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Oz
Kat-kat (LbL) transfer teknigi, nanoyapili malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan basit,
¢ok yonlu bir yaklasim olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu sireg, polimerler, nanopartikiller, lipitler,
proteinler veya organik boya molekilleri gibi bilesenlerin sirayla biriktirilmesi islemine dayal olup,
bunlann g boyutlu kristal dizilimlerinden, serbest duran (iki boyutlu) sablonlar elde etmede kullanilan
katmanlarin tek tek uzaklastirilmasi sirecidir. Her ne kadar malzeme 6zelliklerinin (6rn. boyut, bilesim,
kalinlik, gegirgenlik, islev, vb.) LbL transferinde hazirlanan malzemenin kendisi tarafindan saglanmasina
Anahtar kelimeler ragmen, sablonlarin morfolojisi ve bilesimi de Uretilen malzemelerin 6zelliklerinin ve dolayisiyla
Déner (spin) kaplama; potansiyel uygulamalarin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Bu ¢alismada, ¢ok gesitli ylizeylerde tek
Koloidal silika kristali; katmanli, fonksiyonel silika koloidal kristallerin 6lgeklenebilir bir sekilde imal edilmesini saglayan basit

Fotonik kristal: bir koloidal transfer teknolojisi rapor edilmistir. Olagandisi bir yapiya sahip iki boyutlu koloidal kristal
Nanokiireler: dizilimlerin ilk 6nce cam bir ylzey lzerine bir doner (spin)-kaplama teknigi ile kaplanmasi saglanir.
Nanokabuklar Koloidal kristal tabakalar tizerine dékiilen bir politiretan (PU) filmi, tizerleri acik partikil dizilerini cesitli

yuzeylere aktarabilmek icin kullanilmaktadir. Transfer edilen tek tabakali koloidal kristalin birim araligi,
PU-silika kompozit filminin gesitli siireler boyunca metalik kaplama ile veya termal olarak islenmesiyle
kolayca ayarlanabilir. Bu ¢alismada; yapisal sablon olarak transfer edilen tek tabakali temassiz koloidal
kristallerin, altin kaplanmis nano kurecikler olarak periyodik dizili sensor vyizeyler olarak
gelistirilebilecegi kanitlandi. Elde edilen plazmonik dizinin, optiksel biyo algilayicilarda sikca
kullanilmakta olan benzentiyol molekiilleri igin ylksek segicilikte Raman sagilma piklerine sahip oldugu
gosterilmistir.

Preparation of Metalic Nano-Templates Based on Transfer of Colloidal
Monolayer as Biosensor Surfaces

Abstract

Layer-by-layer (LbL) transfer technique stands out as a simple, versatile approach commonly used in

the preparation of nanostructured materials. This process is based on the sequential deposition of

components such as polymers, nanoparticles, lipids, proteins, or organic dye molecules, and the process

of removing individual layers from their three-dimensional crystal arrays to obtain free-standing

Keywords templates. Although the material properties (eg size, composition, thickness, permeability, function,

Spin coating; Colloidal  etc.) are provided by the material itself prepared in the LbL transfer, the morphology and composition
silica crystal; Photonic  of the templates also play an important role in determining the properties of the materials produced
crystal; Nanospheres;  and hence in the potential applications. In this study, a simple colloidal transfer technology, which
Nanoshells enables the scalable production of monolayer functional silica colloidal crystals on a wide variety of

surfaces, is reported. The two-dimensional colloidal crystal arrays having an unusual structure are first
coated onto a glass surface by a spin-coating technique. A polyurethane (PU) film cast over the colloidal
crystal layer is used to transfer uncoated particle arrays into various surfaces. The unit spacing of the
transferred monolayer colloidal crystal can be easily adjusted by thermal process or with metallic
coating of the PU-silica composite film for various periods of time. In this study; it has been proved that
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monolayer non-close colloidal crystals transferred as structural templates can be developed as highly

ordered array sensor surfaces containing gold-coated nanospheres. The resulting plasmonic array has

been shown to have high selectivity Raman scattering peaks for benzenthiol molecules commonly used

in optical biosensors.

1. Giris

Kendinden montajlanabilir iki boyutlu (2-B), ve g
boyutlu (3-B) koloidal kristaller, hassas plazmonik
biyosensorlerden, yliksek yogunluklu manyetik kayit
ortamlari gibi ylksek teknolojili uygulamalara kadar
Bu koloidal
litografi teknikleri, fonksiyonel periyodik nanoyapi

genis bir alanda kullaniimaktadir.

Urlnlerinden elde edilen genis spektrum eldesinde,
koloidal litografi (veya nanokiire litografisi) ile
basarilabilmektedir (Askar et al., 2013; Dahoumane
et al., 2014; Agarwal et al., 2015; Amiri et al., 2015).
Fotolitografi

ve elektron 1sin litografisi gibi

geleneksel yukaridan asagiya mikrofabrikasyon
teknikleriyle karsilastirildiginda, koloidal litografi

¢ok daha basit, daha hizli ve daha ucuzdur.

Asagidan-yukariya (Bottom-up) yaklasimlar,
standart yukaridan-asagi (Top-Down)
mikrofabrikasyon  tekniklerine  kiyasla, daha

karmasik nanoyapilar (6rnegin, hiyerarsik nano
kaseler, halkalar, vb.) mimkin kilabilir (Jiang et al.,
1999; Bardosova et al., 2010). Koloidal litografide,
koloidal kristal
nanoyapllarin

sablonlar, sablonlu periyodik

geometrik parametrelerin nihai
ozelliklerini belirleme konusunda baskin bir rol
oynar. Son zamanlarda, doner (Spin) kaplama (Askar
et al., 2013), elektriksel ve manyetik alanli montaj
2000),

sedimantasyonu (Middleman, 1987), sablon destekli

(Grzybowski et al., yercekimi
montaj (Jiang et al., 2007), ve kilcal kuvvetlere dayal
cesitli koloidal montaj teknikleri (Malet et al., 2006;
Liu et al., 2013) gelistirilmistir. 1-B, 2-B ve 3-B
koloidal kristaller genellikle bu geleneksel koloidal
kendi kendine montaj yaklasimlari kullanilarak elde
edilmistir.

Kontrol edilebilir 6rgli bosluklarina sahip, yakin
(temas halinde) dizili koloidal kristaller, koloidal
litografi ile hazirlanabilen periyodik nanoyapisal
kaliplarinin ¢ok yonlGlGgini ve ayarlanabilirligine
onemli olclide katki sunabilir (Yang et al., 2013).

© Afyon Kocatepe Universitesi

Potansiyel enerji bariyeri engeli nedeniyle, temassiz
koloidal kristallerin Giretimi igin, bir dizi islem sonrasi
ve dogrudan kendinden montaj teknikleri
gelistirilmistir (Tao et al., 2003; Choi et al., 2004). Bu
teknikler arasinda; plazma asindirma, piroliz veya
elektron isinimi ile temas halindeki koloidal dizilerin
uygulama sonrasi islemleri, temassiz koloidal
kristallerin olusturulmasinda, en yaygin kullanilan
teknolojiler arasinda olma ihtimali yuksektir
(Fenollosa and Meseguer, 2003; Hur and Won,
2008). Partikuller arasindaki bosluklar, islem sonrasi
kosullar ayarlanarak kontrol edilebilir. Bununla
birlikte, orijinal koloidal kiirelerin kiiresel sekilleri ve
plrizsiz yiuzeyi genellikle kaplama sonrasi yapilan
islemlerden sonra asinmalardan korunamaz (Li et
al., 2010; Kim et al., 2011). Bir kompozit yapida olan
koloidal kristal icerikli elastomerik substrat, 6rnegin
(PDMS)

mekanik deformasyonu

polidimetilsiloksanin engellenemeyen

¢ozlcu sismesi  veya
koloidal kristallerin ayarlanabilen kafes araliklarinda
ve Uretimlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir
(Bowden et al., 1999; Li et al., 2009). Ne yazik ki, bu
glcli metodoloji; yukarida belirtilen koloidal montaj
teknolojileri ile temas halinde veya temassiz tek
katmanli koloidal kristallerin kiicik boyutlariyla
(genellikle birkac cm? lik alanla) sinirlidir. Son
yillarda gelistirilen tekniklerinden biri olan civa
ylizeyine aktarma ydntemide (> 80 cm?) 2-D koloidal
dizilerin Gretiminde kullanilmis olan, basit ve hizl bir
yaklasim olarak gelistirilmistir (Holtz and Asher,
1997; Agarwal et al., 2015). Glincel olarak kullanilan
yaygin tekniklerden bir digeride hidrojel film teknigi
olup, partikdl dizilerini transfer etmek ve koloidal
kafes araligini kontrol etmede

(Holtz 1997).

Bununla birlikte, Holtz ve Asher in gelistirdigi

kristal
kullanilabilmektedir and Asher,
yontemin civaya dayali olmasi, cevre toksisite
seviyelerine etkisi, endustri Olceginde Uretim igin
cevresel etki degerlendirmesinde 6nemli bir kaygiyi
olusturabilir. Ayrica yukarda bahsedilen hidrojel film
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teknigi, sablona dayali temassiz koloidal partikil
dizilerin olusturulmasinda populerdir (Zhang et al.,
2011). Ne yazik ki hem temas halindeki hem de
temassiz koloidal kristallerin lretilmesinde, mevcut
(bottom-up)
cogunda oldugu gibi, bliylk bir dezavantaja sahiptir,

tabandan-yukari teknolojilerin
yani distuk verimlidir. Yalnizca kictk hacimli,
laboratuvar Olgekli Gretimler icin elveriglidirler ve
fonksiyonel cihazlarin seri Uretimini ve ¢ip lizerinde
entegrasyonu ile sinirhdirlar. Bu nedenle yiiksek
verimli ve genis alanli Gretim elde etmek, geleneksel
koloidal litografi icin zorlu bir muicadele olmaya
devam etmektedir. Siradisi yapilardan olan temassiz
bir yapiya sahip hem 2-B hem de 3-B koloidal
kristallerin yaklastk 30 cm? lik alanlara monte
edilmesini saglayan basit ve hizli bir déner kaplama
teknoloji platformu daha o6nceden gelistirilmistir
(Yang and lJiang, 2010; Yang et al., 2013). Bu
metodoloji, standart bir doner-kaplayici kullanarak
merkezka¢ kuvvetine dayali konsantre koloidal
sispansiyonlarin  kullanimina dayali olup, vyari
iletken teknolojilere ve devre elemanlari mikro
Ancak,
boyutlarda 6lgeklendirilebilir bu teknolojinin iki ana

fabrikasyonlarina  uyumludur. cesitli

bulunmaktadir. doéner
koloidal
araliklari, ~ 70 nm ila 1 mikronun Uzerinde gesitli
blytkliklerdeki
ayarlanamaz). ikinci olarak, bu plazmonik 6zellikteki

sinirlamasi Birincisi,

kaplanmis, temassiz kristallerin  kafes

partiklller icin sabitlenir (yani

koloidal kristaller sadece silikon ve cam ylizeyler gibi
sayidaki malzemeler {zerine doner
Koloidal
kaplanacak ylzeyleri arasindaki etkilesimler, doner

cok sinirli
kaplanabilirler. sispansiyonlar  ve

kaplh koloidal kristallerin fiziksel 6zelliklerinin

belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadigindan,
deneme- yanilma yontemiyle belirli bir ylzey
Gzerinde vyuksek kaliteli kristallerin en uygun
kosullarini bulmak yorucu bir siire¢ olabilmektedir.
Ayrica, bu kristal dizilimler icin, elastomerik yapidaki
(PDMS)

kullanilan kaplamalar, ¢ok iyi uygulanabilen partikil

filmleri; ©6rnegin, polidimetil siloksan

transfer teknolojisini mimkin kilmakla beraber,
koloidal dizilerin ince bir polimer islatma tabakasi ile
cesitli ylzeyler Gzerindeki kuvvetli yapiskan ve
viskoz koloidal

etkisinden dolayr doéner kapl

kristallere uygulanamamaktadir (Choi et al., 2004).

Bu calismada; tek tabakali koloidal kristallerin cok
cesitli  yuzeyler
olgeklenebilir bir sekilde Uretilebilmesini saglayan

Uzerine uygulanabilirligi  ve
yeni bir koloidal transfer yaklasimi inceledik. Silika
koloidal pargaciklari ve destek tabakasi olan polimer
matriks etoksile trimetilpropan triakrilat monomeri
(ETPTA) arasinda gigcli bir adhezyon etkilesimi
bulunur. Ancak koloidal partikil lzerinde oksijen
asindirma sonrasinda, politiretan (PU) filmine karsi
Islatma katmani zayiflayan ETPTA monomeri
tizerinde, temassiz koloidal partikiilleri, PU cesitli
ylzeylere Plastik)

kullanilmistir. Transfer edilen koloidal partikillerin

(Cam, Seramik, aktarmada
boyutlar, transfer maddesi PU filmi icerisindeki
partikuller ikinci kez reaktif iyon asindirmaya maruz
birakildi. Agiga c¢ikan partikillerin Uzerine farkli
kalinliklarda metal altin kaplama uygulanarak

nanokabuklarin olusumu kolayca saglanmistir.
Yiiksek genis

uygulanabilen koloidal diziler halihazirda mevcut

kristal  kaliteli  ¢ok alanlara
koloidal kristallerin ¢ogundan yaklasik 3 kat daha
biyiik (30 cm?'e kadar) mikrofabrikasyon ile uyumlu
bir sekilde hazirlanmistir. Ayrica bu dizilimlerin
sablonlarini  kullanarak, hassasiyeti arttiriimis
Raman sacilimi (SERS) ve ylizey plazmon rezonans
(SPR) yuzey olarak periyodik altin nano dizilimler
hazirlandi. Transfer edilebilen bu temassiz koloidal
tek tabakali film ylizeyler, biyosensdr uygulamasinin

optimizasyonu igin incelenmistir.
2. Materyal ve Metot

2.1 Malzemeler Tum c¢oziiciler ve kimyasallar
reaktif kalitesinde olup, daha fazla saflastirmadan
kullanilmistir. Oncesinde SEM gériintiileri ile capi
dogrulanmis 300 nm (£ 25 nm) ¢apl homojen silika
Stober
sentezlenmislerdir (Stéber et al., 1968). Tetraetil
ortosilikat (%98) ve amonyum hidroksit (%28) dahil
olmak Uzere silis

kureleri, standart metodu ile

partiklllerinin  sentezi icin

kullanilan reaktifler, Sigma-Aldrich den satin
alinmistir. Mutlak etanol (200 dereceli) Decon
Labs'ten siparis edilmistir. Deiyonize su (5 uS cm™)
dogrudan bir Milli-Q’ Direct ters osmoz cihazi su
Etoksile

trimetilpropan triakrilat monomeri (ETPTA, SR 454)

aritma  sisteminden  kullaniimistir.

Sartomer firmasindan siparis edilmistir. Foto
baslatici, Darocur 1173 (2-hidroksi-2-metil-1-fenil-1-

321



Koloidal Tek Tabaka Transferine Dayali Metalik Nano Sablonlarin Biyosensér Yiizeyler Olarak Hazirlanmasi, G6ziibenli

propanon), BASF'den elde edilmistir. Cam ve silikon
levhalarin kaplanarak tutturulmasi icin primer (3-
akriloksipropil) triklorosilan (APTCS) Gelest'den
satin alinmistir. Hidroklorik asit (%37), hidroflorik
asit (%49) ve benzenetil (>%98) Sigma-Aldrich'ten
elde edildi. Poliliretan optik yapistiricc (NOA 74)
Norland’dan siparis edilmistir. Cam ve silikon
levhalar (sirasiyla 16 cm lik; test sinifi, n tipi,
Wafernet markali), bir "Pirana" ¢ozeltisinde (%30
hidrojen peroksit iceren 3: 1 oraninda konsantre
sulfarik asit karisimi) yarim saat boyunca
bekletilerek temizlenir, daha sonra iyonize su ve bir
kuru azot akisinda kurutulur. Temizlenmis cam ve
silikon levhalar, APTCS ile temiz oda Q-tip pamuk
gubuklari (Fisher) kullanarak levhalarin ylzeyine
siirerek astarlanir. Ug kez 200'liik etanol ile silinir ve
2 dakika boyunca 100 ° C'de sicak bir plaka tizerinde

1sitilarak bekletilir.
2.2 Teghizat

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintileri
bir JEOL 6335F FEG-SEM {Uizerinde gerceklestirildi.
Taramall

elektron mikroskoplarinda ylizeylerin

gorlntisiintin  alinabilmesi icin, gorintilenecek
ylzeyler cesitli yontemlerle iletken hale getirilirler.
Bunlardan biri olan metal kaplama o6zelliklede (Au,
Cr) iletkenligi yiksek metaller kullanilarak elektron
akimi saglanmaktadir (Yang and Jiang, 2010; Yang et
al., 2013). Gorintlileme oOncesinde numunelere
oncesinde polimer baglayicihgl saglamak amach; 2
nm Cr (15 dk kaplama siiresi) ve sonrasinda ince bir
altin tabakasi yaklasik 3-5 nm olarak, 30 dk
kaplamada bekletildi (metal kaplama iletken
ylzeylerde gerekmemektedir). Bir WS-3000, NPP-
Lite programlayicili déner kaplama (Laurell) cihazi,
tek tabakali, temassiz kolloidal kristalleri hazirlamak
icin kullanildi.  ETPTA  monomerinin ve PU
yapistiricinin fotopolimerizasyonu, bir Xenon RC-
742 Darbeli

gerceklestirildi. Oksijen plazma asindirma ve klor

UV aydinlatma sistemi (zerinde

reaktif iyon asindirma (RiA), bir Unaxis Shuttlelock
RIE / ICP
gerceklestirilmistir. Silisyum ve cam levhalar lzerine

reaktif iyon asindirict Uzerinde
ince krom ve altin tabakalari biriktirmek icin Kurt J.
Lesker CMS-18 coklu hedef spreyi kullanildi. Raman
spektrumlari, bir Renishaw inVia konfokal Raman

mikroskobu ile elde edilmistir.

2.3 Tek tabakali, temassiz kolloidal kristallerin
déner-kaplama ile hazirlanmasi

Bir ETPTA monomerine gomiill, tek tabaka halinde
temassiz silika kolloidal kristal dizilerin Uretimi,
uygulanan doner-kaplama prosedirleri izlenerek
gerceklestirdi (Jiang and Mcfarland, 2004; Ren and
Adeyeye, 2009; Cabrera et al., 2013; Hou et al.,
2013; 2013). Stober yontemiyle,
sentezlenmis kiireleri, 200’Iik
icerisinde c¢oklu (1) santrifij / yeniden dagilma

Liu et al.,
silika etanol
cevrimleri ile (en az 4 kez) yikanarak saflastirildi.
Hesaplanan miktarda saflastiriimis silika ¢ozeltisinin
santrifij edilmesinin ve slipernatan etanolln
uzaklastirilmasindan sonra, silika pargaciklari bir
kullanilarak ETPTA
monomerlerinde yeniden homojenize edildi. Nihai
%20 olacak sekilde

hazirlanmis olan koloidal siispansiyon, APTCS ile

Thermdyne Solution Mixer

silika pargacitk hacminin
astarlanmis bir cam levha lzerine dagitilmistir. Cam
ylzey, daha sonra kaplama cihazina (Laurell WS-
3000, NPP-Lite programlayicili doéner kaplama)
yerlestirilerek koruma kapagi kapatildi. Cihazin
program bilgisine 120 s'de 200 rpm'de, 120 s'de 300
rpm'de, 60 s'de 1000 rpm'de, 20 s'de 3000 rpm'de,
20 s'de 6000 rpm ve 360 s icin 8000 rpm de gesitli
hizlar ve bu hizlarin sireleri, sirayla kaplama
yapacak cihaza girildi. ETPTA matriks daha sonra 4
saniye boyunca UV lambasi (100 W, 200 nm) altinda
radyasyona maruz birakilarak foto-polimerize edildi.
Merkez kag kuvveti ile tek tabakal silika kolloidal
kristal nihayet 5.33 Pa oksijen basincinda, 40 sccm
akis hizi, 90's, 100 W'lik glicte ¢alisan oksijen plazma
daglama islemine (1. Plazma asindirma) maruz
birakilarak ETPTA matris filmi Uzerindeki kristal
dizilimler agiga cikarilir.

2.4 Tek tabakali, temassiz koloidal kristallerin yeni
yiizeylere aktariimasi

NOA 74 marka PU monomer 90 s oksijen-plazma ile
muamele edilmis tek tabakal koloidal kristal film
tizerine dokildii (Bakiniz Sekil 1-Sol). PU monomer
daha sonra oda sicakhiginda UV lambasi altinda 4 s
bekletilerek PU polimer filmin katilasmasini ve daha
sonrada cam levha ylizeyinden kaldirilarak ylizeyden
ayirma islemi gerceklestirildi (Bakiniz Sekil 1-Sag).
Yukarida tarif edilmis ayni kosullarda uygulanan 2.
oksijen plazma daglama

islemi, gomduli silika
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kiirelerin tizerinde bulunan ve onlari kaplayan PU
matrisinin kismen uzaklastiriimasi igin tekrardan
cam ylzeye aktarilarak uygulanmistir. Verilmekte
olan daglama islem siireleri de polimer matrisin ne
kadar uzaklastirilacaginin bir gostergesi olup, elde
edilen cam-PU-silika kiire icerikli kompozit film daha
sonra bir iyon asindiricc Unaxis Shuttlelock’a
yerlestirildi. 90 s slire boyunca asindirmaya birakildi.
PU-silika kiireler kompozit film 90 s oksijen
asindirma siirecinden sonra cam-poliliretan tastyici-
transfer tabakasi olarak yeni film ylzeyin alt
destekleyici kismini olusturmustur (Bakiniz Sekil 1-
Sag). Bu transfer polimer film tabakasi daha sonra
kolloidal
metalizasyonu igin ylizeydeki tozlardan ve nemin
1-2 dakika

kurutulmus hava akisina maruz birakildi.

Ustlindeki partikdil kiirelerinin

uzaklastiriilmasi  amaciyla boyunca

2.5 Altin kapli periyodik nano kiire (kabuk) dizilerin
hazirlanmasi

Tim silika partikilleri (izerine 2 nm krom ve kaplama
sonrasinda, sirasiyla 2 nm, 4 nm, 8 nm, 16 nm ve 32
nm altindan olusan ince filmler sirayla, 2.0 A / s'lik
tipik bir biriktirme hizinda Lesker ¢coklu hedef spreyi
kullanilarak 16 cm’lik bir cam levha Uzerinde
kaplamalar gerceklestirildi. B6lim 2.1 de anlatiimis
olunan SEM
metalizasyon islemi ile bu asamada takip edilen

gorlntist  alinmadan  6nceki
prosediir ayni olup; Kurt J. Lesker CMS-18 c¢oklu
hedef spreyi polimer-cam kompoziti kaplamada,
ayni slire¢ uygulandi. Kaplama kalinhgi bu cihazlar
icin slireye dayali bir islem olmasi nedeniyle hata
paylari £0.2 nm dir. Partikil ylzeylerindeki her 2 nm
lik kalinlik icin sirasiyla, her bir numuneye en az 15
dk (2 nm Au kalinlk igin), en fazlada 240 dk Ik (32
nm Au kalinlk icin) kaplama sireleri uygulandi.
Yukarida tarif edildigi gibi ayni koloidal transfer
prosedirleri, 300 +£30 nm silika kirelerinden olusan
bir doner kapli tek tabakali koloidal kristal ylizeylere
uygulandi. Yukarida belirtilen kosullarla ayni olan bir
oksijen plazma daglama sireci, en az 1 dakika
boyunca transfer siirecinde 100 nm kalinliga sahip
olan ylizeyde bulunan poliliretanin uzaklastirilmasi
icin plazmaya maruz birakildi (yani, silika kristal
tabakanin Gstlindeki polimer tabaka alanlari). Argon
/ klor RIA islemi (0.27 Pa basing, 5 sccm argon akis
hizi, 10 sccm klor akis hizi ve 90 s boyunca 100 W da)

daha sonra kalip fazlaliklarini uzaklagtirmada metal
tabakalari oymak i¢in uygulandi. Kalan herhangi bir
politiretan fazlahgi oldugunda 2 dakikalik bir oksijen
plazma islemiyle uzaklastirildi.

2.6 Yiizey plazmonik rezonans (SPR) spektrumlari
olciimleri

Silika kiireleri Gzerine kaliplanmis altin nano
kabuklarin dizisi, 45 dakika boyunca 200’lik saf
etanol icinde 5 mM' lik bir benzentiyol ¢ozeltisine
batirnildi. Bu islemin gergeklestiriimesinde Yang ve
arkadaslarinin (Yang et al., 2013) takip etmis oldugu
protokol uygulandi. Daha sonra 2 dakika boyunca 50
mL 200’luk etanol icinde durulandi. Nanokabuk film
numuneler sonunda bir azot akimi altinda
kurutuldu. Raman spektrumlari, 50 X objektif bir
mercek ve 48 mW'da 785 nm diyot lazer kullanilarak
elde edildi. Spektral entegrasyon siresi 3 saniyedir

ve aydinlatici lazerin nokta biyiklGga 40 um? dir.

2.7 istatistik analizleri
Biitiin deneysel dlgciimler, en az (¢ kez tekrarlanarak

olcimleri alinmistir. Partikdl ¢aplarindaki sapmalar
(xSE) degerlerinde ve dalga boylarinda kirmiziya
kaymalarda, standart sapmalarin grafiksel olarak
barlar lizerinde ifade edilmistir.

3. Bulgular

Cesitli ylzeyler tzerine kontrollu kafes bosluklari ile
aktarilabilen tek tabakali, temassiz koloidal
kristalleri  Gretebilmek icin koloidal transfer

prosediirlerinin sematik gosterimi, Sekil I'de
verilmistir (Jain et al., 2008; Bartlett et al., 2012,
Burrs et al, 2015). Onceki calismalarimizda
gosterildigi gibi (Liu et al., 2013; Yang et al., 2013),
ince bir ETPTA polimer islatici (ist tabaka (~ 100 nm
kalinhginda) silika parcaciklarini kaplayarak hava ile
temasini ortadan kaldirildi. ETPTA matrisi, kisa bir
oksijen plazma daglama islemiyle kismen
uzaklastinld. Silis parcaciklari bu islemde asindirma
maskeleri olarak islev goriir ve hemen altindaki
ETPTA islatma katmanini asinmaya karsi korur, bu da
altta polimer yapili ETPTA saplari olan st silika kiire
basliklarindan olusan olagandisi mantar benzeri
ozelliklerin  olusmasina neden olmustur. Bir
politiretan monomeri daha sonra asindiriimis bu

numune ylzeyine kaplanmistir.
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Sekil 1. Cesitli ylzeyler tizerine aktarilabilen ve kontrolli
kafes araliklarina sahip, tek tabakali temassiz koloidal
kristal filmlerin Gretimi i¢in nano partikil dizilimleri ve
onlarin transfer proseddrlerinin sematik gdsterimi.

Laboratuvar ortam kosullari altinda esnek PU
monomeri fotopolimerize edilerek levha ylizeyinden
soyuldu. Olusan PU film ile sadece kristal yapidan
silika diziliminin ilk tabakasi cikarilir ve kireler
altindaki govdeler (ETPTA polimer sap) hala cam
ylizeyi tizerindeydi. PU filmi igerisinde gémiilii silika
parcaciklarinin kismen aciga cikarilmasi icin, kisa
sureli kismi oksijen plazma daglama islemi
gerceklestirildi. PU filmi Uzerindeki tek tabakali
koloidal dizi daha sonra aralarinda ince bir yapiskan
katman (6rnegin doner kapl poliiretan ve epoksi
yapistiricl) kullanilarak ¢ok cesitli ylzeylere (6rnegin
plastik, silikon, ZnO veya metallere) aktarilabilmistir.
PU destek filmi transfer edilen silika kolloidlerin tek
tabakasini tamamen serbest birakilmasi istenirse,
plazmasina en az 2 dakika

oksijen maruz

birakilmistir.

Sekil 2A ve 2B, 90 s lik oksijen plazma asindirma
isleminden sonra bir doner kapli tek tabakali
koloidal kristalin transferi 6ncesi tstten gorinisi ve
yandan kesit SEM gorintileri verilmistir. Genis bir
alani kaplayan (~ 16 cm) altigen dizilimli temas
halinde olmayan silis kirelerinin kristal dizeninin
yapisi bu goriintilerden agik¢a anlasilabilmektedir.
ETPTA polimeri, oksijen plazma daglama kosullarinin
(6rn., asindirma gticli ve siiresi) (Choi et al., 2004,
Jang et al., 2008; Kim et al., 2010; Wu et al., 2012)

ayarlanmasiyla boyutlari kontrol

edilebilecek olan sapli veya sapsiz kisimlari, egimli ve

kolayca

enine kesit goruntilerde kolayca secilebilmektedir.

Sekil 2. Ustteki ETPTA polimerinin; 40 sccm, 90 s oksijen
plazma asindirmasi sonrasi olusan periyodik mantar
gorinimli 300 nm gapli koloidal nano partikil dizilerinin
(polimer film tabakanin ilk transferi oncesi) silika kiire
basliklari ve ETPTA polimer govdelerinden olusan, doner
kaplama ile hazirlanan (A) Ustten gérinimi (ilave yan
goriniimi) ve (B) 300 egimli SEM gorintileri.

Bu silika kiirelerinin altinda kalan ETPTA polimer
destek govdeleri, ETPTA polimer matriksi ile levha
ylzeyine kimyasal olarak tutturulmus APTCS astar
tabakasi
nedeniyle silikon levha {izerine kuvvetlice tutturulur.

arasinda olusturulan kovalent baglar

Buna Kkarsilik, silis kireleri ve ETPTA govdeleri
arasindaki baglanma zayiftir, koloidal parcaciklarin
alttan saplardan etkili bir sekilde ayrilmasini
kolaylastirir. ince bir PU katmani daha sonra tek
katmanli, temassiz koloidal kristal Gzerine dokular.
Silika kiireler ve PU makromolekiilleri tzerindeki
hidroksil gruplari arasinda asit-baz reaksiyonlari
kovalent olusumu  foto

yoluyla baglarin

polimerizasyonu baslatacak bir UV lambasiyla

desteklenir.

Sekil 3 (90 s lik oksijen plazma asindirmasi sonrasi);
300 nm silika kiirelerden olusan déner kaplamayla
olusturulan tek katmanli bir koloidal kristalin 16 cm
capinda bir ETPTA -silika kolloidal matriks filminin
ylzey fotografi gosterilmistir. Beyaz isik dalga boyu
altinda, bu doner kapli silika koloidal kristal ylzeyi
Uzerinde karsilasilan neredeyse karakteristik alti
kollu Bragg kirinim deseniyle ayni olan renkli kirinim
ortaya ¢tkmaktadir (Holtz and Asher, 1997; Imura et
al., 2009; Toma et al., 2012; Gozubenli et al., 2018).
Bu Bragg kirinim deseni; kaplama sirasinda 3000
rpm hizi gegildiginde aciga cikmakta olup, kaplama
tamamladiktan sonra ETPTA icerisindeki koloidal
matriksin distk seviyeli enerji yonelimi nedeniyle,
15 saniye sonra kaybolmaktadir. Bu siirede foto
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polimerizasyon islemine tabi tutulmasi gerekmekte
takdirde kristal yapi
kaybolmaktadir. Transfer isleminde kullanilan PU

olup, aksi hekzagonal

filmdeki silika kirelerinin altigen dizilimide film
transferi sonrasinda korunmaktadir.

Sekil 3. Beyaz 1sik altinda aydinlatilmis 300 nm silika
dizilimli 16 cm g¢apinda bir ETPTA kompozit filmin 90 s lik
100 W giicindeki oksijen iyon asindirma siireci sonrasi
fotografi.

Sekil 1, 2 ve 4'ten gorilecegi Uzere gosterilen Ust
tabakadaki kolloidal partikilleri transfer etmek igin
hazirlanmis olan kompozit film politretan — silika
kiirelerini igerir. Poliliretan film icerisine gomuliu
kiirelerin etrafinda bulunan (gli delikler oksijen
asindirmasinda olusan kireciklerin altinda kalan
ETPTA polimerinin arta kalan kok saplarinin kalip
bosluklaridir.

Sekil 4A ve 4B'de plazmayla asindirilmis silikon levha
zerindeki koloidallerin PU polimer filme transferi
sonrasi PU filmin Ustten ve yakin ayrintili SEM
gorintileri verilmistir. Bu gorlntllerden, silika
parcaciklarinin  PU filmine dizgiin bir sekilde
gomildigu ve orijinal tek tabakal koloidal kristalin
temassiz yapisinin iyi bir sekilde korundugu aciktir.
ETPTA polimerinin sap kisimlarinin kalp olarak
periyodik nano delikler olusturdugu PU yiizeyinde
SEM gorunti
karakterizasyonu, silikon ve cam levha tzerindeki

actkca gorilmektedir. Kapsamli

hemen hemen tim partikillerin  PU filme
aktarilabilecegini gosterirken, ETPTA polimer saplar,
Sekil 4A (ilave gorintl) ve Sekil 5'deki Ustten ve
yandan egimli SEM goriintilerinden de anlasilacagl

Gizere cam levha tizerinde kaldigini gosterir.

Silika saran Ust PU  katmanini

uzaklastirmak icin kisa bir oksijen plazma daglama

karelerini

islemi gerceklestirilir. Elde edilen film numunesi bir

firna koyularak cesitli siireler boyunca 35C%de
kurumaya birakilir. PU makromolekiiler aginda

sikismis suyun buharlasmasindan dolay;, film

diizglin bir sekilde bizilir, bagh olmayan temassiz

koloidal kristallerin  kafes araliginin  kontrol

edilebilmesini saglar.

Sekil 4. PU-silika kiirelerinin (A) (stden ve (B)
yakinlastirilmis detayli SEM goérintileri. (A) da verilen
ilave goriintl transfer sonrasi cam levha lizerinde geride
kalmis ETPTA (Silika partikilleri altta ve onlarin Ustiinde
ETPTA sap kolonlar) koloidal matriks filmi gésterilmistir.

Transfer sirasinda ve sonrasinda transfer filmi
Uzerindeki orijinal alti kollu Bragg kirinim modeli
korunur (bkz. Sekil 3) ve isil islem gérmis olsa dahi
numune yapisinda bir degisiklik s6z konusu olmayip,
transfer sonrasi ayni bakis acisinda daha mavimsi /
morumsu hale gelir. Esnek PU destek filmi tizerinde
oldugu gibi, blzilmis koloidal mono tabaka daha
sonra aralarinda ince bir UV ve isil islem yapilabilen
alkol)
kullanilarak ¢ok gesitli alt tabakalara aktarilabilir. PU

yapiskan tabaka (6rnegin PVA polivinil

destek filmi nihayet transfer sonrasi plazma veya
kalsinasyon yapilarak tamamen uzaklastirilabilir.

:‘ , ¢ ‘.”.(,

Sekil 5. PU polimer yapinin, ikinci oksijen iyon asindirma
islemiyle uzaklastirilmasi sonucu cam levha Gzerindeki
koloidal dizilimlerin (A) Ust- ve (B) 300 egimli yandan SEM
gorintdleri.

Sekil 6A ve 6B, ayni silika-PU kompozit filminin oda
sicakliginda hazirlanan 300 nm silika kirelerinden
olusan arka arkaya 4. kez transfer edilmis tek
koloidal  kristalin

katmanli SEM  gorintileri

verilmistir. Tim parcacik transfer islemleri boyunca
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orijinal koloidal kristalin ylksek kristal kalitesinin
korunmasi tim numuneler igin belirgindir. Temas
halinde koloidal
bosluklarinin da altin metali ile kaplanmasi SEM

olmayan dizilerin  kafes
goruntulerinde acikca gorulebilir. Bu goruntilerdeki
partikiller (kabuklarin)

ylzeyde kazima yapildiginda partikillerden kolayca

Uzerindeki kaplamalarin
ayrilabildigi ve tek tabakali partikillerin diziden
koparilabildigi aciktir (bknz. Sekil 6A ve 6B).

Yukarida, basit koloidal transfer

transfer edilebilen tek tabakali, temassiz koloidal

teknolojisini,

kristallerin ~ kafes araliklarinin  korunabildigini
gosterdik. Bu teknolojinin bir diger 6nemli avantaji,
bu tek tabakali temassiz kolloidal partikillerin ¢ok
cesitli ylzeylere

kabiliyetidir. Onceki calismalarimizda gosterildigi

onemli monte edilebilme
gibi, yliksek kaliteli tek katmanli koloidal kristaller,
silika-ETPTA koloidal

ylzeye 06zgi etkilesimler nedeniyle, geleneksel

slispansiyonlari arasindaki
doner kaplama yaklasimi ile ancak sinirli sayida alt
destekleyici tabaka yiizeyler (6rnegin silikon ve cam)
Gzerine monte edilebilir (Jiang et al., 1999; Jiang,
2006). Buna karsilik, bu yeni kolloidal transfer
st tabakanin PU
uzaklastiriilmasini saglayabilmesi kosuluyla, hemen

teknolojisi, 'nin plazma ile

hemen her tirlu alt tabaka Gzerinde ylksek kaliteli

koloidal tekli ve c¢oklu tabakalari mimkin
kilmaktadir.  Fonksiyonel tani ve algilama
spektrumlarinda bu ¢ok yonlllik; periyodik

nanoyapilarda oldukca talep géren 6zelliklerdendir.

Ornek olarak; burada periyodik altin nano
kaplamalarin ylizey plazmonik rezonans (SPR) ve
hassasiyeti arttirilmis Raman sacilimli (SERS) sensoér
ylzeyleri olarak uygulamalari, aktarilabilen koloidal
dizilerin yapisal sablonlar olarak kaliplanabildigi
gosterilmistir. Altinin hidrofobik 6zelligi nedeniyle,
standart film kaplama teknolojisi ile altin filmlerde
koloidal

sadece dlzensiz tek tabakali diziler

yapilabilir (Kim et al., 2011).

Sekil 6. (A) Ustten altin kaplanmis nano kiireler ve (B) altin
kaplanmis nano kire dizisinin bir keskin nester ucuyla
kazinarak kirelerin yandan ve Ustten detayli SEM
gorintdleri.

Temassiz koloidal tek tabakalari altinla kaplamak
icin, ilk dnce transfer edilen PU koloidal film matriksi
Uzerine kisa sireligine (en fazla 60 s kadar) bir
oksijen plazmasi uygulanir. PU i¢ine gémiili silika
kireler (bakiniz Sekil 5) bu sayede agiga cikarilir ve
daha sonra poliliretan kaplanarak istenilen yapiskan
ozellikteki Aktarilan
parcaciklari daha sonra altindaki politretan film ile,

tabakaya aktarilir. silika

periyodik nano dizileri bicimlendirmede
metalizasyon veya bir oksijen plazma yardimiyla
asindirma maskeleri elde edilebilmektedir. Sekiller
4, 5 ve 6 nin A ve B gorintilerinden de anlasilacagi
Uzere; Ust tabakadaki silika kiireler ve alt poliliretan
filmle olusturulabilen teknoloji potansiyeli yiksek;
sablon nano vyapilarin Ustten ve yandan SEM

gorintdlerle, bu ortaya konmustur.

O 2 nm kaplama 300 nm
Merkezi Cap
sty A O 4 nm kaplama O

O 8 nm kaplama

16 nm kaplama

O 32 nm kaplama

Yansima (%)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 7. Cekirdek / kabuk oraninin bir fonksiyonu olarak
silika cekirdekli-altin nano kabuklarin optik rezonanslari
(yansima vyuzdeleri olarak) verilmistir. Altin kontrol
numunesi (siyah orta gizgi) ve birde sablonlanmis altin
kaplanmis nano kiire dizisi Uzerine adsorbe edilmis
benzentiyol molekllerinin SPR spektrumlari.
Spektrumlar, 3 saniyelik bir entegrasyon siresi ile 48
mW'da bir 785 nm diyot lazer kullanilarak alinir. ilgili
spektrum tepeleri, yukarida gosterilen nano parcaciklara
karsilik gelir.
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Nihayet periyodik altin nano kabuklar, silika ve
poliliretan iginde altigen diizenlenmis yapinin altin
katmanla kaplanabilmesi icin bir oksijen RIA islemi
gerceklestirildikten sonra silika ve polimer
sablonlarinin azot gazinda kurulanmasi ve partikiil
transferi  sonrasinda  ikinci oksijen plazma
asindirmaya maruz birakilmalidir. ikinci plazma
(oksijen) asindirmada; 5.33 Pa oksijen basincinda, 40
sccm  akis hizi, 90 s, 100 W'lik kosullarda

uygulanmaktadir.

Sekil 6 B deki
sablonlanmis  altin

SEM gorintisinden, yandan,
nanokabuklarin, kenarlari
boyunca yeniden biriktirilmesinin neden oldugu
¢ikintih kenarlara sahip oldugu agiktir bu nedenle de
yukarda detaylari verilen klor RiA agindirma kosullari
uygulanarak fazladan altin kaplamalarin tercihli

olarak uzaklastirilabilmesi saglanmaktadir.

1200
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E
g8
o 800
N
E. 8
600 |
7
400 |
0 4 8 12 16 20 24 28 32
Metal Kalmhik (nm)
Sekil 8. Onceki sekilde verilen yansima degerlerinin
fonksiyonu olarak altin ylzey kalinhklarinin SPR

maksimum pozisyonlari.

Politiretan filmin Gst koloidal dizilim gosteren
etkilesimi oksijen plazma
giderilmektedir. SEM
gorintistindeki kaliplanmis altin nanokabuklar ve

yapilarin adhezyon

kosullari ile tamamen
cam ylizey arasindaki politretan film kontrastin,
altin metal kaplamali koloidal partikiller ve camin
farkl
soylenebilir.

elektron yogunluklarindan kaynaklandig

Benzentiyol molekilinin kullanim nedeni, altin
metal ylzeylere olan mikemmel donér ligand
ozelligi tasimasi ve genis Raman sacilim kesiti
sunmasi nedeniyle bir plazmonik kesit (zerinde
edilebilmektedir.
nanokabuklarin SPR ve SERS ‘e dayali biyosinyallerin

modiile Geligtirdigimiz  altin
gelistiriimesinde model (baglayici ajan) molekl
olarak degerlendirebilmekteyiz (Yang et al., 2013).
Bir diger 6nemli ozellik ise benzentiyol molekdillerin

biyolojik mekanizmalarda onemli makro
molekillere ve anahtar-kilit roli Ustlenen
aptamerlere karsi spesifik baglayict Ozellikleri

tasimasidir. Sekil 7, diiz altin kontrol film yizeyini
(siyah egri)
dizilerinin SPR spektrumlari (yesilden kirmiziya olan

iceren periyodik altin nanokabuk

egriler)  karsilastinimaktadir.  Kontrol  amagl
kullanilan altin yizey, net bir SPR tepe sinyali
gostermemistir. Fakat periyodik altin nanokabuk
dizileri, yapilandiriimis (Sablonlar) Au ylizeylerinde
adsorbe edilmis benzentiyol molekilleri igin
literatlirdeki degerlerle ve goreceli genlikle eslesen
belirgin SERS pikleri gbstermistir (Yang et al., 2013);

(Lee et al., 2010)

SERS arttirma faktori G, literatirde tarif edilen
metot kullanilarak hesaplanabilir (Yang et al., 2013;
Srivastava and Gupta, 2011). Saf bir benzentiyol
¢cOzeltisinden (I kiitle- absorbans birim) ve altin
nanokabuk dizisinden (I ylizey-absorbans birim) elde
edilen gesitli titresimsel tepeler icin Raman sagiima
yogunlugunun (taban gizgisi diizeltmesinden sonra)
karsilastirilmasiyla hesaplanabilir (Yang et al., 2013).
Ancak, cok keskin uclara sahip nanoyapilar, kesin
sinyaller saglayabildigi icin SERS sinyallerindeki
artislar biyomolekdllerin kantitatif tayininde gercek
bir sonug vermeyebilir. Bunu, daha da basitlestirmek
icin Sekil 8’deki SPR maksimum pozisyonlari tercih
edilebilir. Kabuk kalinhginin arttiriimasi, dizilerdeki
bitisik nano Uniteler arasindaki boslugun azalmasina
karsilik gelir. Bitisik Au kabuklarinin elektromanyetik
plazmonik kuplajini indlkleyen bosluk azalir. Béyle
bir yakinlasma etkisi nano bosluk bolgelerinde
elektromanyetik alanlari artirabilir (Chung et al.,
2006; Breault-Turcot and Masson, 2012). Genellikle,
SPR tepe noktalari, asagidaki denkleme gore bitisik
nano Uniteler tGzerindeki metal kaplama azaldiginda
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kirmiziya kayacaktir (Homola, 2006; Srivastava and
Gupta, 2011).

AL

A4 —d /bD
0 ae (1)

Esitlik (1) de AA; kirmiziya kayma degeri, Ag;
elektromanyetik SPR dalga boyu, a, b sifir dan bilyuk
sabitler, D; parcacik boyutu olup, d; kaplama kalinhgi
olarak uygulanir. Bu denklemden kirmiziya kayma
degeri AA, d; kaplama kalinhiginin azalisiyla ters
orantili olarak artacaktir. Buda Sekil 8 de verilen

4. Tartisma ve Sonug

Sonug olarak, potansiyeli yiiksek, teknolojik agidan
onemli yizeylerde kullanilabilecek tek tabakal,
temassiz koloidal kristallerin genisletilebilir levha
Olgekli Uretimlerini saglayan vyeni bir koloidal
transfer teknolojisi gelistirdik. Elde edilen koloidal
dizilerin tabaka ve kafes araliklari, kullaniimakta
olan transfer ajani PU filmlerinin biizilme oranlan
veya kaplama kalinliklari kontrol edilerek kolayca
Aktarilmis tek tabakal,

koloidal kristal, hassas SERS ve SPR yuzeyleri olarak

ayarlanabilir. temassiz

altin - nano kabuklarin  periyodik  dizilerinin

Uretilmesinde yapisal altin kalip (sablonlar) olarak

kullanilmistir.  Geleneksel koloidal kendinden

montajli yaklasimlarla karsilastinildiginda, bu yeni

asagidan  yukariya  (Bottom-up)  teknolojisi,

endistriyel Olcekte Uretim ve koloidal litografiye

dayali  pratik tasinabilir  sensér cihazlarin

entegrasyonu icin umut verici, O6lceklenebilir

boyutlu standart mikrofabrikasyon ile uyumludur.
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