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OZET

NANOYAPILI Pt VE Pt ALASIMLARININ SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

SANDUVAC, Senem
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Ana Bilim Dali

Danigsman : Prof. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Aralik 2018, 103 sayfa

Bu tez iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda; gozenekleri kendiliginden
hegzagonal bir diizende yerlesmis kusursuz anodik aliiminyum oksit (AAO)
nanokaliplar iiretebilmek icin iki agsamali anodizasyon islemi yapilmistir. Anodizasyon
sirasinda, AAO nanokaliplardaki gozenek caplarinin  20-300 nm arasinda
degistirilebilmesi icin elektrolit olarak siilfiirik asit, oksalik asit ve fosforik asit sulu
cozeltileri farkli konsantrasyon, pH ve voltaj degerlerinde kullanilmigtir. Gozeneklerin
derinligi ise anodizasyon siiresi degistirilerek kontrol edilmistir. Uretilen nano kaliplarn

SEM ile yiizey analizleri yapilmistir.

Ikinci kistmda ise; nanoyapili Pt ve Pt ince film alasimlari (Pt-Cu, Pt-Ni) fiziksel buhar
biriktirme yontemiyle iiretilmistir. Uretilen nanoyapili Pt ve Pt alasimlarin elektriksel ve
yapisal karakterizasyonu XRD, EDX, SEM yontemleri ile yapilmistir. Ayrica iiretilen
nanoyapili Pt ve Pt ince film alagimlarinin iizeri metal kontak kaplanarak sensor
aygitlar1 haline getirilip hidrojene karsi sensor testleri oda sicakligi ile 200 °C arasinda

test edilmistir.

Anahtar sozciikler: Anodizasyon, fiziksel buhar biriktirme, yiizey analizi, platin, alagim, sensor
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED
Pt AND Pt ALLOY

SANDUVAC, Senem
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

December 2018, 103 pages

This thesis consists of two parts. In the first part; two-stage anodization was performed
to produce perfect anodic aluminum oxide (AAO) template with pores self-hegzagonal.
During the anodization, aqueous solutions of sulfuric acid, oxalic acid and phosphoric
acid as electrolytes were used at various concentrations, pH and voltage values for the
pore diameters of AAO template to be changed between 20-300 nm. The depth of the
pores was checked by changing the anodization time. Surface analyzes of the fabricated

nano mold were performed by SEM.

In the second part; nanostructured Pt and Pt thin film alloys (Pt-Cu, Pt-Ni) were
produced by physical vapor deposition method. Electrical and structural
characterization XRD, EDX, SEM of nanostructured Pt and Pt thin film alloys were
performed. In addition, the metal contacts of the produced nanostructured Pt and Pt thin
film have been coated with metal contacts and made into sensor devices. Hydrogen

sensor tests were tested at 200 ° C at room temperature.

Keywords: Anodization, physical vapor deposition, surface analysis, platinum, alloy, sensor



ON SOz

Nano yapili malzemeler nanometre 6l¢eginde (1 nm = 107 m) boyutlardadir. Bu
malzemeler nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya
nano ince filmler gibi farkli siniflara ayrilirlar. Boyutlarindan dolay1r nanomalzemelerin
elektronik, manyetik, fotonik, yapisal ve mekanik 6zellikleri, ayn1 bilesimdeki hacimsel
malzemelere gore daha listlindiir. Bu nedenle bu alanda siirdiiriilen ¢alismalarda son
yillarda biiyiik bir artis oldugu goriilmektedir. Bu tez caligmasinda da, giiniimiiz
teknolojik gelismeleri yakindan ilgilendiren nanoteknolojiye ait yenilikler getirmek ve
bu sayede iilkemiz bilimine katki saglayacak kullanim alanlar1 olan nanoyapilarin elde

edilmesi amaglanmaktadir.

Doktora egitimim boyunca bilgi ve yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirli destegi
saglayan, fikirleri ile ¢alismalarima yon veren danisman hocam, Sayin Prof. Dr.
Ertugrul SAHMETLIOGLU’ na ve degerli hocalarim Sayin Dog. Dr. Ersen TURAC a

ve Dog. Dr. Recep ZAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica hayatimin her doneminde oldugu gibi tez ¢alismam siiresince de siirekli benim
yanimda olan ve destekleriyle bana giic veren AILEME, sevgi ve hosgoriisiinii higbir
zaman eksik etmeyen esim Zafer SANDUVAC’a, nesesiyle varligiyla hayatima renk

katan canim kizim Asya SANDUVAC a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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BOLUM I

GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

1.1 Giris

Nanoteknoloji bilimi, atomlarin ve molekiillerin kimyasal yapilar1 kullanilarak
nanoboyutlu yapilar olusturmak i¢in ¢ok uzun zamandir lizerinde ugrasilan bir bilim
dalidir. Nanoteknoloji bilimi baslica ti¢ 6zelligi icermektedir. Bunlardan biri disiplinler
arasi ¢ok iyi bir bag kurabilmesidir. Ornegin; fizik, kimya, biyoloji, makina ve elektrik
miithendisligi, malzeme bilimi, eczacilik gibi daha pek ¢ok bilinen disiplin beraber
calisarak {iriin olusturabilmektedir. Ikincisi ise atomlar ve molekiiller arasindaki
baglarmn smirlar1 belirleyebilmesidir. Ucgiincii &zelligi olarak insan, malzeme ve
ekosistem atom yapilarinin biiyiime ve kontroliiniin atomik diizeyde saglamaktadir

(Aygam ve Kanan, 2009).

Arastirmacilar yaptiklart calismalar sonucunda bir malzemenin boyutu kiiciildiik¢e
malzemeye ait farkli 6zelliklerin ortaya ¢iktigini tespit etmislerdir. Boyutlar nanometre
Olceklerine dogru kiigiiliirken malzemenin fiziksel o6zellikleri kuantum mekaniginin
kontroliine girmekte ve elektron durumlarinin fazi, enerji spektrumunun kesikli yapisi
daha belirgin bir hal almaktadir. En dikkat ¢eken bulgulardan biri atom sayilaridir.
Atom sayilar bile fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde onemli bir gorev almaktadir.
Nano oOlgekteki bir malzemeye yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden
oldugu degisiklikler bu atomun cinsine, nano yapimin tiirline ve geometrisine bagl
olarak farkliliklar gostermektedir. Ornegin, nano yapmin iletkenligi, o yapiya tek bir
atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer sekilde, nano 6l¢eklerde atomlar arast bag
yapist da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme gii¢clenirken ya da

zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir.

Nanoteknolojide 6nemli teknolojik aygitlarda kullanilan nanotel ve nanoparcaciklarin
onemi giin gectikce artmaktadir. Tek boyuta sahip nanoteller yapilarinda miikemmel
elektriksel, elektronik, termoelektriksel, optiksel, manyetik oOzellikleri birarada
bulundururlar. Nanotellerin bu fiziksel 6zellikleri nanotellerin yapisiyla (¢apa bagli olan

bant genisligi gibi) direkt baglantilidir. Elbette nanotellerin, temel elektronik araglari



eklem diotlar ve transistorler gibi pekcok uygulama alani gelecek teknolojide oldukca
umut vericidir. Glinlimiizde uygulamada olan termoelektronik sogutma sistemleri
metalik nanoteller kullanarak {iiretilmektedir. Yariiletken nanotel ise optoelektronik
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Ayrica nanoteller biomedikal ve sensorler igin
uygun ve umut verici bir malzemedir. Nanoteller ve nanogubuklar énemli ve ¢ok genis
uygulama alanlarma sahip olduklar1 i¢in son zamanlarda pek¢ok arastirmacinin biiyiik
ilgisini ¢ekmektedir (Ratner ve Ratner, 2003). Nanoteller iki sonlu kuantum ve bir
sonsuz boyuta sahip yapidadirlar. Bundan dolay1 nanotellerin elektriksel iletkenlik
davranisi onlarin bulk benzeri davranislarindan farklidir. Nanotellerin elektronik iletimi
hem tiinelleme mekanizmasi yoluyla hem de iletken durumla gerceklesmektedir.
Nanotellerin sensor aygitlari, termoelektronik, optik, manyetik ortam gibi elektronik
alanlarda pekg¢ok uygulamasi nanotellerin uygulama alanlarinin genisletilmesini énemli

bir yere getirmektedir (Tonucci vd., 1992; Whitney, 1993).

Nanobilimin ¢ok yonlii yap1 bloklarindaki malzeme biiyilikliigii kontrol altina alinarak
nanotellerin  basarili uygulama alanlarmin  6nii  agilmistir.  Ornegin; metal
nanoparcaciklar buhar-sivi-kat1 degisiminin genel yapisi kataliz i¢inde kullanilmaktadir

(Li vd., 2006).

Nanoteknolojinin en énemli uygulama alanlarindan bir digeri de nanotiiplerdir. Ustiin
elektriksel ozelliklerinden dolayr ilgi odagi haline gelmislerdir. Nanotiiplere 6rnek
olarak; C, BN, BC;N, Si, Au, Al ve Ti nanotiipler verilebilir. Uzerinde uzun zamandir
caligilan karbon nanotiiplerin, celikten daha giiclii ve plastik kadar esnek oldugu
sOylenebilir. Karbon nanotiipler esnek olduklari i¢in her tiirlii sekli kolayca alabilirler.
Enerjiyi giinlimiizdeki pek ¢cok maddeden ¢ok daha iyi iletirler. Cok hafiftirler. Yiiksek
elastik 6zelliklerinden ve goziiken en dayanakli fiber olmalar1 karbon nanotiipleri ilgi
odagi haline getirmistir. Son yillarda diger nanotiipler iizerindeki calismalar da hiz
kazanmistir. Nanotiipler, bu o6zelliklerinden dolay1; kimyasal sensorler, elektrik alan
salinimi malzemeleri (FED), elektronik aygitlar, nano boyutlu pargaciklar icin yiiksek
duyarlilikli teraziler, nanocimbiz, meteoroloji, biyomedikal ve kimyasal incelemelerde,
nanosondalar, pillerde, nanoelektronik aygitlar, mantik devreleri, siiper kapasitorler ve
hidrojen depolamay1 da igeren pek ¢ok uygulama alani vardir (Iijima ve Dresselhaus,
1996). Nanotiipler; ark plazma, lazerle buharlastirma ve kimyasal buhar

depolama(CVD), atomik katman kaplama (ALD), anodik oksidasyon, nanolitografi, sol-



jel, maskeleme v.b. yontemlerle elde edilebilirler. Diger yontemlerden farkli olarak
ozellikle karbon nanotiip tiretiminde kullanilan CVD yontemi istenilen alttasta nanotiip
iiretmeye elverislidir ve dikey yonde karbon nanotiipleri istenen capta, istenen boyda
kolayca biiyiitiilebilmektedir. Kimyasal buhar depolama ydntemi, katalizoriin onemli
kisminda ve dogrudan alttasta yiiksek kalite karbon nanotiip iiretmek icin kullanilir.
Tipik olarak, karbon hammaddesinin ayrigmasina, katalizor parcaciklar arasi
etkilesmeye ve nanotiiplerin biiyiime sicakligina baglidir (Iijima ve Dresselhaus,1996;

Avouris, 2001).

Nano yapilarin yiiksek simetri diizeninde elde etmek yani homojen bir sekilde
tiretebilmek olduk¢a onemlidir. 100 nm ‘den daha kiiclik boyutlardaki endiistriyel
amacli iiretim i¢in kullanilan litografik yontem, maliyetlidir. Ayrica bu yontem
teknolojik acidan da bazi sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle nano 6l¢eklerde alternatif
yontemler arastirilmaktadir. Anodik aliminyum oksit kaliplarin iiretilmesi (AAO) ve bu
kaliplardan CVD yontemiyle nanotiip elde edilmesi bu tekniklerin basindadir (Im
vd.,2004). AAO yontemiyle hazirlanan numuneler diger yontemlere gore, hizli ve
kontrol edilebilirdir. Ayrica gdzenek boyutlari, gozenekler arasindaki mesafenin
ayarlanabilmesi, dikey kesitten bakildiginda gozeneklerin nano boyutlarda hemen
hemen kusursuz sekilde diizglin olarak kendiliginden olusmasi gibi pek c¢ok {istiin
yanlar1 vardir. AAO yonteminde gozenek boyutlari, ¢cap ve silindir uzunlugu son derece
esit dagilimhidir ve gozenekler ideal silindir veya ideal altigen yapisindadir. AAO
kaliplarinin 6nemli bir 6zelligi de optik olarak gecirgen olmalaridir. Bu sebeple
gozeneklerde biriktirilen maddelerin 6zellikle goriiniir 151k bolgesindeki spektroskopik

karakterizasyonu i¢in uygundurlar (Hu vd.,2008).

Son zamanlarda en ¢ok caligilan giincel aragtirma konulardan biri olan ince filmler;
farkli tretim metodlar1 kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarmin ya da
molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir taban {izerine
dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinlikliklar1 genel olarak 1 pm “nin
altinda olan malzemelerdir (Bilgin, 2003). Mikro ve nano yapili optoelektronik
malzeme endiistrisinin temelini olustururlar. Teknolojik ve bilimsel aragtirmalarda
onemli bir yer tutarlar. Ince film olusumundaki nanokristal materyaller, bu materyallerle
yapilan malzeme ve araglarin optik, mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik

Ozelliklerinin olaganiistii oranlarda artirrlmasmma imkan vermektedir. Bu tip
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malzemelerde, materyali olusturan pargacik sayisinin artmasindan dolayr kat1 yapidan
molekiiler yapiya dogru asamali bir geg¢is gozlenmektedir. Ayrica bir ince filmin
nanokristal biiyiikliigii, malzemenin bant yapisini etkiledigi i¢in, malzemeyi olusturan
parcaciklarin yeterince kiigiik olmas1 yiik tasiyicilarinin kuantum sinirinda bulunmasini
ve bant yapilarinin kesikli enerji seviyelerine ayrismasina neden olmaktadir (Pejova
vd.,2006). Ince film teknolojisi, ¢agimizda pek cok gelismenin 6nemli, belirleyici
unsurlarindan  biridir. Kulladigimiz bilgisayar ve donanimlardan, haberlesme
sistemlerine kadar ¢ogu elektronik aracin i¢inde ince filmler vardir. Giinliikk hayatimizda
nerdeyse pek ¢ok alanda kullandigimiz aygitlar icerisinde ince filmler ¢ok onemli bir
yere sahiptir. Elektriksel Ozellikleri sayesinde yariiletken/siiperiletken cihazlarda,
yalittim ve iletim kaplamalarinda, devre elemani1 yapiminda, optiksel 6zelliklerinden
dolay1r yansitict ve yansitici olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel
disklerde, manyetik 6zeliklerinden dolayr hafiza disklerinde, kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 oksidasyon veya korozyona karsi korumada, sensorlerde ve bunlar gibi daha
bircok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir (Horzum, 2005; Eckertova, 1986).
Ince film malzemeleri ve gereglerindeki degisim ¢ok hizlidir ve bu degisim teknolojinin
gelisimi icin yeni firsatlar sunmaktadir. Bu ylizden, cesitli alanlarda ince film
performans ve yapisi ile ilgili temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin 6nceden bilinen
Ozelliklerini gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi artirmak i¢in bircok deney yapilmis
ve model sistemleri gelistirilmistir. Deneysel ve teorik incelemelerin birlestirilmis
sonuglari, yeni ince film sistemlerinin gelistirilmesi ile yap1 ve performanslariin
sekillendirilmesinde bir énkosuldur (Hass ve Thun, 1969). ince film iiretimi, entegre
edilecek malzemeye gore pahali degildir. Ciinkii {iretilmek istenilen biiyiik ve genis
ornekler degildir. Kaplanmak istenilen alttas malzemeye gore kolayca biriktirme islemi
yapilabilen bir yontemdir. Ince filmlerin beklenen o6zellikleri gosterebilmeleri igin
uygun kalinlik, bilisim ve karakteristik 6zeliklerine sahip olmalar1 gerekir. Dolayisiyla,
farkli iiretim metodlart ve birbirinden farkli alttas malzemelerin iizerine iiretimi

denenerek daha kaliteli ince filmlerin {iretim ¢alismalar1 yapilmaktadir.

Teknolojinin yeni taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii O6zellikler, nanometre
boyutlarinda yapay malzeme sentezlenmesini 6zendiriyor. Yakin zamanda bu alanda
yapilan c¢aligmalar, nano boyutlu malzeme, aygit ve sistemlerin {iretimi,

karakterizasyonu ve uygulamalari iizerinde yogunlagmistir.



1.2 Onceki Calismalar

Chen ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Pt / NiO ince film rezistor
tipi amonyak gazi sensoriiniin algilama 6zelliklerini kapsamli bir sekilde calismiglardir.
Deneysel olarak, inceledikleri Pt / NiO amonyak gazi sensoriiniin, %1278 oraninda daha
yiiksek algilama yaniti, 10 ppb NH3 / havanin son derece diisiik limitinde 300 °C'lik
optimal ¢alisma sicakliginda gelismis performans sergiledigini tespit etmislerdir.
Belirtilen avantajlar ve basit yapist nispeten kolay fabrikasyonun ve dogal p-tipi yari
iletken Ozelliklerin faydalarina dayanarak, calisilan cihazin yiiksek performansh
amonyak gazi algilama ve tamamlayict metal oksit sensorii (CMOS) dizi uygulamalari
icin imit verici oldugunu bildirmisledir.1 nm kalinliginda Pt film ile kapli NiO ince
film, amonyagin algilama yamitim ve katalitik metal olarak Platinin, amonyagin

algilama yanitini iyilestirebilecegini vurgulamislardir (Chen vd., 2018).

Xu ve arkadaglariin 2018 yilinda yaptiklar1 bir calismada; DC yiizeye hedeflenen bir
cam alt tabaka {lizerine magnetron piiskiirtme yontemi ile oda sicakliginda Ti / FePt / Fe
nano-ince filmleri liretmislerdir. Daha sonra vakumda tavlamiglardir. Titanyum kaplama
tabakasinin FePt filmlerinin mikroyapisal ve manyetik 6zellikleri {izerindeki etkilerini
detayli olarak incelemislerdir. X-151m1 kirmimi (XRD) desenleri ile filmin cam alt
tabakalar tizerine c¢okeltildigini ve bir Ti tabakasinin eklenmesiyle ticlii TiFePt, ikili
PtTi ve FeTi alasimlarin1 olusturduklarint gdstermislerdir. Deney sonuglarindan, Ti
kaplama tabakasini yerlestirdikten sonra bir¢ok 6zelligi etkiledigini tespit etmislerdir

(Xu vd., 2018).

McKeown ve Rhen 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Fex Ptjgo - x (0 <x <80)
alasiminin ince filmlerini, magnetron piskiirtmeli ¢okeltme yoluyla hazirlamis ve
oksijen indirgeme reaksiyonu icin elektrokatalizor olarak aragtirmislardir. Hidrojen
yakit hiicresi teknolojisi i¢in 6nemli bir islem oldugunu belirtmislerdir. Oda sicakliginda
puskiirtme teknigi kullanmiglardir ve diiz yiizli kiibik kristal yapiya sahip, siki bir
sekilde paketlenmis nanokristallerin diizgiin ve homojen filmlerini iiretmislerdir. Fe-Pt
ince film katalizorlerinin elektrokatalitik performansini, donen disk elektrot teknigini
kullanarak Ol¢gmiislerdir ve en son teknolojiye sahip ticari Pt / C katalizorleri ile
karsilagtirmiglardir. 0,2 V'de 0,87 mA cm > degerinde oksijen azaltimi i¢in maksimum

alana sahip 06zel aktiviteyi FessPtss filminde Ol¢miislerdir. Ayni potansiyelde Pt / C



(0.45 mA cm™) ince filmin, saf puskiirtiilmiis Pt'nin (0.57 mA cm™ %) 1,5 kat1 olarak
bulmuslardir (McKeown ve Rhen, 2018).

Deng ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; desenli manyetik ince
filmler hem bilimsel olarak ilging hem de teknolojik olarak faydali olduklari i¢in ultra
ince kendi kendini organize eden AAO sablonunu, yiiksek alan yogunluguna sahip FePt
nanodot ve antidot dizilerinin {iretimi i¢in asindirma maskeleri olarak kullanmislardir.
L10 FePt ince filmlerin dikey manyetik anizotropisi nanoyapilarda korunmustur. Bu
nanoyapilarin ~ manyetik  6zelliklerinin, AAO  sablonunun  morfolojisi ile
ayarlanabilecegini ve bunun da ¢esitli parametreler ile kontrol edilebilecegini

bildirmislerdir (Deng vd., 2018).

McKeown ve Rhen in 2018 yilinda; yakit hiicrelerinin yaygin ticarilestirilmesi igin
yiiksek performansli, artirillmis stabilite ve yiiksek yiizey alanl elektrokatalizorlerin
gerekliliginden metanol oksidasyonu i¢in nanoyapili bir platin elektrokatalizriin
sentezi ve karakterizasyonu hakkinda bir ¢alisma yapmuslardir. Basit, tek adimli bir
elektriksiz  yontem  kullanarak, birbirine bagli bir platin nanotiip agi
hazirlamiglardir.  Yiiksek yiizey alanli katalizor, metanol oksidasyonu i¢in gelismis
akim yogunlugu ve dayamkhlik sergilemistir. Katalizoriin 50 mV s-'de 1.43 mA cm™
pik akim yogunlugu gosterdigini ve 1 saat sonra baslangi¢ aktivitesinin %25' ini
muhafaza ettigini rapor etmislerdir. Yiiksek katalitik aktivitenin, diisiik potansiyellerde
nanokristal agregatlar iizerinde artan Pt-OH olusumunun bir sonucu oldugunu

vurgulamiglardir (McKeown ve Rhen, 2018).

Kose’nin 2017 yilinda yaptigi bir ¢alsmada; Kalay dioksit (SnO;) nanofilmler sol-jel
yontemi ile tiretilen sollerin dondiiriilerek kaplama cihazi ile paslanmaz celik altliklara
kaplanmasiyla elde edilmistir. Sol ¢ozeltiler iiretilirken jellestirici gérevi goren tartarik
asit stabilizor olarak kullanilmistir. Stabilizér katkili ve katkisiz sol ile tiretilen
nanofilmlerin yani sira yaslandirmanin tane boyutuna etkisini gdstermek amaciyla
tartarik asit igeren soliin yaslandirilmasi ile de SnO; film kaplamalar1 yapilmistir. SnO,
filmlerinin morfolojileri, yapisi, kristal ve tane boyutu incelenerek tartarik asit
stabilizoriiniin tane biiyiikliigli ve morfoloji lizerine etkisi arastirilmistir. Nanofilmlerin
yiizey Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in SEM ve AFM; kristal yapinin incelenmesi ve

kristal boyutunun hesaplanmasi i¢in XRD analizi yapilmistir (Kose, 2017).



Brummel ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; PtNi ince film
katalizorlerin, saf Pt katalizorlerine kiyasla oksijen azaltma reaksiyonunda daha ytiksek
aktivite ve daha yiiksek Pt verimliligi sagladigin tespit etmislerdir. Bu tiir filmlerde
yapisal doniisiim ve bozunma mekanizmalarini, prob olarak CO kullanarak dongiisel
voltametri , elektrokimyasal atomik kuvvet mikroskobu ve elektrokimyasal kizilotesi
yansitma absorpsiyon spektroskopisi ile arastirmislardir. Model katalizorleri, magnetron
puskiirtme ile hazirlamiglardir ve sonuglari, Pt (111) tizerindeki referans deneyleriyle
karsilastirmiglardir. Yeni hazirlanmis katalizorler, {ist CO bolgesindeki iki karakteristik
IR band1 gostermistir. Alt dalgaciklardaki sinyal, Pt alanlarinda izole CO'ya
atfedilmistir. Yogunluk fonksiyon teorisi hesaplamalarina dayanarak, bir baska mavi-
kaymali CO bandinin, yiizey Ni'nin ayrismasiyla olusturulan diisiik koordineli Pt
merkezlerinde karbonillere atfedilebilecegini 6nermislerdir. Bu bant, tersine ¢evrilebilir
hidrojen elektroduna karst 1.1V'ye doniiste kaybolmus ve katalizér, AFM'de tane
boyutunda zayif bir diisiis gostermistir (Brummel vd., 2017).

Kim ve arkadaslariin 2017 yilinda yaptiklari bir calismada; yakit hiicresi
teknolojisinde ortaya c¢ikan kararhilik sorunlari ile, karbon malzemeler {iizerinde
desteklenmeyen, geleneksel olmayan bir katalizorii iiretmislerdir. Karbonun korozyon
gibi  stabilite {izerindeki karbon destek malzemelerinin olumsuz etkilerini
Onleyebilecegini tespit etmislerdir. Nano yapili ince film katalizorii, gelismis stabilite,
arttirtlmis kiitle spesifik aktivite ve yiiksek akim yogunluklarinda hizli kiitle transferi
gosteren geleneksel olmayan katalizorleri temsil etmektedir. Fakat, nano yapili ince film
katalizori genellikle yenilenemeyen karmasik genis {iretim yapan ¢oklu adim
siireclerine ihtiya¢ duyar. Bu konu iizerinde yogunlasan Kim ve ekibi, elektro-¢okeltme
ile kolayca hazirlanabilen bir Pt-Cu alasim nanoyapili ince film katalizorii tiretmislerdir.
Bir sablon olarak hidrojen kabarciklarini kullanarak ii¢ boyutlu serbest duran bir Cu
kopiigii mikro gozenekli tabaka / karbon kagidina dogrudan elektro-¢okeltilmis ve daha
sonra basit daldirma ile Pt ile yer degistirmislerdir. Yapisal karakterizasyonu, gdzenekli
ince Pt-Cu alagimi katalizor tabakasinin mikro goézenekli katman / karbon kagidi
lizerinde basariyla olusturuldugunu ortaya cikarmistir. Sentezlenen Pt-Cu alasimi
katalizorii, tek hiicre testinde geleneksel bir Pt / C'ye kiyasla iistiin dayaniklilik
sergilemistir (Kim vd., 2017).



Agarwal ve arkadaglarinin 2017 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada; CoPtP / Pt cok
katmanli nanotelleri AAO sablonlarina puls elektrodepozisyon teknigi ile 0.3 ve —0.4
V'nin farkli manyetik olmayan katman potansiyelinde iiretmislerdir. Elektrolit olarak
CoSO4 - 7TH,0, H,PtCls ve NaHPO, kullanmislardir. Nano tellerin morfolojisini ve
yapisint SEM ve XRD ile incelemislerdir. CoPtP / Pt ¢ok katmanli nanotellerin,
uygulanan alan eksenine paralel oldugunda 1.16 kOe'lik bir zorlama ile sert manyetik
Ozellik sergiledigi vurgulanmistir. Zorlayiciliktaki artisin temel olarak nanotellerin tane
bliytikliiglinii kontrol eden fosfor varligi ile iliskili oldugunu rapor etmislerdir (Agarwal

vd., 2017).

Mohanapriya ve arkadaglarinin 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Mezoporous Pt /
Ni alagimini anodik aliiminyum oksit sablonu iizerinde Pt — Ni'nin elektrokimyasal
cokeltilmesi ve ardindan nitrik asitle kontrollii alasimlama yoluyla hazirlamislardir.
Istenilen bimetalik mezo-gdzenekli Pt / Ni yapisinin yiizey karakteristiklerini, XRD,
SEM, AFM ve XPS analizleri ile sistematik olarak karakterize etmislerdir. XPS analizi
ile, Nikelin varligmi Pt'nin karakteristik d-bandinda asagi dogru bir kayma ile
dogrulamislardir ve bu durumun Pt'nin yiizey 6zelliklerini ve elektronik hallerini 6nemli
Ol¢iide degistirdigi rapor etmislerdir. Mezoporous morfoloji metanol oksidasyon
reaksiyonu icin kolayca erisilebilen, Pt katalitik bolgeleri sunmak i¢in oldukca
faydalidir. Hazirlanan bimetalik Pt / Ni, DMFC i¢in elektro katalizér olarak
kullanmiglardir. Bimetalik mezofor Pt / Ni ile elektrokatalitik aktivitenin bimetal
plriizsiz Pt / Ni ile karsilastirmasini, siklik voltametri, kronoamperometri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizlerini kullanarak sorgulamiglardir

(Mohanapriya vd., 2017).

Liu ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklar bir ¢caligmada; nanoporos PtNi ince film
alasiminin yiiksek sicaklikta yakit hiicresi isleyisinde katodun termal stabilitesini etkin
bir sekilde arttirdigimi kanitlamislardir. Nanopartikiillerin birikmesini gosteren tane
bliylimesini, saf Pt ve PtNi alasimi katotlar1 arasinda filmin kiitlesindeki yiizey
morfolojilerini ve tane biyiikliiklerini karsilastirarak goézlemlemislerdir. Ni ile
alasimlama yoluyla smirlandirilmig tane biiyiimesi, yeterli katot oksijen difiizyonu ve
adsorpsiyon / ayrisma islemleri icin katot filminin kiitlesindeki gozenekliligini

korudugunu ve Ptg;-Nis3 katodu kullanan yakit hiicresinin, 48 saat kesintisiz ¢alismanin



ardindan %26 oraninda saf Pt katodu kullanan hiicreden daha yiiksek ¢ikis akimi
yogunlugunu korudugunu tespit etmislerdir (Liu vd., 2017).

Pinzaru ve arkadaglarinin 2017 yilinda yaptiklar1 caligmada; katki maddesi olarak
sakkarinin = varliginda, pH 5.5'te bir sulu hekzakloroplatinat ¢ozeltisinde
elektrodepozisyon teknigi ile CoPt ince filmleri sentezlemisler ve bu ince filmin
manyetik Ozelliklerini rapor etmislerdir. Elektrodepozisyonu kontrollii potansiyelde
sputter ile Ru-substrat iizerinde gerceklestirmislerdir. X-151n1 kirnim 6l¢timleri, bu 6zel
sartlarda hazirlanan CoPt ince filmlerin altigen kapali paketleme (hcp) fazinda
kristallestigini ortaya c¢ikarmistir. 15-500 nm CoPt ince filmlerin manyetik
Ozelliklerinin degisimleri; elementin bilesimi, kalinligi, birikimin erken asamalarinda
ylizey piirlizliliigiiniin dinamikleri ve Ru'min alt katman yapisindaki degisiklikleri
dikkate alarak agiklamiglardir. CoPt ince filmlerin manyetik alanlarmin yapist ve
genisligi MFM ile incelemigler ve kalinliga bagli olarak bulmuslardir (Pinzaru vd.,

2017).

Maximenkoa ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada; Co / Pd antidot
dizileri tiretimi i¢in TiO, gozenekli nanotubiiler sablonlar1 kullanmislardir. G6ézenekli
coklu tabakalarin morfolojisi sonuc¢larindan, kii¢iik egimli periyodik goézeneklere sahip
hiicrelerden olusan belirgin bir genisleme gosteren ilk sablonun ozelliklerini takip
ettigini tespit etmislerdir. Co / Pd arayiiziinde Cog.4Pdp¢ alagiminin olusumunu

dogrulamislardir (Maximenko vd., 2017).

Zhao ve arkadaslar1 2017 yilinda; oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in tasarlanan
yiiksek etkili elektro katalizorleri yenilenebilir enerji kaynaklarini gelistirmeye yonelik
bir caligma yapmuslardir. Ancak katota elektrolit ¢oziimler saglayarak transfer edilen
protonun, platin bazli katalizére ¢ok az ilgi gosterdigini tespit etmislerdir. Etkili ORR
icin sitrik asit fonksiyonlu grafen baglamislar ve proton iiretici alasim nanopartikiil
katalizorli tasarlamiglardir. Grafen icin saf degisim yoOnteminin, grafenin orijinal
yapisini bozmadan oksijenlesmis fonksiyonel grup ile iletkenlik ortaya koyabilecegini
diisiinmiislerdir. Elektrokimyasal sonuglardan, gelismis transfer edilebilir ticari
katalizore nazaran Pt-Co/CA-G Kkatalizériin ORR aktivitesinde daha miikemmel

dayaniklilik gosterdigini tespit etmislerdir. Bu calisma grafeni degistirmek i¢in sadece



essiz ve basit bir yaklasim degil ayn1 zamanda ORR i¢in Pt odakli katalizérler igin etkili
bir strateji gelistirme saglamistir (Zhao vd., 2017).

Sennik ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; farkli kalinliklardaki Pt
ince filmleri cam yiizeyi iizerine sputter teknigi ile kaplamislar ve hidrojen gazi
algilama 6zelligini incelemislerdir. Pt ince filmleri XRD, SEM ve XPS teknikleriyle
karakterize etmislerdir. Pt ince filmlerin sicakliga bagh direnglerini ve gaz 6lglimlerini
30 °C ile 200 °C arasinda kuru hava ve 0,1-1 % H; konsantrayonunda incelemislerdir.
Sonug¢ olarak 2 nm kalinhigindaki Pt ince filmlerinin hidrojen gazini en iyi 30°C de

algiladigini bulmuglardir (Sennik vd., 2016).

Su ve arkadaglarinin 2015 yilinda yaptiklar bir ¢alismada; Platin nanotelleri, gézenekli
AAO sablonunda elektrodepozisyon teknigi ile hazirlamiglar ve daha sonra sirasiyla
200° C, 400 ° C ve 600 ° C'de tavlamislardir. Ticari karbon destekli Pt katalizorlerine
kiyasla, tiim Pt nanotellerin hem metanol oksidasyon reaksiyonuna (MOR) hem de
oksijen indirgeme reaksiyonuna karsi daha iyi elektrokatalitik aktiviteler sergilediklerini
tespit etmislerdir. Pt nanotellerin MOR aktivitesinin, tavlama sicakligi (TA) arttik¢a
onemli ol¢iide arttigi, ORR aktivitesi ise, "hazirlandigi gibi" 600 © C> 400 ° C> 200 ° C
sirasinin  izlendigi sonucuna varmislardir. Bu durumu tavlama islemi sirasinda

nanotellerin yiizey diizenlemesine atfetmislerdir (Su vd., 2015).

Manzano ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada; ¢ap1 12 nm olan
kendiliginden diizenli AAO sablonlarim1 basit iki asamali anodizasyon prosesi ile
hazirlamislardir. Boyle ¢ok kiiciik ¢apli gdzeneklerin olusmasinda elektrolitin dielektrik
sabitinin indirgenmesi ve elektrolit viskozitesinin artmasmin etkisi oldugunu tespit
etmiglerdir. Sicakligin, ortamin viskozitesinin artmasina ve bodylece gozeneklerin
genislemesi iizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu gostermislerdir. Ayrica, AAO
bliylime siirecini gozenek c¢ekirdeklesme asamasinda durdurmayir basarmislar ve bu
sartlar altinda 8 nm ¢apinda gozeneklerin orijinal olarak olustugunu sunmuslardir.
Sunulan ultra dar gozenekli sablonlarin, kuantum olaylarin1 kesfetmek ve kuantum
cihazlarin1 entegre etmek i¢in yararli olabilecegini, yiliksek en-boy oranli ultra kiiciik
boyutlu (1D) nanoyapilarin dizilerinin hazirlanmasina yardimci olabileceginin altini

cizmiglerdir (Manzano vd., 2014).
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Gupta ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada; Pt / FePt ince filmleri,
DC piiskiirtme kullanarak oda sicakliginda silikon substratlar iizerinde tiretmislerdir. Pt
(25 nm) / Fe;Pt (70 nm) ¢ift katmanlarini 1s1l isleme tabi tutmuslar ve yapisal sicaklik ve
manyetik faz gecisinin, tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak arastirilmasi igin
sistematik bir calisma gerceklestirmiglerdir. Elde edilen filmlerin, manyetik olarak
yumusak bir davranig sergileyen bir Al diizensiz, yiiz merkezli kiibik faz1 gosterdigini
bildirmislerdir. 1 saat boyunca 300 ° C'de tavlama isleminden sonra, L10 yiiz merkezli
tetragonal fazin kiimelenmesini gézlemlemisler ve Pt / Fe;Pt ara yiizeyinde atomik
difiizyona atfetmislerdir. 300 © C'de Pt / FePt icin 6.8 kOe'lik bir zorlama elde edilmis
bu da artmis fct fazi olusumu nedeniyle 400 © C'de 12.5 kOe'ye yiikselmistir. 600 ° C'de
tavlanmis filmlerin kalinhigimmi ve bilesimini sirasiyla 73 nm ve FessPtss olarak

bulmusglardir (Gupta vd., 2013).

Chen ve arkadaslarinin 2013 yilinda; FePt nanopartikiillerin, yeni manyetik 6zellikleri
sayesinde biyomedikal goriintiileme, ilag verme ve manyetik hipertermi uygulamalari
icin Oonemli ¢ok fonksiyonlu materyaller oldugu ortaya ¢iktigindan dolayr bu konu
lizerine bir calisma yapmislardir. Bu calismada, FePt nanopartikiiller i¢in yakin
kizilotesi femtosaniye lazer ile aktive edilen yeni kesfedilen bir fototermal etki
gosterdigini rapor etmislerdir. Kanser hiicrelerini yok etmek icin kullanilan esik lazer
enerjisi, daha Once rapor edilen altin nano c¢ubuklari ile altin nanopartikiillerin
karsilastirilabilir bir degere sahip oldugunu bulmuslardir. Termal lens teknigi ile, FePt
nanopartikiillerin miikemmel fototermal transdiiksiyon verimliligi nedeniyle, FePt
nanopartikiillerin sicakliginin lazer 1sinlamasi altinda pikosaniyelerde birkag yiiz derece
C'ye kadar 1sitilabilecegi sonucuna varmislardir. Bu bulgu, ¢ok fonksiyonlu hedefli
kanser tedavisinde FePt nanopartikiillerin ¢ok yonliiliigiinii artirabilir kanisina

varmiglardir (Chen vd., 2013).

Chen ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Sn / Pt (kalay/platin)
cekirdek-kabuk yapisini, piiskiirtme teknigi ile AAO iizerinde biriktirmislerdir. Yiiksek
yiizey enerjisine bagl olarak, niikleasyon ve biiylime modelini takiben, Sn atomlarinin
AAO yan duvarlarin kiimelenmis oldugunu bulmuglardir. AAO yan duvarina bitisik
kiimelenmis Sn atomlarinin ada seklindeki morfolojisi, daha sonra Pt katalizdrlerinin

biriktirilmesi i¢in piiriizlii bir yiizey saglamistir. Pt aktivitesini Tafel ve doniistimlii
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voltametri egrileri ile Slgmiislerdir. Katalizorlerin kimyasal aktivitesinin Sn / AAO

morfolojisi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir (Chen vd., 2013).

Alvarez ve arkadaslarimin 2012 yilinda yaptiklari bir ¢alismada; iki asamali anodizasyon
prosesi ve Cr iyonlarindan arindirilmis ¢ozeltiler kullanarak gézenekli anodik aliimina
sablonunun olusumu incelemislerdir. Anodizasyonu, 298 K'da 0.3 M H,C,04
elektrolitinde 40 V'lik bir sabit hiicre potansiyeli altinda gergeklestirmislerdir.
Anodizasyonun ilk asamasindan sonraki kimyasal ¢6ziinmeyi, 298 K'da bir 2 M H3PO4
cozeltisi icinde gerceklestirmislerdir. Anodik aliiminanin her adimim1i SEM ile
yiizeylerin yapisal ozelliklerini degerlendirmisler ve degisiklikleri tespit etmislerdir.
Ortaya ¢ikan AAO sablonlarin gézenek caplarinin yaklasik 65 nm ye sahip olduklarini
tespit etmislerdir. Elde edilen membran, ikili anodizasyon asamasinda kromik asit
kullanilarak elde edilenler gibi tamamen altigen gozenekler icermesede, nano ipliklerin
biiyiimesi i¢in bir sablon iiretmenin nihai amact i¢in de ayni derecede yararli olacagi

kanisina varmislardir (Alvarez vd., 2012).

Chung ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptiklar1 bir c¢alismada; tek adimh
anodizasyonda sicaklik ve voltaj bicimlerinin (DCA ve HPA) etkilerini arastirmislardir.
Gozenekli AAO filmleri, hibrit pulse anodizasyon ve dogru akim anodizasyon olmak
tizere farkli voltajlarda 0.5 M H,C,04 te tek adimli bir anodizasyon kullanilarak
sicakligr 5-15 © C'de degistirerek iiretmislerdir. AAO filmlerin morfolojisini, gézenek
boyutu ve oksit kalinligini, yiiksek ¢oziintirliiklii alan emisyon taramali elektron
mikroskobu ile karakterize etmislerdir. AAO filmlerinin gozenek biiyiikliigii dagilimi ve
daireselligini, SEM ile analiz etmislerdir. Yiizey goriiniimleri sonucunda HPA ile
yapilan deney sonuglarinin gézenek dagilimi homojenligi ve daireselligi, nispeten
yiiksek sicakliklarda etkili sogutmasi nedeniyle DCA'dan ¢ok daha iyi oldugunu tespit
etmislerdir. Hibrid darbeli tek adimli anodizasyonun sonuglarindan, AAO kalitesini
artirabililecegini ve DCA'ya kiyasla basit ve kullanigh bir iiretim saglayabilecegini

tespit etmislerdir (Chung vd., 2011).

Chen ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar bir calismada; iyi tasarlanmis CoggPt;g
nanotiip ve nanotelleri, dc elektrodepozisyon yontemini kullanarak anodik aliiminyum
oksit (AAQO) sablonlar1 iizerinde {iretmislerdir. Dis manyetik alanin CogPtj

nanotiiplerin ve nanotellerin manyetik 6zellikleri iizerindeki etkilerini arastirmiglardir.
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Sonug olarak, elektrodepozisyon sirasinda harici manyetik alanin, nanotiiplerin yani sira
CogoPtjp nanotelleri iizerinde de 6nemli bir etkiye sahip oldugunu bulmuslardir. Dis
manyetik alanin, CogoPt;( nanotellerinde iyi bir doku ve biiyiik tanecik biiyiikliigiine yol
actigin1 ve bunun da zorlayici bir azalmaya neden oldugunu bildirmislerdir (Chen vd.,

2011).

Jamal ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; dikey olarak hizalanmis
tic boyutlu (3D) Pt nanotel elektrodu, Platini bir AAO sablonu {izerinde elektropozisyon
yontemini kullanarak iiretmislerdir. Horseradish peroksidazin (HRP) bu 3D nanotel
platformunda immobilizasyonundan sonra, elektrokimyasal davranist hidrojen
peroksitin (H,O;) tespiti icin incelemislerdir. HRP / Pt nanotel platformu, H,O,'ye
dogru 2.5 mM'ye kadar lineer araliklarla 345 uMm-lcm? degerinde kayda deger bir
hassasiyet gosterdigini tespit etmislerdir. 3D Pt nanotel elektrot dizisi platformunu basit
bir yontemle iiretmisler ve HRP'yi hareketsizlestirdikten sonra H,O,'yi tespit etmek igin
basartyla test etmislerdir. Geleneksel 3D elektrot ve son teknoloji ile
karsilastirildiginda, HRP modifiye Pt nanotel dizisinin H;O;'ye karst miikemmel
elektrokimyasal duyarlilik gosterdigini vurgulamiglardir (Jamal vd., 2011).

Oztiirk ve arkadaslarmin 2011 yilinda yaptiklar1 bir calismada; nano yapili ZnO
nanorod ve nanotelleri farkli teknikler kullanarak elde etmislerdir. ZnO nanotelleri
AAO kalip kullanarak katodik olarak indiiklenmis sol jel elektro kaplama yontemiyle
tiretmislerdir. ZnO nanotellerin yaklasik olarak 65 nm ¢apinda, 10 um uzunlugunda
oldugunu ifade etmislerdir. ZnO nanorotlar1 ise hidrotermal teknik ile iiretmislerdir.
ZnO nanorotlarin yaklasik olarak 30 nm c¢apinda 1 pum uzunlugunda oldugunu
bildirmiglerdir. Elde edilen nanorotlar ve nanoteller; SEM, UV-vis spektrofotometri ve

XRD analizi ile karakterize edilmistir (Oztiirk vd., 2011)

Wang Na ve arkadaslariin 2010 yilinda yaptiklar1 bir g¢alismada; iki asamali
anodizasyon teknigini kullanmislardir. Bu teknik ile aliiminyum iizerinde diizenli
gbzenekler elde etmeye calismislardir. Yaptiklar: ¢calismada elektrolit olarak siilfiirik ve
H,C,04 kullanmiglardir. H,C,04 ¢ozeltisinde 40 V ve H,SO,4 ¢ozeltisinde 20 V’luk
sabit voltaj uygulayarak calismislardir. H,C,04 deneyi sonucunda por ¢apinin 30-40 nm
oldugunu, H,SO, ¢d6zeltinde elde edilen por ¢apmnin ise 20-30 nm oldugunu tespit

etmislerdir (Wang vd., 2010).
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Sennik ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklart bir ¢aligmada; Paladyumun HOPG
(yiiksek yonelimli pirolitik grafit) izerine elektrodepozisyonu sonucu iiretilen paladyum
nano tellerin, hidrojen gazi algilama oOzelliklerini incelemislerdir. Hazirlanan nano
yapidaki tellerin hidrojen gazinin algilanmasi i¢in gaz Ol¢lim sistemi tasarlamislardir.
Bu yapilar, gaz algilama sistemine yerlestirmeden 6nce HOPG iizerinden baska bir
altlik tlizerine aktarmiglardir. Aktarilan ylizey lizerinden altin veya giimiis kontaklar
alinarak, gaz ile etkilesmesi sonucu malzemede meydana gelen elektriksel sinyaller
Olcililebilecek  hale  getirmislerdir. Bu  Ol¢limleri  sicakliga  bagli  olarak
gerceklestirmislerdir. Olgiimler neticesinde paladyum nano tellerin hidrojen gazina karsi

dikkate deger bir hassasiyette oldugunu bulmusladir (Sennik vd., 2009).

Bai ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptiklar1 bir caligmada; sirali nano-gozenekli ¢ok
diizgiin, kendiliginden dizilmis AAO kaliplar siilfiirik ve H,C,04 karisimdan olusan bir
¢ozeltide anodizasyon teknigini kullanarak endiistriyel olarak saf (%99.5) aliiminyum
tabakalardan diizgiin bir sekilde elde etmislerdir. Uygulanan voltaj, ¢ozelti sicaklig,
H,C,04 konsantrasyonu, c¢alkalama hizi ve H,SO4 konsantrasyonu gibi andizasyon
parametrelerinin  AAO'nun ortalama gozenek capindaki etkilerini incelemiglerdir.
Uygulanan voltaj ve H;SO4 konsantrasyonunun, AAO filmlerinin gbézenek capini
etkileyen temel faktorler olarak bulmuslardir. AAO'mun gozenek ¢ap1 yaklasik olarak 50
ile 150 nm arasinda diizenli olarak uygulanan voltaj (53-80) ve H,SO4 konsantrasyonu
(3.5 ila 8 M) ile arttirilmistir. AAO filmleri i¢in gdzenek capinin iyi ayarlanmasinin

endiistriyel uygulamalarda ki 6nemine dikkat ¢cekmislerdir (Bai vd., 2008).

Zhou ve arkadaglarmin 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; anodik oksidasyon
yontemiyle iirettikleri AAO tabanlar iizerine, elektrokimyasal kaplama yontemiyle Ni
nanogubuklar1 iirettiklerini bildirmislerdir. AAO iiretiminde normal yontemden farkl
olarak, gbzenek olusumunun sonunda anodik oksidasyon potansiyelini kademeli olarak
diistirmuslerdir. Boylelikle AAO taban iizerindeki direncin daha diisiikk olmasini
saglamislardir. 6 dakika depolama siiresi sonunda olusan Ni/AAO nanogubuklari
kimyasal asindirmaya ugratarak FESEM ile incelemiglerdir. Ni nanogubuklarin
genellikle 2-3 um uzunluklu ve birbirine paralel olarak yoneldiklerini tespit etmislerdir.
Ni nanogubuklarin yanal kesitlerinin incelemesinin sonucunda dallanmis aga¢ benzeri

yapilarin olustugunu bildirmislerdir. XRD analizinden Ni nanogubuklarin fcc yapiya
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sahip oldugunu tespit etmislerdir. Ni nanogubuklarin 6rgii sabitini a=3523 nm olarak

hesaplamislardir (Zhou vd., 2008).

Zhong ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada; altigen yapili liyotropik
stvidan Ti / Si madde tizerinde AAO sablonunun gdzeneklerine Pt'nin DC ile elektro
depolama yoluyla mezopor Pt nanotel dizisinin imal edilmesi i¢in yeni bir birlesik
sablon yontemi gostermislerdir. Hazirladiklar1 Pt nanotel dizisinin morfolojisi ve
yapisini, alan emisyon taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu
ve X-1sm1 kirinimi ile karakterize etmislerdir. Metanol i¢in Pt nanotel dizisinin elektro
katalitik o6zelliklerini ayrintili olarak incelemislerdir. Sonucglar, Pt nano tel dizisinin,
yaklasik 40-50 mm capinda benzersiz mezopor yapiya sahip oldugunu, bunun da
yiiksek yiizey alanina ve metanol i¢in biiyiikk Olgiide gelistirilmis elektro katalitik
aktiviteye neden oldugunu gostermistir. Yeni birlesik sablon yontemi ile sentezlenen
mezo gdzenekli Pt nano tel dizisinin, portatif yakit hiicresi gli¢ kaynaklarinda ¢gok umut

verici bir uygulamaya sahip oldugunu rapor etmislerdir (Zhong vd., 2008).

Leiteo ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; basamakli
elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak anodik oksidasyon yontemiyle iiretilen
AAO tabanlar iizerinde Ni ve NigoFeyo nanotellerini iirettiklerini bildirmislerdir. AAO
tabanlarin {retilmesinde uygulanan potansiyelin olusan gozenek capiyla orantili
oldugunu belirtmiglerdir. Bu c¢alismada sabit akim pulsu, (membran c¢atlaklarinin
onarimi i¢in) ve sabit potansiyel basamaginin (bariyer tabakasinin yiliklenmesini
Onlemek i¢in) bir arada uygulanmasiyla, malzeme elde etmislerdir. Akim ya da
potansiyel uygulanmadiginda, gézeneklerin tabanindaki iyon derigiminin diizenlendigini

bulmuglardir (Leiteo vd., 2008).

Wang ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklar1 bir calismada; 25 nm ¢apli gézeneklere
sahip AAO tabanlar lizerinde elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak, Co
nanotellerini {irettiklerini ve yapisal kararliliklarin1 arastirdiklarini bildirmislerdir. XRD
spektrumundan Co nanotellerin hcp fazina sahip olduklart ve (1010) pikinin diger
piklerden daha yiliksek olmasi, Co nanotellerin eksen dogrultusunun c eksenine dik
oldugunu gostermektedir. TEM goriintiilerinden nanotellerin ¢apinin 25 nm oldugu ve

yiizeylerinin piiriizsiiz oldugunu tespit etmislerdir (Wang vd., 2006).
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Lin ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; anodik aliimina tabanlar
icerisinde Ni nanotelleri elektrokimyasal kaplama yoOntemiyle {irettiklerini
bildirmislerdir. Ni nanotellerinin ¢oklu kristal yapiya sahip oldugunu gostermislerdir.
Farkli caplarda iiretilen bu nanotellerin manyetizasyonlarinin alanla degisimini tespit
etmislerdir. Ni nanotellerinin koersivite degerlerinin artan gozenek ¢apiyla ters orantili
olarak azaldigini, manyetik 6zelliklerin aragtirllmasinda kullanilan SQUID o6l¢timleri
sonucunda ise Ni nanotellerin dik anizotropiye sahip olduklarin1 ve nanotel ¢ap1 ile

koersivitenin iligkili oldugunu bildirmislerdir (Lin vd., 2004).

Matsumiya ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklar1 bir caligmada; Pt / NiO / aliimina
yilizeyinin yarisinda platin ince film katalizorlii termoelektrik nikel oksit ince film
kullanarak hidrojen gazi sensorii iiretmislerdir. Bu sensdriin hidrojen gazi i¢in belirgin
secicilik  gosterdigini rapor etmiglerdir. Platin katalizorlii ince filmin yiizey
morfolojisine ve kalmligima baglh olan katalitik aktivitesi Pt / Si kullanarak
arastirmiglardir. Si {izerinde diisiik RF gilic kaynagi ile cokertilmis platinin yiizey
morfolojisi ¢ap1 yaklasik 20 nm olan kii¢iik tanecikleri gostermistir. Pt filmlerin
katalitik aktiviteleri fim kalinligr ile arttirilmis ve 60 nm'lik bir kalinligin iizerinde
doymustur. RF Gii¢ kaynag: ile yaklagik 40 nm ¢apinda biiylik taneli Pt filmler elde
etmiglerdir. Onlarin katalitik aktivitelerinin daha kii¢iik tanelerde az oldugunu ancak
150 nm iizerinde kalinhiga sahip Pt filmlerin katalitik performansinin, tane

biiyiikliigiinden etkilenmedigini tespit etmislerdir (Matsumiya vd., 2003).

Xin Wang ve Gao-Rong Han 2003°te yaptiklar bir ¢alismada; iki asamali anodizasyon
teknigini kullanmiglardir. Deneylerinde daha ¢ok por caplarini genisletmek {izerine
yogunlasmislardir. Bunun i¢in anodizasyon sonrasi numuneleri farli siirelerde H;POq4
¢ozeltisinde bekletmislerdir. Farkli siirelerde H3;PO4 ¢ozeltisinde bekletilen aliimina
kaliplardaki gozenek ¢aplarmin 20 nm’lerden 80 nm’lere kadar artti§i sonucuna

varmiglardir (Wang ve Han, 2003).

Khan ve Petrikowski 2000 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; elektrokimyasal kaplama
yontemini kullanarak 18 nm ¢apli ve farkli uzunluklara sahip FeysNizs nanotelleri
anodik allimina tabanlar igerisinde biiyiittiiklerini bildirmislerdir. Nanotelleri Fe™ ve
Ni"? iyonlarimi iceren, pH 3.6 ¢ozeltisinde, 50 Hz’ de 14 Voltluk AC potansiyel

degerinde {iretmiglerdir. Elde ettikleri nanotellerin kimyasal bilesenlerini EDX
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analiziyle, kristal yapisini ise XRD yontemiyle belirlemislerdir (Khan ve Petrikowski,

2000).

Rahman ve arkadaslarinin 2000 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Ni nanotelleri, 20-200
nm c¢aplt kanallara sahip AAO ve Si tabanlar icerisinde elektrokimyasal kaplama
yontemiyle biiyiittiiklerini bildirmistir. Kaplama 10mA/cm®’lik akim yogunlugu altinda
40 ve 60 °C’ lik kaplama sicakliginda, pH 2-3.7 araliginda degistirilerek yapilmustur.
Cozeltinin pH’ smin kristal yonelimlerini etkilemedigini ancak kristal biiyiikliiklerini

degistirdigini rapor etmislerdir (Rahman vd.,2000).

1.3 Calismanin Amaci

Nano yapili malzemeler nanometre 6l¢eginde (1 nm = 107 m) boyutlardadir. Bu
malzemeler nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya
nano ince filmler gibi farkli siniflara ayrilirlar. Boyutlarindan dolayr nanomalzemelerin
elektronik, manyetik, fotonik, yapisal ve mekanik 6zellikleri, ayn1 bilesimdeki hacimsel
malzemelere gore daha listlindiir. Bu nedenle bu alanda siirdiiriilen ¢aligmalarda son

yillarda biiyiik bir artig oldugu goriilmektedir.

Bu tez caligmasinda gilinlimiiz teknolojik gelismeleri yakindan ilgilendiren
nanoteknolojiye ait yenilikler getirmek ve bu sayede iilkemiz bilimine katki saglayacak

kullanim alanlar1 olan nanoyapilarin elde edilmesi amaglanmaistir.

Tez iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda; gozenekleri kendiliginden hegzagonal
bir diizende yerlesmis kusursuz AAO kaliplar iiretebilmek i¢in iki asamali anodizasyon
islemi yapilmistir. Anodizasyon sirasinda, AAO nanokaliplardaki gdzenek caplarinin
20-300 nm arasinda degistirilebilmesi i¢in elektrolit olarak H,SO4, H,C,04 ve H3PO4
sulu cozeltileri degisik konsantrasyon, pH ve voltaj degerlerinde kullanilmigtir.
Gozeneklerin derinligi ise anodizasyon siiresi degistirilerek kontrol edilmistir. Uretilen
nanokaliplarin SEM ile yiizey analizleri yapilmistir. Ikinci kistmda ise; nanoyapili Pt ve
Pt ince film alagimlar1 (Pt, Pt-Cu, Pt-Ni) fiziksel buhar biriktirme yontemiyle
iiretilmigtir. Uretilen nanoyapili Pt ve Pt alagimlarin elektriksel ve yapisal
karakterizasyonu XRD, EDX, SEM yontemleri ile yapilmistir. Ayrica {iretilen

nanoyapili Pt ve Pt ince film alagimlarinin iizeri metal kontak kaplanarak sensor
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aygitlart haline getirilip hidrojene kars1 sensor testleri oda sicakligi ile 200 °C arasinda

test edilmistir.
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BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

“Ciice” anlamina gelen “nano” sézciigii Yunanca “nannos” kelimesinden tliremistir. Bir
nanometre (nm) metrenin milyarda birine (10° m) esittir. Insan sacimn kalmlig
ortalama 80.000 nm, kirmizi kan hiicreleri ise ortalama 7000 nm’ dir. Yan yana 6
karbon atomu veya 10 su molekiilii kadar uzunluk nanometre boyutunu atomik veya

molekiiler boyutta 6rneklendirmemize yardimci olur (Sahoo vd., 2007).

Makro boyuttaki yapilardan farkli oOzellikler tasiyan atomik, molekiiler veya
makromolekiiler boyutta malzemelerin tasarimi ve iiretimine nanobilim denir.
Nanoteknoloji; nanometrik boyutta, sistem ve malzemelerin; tasarimi, karakterizasyonu,
iiretimi ve uygulamasini sekil ve boyut kontrolii ile saglamaktadir. Diger bir a¢iklamaya
gore nanoteknoloji; yaklagik 1-100 nm boyutundaki maddelerin bilimi, mithendisligi ve
teknolojisinin kontrolii seklindedir. Nanoteknoloji yalniz nano boyuttaki maddelerle
ilgilenmekle kalmayip bu maddelerin bilesim ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi
cagdas yontemlerin ve fonksiyonel maddelerin gelistirilmesi ile de ilgilenir (Stupp vd.,

2002).

Nanoteknolojiden ilk defa Nobel Odiillii bir fizik¢i olan Richard Feynmann
bahsetmistir. “There’s plenty of room at the bottom” (asagida ¢ok yer var) baslikli
konusmasinda kavramsal olarak nanoteknolojinin ¢ok farkli alanlar1 kapsadigini
vurgulamigtir (1959). Ayni konusmada Feynmann Temel Britanica“nin 24 cildinin
aslinda bir toplu igne basina yazilabilecegini ve ¢ok kii¢iik parcaciklarla ¢ok biiyiik isler
yapilabilecegini sOylemistir. 1970’lere kadar ‘“Nanoteknoloji” terimi literatiirde
gegmemistir. 1974 yilinda Tokyo Universitesi“nden Norio Taniguchi tarafindan
nanometrik  boyutta malzeme miihendisliginin tanimlanmasiyla kullanilmaya

baslanmistir. Bu tarihten sonra nanoteknoloji hizla ilerlemistir (Erkog, 2008).
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2.1.1 Nanoteknolojinin kapsam

Bir veya daha fazla elementin birlestirilmesiyle nano boyuttaki malzemeler iiretilebilir.
Bu malzemelerin her biri farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler sergilerler. Boyle bir
malzemenin yapisal olarak aydinlatilmasi, fiziksel ozelliklerinin bulunmasi gerekir.
Bunun i¢in de disiplinler aras1 bir ¢alismaya ihtiya¢ duyulur. Nano boyutta elde edilen
malzemelerin ise bir¢ok alanda uygulamasi mevcuttur. Bu nedenle nanoteknoloji fizik,
kimya, malzeme bilimi, elektronik, miihendislik, matematik gibi pek c¢ok bilimin

beraber ¢aligmasini gerektiren disiplinler aras1 bir bilimdir (Vural, 2007).

2.2 Nanoyapilar

Nanometre 6l¢eginde (1 nm = 10° m) boyutlara sahip malzemeler nano yapilidir. Bu
malzemeler nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya
nano ince filmler gibi farkli siniflara ayrilirlar. Boyutlarindan dolayr nanomalzemelerin
elektronik, manyetik, fotonik, yapisal ve mekanik 6zellikleri, ayn1 bilesimdeki hacimsel
malzemelere gore daha {stliindiir. Bu yiizden nano yapilar ile ilgili siirdiiriilen
calismalarda son yillarda biiyiik bir artis oldugunu bildirilmistir. Nanomalzemelerin
sentezinde, karakterizasyonunda ve kullaniminda yeni tekniklerin gelistirilmesi yapilan

calismalarin daha verimli olmasina katkida bulunmaktadir.
Nano yapili malzemeler boyutlarina gore ti¢ farkli sinifta incelenirler:

a) Tek boyutlu (1D) nano yapilar: Uzunluk ve genislikleri, kalinliktan ¢ok daha biiytik,

tabakali veya katmanli yapilar tek boyutlu nanoyapilar olarak bilinir.

b) iki boyutlu (2D) yapilar: Uzunluklari, genislik ve ¢aptan ¢ok daha biiyiik yapilardir.

Bu gruba 6rnek olarak nanotel ve nanotiipler verilebilir.

¢)U¢ boyutlu (3D) yapilar: Ug boyutlu nano yapilar en sik karsilasilan yapilardir. Ug

boyut da nanometre 6l¢egindedir.

Nano yapilar ilk defa, 1985 yilinda Richard E. Smalley ve ekibinin yapmis oldugu
caligmalar sonucu fulleren adini1 verdikleri yapinin kesfiyle ortaya c¢ikmistir. Diger
adiyla karbon nanotoplardir. 60 ya da daha fazla karbon atomunun yiizeysel bir 6rgii

olusturacak sekilde birbirine hegzagonal baglanmasiyla grafit meydana gelir. Bu grafit
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plakasinin kivrilmasiyla futbol topuna benzer yapt meydana gelir. Meydana gelen bu

yapilar bir futbol topuna benzedigi i¢in nanotop adin1 almistir (Gogotsi,2006).

2.2.1 Karbon nanotiipler

Calismalar karbon nanotoplarin kesfedilmesinden sonra iyice artmistir. Ardindan
1991°de, lijima’ nin ark buharlagtirma yontemiyle fulleren elde etme ¢alismalari
esnasinda, karbon nanotiipler tesadiifen elde edilmistir (Iijima vd., 1992). Karbon
nanotiipler, ¢esitli boyda, kalinlikta, ¢ok katmanli ve spiral tipte pek ¢ok farkli yapiya
sahip, nanometre Ol¢eginde ¢apa sahip nanoyapilardandir. Tek bir grafit plakasinin
silindir seklinde kivrilmasiyla meydana gelmistir. 1-5 nm c¢apa sahip tek duvarh
nanotiipler ve ortak eksenli tliplerin bir araya gelmesinden elde edilen i¢ capi: 1.5-15
nm, dis ¢ap1 2.5-30 nm olan ¢ok duvarli nanotiipler, karbon nanotiip ¢esitleridir. Ayni
grafit katmandan olugmalarina ragmen elektriksel Ozellikleri, geometrilerine ve
hibritlesme tiirlerine gore degisir, metal veya yariiletken olabilirler (Dulda, 2006;

Ozgiir, 2008).

2.2.2 Nanoteller

Cap1 nanometre mertebesinde olan tellere nanotel denir. Nanometre 6l¢ceginde kuantum
mekaniksel etkiler 6nemlidir. Bundan dolayr nanotellere kuantum teller de denilir.
Nanoteller; her tiir diizenli bilesik seklinde sentezlenebilir, p ve n tipi katkilanma
yapilarak, aktif aygit uygulanmasinda kullanilabilirler. Eksensel ve radyal heteroyapilar
seklinde iiretilebilirler. Nanotellerin kimyasal bilesimleri, yapisi, boyutlari, sekli ve
katkilanmasi1 olduk¢a Onemlidir. Clinkii bu bilesenler manyetik, elektronik ve optik
ozelliklerinin belirlenmesinde etkilidir. Nanoteller 6zel sekilli yapilardir. Genelde
silindiriksel, i¢i dolu boru sekline sahiptirler. Ancak bes koseli simetri veya spiral sekle
sahip olanlarida vardir. Lineer yapili nanoteller 6zel biiylime yonlerine de sahiptirler.
Fakat yan ylizeyleri ve kesit alanlarinin sekli tam olarak anlasilamamistir. Nanoteller
uzunlugu, capinin 2-5 kat1 veya bu degerlerden daha fazla olabilen genis ylizey-hacim
oranina sahip tellerdir. Nanotellerin ¢aplar1 100-200 nm den daha kiigiiktiir. Hacimsel
halde kiibik yapida bulunabilen bir malzeme, nanotel halinde hekzagonal yapiya sahip

olabilmektedirler (Uzar, 2006).
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2.2.3 Nanokemerler (nanobelt) ve nanoseritler (nanoribbon)

Nanokemerler, nanotellere yakin o6zellikler gdsteren bir boyutlu yapilardir. Ancak
yaptyl olusturan yiizeyleri nanotellere gore daha iyi agiklanabilmektedir. Pek cok
yontem ile basarili bir sekilde sentezlenmektedir. Elde edilen nanokemerler,
kristallografik yonelimleri nedeniyle genelde yiizey merkezli kiibik veya hegzagonal

faza sahiptirler.

Tipik olarak geniglik-kalinlik orani yaklasik 5-10 dur. Yapilan ¢alismalar sonucunda,
nanokemer tiretiminde kullanilan tabanin sicakliginin, 800 [1 ile 1000 [] araliginda
tutulmasi gerektigi tespit edilmis ve yiiksek sicakliklara ¢ikilan tabanlarda nanokemer

yapiya sahip malzemelerin elde edildigi bildirilmistir (Uzar, 2006).

2.3 Nanomalzemeleri Sentezleme Yontemleri

Nanoteknolojinin amaci, nanoyapilt malzemeleri daha uzun 6émiirlii ve daha ucuz, daha
saglam, daha kaliteli, daha hafif bir sekilde iiretmektir. Bunun iginde ¢ok yogun

caligmalar yapilmaktadir. Nanoyapili malzemeleri iiretmek icin pek ¢ok yontem vardir.

2.3.1 Kimyasal buhar ile kaplama yontemi

Kimyasal buhar ile kaplama yonteminde, uygun bir sicaklikta kaynak malzeme
buharlastirilir. NH3, N, ve H, gibi tasiyici gazlarla buhar molekiilleri reaktdr igine
yerlestirilmis taban {izerine tasinir. Taban iizerine ulasan nanoparcaciklar, gazlarin
kimyasal reaksiyonu sonucunda burada anizotropik olarak biiyliyerek nanotelleri
olusturur. Vakum, sicaklik, kaynak madde ile taban arasindaki uzaklik, tasiyict gazlarin
karisim miktarlari, safliklart ve yogunluklari, CVD yoOntemiyle iiretilen malzemelerin
Ozelliklerini belirlemede olduk¢a 6nemli parametrelerdir. Bu yontem ile olusturulan bir
malzemede olusan yapilar birbirine benzemektedir. Bu da yontemin avantajli ve
kullanilabilir oldugunu gostermektedir. CVD yoOnteminin buhar-kat1 yOnteminden
birka¢ farkliligi vardir. Buhar-kati yonteminde taban gozeneksizdir. Tabanin kristal
yapist bliyiimeyi etkiler. CVD yonteminde ise kullanilan tabaka gézenekli yapidadir
(Kaya, 2007).

22



2.3.2 Fiziksel buhar ile kaplama yontemi

Fiziksel buhar ile kaplama yontemi, CVD’ ye benzer bir yontemdir. Bu yontemde de
kaynak malzeme vakum ortaminda uygun sicaklikta buharlastirilir. Tasiyic1 gazlar
yardimiyla taginan nano boyutlu pargaciklar, kullanilan taban {izerine yerlestirilir. Bu
sekilde taban iizerinde biliylime meydana gelir. Vakum ortami pargaciklarin taban

tizerindeki dagilimin homojen olabilmesi i¢in sarttir.

2.3.3 Buhar-kat1 yontemi

Buhar-kat1 yontemi, katalizor gerektirmeyen bir yontemdir. Yiiksek sicaklikta, kaynak
maddeler buharlasir ve althk iizerinde diisilk sicaklik bdlgesinde yogunlagir
(Sears,1955; Zhang vd.,2003). ilk yogunlasan molekiiller yogunlasma islemi meydana
gelirken, bu ¢ekirdeklenme bolgesinde tohum kristaller haline dontisiirler ve katalizor
yardimi olmaksizin en diisiik ylizey enerjisi yoniinde, kendiliginden biiylime

gergeklesir.

2.3.4 Buhar — s1v1 — kat1 yontemi

Buhar — s1v1 — kat1 biiyiitme, nanotel sentezlenmesi i¢in kullanilan diger bir kiiglikten —
biiylige (bottom- up) metodudur. Bu yontemde kaynak olarak genellikle altin (Au) bir
katalizor ile ¢aligilir. Silisyum gibi bir altlik {izerine altin katalizériin depozisyonu
gergeklestirilir ve 900°C ye kadar 1sitilir. Istenen metali veya yariiletkeni igeren buhar
altin katalizoriin bulundugu hiicre i¢ine gonderilir. Bu buhar, Au ile alasim yapar ve
belirli bir siire sonra bu alagim, fazla doyar. Nanotel biiylitme, ¢okelmenin sonucu
olarak sivi durumdaki katalizor altindan baslar. En sonunda nanotel, siv1 bir hale gelir
(Khan vd.,2008). Nanotellerin ¢api, demet ¢apina esittir. Demet boyutu, buhar basinci
tarafindan kontrol altinda tutulabilir. Bu yontem ile iiretilen nanoteller 10 nm olarak

Olclilmiistiir (Glirmen ve Ebin, 2006).

2.3.5 Molekiiler 151n epitaksi

Molekiiler 151n epitaksi, olduk¢a genis bir sekilde incelenen bir yukar1 — asagi (top-

down) nanotel sentezleme yontemidir. Bu yontemde madde kristal bir althik iizerine,
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molekiillerin veya atomlarin termal enerji 1s1malari1 sayesinde depolanir. Bu olay, ¢cok
yiiksek vakum sartlar1 (toplam basing <10"""Torr) altinda meydana gelir. Bu yontemde

depozitin kalinlig1 tek tabaka i¢inde kontrol altina alinmaktadir (Abramson vd., 2004).

2.3.6 Sol-Jel yontemi

Yiiksek kimyasal orana sahip nanokristal malzemelerin ve ¢oklu oksit kompozitlerin
hazirlanmasinda sol-jel teknigi cok etkilidir. Sol-jel teknigi, kalip yardimli ve
elektrodepolama yontemlerinden olusan bir tekniktir. Coklu kompozit sirali nanotellerin
tiretilmesi icin essiz bir yontem oldugu kanitlanmistir. Sol-jel yonteminin temeli iki
asamalidir. Birincisi kolloidal (sol) parcaciklarin1 elde etmek igin 6n madde
molekiillerinin  hidrolizi, ikincisi bu kolloidal pargaciklarin yogunlasip jele
doniismesidir. Sulu ortamdaki organik ¢dziicli veya inorganik ¢oziicli i¢indeki organik
metal alkoksitler 6n maddedir. pH ayarlamasi, sicaklifin artirilmasi veya oksidasyon
halinin degistrilmesi ile inorganik tuzlarin sulu cozeltilerindeki yogunlagmis tiirlerin
olusmasini igeren metod inorganik yontemdir. Organik c¢oziicii kullanmak metal

alkoksitlerin kullanilmasi i¢in diger bir segenektir (Toplan, 2006).

2.3.7 Elektroforetik sol-jel yontemi

Sol parcaciklarinin gézeneklerin i¢ine girmeleri i¢in yiiklii sol pargaciklar1 ve elektrik
alandan yararlanilarak yapilan teknik elektroforetik yontemidir. Bu yontemde, daha iyi
bir yapiya sahip nanotellerin elde edilmesi i¢in kanallar i¢indeki kati malzeme orani
arttirilabilir. Kalip i¢inde diizenli nanotel dizilerinin hazirlanmasi sensor ve nanoelektrot
uygulamalar i¢in oldukca 6nemlidir. Cilinkli nanotellerin kalip i¢inde bir dizi halinde
tutulmasi1 ve baska uygulamalarda tellerin kullanilabilmesi i¢in kalibin ¢oziilebilmesi
mimkiindiir. Ancak kalibin ¢6ziilmesi tellere zarar verebilir. Ayni zamanda,
nanotellerin iizerinde sodyum iyonlar1 gibi safsizliklarin olusmasina sebebiyet verebilir.
Sol-jel ¢ozeltilerinde genellikle sol parcaciklarinin boyutlar1 10 nm’den 100nm’ye kadar
degismektedir. Eger sol parcaciklarinin c¢ap1 gozeneklerin ¢apindan biiyiikse

elektroforetik yontemle bile gozeneklerin doldurulmasi zor olmaktadir (Toplan, 2006).
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2.3.8 Elektrokimyasal yontem

Lazer kesme gibi yontemlerle kiyaslandiginda elektrokimyasal depolama yontemi, daha
ucuz ve basit bir metottur. AC ve DC elektrokimyasal depolama gozeneklerin
doldurulmasinda uygulanmaktadir. Elektrokimyasal depolama yonteminde, Oncelikle
katot islevi gorecek ince metal film gézenekli kalibin bir yiiziine kaplanmaktadir. Metal
ve yariiletken nanoteller bu metotla hazirlanmistir. Ayrica oksit nanoteller, gdzeneklere
metallerin elektrokimyasal depolamay: takip eden oksidasyonu ile hazirlanmaktadir

(Zheng vd.,2001).

2.3.9 Anodik aliiminyum oksit kalip

Nanotellerin iiretilmesi i¢in bir bagka yontem ise AAO kaliplardir. Bu kaliplar ici
doldurulabilen, nano boyutlu yapilardir. Bu iiretim tekniginde, elektrolit bir ¢ozelti
kullanilir. Aliiminyum filmin istenilen bir bolgesine anodize bir gerilim uygulanir.
Gerilimin uygulanmasiyla kimyasal bir reaksiyon gerceklesir. Reaksiyon sonucunda
aliminyumun Al,Oj; haline doniisiir. Bu kimyasal reaksiyon, Al,Oj; filminde gozenekler
meydana getirir. Ardindan, metal, yariiletken, vb. malzemeler olusan bu gozenekler
icine yerlesebilir. Daha sonra, Al,O3 nanotellerin kaliptan ayrilabilmesi i¢in asindirma
islemine tabi tutulur. Daha ¢ok nanotel sentezlenebilmesi i¢in daha ¢ok gdzenekli yapi
elde edilmelidir. Istenilen malzemelerin nanotelleri, kalip hazir hale getirilebilirse

elektrokimyasal kaplama ile olusturulabilir (Tasaltin vd., 2009).

2.3.9.1 Kendinden diizenli altigen yapih anodik aliiminyum oksit nanokalip

tarihgesi

Gecen yiizyilin sonlarina dayanan aliiminyumun elektrokimyasal olarak oksitlenmesi
tizerine halen yogun bir sekilde calisilmaktadir. Aliiminyumun yiizeyinde koruyucu ve
dekoratif film elde etmek icin arastirmalar yapilmaktadir. G6zenekli aliiminalar ¢aplari
kontrol edilebilen ve yiiksek boy/en oranina sahip nanoteller ve nanotiiplerin
sentezlenmesinde en dikkat cekici kalip malzemeleridir. Aliimina kalip ayni1 zamanda

iki boyutlu fotonik kristallerde de kullanilmaktadir.
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1950°den itibaren aliiminyumun anodizasyonu hakkinda yayimlanan pek ¢ok patent
vardir. Tk asamalarda elektrolit olarak kromik, oksalik veya siilfiirik asit aliiminyumun
anodik oksitlenmesinde ¢ok dikkat ¢ekmistir. Bakir, nikel, giimiis, arsenik, antimon,
bizmut, telliir, selenyum ve kalay gibi metal tuzlar elektrolit icerisine eklenmistir.
Sonug olarak oksitin fiziksel, mekaniksel 6zellikleri ile birlikte renginin degistigi tespit
edilmistir. Gozenekli aliimina yapisinin daha detayli bir sekilde anlasilmasi elektron
mikroskobunun gelistirilmesi ile saglamistir. G6zenek ve bariyer tabakalarindan olusan
cift katl1 siki paketli altigen gdzenekli aliimina modelini Keller vd. (1953), tanimlayarak
literatiire katkida bulunmuslardir. Gozenekler aras1 mesafe gibi altigen yapinin
geometrik Ozelliklerini degistiren parametrelerden birinin uygulanan voltaj oldugunu
tespit etmislerdir. Bulduklar1 model, goézenekli aliiminanin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin daha iyi anlasilmasina yardimci olmustur. Gozenekli oksit biiyiimesinin
teorik modellemesi tlizerine pek ¢ok grup ¢alisma yapmistir (Masuda ve Fukuda, 1995;
Parkhutik ve Shershulsky, 1992; Li vd., 1998; Zhao vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee
vd., 2006; Lombardi vd., 2006; Lahav vd., 2006). Masuda ve Fukuda 1995 yilinda
gozenekler arasinda 100 nm’lik mesafe bulunan kendinden diizenli gézenekli aliimina
kalip sentezlemislerdir. Bu ¢alisma sayesinde c¢ok dar Ol¢iilii ve ¢ok yiiksek boy/en
oranli iki boyutlu goézenekli aliimina yapisinin hazirlanmasinda biiyiik bir yenilik
olmustur (Masuda ve Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv vd.,1998; Zhao
vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006; Lahav vd., 2006).

2.3.9.2 Anodik aliiminyum oksitin elektrokimyasi

Havada aliiminyum oksitin rastgele olusumu ve Gibbs serbest enerji degisimi su

sekildedir (Monk, 2001).

2Al) +3/20%0 Al Oss) AG® = -1582kj/mol 2.1
2Al+ 3200 ALO3 +3H,  AG® = -871kj/mol (2.2)

Aliiminyumun elektrokimyasal anodizasyonunda anot elektrodunda oksit tabakasi

olusurken katot elektrodunda hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir. (Bera, 2004).

2Al1(s)+3H,0(1) > AL, O3 (s) +6H +6¢” (2.3)
6H +6e» 3H,(g) (2.4)
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Nernst esitliginde kompleks iyonlarin olmadigini farz edersek su sekilde olmaktadir.

E=E,-(RT/zF)In([red]/ox]) (2.5)

Anotta gerceklesen reaksiyon; R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden ortamin sicakligi, z
elektrot reaksiyonundaki yiik sayis1 ve F Faraday sabiti (96500 C mol™) olmak iizere su
sekilde yazilabilir:

E=-1.550-0.0591 pH (2.6)

2.3.9.3 Anodik aliiminyum oksit film

AAO film iki sekilde olusturulabilmektedir. 5< pH < 7 aralifinda pH degerlerine sahip
elektrolitlerde (etilen glikol i¢inde nétr borik asit, amonyum borat, tartarat ve amonyum
tetra borat elektrolitleri gibi) bariyer tipli oksit film meydana gelmektedir. Siilfiirik asit,
kromik asit ve okzalik asit gibi tam olarak ¢6ziinmiis elektrolitlerde ise gozenek tipli
filmler dretilirler (Masuda ve Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv
vd.,1998; Zhao vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006;
Lahav vd., 2006).

Sekil 2.1. de bariyer tipli ve gozenek tipli aliimina filmlerin, yliksek safliktaki
alliminalarin i¢ oksitlerini ve anyonlarin birlesmesiyle meydana gelen aliiminalarin dig
oksit katmanlarindan olusan yapilar1 gosterilmektedir. I¢ ve dis oksit ifadeleri ara
yiizeylerin isimlerini belirlemektedir. I¢ oksit ifadesi oksit/metal ara yiizeyine bitisik
olurken, dis oksit ifadesi -elektrolit/oksit ara ylizeyine bitisiktir (Masuda ve
Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv vd.,1998; Zhao vd., 2007; Jessensky
vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006; Lahav vd., 2006).

- . Dig Oksit

ig oksit

«—— Al

Bariyer Tipli Alumina

Gozenek Tipli Alimina

Sekil 2.1. Bariyer tipli ve gozenek tipli aliiminanin sematik gdsterimi
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Yiizeye tutunan anyon konsantrasyonu ve filmin biiyiimesindeki faraday etkileri,
bariyer tipli aliiminanin i¢ ve dis oksit katmanlarinda elektrolit tiirleriyle birlesme
derecelerini oldukg¢a fazla etkilemektedir. Bariyer tipli aliiminanin oksit kalinligini
sicaklik ve elektrolitler degistirebilmektedir ancak oksit kaliligini en fazla degistiren
parametre uygulanan voltajdir. Anodizasyon orani, her volt basina olusan oksit kalinligi
olarak tanimlanir. Bu tanim bariyer tipli filmlerin uygulanan voltajdan ne kadar giiclii
bir sekilde etkilendigini gostermektedir. Literatlire gére bariyer tipli aliimina filmin
ulasilabilinen en yiiksek kalinligimin 1 um’ den daha kisa oldugu bilgisi vardir.
Gozenekli aliimina filmin kalinli§1 zamana baglidir. Bu yiizden bariyer tipli filmlerden
daha kalin filmler elde edilmektedir. Akim yogunlugu, elektrolit ve anodizasyon siiresi
gozenekli aliimina filmin kalinliginin belirlenmesinde en 6nemli etkenlerdir. Kalin, sik1
ve sert gozenekli filmler diisiik sicakliklarda (0° <T<50°, sert anodizasyon sartlari
olusurken ince, yumusak ve dayaniksiz filmler yiiksek sicakliklarda tiretilmektedir (60
9C<T<75 °C yumusak (soft) anodizasyon sartlarr). Sicaklik arttik¢a akim yogunlugu da
artmaktadir. Daha yiiksek akim yogunlugu elektrolit/oksit ara yilizeyindeki ¢oziinme
oranimni artirir bu yiizden film kalinligi artmaz. Sicaklik cok yiiksekse, oksit
olusumundan ¢ok elektrolit/oksit ara yilizeyindeki ¢oziinme hizlanir ve oksit film
kaybolur. Sonugta aliiminyum elektriksel olarak parlatilmis olur. G6zenekli yapinin alt
kisminda bulunan ince bariyer tabakasinin kalinlig1 anodizasyon siiresine bagli degildir.
Bu tabakanin kalmlig1 yalnizca anodizasyon voltajma baglidir. Ornegin; hacimce
seyreltik, %40°lik ve %90’lik H,SO4 ¢ozeltilerindeki bariyer filmin anodizasyon orant
sirastyla 14 A/V, 8 A/V ve 1 A/V olarak bildirilmistir (Masuda ve Fukuda,1995;
Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv vd.,1998; Zhao vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee
vd., 2006; Lombardi vd.,2006; Lahav vd., 2006).

2.3.9.4 Anodik aliiminyum oksit nanokalibin olusum mekanizmasi

Iletken olmayan bariyer film aliiminyumun biitiin yiizeyini anodizasyon isleminin
baslangicinda sarmaktadir. Uygulanan potansiyel sonucu iki elektrot arasinda olusan
elektrik alan aliiminyum yiizeyin her yerinde olmaktadir. Ancak yiizeyde bir piiriizliilik
varsa belirli bolgelerde yogunlugu artmaktadir. Oksit olusumu sirasinda elektrik alanin
bolge bolge odaklanmasi alan etkili veya sicaklik etkili ¢oziinmeye Onciiliik etmektedir
ve gozenekler meydana gelmektedir. Bazi gozenekler biiyiimelerini aralarindaki

etkilesimlerden dolayr durdururlar ve akimi azaltirlar. Akim dengeye ulastigi zaman
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gozenekler kararli bir sekilde biiyiimektedirler. Fakat kararli gozenek biliyilimesi
esnasinda akim yogunlugunun devamli olarak azaldigi tespit edilmistir. Uzun gézenek
kanallar1 boyunca difiizyon sinirlarina bagli olarak akim yogunlugunda azalma
olmaktadir (Masuda ve Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv vd.,1998;
Zhao vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006; Lahav vd.,
20006).

Sekil 2.2. de AAO nano gozenek olusum mekanizmasi agiklanmaktadir.

Electrode
Electrolyte

— AI:M‘ - W

Sekil 2.2. AAO nanogdzenek olusum mekanizmasi

Masuda ve ekibinin kesfettigi bu yontem uzun bir anodizasyon isleminden sonra
gozenekli aliimina kanallarinin  kendi kendilerini  diizenlemelerine  baglhdir.
Anodizasyon siiresince komsu gozenekler arasindaki itici kuvvet kendinden
diizenlenmeyi saglayan mekanik basing sayesinde oldugu bildirilmistir. Masuda ve
ekibinin c¢aligmasindan onceki pek ¢ok c¢alisma kendinden diizenli aliimina yapisinin
Ozel sartlar altinda elde edildigini ortaya cikarmistir. Jessensky, Li ve ekipleri
kendinden diizenli gozeneklerin olusmasi icin gerekli olan mekaniksel itici kuvvetin
alliminyumun anodizasyon isleminde oksit yapisindaki hacim artis1 ile oldugunu ortaya
cikarmistir. Calismalart sirasinda  aliiminyumun anodik oksitlenmesi esnasinda
uygulanan potansiyele bagli olarak degisen bir hacim genlesme katsayisi (&)
belirlemislerdir. Eger & en yliksek degerini (§max ~ 2) alirsa gozeneklerin olusmadigini,
& en kiiclik degerini (§ <1.2) alirsa ¢ok diislik yogunlukta bir gézenek diizenlenmesinin
meydana geldigini ve diizensiz gbzenekli bir aliimina yapisinin olustugunu, & yaklasik

1.2 degerini aldiginda diizenli gozeneklerin olustugunu goézlemlemislerdir. €, 1.3 < <3
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araliginda oldugu zaman gii¢lii itici etkilesmelere bagl olarak belirli bir diizene sahip
gbzenekli aliimina yapisinin azalarak kayboldugunu gozlemlemislerdir. Sonugta
kendinden diizenli gézenekli aliimina yapist i¢in & nin yaklasik olarak 1.2 oldugunu
kararlastirmislardir. Ornegin 50, 65, 100, 400 ve 500 nm gdzenek bosluklu yapilar
strastyla siilfirik asit ¢ozeltisinde 19 V ve 25 V, H,C,04 ¢ozeltisinde 40 V ve H3PO4
cozeltisinde 160 V ve 195 V’luk potansiyel altinda fretilmislerdir (Masuda ve
Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992; Liv vd., 1998; Zhao vd., 2007; Jessensky
vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006; Lahav vd., 2006).

Anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel, U, goézenekli aliiminanin en Onemli
parametresidir. Gozenekler arasi uzaklik (Dint); uygulanan potansiyel ile k (2.5 < k

(nm/ V) < 2.8) sabitine baglidir ve bu parametrelerle dogru orantilidir.

Dint=kU (2.7)

Ayrica bariyer tabakasinin kalinligit gozenekler arasi uzakligin yarisi olarak

hesaplanmaktadir. Bu durumda;

Dint = 2 DB’dir. (2.8)

DB bariyer tabakasmin kalinligin1 ifade etmektedir. Elektrolit konsantrasyonun ve
tiiriinliin uygulanan potansiyele gore uygun bir sekilde secilmesi kendinden diizenli
gozenekli aliimina tabakasini elde etmek i¢in olduk¢a Onemlidir. Ayni zamanda
kendinden diizenli gézenekli aliimina elde etmek i¢in yiiksek saflikta aliiminyum ( >
%99.99)  oOnerilmektedir. Ciinkii  aliminyumda bulunan safsizlik  katkilari,
aliminyumdan farkli hacim genlesme katsayilarina sahiptir. Bu da kendinden diizenli

gbzenekli allimina yapisinda kusurlara neden olmaktadir.

2.3.9.5 Siilfiirik asit anodizasyonu

Aliiminyum i¢in en ¢ok tercih edilen anodizasyon yontemi siilflirik asit
anodizasyonudur. Clinkli maliyeti azdir. Korozyon dayanimina olanak verir ve estetik
yapisindan dolay1 anodizasyon sonrasi boyama islemi olduk¢a kolaydir. Bu yiizden

mimaride 6zellikle dekorasyon amaciyla renklendirmelerde kullanilmaktadir (Luksepp
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ve Kristiansen, 2009; Saenz de Miera vd., 2008; Sulka vd., 2002). H,SOy ile yapilan
anodizasyon H;PO,4 yontemi ile kiyaslandiginda, H3PO,4 anodizasyonu islemi sonrasinda
daha biiyiik porlar meydana geldigi tespit edilmistir. Bu durum H;PO,4 anodizasyonu ile
anodize edilmis numunelerin korozyon direncinin daha diisiik olmasina neden
olmaktadir. Genellikle aliiminyumun anodizasyonu H,SO4 c¢ozeltisi i¢inde diisiik
potansiyel araliginda (15 ~ 25 V) ve ilk anodizasyonu bir saati gegmeyecek sekilde
calisilmaktadir. Siilfiirik asitin elektriksel iletkenligi yiiksektir. Aliiminyum, yiiksek
potansiyelde H,SO4 ile anodize edilirse oksit tabakasinda bozulmalar baslayacaktir.
Gozenegin Olciisiinii Anodizasyon potansiyelinin yani sira elektrolitin pH degeri de
belirlemektedir. Diisiik pH degeri ve uygulanan diisiik voltaj degeri gézenegin ¢apini
azaltmaktadir. H,SO,4 kullanilarak kiiciik capli gozenekler elde edilebilmektedir. H;PO4
kullanilarak ise daha biiyiik ¢apa sahip gozenekler elde edilir. Ciinkii siilfiirik asitin pH
degeri daha kiigtiktiir.

2.3.9.6 Oksalik asit anodizasyonu

Yontem ilk olarak Japonya’da gelistirilmistir. Ancak yaygin olarak Almanya’da
kullanilmistir. H,SO4 yontemine gore daha pahalidir fakat 6zel teknikler kullanilmadan
bile 60-70 um’ ye kadar kalinliklara erisilebilir. H,C,O4 ¢6zeltisi iginde orta potansiyel
araliginda (30 ~120V) anodizasyon gerceklestirilmektedir. Diger yontemlere gére daha
sert kaplamalar elde edilebilir. Baz1 durumlarda siilfiirik asitle karistirilarak da etkili

sonugclar elde edilebilir (Avouris, 2001)

2.3.9.7 Fosforik asit anodizasyonu

Boeing islemi olarak ucak parcalarinda uygulanmak {izere ortaya ¢ikan H3;POgs
anodizasyonu fosforik asidin pH degerinin biiyiilk olmas1 sebebiyle yliksek potansiyel
araliginda (90 ~ 200 V) yapilmaktadir. H;PO4 anodizasyonu sonrasinda, ¢ok ince
sayilabilecek 190 nm c¢apinda, yiiksek oranda gozenekli yapilar olustugundan yiizey
plrtizliiligt fazladir. Olugan bu yapimin yapisma 6zelligine sahiptir ayrica boya tutma
yonii de ¢ok iyidir. Siilfiirik asit ve H,C,0y ile kiyaslandiginda, olusan hiicre duvarlari
H3;PO4 yonteminde c¢ok daha incedir. Bu ince olusum, korozyon direncinin diisiik
olmasina sebep olmaktadir (Robert vd.,2005). H;PO, anodizasyon yonteminin en biiyiik

dezavantajlarindan biri fosforik asitin stilfiirik asite gore daha pahali olmasidir.
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2.3.10 Kaliba gerek duyulmayan nanomalzeme sentez yontemleri

Pek c¢ok calisma grubu nanomalzemeleri bir kalip icine yerlestirmek yerine, s1vi ortam
icinde bir boyutlu nanoyapilar iiretmek i¢in denemeler yapmakta ve yeni teknikler

gelistirmektedirler.

2.3.10.1 AKktif yiizey yardimh biiyiitme yontemi

Nanotelleri olusturabilmek icin aktif ylizey yardimli bir boyutlu anizotropik kristal
biiylitmenin uygun bir yontem oldugu disiiniilmektedir. Bu anizotropik biiylitme ii¢
fazl1 bir sistemdir. Bu fazlar yag fazi, yiizey aktif faz1 ve sivi fazindan olusan mikro
karigim sistemindedir. Aktif yiizeyler; karigim sisteminde kristal biiyiimesini sinirlamak
icin mikro reaktdr olarak gorev almaktadir. On madde ve aktif yiizeyin se¢imi istenen
tirtiniin eldesi i¢in olduk¢a onemlidir. Ciinkii aktif yiizey yardimli yontem, 6zel ortam

ve reaksiyon kosullarinin belirlenmesine gerek duyan bir sinama yanilma teknigidir.

2.3.10.2 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontemde; baslangi¢c maddeleri ve ¢oziicii kapali bir kap igerisine konur ve
istenilen sicakliklara kadar 1sitilir. Coziiciiniin su oldugu yonteme hidrotermal, alkol ya
da bagka bir organik ¢oziicliniin oldugu yonteme ise solvotermal yontem denir. Bu
yontemde baslangic maddelerinin ¢dziicii i¢inde tam olarak ¢dzlinmesi istenir ancak
¢oziinmeden de, diger sartlarin kontrolii ile (sicaklik, pH) istenilen deneyler

yapilabilmektedir.

Hidrotermal yonteminin avantajlar asagida siralanmustir.

¢ Yontem kimyasal olarak kontrol edilebilir.
e Hammaddelere gore daha iyi homojenlik saglanir.
e Uretim igin diisiik sicakliklar yeterlidir.

e Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek mumkiindir.
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Ayrica mekanik 6giitme ve kalsinasyon gibi islemlere ihtiyag duyulmaz. Bundan dolay1
hidrotermal yontemler son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir (Xu,
2006). Hidrotermal yontemin sol-jel yontemine gore bir dezavantaj1 vardir. Sentezlerin
yapilabilmesi i¢in otoklav sistemine ihtiya¢ duyulur ki bu sistem pahalidir. Tamamen
kapali ortamda nano boyuta sahip taneciklerin sentezi gerceklestirilmektedir. Bu da

kullanilan organik ¢oziiciilerin azalmasini engellemektedir.

2.3.10.3 Sprey piroliz ve ultrasonik sprey piroliz yontemleri

Asagidan yukar1 yaklagimma dayanan bir yontem olan sprey piroliz ydnteminde
baslangictaki ¢cozeltiden aeresol formunda birbirinden ayrik damlaciklar olusturulur ve
olusan aeresol buhar yiiksek sicaklik bolgesine girer. Aeresol buharinin kurumasi,
parcalanmasi ve ¢okelmesi bu asamada gerceklesir. Cokelme islemi bittikten sonra

partikiiller bir araya gelir ve nanomalzeme olusur.

Yillardir, 6zellikle medikal alanda uygulamalarda ve ince film tiretiminde ultrasonik
atomizasyon ile sprey elde etme teknigi kullanilmaktadir. Ancak mikron alti boyutlu
partikiillerin bu yontemle liretimi yaklasik son yirmi yildir gergeklestirilmektedir. Bu
yontem Grenoble Niikleer Arastirma Merkezinde (CENG) gelistirilmistir. 1971 yilinda
Pirosol teknigi adiyla patenti alinmistir ve yillardir farkli uygulamalar igin
uygulanmaktadir. Ultrasonik atomizasyon teknigi iistiin kaliteli yari iletken oksit ince
filmlerinin iiretiminde 6n plana ¢ikmistir. 1982 yilinda ise “Laboratoier des Materiaux
et du Genie Physique” (LMGP) arastirma merkezi CENG’den Pirosol tekniginin
gelistirilmesi i¢in izin almistir. Sistemi kontrol etmek kolaydir. Ayrica sistem
giivenilirdir. Bu ylizden Grenoble ve tiim diinyada 38 pek cok laboratuarda farkli
malzemelerin ince filmler veya ¢ok ince toz halinde elde edilmesinde kullanilmaktadir.
Cok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nano
boyutlu partikiillerin liretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir. Bu yontemde,
yiiksek saflikta metal tuzlarinin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis li¢ ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Birbirinden ayrik damlaciklarin  aerosol formunda baslangic
cozeltisinden olusumunu, 1si1l pargalanmanin gerceklesmesini ve faz degisiminin
kontroliinii igeren bir prosestir. Farkli partikiil morfolojisine sahip {iriinler aerosol
senteziyle elde edilmistir. Aerosol buhar yiiksek sicaklik alanina (200°C {istii) girdigi

zaman damlacigin buharlagsmasi/kurumasi, c¢okelmesi ve pargalanmast damlacik
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seviyesinde gerceklesir. Sprey piroliz yonteminde partikiil morfolojisi iizerinde en
onemli etkiye sahip ve prosesin ilk adimini olusturan buharlasma olayidir. Coziici
buharimin ve c¢oziinenin difiizyonu damlacik sicakliginin degismesiyle es zamanl
gerceklesmektedir. Bu olay ¢oziinen tuzlarin yiizey veya hacim ¢okelmesiyle kat1 veya
poroz partikiillerin olusumuna neden olmaktadir. Gergeklesen bu olaylarin hepsi
damlacik i¢indeki ve damlacikla bulundugu g¢evre arasindaki 1s1 ve kiitle iletiminin
onciiligiinde meydana gelmektedir. Bu sebeple olusan partikiill boyutu damlacik
boyutuna, kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zelliklerine ve sicaklik, siire gibi proses
parametrelerine baglidir. Cokelme isleminin tamamlanmasindan sonra sicaklik — zaman
profili sprey piroliz yonteminin diger islem adimlarinda olusacak primer (ilk
kristallenen) partikiillerin biiylimesini, birlesmesini ve agregasyonunu etkilemektedir

(Glirmen ve Ebin, 2008).

2.4 Gaz Sensorleri

Atmosfer yasamimizin devamini olumlu ya da olumsuz sekilde etkileyebilen bir¢cok
kimyasal gaz tiiriinii icermektedir. Hayatimizin daha kaliteli olabilmesi i¢in nefes alip
verdigimiz atmosferde bulunan zararli gaz tiirlerinin belirli seviyelerde olmasi
gerekmektedir. Cizelge 2.1’de gaz tiirleri ve olmasi gereken konsantrasyonlar

verilmistir (Ameri vd.,2013).

Cizelge 2.1. Gaz tiirleri ve olmas1 gereken konsantrasyonlari

Atmosferde bulunmasi gereken

Gazlar
konsantrasyon (ppm)
CHa, CsHg, ...Dogal Gaz 800-10000
H> 100-1000
CO 100-1000
Nem (H>0) 1000-100000
H>S 0.1-100
NH3 1-500
(CH3)sN 10-200
CHsSH 0.1-10
Alkoller 1-1000
Ucucu Organik Bilesikler (VOCs) 1-10
SO: 0.1-10
NO:2 0.1-10
CO; 100-10000
O 0.1-10
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Atmosferde bulunan gazlarin tespit edilmesinde, iiretim igslemlerinde ortaya cikabilecek
gazlarin, patlayicilarin, hastaliklarin tespiti gibi pek ¢ok alanda gaz sensorlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Sanayi alanindaki ilerlemeler, c¢evresel analizler ve insan yasam
kalitesinin artirilmasi sensorlere baghdir. Sensorler; ¢evredeki fiziksel veya kimyasal
olaylar1 renk, sicaklik, 151k, elektrik, manyetik gibi tespit edilebilir fiziksel biiyiikliiklere
cevirebilen cihazlardir (Park, 2010). Gaz sensorli, ortamda bulunan gaz tiirlerini
algilayarak cesitli biiytlikliiklere ¢evirebilen cihazlardir. Gaz tiirlerini algilayan kisim ve
tanimlanan gazlar1 Olciilebilir biiylikliiklere cevirebilen doniistiiriicii kisim ile iki
parcadan olusan gaz sensorli; organik bilesikler, polimerler, metaller, yari iletkenler,
yar1 iletken metal oksit gibi malzemeler gazlarin algilanmasi i¢in kullanilabilmektedir

(Janata vd., 1998; Sekhar vd., 2010).

Bir gaz sensorii kimyasal sinyalleri bir doniistiiriicli vasitasi ile elektriksel sinyallere
cevirir. Daha sonra mikro islemci araciligi ile kullanici ara yilizeyine aktarir. Kullanic
ara yiizeyi istege bagl olarak kapali devre olarak yangin sondiirme sistemleri, hava
kalitesinin azalmasi durumunda havalandirma sistemlerinin g¢alistirilmasi, vb. gerekli
sistemlerin calistirilmasma imkan saglar ve ses, 1s1tk vb. cesitli uyarici sistemler ile
kullanicilara bilgi vermektedir. Gaz sensorleri insan yasam kalitesi ile dogrudan
iliskilidir. Insan yasamim1 bu kadar ilgilendiren bir sistemin gelistirilmesi
gerekmektedir. Arastirmacilar duyarlilik, secicilik ve dayaniklilik gibi sensorlerinin
performansini arttirmak i¢in c¢alismalar yapmaktadir. Bunun i¢in farkli algilayict
tabakalar, katalizor, yiizey modifikasyonu, ¢oklu sensor dizileri, veri isleme teknikleri,
tiretim teknikleri ve nanoteknoloji gibi farkli yontemleri arastirmaktadirlar (Jin vd.,
2014; Zhang D.H. vd., 2004; Kolmakov vd., 2005; Kuang vd., 2008; Wright vd., 2009).
Bunun yani sira yogun bir sekilde caligilan bir konu da kimyasal sinyallerin elektriksel,
optiksel  gibi  fiziksel  biiyiikliikklere c¢eviren  doniistiiriiclilerin = iiretimidir.
Elektrokimyasal, konduktometrik, kiitle spektroskopisi, optik ve akustik doniistiiriiciiler
olmak tiizere farkli yaklasimlar konusunda da ¢alismalar siirdiiriilmektedir (James vd.,

2005).

2.4.1 Gaz sensor tipleri

Gazlar1 nicel ve nitel olarak algilayabilmek miimkiindiir. Bunun i¢in ¢ok sayida yontem

ve teknolojinin kullanildig1 cesitli tiplerde sensorler mevcuttur. Tiim bu yontemler,

35



sensOrlerin liretim maliyetlerini azaltir. Boylelikle devamlilik saglanmaya caligilir.
Sicaklik, nem, darbe ve titresim gibi ¢cevreden gelebilecek negatif etkenler géz Oniine
alimarak yontem ve teknoloji secilmelidir. Doniistiiriicii tipine baghh olarak gaz
sensorlerini siiflandirmak miimkiindiir. Doniistiiriiciiler genel olarak iletkenlik, akustik
ve optik esaslara dayandirilmak suretiyle {i¢ ana baslikta incelenebilmektedirler (Sadek,

2008).

2.4.1.1 iletkenlik esash gaz sensorleri

2.4.1.1.1 iletkenlik esash gaz sensorleri

lletkenlik esasli gaz sensorleri en sik karsilasilan gaz sensorleri tiirlerdir.
Ticarilestirilmeye uygundurlar. Kalin ve ince filmler, nano- ve dokiim malzemeler
algilayict1  katman olarak secilebilmektedirler. Algilayict malzemenin gaz ile
etkilesmesinden sonra elektriksel direng veya akimindaki degisim iletkenlik esash gaz
sensOrleri i¢in sensOr sinyali olarak degerlendirilmektedir. Sensor sinyalinin
okunabilmesi i¢in algilayict katmanin alt ya da iist kismima ylizey lizerinde paralel
konumda, sandvi¢ yapida vb. c¢esitli konumlarda metal elektrotlar kullanilmaktadir.
Metal elektrotlarin yiizey lizerindeki sekil ve sayis1 gibi Ozellikleri uygulamaya gore

degisiklik gostermektedir (Sadek, 2008).

2.4.1.1.2 Kimyasal alan etkili transistor (ChemFET)

Temel olarak alan etkili tranzistorlerin calisma prensibinden yararlanilmaktadir.
Algilayict katman alan etkili tranzistorde bulunan kaynak ve kanal elektrotlar1 arasina
kaplanmaktadir. Kaynak ile kanal elektrotlar1 sabit potansiyel altinda tutulur ve kapi
potansiyeli sensor sinyali olarak gozlenmektedir. Algilayict katmanin etkilesime
gecmesi ile birlikte kap1 potansiyeli de§isime ugrayarak sensor sinyalini iiretmektedir.
Kimyasal alan etkili transistor tipi gaz sensdrlerinin en biiyiik avantaji Si tabanlh
elektronik cihazlar seklinde iiretilebilir olmalaridir. Bundan dolay: kiigiik hacimlerde
tiretime olanak saglamaktadirlar. Boyutlarmin kiiciiltiillmesi ile birlikte belirli bir
konumda birden fazla sensor iiretimi kolaylikla yapilabilmektedir. Sonug olarak gaz
sensoOrlerinin gelismis bir {irlinii olan elektronik burun iiretimi i¢in gerekli olan sensor

dizilerinin iiretimine imkan saglamaktadir (Mo vd., 2001).
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2.4.1.1.3 Potansiyometrik gaz sensorleri

Potansiyometrik gaz sensorleri; elektrokimyasal bir hiicre igerisindeki ¢alisma elektrotu
ile referans elektrot arasinda gaz molekiillerinin sebep oldugu potansiyel farkindaki
degisimi prensip alan, genellikle egzoz gazlarinin ve hava kirliligine yol agan gazlarin

tespitinde kullanilan bir gaz sensor tiirtidiir (Sadek, 2008).

2.4.1.2 Akustik gaz sensorleri

Kiitleye duyarli gaz sensorleri olarak bilinen akustik tipi gaz piezoelektrik malzemeler
kullanilmaktadir. Piezoelektrik kristalin periyodik bir elektriksel potansiyele maruz
birakilarak belirli bir frekansa sahip titresim hareketi yapmasi saglanmaktadir. Titresim
hareketi yapan piezoelektrik malzemenin frekansi gaz molekiillerinin ylizeye tutunmasi
ile degismektedir. Ik frekans ile son frekans arasindaki fark sensdr sinyali olarak
degerlendirilmektedir. Akustik gaz sensorlerinin en bilinen Ornekleri kuartz kristal
mikro titresici ve yiizey akustik dalgadir. Piezoelektrik malzemenin titresim frekansi ve
titresim modu kullanilan malzemenin kristal yapisina siki sikiya baglidir (Mo vd., 2001;

Arshak vd., 2004; Harbeck vd., 2013; Sen vd., 2011).

2.4.1.3 Optik gaz sensorleri

Optik gaz sensdrlerinde belirli bir hacim igerisine yerlestirilen gaz 6rnegi iizerine dalga
boyu ve siddeti bilinen 151k gonderilir. Isigin siddeti; hacim igerisinde bulunan gaz
molekiilleriyle etkileserek sagilmalara ugrayarak azalmaktadir. ilk siddet ile son siddet
arasindaki fark ve dalga boyunda gozlemlenen fark sensér sinyali olarak
nitelendirilmektedir. Optik sensdrlerinin en 6nemli 6zelligi her bir sinyalin kesin bir
sekilde belirlenebilmesine olanak saglamasidir. Ote yandan optik sensérlerin zayif
olduklar1 kisim boyutlarinin indirgenememesi ve maliyetlerinin yiiksek olmasidir

(Sadek, 2008).

2.4.2 Gaz sensor parametreleri

Algilayic1 katman ve doniistiiriiciiden olusan bir yapinin gaz sensorii olarak uygulamada

kullanilabilmesi ve  verimliliginin incelenmesi adina birtakim degiskenler
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tanimlanmistir. Yapilan tanimlamalar dontistliriiciiden gelen sinyalin siddeti, cevap
stiresi ve kararlilig1 gibi karakteristiksel 6zelliklerin ortaya g¢ikarilmasini saglamaktadir

(Sadek, 2008; Arafat vd., 2012).

2.4.2.1 Duyarhhk

Gaz ile etkilesen sensoriin baglangic ve bitis sinyalleri arasindaki fark duyarlilik olarak
tanimlanmistir. iletkenlik esasli gaz sensorlerinde bu durum atmosfer veya bilinen
herhangi bir ortamda bulunan sensoriin iletkenligi veya direnciyle gaz verilerek
erisebildigi en yiiksek deger ya da en diisiik deger arasindaki farktir. Duyarlilik terimi
sensOr sinyalinin ilk durumu ile son durumu arasindaki fark ile dogru orantilidir. Sensor
iiretiminde istenen en uygun durum gaza karsi gosterilen tepkinin (sensor sinyali)

yiiksek olmasidir.

2.4.2.2 Secicilik

Secicilik; gaz sensoriiniin test edilmek istenen gaza kars1 gostermis oldugu duyarliligin
ortam igerisinde bulunabilecek diger gazlara karsi gdstermis oldugu duyarliliga olan
oranina denir. Ortam igerisinde bulunan gazlarin ayirt edilebilme oOlgiisiide segiciliktir.
Istenen en uygun durum, iiretilen bir sensériin yalnizca bir gaza kars1 tepki vermesi ya

da bagka bir ifade ile sinyal vermesidir.

2.4.2.3 Dayamkhhk

Dayaniklilik; sensoriin sicaklik, basing, nem, titresim, korozyon ve benzeri ortam
kosullarindan etkilenmeyerek kararli yapisint  ve irettigi sinyallerde sapma

olusturmamasi durumu olarak tanimlanmaktadir.

2.4.2.4 Cevap ve geri doniis siiresi

Algillanmak istenen gazin sensOriin bulundugu ortama gonderilmesiyle degismeye
baslayan sensOr sinyalinin en yiliksek seviyeye erismesi igin gerekli olan siire olarak
tanimlanmaktadir. Sensor ylizeyinin gaz molekiilleri tarafindan isgal edilmesiyle birlikte

sensor sinyalindeki degisim belirli bir siire sonrasinda sabit bir hale gelmeye diger bir
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ifade ile doyuma erismektedir. Doyum siiresindeki zaman kaybini engellemek cevap
stiresi olarak tog % degeri tamimlanmaktadir. tog % degeri sensor sinyalindeki degisimin
%90’lik degerine ulasmasi i¢in gereken zaman dilimidir. Sensériin bulundugu
ortamdaki test gazinin kesilmesi ile birlikte degisim gdsteren sensor sinyalinin baglangic
konumuna diger ifade ile ana eksene erismesi i¢in gereken siiredir. Cevap siiresinde
oldugu gibi geri doniis siiresi i¢in zaman kaybini engellemek i¢in 6zel zaman dilimi
belirlenmistir. t10%, yikama ya da sensor yilizeyinin gaz molekiillerinden arindirilmasi
sirasinda sensdr sinyalinin baslangi¢c durumuna (test gazi verilmeden 6nceki durum, ana

eksen) gore %10’luk farkin gdzlemlenmesi i¢in gereken zaman dilimidir.
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BOLUM 111

MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Aliminyum (Al),
Platin (Pt), Nikel (Ni), Bakir (Cu), Siilfiirik asit (H,SO4), Hidroklorik asit (HCI),
Fosforik asit (H3;PO,), Oksalik asit (C;H,04), Nitrik asit (HNOs), Hidroflorik asit (HF),
Etanol (C,HsOH), Perklorik asit (HCIO,4), Aseton (C3HgO), izopropil alkol (C3HgO)

Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.1.1.1 Aliiminyum

Sembolii Al olan giimiis beyazi renginde aliiminyum, periyodik tabloda III-A grubunun
icinde yer alir. Atom numarasi 13, atom agirlig1 ise 27 dir. Yogunlugu 2.707 g/cm’ tiir.
Erime noktas1 660 °C dir. Aliiminyumun oksijene kars1 biiyiik bir ¢ekimi vardir. Bundan
dolay1 yiizeyde havanin temasi sonucu ince ancak yogun bir oksit tabakasi (Al,O;)
olusturur. Aliiminyum pek c¢ok etkiden bu oksit tabakasi sayesinde korunur. Ancak
bazlar bazi asitler ve tuzlara kars1 dayanikli degildir ¢linkli bu maddeler oksit tabakasini

¢ozerler (Colak, 2004).

Aliminyum (Al), elementler igerisinde en genis kullanim alanina sahip metallerden
biridir. Aliminyumun baz1 ayirt edici fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinden dolay1
aliminyum metaline talep fazladir. Aliiminyum; ayn1 hacimdeki bir ¢elik malzemenin
agirliginin yaklasik {igte biri agirliginda, hava sartlarina, giinliik yasamda yer alan pek
cok sivi ve gazlara karsi olduk¢a dayanmikli, yansitma kabiliyeti yiiksek, giizel
goriiniimlii, anodik oksidasyon gibi uygulamalar yardimiyla uzun siire muhafaza
edilebilen metaldir. Bazi aliiminyum alagimlarinin dayanikliligi, normal celigin
mukavemetine denk veya daha fazladir. Aliiminyum elastik bir malzemedir. Bundan

dolayr ani darbelere kars1 dayaniklidir. Aliiminyum metalini islemesi kolaydir. Bakir
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gibi 1s1 ve elektrigi iyi iletir. Dokiim, dévme, haddeleme, presleme, ¢cekme gibi ¢ok
cesitli yontemler uygulanarak aliminyuma sekil verilebilir

(http://www.aluminyumsanayi.com/, 10 Ocak 2014).

Aliiminyum, gida sektoriinden ilag sektdriine kadar bir¢ok sektérde ambalaj malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda yiiksek safliktaki altiminyum (%99.98-%99.99)
elektronik ve CD’lerde kullanilmaktadir. Tasimacilik ve insaat sanayinde de genis
kullanim alanina sahiptir. Alliminyumdan iiretilmis yiiksek sicaklik ve basinca dayanikl

yapisal bilesenler, uzay ve havacilik sanayi i¢in vazgegilmezdir.

3.1.1.2 Platin

Sembolii Pt, atom numarast 78 ve atom agirligr 195,08 olan platin, periyodik tabloda
VIII-B grubunun i¢inde yer alir. 1768 °C’de ergiyen, 3825 °C’de kaynayan platinin
yogunlugu 21,4 g/cm’ tiir. Platin hava ortaminda oksijen ve kiikiirt bilesikleriyle
tepkime vermez. Bu yiizden giimiis gibi parlakligin1 kaybedip kararmaz (Lide, 2005).
Platin kuyumculuk alanininda en ¢ok tercih edilen metallerinden biridir. Ciinkii saftir,
estetik goriiniir, dayaniklidir, serttir, pas veya kararmaya karst direnglidir. Elektrik-
elektronik endiistrisi, kimya sektorii, petrol endiistrisi, tip ve discilik uygulamalari, cam

sanayii gibi farkli birgok alanda da kullanilir (Gelder ve Kammeraat, 2008).

3.1.1.3 Bakir

Bakir, atom numarasi 29, atom agirlig1 63,4 olan bir elementtir. Cok yiiksek elektrik ve
1s1 iletkenligine sahip olan bakir, tel ve levha halinde ¢ekilebilir, kolayca déviiliip
sekillendirilebilir. Asinmaya kars1 dayaniklidir. Kiibik sistemde billurlasir ve kizil bir
rengi vardir. Ayrica, yogunlugu 8,9 gr/cm’ olup 1048 °C de erir. insaat sektorii i¢in
bakir ¢cok onemlidir. Cat1 kaplamalarinda, sihhi tesisat ve diger hirdavat imalinde bakir
veya alagimlar1 kullanilmaktadir. Ciinkii bakir korozyona karst dayaniklidir. Ayrica,
enerji iletim kablolarinda, 1s1 iletim elementlerinde, sogutma ve havalandirma
makinelerinin yapiminda da yaygin olarak kullanilmaktadir (Yilmaz, 2000). Bakir saf
halde iken yumusaktir. Bu yiizden tornaya gelmez. Bakirin, iletkenlik 6zelligi disinda
kullanilabilmesi i¢in alagim haline getirilmesi gereklidir. Bu sekilde, saf haline gore

daha sert, dayanikli ve dokiime de elverisli hale gelir (Ethem, 1998).
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3.1.1.4 Nikel

Sembolii Ni, atom numaras1 28 olan nikel, periyodik tabloda VIII-B grubunun i¢inde
yer alir. Giimiis beyazi rengindedir. Yogunlugu 8,9 gr/cm’ tiir. Erime noktas: 1452°C
dir. Nikel korozyon direnci ¢ok yiiksek olan bir metaldir. Manyetiktir, 1s1 iletkenligi
yiiksektir. Isil islemle sertlestirilemez. Bilinen en 6zlii metaldir. Dayanim ve sertligi
soguk islemeyle yiikseltmek miimkiindiir. Sifir alt1 sicaklikta sertlik ve dayanim daha da
yiikselmektedir. Nikel petrol endiistrisinde, kimya endiistrisinde, gida endiistrisinde,
mutfak takimlarinda, kagit endiistrisinde, c¢ati kaplama islerinde, korozyondan
korunmasi istenen metallerin kaplanmasinda ve daha ucuz kullanim alanlarina sahiptir.
Nikel oksit, bilimsel ve dekoratif amagclarla, cama renk vermek i¢in kullanilmaktadir.
Asmmadan korunmak ic¢in bazi metallerin yiizeyi ince bir nikel katman ile kaplanir

(Colak 2004).

3.1.2 Kullanilan cihazlar

3.1.2.1 Fiziksel buhar biriktirme

3.1.2.1.1 Magnetron sputter teknigi ile yiizeyin kaplanmasi

Bir alttag iizerine arzu edilen maddeleri biriktirerek ince film elde etmenin alternatif
birgok yolu bulunmaktadir. Bunlarin arasinda en yaygin olani kopartma (sputtering)
yontemidir. Bu yontem fiziksel bir buhar biriktirme islemidir. Kopartma (sputtering)
islemi vakum ortaminda gerceklestirilir. Belli enerjiye sahip iyonlar ile alttas {izerinde
biriktirilmek istenen malzeme veya hedef bombardiman edilir. Argon iyonu (Ar') higbir
malzeme ile tepkimeye girmedigi icin en sik kullanilan iyondur. Hedefe ulasip carpan
iyonlar, hedef ylizeyinden atomlar kopartirlar. Serbest kalan hedefe ait atomlar alttas
ylizeyine ulagarak kaplama islemini Sekil 3.1° de goriildigli gibi gergeklestirirler.
Magnetron sputter tekniginde ayrica manyetik alan olusturmak i¢in miknatislar
kullanilir. Bu sayede elektronlar hedef iizerindeki bolgede yogun bir sekilde
hapsedilerek plazmanin bu bdlgede yogunlasmasi saglanir. Yiiksek verimli ve kaliteli
ince filmler bu yontem ile elde edilir. Islem sirasinda kullanilan elektrik alan DC veya

RF ile elde edilmektedir (http://www.directvacuum.com/pdf/ 2016).
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Sekil 3.1. Magnetron sputter sematik gdsterimi
(http://www.directvacuum.com/pdf/2016)

3.1.2.1.2 Co-Sputter teknigi ile yiizeyin kaplanmasi

Co-sputter, bir g¢esit manyetik sigratmadir. Ortak piiskiirtme sisteminde, reaktif gaz
ortaminda iki farkli hedef malzeme kullanilir ve aynmi anda piiskiirtiiliir. Hedef
malzemeler, iki farklt malzeme kullanilarak bagimsiz olarak kontrol edilir. Co
puskiirtme islemi DC veya RF gii¢ kaynaklar1 kullanilarak gerceklestirilir. Hedef
metallerin kimyasal bilesim oranlari, piiskiirtme sistemindeki her bir magnetronun giicii

ile kontrol edilir (http://www.svc.org/DigitalLibrary/documents/2015).

Fiziksel buhar biriktirme g¢alismasi, farkli oranlarda nanoyapili Pt ve Pt alagim ince
filmleri kaplamak icin Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Nanovak NVTS-400 cihaz1 ile yapilmistir.

3.1.2.2 Taramah elektron mikroskopu

Cisimden sacilan elektronlarin goriintiilenmesine dayanan elektron mikroskobu,
maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu ile nanometre boyutlarina kadar goriinti
elde edilmesini saglar. Bu tip mikroskoplar, gecirimli elektron mikroskobu, taramali
elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi elektron enerjisine ve
Ol¢lim aletinin ¢aligma moduna goére farkli siniflara ayrilir. Numune {izerine gonderilen

yiiksek enerjili elektron demeti ile numune atomlarinin dis yoriinge elektronlarinin
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elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlart meydana gelir. Bu
elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlari ile
olan diger girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederler. ikincil elektron olarak adlandirilan
bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm veya daha diisiik derinliklerden geldigi igin
numunenin yiiksek c¢oOziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde
kullanilir. Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti arasindaki elastik girisimler
sonucunda numunede karakteristik X Isinlar1 ve siirekli 1isimalar da meydana gelir.
Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlar1 numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune ylizeyinden geri sacilir, bu
elektronlara geri sagilmis (back scattered) elektronlar denir. Objektif mercegin altinda
yer alan ii¢ adet silikon detektdrde toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri
sacilmig elektronlar ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha derin bdlgesinden
geldigi icin goriintiiniin ayirim gilici daha diisiik olmakta, en fazla 2000 biiylitmeye

kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir.

Elde edilen AAO kaliplarin ve ince filmlerin yiizey inceleme ¢aligmalart Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Zeiss Evo 40

marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.

3.1.2.3 Enerji dagihimh X-151m spektroskopisi

X-151m1 fliloresans yontemlerinden biri de enerji dagilimli X-1s1mn1 spektroskopisi
yontemidir. X-151m1 cihazlari; dalga boyu ayirmali cihazlar ve enerji ayirmali cihazlar
olarak genellikle iki grupta toplanirlar. EDX cihazlar1 enerji aywrmali cihazlar
gurubundadir. Ince bir tabaka halindeki maddeden dar bir X-151n1 demeti gegirildiginde,
absorbsiyon ve sacilma (scattering) nedeniyle, 1sinin siddetinde veya giiclinde bir
azalma olur. Sacilmanin etkisi absorbsiyonun ¢ok oldugu dalga boyu bolgelerinde
oldukg¢a azalir. Bir elementin absorbsiyon spektrumu, emisyon spektrumunda oldugu
gibi basittir ¢iinkii birka¢ iyi tanimlanmis absorbsiyon piki bulunur. Piklerin dalga
boylar1 elemente dzgiidiir ve elementin kimyasal durumuna bagiml degildir. Olgiilecek
orneklerin X-151n1 emisyon spektrumu, bir X-1s1n1 tiipiiniin hedef alani i¢ine konulmasi

yoluyla c¢izilebilir. Genellikle radyoaktif bir kaynaktan alinan X-isinlari demeti ile
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ornegin 1smlandirilmast yontemi uygulanir. Gelen 151n 6rnekteki elementler tarafindan
absorblanarak uyarilirlar ve sonra kendi 6zel fluoresans X-1sinlarin1 yayarlar. Bu isleme
"X-1511 fluoresansi” veya "emisyon" yontemi denir. Atom sayilari oksijenden daha
biliylik (>>8) olan elementlerin smiflandirilma c¢alismalarinda X-1g1n1 floresanst ¢ok
kullanilir. Bu elementlerin siiflandirilma ve niteliklerinin belirlenmesinde de uygun bir

yontemdir (Besergil, 2013).

X-Isimi Dedektor
kaynaf b4
/ F Bilgisayar
- Elektronikler
Oruck (Modem)

Sekil 3.2. Enerji ayirmali spektrometrenin sematik diizeni (Besergil,2013)

EDX analizinde, iletken 6rnek iizerine enerjisi genellikle 10-20 keV elektron demeti
gonderilir. X- 1smlar1 madde ile 2 pm kalinlik civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir
elementin madde icerisindeki resmi elektron demetinin taginmasiyla SEM’ e benzer bir
davranis ile elde edilir. EDX analizi SEM cihaziyla birlestirilmis olarakta
kullanilmaktadir. SEM ve EDX’ den olusan cihaz igerisine konulan 6rnegin dlgtimleri

bilgisayar yardimiyla kontrol edilerek ayr1 ayr1 alinabilmektedir.

S6z konusu ozellikteki cihaz Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunmakta olup ¢alismada ince film igerisindeki madde miktarlarinin
dagilimi Zeiss Evo 40 marka Ametek EDAX model Enerji Dagilimhi X-Isi
Spektroskopisi (EDX) ile yapilmistir.

3.1.2.4 X-Isin1 kirimmm difraksiyonu
Maddenin kristal yapisi, kristal bolgelerinin sekli ve boyutu, atomlar ya da diizlemler
aras1 mesafeler, tek kristal veya tane yonelimi XRD teknigi ile belirlenebilir. Bir¢ok

maddenin periyodik yapida olmasi, kristaldeki atomlar arasi uzakligin X-1s1n1

dalgaboyu mertebesinde olmasi gibi sebepler kristal yapiyr aydinlatmada bu teknigin
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kullanilmasimi saglamistir. Kristal yapiy1r olusturan atomlar, gelen X-151m1 demetini
biitiin yonlerde sacar. Bu sagilma sirasinda belli yonlerdeki 1sinlardan bazilari1 birbirini
yok edip yikici girisim yaparken bazi 1sinlar birbirini kuvvetlendirerek yapici girisim
(difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis

acilarinda meydana gelir:

n-A=2d-sin 6 (3.1)

Burada d diizlemler aras1 mesafe, 0 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan isinlarla
diizlem arasindaki aci, A gelen X-1s1ninin dalgaboyu ve n yansima mertebesidir. n =0
degerini alirsa herhangi bir yansima goézlenmez. n’nin en kii¢iik degeri 1 olmalidir.
Sekil 3.3 de goriildiigii gibi kristal yap1 tlizerine G1 ve G2 1smlarn diizlemle 0 agisi
yapacak sekilde gelmistir. Bu 1ginlar kristal yapidaki atomlarda difraksiyona ugrayarak
Y1 ve Y2 1ginlart gibi sagilirlar. Burada gegen ve yansiyan 1sinlar arasindaki ac1 26 'dir.
Bu degere difraksiyon agis1 denir ve deneylerde 0 yerine 20 Slgiiliir.

G
n Y1

Kristal Duzlemi

Kristal DGzlemi

Sekil 3.3. Kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlari

XRD teknigi alasimlarin yapisim ve faz diyagramlarini incelemek i¢in de kullanilir.
Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilar1 ayni olan sistemlerde alagimdaki
bilesenlerin difraksiyon desenlerinin siddetleri degismez. Ciinkii alasimdaki bilesenlerin
her oraninda alasimin kristal yapist ayn1 kalir. Ancak 6rgii sabitindeki farkliliktan dolay1
pik konumlar1 kayabilir. Birbirlerini smirli oranda eriten, kristal yapilar1 farkli olan

sistemlerde ise alasimi olusturan metallerin belli bilesim degerlerinde toz desenlerine
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bakilarak yapinin hangi bilesimde nasil bir kristal yapiya ve Orgii parametresine sahip
oldugu tespit edilebilir. Alasim olusumunda, malzeme igindeki atomlarin bireyselligini
bozup alasimlandirilmalar1 isteniyorsa birbirinin yerini her oranda alabilen atomlara
sahip olan maddeler secilmelidir. Buna en iyi 6rnek NiCu alagimlaridir. Bu iki
maddeden alasim olusturuldugunda birbirlerini ¢ok iyi oOrterler ¢iinkii Ni ve Cu atom
yarigaplari birbirine ¢ok yakindir ve kristal yapilar1 aynidir. Bir X-151mn1 kirmim deseni
atomlarin dizilmis oldugu diizlemleri gostermektedir. Iste bu diizlemler yardimiyla

alagimimizin hangi yapida kristallestigini bulmak miimkiin olmaktadir (Cullity, 1966).

Elde edilen filmlerin farkli olup olmadiklarint ve kristal yapilarini incelemek icin
yapilan XRD ol¢iimleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Panalytical Empyrean tipi difraktometre ile 0 °- 90 ° ac1
araliginda Cu Ka = 0.15418 nm radyasyon kullanilarak 0.05° steplerle X 151n1 kirinimi

ile belirlendi.

3.1.2.5 Filmlerin elektriksel 6zdirenclerini 6l¢cme

1916 yilinda Wenner’ in ortaya ¢ikardigi dort nokta probe metodu, toprak 6zdirencinin
Olclilmesi amaciyla gelistirilmistir (Wenner, 1915). Bu yontemde yer igine elektrik
akimi gonderilir. Topraga iki paslanmaz metal-gelik elektrot cakilir ve elektrik akininin
gonderilmesi icin kullanilir. Olugan gerilim farki da yeryiiziindeki diger iki noktada
yerlestirilen iki elektrot yardimu ile 6lgiiliir. Ozdireng hesabi; elde edilen akim (I) ve
gerilim (V) degerinden yapilir. Yer altinin sismik arastirmalarinda da kullanilan bu
yontem jeofizikte Wenner metodu olarak bilinmektedir. Valdes bu metodu,
yariiletkenlerin ~ 6zdirenglerinin  Olgiilmesi amaciyla 1954 yilinda elektronige
uygulamustir (Lewis vd., 2003). Ince metal filmlerin ve yariletken malzemelerin
elektriksel ozelliklerinin 6zdirenglerinin Ol¢iilmesinde genellikle dort nokta kontak
metotlar1 kullanilir (Dieter, 1990). Iki nokta kontak metodunda kontak direngleri etkisi
yok edilememektedir. Ancak dort nokta kontak metoduyla bu etki en az diizeye
indirilebilmekte ve hassas 6l¢iim yapilabilmektedir (Valdes, 1954). Bu nedenle daha
yaygin olarak kullanilmaktadir. Dort nokta kontak metodu; dort nokta prob metodu ve
Van Der Pauw metotlar1 olmak iizere iki gurupta incelenebilir. Birbirine benzeyen bu
metotlarin temeli, Olglilecek Ornekten akim gegerken, belirli bir bolgesindeki elektrik

potansiyel farki &lgiimleridir. Ince film malzemelerin ve yariiletkenlerin; 6zdirenc,
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iletkenlik, manyeto rezistans direnci, Seebeck etkisi ve Hall Slgiimleri bu tekniklerle
yapilabilmektedir. Yar iletken endiistrisinde, elektronik devrelerin iiretimi sirasinda
cesitli adimlarda devre kontrollerinde ve test dl¢limlerinde, fizik, kimya ve biyoloji
alanlarinda yiizey direnglerinin bulunmasinda dort nokta kontak teknigi;
kullanilmaktadir. Nano ve mikro boyutlu devrelerde de -elektriksel oOl¢limler

yapilabilmektedir.

3.1.2.5.1 Dort nokta prob metodu

Dort nokta prob metodu, genellikle ince film malzemelerin veya yari iletken maddelerin
iletkenlik ve ozdirencglerinin Slgiilmesinde kullanilir. Bu metodun kullanilmasi igin,
malzemelerin en az bir ylizeyinin diizlemsel olmasi gerekir. Ayrica kontak boyutlar1 bu
ylizeyin geometrik boyutlarindan daha kii¢iik olmalidir. D6rt nokta prob metodu ile
Ozdireng 6lgmede; 6lgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve boyutuna baghdir. Bu
yiizden yapilacak Olgmenin dogrulugunun arttirilmast igin, Ol¢liimii yapilacak
malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar diizgiin geometrik sekiller (kare,

dikdortgen ve daire) halinde hazirlanmalidir.

I
(2
A =

\1*) T

- c\\»/
A B i

Yizey
alams

Sekil 3.4. Dort nokta prob 6lgme sisteminin esast

Dort nokta kontak metodunda, Sekil 3.4.’de goriilen 6lgme sisteminde oldugu gibi
distaki iki proba (A ve D) akim kaynagi baglanir. Igteki iki uctan (B ve C) potansiyel
fark olgiiliir. Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri ile Denklem 3.2°deki formiil

yardimiyla elektriksel 6zdiren¢ degeri hesaplanarak bulunmaya ¢aligilir. Kontaklar ayni
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diizlem {izerinde ve esit araliklarda olmalidir (Schroder, 1990). Birbirinden esit

uzaklikta ( A ) yerlesen dort kontak sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,

p= (i.'T(Q cm)
(3.2)

ile bulunur. Burada I, A ve D; kontaklardan gegen akimi, V, B ve C ise kontaklar
(problar) arasinda olusan gerilimi verir. G ise diizeltme faktoriidiir. Geometrik 6zdireng
diizeltme katsayis1 olarak tanimlanan diizeltme faktdrii, numunenin boyutlarim1 ve
kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur. Bu diizeltme faktori
numunenin kalinhi§ina ve geometrik yapisina, ylizey biiyiikliigline, numune kenar
sinirlarinin yapisina, baglanti uglarinin numune {izerinde bulundugu konuma ve dizilis
diizenine bagl olarak degisir. Olgme sirasinda problar Slciilen seklin tam ortasina temas
ediyorsa diizeltme faktorii hesaba katilmaz. Ortasinda degil ise geometrik faktor

bulunarak hesaplamaya dahil edilir (Vadbaek, 1966).

Olgiimler, Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Jandel marka RM3000 model dort nokta 6l¢iim cihazi ile yapildi.
3.1.2.6 Etiiv

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

Binder marka etiiv kullanilmistir.
3.1.2.7 Istticih manyetik karistirici

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

MTOPS marka HSD180 model 1siticili manyetik karistirict kullanildi.
3.1.2.8 Ultrasonik banyo

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

ISOLAB markal1 ultrasonik banyo kullanildi.
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3.1.2.9 Sirkiilasyonlu (Termostath) su banyosu

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

Lauda Alpha RA 8 markali termostatli su banyosu cihazi kullanildi.

3.1.2.10 Gii¢ kaynag

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

Keysight US032A marka DC gii¢ kaynag1 kullanildi.

3.1.2.11 Multimetre

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

Keysight 34410A marka dijital multimetre kullanildi.

3.1.2.12 Hassas terazi

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan

Radwag WTB 200 marka hassas terazi kullanildi.

3.2 Metod

Tezin ilk kismindaki ¢alismada aliiminyumun iki asamali anodizasyonu ile bal petegi
goriiniimlii aliminyum oksit nano kaliplar ikinci kisminda ise nanoyapili Pt ve Pt alasim

ince filmleri iiretilmistir.

3.2.1 Anodik aliiminyum oksit nanokaliplarin hazirlanmasi

AAO nanotiiplerin hazirlanmasi aliiminyum folyonun tavlama, temizlik ve anodizasyon
basamaklarindan olugsmaktadir. Aliminyum folyonun tavlanmasinin nedeni aliiminyum
atomlarmin folyo icerisinde homojen bir dagilim olusturmalariyla elde edilecek olan
nanotiiplerin diizensiz bir dizilime sahip olmasimni engellemektir. Aliiminyum
anodizasyon siirecini  etkileyecek olan yiizeydeki kirliliklerin  temizlenmesi

elektrokimyasal parlatma ile giderilmeye c¢alisilmaktadir.
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3.2.1.1 Aliiminyumun tavlanmasi

Kullandigimiz aliiminyum levha, 0,25 mm kalinliginda ve %99,99 (Sigma Aldrich)
safliktadir. 2,5 ¢cm x 0,7 cm boyutlarinda kesilerek 3 saat boyunca 500 °C sicaklikta,
azot gazi ortaminda tavlanmigtir. Bu islemin yapilmasinin nedeni, aliiminyum
atomlarmin daha diizenli bir hale gelmesini saglamak ve gézeneklerin homojen olarak

dagilmasini gergeklestirmektir.

3.2.1.2 Aliiminyumun elektrokimyasal parlatilmasi

Elektrokimyasal parlatma isleminde kullanilan elektrolit her malzeme icin farklidir.
Aliminyumun elektrokimyasal parlatilmasinda elektrolit olarak HCIO4:C,HsOH
karisimindan 1:15 oraninda kanstirilarak kullanilmistir.  Elektrokimyasal parlatma
isleminde iki elektrotlu sistem kullanilmaktadir. Anota numunemizi, katoda ise karsit
elektrot olan platini yerlestirip 12V gerilim uygulayarak aliiminyum yiizeyi
elektrokimyasal olarak parlatilmistir. Islem bittikten sonra numuneler, yiizeyde kalan
elektrolit tabakasinin uzaklastirilmasi igin saf su ile yikanmistir. Numuneler bir sonraki

asama olan anodizasyon islemine kadar vakum altinda tutulmustur (Tasaltin vd., 2009).

3.2.1.3 Aliiminyumun anodik oksidasyonu

AAO nanokaliplar, aliiminyum folyo kullanilarak anodizasyon yontemiyle elde
edildiler. Aliiminyumun anodik olarak oksitleme islemi elektrokimyasal bir islemdir. iki
elektrotlu anodizasyon ile AAO nanokaliplar, anodizasyon sicakligi, anodizasyon
voltajt ve anodizasyon ¢0Ozeltisi parametrelerine bagli olarak olusturuldular.
Aliiminyumun anodizasyon islemi ile oksitlenmesi i¢in elektrolit olarak H,C,04, HySO4
ve H3;PO4 cozeltilerini kullandik. Sekil 3.5 de anodizasyon sisteminin sematik bir
goriiniimii verilmektedir. Anodizasyon parametrelerini kontrol etmek i¢in sirkiilasyonlu
su banyosu ve gii¢c kaynagi kullanildi. Anodizasyon sirasinda gegen akim multimetre ile
bilgisayar kontrollii olarak es zamanli kaydedildi. Anodizasyon islemi i¢in Aliiminyum
anot (+), Platin ise katot (-) olarak kullanildi. Anodizasyon ¢ozeltisi andizasyon Oncesi
belli bir siire manyetik karistirict ile karistirildi ve daha sonra su banyosu ile

anodizasyon sicakligi istenen degere sabitlendi.
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Anot (Al)

Katot (Pt) «— Multimetre

Gozelti «—

Termostath Su
Banyosu

Sekil 3.5. Anodizasyon sisteminin sematik gosterimi (Kiling,2012)

3.2.1.3.1 Oksalik asit ¢ozeltisinde yapilan deneyler

AAO nanotiiplerin hazirlanmasi; aliminyum folyonun tavlama, temizlik ve
anodizasyon basamaklarindan olusmaktadir. AAO nanokaliplarin 0,3 M H,C,04
cozeltisindeki baslangi¢ deneylerinde aliiminyum folyolar aseton, saf su, IPA ¢oziiciileri
kullanilarak temizlendi. Tavlama islemi uygulanmadi. Anodizasyon islemi ikili
anodizasyon islemine gore yapilmistir. Birinci oksitleme isleminin bitmesiyle
aliminyum folyo ¢ozeltiden c¢ikarilmig ve oksit yapisindaki bozukluklar kimyasal
asindirma isleminde safsizliklarin olugsmamasi i¢in deiyonize su ile yikanip yiiksek
safliktaki azot gazi ile kurutulmustur. Yikama isleminin ardindan aliiminyum folyo
iizerinde olusan gozeneklerin genisletilmesi i¢in kismi asindirma islemine tabi tuttuk.
Aliiminyum oksitin asindirilmasi iglemi kimyasal bir siirectir. Birinci agindirma islemi
icin anodik olarak oksitlenmis aliiminyum folyonun farkli sicakliktaki agirlikca %5°lik
H;PO,4 ¢ozeltisi iginde 20 dakika bekletilerek yapilmistir. Asindirma ¢ozeltisi iginden
cikarilan numuneye tekrar yikama ve kurutma islemleri uygulanmistir. Bdoylelikle
numunemiz ikinci anodizasyon islemi icin hazir hale gelmistir. ikinci anodizasyon
isleminde birinci anodizasyon isleminde izledigimiz basamaklar aynen tekrar edilmistir.

AAO nanokaliplar i¢in baglangi¢ kosullari ¢izelge 3.1 de verilmistir:
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Cizelge 3.1. H,C,04 ¢ozeltisinde tiretilen AAO nanokaliplar i¢in baslangi¢ kosullari

o Anodizasyon Anodizasyon | Anodizasyon | Por
Kisaltmalar Cozelti Elektroparlatma Voltaji (V) Sicakligi (°C) | Siiresi (dk) | Genisletme
%S5 lik
01 12,(3:1\3 Yapilmadi 40 15 20 H,PO, 30°C
22 20dk
0,3M %65 H3PO4+ %S5 lik
02 H2C204 %35 H20+ 9 gr 40 15 20 H3PO4 260C
N32CO3 20dk
) %S5 lik
03 12 é hé HClo‘i'f\szSOH 40 15 20 H,PO, 30°C
Fae 20dk
. %5 lik
04 0.3 M | HCIO.:C-H;OH 40 1 20 H,PO, 30°C
H,C,0, 12v 20dk

0,3 M H,C,04 ¢ozeltisinde bir sonraki asamada yapilan deneylerde ise; aliiminyum
folyolar HF: HNO;: HCL: H,O (1:10:20:69 oraninda) c¢ozeltisinde temizlenmistir.
Ardindan numuneler 500° C de 3 saat azot gazi altinda tavlanmistir. Aliminyum
folyolarin elektrokimyasal parlatilmasinda perklorik asit ve etanol karisimindan
(HCIO4, C,HsOH) (1:15) olusan bir elektrolit kullanilmistir. 12V gerilim altinda
aliiminyumun yiizeyi elektrokimyasal olarak parlatilmistir. Islemin bitmesinin ardindan
numuneler yiizeyde kalan elektrolit tabakasinin uzaklagtirilmasi icin saf su ile
yikanmistir. Anodizasyon islemi ikili anodizasyon islemine goére farkli voltajlarda
yapilmigtir. Birinci oksitleme isleminin bitmesiyle aliiminyum folyo c¢ozeltiden
cikarilarak oksit yapisinda bozukluklar ve kimyasal agindirma isleminde safsizliklarin
olusmamasi i¢in deiyonize su ile yikanip yliksek safliktaki azot gazi ile kurutulmustur.
Yikama

isleminin ardindan aliiminyum folyo {izerinde olusan gozeneklerin

genisletilmesi i¢in kismi asimndirma islemine tabi tuttuk. Alliminyum oksitin
asindirilmasi igslemi kimyasal bir siiregtir. Birinci asindirma islemi i¢in anodik olarak
oksitlenmis aliiminyum folyonun farkli sicakliktaki agirlikca %35°lik H3PO4 ¢ozeltisi
icinde farkli siirelerde bekletilerek yapilmistir. Asindirma ¢ozeltisi i¢inden ¢ikarilan
numuneye tekrar yikama ve kurutma islemleri uygulanmistir. Boylelikle numunemiz
ikinci anodizasyon islemi i¢in hazir hale gelmistir. ikinci anodizasyon isleminde birinci
anodizasyon isleminde izledigimiz basamaklar aynen tekrar edilmistir. Uretilen AAO
nanokaliplar i¢in baz1 optimizasyon kosullar1 uygulanmistir. Bu kosullar ¢izelge 3.2” de

verilmistir:
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Cizelge 3.2. H,C,0, ¢ozeltisinde iiretilen AAO nanokaliplar i¢in baz1 optimizasyon

kosullar1
Anodizasyon Anodizasyon |Anodizasyon
Kisaltmalar Cozelti Voltaj1 (V) Sicakligi (°C) Siiresi (dk) |Por Genisletme
0,3M o)< 1:
> %>35 lik H3PO4
05 H,C,0, 40 1 20 30°C 20dk
0,3 M %S5 lik H3PO,
06 H,C,0, 40 ! 20 60°C 20dk
0,3 M o)< 1:
’ %>35 lik H3PO4
07 H,C,04 30 1 20 30°C 20dk
0,3M %S5 lik H;PO,
08 H,C,0, 60 ! 20 30°C 20dk
0,3M %S5 lik H;PO,
09 H,C,04 40 1 20 30°C 20dk
40 dk
0,3 M o)< 1:
’ %>35 lik H3PO4
010 H,C,04 90 1 10 30°C 20dk
> %5 lik H;PO
Ol11 0,3M 120 1 Tek 30°C 28dk 4
H,C,0, basamak

3.2.1.3.2 Siilfiirik asit cozeltisinde yapilan deneyler

Aliiminyum folyolar HF: HNO;: HCl: H,O (1:10:20:69 oraninda) c¢ozeltisinde
temizlenmistir. Ardindan numuneler 500° C de 3 saat azot gazi altinda tavlanmustir.
Aliminyum folyolarin elektrokimyasal parlatilmasinda perklorik asit ve etanol
karisimindan (HC104:C,HsOH) (1: 15) olusan bir elektrolit kullanilmigtir. 12V gerilim
altinda aliiminyumun yiizeyi elektrokimyasal olarak parlatilmistir. Islemin bitmesinin
ardindan numuneler yiizeyde kalan elektrolit tabakasinin uzaklastirilmasi igin saf su ile
yikanmistir. Anodizasyon islemi agirlikca %10 H,SO4 ve %20 H,SO4 ¢ozeltisinde ikili

anodizasyon islemine gore yapilmistir. Aliiminyum folyo kullanilarak anodizasyon
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yontemi ile iiretilen AAO nanokaliplar i¢in optimizasyon kosullart ¢izelge 3.3” de

verilmigtir.

Cizelge 3.3. H,SO, ¢ozeltisinde tiretilen AAO nanokaliplar i¢in bazi optimizasyon

kosullar1
Kisaltmalar Cozelti A\rllgﬁ;??s(}\/]o)n 181\1 Icl;)lflii;s(}%n) Asriiorciiszia(sd}gn Por Genisletme
S1 %20 w H,SO, 18 1 20 %35010% I;gf{f )
s2 %20 w H,SO, 15 1 20 %350})115 1;8(1;1? )
S3 %20 w H,S0, 10 1 20 %350%3(1:( 2H5§1? ‘
S4 %20 w H,S0, 3 1 20 %3:50%}(13( 2H(§(1;1?4
S5 %10 w H,S0, 18 1 20 %350%3(1:( 2H(§§1? ‘
S6 %10 w H,SO, 15 1 20 %35010% I;gf{f )
s7 %10 w H,SO, 10 1 20 %35010% 1;8(1;1? )
S8 %10 w HSO, 5 1 20 %350})115 1;8(1;1? )
S9 %10 w H,SO, 10 1 120 %350101% 13{8(1;1? '
S10 %10 w HSO, 15 1 120 %35010% ?551? )
s11 %10 w H,SO, 20 1 120 %350})115 ?551? )
S12 %10 w H,SO, 25 1 120 %350%% 13{831? )

Bu deneylerin ardindan anodizasyon islemi agirlik¢a %10 luk H,SO4 ¢ozeltisinde 1 ° C
de ikili anodizasyon islemine gore yapilmistir. Birinci anodizasyonda, oksitleme islemi
sabit 25 V gerilim altinda 20 dakikada yapilmistir. Birinci oksitleme isleminin
bitmesiyle Al folyo ¢ozeltiden ¢ikarilarak oksit yapisinda bozukluklar ve kimyasal
asindirma isleminde safsizliklarin olugsmamasi i¢in deiyonize su ile yikanip yiiksek
safliktaki azot gazi ile kurutulmustur. Yikama isleminin ardindan Al folyo lizerinde
olusan gozeneklerin genigletilmesi i¢in kismi asindirma islemine tabi tutuldu.
Aliiminanin agindirilmasi islemi kimyasal bir siirectir. Birinci asindirma islemi igin

anodik olarak oksitlenmis Al folyo 30° C sicakliktaki agirlikga %5°lik H;PO, iginde 20
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dakika bekletilerek yapilmistir. Asindirma ¢ozeltisi i¢inden ¢ikarilan numuneye tekrar
yikama ve kurutma islemleri uygulanmistir. Boylelikle numunemiz ikinci anodizasyon
islemi icin hazir hale gelmistir. Ikinci anodizasyon isleminde birinci anodizasyon
isleminde izledigimiz basamaklarin aynisi tekrar edilmistir. Onceki deneylerde H,SO4
cozeltisinde diizgiin elde edilemeyen nanokaliplar daha diizenli bir sekilde elde

edilmistir.

3.2.1.3.3 Fosforik asit ¢cozeltisinde yapilan deneyler

AAO nanokaliplarin agirlikca %10 luk H3PO4 ¢ozeltisindeki baslangi¢ deneylerinde
aliiminyum folyolara tavlama ve elektroparlatma islemleri uygulanmadi. Aliiminyum
folyo kullanilarak tek basamakta anodizasyon yontemi ile iiretilen AAO nanokaliplar

icin baslangi¢ kosullari ¢izelge 3.4’ de verilmistir:

Cizelge 3.4. H;PO4 ¢ozeltisinde tiretilen AAO nanokaliplar i¢in bazi optimizasyon

kosullar1 (1)
. . Anodizasyon Anodizasyon ; Anodizasyon
Kisaltmalgs Cozelti Voltaji (V) | Scakhg (°C) [ OF Gemisletme | “qp i (dk)

%5 lik

F1 %10 w H;PO, 120 3 H,PO, 30°C 1
1 saat
%5 lik

F2 %10 w H;PO, 120 3 H,PO, 30°C 3
1 saat
%5 lik

F3 %10 w H;PO, 120 3 H,PO, 30°C 5
1 saat

Bir sonraki asamada yapilan deneylerde ise; Oncelikle aliiminyum folyolar
HF:HNO;5:HCI:H,O (1:10:20:69 oraninda) c¢ozeltisinde temizlenmistir. Ardindan
numuneler 500° C de 3 saat azot gazi altinda tavlanmustir. Aliiminyum folyolarin
elektrokimyasal parlatilmasinda perklorik asit ve etanol karisimindan (HC104,C,HsOH)
(1: 15) olusan bir elektrolit kullanilmistir. 12V gerilim altinda aliiminyumun yiizeyi
elektrokimyasal olarak parlatilmistir. Islemin bitmesinin ardindan numuneler yiizeyde
kalan elektrolit tabakasinin uzaklastirilmasi i¢in saf su ile yikanmistir. Anodizasyon
islemi %10 w H3PO4 ¢ozeltisinde tek basamakta gergeklestirilmistir. Aliiminyum folyo
kullanilarak anodizasyon yontemi ile liretilen AAO nanokaliplar i¢in optimizasyon

kosullar1 ¢izelge 3.5 de verilmistir:
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Cizelge 3.5. H;PO, cozeltisinde iiretilen AAO nanokaliplar i¢in bazi optimizasyon

kosullar1 (2)
o Anodizasyon Anodizasyon |Anodizasyon .
Kisaltmalar Cozelti Voltaji (V) Sicakhig (°C) | Siiresi (dk) Por Genisletme
%35 lik H;PO,
o,

FS %10 W H3PO4 80 3 3 Yapllmadl

F6 %10 W H3PO4 100 3 3 Yapllmadl

F7 %10 %% H3PO4 120 3 3 Yapllmadl

F8 %10 w H;PO, 140 3 3 Yapilmadi

3.2.2 Nanoyapih Pt ve Pt alasim ince filmlerinin iiretilmesi

Tezin ikinci kisminda sputter yontemiyle Pt ve Pt alasimlarmin ince film {iretim
optimizasyon ¢aligmalart {izerinde durulmustur. Filmlerin yapisal ve -elektriksel
karakterizasyonu analiz edilip Pt, Pt-Cu ve Pt-Ni alasim ince filmlerinin gaz algilama

Ozellikleri arastirilmistir.

3.2.2.1 Nanoyapih Pt filmlerin hazirlanmasi

Sputtering sistemi ile film biriktirilmesinden 6nce, substratlar baslangicta bir ultrasonik
temizleyicide aseton, izopropil alkol ve yiiksek saflikta su ile temizlenmistir. Kaplama
isleminde ilk olarak kaplanacak malzeme sputter sistemi igerisine yerlestirilir. Sistemin
istenilen vakum seviyesine gelmesi beklenir. Vakum seviyesi istenilen degere
ulastiginda, kaplama parametreleri ayarlanarak vakum c¢emberi igerisinde plazma
olusumu gozlemlenir. Plazma olusumu ile birlikte cihaz icerisinde gerekli parametreler
ayarlanarak kaplama iglemi baslatilir. Farkli kalinliga sahip Pt ince filmler, mikroskop
camu iizerinde Radyo Frekansi (RF) piiskiirtme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. ince
filmler, NANOVAK NVTS-400 kombine (magnetron sputtering ve 1sil buharlastirma
sistemi) kaplama sistemi kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.6 da sistemin genel bir
fotografi (a), sputter hedeflerinin, numune tutucu ve buharlastirma potalarinin
goriindiigii vakum odasmin fotografi (b) goriilmektedir. Cam substratlar, biriktirme

sirasinda 5 mTorr argon (Ar) basincinda sabit bir RF giicii ile kaplanmistir. Pt biriktirme
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islemi sirasinda 10 rpm ile dondiiriilmiis ve film kalinlig1 biriktirme sirasinda 3 nm ile

30 nm arasinda degismistir.

(a) (b)

Sekil 3.6. Magnetron sputtering kaplama sisteminin genel bir fotografi (a) ve sputter
hedeflerinin, numune tutucu ve buharlagtirma potalarinin goriindiigii vakum odasinin
fotografi (b)

3.2.2.2 Nanoyapih Pt alasim ince filmlerin hazirlanmasi

Kaplama sistemimiz RF ve DC gii¢ kaynaklarina sahip oldugu ic¢in Pt alagimlarinin
iiretilmesinde co-sputter yontemi kullanilmigtir. DC ve RF gii¢ kaynaklarinin ayn1 anda
kullanimina olanak saglayan bu sistemle birlikte, alasimlarin homojen bir bi¢cimde
iiretimi saglanmistir. ki giic kaynag ayn1 anda agilarak, vakum cemberi igerisinde iki

plazmanin da olugmas1 saglanmis ve kaplama islemi baslatilmistir.

Calismalarimiz kapsaminda iki ayri alasim sentezi yapilmistir. Uretilen nanoyapili
alasimlar Platin-Bakir (Pt-Cu) ve Platin-Nikel (Pt-Ni) seklindedir. Kaplama kalinlig1 3
ve 30 nm olan Pt alasimlar1 farkli kimyasal birlesme oranlarinda sentezlenmistir.
Boylece her biri farkli kompozisyona sahip bu alasimlarin karsilagtirilmasi

amaglanmustir.
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3.2.2.2.1 Nanoyapihi Pt-Cu alasim ince filmler

PtyCurx ince filmler, co-sputtering teknigi kullanilarak bir mikroskop cami iizerinde
blyiitilmiistiir. Co-sputtering, kolay ayarlama avantajina sahiptir ve filmdeki Pt ve Cu
yiizdelerinin kontroliinii saglar. Sputter sistemde yliksek saflikta Pt (% 99,999) ve
yiiksek saflikta Cu (% 99,999) hedef kaynak materyalleri olarak kullanilmistir. PtCu
filmleri, 10°mbar yilksek vakumlu ortammn altinda cam vyiizey iizerinde birlikte
puskiirtiilmiistiir. Pt piiskiirtme i¢in RF gii¢ kaynagi, Cu piiskiirtme i¢in DC gii¢ kaynagi
kullanildi. Piskiirtme islemi, Pt,Cu;4 ince film olusturmak i¢in 5 mTorr saf Argon
ortaminda gergeklestirildi. Farkli bilesim oranlarina sahip 3 ve 30 nm PtCu filmler
tiretildi. Kimyasal bilesimler Pt.99Cug 10, Ptos0Cuo20, Pto.soCugso ve Pto20Cuggo olarak

ayarlandi.

3.2.2.2.2 Nanoyapih Pt-Ni alasim ince filmler

PtyNi.x ince filmler, co-sputtering teknigi kullanilarak bir mikroskop cami {izerinde
biiyiitiilmiistiir. Sputter sistemde yiiksek saflikta Pt (% 99.999) ve yiiksek saflikta Ni (%
99,999) hedef kaynak materyalleri olarak kullamlmustir. PtNi filmleri, 10 mbar yiiksek
vakumlu ortamin altinda cam yiizey lizerinde birlikte piiskiirtiilmiistiir. Pt piiskiirtme
icin RF gii¢ kaynagi, Ni piiskiirtme i¢in DC gii¢ kaynag1 kullanildi. Piiskiirtme islemi,
PtyNiy ince film olusturmak i¢in 5 mTorr saf Argon ortaminda gerceklestirildi. Farkl
bilesim oranlarma sahip 3 ve 30 nm PtNi filmler {iretildi. Kimyasal bilesimler

Pto.90Nio.10, Pto.goNio20 Ve Pty soNig so olarak ayarlandi.

3.2.3 Nanoyapihi Pt, Pt-Cu ve Pt-Ni ince filmlerin yapisal karakterizasyonu

Pt ve Pt alasim ince filmlerin morfolojileri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM,
ZEISS EVO 40) tarafindan incelenmistir. Enerji dagilimi X- 1smi1 kirmmimi (EDX)
Spektroskopisi kullanilmistir. SEM-EDX yontemi kullanilarak iiretilen nanoyapili Pt ve
Pt alagimlarinin kimyasal oranlar1 belirlenmistir. Boylece Pt alasimlarinin elementel
kompozisyonlari tespit edilmistir. Pt filmlerinin kristal yapilari, 0 °- 90 °© ac1 araliginda
Cu Ka = 0.15418 nm radyasyon kullanilarak 0.05° steplerle X 1s1n1 kirinimi1 (Panalytical

Empyrean) ile incelenmistir. Profilometre ile kalinlik 6l¢iimleri yapilmstir.
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3.2.3.1 Nanoyapih Pt ve Pt alasimlarin gaz sensor testleri

Uretilen nanoyapili Pt ve Pt alasimlarinin hidrojen gaz algilama dl¢iimleri, aliiminyum
malzemeden iiretilmis Ol¢iim hiicresinde yapilmistir ve gaz gecisinde c¢elik borular
kullanilmistir. Olgiim hiicresi aliiminyumdan yapilmistir. Ciinkii 6lciimler esnasinda
hidrojen ile aliiminyum malzeme tepkimeye girmez. Olgiim hiicresi, hiicreye
algilanacak gazin giris ¢ikisini saglayan gaz giris ve ¢ikisi baglantilari, nanoyapili Pt ve
Pt alagimi film dizilerinin sicakligini tespit edebilmek i¢in termogift baglant1 uglari, Pt
ve alasim film dizisinin 1sitilabilmesi igin 1sitict elemana ait baglanti uglart ve
elektriksel baglantilar i¢in BNC konnektorlerden olusmaktadir. Nanoyapili alagimlar,
Olctim hiicresine yerlestirilerek Pt- 100 Termogift araciligi ile LakeShore 340 Sicaklik
Kontrol cihazinin kullanimiyla sabit sicaklik ortaminda tutulmuslardir. Nanoyapili Pt ve
Pt alagimi film dizilerinin yiizeyine gaz akisi, MKS Gaz Akis Kontrol Unitesi
kullanilarak saglanmistir. Gaz algilama Olglimleri, Multimetre (Agilent34410A)

kullanilarak alinmistir. Olgiim sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.7° de verilmistir.

Elektrometre

Tasyicl Gaz
Hidrojen

e Gaz Cikigl

Sekil 3.7. Rezistif gaz test sisteminin sematik gosterimi (Tasaltin,2010)

H, gaz algilama Ol¢iimleri i¢in Pt ve Pt alagim ince filmlerin {istiine dort adet altin ped

elektrot konuldu. Her film i¢in diren¢ degisimleri, bir multimetreye (Agilent34410A)
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bagli dort nokta probu ile kaydedildi. Dort u¢ yonteminin sematik bir goriiniimii Sekil

3.8’de verilmistir.

o |
7

Sekil 3.8. Dort ug yonteminin sematik gosterimi

Altin kontaklar yerlestirildikten sonra numune 6l¢iim hiicresine yerlestirilmistir. Olgiim
hiicresinde nanofilmleri 6lgmek igin yapilan 6zel baski kontaklar sayesinde numunenin
Olclim sirasinda hareket etmesi engellenmistir. Bu baski kontak sisteminde bulunan
pinlerin i¢inde azami 25gr’lik agirlik yapacak sekilde yay bulunmaktadir. Bu sayede
numunenin ve altin petlerin hareketinin kisitlamak i¢in baski uygulanirken nanofilmler

tizerinde siirekli olarak ayni kuvvetin kalmas1 amaglanmastir.

Nanofilmlerin sensor testlerini yapmak amaciyla hidrojen gazina verdigi tepkiler yiiksek
saflikta azot ortaminda, 5 farkli sicaklikta (25 °C, 50 °C, 100 °C, 150°C, 200°C) ve 7
farkli H, gazi konsantrasyonunda (25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm,800
ppm ve 1000 ppm) direng-zaman (R-t) karakteristikleri alinarak 6l¢tilmiistiir. MKS gaz
akis kontrol iinitesi kullanilarak bilgisayar kontrollii gaz sisteminde nanofilm dizisini
icine  yerlestirdigimiz ~ Ol¢lim  hiicresi  igerisine Ol¢lim  esnasinda  istenilen
konsantrasyonda hidrojen gazi gonderilmistir. Olgiimler esnasinda farkli her
konsantrasyonundaki hidrojen gazinin 6l¢iim hiicresine gonderilmesi aralarinda 6l¢tim
hiicresi ve dolayisiyla nanofilm dizisinin yiizeyi yiiksek safliktaki azot gazi ile
yikanmistir. Orneklerin iizerinden énce 200 OC sicaklikta azot gaz1 gegirilerek tiretilen
nanoyapili filmlerin {izerindeki kirliliklerin atilmasi saglanmistir. Ardindan sicaklik,
kontrollii bir sekilde oda sicakliina diisiiriiliip ilk 6lgiimler alinmaya baslanmistir. Bu
andan itibaren istenilen konsantrasyonda gaz gonderilip nanofilm dizisinin direng

degisimi zamana bagl olarak kaydedilmistir.
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BOLUM 1V

BULGULAR ve TARTISMA

4.1 AAO NanokaliplarinYiizey Gériintiilerinin incelenmesi

AAO nanokaliplarin yiizey goriintiileri SEM ile incelenmistir. AAO nanokaliplarin
okzalik asit c¢ozeltisindeki baslangic {iretim kosullar1 sonucu elde edilen SEM
gorintiileri sekil 4.1° deki gibidir. Sekil 4.1°de 1 °C ve 15 °C sabit sicaklikta, 20 dk
anodizasyon siiresinde, 40 V sabit gerilimde yapilan deney parametreleri ile ilgili
bilgiler yer almaktadir. Aliiminyumda bulunan safsizlik katkilari, aliiminyumdan farkli
hacim genlesme katsayilarina sahip olduklarindan kendinden diizenli gozenekli aliimina
yapisinda kusurlara neden olmaktadir. Deney sirasinda kullanilan aliiminyum folyolar
ticari ve %99.50 saflikta oldugu i¢in aliimina yapisinda kusurlara sebep olmustur.
Ayrica Aliiminyum folyolara tavlama islemi yapilmadig: i¢in aliiminyum atomlarinin

folyo icerisinde homojen bir dagilim olusturulamadi.

Sekil 4.1. AAO nanokaliplarin SEM goriintiileri, O1 (a), O2 (b), O3 (c), O4 (d)

Bir sonraki asamada okzalik asit ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen AAO nanokaliplarin
SEM gériintiileri sekildeki gibidir. Sekil 4.2°de 1 °C sabit sicaklikta, 20 dk anodizasyon
stiresinde, farkli gerilimlerde yapilan deney parametreleri ile ilgili bilgiler yer
almaktadir. Goriintiilerde aliiminyum folyolar i¢in baslangigta temizlik i¢in kullanilan
yikama ¢ozeltisi degistirilmis, aliiminyum atomlarinin folyo igerisinde homojen bir
dagilim olusturmalart saglamak amaciyla aliiminyum folyolar tavlanmigtir.
Nanotiiplerin  diizensiz bir dizilime sahip olmasi engellenmeye calisilmistir.

Aliminyumun anodizasyon siirecini etkileyecek olan yiizeydeki kirliliklerin
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temizlenmesi amaciyla da elektrokimyasal parlatma yapilmistir. Islemler sonucu elde

edilen tiipler Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Sekil 4.2. AAO nanokaliplarin SEM goriintiileri, 30 V sabit gerilimde 2. anodizasyon +
%35 lik H3PO,4 30°C 20 dk (O7) (a), 40 V sabit gerilimde 2. anodizasyon + %35 lik HyPOy4
30°C 20 dk (O5) (b) ve 60 V sabit gerilimde 2. anodizasyon + %5 lik HsPO4 30°C 20 dk

(08) ().

Sekil 4.3’ te 1 °C sabit sicaklikta, 20 dk anodizasyon siiresinde, 40 V sabit gerilimde

yapilan deney sonucu olusan yiizey goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.3. AO nanokaliplarin SEM gériintiileri, 40 V sabit gerilimde 1.anodizasyon
(a), 1.anodizasyon + %5 lik H;POy4 30°C 20 dk (b), 2. anodizasyon (c), 2. anodizasyon +
%35 lik H3PO,4 30°C 20 dk (d) ve 2. anodizasyon + %5 lik H;PO, 30°C 40 dk (e).

H,S0O4 ¢ozeltisinde yapilan deney sonuglarindan elde edilen AAO nanokaliplarin SEM
goriintiileri sekildeki gibidir. Sekil 4.4° de 1 °C sabit sicaklikta, 20 dk anodizasyon
siiresinde, farkli gerilim uygulanarak yapilan deneyler sonucu olusan ylizey goriintiileri

yer almaktadir. Deneyler sirasinda ¢ok hizli bir sekilde H, gazi agiga ¢ikmistir bu da
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homojen olmayan elektrik alan dagilimma sebep oldugundan oksit tabakasinda

elektriksel bozunmalara yol agmustir.

Sekil 4.4. AAO nanokaliplarin SEM goriintiileri, %20 w H,SO4 18 V (S1) (a), %20 w

H,S04 15 V (S2) (b), %20 w H,SO4 10 V (S3) (¢), %20 w H,SO4 5 V (S4) (d), %10 w

H,SO4 18 V (S5) (e), %10 w HySO4 15 V (S6) (f), %10 w H,SO4 10 V (S7) (g) ve %10
w HySO4 5 V (S8) (h).

H,SO4 c¢ozeltisinde yapilan deneylerde parametreler degistirilerek diizenli AAO
nanokaliplar olusturulmustur. Sekil 4.5° de %10 w H,SOy ¢ozeltisinde 1 ° C de 25 V
gerilim uygulanarak elde edilen yapilan deneyler sonucu olusan yiizey goriintiileri yer

almaktadir.

Sekil 4.5. %10 w H,SO,4 ¢ozeltisinde 1 °C de 25 V gerilimdeki SEM goriintiisii
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H;PO4 ¢ozeltisinde yapilan deney sonuglarindan elde edilen AAO nanokaliplarin iiretim
kosullar1 sonucu elde edilen yilizey goriintiileri sekildeki gibidir. Sekil 4.6 da 120 V
sabit gerilimde, 3 °C sabit sicaklikta ve farkli anodizasyon siiresi uygulanarak yapilan
deneyler sonucu olusan ylizey goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.6 anodizasyon
siiresinin tiiplerin olusumunundaki etkisini gostermektedir. Anodizasyon sirasinda
elektrolitin pH degeri gdzenegin Ol¢iisiinii belirlemektedir. Daha yiiksek pH degeri ve
daha yiiksek potansiyel gozenegin Olglislinli arttirmaktadir. H;PO4 kullanilarak biiyiik

oOl¢iiye sahip gozenekler elde edilmistir.

. ?; .-';‘. .-. - 5§)";
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Sekil 4.6. AAO nanokaliplarin SEM goriintiileri, 1 dk anodizasyon (F1) (a), 1 dk
anodizasyon + %5 lik H;PO, 30°C 1 saat (b), 3 dk anodizasyon (F2) (c), 3 dk
anodizasyon + %35 lik H;PO, 30°C 1 saat (d), 5 dk anodizasyon (F3)(e) ve 5 dk
anodizasyon + %35 lik H;PO, 30°C 1 saat (f).

4.2 Nanokalip Hazirlamisinda Akim Yogunlugunun Zamana Baghhg:

Okzalik asit ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucu elde edilen AAO nanokaliplarin akim
yogunlugunun zamana gore degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Grafikte 30 V, 40 V ve 60
V sabit akimda yapilan deneylerdeki akim zaman grafiginde ikinci oksitlemeye ait
egriler gdsterilmistir. Ikinci oksitlemenin baslangicinda akim yogunlugu zamana bagl
olarak hizli bir bicimde azalmistir. Bu azalmanin nedeni, oksijen iyonlarmin
aliminyum/oksit ara yiizeyinde birikmesi ve aliiminyum yiizeyinde yalitkan bir tabaka

olan alumina bariyer tabakasinin olusmasidir. Bu ani azalma c¢ok kisa siirede
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gerceklesmektedir. Dikey dogrultudaki hacim artisi, aliiminyum yiizeyindeki piiriizler
tizerinde elektrik alanin daha kuvvetli olmasina ve olusan oksit tabakasinin ¢oziinerek
incelmesine sebep olmaktadir. Oksit/elektrolit ara ylizeyindeki elektrik alan etkili
¢Oziinme ile metal/oksit ara ylizeyindeki oksit biiyiimesi dengeye ulastifi zaman
gozenekler yiizeye dik bir sekilde biiyiimeye devam eder. Bu durumda alumina

biiylimesi dengeli bir sekilde devam ederken akim hemen hemen sabit kalir.
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Sekil 4.7. Nanokalip hazirlanisinda akim yogunlugunun zamana baglilig

H,SO4 ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucu elde edilen AAO nanokaliplarin Akim
yogunlugunun zamana gore degisimi Sekil 4.8de verilmistir. Grafikte 10 V, 15V, 20V
ve 25 V sabit akimda yapilan deneylerdeki akim zaman grafiginde ikinci oksitlemeye
ait egriler gosterilmistir. Ikinci oksitlemenin baslangicinda akim yogunlugu zamana

bagli olarak hizli bir bigcimde azalmistir.
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Sekil 4.8. Nanokalip hazirlanisinda akim yogunlugunun zamana baglilig

4.3 Nanoyapih Pt ve Pt Alasim Ince Filmlerinin Karakterizasyonu ve Gaz

Ol¢iimleri

4.3.1 Nanoyapili Pt-Cu alasim ince filmler

4.3.1.1 Nanoyapih Pt-Cu alasim ince filmlerinin karakterizasyonu

4.3.1.1.1 Nanoyapih Pt-Cu alasim ince filmlerinin EDX analizleri

Sekil 4.9°da farkli oranlarda Pt-Cu alasim ince filmlerinin EDX analiz sonuglari
verilmistir. EDX sonuglarina bakildiginda goriilen Si, Ca, O, Na, Mg pikleri camin

kendi kimyasal bilesiminden kaynaklanmaktadir. Her dort Pt-Cu alasim oranlarinda Pt

ve Cu pikleri agik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 30nm Pt-Cu alagimlarinin EDX analiz (a:Pty.90Cuy,10,b:Pty 0Cug 20,
c: Pto.50Cug 50 ve d: Ptg20Cug g0)




Cizelge 4.1’de 30 nm Pt-Cu alasimlarinin beklenen oranlar1 ile EDX spektrumundan
elde edilen oranlar bulunmaktadir. Beklenen alasim oranlar1 ile EDX spektrumundan

elde edilen oranlar arasinda farklar oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. 30 nm Pt-Cu alasimlarinin beklenen oranlari ve EDX spektrumundan elde
edilen oranlar

EDX Sonuclarindan Elde Edilen
Beklenen Alasim Oranlar1 % Alasim Oranlari (%)
Pt Cu Pt Cu
90 10 90.1 9.8
80 20 77,5 22,5
50 50 38,5 61,45
20 80 4,4 95,6

4.3.1.1.2 Nanoyapih Pt-Cu alasim ince filmlerinin SEM analizleri

Sekil 4.10° da 30nm Pt- Cu alasimlarmin farkli kompozisyonlarinin yiizey SEM

goriintiisiinde ylizeyin piiriizsiiz ve filmin homojen oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.10. 30nm Pt-Cu (a: Pty.90Cug.10, b: Pt s0Cuo.0, C: Pt0.50Cu0,50) alasimlarinin
ylzey SEM goriintiisii
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4.3.1.1.3 Nanoyapih Pt-Cu alasim ince filmlerinin XRD analizleri

Uretilen 30nm Pt-Cu alasim ince filmlerinin XRD analizi 0° ile 90° arasinda 0.05°
steplerle yapildi. Sekil 4.11°de 30 nm Pt-Cu alasim ince filmlerinin XRD spektrum
grafigi bulunuyor. XRD grafiginde Cu oran1 10°dan 80’e dogru artarken pikler saga
dogru kaymustir.

1600 ——Pt —— Pt 20-Cu 80 Pt 50-Cu 50 Pt 80- Cu20 —— Pt 90- Cu 10

1400

1200

—
o
o
o

Siddet (a.u.)

Sekil 4.11. 30nm Pt-Cu alaslmlarmm (Pt0.90Cuo_10, Pt 50Cug 20, Ptos50Cug sove
Pt20Cug.80) XRD spektrumlari

4.3.1.2. Nanoyapih Pt ve Pt-Cu ince filmlerinin gaz ol¢iimleri

Nanoyapili PtCu ince filmlerin direngleri, azot gazi akisi altinda 30 ° C ve 200 ° C
arasindaki sicakliklarda 1000 ppm H'ye karst analiz edildi. Sicakliga bagli olarak PtCu
ince filmlerin direngleri Sekil 4.12°de gdsterilmistir. Olgiilen sicakhik arttiginda
sensorlerin direngleri artmistir. 30 © C' den 200 ° C'ye kadar arttirilan sicak degerine

kars1 ince filmlerin direnglerinin artti§1 grafiklerde acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pty 99Cuy 10 ince film (c) Pty g0Cug 20 ince film igin
sicakliga bagh direng degerleri

Sekil 4.13’de 1000 ppm Hy'nin altindaki 3 nm Pt ince film, Ptyg99Cuq o ince film ve
Pt.30Cug 20 ince film sensorleri icin sicakliga bagli hassasiyet degerlerini gostermektedir.
Pto.soCug.10 ince film sensoriiniin hassasiyeti, Sekil 4.14'de gosterildigi gibi 30°C ve
200°C arasinda Olgiilen sicaklik degerleri i¢in PtgooCug 10 sensoriiniin hassasiyetinden
daha yiiksektir. 3 nm Pt sensoriiniin duyarlili§i ise grafiklerde goriildigli gibi
Pt.90Cuyg. 10 ince film ve Pty goCuy 2 ince film sensorii hassasiyetinden daha yiiksektir. Bu
6l¢timler, PtCu ince film sensorlerinin duyarliliginin, H, gazinin algilamasinin filmlerin

kimyasal kompozisyonundan etkilendigini gosterir.
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Sekil 4.13. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pty.90Cuyg.19 ince film (c) Pty g0Cugo ince film
icin 1000 ppm H,'ye maruz kalan ince film sensoérleri i¢in sicakliga bagl duyarhiliklar
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Sekil 4. 14. 3 nm Pt ince film, Pt0.90Cu0.10 ince film ve Pt0.80Cu0.20 ince film i¢in
1000 ppm H,'ye maruz kalan ince film sensdrlerinin sicakliga bagl
duyarhliklar kiyaslanmasi

Sekil 4.15, Pt ince film, Pty 99Cuy 19 ince film ve Pty goCug ince film sensorii i¢in tepki

stiresine (t90) kars1 sicakligi gosterir. 150°C ye kadar sicaklik arttikga tepki siiresi

kisalmaktadir.
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Sekil 4.15. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pty.99Cuy 10 ince film (c) Pty goCug 0 ince film i¢in
sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi

Sekil 4.16’da 3 nm Pt ince film, Pty 99Cug 10 ince film ve PtygoCugr ince film igin

sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi kiyaslanmasi verilmistir.
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Sekil 4.16. 3 nm Pt ince film, Pty 9oCuy 1o ince film ve Pt goCug oo ince film igin
sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi kiyaslanmasi

Sekil 4.17°de Pt ve Pt-Cu alasim dizisinin, Hidrojen (H,) gazini algilama oSlgiimleri,
yiiksek saflikta azot ortaminda, 5 farkli sicaklikta (25 °C, 50 °C, 100 °C,150 °C, 200
°C) ve 8 farkli H, gaz1 konsantrasyonunda (12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200
ppm, 400 ppm, 800 ppm, 1000 ppm) direng-zaman (R-t) karakteristikleri alinarak

yapilan 0l¢iim sonuglari grafik seklinde verilmistir.

Pt ve Pt-Cu nanoalagimlar 25 °C, 50°C, 100°C, 150°C ve 200°C sicakliklarda H, gazini
algilamistir ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranig gostermistir.
Her bir sicaklikta yapilan 6l¢timlerde, H, gazinin artan konsantrasyonuna karsilik olarak
Pt nanoalasim dizisinin diren¢ degerlerinde azalis gozlenerek H, gazinin algilandigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.17. Pt ve Pt-Cu ince film dizisinin (a: Pt, b: Ptg90Cug 10, ¢: Ptog0Cug20) 150° C
de farkli konsantrasyonlardaki H, gazini algilama (R-t) grafigi
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4.3.2 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni alasim filmler

4.3.2.1 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni alagim filmlerinin karakterizasyonu

4.3.2.1.1 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni alasim filmlerinin EDX analizleri

Sekil 4.18” de farkli oranlarda Pt-Ni alasim ince filmlerinin EDX analiz sonuglari
verilmistir. EDX sonuglarina bakildiginda goriilen Si, Ca, O, Na, Mg pikleri camin
kendi kimyasal bilesiminden kaynaklanmaktadir. Her dort Pt-Ni alagim oranlarinda Pt

ve Ni pikleri agik olarak goriilmektedir.

Cizelge 4.2°de 30 nm Pt-Ni alasimlarinin beklenen oranlar1 ile EDX spektrumundan
elde edilen oranlar bulunmaktadir. Beklenen alagim oranlar ile EDX spektrumundan
elde edilen oranlar arasinda kiiciik farklar goriilmektedir. Bu da kaplama kosullarinin iyi

ayarlandigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.18.  30nm Pt-Ni alasimlarinin EDX analiz sonuglar1 (a: Pty.9oNig 10, b:
Pt 80Nio.20 ve c: Pty 50Nig .50)
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Cizelge 4.2. 30 nm Pt-Ni alagimlarinin beklenen oranlar1 ve EDX spektrumundan elde
edilen oranlar

EDX Sonuclarindan Elde Edilen Alasim
Beklenen Alasim Oranlar1 % Oranlanr (%)
Pt Ni Pt Ni
90 10 87,4 12,6
80 20 79,6 20,4
50 50 39,8 60,2

4.3.2.1.2 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni alasim filmlerinin SEM analizleri

Sekil 4.19° da 30nm Pt- Ni alagimlarinin farkli kompozisyonlarinin yiizey SEM

gorlintiislinde yiizeyin piiriizsiiz ve filmin homojen oldugu goriilmektedir.

P ©F . s
i,
- e ndan .

Sekil 4.19. 30nm a: Pty.99Nig. 10, b: Pty.g0Nig2o ve c: Pty s0Nig s ince film alagimlarinin
ylzey goriuntisi
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4.3.2.1.3 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni alasim filmlerinin XRD analizleri

Uretilen 30nm Pt-Ni alagim filmlerinin XRD analizi 0° ile 90° arasinda 0.05° steplerle
yapildi. Sekil 4.20° de30nm Pt-Ni alagim filmlerinin XRD spektrum grafigi bulunuyor.
XRD grafiginde Ni oran1 10°’dan 50’ye dogru artarken pikler saga dogru kaymuistir.

=Pt —Pt90-Ni 10 Pt 80-Ni 20 =Pt 50-Ni 50
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o o o o o
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Sekil 4.20. 30nm Pt-Ni alaslmlarlnln (Pto.goNio.lo, Pto.goNio‘zo, Pt0.5()Ni()‘5()) XRD
spektrumlari

4.3.2.2 Nanoyapih Pt ve Pt-Ni ince filmlerinin gaz ol¢iimleri

Pt Ni ince filmlerin direncleri, azot gazi akis1 altinda 30 © C ve 200 ° C arasindaki
sicakliklarda 1000 ppm Hj'ye karsi analiz edildi. Sicakliga bagli olarak PtNi ince
filmlerin direncleri Sekil 4.21°de gésterilmistir. Olgiilen sicaklik arttiginda sensérlerin
direncleri artmistir. 30 ° C'den 200 ° C'ye kadar arttirilan sicak degerine karst ince

filmlerin direnglerinin dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir.

80



72 48 !
71
4
70 !
69 46
68 G
S @4
o z
@ 06 L 44
° 65 © p—
= 64 Ve
03 0
62
61 41
0 100 200 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
(a) (b)
41
40 |
39
G
~ 38
o
=
e 37
= 36
35
34
0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)
(c)

Sekil 4.21. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pt.9Nip ;¢ ince film (c) Pty goNig 2o ince film igin
sicakliga bagli direng degerleri

Sekil 4.22°de 1000 ppm H; gazinin 3 nm Pt ince film, Pty99Nig 10 ince film ve Pty goNig 20
ince film sensorleri i¢in sicakliga bagli hassasiyet degerlerini gostermektedir. Pty 9oNig 10
ince film sensoriiniin hassasiyeti, Sekil 4.23’de gosterildigi gibi 30°C ve 200°C
arasindaki olgiilen sicaklik i¢in Pt ince film ve Pt goNig,¢ sensorlerinin hassasiyetinden
daha yiiksektir. Bu oOlgiimler, PtNi ince film sensorlerinin duyarliliinin, H, gazi

algilamasinda filmlerin kimyasal kompozisyonundan etkilendigini gosterir.
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Sekil 4.22. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pty.99Nig.10 ince film (c) Pty goNig 20 ince film i¢in
1000 ppm H,'ye maruz kalan ince film sensorleri i¢in sicakliga bagli duyarliliklar

82



1,8
1,6
1,4
1,2

i

Pt
Pt80ONi20
Pt90ONi10

0,6
0,4
0,2

Duyarlihlk %(AR/Rg)

0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. 3 nm (a) Pt ince film (b) Pto99Ni.10 ince film (c) Pty goNig 20 ince film i¢in
1000 ppm Hy'ye maruz kalan ince film sensorlerinin sicakliga bagl duyarliliklar
kiyaslanmast

Pt.90Nig.19 sensoril diger PtNi ince film sensorleri arasinda en iyi tepki siiresine sahiptir.
Sekil 4.24, 3 nm Pt ince film, Pty9oNig 1o ince film ve PtygoNigoo sensorii i¢in tepki
siiresine (t90) kars1 sicakligi gosterir. PtyooNig.1o sensorii i¢in sicaklik arttikca tepki

stiresi azald1. Pt 9oNig o sensoriiniin tepki siiresi, yiliksek sicakliklarda daha iyidir.
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Sekil 4.24. 3 nm Pt ince film, Pty 99Nig 10 ince film ve Pty goNig 2o ince film i¢in
sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi

Sekil 4.25’de 3 nm Pt ince film, Ptyg9Nig 19 ince film ve PtygoNigyo ince film igin

sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi kiyaslanmasi verilmistir.
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Sekil 4.25. 3 nm Pt ince film, Pt 9oNig 1o ince film ve Pty goNig 20 ince film igin
sicaklik grafigine karsilik tepki siiresi kiyaslanmasi

Sekil 4.26’da Pt ve Pt-Ni alasim dizisinin, Hidrojen (H;) gazimi algilama olg¢iimleri,
yiiksek saflikta azot ortaminda, 5 farkli sicaklikta (25 °C, 50 °C, 100 °C,150 °C, 200
°C) ve 8 farkli H, gazi konsantrasyonunda (12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200
ppm, 400 ppm, 800 ppm, 1000 ppm) direngc-zaman (R-t) karakteristikleri alinarak

yapilan 6l¢iim sonuglari grafik seklinde verilmistir.

Pt ve Pt-Ni nanoalasimlar 25 °C, 50°C, 100°C, 150°C ve 200°C sicakliklarda H, gazini
algilamistir ve uygulanan gaz degisim periyodu ile uyumlu bir davranis gostermistir.
Her bir sicaklikta yapilan 6l¢iimlerde, H, gazinin artan konsantrasyonuna karsilik olarak
Pt nanoalagim dizisinin diren¢ degerlerinde azalis gozlenerek H, gazinin algilandigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. Pt ve Pt-Cu ince film dizisinin (a: Pt, b: Pty .9oNio 10, ¢: Pto.goNig20) 150° C
de farkli konsantrasyonlardaki H, gazini algilama (R-t) grafigi
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BOLUM V

TARTISMA VE SONUC

Tezin ilk kisminda; kendinden diizenli altigen yapili aliimina nanokalibin elde edilmesi
icin yiksek saflikta (%99.999) aliiminyumun kullanilmast gerekliligi deneyler
sonucunda anlagilmigtir. Kullanilan aliiminyumun kristal yapisinin diizenliligi (diizenli
altigen yap1), yiiksek safliktaki aliiminyumun azot gazi ortaminda tavlanmasiyla
saglanmistir. Tavlama isleminden sonra yiizeyin piiriizliliigliniin ve yiizeyde bulunan
dogal oksit tabakasinin giderilmesi i¢in aliiminyum bir dizi mekanik ve kimyasal
parlatma islemlerine tabi tutulmustur. AAO nanokalibin hazirlanabilmesi i¢in anodik
aliminyum oksit film iki asamali anodizasyon teknigi ile farkli elektrolitler kullanarak
farkli potansiyellerde iiretildi. Ayrica, AAO nanotiiplerin c¢aplarim1 (gozenekleri)
kimyasal yontemle biiyiitmek i¢in denemeler yapilmistir. 40V 1°C de okzalik asit
cozeltisinde yapilan anodizasyon Sekil 5.1a’da SEM goriintiilerinden acik¢a goriildigi
gibi, diizglin dogrusal altigen nanotiipler seklindedir ve yaklagik olarak 79 nm c¢apa
sahiptirler. Por genisletme islemleri agirlikca % 5 H3;PO, ¢ozeltisi iginde 20 dk
stiresince 30°C sicaklikta bekletilerek yapilmistir. AAO nanokaliplardaki nanotiiplerin
caplarinin yaklasitk 100 nm oldugu sekil 5.1b’de SEM analizlerinde goriilmiistiir.
Hazirlanan AAO nanokaliplarda gézenek biiylitme (nanotiip hacmini artirma) isleminin

yapilmasi, daha genis ¢capa sahip nanotel iiretilmesi i¢in bir avantaj saglamaktadir.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 22 May 2015 EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :22 May 2015
WD =126 mm Photo No. = 3380 Time :17:46:20 WD =125 mm Photo No. = 3389 Time :18:05:32

(@) (b)

Sekil 5.1. a) 40V 1°C de okzalik asit ¢ozeltisinde yapilan anodizasyon b) agirlik¢a % 5
H3PO, ¢ozeltisi iginde 20 dk siiresince 30°C por genisletme
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Genellikle aliiminyumun anodizasyonu H,SOs c¢ozeltisi i¢inde diisiik potansiyel
araliginda (5 ~ 40 V), H,C,04 ¢dzeltisi i¢inde orta potansiyel araliginda (30 ~120 V),
fosforik asit ¢ozeltisinde yliksek potansiyel araliginda (80 ~ 200 V) yapilmaktadir.
Anodizasyon isleminde uygulanan potansiyeldeki bu kisitlama elektrolitin pH degerine
ve iletkenligine bagldir. Ornegin aliiminyum yiiksek potansiyelde H,SO, (siilfiirik
asitin elektriksel iletkenligi cok yiiksektir) ile anodize edilirse, oksit tabakasinda
bozulmalar olugmaktadir. Anodizasyon potansiyelinin yani sira elektrolitin pH degeri
gozenegin Olciisiinii belirlemektedir. Daha diisiik pH degeri ve daha diisiik potansiyel
gozenegin Olgiisti kiigliltmektedir. Bu bilgiler 15181inda fosforik asit kullanilarak biiyiik
Olciiye sahip gozenekler elde edilirken, H,SO4 kullanilarak kiigiik ol¢iiye sahip
gozenekler elde edilmistir (Masuda ve Fukuda,1995; Parkhutik ve Shershulsky,1992;
Liv vd.,1998; Zhao vd., 2007; Jessensky vd., 1998; Lee vd., 2006; Lombardi vd.,2006;
Lahav vd., 2006).

Tezin ikinci kisminda ise; nanoyapili Pt, PtCu ve PtNi alasim ince film sensorlerin
karakterizasyonu yapilmis ayrica hidrojen gazi algilama 6zellikleri arastirilmistir. Pt
temelli H, gaz sensorlerinin gaz algilama mekanizmasi, asagida onerilen mekanizma ile
aciklanmistir. Pt, Pd gibi H,'ye maruz birakildiginda bir yi1gin hidrit faz1 olusturmaz (
Yang vd.,2012; Ogle ve White 1984). Hidrojen algilama mekanizmas1 i¢in bir sematik
diyagram Sekil 5.2 ’de verilmistir. Pt ince filmin yiizeyi kuru hava altinda absorbe
edilen oksijen atomlar1 ile kaplidir (Sekil 5.2 (1)). Hidrojen atomu Pt ince filme maruz
kalirken, hidrojen atomlar1 Pt yilizeyinde oksijeni yer degistirmeye baslar (Sekil 5.2
(2)ve Sekil 5.2 (3)). Hidrojenle kaplanmis Pt ince filmin tiim yiizeyinden sonra, Pt
yiizeyinde sacilan yiik tasiyici sayist azalir. Bu nedenle, hidrojene maruz kaldiginda Pt
ince filmin direncindeki diisiis, ylizey yiik tasiyici sagciliminin sayisinin azaltilmasi ile
iligkili olabilir. Pt ince film yilizeyinden kuru havada hidrojen ve oksijenin ad /

absorbsiyon ve desorpsiyonu 5.1, 5.2 ve 5.3 teki reaksiyonlarla aciklanabilir.

Pt+1/20,—Pt - O (5.1)
Pt-O+3/2H,—Pt-H+ H,0 (5.2)
2Pt— H + 3/20, — 2Pt — O + H,0 (5.3)
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Molekiiler oksijen kuru hava kosullarinda Pt yiizeyi ile reaksiyona girdiginde, kimyasal
reaksiyona girmis oksijen atomlar1 Reaksiyon 5.1'de goriildiigli gibi olusur. Pt ylizey
atmosferi kosulu kuru havadan molekiiler hidrojene doniisiirse, hidrojen atomlar1 Pt
yiizeyindeki oksijen atomlarin katalitik su olusumu ve Reaksiyon5.2'de gosterildigi gibi
Pt yiizeyindeki desorpsiyonu ile degistirir. Pt ylizeyindeki kimyasal hidrojen atomlar1
kuru hava kosullariyla reaksiyona girerken, oksijen atomlar1 Pt ylizeyindeki hidrojen

atomlarin1 reaksiyon 5.3'te goriildigi gibi su olusumuyla degistirirler. Yiizey

atomlarmin (hidrojen veya oksijen) degistirilmesi tersine ¢evrilebilir bir islemdir.

3
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Sekil 5.2. Pt ylizeyinde H, ad / absorpsiyonu i¢in sematik bir diyagram

1 Oxygen

Y Hydrogen

Pt, PtNi ve PtCu alasimli ince filmlerin iiretilmesinde Magnetron piiskiirtme ¢okeltme
teknigi kullanilmistir. Piiskiirtme teknigini segmenin amaci, yiiksek kaliteli Pt, PtNi ve
PtCu alagimli ince film kaplamanin homojen ve hizli bir sekilde yapilmasidir. Cam
slaytta 3 nm Pty.99Cug 10, Pto.soCuo.20, Pto.0oNig.10, PtogoNig2o ince alasim ince filmler, 25

ppm ile 1000 ppm H,'lik konsantrasyon araliginda tiretildi ve 6lciildii.

Uretilen Pt, PtNi ve PtCu alasimli ince filmlerin, taramal1 elektron mikroskobu (SEM),
X-15imm1 - kirmimmi  (XRD) ve enerji  dagitict X-1s51mm1  spektroskopisi  (EDX) ile
karakterizasyonlar1 yapildi. SEM goriintiileri, Pt filmlerinin, cam slaytlara homojen bir
sekilde, piiskiirtme yoluyla kaplandigini gosterir. Pt kapli ylizeyler iizerinde bir kirlilik
yoktur ve XRD, EDX modellerinde agik¢a goriilebilir. Sonuglar, literatiirde sagilma

yoluyla biiyliyen platin ince film ile ilgili 6nceki ¢alismalarla iyi uyum gostermektedir.
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Uretilen Pt, PtNi ve PtCu alasimli ince filmler sensor haline getirilip hidrojen algilama
ozellikleri arastirildi. Farkli film kalinliklar1 ve kimyasal bilesim oranlarina sahip Pt,
PtNi ve PtCu sensorleri farkli hidrojen konsantrasyonlar1 ve kuru hava akisi altinda
caligtirildi. Pt, PtNi ve PtCu sensorlerinin H, gaz algilama performanslari, 30 ° C ile 200
© C sicaklik araliginda test edildi. En iyi ¢alisan hidrojen sensorii bu sekilde tespit

edildi.

Pt, PtNi ve PtCu ince film sensorlerinin sicakliga bagli direng degisiklikleri de
incelenmistir. Pt, PtNi ve PtCu sensorlerinin direnci, artan sicaklikla artmistir. PtCu ince
film sensorleri arasinda, PtogoCug.o ince film sensoriiniin hassasiyeti, 30°C ve 200°C
arasinda Olgiilen sicaklik degerleri ig¢in Pt 99Cug o sensoriiniin hassasiyetinden daha
yiiksektir. 3 nm Pt sensoriiniin duyarlilig1 ise Pty 99Cuyg o ince film ve Pty goCugo ince
film sensOrii hassasiyetinden daha yiiksektir. PtNi ince film sensorleri arasinda;
Pty.9oNig 10 ince film sensoriiniin hassasiyeti, 30°C ve 200°C arasindaki olgiilen sicaklik
icin Pt ince film ve PtygNigoo sensorlerinin hassasiyetinden daha yiiksektir. Bu
Ol¢timler, PtNi ve PtCu ince film sensodrlerinin duyarliliginin, H, gazi algilamasinda

filmlerin kimyasal kompozisyonundan etkilendigini gdsterir.

Sonug olarak, Pt alasim sensorlerinin ¢alisma performansi, hidrojen gazi sensor
teknolojileri icin istenen uygulama alanlarinda kullanilabilecegini gosterdi. Sonuglar
umut vericidir. Bu ¢aligmada Pt kullanarak bir algilama malzemesi olan sensorler
hidrojen tespiti i¢in sunulmustur. Pt alasim sensdrlerinin H, algilama hassasiyetleri
vardir fakat gelistirmek i¢in bazi arastirmalar gereklidir. PtCu ve PtNi ince filmler daha
yiiksek hidrojen duyarliligina sahip olabilir. H, algilama 6zelliklerinden emin olmak
icin farkli kimyasal oranlarin arastirmaci tarafindan arastirilmasi gerekmektedir. Ayrica,
daha iyi hidrojen duyarliligini tespit etmek icin PtCu ve PtNi ince filmlerin kalinliga

bagl calismalarinin yapilmasi gerekecektir.
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