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Bu caligmanm amaci, doner-kaplama teknigi kullanilarak yiiksek kristal kalite kolloidal sablonlarin eldesi ve bu sablonlardan
tiretilen nanokompozitlerin iiretim kosullarmin belirlenmesidir. Bu amagla, hazirlanan akrilat monomeri igerisine homojen
dagilmus silika kolloidleri kullanarak gesitli yiizeyler lizerine déner kaplama teknigi ile cam yiizeyler kaplandi. Merkez kag
kuvvetlerine dayali bu kaplama teknigi ile yiiksek kaliteli nanodizilimler ve polimerizasyon agsamasiyla, iki boyutda kolloidal
kristallerin polimer yapilar1 basarili bir gekilde hazirlandi. Etanolde, seyreltik silika nanokiireler temizlendikten sonra viskozitesi
60 cps olan etoksile trimetilolpropan triakrilat monomer ile hacimsel fraksiyonlar1 < %20 olacak sekilde ¢oziildii. Hazirlanan
bu kolloidal siispansiyon-monomer karigimi cam yiizeyler iizerine oldukga tek dizilimli olarak kaplandi. Filmin kalinligi sadece
doniis hizt ve doniis zamam degistirilerek kontrol edilebilmektedir. Polimer matrisinin ve silis kiirelerinin segici olarak
uzaklastiriimast, reaktif iyon asindirict ve hidroflorik asit uygulamalariyla gergeklestirilmis olup, sirastyla genis alanli kolloidal
kristallerin makro gozenekli polimer sablonlari elde edildi. Goriiniir ve yakin kiziltesi bolgelerdeki normal iletim spektrumlari,
iki boyutlu bu nanoyapilardan, Bragg kirimimin belirgin tepe noktalar1 grafiklerle belirlendi. Optik disk ol¢ekli kaplama
islemlerine dayali bu teknik, standart yar1 iletken mikrofabrikasyonlara ve optik biyosensor iretimine uyumludur. Déner
kaplama igleminin, merkez kag kuvvetine dayali kristallesme uygulamasi, kaplama tekniklerine dayali, teknolojik uygulamalarda
rahatlikla kullanilabilmektedir.
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Abstract

The aim of this study is to obtain high crystal quality colloidal templates using spin-coating technique and to determine the
production conditions of nanocomposites produced from these templates. For this purpose, the glass surfaces were coated by
spin- coating technique on various surfaces using homogeneously dispersed silica colloids in the prepared acrylate monomer.
With this coating technique based on centrifugal forces, and following polymerization step, high quality nanoarrays of colloidal
crystals in two dimensions were successfully prepared. In ethanol, the dilute silica nanospheres were removed and then dissolved
with ethoxylated trimethylolpropane triacrylate monomer having a viscosity of 60 cps to <20% volumetric fractions. This
prepared colloidal suspension-monomer mixture was coated on glass surfaces in a very uniform manner. The thickness of the
film can only be controlled by changing the rotation speed and time of spin coating. Selective removal of the polymer matrix
and silica spheres was achieved by reactive ion abrasive and hydrofluoric acid treatments, yielding large area colloidal crystals
and macroporous polymers, respectively. The normal transmission spectra in the visible and near infrared regions and the
apparent peaks of Bragg diffraction from these two-dimensional nanostructures were determined by graphs. Based on optical
disc-scale coating, this technique is compatible with standard semiconductor microfabrications and optical biosensor production.
Crystallization application based on centrifugal force of spin coating process can be easily used in technological applications
based on coating techniques.
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1. GIRiS

Kolloidal litografi (Nanolitografi) teknikleri kullanilarak
optik dalga boyu araliginda ti¢ boyutlu (3B) kolloidal fotonik
kristaller iiretilmektedir[1]. Kendinden organize olabilen
"ters opaller" olarak adlandirilan bu yapay kolloidal
kristaller, 3B sablonlarin makro gézenekli malzemelerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir[2-4]. Karmasik fotolitografi
tekniklerine kiyasla, temelde kolloidal litografi; ¢ok daha
basit, hizli ve ucuz bir yaklasim sundugu i¢in, Son
zamanlarda bilim insanlarinin dikkatini iizerine g¢ekmistir.
Milimetrik boyutlarda tekli veya ¢oklu kristal tabakalar;
sedimantasyon[5], elektrostatik itme[6, 7], sablon destekli
montaj[8, 9], fiziksel sinirlandirma[10], kilcal kuvvetlere
dayali kendinden montaj[11, 12], wve elektrik alan
montaji[13] gibi ¢esitli yontemler kullanilarak, giinler hatta
haftalarla ifade edilen siireglerde[14] hazirlanabilmektedir.
Nanolitografide kullanilabilen bu teknikler; diigiik verimli
olduklarindan Kitlesel iiretimler igin elverissizdir. Ancak,
endiistriyel 6lgekli bir kitlesel iiretime doniistiiriilebilmeleri,
yar1 iletken endiistrinin seri mikro tiretimi i¢in, can sikict ve
olanaksiz goriilmektedir[15-17]. Bu yontemler; genis alan
izerinde, homojen olmayan ve kontrol edilemeyen farkli
kristal kalmliklar1 olusturmaktadir. Ayn1 zamanda, buna
benzer engeller, teknolojik agidan 6nem arz eden iki farkli
malzemenin, yani makro goézenekli polimer ve polimerik
nanokompozitlerin tiretim yontemlerinide zorlagtirmstir [1,
18].

Miikemmel periyodik siralamaya sahip nanokompozitlerin
kolloidal kristal tabanli santimetre boyutunda iiretimleri ile
karsilastirildiginda bu diziler; yukaridaki klasik teknikler
kullanilarak ~ sadece ~ mikron  boyutlarmda  elde
edilebilmektedir[19, 20]. Temas bosluklar1 olan bu yiiksek
dereceli polimerik dizilerin; makromolekiiller ve DNA
ayrimi i¢in ayirma ortami[21, 22], biyosensor[23], ve
"kolloid kristalleri" olusturmak igin "lostwax" iskeleleri
olarak basarili bir sekilde uygulanabildigi kanitlanmistir[24,
25]. Ayrica, bu nanokompozit sistemler dielektrik
malzemelerde sinyal geciktirici ve entegre devrelerdeki ara
baglantilarda  giiriilti  oranlarmi1  azaltict  yenilikler
sunmaktadir[26]. Polimere gomiilii kolloidal kristallerle
(veya 3B dizilimli polimerik nanokompozitler), fotonik
kagitlardan wultra  yiiksek yogunluklu optik kayit
malzemelerine kadar o6nemli teknolojik uygulamalarda,
basart saglanmistir[16, 27]. Fakat, bu nanokompozit
yapilarin tiretiminde kullanilan elektrostatik itme[28, 29]
hibrit ¢ekirdek yaklasimlari, kristal kalinliginin kontroliinde,
hem zorluklar barindirir, hem de ¢ok zaman kaybettirir[30-
32].

Pratikte, genis alanli, diizlemsel numunelerin kontrol
edilebilir kalinlikta kitlesel tiretimine izin veren bir teknikle
gelistirilmesi, oldukga arzu edilen bir arastirma konusudur.
Bu amagla; doner (spin) kaplama teknigi, kolloidal
litografide 3B kolloidal kristal sablonlarmm
gelistirilmesinde yaygin olarak tercih edilen ilk teknik
olmustur[6, 33]. Bu teknik, 3B kristallerin genis alanlarda
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kolay ve hizl bir sekilde tiretimlerini ger¢eklestirmistir[12].
Destekleyici yiizeyler iizerindeki kolloidal siispansiyon
viskozitesinin arttirilmast gibi yontemlerle, 3B kolloidal
kristallerin sirali dizilimleri ve hassasiyet derecesi oldukga
arttirilmigtir[34].  Bununla  birlikte, doner kaplama
goriindiigiinden ¢ok daha karmasik bir islem olup, son
zamanlarda homojen dagilimli kolloidlerden olusan 1B [34,
35], 2B [36, 37], ve 3B [14, 24] periyodik yapilar elde
edilmistir [38, 39]. Ancak yukarda belirtilen calismalarda,
kolloidal tabakalarin transfer yontemi kullanmadan, direk
olarak doner kaplamayla, (tek tabakali) 1B veya 2B kristal
tabaka tretimleri heniiz gergeklestirilememistir[8, 23, 40].
Bu ¢alismanin amaci; doner kaplamayla cam yiizey lizerinde
kolloidal silika tabakalarinin, direk olarak 2B nanoyapilarin

iretimlerini genis alanda gergeklestirmek ve 2B
nanokompozitlerin  pratik tretimini saglayan kosullari
belirlemektir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzemeler ve Yiizeyler

Tim solventler ve kimyasallar, reaktif kalitede olup, daha
fazla saflagtirma gerektirmeden kullanildi. Etanol (200),
pharmaco adli firmadan satin alindi. Molekiiler agirlig1 428
g/mol, viskozite 60 cps olan etoksile trimetilolpropan
triakrilat monomer (ETPTA, SR 454) Sartomer'den Siparis
edildi. Foto baslatic1 olarak, Darocur 1173 (2-hidroksi-2-
metil-1-fenil-1-propanon), Ciba-Geigy marka kullanildi.
Cam diskler, 3-akriloksipropil triklorosilan (APTCS),
United Chemical Technologies'den tedarik edildi.
Tetrabutilamonyum kloriir, Aldrich'ten satin alindi. 6 adet
cam disk (600 nm termal oksit tabakali, Wafernet, San Jose,
CA) “Piranha” ¢ozeltisinde (3: 1 konsantre siilfiirik asit
karisimi1) 20 dk bekletildikten sonra yarim saat boyunca %30
hidrojen peroksit ile oksitlenerek temizlendi. Daha sonra
Milli-Q su ile durulanarak (0.05 uS cm™) azot gaz1 altinda
kurutuldu. Temizlenmis cam yiizeyler, daha sonra ylizeyler
iizerine APTCS siiriilerek astarlandi. Q-uglu pamuk ¢ubuk
ile astarlama sonrasi, iki kez 200’liik etanol ile durulanip,
sicak bir plaka tizerinde 110 ° C'de iki dakika boyunca 1sil
isleme maruz birakildi.

2.2. Kolloidal Dispersiyonlarin Hazirlanmasi

Sentez, saflastirma iglemleri, 200’ liikk etanolde agirlik¢a %
5'den kiigtik homojen silika nanokiirelerin hacimsel
fraksiyonlari; Dr. Jiang ve meslektaglarinin son yillardaki
caligmalar1 referans alinarak hazirlandi [22, 33]. Hesaplanan
miktarda saflagtirilmig  silika  ¢ozeltisinin  santrifiij
edilmesinin  ve silipernatan  ¢oziicliniin  atilmasmin
tamamlanmasindan sonra silis kolloidleri; Thermdyne marka
(3200) karistirict kullanilarak ETPTA monomerleri homojen
hale getirildi. % 1 (agirlik) Darocur 1173, bu karisima, foto
baglatict olarak eklendi. Nihai pargacik hacminin orani,
yaklasik % 20 olarak belirlendi. Seffaf ve yapigkan soliisyon,
kalan etanoliin buharlagmasi i¢in gece boyunca agik bir sise
icinde beklemeye birakildi.
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2.3. Deneysel Araclar

Taramali elektron mikroskobu ve EDAX goriintiileri i¢in
Zeiss-SEM Evo50 SEM cihazi kullanildi. Silika kolloidleri,
ETPTA monomeri igerisinde homojenize edebilmek igin
Thermdyne marka (3200) karistirict kullanildi.  Silika-
ETPTA dispersiyonunu farkli malzemeler iizerine
kaplamada standart bir doner kaplayici (Laurell H6-23) cihaz
kullanildi. ETPTA monomer Kkapli cam yiizeyler,
polimerizasyon i¢in darbeli bir UV (UVP Compact ve
Manuel UV lamba) kiirleme sistemine aktarildi. ETPTA-
kolloid dispersiyonu, 4 saniye boyunca UV radyasyonuna
maruz birakilarak hizli bir sekilde polimerize edildi.
Polimerlestirilmis nanokompozit film kalmligimi lgmek igin
girisim bazli film kKalinhgi, l¢iim cihazi (F20, Filmetrics)
kullanildi. Kolloidal kristallerin agiga ¢ikarilmasi ve polimer
ETPTA ‘nin uzaklastirilmas i¢in bir Quartz Serisi, Anatech
oksijen plazma agmdirici kullanildi. Absorpsiyon ve iletim
(transmission) spektrumlar1 sonuglari, bir Ocean Optics
ST2000 fiber optic UV-vis-NIR spektrometresi kullanilarak
degerlendirildi.

2.4. Kolloidal Siispansiyonlarin Déner Kaplanmasi ve
Fotopolimerizasyon

Silika-ETPTA ¢ozelti karigiminin 500 pL lik hacmi, 6 adet
cam malzeme lizerine aktarilarak, kaplama isleminden sonra
yiizey lizerine yayilimi saglamak vede ¢ozeltiyi tiim yiizeye
yaymak i¢in disk yiizeyler 200 rpm' de doéner-kaplayict
tizerinde bir dakika boyunca dondiiriilerek kaplandi. Alti
kollu kirmmm yildizi yaklagik 30 saniyede olustu.
Kaplanacak yiizey daha sonra istenen hizda (2000 rpm),
hedef kalinliga ulasmak igin belirli bir siire boyunca
dondiiriildii. Etanol, kaplama fazlasi polimer matriks sékme
isleminde kullanildi. Déner kaplamadan sonra, kaplanan
yiizey bir vakum odasina aktarilarak 30 s iginde 0.1 Torr bir
vakumda bekletildi. Ardindan UV lambasinda 2 dakika UV
1s1¢ma maruz birakilarak polimerize edildi.

2.5. Reaktif Iyon Asindirma (RiA)

Dort saniye boyunca darbeli bir UV compact sistemi
igerisinde UV radyasyonuna maruz kaldiktan sonra, agiga
¢ikmamig, atik monomer ve silika kolloidler, alkolde
durulama yoluyla uzaklastirildi. Cam yiizeyler iizerine
kaplanan polimer matriks numuneler daha sonra tam
polimerizasyon igin UV lambasinda 1-2 dk bekletildi. 30
mTorr oksijen basincinda, 50 sccm akis hizinda ve 500 W
giiclinde calistirilan oksijen reaktif iyon asindirict (Unaxis)
ETPTA'y1 asindirmada kullanildi. 30 mikron kalinligindaki
bir numunenin kaplanmamis ETPTA'smin tamamen
uzaklagtirilmasi yaklasik 4 dakika siirdii. Acikta kalan silika
kiireler daha sonra 40 saniye siireyle % 1 hidroflorik asit
¢ozeltisinde bekletildi.

2.6. Numune karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu ve EDAX sonuglar1 Zeiss-
SEM Evo50 SEM 'de alindi. Gériintiileme oncesi, ince bir
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altin/krom tabakasi (yaklasik 5-8 nm) ornekler {izerine
kaplandi. Elde edilen numunelerin optik 6zellikleri, normal
oranlarda iletim (transmission) spektrumlart bir Ocean
Optics UV-vis-NIR spektrometresi kullanilarak
degerlendirildi.

3. BULGULAR

Siispansiyonlarin déner kaplama cihazi iizerindeki islemi
daha onceki 2.3. ve 2.4. kisimda bahsedilen metotlar
izlenerek gergeklestirildi. Diizgiin silika kolloidleri viskoz ve
ucucu olmayan monomer etoksile trimetilolpropan
triakrilatta (ETPTA), % 19.8'lik parcacik agirhgmimn
fraksiyonu ile % 1 Darocur 1173 foto baslatic1 karigtirilarak
yiizeye kaplandi. Silis kiirelerinin ekstra ¢dziiciiye ve cam
yiizeylerin modifikasyonuna ihtiyag duyulmadi.

Elde edilen saydam kararl kiigiik kiire siispansiyonlar1 en az
alti ay (<400 nm); buna karsilik daha biiyiik kiirelerden
olusan siispansiyonlarin 1 ila 3 aya kadar ¢6zelti stabilitesini
korudugu gozlemlendi. Ancak slispansiyonlarin
sonikasyonla kolayca dagilabildigi ve kristallerin 1-2 saat
icerisinde ¢okeldigi gozlemlendi. Beyaz 151k altinda, giiglii
bir yansima saglayan ve kaplama siireci oncesi olusan
yanardoner polikristal goriiniim, alti kollu kirmim yildizi
yaklagsik 30 sn igerisinde (Sekil 1-(solda) ve Sekil 2) olustu.

»
~

A
Seoece®
)

1. asama doner kaplama

.

2B hekzagonal kolloidal
kristal dizilim

Sekil 1. Solda, 2B ve 3B yapili nanokompozit dizilimde
kullanilan doner kaplama siirecinin sematik gosterimi ve
hazirlanan 6 kollu kristal yapinin resmi. Sagda ise 1. asama
kaplamada elde edilen 2B hekzagonal dizilim siireci
sematize edildi.

Kirmim yildiz formunun bitigik kollar1 tam olarak 60 ° lik
actya sahip olup, malzeme yiizeyine paralel kiirecikler,
altigen olarak (hekzagonal) paketlendigi go6zlemlendi.
Kiireler tarafindan olusturulan kristal iskelet, doner kaplama
sirasinda kararlidir. Kiireleri ¢evreleyen akiskan, viskoz
olup, hizalanan kristaller, kaplama durduktan sonra da,
kararlii@in1  sirdiirdii. Monomerler daha sonra UV
radyasyona maruz kalarak polimerize edildi.
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Sekil 2. 15 cm lik bir silikon wafer iizerine kaplanms
nanokompozit filmin beyaz 1sikla aydinlatilmis fotografi.
325 nm ¢apinda kolloidal kiirelerle kaplanan yiizey, 20
saniye siireyle 6000 rpm'de dondiriilerek elde edildi.
Numune, kaplama sonrasi polimerizasyon asamasi ve onu
takiben 60 saniyelik oksijen iyon asindirmaya maruz kaldu.
Kendiliginden parildayan 6 kollu gokkusagi liminesans
ozelligi kazandu.

3.1. ETPTA Polimer Matrisinin ve Silika Kiirelerinin
Secici Uzaklastirilmasi

Gomiili kolloidal kristalleri agiga cikarmak ve ETPTA
polimer matrisi uzaklastirmak igin (Sekil 3A ve 3B), 1 Torr
oksijen basmcinda, 450 sccm oksijen akis hizi ve 500 W da
calisan bir oksijen plazma agindirici (Quartz Serisi, Anatech)
uygulandi. 30 mikron kalinligindaki bu polimer matrislerin
tamamen uzaklastirilmasi yaklagik 4 dakika siirdii. Makro
gozenekli polimerleri ve kolloidal pargaciklarin sablonlarini
aci@a ¢ikarabilmek i¢in, yukarda bahsedilen oksijen plazma
agindiricinm ayni kosullar1 10 saniye igin uygulandi. Silika
kiireciklerini goriiniir kilmak ve {ist tabakalar1 ortaya
cikarmak icin yiizey ETPTA polimer tabakasi kismen
uzaklastirildi (Sekil 4A ve 4B). Bu siiregde; makro gozenekli
polimerlerin  (sablonlarin) hekzagonal dizilimleri ve
gozenekliligi etkilenmedi. Ayrica, silika sablonlarini elde
etmek i¢in %2 hidroflorik asit sulu ¢6zeltisi kullanildi.

Sentezlenmis kolloidal kristal polimer nanokompozit film,
parlak monokromatik kirmim sergiledi (bakmiz Sekil 1 ve
2). Bir taramali elektron mikroskobu (SEM) ile {istten
goruntiisti (Sekil 3A ve 3B) ve Fourier dontisiimleri (FFT,
Sekil 3A fizerinde), film {izerinde altigen dizilimi igeren
sirali yapilari gosterildi. Daha yiiksek bityiitme yapildiginda
(Sekil 3A), iist polimer tabaka iyon asmdirict ile
uzaklastirildigindaki SEM goériintiisii (Sekil 4A ve 4B) baska
ilging bir 6zellik olan st katman kiirelerinin birbirine
dokunmadig1 ancak mesafenin 1.41D olarak partikiiller arasi
sabit bir mesafenin oldugu gosterildi. Partikiiller arasindaki
mesafede kullanilan D, kolloidal partikiillerin ¢apidir. Yakin
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dizilimli kolloidlerin, polimer matrisinin oksijen plazma
asindirmayla segici olarak uzaklastirilmasindan sonra hem
SEM goriintiisiinde, hemde fotograflarda daha belirgin hale
getirildi. 60 sn lik plazma agindirma islemi sonras1 Sekil 2,
4A, 4B, 5B ve 5C deki SEM goriintiileri elde edildi. 15
cm'lik bir 6rnek iizerinde yapilan kapsamli SEM ve Fourier
dontisimii  (FFT) sonrasi, kristalografik yonelimdeki
sapmalarin 10 ° 'den daha az oldugu ortaya kondu (Sekil 3A).
Tabakalarin diizlemsel ve dikey siralamal1 dizilimleri, listten
ve yan kesit goriintiilerle ortaya ¢ikarildi (bkz. tek tabaka i¢in
Sekil 5A, 5B, cift tabakalar i¢in Sekil 5C ve ¢ok tabakalar
igin Sekil 5D).

T

g

Sekil 3. Doner kaplamali farkl: kiire boyutlarinda filmlerden
elde edilen gomiili kolloid nanokompozitlerin tipik iistten
SEM goriintiileri. (A) 1530 nm c¢apindaki kiireler ve 600
rpm'de 120 saniye boyunca kaplanmis bir numune. (B) 130
nm c¢apindaki kiirelerden hazirlanan ve 600 rpm'de 120 s
boyunca kaplanan bir numune.

Uygulanan spin kaplama ve fotopolimerizasyon siiresi
(dakika olarak) g6z oniine alindiginda, zorlu sedimantasyon
sireci tamamen engellendi. Doniis kaplama teknigini
kullanarak, 100 nm ila 2 pm arasinda genis ¢aplara sahip
silika kolloidleri yardimiyla, 2 boyutlu ve 3 boyutlu
nanokompozit filmler elde edildi. 130 nm (bkz. Sekil 3B) ve
1530 nm (bkz. Sekil 3A) ¢apli kolloidal pargaciklardan
yapilan iki kristal tabaka 6rnegi, 325 nm'lik kiireler (bkz.
Sekil 4A) ile yapilan kristal tabakadaki benzer uzun skala
dizilimlerdeki gibi (yaklasik 1.41D), merkezden merkeze
olan uzakligmn sabit kaldig: gosterildi.
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yardimiyla segici olarak uzaklastirilmasiyla, optik disk
olgeginde (15 cm ¢apli) 3B kolloidal kristal (325 nm ¢apli)
dizilimlerin goriintiisii. B) 1. asama doner kaplama sonrast,
ikinci tabaka kolloidlerin kaplanip, polimer tabakanin
reaktiv oksijen iyonu ile uzaklagtirilmast sonucunda (3B
kristal dizilimi) elde edildi.

Doner kapli nanokompozit filmler, film kalinligi 6l¢iim
sistemi (F20, Filmetrics) tarafindan belirlenen 15 cm
capindaki bir yiizey lizerinde % 4'ten daha disiik bir
sapmayla kaplandigi belirlendi. Formiile edilen film
kalinligy, (tek katmandan yiizlerce kolloidal katmana kadar)
kaplama hizin1 ve siiresini degistirerek kolayca kontrol
edilebildi (Sekil 5). Kaplama esnasinda kaplama cihazimnm
programma (girilen) uygulanan hiz, doéniis zamaninin
karekokii ile ters orantili oldugu goriildi (Sekil 7A). Bu
kaplama tekniginde ¢oziiciisiiz sivilarin spin kaplama modeli
ile uyum iginde olup; H= (A / oxt) tahmini yapilarak, Sekil
7 de elde dilen, ters oranti iliskileri a¢iklandi. Burada H; film
kalinhig, A; ¢ozeltinin viskozitesi ve yogunlugu ile
belirlenen bir sabittir. o ve t; son doniis hiz1 ve zamamdir.
Sekil 7 ye gore; H mikron cinsinden, ®, rpm ve t'nin saniye
olarak kabul edildiginde, yukaridaki denklemde A = 97800
olarak bulundu. Farkli kaplama kosullari hiz ve doniis
kaplama hizinin; hazirlanmig ti¢ farkli kolloidal katman
iceren (Sekil 5A ve 5B) tek katman, (Sekil 5C) iki katman,
ve (Sekil 5D) 7 katmanl elde edilen kolloidal kristallerin
tabaka sayisi ile dogrudan iligkili oldugu goriildii.
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Sekil 5. Doner kapli nanokompozitlerin (325 nm ¢apli) tek
tabakal1 2B (Sekil 5A, 5B) ve ¢ok tabakali 3B (sagda Sekil
5C, 5D) filmlerin yapilari, tipik istten ve yandan SEM
goriintiileri ile ortaya kondu. (A) 6000 rpm'de 120 sn. siirede
kaplanarak elde edilen filmin yandan SEM goriintiisii (B)
Oksijen iyon asimdirict ile polimer tabakanin uzaklastirilmasi
sonrast tek katmanli kolloidal kristal dizilimin {stten bir
SEM goriintiisii. Tek tabaka oldugunu kanitlamak igin,
numune yiizeyine jilet c¢izigini gosteren tstden SEM
goriintiisi. (C) 6000 rpm'de 1 dk. siirede kaplanmis 2
katmanli, oksijen iyonu ile asindirilarak iist polimer
tabakanin uzaklastirilmis, iistten SEM goriintiisii. (D) 325
nm c¢apl kolloidlerin polimer matrisin 30 s siirede 4000
rom'de kaplanarak, 7 katmanli  (iist polimer tabaka
uzaklastirilmis) kristalin yandan goriintiisii.

3.2. Film Kalinhgimin Déner Kaplama Hizi ve Kaplama
Siiresiyle Kontrolii

Kaplama siirecinden sonra, polimerlestirilmis nanokompozit
film kalinliklari; girisim tabanli bir (F20, Filmetrics) cihazi
ile 6 6rnek tizerinden, her birinden 6 farkli noktadan 6lgiim
alind1. Nanokompozit filmin ortalama kirilma indisleri (n:
1.433) farkl kalinliktaki 6 adet 6rnekten; Metricon 2010
kirilma indisi 6l¢tim sistemi kullanilarak elde edildi. Film
kalinliginm nihai kaplama hiz1 ile iligkisini belirlemek i¢in
(Sekil 7A), sabit kaplama siiresi, 120 s de, farkl1 kaplama
hizlar1 300, 600, 1200, 2000, 4000 ve 6000 rpm'de 15 cm
boyutlarinda, 6 adet cam yiizey bu kaplama programi
uygulanarak kaplandi. Numunelerdeki kalinlik 6 rasgele
nokta segilerek 6l¢iildii ve ortalama film kalinlig1 belirlendi.
6 ayr1 noktada homojen kalmliga sahip olmayan (kalmnlik
sapma > % 4) numuneler belirlenerek bunlar yerine sapma
degeri % 4 iin altinda olanlar, kolloidal film sablonlar1 i¢in
secildi. Film kalmhgmm son kaplama siiresi ile iliskisinin
belirlenmesinde, sabit kaplama hizi igin, farkli kaplama
zamanlarinda, 30, 90, 120, 240, 480, ve 960 s'de 6 adet
numune 600 rpm sabit hizda kaplandi (Sekil 7B).
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ollol aI
pargaciklarmin uzaklagtirilmasi sonrasi ¢ok tabakali kristal
sablonlarmin (ayrmtili goriinti 6A) membran gdzenekli
SEM goriintiileri (genis agidan 6B).

Kaplama sonrasi elde edilen filmler RiA ile yiizey agindirma
uygulanarak (120 sn.) yiizeydeki ilk tabaka kolloidlere
ulasana kadar ETPTA katman uzaklastirildi. Daha sonrada
kolloidal sablonlar1 agiga ¢ikarmak ve kolloidal parcaciklari
uzaklastirmak i¢in %1 lik HF cozeltisine yaklasik 30 dk.
bekletilerek kolloidal sablonlar elde edildi (bkz. Sekil 6A ve
6B).
A B
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Sekil 7. Kristal kalinligmin hassas kontrolii. Bu durumlar
icin 325 nm ¢apinda kolloidler kullanildi. (A) Sabit kaplama
stiresi, 120 s de, dogrusal kaplama hizina kars1 kristal
kalmhigmm ters oranti iliskisi. (B) Sabit doniis hiz1 600 rpm
de, film kalinligi doniis siiresinin karekdkiiniin tersi ile
iligkisi.

Basit geometrik hesaplama ile, tabakalar boslugunun V2 / 2D
ye esdeger oldugu ve orijinal nanokompozit filmdeki silika
parcaciklarin hacimsel fraksiyonunun sadece ~ % 53 liik bir
paya sahip oldugu bulundu. Bu olagan dis1 agik kristal yapi,
normal 1s1k altinda, goriiniir yakin IR  absorpsiyon
spektrumu kullanilarak optik karakterizasyon ile dogrulandi
(Sekil 8).

Sekil 8’de 400 nm den 560 nm arasinda degisen ¢aplara ait 4
farkli cam yiizey tizerine kaplanmis silika kiirelerinden elde
edilen dort makro gozenekli ETPTA film numunesi igin
optik iletim spektrumlari gosterildi. Bragg yasasi ile iyi bir
uyum i¢inde olan Sekil 8°de gosterilen liner kirmizi ¢izgi;
bosluk ¢aplarina karsi A tepe noktasi pozisyonlarina denk
geldigi gorildi.

1
0
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Sekil 8. SEM analizi kullanilarak belirlenen, farkli bosluk
caplarina sahip makrogdzenek ETPTA yiizey filmlerinin
spektrumu. Kirmiz1 X noktalari, optik iletim spektrumunun
bosluk c¢apmin bir fonksiyonu olarak zirve yaptigi dalga
boyunu gostermektedir.

Bu calismalar, yiiksek merkez ka¢ kuvvetlerinde kaymakta
olan bir katman yapisini ve kiigiik kuvvetlerde ikiz bir fcc
yapisi ortaya koydu.

Silika ETPTA dispersiyonuna 10 M tetrabutilamonyum
kloriir ilave edilerek doner kaplama sirasinda kolloidal
kristalizasyon islemi iizerindeki tuz etkisi de incelendi. Bu
slirecte, parcaciklar arasi elektrostatik itmeyi gorebilmek,
silika kolloidleride daha “sert kiire” haline getirebilmek
amaciyla % 10 v/v luk silika siispansiyonuna, % 200 etanol
¢oziici olarak eklendi. Elde edilen doner kaph
nanokompozit filmler, elektrostatik kuwvvetin, kolloidal
kristalizasyona, ¢ok kiigiik katkis1 oldugu goriildi. Tuz ilave
olmayan oOrneklerle kiyaslandiginda ayn1 diizlemde
parcaciklar arast mesafe 1.41D olarak bulunmus ve ayni
optik iletim spektrumlar: sergiledigi goriildii.

4. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada; basit, hizli bir doner-kaplama islemi ile
kontrol edilebilen kalmliga sahip yiiksek kaliteli 2B, 3B
dizilimli nanokompozitlerin eldesi i¢in, kolloidal kristal ve
makro go6zenekli polimer deneyleri gerceklestirilmistir.
Doner (Spin) kaplama, oldukca diizgiin kalinlikta filmler
olusturmada bilinen basit bir kaplama teknigi
sunmaktadir[22, 41]. Siispansiyonlarin déner kaplama cihazi
iizerindeki hazirhik siiregleri 2.3. ve 2.4. kisimlarinda
belirtilen metotlar izlenerek gerceklestirildi. Bu agidan,
doner kaplama teknigi, viskoz soliisyonlardan tekrarlanabilir
bir sekilde genis alanli hekzagonal dizilimli kristallerin
eldesini saglamistir[26, 42].



N. GOZUBENLI

Calismada, yiizey kalmliginin, kaplama hizi ve kaplama
stiresine olan baghligini ortaya koymak i¢in her bir ¢alisma
igin, 15 cm ¢apinda 6 adet cam numune kullanilmistir. Bu
ylizeyler, dakikalar iginde rutin olarak, kristal kalitesinden,
ve hizli imalat isleminden, 6diin vermeden kaplanmstir. Her
bir cam yiizey i¢in en az 3 kez tekrarlama yapilmistir. Bu
sayade, teknigin; yiliksek oranda ve hizli bir sekilde
tekrarlayarak iiretimleri yapabildigi tespit edilmistir. 15 cm
capli diizlemsel kristal kaplamalarm yaklagik 200 cm? lik
alani1 kapladigi tespit edilmistir.

Cam yiizeyler lzerindeki kristal kalmligi, ortaya ¢ikan
kristalin kalitesini belirlemede onemli bir parametredir.
Stober teknigine ve McFarland in yapmis olduklari son
caligmalara goz atildiginda bu parametre; hem diizlemsel,
hemde kristal kafesin hekzagonal dizilim kalitesini
gostermektedir[8, 22,33, 42]. Genis bir alan tizerinde yiiksek
oranda homojen ve ayarlanabilir film kalinliginin eldesi, ¢ok
tercih edilen bir yontemdir[1-4]. Silika-ETPTA dispersiyonu
cesitli cam yiizeyler {izerine ¢esitli doniis hizlar1 ve kaplama
stireleri, doner kaplama cihazina, sirasiyla programlanarak
girildi. Kaplama esnasinda olusan alt1 kollu yansima, altigen
paketlenmis kiirelerin Bragg kirmmm yansimalarindan
kaynaklandigi kabul edilmektedir[22, 33-35]. Alt1 kollu
yansima,; kaplama esnasinda olusmakta ve kaplama sonrasi
polimerizasyon yapilmadigi takdirde, kaplamadan 15 dk
sonra merkez ka¢ kuvveti etkisini yitirmesiyle ortadan
kaybolmaktadir. Eger kaplama tamamlandiktan hemen
sonra, 4 sn. lik UV radyasyonu altinda fotopolimerizasyon
saglanirsa, alt1 kollu yansima koruma altina alimmaktadir. Bu
koruma, tamamen; dispersiyon haldeki kolloidal kristal
yapmin polimerizasyonla, kati faz hale getirilmesi ile
saglanmakta[15- 22]. Kaplama yiizeyinde olusan filmin
parlak yanar-doner renkleri, (Sekil 2), iist ve yandan SEM
goruntiileri (Sekil 3A ve 3B) ile kolaylikla secilebilmektedir.
Sekil 3A tizerinde goriilen fourier doniisiimi, 3 boyutlu sirali
hava bosluklarinda goriiniir 1518 yansimasinin, Bragg
kirmim ile dogrudan iliskisi kanitlanmigtir [23-28]. Cam
yuzeylere kaplanan ETPTA polimer yapinin igerisine
gomiilii silika kiireleri, hidroflorik asit ile segici olarak
uzaklastirildi.

Hidroflorik asit asindirma sonrasi; Sekil 6, ist tabaka
kiirelerin, sadece alt tabakada bulunan kiireler tarafindan
olusturulan iiggen seklinde diizenlenen bosluklarin
dolduruldugu olduk¢a diizenli bir yapiyr gostermektedir.
Film kalinlig1 boyunca altigen olarak paketlenmis katmanlar
ve komsu katmanlar arasinda paket yapilar, Sekil 5 ve Sekil
6 goriilecegi iizere iyi derecede korundugu agiktir. Daha
yakin biiyiitmelere bakildiginda, orijinal nanokompozitler de
bulunan silika kiirelerin temas bolgelerinden kaynaklanan i¢
ice gegen gozenekler agikca segilebilmektedir (Sekil 6A ve
6B). Doner kaplamayla, kolloidal kristal eldesinin; hem
kaymayla indiiklenmis dizilime; 6rnegin, kaplama hizi ve
kaplama siiresine(bkz. Sekil 7A ve 7B), hem de ardindan
monomer polimerizasyonuna bagl oldugu gosterildi[29-33].
Sekil 8 de elde edilen ¢esitli partikiil ¢aplarina bagli olarak
farkli dalga boylarinda kirmizi zirve noktalar1 normal beyaz
151k altinda oOl¢iilmiis optik iletim spektrumlaridir. Kirmizi
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egri, kolloidal gablonlarin (ters makro gozenekli polimer
filmler) g6zenek boyutlarima bagli olarak dalga boyu kayma
degerini gosterir[33-35]. Bragg yasasi ile iyi bir uyum i¢inde
olan Sekil 8‘de gosterilen liner kirmizi ¢izgi; bosluk
caplarma kars1 A tepe noktasi pozisyonlarina denk geldigi
goriildiif17-20]. Bu c¢aligmanin sonuglar1 ve tartisma
Onerileri su sekilde 6zetlenebilir. Bunlar; déner kaplama
teknigiyle bu zamana kadar gergeklestirilen déner kaplama
tekniklerinde sadece 3B kolloidal film ve sablonlarin {iretimi
basarilabilmistir[1-8]. Bu teknik; kullanilarak klasik 3B
kristal kaplama metotlarinin [9-15] yerine, sadece 6nceki
caligmalarda kullanilmis siispansiyona % 0.1 (v:v) etilen
glikol eklenerek, cam yiizeyler iizerinde 6000 rpm hizda, 2B
(tek tabakalr) filmlerin elde edilebilecegi kanitlanmigtir (bkz.
Sekil 5A ve 5B).

Elde edilen diizlemsel numuneler doniis hizi ve siiresinin
degistirilmesi ile kolayca ayarlanabilen olduk¢a diizgiin bir
kalinhiga sahip oldugu goriilmiistiir. Potansiyel elektronik
devre ve optik kaplama uygulamalari i¢in standart [15-16]
yar1 iletken mikrofabrikasyon teknikleri kullanilarak mikron
6lgekli nanodizilimlerin olusturulabilecegi kanitlanmistir.
Monomer kirtlma indisi n: 1.4689 ve silika kolloidleri
kirllma indisi n: 1.42 olarak ele alindiginda [17-19];
kolloidal stabiliteyi ve kiireler arasindaki van der Waals
etkilesimlerini azaltan etkenin, onceki ¢alismalardan ¢ikan
sonuglara bakildiginda[19-23]; indis eslesmesine bagli
oldugu sdylenebilir.

400 nm den biyiik silika kirelerinin hizli yergekimi
sedimantasyonu, yiiksek kaliteli kristallerin yapiminda ciddi
sorunlara neden olmasindan Otiirii, 6nceki c¢alismalarda
uygulanmig yontemler Ornegin; elektrostatik, sablon
kaplamaya[6,7] kiyasla, bu kaplama tekniginin, bir bagka
avantaj sagladigida goriilecektir.

Jiang ve Bardosovanin meslektaslariyla daha 6nce ulagmis
olduklar1 sonuglara dayanarak, ETPTA monomerinde silika
partikiillerin sedimantasyon hizi, molekiiler yapilar ve
etkilesimler nedeniyle sudakinden yaklasik 70 kat daha
yavas oldugu tespit edilmistir[24-26].

Plazma agindirma siirecinden sonra 30 mikron kalinligindaki
bir numune i¢in silika kiirelerin uzaklastirilmasi, HF asit
uygulamasiyla 24 saatden 10 dakikanin altina distigi
goriilmiistiir. Bunu, tist kaplayici tabaka ETPTA polimerin,
koruyucu bir tabaka olarak, HF asit ¢ozeltisinin, kristal
tabakalar arasina yayilimini engelledigi sdylenebilir.

Kimyasal 6zelliklerdeki 6nemli farklarindan otiirii, ETPTA
ve silisin her biri, digerinin yapisin1 bozmadan, sirastyla elde
edilen kolloidal kristalden ve makro gozenekli polimer
yapidan segici bir sekilde uzaklastirilabilmistir.

Oksijen plazma asindirma; kiireler ve catlaklar gibi kusurlar
ortaya ~ ¢ikmamast  nedeniyle  silika  partikiilleri
etkilenmemekte, bu nedenlede ETPTA polimer matrisinin
c¢ikarilmasinda kalsinasyondan daha iyi bir segenek oldugu
kabul edilebilir[27-29].
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Bu ¢alismada ¢ikan sonuglardan biri ve Yang in ¢alisma
grubunun elde etmis oldugu sonuglarida destekleyen,
diizlemsel kolloidal kristal sablonlar; hava, polimer
fraksiyonunu degistirdiginden, kirilma indisi kontrast artist
nanokompozitlerin kendisinden daha giiglii Bragg kirinimi
sergiledigi gosterilmistir[31].

SEM goriintiileri ve Sekil 3A daki Fourier doéniigiimii,
beklenen altigen dizilimi desteklemektedir[30, 32, 33].

Kayma akisgmin atomik sistemlerin genel 6zellikleri
tizerindeki etkisini arastirmak igin degerli bir model olan
kayma sirali kolloidal kristallesme; yogun bigimde
arastirildi[33, 43]. Bu calismalardan ¢ikarilan sonuca gore;
doner kaplama caligmamizda, tipik makaslama oranlar1 (>
105) olarak tespit edilmistir.

2B altigen olarak paketlenmis kolloidal katmanlarin,
santrifij (F2r) ve viskoz (-n (02v / z2z)) baglanmasi
nedeniyle kayar bir katman mekanizmasi ile [34, 36]
aciklanabilecegi goriilmiistiir.

Elde edilen tim sonuglar, bir biitin  olarak
degerlendirildiginde, bu merkez ka¢ kuvvetine dayali
kristallesme tekniginin, oldukc¢a diizgiin kalinlik saglamast,
modern mikrofabrikasyon yontemi ile uyumlulugu, diisiik
maliyet sunmasmdan 6tiirii, 2B nanodizilim teknoloji

uygulamalarinda  rahatlikla ~ kullanilabilecegi  tespit
edilmistir.
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