin teknik o6zellikleri, toplam kurulu gii¢ tiiketimi olan 25 W' tan % 20 giivenlik pay1
birakilarak belirlenmistir.

3.4.3.10 USB Arayiiz (USB Interface)

Denetleyici ile bilgisayar arasinda veri alisverisini saglayan USB 2.0 standardinda bir devre bilesenidir.

Tesisat baglantilar: disli baglantilar ve otomatik baglanti elemanlari ile yapilmistir.

3.4.4 Bilgisayar Yazilimi (Software)

Hazir bir yazilim yerine sistem i¢in 6zel olarak gelistirilen yazilim, Visual Basic kullanilarak hazirlanmistir. Manuel
ve otomatik operasyon olarak yazilim iki ana kisimdan olusmaktadir.

3.4.4.1 Manuel kontrol (Manual Control)
Bu kisimda sistemin biitiin fonksiyonlar1 manuel olarak c¢alistiritlip durdurulabilinir. Temel amaci test, ilk

calistirma ve fonksiyonlarin ayarlanmasi icin olan bu dzellikler kullanici tarafindan istenildiginde rutin islemler
icin kullanilabilir.

Manual Operation =
Sample Carrier Control Turret Contrrol

E=fiue Actual Tube : 1

_J [ FULL UP l‘*‘ j
2] a] s 6] 7] ]

FULL DOWN

Hilt

Advanced Settings

Level : 900 [
Reset + Calibrate Board ‘
Test Light ON ' 10 Sec Nitrogen Test ‘
Test Light OFF
_~ | pown

Sekil 6. Yazilimda manuel kontroliin gerceklestigi pencere (Software control window for manual operation)
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3.4.4.2 Otomatik Kontrol (Automatic Control)

Bu kisimda regete bazl ardisik islemler sirasi temeli ile hazirlanmis otomatik kumanda regete ve izleme penceresi
olarak iki kisimdan olusmaktadir. Recete penceresinde ¢ozeltiler isimlendirilir ve her bir pozisyona bir ¢oézelti
atanir. Komut listesinden segilecek komutlar ve bu komutlara ait ilgili parametreler recete listesine eklenir.
Istenildigi takdirde bu veriler kaydedilip geri cagrilabilir.

nReclpe Window =
Command Library Recipe List
Command : Value :
T1
=l o Add 1109
W300
LS00
Config T2
L109
Turret 1 : Ipdda L900
L109
Turret 2 : Isu L200

L109
LS00
N10
N10

Turret3 : lnanosheet

Turret 4 : [su

Turret5 : [Empty 5 N10
T3

Turret 6 : [Empty 6 L109
W1200

Turret7 : ]Empty 7 L9200
T4

Turret 8 : |Empty 8

[Emty 1109

L2900

Notes: |1 N10

N10
N10

Sekil 7. Otomatik kontroliin gerceklestigi ve recetenin girildigi pencere (Software control window for automatic operation
and recipe configuration)

3.4.4.3 izleme Penceresi (Monitoring Screen)

Taretin ve dogrusal aktiiatoriin gercek zamanl grafiksel gorsellestirilmesi iizerine sistemin anlik durumu takip
edilebilmektedir.

Waiting Time = 00:00
Cycle: 0

LINAC

s

ZEEGECD
2s

TIIRRFT pdda

Sekil 8. Taretin ve dogrusal aktiiatoriin anlik olarak takip edildigi pencere (Software control window for instant tracking of
the turret and the linear actuator)

4. Deneysel Sonuclar (Experimental Results)

Katmanl oksit malzemelerde ara katmanlardaki yiik yogunlugu fazla olup bu da malzemelerin kimyasal olarak
pullandirilmasim1  giiclestirmektedir. Ancak katmanli oksit malzemeler arasindaki iyonlar kolaylikla
degistirilebilmektir. Boylece malzemeler yiiksek kalitede kimyasal olarak pullandirilir. Pullandirma islemi
sirasiyla iyon degisimi, ozmotik sisme ve pullandirmadan olusan ¢ok asamali kimyasal bir siirectir. TBA gibi
organo-amonyum iyonlarinin eklenmesi ile tetiklenen, hidrasyona bagli ozmotik sisme, nanolevhalarin
iretimindeki en 6nemli asamadir. Yapilan arastirmalara gore, ara katmanin normal sartlardaki mesafesi yaklasik
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100 kat1 kadar sisebilmektedir (Ma vd., 2006). Ozmotik olarak sismis katmanli yap1 bir amin ¢ozeltisi ile
karistirtlirsa katmanlar1 birbirinden ayrilarak nanolevhalar iiretilir. Iyon degisimi sonrasi ozmotik sisme ve
dolasiyla kimyasal pullandirma bir ¢ok faktére baghdir. Bunlarin basinda konak tabakanin kompozisyonu, yiik
yogunlugu, pullandirmada kullanilan ¢ézgen, ¢ézgenin polaritesi, biiytikligii ve dielektrik 6zellikleri ve tabakalar
arasi iyonun c¢esidi gelmektedir. Bu sebeple, bu ¢alismada K4NbeO17-:3H20 6nce HCI ile ara katmanlar protone
edilmis ve katmanlarin ozmotik olarak sismesi saglanarak bir amonyum ¢o6zeltisi olan TBA ¢6zeltisi kullanilarak
pullandirilmistir.

Sekil 9 (a)’ da KaNbe017-3H20 X-151m1 kirmmim deseni gosterilmektedir. Madaro vd. tarafindan iiretilen
K4Nb017-3H20 kristal malzemesinin X-1s1n1 kirinim deseninde en yogun kirinim cizgisi (040) pikine ait olup 9.5 A
degerine karsilik gelmektedir (Madaro vd., 2011). Sekil 9’ da verilen X-1s1n1 kirinim desenindeki (040) pikinin d-
degeri ise 9.35 A degerine tekabiil etmekte olup bu da katmanl malzemenin plakalarin biiyiimesinin Madaro vd.
ile uyumlu olarak b eksenine dik olarak olustugunu gostermektedir. Ayrica katmanl malzemenin kristal yapisinin
tepe pozisyonlar1 ortorombik KisNbsO17-3H,0 fazinin XRD desenleriyle uyum i¢inde olup malzemenin JCPDS kart
numarast 21-1297’ dir. $ekil 9 (b)'de ise KasNbeO17-3H20 katmanli malzemenin protonasyon degisimi
reaksiyonundan sonra X-1s1n1 kirinim deseni goriilmektedir. Katmanli malzenin b ekseni yoniindeki biiylimesini
gosteren bir kisim (040) pikinde saga dogru kayma meydana gelmistir. Bu da katmanlar arasi1 mesafenin azalarak
malzemenin kismi sekilde protone oldugunu géstermektedir.

(040)

(b)

(040)
0121)

@

o

5 1‘0 1‘5 2‘0 25 50 35 4‘0 4‘5 50
20 (deg)
Sekil 9. (a) Katmanli K4NbsO17-:3H20 'nin X-151m1 kirinim deseni (b) katmanli malzemenin proton degisimi sonrasi X-1s1n1
kirinim deseni ((a) X-ray diffraction pattern of the layered K4sNbsO17-3H20 material (b) X-ray diffraction pattern of
protonated layered material

Intensity (arb.)
(231)

Sekil 10 (a) 'da verilen AKM goriintiisii, katmanlarin birbirinden ayrilarak nanolevhalari olusturdugunu
gostermektedir. Pullandirilmis tabakalarin yiikseklik analizine bakildiginda nanolevhalarin en diisiik kalinliklar:
yaklasik 2 nm olarak saptanmistir. Tekli NbO nanolevhasinin kalinliginin 1 nm olup (Izawa vd. 2006) ¢ozeltideki
nanolevhalarin ise en az iki katmandan itibaren olustugu anlasilmaktadir. Ancak bu durum nanolevhalarin negatif
yukli olmasini etkilemedigi icin pozitif yiikli PDDA ¢6zeltisi kullanilarak nanofilmler olusturulmustur. Béylece
daldirmali kaplama sisteminin nanofilm iiretimindeki kullanilabilirligi test edilmistir. Aslinda kaplama sistemi
manuel yontemle bir farklilik gostermese de kisiye baglh olusabilecek farklardan ve yapilabilecek olasi hatalardan
liretimi koruyarak silireci standardize etmektedir. Sistem, daldirma acisinda, daldirma siiresinde, kurutma
mesafesi ve siiresinde kullaniciya bagl farklar ortaya koymaz. Bu da nanofilm iiretiminin otomatize edilmesini
saglamaktadir.
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37.92 nm

(b)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 {180 200 220
[nm]

Sekil 10. Nanolevhanin AKM goériintiisii ve nanolevhanin yiikseklik profili (AFM image and height profile of the nanosheets)

=1 Katman
=3 Katman
5 Katman

Absorbans

04

0.2

250 300 350 400 450 500
Dalga Boyu , nm

0

Sekil 11. Tabaka-tabaka yontemi iiretilen nanofilmlerin UV-vis absorpsiyon spektrumu (UV-vis absorption spectra of the
nanofilms fabricated by layer-by-layer method)

Nanofilmler, daldirmali kaplama sistemi kullanilarak tabaka-tabaka yontemi ile hazirlandi. Negatif yiikli NbO
nanolevhalar ve pozitif yiiklii PDDA ¢6zeltisi kuartz alttas lizerinde sirali adsorpsiyon ile yerlestirildi. Béylece 1, 3
ve 5 katmanl filmler iiretilerek UV-vis spektrumlarina bakildi. Sekil 11’ de goriilen 250-300 nm araliginda
absorbans artis1 nanolevhalarin absorbansindan dolay: (Ida vd., 2006) meydana gelmektedir. Ida vd. tarafindan
yapilan bu ¢alismada, NbO nanolevhalarinin ve Tbh3* iyonlarinin manuel olarak tabaka-tabaka yontemi ile bir araya
getirilmesi ile nanofilm iiretilmistir. ilgili calismada kullanilan NbO nanolevhalarin kalinliklar1 AKM ile 1.03 nm
olarak belirlenmistir. Uretilen nanofilmin 1. katmaninda elde edilen absorbans degeri 250 nm dalga boyunda ~
0.28’ e ulasirken 3. katmaninda ~ 0.32 ve 5. katmanda ~0.35’ e ¢iktig1 goriilmiistiir. Kaplama sistemi ile iiretilen
nanofilmdeki absorbans degerleri ise Tablo 1' de Ida vd. calismasinda elde edilen degerler ile karsilastirilabilmesi
icin Sekil 11' den alinarak 6zetlenmistir. iki kaplama arasinda absorbans degerlerinde farkhliklar oldugu
gorilmistiir. Ida vd. tarafindan kullanilan nanolevha ¢ozeltisinin kalinliklar1 1.03 nm olan tekli nanolevhalardan
olusmaktadir. Kaplama sistemi ile iiretilen nanofilmde ise en az iki katmandan olusan nanolevhalar iceren ¢ozelti
kullanilmistir. (bkz. Sekil 10). Bu da iki kaplama arasinda absorbans degerlerinde farklhliklara neden olmustur.
Ancak, UV-vis spektrumlarindaki absorpsiyon yogunlugu, tabaka sayisindaki artis ile orantili olup PDDA-NbO
nanofilmlerin tabaka-tabaka yontemi kullanilarak daldirmali kaplama sistemi ile de tliretilebildigini gostermistir.
Bu sonug ayrica manuel olarak iiretilen nanofilmlerde katman sayisina bagh absorbans oranindaki artisin, farkl
boyutlarda nanolevhalar kullanilmasina ragmen siirece getirilen standardizasyon sayesinde kaplama sistemi ile
de tekrarlanabilir oldugunu gostermistir.
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Tablo 1. Manuel kaplama (Ida vd. 2006) ve mevcut ¢calismadaki kaplama sistemi ile elde edilen farkli katman sayilarina bagh
absorbans degerleri (Absorbance values of LBL nanofilms with 1, 3, 5 layers coated by manual operation (Ida et al. 2006) and
the automated dipping system)

. . Absorbans Degeri (Ida | Absorbans Degeri
z:t“n‘::lllns‘:;l;‘l vd. 2006-Manuel ( Daldirmalt
Kaplama) Kaplama Sistemi)
1 0.28 0.13
3 0.32 0.63
5 0.35 1.23

Nanolevhalarin farkli boyutlara yani farkli yanal alana ve kalinliga sahip olmalarinin nedenleri kisacak anlatilacak
olunursa: Nanolevhalar kimyasal pullandirma ile iiretilirken TBA molekiilleri tabakalar arasina girerek ara
katmanda ozmotik bir sismeye neden olur. Mekanik calkalamanin etkisi ile katmanlar birbirlerinden kontrolsiiz
bir sekilde ayrilir ve kirilir. Bu sebeple, kimyasal pullandirmayla tiretilen nanolevhalarin yanal alanlarinda boyut
farkliliklar1 meydana gelebilir (Maluangnont vd., 2013). Nanolevhalarin kalinliklar1 ise protonasyon isleminin
verimine baglidir. Eger protonasyon islemi sirasinda katmanlar arasindaki potasyum atomlar1 hidrojen atomlari
ile tamamiyla yer degistirmez ise katmanlar kismi sekilde pullanarak farkli kalinliklarda nanolevhalar elde edilir.

49.77 nm

1.76 nm

Sekil 12. Bes katmanli nanofilm yapisinin AKM goriintiisii (AFM image of the five-layered nanofilm)

Sekil 12 'deki AKM goriintiisii, 5 katmanli filmin yiizey morfolojisini gdstermekte olup genel olarak filmin diizgiin
bir yapida oldugu anlasilmaktadir.

5. Sonug¢ ve Tartisma (Result and Discussion)

Yapilan calismada, tabaka-tabaka yontemi icin bir daldirmali kaplama sistemi iiretilmistir. Bunun i¢in SW
Simulation programi ile olusturulan kati modellere gore sigma profiller ve taret liretilerek birbirlerine monte
edilmistir. Sistem kisaca bir denetleyici ve bu denetleyiciye bagli cevre bilesenlerini sahip olan bir gomiilii yazilim
ile yonetilmektedir. Sistemin performansini test etmek amaciyla nanofilm iretilmesi icin NbO nanolevhalari
sentezlenmistir. Bunun i¢in katmanli KsNbsO17-:3H20 malzemesi klasik kat1 hal yontemi ile iiretilip malzemenin ara
katmani protone edilerek pullandirilmistir. Bu islemler sonucunda kalinliklar1 yaklasik 2 nm nanolevhalar elde
edilmistir. Nanofilm iretimi icin negatif yiikli NbO nanolevhalar ve pozitif yiikli PDDA ¢ozeltisi, otomatik
daldirma sistemi kullanilarak kuartz alttaslar lizerine doniisimlii olarak yerlestirilmistir. Daldirmali kaplama
sistemi ile elde edilen absorbans degerindeki artis manuel kaplama ile elde edilen nanofilmlerdeki absorbans
oranindaki artis ile kalitatif olarak benzer 6zelliklere sahip oldugu gorilmiistiir. 250-300 nm araliginda katman
sayisina bagli olarak meydana gelen absorbans artisinin nanolevhalarin absorbansindan dolay1 meydana geldigi
icin bu sonuca varilmistir. Ancak iki kaplama arasinda absorbans degerlerinde farkliliklar da gériilmiistiir. Manuel
kaplamada (Ida vd. 2006) kullanilan nanolevha ¢ozeltisi kalinlig1 yaklasik 1 nm olan tekli nanolevhalardan
meydana gelmektedir. Kaplama sistemi ile kullanilan ¢6zelti ise en az iki katmandan olusan nanolevhalardan
olusmaktadir. Bu da manuel ve kaplama sistem kullanilarak yapilan kaplamalarda absorbans degerlerinde
farkliliklara neden olmustur. Ancak farkli boyutlarda nanolevhalar kullanilmasina ragmen siirece getirilen
standardizasyon sayesinde katman sayisina bagl olarak meydana gelen absorbans artisi, kaplama sistemi ile de
tekrarlanabilmektedir.

Manuel kaplama ile ayni basamaklari takip eden nanofilm iiretim siireci, ¢calismada sunulan daldirmali kaplama
sistemi kullanildiginda daldirma ve kurutma ilgili parametrelerde farklar1 elimine ederek siireci standardize
etmekte ve slirece manuel kaplamaya gore tekrarlanabilirlik kazandirmaktir. Ayrica sistemde tliretim receteleri
kayit altina alinarak sistemdeki izleme penceresi sayesinde kaplamanin anlik ve grafiksel olarak kullanici
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tarafindan takip edilmesi miimkiin hale gelmektedir. Calismada sunulan ve piyasadaki muadillerine gére ¢ok daha
diisiik maliyetle tiretilen kaplama sisteminin nanofilm iiretim ¢alismalarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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