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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PLATIN NANOTUP URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE GAZ ALGILAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

ZEYNEP BOYRAZ

In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dal1 58+ viii sayfa
2023

Danisman: Dog¢. Dr. Necmettin KILINC

Platin (Pt), iyi bir korozyon direnci ve katalitik ve elektriksel 6zellikleri sayesinde
kimya, petrokimya, ilag, elektronik ve otomotiv endiistrileri gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmasini saglamistir. Ayrica Pt tabanli malzemeler son zamanlarda biyosensor,
kimyasal sensor ve hidrojen gaz sensorii uygulamalarinda oldukga ilgi gérmektedir. Pahali
bir metal olan Pt' nin hizla yiikselen fiyati, teknolojik uygulamalarda kullaniminda biiyiik
bir sorun teskil etmektedir. Bu nedenle, en son ¢alismalar, iistiin Ozelliklere sahip
metallerden yararlanmak i¢in sekil, kompozisyon ve geometrik konfigiirasyonlar a¢isindan
tasarlanan nanoyapili Pt bazli malzemelerin yapimina odaklanmistir. Bunlar arasinda, dar
gozenek boyutlarina ve yliksek derecede diizenli aglara sahip gézenekli nanoyapilar, ¢ok
cesitli katalitik uygulamalar icin 6zellikle ilgi ¢ekicidir.

Bu c¢alismada Pt nanotiipler elde edilerek hidrojen gaz sensorii olgtimleri, XRD,
EDX, duyarlilik- zaman ve direng —zaman dlglimleri incelenmistir. Bu deney iki asamadan
olusmaktadir. Ilk asamada ZnO nanogubuk kaliplar cam altliklar iizerine hidrotermal
yontemle olusturulmustur. Bu nanogubuklar iizerine sactirma (Sputter) yontemiyle farkl
kalmhklarda Pt ince film kaplanmustir. ikinci asamasinda ise olusturulan ZnO nanogubuk
kaliplar tizerindeki Pt ince filmler, HCl yardimiyla ZnO’ dan uzaklastirilarak Pt nanotiip
elde edilmistir. Elde edilen Pt nanotiiplerin elektriksel iletkenligi, kristal yapilari,
duyarhiliklar: ve hidrojen gaz sensorii dlgiimleri yapilmigtir. Ayn1 zamanda elde edilen Pt
nanotiiplerin ise SEM ve FESEM goriintiileri alinmistir.

Elde edilen Pt nanotiiplerin yapisal karakterizasyonlarindan bolgesel tiipler elde
edilmesine ragmen ¢ogunlukla poroz yapida oldugu gériilmiistiir. Uretilen Pt nanotiiplerin
kristal yapisi (111) yonelimine sahip yiizey merkezli kiibik (FCC) kristal yapidadir.
Deneyler sirasinda 20 nm ve 50 nm boyutunda olmak {izere farkli boyutlarda kaplamalar
yapilmis ve daha ince yapidaki Pt nanotiiplerin hidrojen duyarlilifinin daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Uretilen Pt nanotiip sensorlerin hidrojen algilama mekanizmasi yiizey
elektronlariin sagilmasi olgusuyla agiklanabilir. Pt nanotiip sensoériin duyarliligin hidrojen
konsantrasyonu arttikca arttigt gozlemlenmistir. Bu sonuglar Pt nanotiip sensdrlerin
hidrojen sizint1 uygulama alanlarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Platin, Nanotiip, ZnO, Spin Coater, Hidrotermal, Rezistif Gaz
Sensorleri, Hidrojen Sensorleri
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF PLATIN NANOTUBES PRODUCTION,
CHARACTERIZATION AND GAS DETECTION PROPERTIES

ZEYNEP BOYRAZ

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Physics
58 + viii sayfa
2023
Supervisor: Dog. Dr. Necmettin KILINC

Platinum (Pt) has made it widely used in fields such as chemical, petrochemical,
pharmaceutical, electronic and automotive industries, thanks to its good corrosion
resistance and catalytic and electrical properties. In addition, Pt-based materials have
recently attracted a lot of attention in biosensors, chemical sensors and hydrogen gas
sensor applications. The rapidly rising price of Pt, an expensive metal, poses a major
problem in its use in technological applications. Therefore, the most recent work has
focused on the construction of nanostructured Pt-based materials designed in terms of
shape, composition and geometric configurations to take advantage of metals with superior
properties. Among them, porous nanostructures with narrow pore sizes and highly ordered
networks are of particular interest for a wide variety of catalytic applications.

In this study, hydrogen gas sensor measurements, XRD, EDX, sensitivity-time and
resistance-time measurements were investigated by obtaining Pt nanotubes. This
experiment consists of two stages. In the first stage, ZnO nanorod molds were formed on
glass substrates by hydrothermal method. Pt thin film of different thicknesses was coated
on these nanorods by sputtering method. In the second step, Pt thin films on the formed
ZnO nanorod molds were removed from ZnO with the help of HCI and Pt nanotubes were
obtained. The electrical conductivity, crystal structures, sensitivities and hydrogen gas
sensor measurements of the obtained Pt nanotubes were made. At the same time, SEM and
FESEM images of the obtained Pt nanotubes were taken.

Although regional tubes were obtained from the structural characterizations of the
obtained Pt nanotubes, it was observed that they were mostly in porous structure. The
crystal structure of the produced Pt nanotubes is face-centered cubic (FCC) crystal
structure with (111) orientation. During the experiments, coatings of different sizes, 20 nm
and 50 nm, were made and it was observed that the hydrogen sensitivity of thinner Pt
nanotubes was higher. The hydrogen detection mechanism of the produced Pt nanotube
sensors can be explained by the phenomenon of scattering of surface electrons. It has been
observed that the sensitivity of the Pt nanotube sensor increases as the hydrogen
concentration increases. These results showed that Pt nanotube sensors can be used in
hydrogen leakage application areas.

Keywords: Platinum, Nanotube, ZnO, Spin Coater, Hydrothermal, Resistive Gas
Sensors, Hydrogen Sensors
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1. GIRIS

1.1 Giris

Hidrojen, ugaklarda, roketlerde, otomobillerde, trenlerde yakit olmasi ile temiz enerji
kaynagi olarak; ham petroliin, plastiklerin rafine edilmesinde kimya endiistrilerinde; siv1 ve
kati yaglarm hidrojenasyonu ile gida endistrisinde; ince film biriktirme ve tavlama
atmosferinde isleme gazi olarak kullanilmasi sebebiyle yar1 iletken endiistrisinde
faydalanilan bir gaz ¢esididir. Fakat hidrojen alt patlama limitinin %4 gibi diisiik bir esikte
olmasi hatta %4-%75 gibi seviye olarak genis bir aralikta patlayici olmasi, kiiciik molekiiler
hacme sahip ve yiiksek difiizyon katsayisina sahip olmasi nedeniyle hidrojenin tespiti
giivenlik bakimindan elzem olmustur. Hidrojen tespiti icin hizli, secici, diisiik
konsantrasyonlarda ve oda sicakliginda da 6l¢iim yapabilen hidrojen gaz sensorlerini
kullanma ihtiyaci dogmustur. Boylelikle atmosferdeki hidrojen konsantrasyonu dlgiilerek
giivenli ortam olusturmaya ¢alisilir; ayrica bazi kagak tespitlerinde, insan sindirim sistemi

hastaliklarinin tespitinde hidrojen gaz sensorlerinden yararlanilir.

1.2 Literatiir Taramasi

Gaz sensorlerinin pek ¢ok teknolojik uygulamada kullanim alani bulmasindan dolay1 bu
konuda pek cok calisma yapilmistir ve hala da ¢aligsmalar artarak devam etmektedir.
Genelde; olglilmek istenen gaz numune (analit), bu bilgileri algilamaya yardimci olan
algilayict malzeme ve algilayici malzemenin kaplandigi donistiiriicii olmak {izere sensorler
lic ana birimden olusmaktadir. Gaz sensorlerini fiziko-kimyasal algilama mekanizmalarina
gore sekiz grupta siniflandirabiliriz. Bunlar; mekanik, optik, rezistif tabanli, termal

iletkenlik, katalitik, is fonksiyonu tabanli, elektrokimyasal, akustik olarak siralanabilir.

Gaz sensorlerinin ¢alismasinda siklikla tercih edilen bilesik ve materyaller; SnO2, ZnO,
MgO, In203, Ga203, TiO2 gibi metal oksit bilesikler; ftalosiyaninler, iletken polimerler gibi
organik bilesikler, Pd, Pt gibi katalitik malzemelerdir. Bu bilesik ve materyaller, baz1 farkli

uygulamalarla ince film, nanotel, nanotiip, nano toz yapilarinda olusturularak sensor



degiskenleri ve Ol¢timleri iyilestirilmeye calisilmistir. Metal oksit bazli gaz sensorlerinin
indirgeyici gazlara kars1 algilama 6zellikleri ¢okga arastirilmis ve ucuz, yiiksek sensor
cevabi ve basit algilama metodu elde edilmistir (Comini ve dig., 2009; Fine ve dig., 2010;
Gardon ve Guilemany 2013). Ancak, hala metal oksit bazli gaz sensorlerinin yiiksek
calisma sicakligi gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Alternatif olarak, ftalosiyanin ve
polimer gibi organik bazli gaz sensorleri oda sicakliginda ¢alisabilmektedirler (Adhikari ve
dig.,2004; Bai ve dig., 2007). Katalitik malzemelerin kullanildig1 gaz sensorleri pek ¢ok
acidan avantaja sahiptir; fakat dezavantaji ise bu Pd, Pt, Au gibi katalitik malzemelerin

pahal1 olmasidir.

Nanoyapida algilayici malzemenin sentezlenmesi veya iiretilmesi yiizeyden kaynaklanan
ozellikleri ve yiizeylerinin hacimlerine oraninin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 son derece
onemlidir. Bilinen kayitlarda ilk kez 1991 yilinda kesfedilen karbon nanotiiplerin
bulunusuyla (Iijima, 1991) birlikte baska kimyasal bilesikler, elementler ve malzemelerin
de nanotiipleri olusturmak igin kullanilmasi ilgili bir¢ok arastirma yapilmis ve bu
calismalar giiniimiize kadar siiregelmistir. Metal oksit bilesiklerin, organik bilesiklerin,
katalitik malzemelerin ve diger kimyasal bilesiklerin nano tiip, nano tel, nano poroz, nano
toz veya en genel ismiyle nano yapida elde etmek i¢in pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Son
on senedir SN0z, ZnO, MO, In203, Ga.03, TiO2 gibi hem metal oksit bilesiklerin hem
ftalosiyaninler, iletken polimerler gibi organik bilesiklerin ve hem de Pt, Pd, Au gibi
katalitik malzemelerin nanoyapilarimin gaz algilama Ozellikleri iizerinde yapilan

arastirmalar giderek artmaktadir.

Bugiine dek yapilan hidrojen gaz sensorii g¢alismalarinda genellikle Pd elementi
kullanilmasina ragmen hidrojen sensdrlerinin segiciligini gelistirme gabalari, yeni algilama
malzemesi olarak Pt elementine yonelmeye neden olmustur. Bunun sebebi Pt metalinin
periyodik tabloda paladyumdan daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olmasidir. Ayrica
diisiik hidrojen gecisi nedeniyle Pt' nin daha kararli oldugu saptanmistir (Scharnagl ve dig,
2001). Pt, oda sicaklig1 sartlarinda dahi kararli ve tamamen tersine g¢evrilebilir sinyaller
alinmasini saglar; ayrica yanit siirelerinin ¢cok hizli oldugu goriilmiistiir (Eisele ve dig.,
2001). Platinin boyle 6zellikleri olmasina kiyasla Pt tabanli hidrojen sensorleriyle ilgili cok
az sayida ¢alisma yapilmistir. Yang ve arkadaslar1 algilama malzemesi olarak Pd ve Pt' yi
karsilagtirmistir. Pt ve Pd nanotellerini elektrodepozisyon yontemiyle sentezlemis ve
Olgtimleri birbiriyle karsilastirarak tekli Pt nanotelinin Pd nanotelinden daha duyarli

oldugunu gérmiislerdir (Yang ve dig., 2012). Bir Pt nano tel, hidrojeni ayn1 boyuttaki bir



Pd nano telden ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda tespit edebilmis; ancak tiim hidrojen
gazi konsantrasyonlarinda Pt' nin tepki ve geri kazanim siiresinin Pd' den daha diisiik
oldugunu gormiislerdir. Patel ve arkadaslari, Pt ince filmlerinin yapisi ve hidrojen kaynakli
olusan kimyasal reaksiyonun ilerlemesini izlemek i¢in elektrolitik iletkenliginin Sl¢iimi
tizerinde caligmis ve ayrica sicaklik ile konsantrasyon degisiminin hidrojen iizerine etkisini
gozlemlemiglerdir (Patel ve dig., 1999). Elde ettikleri veriler ile Pt filmin elektrik
direncinin hidrojen varliginda azaldigini gézlemlemislerdir. Ayrica Pt’nin hidrojen gazi
duyarliliginin sicaklik arttikga arttigini tespit etmislerdir. Abburi ve arkadaslari, nano
gozenekli Pt filmlerin liretimini bagarmis ve hidrojen sensdrleri olarak uygulanmasinda
calismiglardir. Filmin yiizeyi hidrojen gazina maruz kaldiginda nano gozenekli bu Pt
filminin 6zdirencinin arttigin1 gozlemlemislerdir (Abburri ve dig., 2012). Ayn1 zamanda
nano gozenekli bu Pt filmler ile hidrojen gazini tespit etmek i¢in oksijene ihtiyag olmadigini
fark etmislerdir. Hala Pt direncli hidrojen sensoriiniin algilama mekanizmasi tam olarak
tim yonleri ve degiskenleriyle anlasilamamigtir. Patel ve arkadaslari1 1999 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada hidrojene maruz birakildiginda Pt’nin 6zdirencinin azaldigimi fark
etmislerdir; fakat Abburi ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada hidrojene maruz

birakildiginda Pt’nin 6zdirencinin arttigini ileri siirmiistiir.



2. GENEL BIiLGILER

Bu tezin amaci, oncelikli olarak Pt (Platin) nanotiipler olusturabilmektir. Ayrintisinda ise
Zn0O nanogubuk altlik kullanilarak Pt nanotiip iiretmek, iiretilen Pt nanotiiplerin yapisal
analizlerini yapmak, kristal dizilimleri goérmek, elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerini
incelemektir. Bu tez kapsaminda Pt nanotlip iliretecegimiz i¢in 1D nano yapili
malzemelerin 6nemi, kullanim alanlar1 ve iiretim yOntemlerinden kisaca asagida
bahsedilecektir.  Calismamizda en sik  kullanilan  yontemler: — anodizasyon,

elektrodepozisyon, hidrotermal ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)’ dir.

2.1 Nanoteknoloji ve Nanomalzemeler

Nanoteknoloji; 10° m él¢eginde bir boyutta, sistemlerin ya da malzemelerin; olusturulmast
ve iiretilmesi, hangi 6zellikleri gésterdiginin tespit edilmesi ve bunlarin uygulamasini sekil
ve boyut kontrolii ile yapan ve gelismekte olan bir teknoloji tiirtidiir. Clinkii nanoteknoloji
yalniz bu nano boyuttaki maddelerle ilgilenmekle kalmaz ayni1 zamanda bu madde ya da
malzemelerin bilesim ve boyutlarinin da degistirilebildigi cagdas uygulamalarin ve islevsel
madde ve malzemelerin gelistirilmesi Ve iiretilmesi ile ilgili ¢alisma olanag: sunar (Stupp
ve dig., 2001, Hung, 2007). Nanoteknoloji malzeme bilimi, kimya, miihendislik, fizik,
elektronik, matematik gibi pek ¢ok bilimin ortak ¢alismasina ihtiya¢ duyan disiplinler arasi
bir bilimdir. Nanoyapilar; nanoteller, nanotiipler, nano kristaller, nanopartikiiller, nano
cubuklar ve nano ince filmler gibi birgok farkli sinifa ayrilabilirler. Boyut kii¢ikliigi
sebebiyle nano boyutta olan malzemelerin yapisal, mekanik, manyetik, fotonik, elektronik

ozellikleri daha tistiin hale gelmektedir.

2.2 Nano Yapilar1 Sentezleme Yontemleri

Ulasmak istenen nanomalzemenin boyut, sekil ve kullanim alanina gore ve iiretimde
kullanilan bilesimlere uygun yontemlerin farklihigi ile degisen birgok iiretim yontemi

vardir. Nano malzemeler ya da nano yapilar iiretilirken en genel haliyle asagidan-yukariya



ve yukardan-asagiya iiretim olan yaklasimlar kullanilir (Yazici ve dig., 2009, Menceloglu
ve dig., 2008; Luther ve dig., 2004; Jon ve dig., 2006)

Yukaridan-asagiya yontemleri benimseyen yaklasimlar; makineler, asitler gibi makro
boyuttaki malzemelerin deneysel yontemler kullanilarak nano yapilarin {iretimi ve

dontistiiriilmesi ya da imal edilmesi uygulamalaridir.

Asagidan yukar1 yontemler, lazer ablasyonu, alev sentezi, yanma, yas Kimyasal sentez,
kimyasal buhar biriktirme, asal gaz yogunlastirma, elektro kaplama, sol-jel, ultrasonik
sprey piroliz yontemi (USP), atom tabaka ¢okelmesi olarak siralanabilir. Yukaridan asagiya
yontemler ise daglama, gaz anatomisi, mekanik asindirma, yiiksek enerji, donen soguk
ylzeyde katilastirma, litografi, asir1 ultraviyole (EUV), 1s1l (termik) yontem, yumusak

litografi (desenleme), elektro agindirma seklinde siralanabilir.

Bu yontemler igerisinde Pt nanotiip olustururken en c¢ok kullanilan yontemler;

anodizasyon, elektrodepozisyon, hidrotermal ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)’ dir.

2.2.1 Anodizasyon

Anodizasyon uygulamasi elektrokimya kurallariyla iligkilidir. Anot elektrolit bir ¢ozelti
icerisine konulur ve akim bu ¢ozelti iginden gegerken olusan iyonlagsmadan dolay1
anyonlar anoda dogru ¢ekilirler. Bu sirada anyon bir veya birkag elektron kaybeder. Su ile
elde edilen elektrolit ¢ozeltilerde anyon oksijenden olusur. Anodizasyon, metal 6zellik
gosteren yiizeyler {iizerinde koruyucu bazen de dekoratif bir film olusturmak ig¢in
kullanilan elektrolitik bir uygulamadir. Bir metal ylizey iizerindeki oksit tabakasinin
yogunlugu ve kalinligi, uyguladigimiz potansiyelin biiyiikliigii, anodizasyon siiresi vb.
degiskenler kullanilarak artirilabilir (Yesildag, 2014). Anodizasyon islemine tabi tutulan
iletken bir madde, DC gii¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanir yani anot haline getirilir ve
cozelti icerisine daldirilir. Katot kutbu olarak da genellikle platin veya karbon kullanilir.
Gerilim uygulandiginda negatif iyonlar ¢ozeltiden pozitif anoda gecer. Boylece segilen
cOzeltiye gore iletken iizerinde oksitlenme olugsmaya baslar. Disaridan etki eden
parametreler; potansiyel degeri, siire, sicaklik, ¢ozelti tiirii, konsantrasyon ve pH gibi
faktorler artirihip azaltilarak istenen yapilar biyiitiilebilir (Grimes ve dig., 2009). Sekil.2.1

‘de Pt metali i¢in anodizasyon semasi asagida verilmistir.



DC Gii¢ Kaynag

Elektrolit

Sekil 2.1: Pt levha ile anodizasyon isleminin semas1 (Kiziltas, 2020)

2.2.1.1 Anodizasyona etki eden faktorler

Saf aliiminyumdan faydalanmak deneylerde c¢ok verimlidir; fakat bulunmasi zordur.
Piyasa iiriinii olarak kullanilan saf aliminyumun igerisinde az da olsa genellikle bakir,
silisyum, magnezyum, demir gibi elementler safsizlik olarak bulunur. Anodizasyon
uygulamalarinda karsilasilan engellerin ¢ogu alasima karar verilirken yanlis alagimlari
tercih etmekten kaynaklanmaktadir. Uygulamanin yapilacagi alasim tercihinde alagimin
saflig1 6nemlidir; ayrica alasimin miktar: arttik¢a renginde ve kalinliginda piirtizler olusur.
Bu sebeple aliiminyum plakalarin saflik derecesi elde edilmek istenen numune i¢in 6nem

tasir (Kawai, 2002; Aluminum Anodizers Council).

Uygulamada faydalanilan alagimin Kristal yapisi, 6zellikle orgii kafes parametrelerinin
uyumlu olmasi yilizeyde islemlerde piiriizlillik veya iizerine gelen 15181 yansitma
miktarinda ¢ok belirleyicidir. Malzeme yapisindaki kirlilik getiren parcacik ve yapilarin
miktar ve yapisi, alasim elementi tiirii ve kristalin hangi tane yapisi gosterdigi anodizasyon

sonucundaki parlakligi ve film yapisini etkilemektedir.

Anodizasyon farkli amaglar icin ve farkli yontemlerle yapilabilir. Anodizasyonun bir¢ok
cesidi vardir. Yiizey sertliginin artmasi istenen uygulamalarda sert anodizasyon,
yapistirma ve kaplama uygulamalarindan 6nce 6n islem olarak fosforik asit anodizasyonu,
atmosferik korozyona karsi ve yiizey goriintiisiinii koruma amacli olarak siilflirik asit
anodizasyonu, elektrolitik parlatma uygulamalarinda kapasitor gibi uygulamalarda bariyer
tabaka anodizasyonu, uzay ve havacilik endiistrisinde kromik asit anodizasyonu, mimaride

renkli anodizasyon gibi ¢ok sayida ¢esidi siralanabilir (Vargel, 2004).



Aliminyumun oksit tabakasi asit ¢ozeltilere karsi dayanikliligi alkali ¢ozeltilere olan
dayanikligindan daha ¢oktur. Bu da aliiminyum oksiti baz1 durumlarda daha kullanilabilir
kilmaktadir. Fosforik asit, oksalik asit, nitrik asit ve siilfiirik asitteki ¢dziinmesinin ¢ok
daha az olusu anodik oksit tabakasini birgok uygulamada kullanilmasini saglamstir (Polat,
2020).

Aliiminyum kimyasal olarak havayla temas ettiginde ¢ok kisa siirede yiizeyinde
oksitlenme olur ve yiizeyinde bir oksit tabakasi olusturur. Bu sebeple kimyasal temizleme
banyosu yapilmast mithimdir. Ayn1 zamanda anodizasyon islemi yapilacak malzemenin
tizerinde batik, bosluk, ¢atlak, vb. kusurlar olmamasi istenilen numuneyi elde edebilmek

acisindan 6nemlidir (Kawai, 2002; Zhou ve dig., 2010).

Oksalik, siilfiirik, borik ve fosforik asit gibi asitlerle yapilan uygulamalarda anyon
cesitlerinin film yapisina gectigi onceden bilinmektedir. Anyon etkilesimi ¢oktan aza
dogru sirasiyla siilfiirik > fosforik > oksalik > kromik asit seklindedir. Anodize edilmis
film tabakasinin hangi yogunlukta oldugu anodizasyonun kosullar1 ve filmin kalinligina
gore farklilik gosterebilmektedir. Film kalinliginin artmasi ile yogunlugun Onemli

derecede azaldig1 gézlemlenmistir (Zhou ve dig., 2010).

Anodizasyonu etkileyen bir¢ok etken ve degisken vardir. Nanotiip ¢apinin boyutunda etkili
olan baslica etken anodizasyon voltajidir. Nanotiipiin ¢ap1, uygulanan voltajla dogrusal
olarak degistirilebilir. Nanotlip tabakasimin kalinlifi yani nanotiip uzunlugu,
anodizasyonda uygulanan voltajina ve anodizasyonun ne kadar siireyle yapildigina yani
denge durumu sartlarmin saglanmasina baglidir. Maksimum nanotiip uzunluguna ulasmak
icin tiip tepelerindeki asinma hiz1 ile tiip tabanindaki tiip olusum hizi birbirine
esitlenmelidir (Uddin ve dig., 2016). Nanotiip uzunlugu, tiipiin tepesindeki kimyasal
asinmanin hiz1 ile tiip tabanindaki elektrokimyasal asinmanin hizi esitleninceye kadar
artar. Bu durum denge durumu sartlaridir. Bu degerden sonra elde edilen tiipiin uzunlugu
anodizasyon siiresinden etkilenmez (Grimes ve Mor, 2009). Uygulanan voltaj, elektrik
alanin etkisiyle nanotiiplin dis ¢apin1 artirirken; gegen zaman, denge sartlari saglanana
kadar nanotiip boyunun artmasina neden olur. Ayni zamanda da V sekilli i¢ duvar yapisi
nedeniyle i¢ capir artirir. Siirenin artmasiyla tiip boyu artarken diger taraftan da asinma
etkisiyle duvar kalinlig1 azalir. Asir1 gerilim, elektrot tizerindeki iyonun tasinmasi igin
gereken potansiyel degerinin agilmasi durumudur. Katot asir1 gerilimi; anodun ¢6ziinme
sire¢ ve degiskenlerini, elektrolitin hareket siireclerinin tiimiinii, olusan yapinin

morfolojisini, biiyiime hizin1 ve boyutlarimi etkileyen belirleyici bir etkendir. Yiiksek



stabilitesinin yaninda ek olarak yiiksek katalitik 6zellikleri olmasi, diisiik asir1 gerilim
kayiplar1 sebebiyle katot malzemesi olarak genellikle Pt kullanilir. Nanotiip iiretiminde Pt

kullanim1 ¢aligmalarda giderek yayginlasmaya baglamistir (Sanduvag, 2018,).

Farkli elektrolit tiirleri ve elektrolit sicakligi gibi faktorler de TiO; nanotiip olusumunda

etkilidir. Elektrolit tiirleri genel olarak 4 grup olarak sdyle siralanabilir;

Birinci Nesil Elektrolitler-sulu elektrolitler: Birinci nesil elektrolitlerin biinyesinde su

bulunduran elektrolitlerdir. Bu elektrolit tiirii i¢erisinde en 6nemlisi ve kullanimi fazla olan

HF esasli elektrolittir (Arslan, 2013).

Ikinci Nesil-Tampon (Buffer) elektrolitler: Ikinci Nesil elektrolitlerde (Tampon
elektrolitler) belli bir pH degerinde nanotilip ¢ap1 anodizasyon voltajiyla artar; fakat por
capt belli bir potansiyel degerinde pH’ dan bagimsiz olur. Baz1 ¢caligmalarda degisken pH
degerlerine sahip KF ya da NaF elektrolitleri kullanilarak birka¢ mikron uzunlugunda
nanotiip dizileri elde edilmistir (Cai ve dig., 2005). Birinci Nesil elektrolitlere kiyasla daha

organik elektrolitlerdir.

Ugiincii Nesil-polar organik elektrolitler: Ugiincii Nesil elektrolitler yani Organik
elektrolitler, diisiik oksijen igermesi nedeniyle oksit olusumu daha az goriiliir. Floriir
iceren elektrolitlerde diistik su igerigi, oksidin kimyasal ¢oziinmesini azaltacagindan daha
uzun nanotiip olusumu goriiliir. Diisiik voltajlar genellikle daha kisa daha kiigiik ¢apl

nanotiip elde edilmesini saglar. Dordiincii Nesil-floriir icermeyen elektrolitlerdir.

Anodizasyon voltajiyla beraber nanotiip uzunlugunun artmasi, por tabanindaki bariyer
tabaka boyunca iyon tasinimi igin gerekli itici giiciin artmasina ve dolayisiyla metal- oksit
araylizeyinin altligin icine dogru daha hizli hareketine sebep oldugunu diistindiirmektedir.
Birinci ve Ikinci Nesil elektrolitlerde ¢ozeltiler igin por ¢api, anodizasyon voltajiyla artar
(Grimes, 2009).

Bu noktada anodik aliiminyum oksit (AAO) altlik hazirlanirken gergeklesen asamalardan
s0z etmek gerekir. AAO altlik hazirlanirken dogal havada aliiminyum oksitin rastgele
olusumu ve biiyiikk negatif Gibbs serbest enerji degisimi su sekildedir (Ding ve Wang,
2007);

2AI(K) + 3/20, —AL03 (k); AGo = -1582kj/mol (2.1)

2AI(K)+ 3/20, — Al,03 (K)+ 3H; AGo = -871kj/mol (2.2)



Aliiminyumun oksidasyonu sirasinda anot elektrodunda oksit tabakasi gerceklesir ve

olusan bu tepkime mekanizmasi soyle ifade edilebilir (Chen ve dig., 1998)

2AI(K) + 3H,0(s) = Al,O3 (K) +6H*+6¢" (2.3)

2Al+30, —Al,03 (amorf) (2.4)

Bu sirada katotta H gazi agi8a ¢ikar ve katodik reaksiyon asagidaki gibidir;

6H"+6e” = 3H,(q) (2.5)

Bu reaksiyonlar sonucunda oksitlenen aliiminyum, potansiyelden kaynaklanan elektrik

alan ile birlikte Al,O3 doniisiir.

2.2.2 Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon uygulamasi ince film kaplama yontemlerinden biri olup oda sicakliginda
olusturulan kimyasal bir ¢ozelti ve bu ¢ozelti igerisine daldirilmus bir yiizeyi iletken olan altlik
tizerine elektrik akimi yardimiyla kaplama yapma uygulamasidir ve bu uygulamaya
elektrodepozisyon teknigi adi verilir. Elektro-kaplama yani elektrokimyasal depozisyon;
herhangi bir nano yapi, genellikle ince film olusturma metodudur. Bu yontem, ulasilmak
istenen kalmlikta ve Ozelliklerde nanoyapilar olusturma oOlanagi sunar. Bu uygulamanin;
kaplama siireci i¢in hazirlanan ¢ozelti, referans olarak secilen elektrot, yardimci elektrot ve
calisma elektrotu olmak {izere ticlii elektrot kompleksinden olusan dort farkli degiskeni vardir.
Referans elektrotunun potansiyel degeri ¢ozelti ile degismez, c¢ozeltiye bagh degildir.
Karsilastirma igin secilen referans elektrotlar siklikla civa/ civakloriir (Hg/HgCl)’den veya
giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl)’den segilir. Calisma elektrotu olarak segilen kutup; hazirlanan
cozeltinin i¢indeki malzemenin yiikseltgendigi ya da indirgendigi bir elektrottur. Yardime1
elektrot (karsit elektrot) ise bu iighii sistem igerisindeki referans elektrot kadar 6nemlidir.
Sistem igerisinde disaridan gelen elektronlarin tekrar indirgendigi ve elektrolit ¢ozeltisine
iletilmesini saglayan yani hiicre icerisinde akimin iletilmesini saglayan elektrota yardimei
elektrot denir. Cogunlukla iletkenlik degeri yiiksek olan Platin (Pt) ve Altin (Au)
metallerinden yapilmaktadir (Taktakoglu ve dig., 2016).



Elektrokimyasal bir mekanizma yardimiyla, ¢6zelti i¢indeki metallerin katot tizerinde
indirgenmesiyle gerceklesir. Indirgenmek istenen katot iizerine depozit edilmek istenilen
metalin standart elektrot potansiyeline gore hiicreye belirli bir degerde voltaj uygulanmast
ve boylece metalin katot tizerinde biriktirilmesidir. Sekil.2.2’de Elektrodepozisyon Semasi

verilmistir.

‘ | i ‘
=P Yardima1 Elcktrot(Platin Tcl)

———» Referans Elektrot(Ag/AgCl)

» Calisma Elektrodu(ITO)

I

Sekil 2.2: Elektrodepozisyon Semasi (Degdas, 2019)

Elektrodepozisyon metodu, pek ¢ok parametreye bagli oldugundan ve deneysel kosullar
kontrol etmek c¢ok karmasik oldugundan genel bir teori ortaya koymada basarili
olunmamistir (Watanabe, 2004). Elektro-kaplama oOncesinde altlik malzemesi, altlik
malzemelerin 6n islemleri, ¢6zelti konsantrasyonu, metal tuzlarinin ¢esidi, ¢ozeltinin pH
degeri, pH degerini dengeleyen faktor, akim yogunlugu, dc degeri, puls degerleri, katot-
anot akim yogunlugu verileri, potansiyel asimi, anot malzemesinin tipi, elektrotlar arasi
mesafe gibi daha bir¢ok parametre degistirilebilir ve elektrodepozisyon ydontemiyle ile
tretilen filmler veya nano yapilar bu parametrelere baghdir. Diger taraftan
elektrodepozisyon sirasinda; ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu, pH degeri, ¢6zelti sicakligi,
kaplama kalinliginin artmasiyla olusan degisim, firetilen yiizey morfolojisinin sabit
akimdan dolay1 olusan gerilimi gibi pek ¢ok degisim olmaktadir ve bu degisimler ince
filmleri etkiler. Dolayisiyla elektrodepozisyon kosullarinin belirlenmesi oldukca
onemlidir. Bu yontemle 1D nano yapili malzemeler direk iletken bir yiizey iizerinde
malzemenin kendisine bagli olarak biyiitiilebildigi gibi nano kalip kullanilarak da

uretilebilir.
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2.2.3 Hidrotermal yontem

Uretim yéntemi olarak asagidan yukartya bir yontem olan hidrotermal yontemi 1slak
kimyasal yontemler arasinda yer alir. Asagidan yukar1 iiretim yontemleri yani bir bagka
deyisle bottom-up uygulamalara birka¢ 6rnek verilmek istenirse; molekiiler 1sin epitaksisi
(molecular beam epitaxy, MBE), kimyasal buhar yogunlastirma (chemical vapor
condensation, CVVC), kimyasal buhar biriktirme (chemical vapor deposition, CVD), arkl
plazma (plasma arcing) ve 1slak kimyasal yontemlerdir. Islak kimyasal yontemlere birkag
ornek vermek gerekir ise; hidrotermal/solvotermal yontemler, biyomimetrik, kimyasal
indirgeme yontemi, yer degistirme reaksiyonlari, tersinir tanecik yontemi, sol-gel yontemi,

sono kimyasal yontem seklinde siralanabilir.

Islak kimyasal yOntemlerden biri olan hidrotermal sentez yontem son yillarda bilim
insanlarinin siklikla kullandig1 bir sentez yontemi olmustur. Hidrotermal yontem kismen
olagan kosullarda c¢oziinmeyen materyalleri kristallendirmek ve ¢ozmek icin yliksek

sicaklikta ve yiiksek sicaklik-basingta bulunan ¢oziictiler ile gergeklestirilir.

Ortam sicakligindan daha yiiksek degerdeki sicaklik ve ortam basincindan daha yiiksek
degerdeki basinglarda kapali sistemde sulu ¢ozeltide 100 °C sicakliktan biiyiik ve 1 atm ve

lizeri basingta gerceklesen sentez islemine hidrotermal sentez denir.

Hidrotermal sentez i¢in siire¢ dinamikleri ve fiiretilen {irlinlerin 6zelliklerini belirleyen
temel parametreler; ortamin baslangi¢ pH degeri, sentez sicakligi ile siiresi ve sistemin
basicidir. Islem, yiiksek sicaklik ve yiiksek basinca dayanikli sizdirmaz celik silindirlerde
ya da otoklavlar denilen araglar yardimiyla yapilir. Bununla birlikte hidrotermal sentez
yontemi; cithazin tiirli ve ozellikleri, sicaklik degeri, basingtaki degisiklikler, ¢oziintirliik
Olgtimlerinin sonuglari, kristallenme dinamiginin nasil oldugu ile yakindan iliskilidir

(Baykal, 2003).

Hidrotermal sentezleme yontemi piyasa degeri olan yapay kuartz ve benzeri degerli bazi
taglarin iiretiminde kullanilan bir yontem olmustur. Bu yontemle sentezlenen kristallere
zlimriit, yakut, kuartz ve aleksandritler 6rnek verilebilir. Hidrotermal yontem deneylerde
kullanilirken genellikle {i¢ farkli uygulama yapilir; Sicaklik farki, sicaklik diisiirme, yari

kararli faz seklindedir.

Birinci yontem siklikla tercih edilen sicaklik farkina dayanan yontemidir. Cok yiiksek
sekilde doyuma wulagma islemi kristal biiyiime bolgesindeki sicaklik degerinin

diisiiriilmesiyle saglanir. Otoklav ile yapilan bu islemde Oncelikle otoklav igerisine
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otoklavin alt kismina besleyici madde ve secilen sulu ¢ézelti konulur. Daha sonra otoklav
isitihir ve birbirinden farkli iki sicaklik noktasit olusturulur. Besleyici madde sicaklik
etkisiyle coziiniirken es zamanli olarak otoklavin alt kismina konulan ¢ozelti yukari
hareket eder. Bu sirada sicaklik degeri daha diisiik olan ¢6zelti yogunlasarak asagi dogru
hareket eder ve sicaklik degeri yiiksek olan ¢ozelti de yukar1 dogru hareket eder.
Sicakliktaki bu degisim sebebiyle yukari hareket eden ¢ozelti yogunlasir ve bunun

sonucunda da kristallenme olur.

Bir diger yontem olan sicaklik diisirme yoOnteminde farkli noktalar arasinda sicaklik
farklar1 olmadan sadece ¢oOzeltinin otoklavda sogutulmasina dayanan yontemdir. Bu
yontemin, islem kontroliinlin zor olmasi, tohum olarak segilen kristal miidahalesinin zor

olas1 gibi dezavantajlar1 sebebiyle nadiren tercih edilir.

Bir diger yontem olan yar1 kararli faz yonetimi uygulamalardaki ti¢lincii secenektir. Yari
faz yoOnteminde biiylimesi istenen hedef malzemeyle deneyde var olan baslangic
malzemesinin ¢oziinlirliigliniin farki temel almarak gergeklestirilir. Yar1 faz ydntemi
genellikle bagli basina degil de diger yontemlerle birlikte kullanilan bir uygulama seklidir.
(Kiigtikyildirim ve dig., 2012). Hidrotermal yontem i¢in hazirlanmig hidrotermal reaktoriin

i¢ kismi1 ve reaktorii olusturan pargalar Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3: Hidrotermal reaktoriin i¢ kismi ve reaktorii olusturan pargalar (Kiigiikyildirim
ve dig., 2012)

Nanoyapilar hidrotermal uygulamalarda iki farkli durumla olusturulur. Birinci durumda
otoklav aletinde farkli tiirde bilesiklerin dogrudan dogruya yiiksek sicaklik ve hidroliz
islemleriyle yapilan iiretim seklidir. Burada otoklav &nciil tuzlarla yiiklenir. ikinci iiretim
seklinde ise reaksiyondan ¢ikan tiriinlerin oda sicakliginda hidrotermal olarak islenmesiyle
yapilan iiretimdir. Bu {iiretim sekli hidrotermal kosullardaki amorf halindeki fazlarin
kristallesme hizindaki ani artisa dayanir. Uriinlerin karisimi ve islenmesi, normal kosullar

altinda cesitli ¢ozeltilerin verdigi tepkimelerle olusturulur.

Hidrotermal yontemin avantajlar1 arasinda daha ucuz bilesiklerin kullanilmasina olanak
saglamas1 ve diger yOntemlere nazaran daha diisiik sicakliklarda istenilen kristal fazda
olusum saglamasi sdylenebilir. Diigiik kati hal reaksiyonlari i¢in uygundur. Normal
yontemlerle elde etmesi zor olan oksidasyon basamaklari iceren elementler ile gecis

metallerinin yaptig1 bilesikler hidrotermal sentez yontemiyle elde edilebilir. Ayrica yiiksek
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reaktivite, ¢oziicii kontroliiniin kolay olmasi, daha az hava ve c¢evre kirliligi, diisiik

enerjilerle ¢alisma olanagi saglar. (Nishinaga, 2015)

2.2.4 Sol jel yontemi

Sol-jel yontemi, sivi bir durumdaki ¢6zelti igerisinde bulunan kati haldeki taneciklerden
olusan koloidal yapilardan (sol) ile yine siv1 haldeki ¢6zelti i¢erisinde bulunan ii¢ boyutlu
kat1 inorganik yapilardan (jel) olugmasini icerir. Bu metot temel olarak; metal tuzlar ya da
alkoksit onciillerinin hidrolizi ve yogunlagmalari ile bu asamalarin miidahale edilebilir
sartlarda gergeklestirilmesine dayanir (Yang, 2005; Znaidi, 2010). Cogunlukla sol jel
metodu, ¢ozeltinin sivi halinde bulunan kolloidal yapida olan sol durumundan kati bir
durum olan jel durumuna gegisi kapsar. Sivi igerisinde asili kalmis bigimde dagilmis bu
kolloidal ¢ozeltiye “sol” denir (Young, 2002). Bir baska tanimla; kolloid, bir siv1 igerisinde
asil1 yani stabil bir sekilde var olan biiytikligi 1 ila 1000 nm ¢apindaki kat1 pargaciklardir
(Hench, 1997). Soliin igerisindeki bu kolloidal pargaciklar, kendilerini etkileyen kuvvetler
ile dengede kalirlar ve tabana ¢okmezler. Bu kuvvetler, kisa mesafelerde etki eden Van der
Walls kuvveti ve elektriksel ¢cekim kuvvetidir. Ayn1 zamanda yer¢ekiminin etkisi ihmal
edilir. Olusturulan bu sekildeki ¢ozeltinin sivi yapi icerisinde ii¢ boyutlu ve siireklilik
gosteren bir ag seklinde yap1 olusturmasiyla da “jel” elde edilmis olur (Hench, 1997). Sol
jel uygulamalarinda kolloidlerin olugmasi i¢in segilen baslangic malzemeleri; etrafi gesitli
molekiillerle sarilan metal ya da metaloid elementlerdir (Brinker ve Sherer, 2013). Onciil
¢ozeltinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak alkol kullanilir. CH3OH (metanol), C2HsOH
(etanol), CsH3OH (propanol) veya CsH9OH (butanol) gibi alkoller secilerek hazirlanan
¢ozelti, homojen oluncaya kadar bir siire karistirilir (Brinker, 1988). Sollerin olusumu
hidroliz ve yogunlagma tepkimeleri ile meydana gelir (Young, 2002). Burada hidroliz
olayi; asidik, ndtr veya bazik metal alkoksit ¢ozeltisine suyun karistirilmasi ile baglar.
Hidrolizde su 6nemlidir ve su miktar1 tepkimenin hizinda 6nemli degisikliklere neden olur
(Brinker ve Sherer, 2013). Ayn1 zamanda ¢6zeltinin pH degerine, ¢oziiciiye ve sicakligina

da bagl olarak hidroliz tepkimeleri tersine donebilir (Tari, 2013).

Jel ise molekiillerin ¢ozelti igerisinde hacminin artmasiyla daha biiyiik bir boyuta
gegcmesiyle olusan maddeye denir ve bu durum siireklilik gosterir. Jel, bir katinin sardig
stvi fazda bulunan stirekliligi olan bir sistemdir. Buradaki siireklilik, sivi fazin kati1 faz
icerisinde sitirekli bir sekilde hareket edebilmesini ifade eder. Jele esnek ve elastik

Ozelligini kat1 yapmin bu siirekliligi verir. Jeller, kat1 pargacik igeren sollerden de elde
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edilebilirler. Cogunlukla uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirligina sahip jeller kovalent
baglarla, jelatin jeller zincirlerin baglanmasiyla, parg¢acik halindeki jeller Van der Waals
baglariyla olusmasina ragmen jelin kendine has olan ozelliklerini bag tipi belirlemez;
clinkii olusan baglarin tersinir olma 6zelligi vardir. Ornegin parcacik jeller bir karistirma
kuvveti uygulanarak kolayca dagitilabilir (Brinker ve Sherer, 2013). Jellesme hali, hidroliz
ve yogunlagma tepkimeleri ile gerceklesir (Tsay ve dig., 2010). Asit ya da baz katalizorler
kullanilarak sol ya da jelin olusumlar1 hizlandirilabilir. Asit, hidroliz tepkimesini
hizlandirarak sol olusumu; baz ise yogunlasma tepkimelerini hizlandirarak jel olusumunu

saglar (Venkatachalam ve dig., 2007; Aarik ve dig., 2014).

Sol jel uygulamasinin diger uygulamalara gore sahip oldugu pek ¢ok avantaj ve kolaylik
nedeniyle endiistriyel alanlarda genis bir uygulama alan1 bulmaktadir ve teknolojide 6nemli
yer tutmaktadir. Sol jel yonteminin diger bazi yontemlere nazaran birgok avantajlar
vardir. Bu avantajlan siralayacak olursak; filmlerin diisiik 1silarda hazirlanmasina olanak
saglamas1 ve enerjiden tasarruf yapilmasini saglamasi, farkli geometrilerdeki cisimlerin
homojen olarak kaplanmasin1 saglamasi, kirlilige sebep olmamasi baslica avantajlaridir.
Sol- jel uygulamas: tehlikesizdir ve malzemeler daha kolay bulunur. En biiyiik avantaji ise,
kaplanan filmin yapisinin kontrol edilebiliyor olmasidir. Bu uygulama ile gézenekli yap1
elde edilebildigi i¢in diisiik kirllma indisine sahip filmler yapmak daha kolaylasir. Ayn
zamanda ¢ok katmanli kaplama yapilabilir ve bu uygulama, cismin geometrik yapisiyla ile

siurl degildir.

Sol jel metodunda kimyasal durumun denetlenmesi kolaydir. Gelencksel iiretim
uygulamalarinda kullanilan malzemelere nazaran ¢ok daha homojen bir uygulama seklidir
ve mikron alti degerdeki tozlarin elde edilmesi kolaydir. Tozlanma riskini ortadan
kaldirdigindan hava kirliligine ya da olusturulan numune ile ilgili kayiplarina sebep olmaz.
Uretim yapmak i¢in diisiik degerdeki sicakliklarin yeterli olmas: enerji tasarrufu saglar.
Ayn1 zamanda ugucu bilesenlerdeki kayiplarin en aza inmesini saglayarak da katki saglar.

Cevre ile etkilesimi 6nlemesi agisindan da avantaj saglamaktadir (Giirbiiz, 2007).

Elbette ki sol-jel uygulamasinin bazi olumsuzluklar1 da vardir. Sol-jel uygulamasinin bir
olumsuz tarafi kaplama isleminde ¢ok fazla malzeme kaybi olmasidir. Segilen kimyasal
malzeme zor bulunan ya da maliyeti yiiksek bir malzeme ise bu maliyetin daha da
yiikselmesine neden olur. Sol-jel uygulamalarinda malzeme maliyetinin yiiksek olmasi,
tizerinde kiigiik gdzeneklerin kalmasi, bazi1 kimyasallarin sagliga zararli olmas1 ve kaplama

isleminin uzun siirmesi dezavantajlaridir. Ince film hazirlanmasinda sol-jel uygulamasi
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yaygindir. Sol-jel uygulamasinin farkli bircok kaplama tiirii vardir. Bunlar; daldirma,
dondiirme, piiskiirtme, elektroforesis, termoforesis, yerlestirme ve karigik yontem olarak
siiflandirilabilir. Simdi bu tekniklerin en basitlerinden biri olan spin kaplama tekniginden

sOz edilecektir.

2.2.4.1 Dondiirerek (spin) kaplama teknigi

Dondiirerek kaplama diger adiyla spin kaplama ise yatay bir bigimde dondiirtilen bir althik
lizerine ¢ozelti damlatilmasi ve ¢ozeltinin merkezka¢ Kuvveti etkisiyle altlik {izerinde
kaplanmasina dayanir. Bu uygulama diger ince film uygulamalarina nazaran kolaylik,
hizlica uygulanir olmasi Ve tekrarlanabilirlik gibi Ozellikler ile siklikla bagvurulan
uygulamalardandir. Dondiirerek kaplama uygulamasi ile kalinligr 10 nm ila birkag um
arasinda degisebilen homojen filmler {iretilebilir. Cozelti, sabit olan altlik {izerine
damlatilarak yiizeye dagitilir. Sistemin donmesiyle ¢ozelti, merkezkag kuvveti etkisiyle
dairesel olarak altlik iizerinde yerlesir. Altlik istenen donme hizina en kisa siirede
ulagmalidir; ¢iinkii ulasmadiginda dénme hiz1 sabit olmayacaktir ve olusan filmin kalinlig1
diizgiin olmayacaktir. Damlatilan ¢6zelti miktar1 fazla olursa donme sirasinda merkezkag
kuvvetiyle disar1 savrularak yiizeyden uzaklasir. Dondiirmelerin sonunda, filmin kalinlig
altik {izerinde her noktada esit kalinlikta olur. Bu asamayi filmi olusturan ¢ozeltinin
genellikle 1s1yla buharlasmasi izler. Malzeme en sonunda firmlanarak kurutulur. (Ozbey,

2004). Dondiirerek kaplama tekniginin sematik gosterimi Sekil.2.4’te verilmistir.

Teknigi siralayarak 6zetleyecek olursak Sol-jel dondiirerek kaplama uygulamasiyla film

olusturulmasi bes adimda olur:
i.  Hazirlanan ¢6zeltinin cam altlik tizerine damlatilmasi,

il.  Yiksek hizda bir dondiirme ile ¢ozeltinin altlik yilizeyine yayilmasi ve fazla ¢ozeltinin

kaplanan yiizeyden uzaklagtirilmasi,

iii. Dondiirme sonunda olusan numuneden ¢oziiciiniin buharlastirilmast igin 1siyla

kurutma yapilmasi ve kuru jel olusmasi,
iv. Istenen boyuta ulasincaya kadar yukaridaki islemlerin tekrarlanmasi,

Iv. Yiiksek sicakliklarda uygulanan 1s1l islem ile kuru jelin kristallestirilmesi ve sonunda

film olusmas
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Sekil 2.4: Dondiirerek kaplama tekniginin sematik gosterimi (Ozbey, 2004).

Yonelimi disart dogru olan merkezcil kuvvet ile igeri dogru olan merkezcil kuvvet ve
beraberinde olusan ¢ozelti viskozitesinden kaynaklanan siirtiinme kuvveti birbirlerini
dengelerler. Durdurma aninda ilk basta olusan diizgiin filmin kalinlig1 h(t); ho ilk kalinlik, t
zaman, w agisal hiz, 1 viskozite olmak iizere dondiirerek kaplama tekniginde

olusturulacak filmin kalinlig1 su matematiksel denklemle ifade edilir;

h(t) = o

4p mghgrj 1/2

(1+ NI

(2.6)

Bagintida w ve p sabit olarak diisiiniiliir ve baslangigta diizgiin bir boyutta olmayan
filmler zamanla islemler tekrarlandik¢a denkleme uyacak sekilde normalize olurlar (Ghodsi,
1999).

Nihai film kalinlig1 ise; pa, birim basina ¢ozeltiden kaybolan ¢oziicii kiitlesi, pae

baslangic kiitle degeri, e ise kiitle transfer katsayisi m’ye olan buharlagma araligidir. Nihai

film kalinlig1 su denklemle verilir;

higaui=(1- ZAyx( 21— 3
mi=(1- EO%( 525 on
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2.2.5 Sactirma (sputtering) teknigi

Ince film kaplanmas1 hedeflendiginde gerekli olan buhar kaynaginda genellikle sagtirma
teknikleri ve gesitlerinden faydalanilir. Ince film kaplamanim birgok yontem ve teknigi
olmakla beraber sactirma teknigi bazi avantajlar ile tercih edilir. Sactirma tekniginde
kaplanmak istenen yiizey hangi madde ya da elementle kaplanmasi isteniyorsa o madde ya
da elementin hizlandirilmis pozitif iyonlariyla bombardiman edilmesi temeline dayanir.
Sactirma teknigi fiziksel buhar biriktirme yénteminin uygulamalarmdan biridir. i1k olarak
1852 yilinda Grove desarj tiiplerinde kesfetmistir. DC gazlarin desar;j tiiplerindeki yiiksek
enerjili katot iyonlar1 tarafindan sactirildigimi tespit eden Grove, bu yiiksek enerjili
iyonlarn tiipiin i¢ duvarina yigildigini tespit etmistir. Once olumsuz ve istenmeyen sanilan
bu olay daha sonlar1 ince film kaplama, ylizey analizi gibi bir¢ok konuda verimli bir

sekilde kullanilmaya baglanmistir. (Wasa ve dig., 2003).

Sactirma teknigi temel olarak momentum iletimine dayanir. Yiizey ile hizlandirilmis
parcacigin c¢arpismasi momentum esasina dayandigindan hizlandirilmis ya da hizlanmis
olan parcacigin ¢arpma enerjisi, geldigi ag1, ylizeydeki atomlar arasindaki baglarin enerjisi
ve carpisan parcgaciklarina kiitlesine baglidir. Bu teknik, kaplanacak olan yiizeyin bu
gerceklesen momentum enerji ve kiitle tasinmasi sebebiyle onemli sayilabilecek oranlarda
degisimi gerceklesmediginden siklikla bilim insanlar1 tarafindan tercih edilmesini saglar
(Ohring, 1992). Teknigin uygulanmasi sirasinda parcaciklar iyondur ve uygulanan elektrik
potansiyel ile hareket ettirilirler. Sactirma isleminin sematik gosterimi Sekil 2.5.’te

verilmektedir (Tracton, 2006).
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Sekil 2.5: Sagtirma isleminin sematik gdsterimi (Tracton, 2006)
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Sacilma tekniginin avantajlari; farkli buhar basinglarinda yine farkli buharlasma hizi
ozelligi gosteren bilesim ve alasimlarda verim saglamasi, biiyiik boyuttaki parcaliklarin
film igerisine girme riskinin diisiik olmasi siralanabilir. Avantajlar1 arasinda homojen
ylizey dagilimli kaplama kalinlig1 elde edilmesi, malzeme se¢iminde yiiksek sicakliga
dayanabilen malzemelere olanak tanimasi, yalitim ig¢in kullanilabilmesi, olas1 diger
tekniklerde goriilen serpintilerin ve damlacik yapilarin olmamasi, elde edilen kaplamalarin

kalitesinin yiiksek olmas1 da bulunur.

Sactirma tekniginin dezavantajlari, islem sirasindaki elektrik tiiketimi ve maliyeti, agirlik
kaybi, malzemenin kaliginda olan kayiplar siralanabilir. Osilatér mirobalans (QCOM),
Rutherford Back Scattering (RBS) gibi 6l¢iim yontemleri ile Slgiilebilen teknikte en ¢ok
kullanilan 6l¢lim yontemi aramali elektron mikroskobudur (SEM) (Ohring, 1992).

Sactirma teknigi genellikle saf metaller, alasimlar, nitritler, oksitler igin
kullanilabilmektedir. Sagtirma teknigini, dogru akim diyot sagtirma, dogru akim triyot
sagtirma, radyo frekans sagtirma ve manyetik alanda sactirma seklinde dort ana baslikta

farkli cesitleri incelenecektir. (George, 1992).

2.2.5.1 Dogru akim diyot sactirma

Bir ¢ift diiz plak halindeki elektrot karsilikli olarak yerlestirilerek biri anot digeri de katot
olmasi saglanir. Katodun alt yilizeyinde su sogutmali hazne bulunur ve iist yiizeyinde olan
kaplama malzemesi plazma ile temas halindedir. Oncelikle kaplanacak malzeme buraya
yerlestirilir. Bu sirada bir sagtirma haznesi olusturulur. Soyle ki; bir soygaz basinct 13.3 Pa
(1.33x10" torr) olacak sekilde hazneye verilip birkag kV’luk bir gerilim eletrotlara
uygulanir. Bu islemler ile glow discharge denilen parlama desarji olusturulur. Parlama
desarj1 olugmasiyla yiik bosalmasi olur ve pozitif iyonlar katot yiizeyine carptirilarak ince
film olusturulur (George, 1992). ince film olusturulmak istenen malzeme eger iletken bir
madde ise dogru akim kullanilarak desarj parlamasi olusturulur ve bu DC diyot sactirma
olarak adlandirilir. Ince film olusturmak istenen malzeme eger yalitkan bir madde ise
radyo frekans (RF, radio frequency) ile parlama desarjt olusturulur ki bu durum da RF
diyot sactirma olarak adlandirilir. (Wasa ve dig., 1992). Diyot sagtirma sistemi Sekil
2.6’da gosterilmektedir.
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Sekil.2.6: Diyot sactirma sistemi (a) DC (b) RF (George, 1992)

Yalitkan malzemelerle ¢alisiliyorken eger sisteme dogru akim diyot diizenegi kullanilirsa
yalitkan malzeme iizerinde pozitif yiikler birikece§inden parlama desarj1 gerceklesmez. Bu

sebeple radyo frekans gii¢ sistemleri olarak adlandirilan RF gii¢ kaynagi tercih edilir.

1960’1 yillarda dielektrik malzemelerin kaplanmasinda faydalanilan RF sagtirma
tekniginin kullanim alani glinlimiizde oldukca genislemistir (Wasa ve dig., 2003). RF
sactirma genellikle 5 ile 30 MHz’lik frekanslar arasinda ¢alisilirken bazi plazma sitemleri
icin 13.56 MHz degeri de siklikla kullanilir (Ohring, 1991). RF sac¢tirma sistemlerine
baglanan bir jenarétiiriin varligi so6z konudur ve jenaratorden kaynaklanan pozitif ve
negatif iyonlar arasinda bir fark olusur ki bu da elektrot {izerinde negatif bir gerilime
neden olur (Bunshah, 2001). RF ile sa¢tirma yonteminde genellikle sa¢tirma oraninin
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak yalitkan bazi malzemelerin kaplanmasinda verimli bir
sekilde bu teknikten faydalanilmistir. RF sactirma yontemiyle kaplanmasindaki en 6nemli
dezavantajlardan biri yalitkan yani elektrigi iletmeyen bdyle hedef malzemelerin
genellikle dielektrik olmasi ve 1s1 iletim katsayilarmin diisiik olmasi, 1s1l genlesme

katsayilarinin da yiiksek olmasi ayni zamanda gevrek malzemeler olmalaridir (Mattox,

1998; Seshan, 2002).

Uygulama kolaylig1 saglamasiyla avantajli olan RF sacgtirma teknigi, bombardiman edilen
malzemenin 1sinmasi, ikincil elektronlarin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmamasi, biriktirme
ylizey alaninin sinirli olmasi, biriktirme hizinin diisiik olmasi, biriktirme yiizey alaninin

siirl olmasi gibi dezavantajlara sahiptir (Totten, 2017).
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2.2.5.2 Dogru akim triyot sactirma

Dogru akim triot sistemlerinde diyot sistemine ek olarak isitic1 ve pozitif potansiyelli bir
elektrot parlama desarjinin siirekliligini artirmak ve basincin diisiik oldugu kosullarda
iyonlagsmay1 artirmak amaciyla bulundurulur. Isitic1 ve elektrot ile iyonizasyonu artirmak
ve sagtirma verimini yiikseltmek i¢in 1sitilmis tungsten filamanlar termoiyonik katot olarak
kullanilir. Deger ve biiyiiklilk olarak gaz iyonizasyonu potansiyeline yakin degerde
potansiyele sahip olan birincil anot katot karsisina yerlestirilir. En ¢ok kullanilan triyot

sistemi Sekil 2.7°de gosterildigi gibi sicak katot triyot sistemidir (Tracton, 2006).

Ancot (+50-100V)

Taban Malzemeler - Do
N, |- Hedet
N 777 A (Yitksek Negatif Valtaj
Mikratss —E , ! Mikratts
Thermionic 7z i
Yapo ~ Plazma

1\ o

'
Vakum Pompast

Sekil 2.7: Triyot sactirma isleminin sematik gosterimi (Tracton, 2006)

Burada iyonizasyon etkinligini artiran durum sicak katot termo iyonik emisyon esnasinda
elektron yaymasi ve parlama desarjina dahil edilen bu elektronlaridir. Boylelikle parlama
desarj1, daha diisiik voltaj degerleri (50-100 V) ve daha diisiik basinglarda (5. 102103 torr)
olusturulmus olur. Diyot sactirma ile biriktirme hizinin triyot sagtirma ile biriktirme hizina
(birkag yiiz nm/dak) gore daha yiiksek olmasi bu sebepledir. Kaplanmak istenen
malzemenin kaplanmadan 6nce ortamda bulunan reaktif gaz molekiilleri ile tepkime
vererek istenen malzemeye kaplanmasi islemi reaktif sagtirma isleminin temelini
olusturur. Reaktif gaz varliginda filamanlarin 6mriintin kisalmasi, plazma dagiliminin
eksen boyunca tiniform olmayan 6zellik gdstermesi ve bunun da yilizeyin uniform olmayan

bombardimanina sebep olmasi triyot sagtirma yonteminin genel olumsuzluklaridir
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(George, 1992). Ancak en 6nemli olumsuzlugu kaplanmak istenen malzemenin yiizeyinde
sactirmaya engel olusturacak bir katmanin olugmasi ve kaplanmak istenen malzemenin
sactirma oranini, verimligini olumsuz etkiler ve bu hedef malzeme zehirlenmesi olarak
adlandirilir (Mattox, 1998). Avantaji ise diisiik voltaj ve diisiik basingta dahi kaplama

oraninin verimli olmasidir (Tracton, 2006).

2.2.5.3 Manyetik alanda sactirma

Cok sayida ve farkli malzemelerin ¢ok basarili bir sekilde kaplanmasina ragmen, diisiik
kaplanma orani, plazmada diisiik iyonlagsma verimsizligi ve matris malzemenin asir1
1sinmasi gibi olumsuzluklara sahip olan ve bu sebeple kullanim alan1 sinirlanmis olan bazi
sagtirma tekniklerinden bahsedilmistir (Kelly, 2000). Dengeli manyetik alan (geleneksel)
sactirma ve dengesiz manyetik alan sactirma tekniklerinin uygulanmasi ile kullanim alani
sinirlanmast  olumsuzlugu giderilmistir. Plazmanin kaplanmak istenen malzemenin
ylizeyine hapsolma derecesi iki yontem arasindaki en temel farktir. Plazma halindeki
maddenin kaplanmak istenen malzeme ylizeyindeki 60 mm2’lik alanda yogun bir sekilde
bulunmasi geleneksel manyetik sistemlerde goriilen bir durumdur. Ayni sekilde iyonlarin
kaplanmak istenen yiizeyinden daha uzakta olusturulmasi diizlem diyot sistemlerde
geleneksel olarak gerceklesir ve bu da iyonlarin kaplama duvarlarina ¢arparak enerjilerini
kaybetme olasiliklarint artirir (Axen, 2001). 1960’11 yillarin baslarinda ince film kaplama
teknolojisinde Magnetron sa¢tirma yonteminin verimli bir yontem oldugu fark edilmistir.
Giinimiizde ise mimari camlara, endiistride mikro elektronikten otomobile, sert
kaplamalar gibi birgok alanda kullanim alaninda yer almaktadir. Yontem olarak ince film
kaplamast yapilirken birbirinden farkli bircok magnetron sactirma sisteminden
faydalanilir. Silindirik tip ve diizlem seklinde olan sistemler onemlilerinden sayilabilir
(Wasa ve dig., 2003). Kaplanmak istenen malzeme, elektromiknatislardan ya da su
sogutmali miknatislardan meydana gelmis tutucunun iizerine konumlandirilir. Miknatisin
kutuplarindan biri kaplama malzemesinin merkez eksenine, kutuplardan ikincisi ise
kaplama malzemesinin kenarlarina gelecek sekilde konumlandirilirManyetik sagtirma

kaynaginin kesit gorilintiisii Sekil 2.8’de gosterilmektedir (Vossen ve dig., 1991)
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Sekil 2.8: Manyetik sagtirma kaynaginin kesit goriiniisii (Vossen ve dig., 1991)

Elektrik ve manyetik alanlarin kaplanmak istenen malzemenin iizerinde birbirine dik
olmas1 miknatislarin sekildeki gibi diizenlenmesi saglamaktadir. Plazmadaki elektronlar
ExB yoniinde hareket ederler yani elektronlarin hareketi hem elektrik alana (E), hem de
manyetik alana (B) dik yondedir. Sekil 2.9°da gosterildigi gibi elektronlarin (ExB)
yoniindeki hareket yolu, kaplama malzemesinin yiizeyine paraleldir ve kapali halka

olusturur (Cansever, 2001). Manyetik sagtirma semasi1 Sekil.2.9’da verilmistir.

Kaplama
malzemesi

Sekil 2.9: Manyetik sagtirma (Cansever, 2001)

Manyetik alan c¢izgileri boyunca kaplama malzemesinin ylizeyinde asinma meydana
gelmektedir. Elektronlar, manyetik sactirma yontemi kullanilarak yonlendirilir ve katot
ylizeyine yakin yerlerde ¢arpismalarin daha ¢ok olmasi saglanmaktadir ve bu da calisilan
alanda iyonizasyonun artmai ve plazmanin daha yogun olmasiyla sonuc¢lanmaktadir.
Temel sagtirma sistemlerinden daha diisiik ¢alisma basinglari ile plazma olusturabilen
manyetik alanlar, iyonizasyon etkisinin artmasiyla meydana getirilebilir. Calisma

basincinin diismesi sigratilan hedef atomlarinin gaz fazinda sacgilmasi daha az olur ve
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dolayisiyla alt malzemeye ulasan tanecik sayisi artarak birikme hizlar1 goreceli olarak
artar. Sonug¢ olarak, elektronlarin etkin kullanilmasyla diisiik voltajda (300-700 V) ve
disiik basmgta (0.13- 0.39 Pa/1.3x10°-3.9x10° torr) kaplamalar basariyla
gergeklestirilebilmektedir (Sonmezoglu ve dig., 2012). Sactirma kaynaklar1 Sekil 2.10°da
goriildigi gibi genellikle diizlemsel ve silindirik miknatislardir (Bunshah, 2001).
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Sekil 2.10: Manyetik sactirma kaynaklari (a) diizlemsel (b) silindirik (Bunshah, 2001)

Elektron akisinin katot yilizeyine yakin olmasmi saglamak icin elektrik ve manyetik
alanlardan, faydalanilmasi yiizey magnetron plazma sisteminin olusturulmasinda etkili
olur. Elektron manyetik alana dik dogrultuda olan hiz bileseni ile hareket eder. Dogru
akim diyot sistemlerinin plazma bosalmasini verimli bir sekilde besleyememesinin nedeni
katottan c¢ikartilan elektronlarin hizli bir sekilde katottan uzaklagtirilmasidir. Bu da
gostermistir ki, elektronlarin hedef ylizeyinde kalacak sekilde yonlendirilebilmesi ve
magnetlerin uygun diizenlenmeleri i¢in uygun bir manyetik alan uygulanarak, kaplanmak
istenen malzeme ylizeyinde daire olusturabilmeleri saglanabilmektedir ve ytiksek elektron
akisi yiiksek yogunlukta bir plazma saglar. En yaygin magnetron kaynagi olarak diizlemsel

magnetronlar kullanilmaktadir (Mattox, 1998; Bunshah, 2001).

Manyetik sagtirma tiirleri, dengesiz manyetik alanda sactirma, dengesiz kapali alanda
manyetik sactirma, darbeli manyetik alanda sa¢tirma gibi farkli sekillerde ve kosullarda

olmak {izere birkac kategori ile ifade edilebilir.

2.3 Hidrojen Gaz Sensorleri

Teknolojinin biiylimesiyle birlikte ucuz ve temiz enerji ihtiyaci olusmustur. Fosil yakit

kaynaklarinin olusturdugu sera gazi emisyonlart ile ilgili endiseler, yeni bir dizi teknolojik
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gereksinim yaratmistir (Bennaceur ve dig., 2005). Bu sebeple son yillardaki birgok
calisma, sifir emisyonlu ve dogada bol miktarda bulunan yeni bir yakit kaynaginin
bulunmasima ydnelmistir. Iste bu, evrende en ¢ok bulunan iiciincii element olan hidrojen,
tiim bu yakit gereksinimlerini miikemmel bir sekilde karsilar. Hidrojen iiretimi ucuz, etkili
ve yenilenebilir olmas1 gibi avantajlari nedeniyle hidrojeni ¢esitli uygulamalarda yakit
olarak popiilaritesi gittikge artan bir se¢im haline getirmistir (Shukla ve dig., 2004, Pitts
ve dig., 2001).

Hidrojen yiiksek seviyede bir enerji saglayabilir. Bir yakitin, enerjinin birim agirhig
basina hidrojen tarafindan iretilen enerji miktari, komiiriin yaklasik olarak alt1 katindan
fazla ve esit agirliktaki benzinin ig¢erdigi enerjinin yine yaklasik iki katindan fazladir
(Shukla, S. ve dig., 2004). Hidrojen; kimya, gida, metaliirji, elektronik, medikal ve petrol
gibi bir¢ok endiistriyel ve teknolojik uygulamada siire¢ gazi olarak biiyiik bir 6neme
sahiptir. Hidrojen kimya endiistrisinde %72, elektronik siire¢lerde %9, metalurji alaninda
%3, havacilik endiistrisinde %3 gibi 6nemli oranlarda tiiketim pazarina sahiptir (Armaou
ve Christofides, 1998). Bugiin hidrojen, tiiketimde genis bir pazar paymna sahip bir
elementtir. Benzin ve metan gibi yakitlarla karsilastirildiginda hidrojen ¢ok daha az
tehlikelidir. Ayn1 zamanda, hidrojen molekiiliiniin kii¢iik boyutlu olmasi, hidrojenin hizla
yayillmasint diger materyallerden daha kolay geg¢mesini saglar. Kiitlesinin diigitk olmasi
ile yiiksek yayilma ozelliginin bir araya gelmesi, giivenli bir sekilde depolanmasini ve
kullanilmasin1 zorlastirir. Bu nedenle, hidrojen igin hassas bir kacak tespit sistemi
olusturulmasi giivenlik i¢in son derece O6nemlidir (Hiibert ve dig., 2011). Hidrojenin
tehlikeli oldugu konsantrasyonlarda varligini tespit edebilecek; giivenilir, diisiik maliyetli,
tagmabilir hidrojen gaz1 sensorlerine ihtiya¢ dogmus ve bu sensorler i¢in her gegen giin
calismalar devam etmektedir (Kandasamy, 2007). Asagida hidrojen sensériiniin sematik

gosterimi Sekil.2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11: Bir hidrojen sensoriiniin sematik gosterimi (Arya ve dig., 2012)

Hidrojen gaz sensorleri en genel anlatimla hidrojenin varligini, ortamda hangi oranda
varoldugunu tespit ederek 6lgiim olarak yansitir. Hangi safsizlikta bulundugunun analizi
hidrojenin Alt Parlama Limiti (LFL) %4 seviyesi oldugundan izlenmesi ve kontrol
edilebilmesi i¢in hidrojen konsantrasyonu ve konsantrasyon seviyesinin belirlenmesi
onemlidir. Hidrojenin bir hidrojen tespit cihazi ile etkilesimi, mekanik degisikliklere ve
yani sira sicaklik, kirilma indisi, elektriksel oOzellikler, kiitlede degisiklik gibi bazi
degisikliklere neden olur. Bu degisiklikleri bir doniistiriicii ile elektrik sinyaline
doniistiirmek bize konsantrasyon hakkinda yorum yapmaya firsat tanir (Hiibert ve dig.,

2011).

2.3.1 Hidrojen gaz sensor tiirleri

Hidrojen gaz sensorleri, sensoriin gaz algilama mekanizmasina goére siniflandirilirsa;
elektrokimyasal, katalitik, termal iletkenlik, yiizey akustik dalgasi, metal oksit ve rezistif

metal bazli hidrojen sensorleri olarak alt1 baglikta 6zetlenebilir.

2.3.1.1 Elektrokimyasal hidrojen sensorleri

Elektrokimyasal sensorlerin ¢alisma mantig1 genel bir sdyleyisle; bir algilama elektrodu,
bir referans elektrodu ve elektrolit ¢ozeltisinden olusan bir yapisi vardir ve algilama
elektrotunda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar ile yiik aktarimindaki veya
elektriksel Ozelliklerdeki degisiklikleri algilamasina dayanir. Hidrojenin elektrolit ile
etkilesmesiyle elektrotlar arasinda olusan potansiyel farkin degisiminin 6lgtimii seklinde

calisir. Elektrokimyasal sensor ¢alismak i¢in ¢ok az giice ihtiya¢ duyar ve hizlica tepki
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verip kisa bir tepsi siiresine sahiptirler; ayrica da dezavantaj olarak diisiik basing ve sifirin
altindaki sicakliklarda caligtirilamazlar (Petrova, 2011). Ayrica bu sensor tipi; diisiik
maliyetli, sinirli kullanim dmriine sahip sensorlerdir. Elektrokimyasal gaz sensorii semasi

Sekil.2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12: Elektrokimyasal gaz sensorii semasi (Petrova, 2011).

2.3.1.2 Katalitik hidrojen sensorleri

Katalitik hidrojen sensorleri temel olarak, katalitik 6zellik gosteren bir yiizeyi calisma
sicakligina kadar 1sitarak sensor filminin bu 1sitilmis yiizeyinde olusacak olan sicaklik
degisiminin tespitine dayanir. Ortamda yanic1 bir hidrojen gazi bulunursa, oksijenle
reaksiyona girer ve suyu olusturur. Bu ekzotermik reaksiyon olmasi sebebiyle daha yliksek
bir sicakligi agiga cikarir (Brauns ve dig., 2013). Katalitik bir sensoriin genel olarak

gosterim semasi Sekil.2.13’te verilmistir.
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Sekil 2.13: Katalitik sensoriin genel semasi (Brauns ve dig.,2013).

Katalitik sensorlerde bulunan seramik kiireciklerden sadece bir tanesinin tizerinde
katalizor katman bulunur ve diger seramik kiirecik ise referans gorevini goriir. Wheatstone
kopriisti seklinde baglanan seramik kiirecikler sayesinde eger ortam sicakligi artarsa iki
seramik kiirecigin de 1sis1 artar ve sensdrde sinyal olusmaz. Ancak hidrojen gazi
algilandiginda sadece bir seramik kiirecik 1siir ve sensor sinyali olusur. Katalitik sensérde

seramik kiireciklerin Wheatstone kopriisii seklinde baglanmasi Sekil.2.14’te verilmistir.

Referans
Pelistora

Ra

Pelistor

Katalitik Sensor Wheatstone Képriisia

Sekil 2.14: Katalitik sensorde seramik kiireciklerin Wheatstone kopriisii seklinde
baglanmasi (Hiibert ve dig., 2011).
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2.3.1.3 Termal iletkenlik sensorleri

Termal iletkenli sensoérler ortamdaki hava termal iletkenligi ile algilanacak gazin termal
iletkenliginin karsilagtirilmasi prensibine gore algilama yapar. Termoelektrik degisim ya
da daha 6zel olarak ifade edilirse Seebeck etkisi; bir iletken ya da yar1 iletken malzemenin
iki noktasi1 arasinda bir sicaklik farki oldugunda ortaya ¢ikar ve bu iki nokta arasinda
gerilim farkina neden olur. Bu sensor tipi digerleriyle kiyaslandiginda daha ucuzdur ve
ayrica iletkenlik sensorlerinin yapilandirmasi daha basittir. Ancak termal iletkenlik
hidrojen sensorlerinin algilama limitleri ¢ok diisiiktiir ve diisiik konsantrasyonlari
Olgemezler ve oksijen yoklugunda calisabilirler (Sluder ve dig., 2004). Asagida genel bir

termal iletkenlik hidrojen sensorii semast Sekil.2.15°te verilmistir.
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Sekil 2.15: Termal iletkenlik hidrojen sensorii (Hiibert ve dig., 2011).

2.3.1.4. Metalik rezistif hidrojen sensorleri

Metalik direngli sensorler, hidrojen gazinin hizli ve dogru bir sekilde tespit edilmesi
konusunda bilim insanlarina umut verici Ozelliklere sahiptir. Bu tiirdeki sensorlerin
calisma prensibi ¢ok genel olarak hidrojen varliginda ve yoklugunda sensoriin elektriksel
iletkenligindeki degisim degerlerinin Olgiilmesine dayanir. Bu degisim buna uygun bir
doniistiirlicii yardimiyla elektrik akimi olarak tespit edilir yani iletkenlik akim degisimi
olarak olgiilir ve hidrojen gazi konsantrasyonu ile iliskilendirilir. Birgok sensorle
kiyaslandiginda, metalik direncli hidrojen sensorleri kiigiik boyutlu, miikemmel

hassasiyete sahip, diisiik maliyetli, kisa tepki siiresine sahip, yeterli pil omrii igin diisiik
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gii¢ tiiketimine sahip ve tasinabilir kullanim i¢in ¢ok uygun sensérlerdir (Korotcenkov,
2013). Bu konuda en belirleyici girdi algilayici bir malzemedir; ¢iinkii algilayict malzeme,
var olan ortamdaki hidrojen konsantrasyonunun degisimine gore fiziksel ya da kimyasal
Ozelliklerini degistiren bir maddedir. Bu nedenle hidrojen sensorlerinin basarili bir sekilde

uygulanmasinda kilit rol oynar.

Etkili bir gaz sensorii; hassasiyet, dogruluk, hizli tepki siiresi, diisiik gii¢ tiiketimi gibi bazi
degiskenlere baghdir. Bu degiskenlerin bir¢ogu, direng tabanli sensérde kullanilan hassas
algilama malzemesiyle iliskilidir. Bu sebeple en uygun algilama malzemesinin se¢ilmesi,
direngli sensorlerde hidrojen tespiti i¢in ¢ok onemlidir. Sekil.2.16’da Rezistif hidrojen

sensOriiniin sematik gosterimi ve kullanilan algilayic1 malzemeler verilmistir.
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Sekil 2.16: Rezistif hidrojen sensoriiniin sematik gosterimi ve kullanilan algilayici
malzemeler (Koo ve dig., 2020)

2.3.1.5 Metal oksit gaz sensorleri

Metal oksitler kimyasal degisimlerden yiliksek oranda hassasiyetle etkilenirler. Bununla
beraber metal oksitlerin diger kimyasal gaz sensorlerinin hassasiyetlerine,
giivenirliliklerine ve dayanikliliklarina nazaran daha {istiin olmasi, yiiksek basing ve
sicaklik gibi ¢calismay1 zorlastiran ortam kosullarinda ¢alisabilmelerinden kaynaklanir. Bir

boyutlu metal oksit nano yapilarin kimyasal algilama degerleri ve hassasiyetleri olduk¢a
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yuksektir. Yiizey hacim orani yliksek olan malzemelerden olusan nano tellerin elektronik
karakteristikleri yiizeydeki degisimlerden etkilenirler. Bu sebeple malzemelerden olusan
nano teller, ince filmlerine nazaran daha yiiksek algilamaya sahiptirler. Algilama diizeyini
yani duyarlilig1 artirmak amaciyla genellikle ince film gaz sensdrlerinin ¢alisma sicakligi
artirilir (Shishiyanu, 2005). Sicakligin duyarlilia etkisi, bir tek algilama cihazinda dahi
tasarimin zenginliginin artmasini ve enerji tiiketimini artiracak olan sicaklik kontrol
tinitesinin sisteme eklenmesini gerektirmektedir ve ayni1 zamanda metal oksit nanoteller
oda sicaklig1 kosullarinda daha yiiksek duyarlilik gésterirler. Onceki ¢alismalarda oda
sicakliginda 0.6 ppm NO; gazina maruz birakilan ZnO nanoteller ile NO; gazinin
algilanmasi i¢in gecerli olan iletkenlik i¢in % 50’den fazla fark oldugu gostermistir (Fan,
2005). Bununla beraber NO;’nin daha yiiksek konsantrasyonunun ince film ile
algilanmasi sirasinda iletkenlikte %?2’den daha az degisim goézlenmistir (Shishiyanu,
2005). Oda sicaklig1 kosullarinda calisabilen gaz sensorlerinin yapilmasi ile nanotellerden
cok daha iyi sonuglar vermeleri saglanmistir. Sistemin algilama davranmisinda etkili bir
bicimde degisimin olmasi metal oksit nanotellerden hazirlanan alan etkili transistorlerin
ters elektrik alanin degistirilmesiyle saglanmistir (Fan, 2005). Temel olarak elektriksel ve
kimyasal tepkimeye girebilen oksit yiizeyindeki oksijen bosluklarinin varlig: ile metal
oksitlerin algilama mekanizmasi aciklanabilir. Bdoylelikle karsimiza iki tip algilama
cevabi cikar. (1) Algilanan yiiklii molekiillerin (6rnegin; NO;, ve O, gibi) bos bolgelere
tutunmastyla elektronlar iletim bandindan uzaklasir ve iletkenligin azalmasina sebep
olurlar (2) Diger taraftan CO ve H; gibi gaz molekiilleri yiizeydeki oksijenle reaksiyona
girerek elektronu (iletkenligin artmasina sebep olan yakalanmis elektronu) iletim bandina
geri dondiiriir. Iletkenligin azalmasina ve yiikselmesine neden olan indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlar1 yani redoks tepkimeleri asagidaki iki 6rnekte gosterilebilir.

Indirgenme cevab1 CO + O — CO, + &~ (2.8)

Yiikseltgenme cevabt NO + e — NO™ (2.9

Kat1 hal gaz sensorlerinin genellikle en zorlu problemlerinden biri segicilik olmustur. Gaz
sensorlerin segiciligini artirmak i¢in metal safsizlik katkilama (Nanto dig.,1986), akima
kars1 gosterdigi direng degeri Olglimleri (Faglia ve dig.,1994), sicaklik degerlerinin
degistirilmesi (Heilig ve dig.,1997) ve ylizey kaplamasi (Pengfei ve dig., 2003) gibi

teknikler denenmistir. Metal oksit nanotel alan etkili sensor ¢alismalar indiiklenen elektrik
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alanin farkli kimyasal gazlar1 ayirt etmede kullanilabilecegini gostermistir (Fan, 2005).

Burada 6nemli olan bir diger nokta ise canlilardaki koku alma sistemini taklit eden

elektronik burnun gelistirilmesinin sinyal igleme ve numune tanima ozellikleriyle

donatilmis coklu bilesenler yardimiyla gergeklestirilmesidir. Sekil 2.17° de bu yapi

verilmistir (Kolmakov, 2004).
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Sekil 2.17: Nanotel tabanl elektronik burun (Kolmakov, 2004).

Ince film metal oksitler, CO, COz, CH4, C2H5OH,C3H8, Hz, HQS, NH3, NO, NOZ, 02, 03,

SO,, aseton ve nem gibi gaz tiirlerinin algilanmasinda kullanilmaktadir (Azad, 1992).

Birkag yil 6nce ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnOy), indiyum oksit (In,O3) aliminyum
oksit (Al,O3), galyum oksit (Ga,03), tungsten oksit(WOs3), ve vanadyum oksit (V,0s) gibi

metal oksit nanotellere dayali kimyasal algilama tlizerindeki ¢aligmalarda artma olmustur.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu ¢aligmada iki farkli yontem kullanilmistir. Deneyin ilk kisminda cam altliklar {izerinde
ZnO nanogubuk altliklar iiretilerek iizerine Pt ince film kaplanmustir. Ikinci kisimda ZnO

nanocubuklar secici olarak ¢oziilerek Pt nanotiipler elde edilmistir.

3.1 ZnO Tabanh Platin Nanotiip Uretimi

Bu c¢alisma ig¢in; ISOLAB chemicals firmasma ait %99,5’luk CsHeOsZn.2H20
(¢inkoasetatdihidrat), ISOLAB chemicals firmasina ait %99,9’luk C,HsOH (etanol),
Sigma- Aldrich firmasina ait %99,0’lik Zn(NO3)2.6H20 (ginkonitrathekzahidrat) ve
Sigma-Aldrich  firmasina ait HMTA (heksametilen tetramin) malzemelerinden
faydalanildi. Kullanilan cihazlar ise; MTOPS firmasina ait Ms 300 Hs modeli bir
hot&stirrer, Polos 150i Spin&coater kullanildi.

3.1.1 ZnO nanog¢ubuk althk iiretimi

ZnO nanogubuk iiretimi iki asamadan olusmaktadir. Deneyin ilk adiminda, 0.05 molarlik
bir C4HeO4Zn*2H,0 (ginkoasetatdihidrat) ve CoHsOH (etanol) ¢ozeltisi ile ince bir film
¢ozeltisi hazirlandi. Ince film soliisyonu 60°C'de 30 dakika karistirildi. Onceden kimyasal
olarak temizlenmis cam altliklar iizerine hazirlanan ¢ozelti 0,5 mL olarak damlatildi ve
spin coater cihazinda donme islemine tabi tutuldu. Her islemden sonra ZnO kapli cam
althiklar 130°C'de 5 dakika tavlandi. Bu islem her altlik i¢in 5 kez tekrarlandi ve tiim
islemlerden sonra ZnO kapli cam althiklarin hepsi 300 °C'de 1 saat kurutuldu.

Tiim bu islemlerden sonra 0,01 molar Zn(NO3),*6H,0 (¢inko nitrat hekza hidrat),
CeHoN, (HMTA-heksametilen tetramin) ve distile su ile nanogubuk soliisyonu hazirlandi.
Sonrasinda birinci asamada ZnO ince film kaplanan cam altliklar bu ¢6zeltiye daldirildi ve
altliklar bu haliyle cam siseler icerisinde 90 °C'de 3 saat siireyle firmlandi. Sekil 3.1.’de

ZnO nanocgubuklarin iiretim siirecinin agamalar1 gosterilmistir.
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Sekil.3.1: ZnO Nanocubuk Uretim Asamalar1 Sematik Gosterimi

3.1.2 Pt nanotiip iiretimi

Deneyin ilk asamasinda elde edilmis olan ZnO nano cubuklar iizerine Nigde Omer
Halisdemir Universitesi’nde Pt ince filmler kaplandi. Ince filmler, NANOVAK 400 PVD
sistemi kullanilarak biriktirme sirasinda 5 mTorr argon (Ar) basincinda sabit bir RF giicii
ile kaplanmustir. Pt biriktirme sirasinda, ZnO nanogubuk altliklar 10 rpm ile dondiiriilerek
20 nm ile 50 nm kalinliginda Pt ince filmler elde edilmistir.

Pt nanot, Pt ince film kapli ZnO nanogubuklar %5’lik HCI ¢ozeltisi igine birakilarak

yapidaki ZnO‘nun ¢6ziinmesi saglanmis ve bu sekilde Pt nanotiipler elde edilmistir.

Olusturulan nano yapilarin yapisal karakterizasyonlar1 igin inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi’nde yer alan Rigaku RINT 2000 marka XRD cihazlarindan,
LEO EVO 40 marka SEM cihazindan, Bruker 125 eV marka EDX cihazindan ve
Gaziantep Universitesi Ulug Bey Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(Ulutem)’de olan ZEISS Gemini SEM 300 marka FESEM cihazindan faydalanilmistir.

3.2 Hidrojen Gaz Sensér Ol¢iimii

Bu kisimda deney gerceklestirilirken yapilan hidrojen gaz sensor dlglimlerinin
asamalarindan bahsedilecektir. Bu sebeple asagida verilen Sekil 3.2°de de goriildiigi gibi
bir Pt tabanli hidrojen gaz sensor sisteminde asama asama yaptiklarimizdan soz

edilecektir. Oncelikle gaz ge¢mesini istedigimiz ol¢iim hiicresi igerisine iirettigimiz
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numuneler, 6l¢iim hiicresinin uglarma denk gelecek sekilde yerlestirilir ve sikistirilarak
sisteme eklenir. Bu sekilde gaz girisini saglamak {izere bir baglant1 elemani olusturulmus
olur. Bu baglant1 6l¢iim yaptigimiz cihaz olan multimetreye baglanir. Daha sonra Sekil
3.2°de de goriilen diizenekte ii¢ adet olan akis metrelere baglanarak gaz akisinin kontrollii
bir gergeklesmesi saglanir yani hangi oranda gaz verildiginde nasil bir tepki aldigimizi

Olgebilmek i¢in akis metreler sisteme baglanmus olur.

Deney esnasinda ise Once hidrojen gazi belirli oranlarda (%1 gibi) sisteme verilir ve
numune lizerinden ge¢cmesi saglanir. Bilgisayar yardimiyla degisen akim ya da direng
degerlerini sitemdeki bilgisayara veri olarak kaydetmesi saglanir. Ayni islem kuru hava
verilerek tekrarlanir ve daha onceki islemde numune icerisinde kalan hidrojen gazi

temizlenir.

Deneyin asamalar1 sirasinda sistemin sicakligini degistirebildigimiz sicaklik kontrol cihazi

eklenerek farkli sicakliklardaki gaz algilama davraniglari da incelenir.

 vA

y A
‘,{/

: ,'f?‘;
= S

Sekil 3.2: Pt Tabanli Hidrojen Gaz Sensorii A¢ik Sistemi
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Pt Nanotiip Uretimi

Pt nanotiipler tirettik ve bunlar1 direng tabanli hidrojen sensorlerinde kullandik. Pt metalini
kullanmamizin nedeni Pt’nin Katalitik 6zellikleridir. Hidrotermal islem ile ZnO nano
cubuklarin eldesi icin saf su icerisinde esit molariteye sahip ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NO3)2.6H20) ve hekzametilentetramin  (HMTA) tuzlarindan olusan cozelti
kullanilmigtir. Sekil.4.1.’de elde ettigimiz ZnO nano c¢ubuklarin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Goriintiilere bakarak ZnO nano ¢ubuklar tiretmis oldugumuzu gordiik.
ZnO nano cubuklarin yiizeydeki dagilisinin ve boyutlariin esit olmadigi goriilmiistiir.
Olusan ZnO nano ¢ubuklarin 40 ila 50 nm ¢apinda, uzunlugu da 1 ila 2 mikron olarak elde
edildigi gozlemlenmistir. (Oztiirk, 2014) Oncesinde de nano ¢ubuklar elde edilmis ve SEM
ile FESEM gorintiileri incelenmisti. Burada altlik tizerindeki ZnO nanoyapilarin

yogunlugu kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonu degistirilerek ayarlanabilir.

Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 13mm f—————— Mag= 8000KX EHT=2000k/ SigralA=SE1 WD= 13mm

(a) (b)
Sekil 4.1: ZnO nano ¢ubuklar (a) 40.00 KX biiyiitme ile (b) 100.00 KX biiyiitme ile
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Bir yandan ¢6zelti sicakliginin artmasiyla ¢ozeltinin pH degeri azalarak asidik bir hal alir
ve agindirma artar. Ote yandan ¢ozelti icerisine esit konsantrasyonda katilan HMTA,
cozelti igerisine siirekli olarak hidroksil iyonlarmi (OH’) sagladigindan ¢ozeltinin pH
degerini yiikseltir. Bununla birlikte ¢ozelti igerisine sagladiklar1 hidroksil iyonlar1 ¢inko
nitrat tuzunun saglamis oldugu Zn®* iyonlar: ile reaksiyona girerek ZnO’yu ortaya

cikarmaktadir.

Hidrotermal islem esnasinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar su sekilde siralanabilir;

Zn**+20H-—Zn(0OH); (4.1)

Zn(OH),—Zn0+H,0 (4.2)

Daha sonra ZnO nano g¢ubuklar {izerine magnetron sputter (magnetron sagtirma) yontemi
kullanilarak 20 nm kalinhiginda Pt ince filmler kaplanmistir. Bu Pt ince filmlerin SEM

goriintiileri Sekil 4.2.’de verilmistir.

P Mag= 4000KX EHT=2000kv Signal A=SE1 WD= 13mm
(a) (b)
Sekil 4.2: 20 nm Pt ince filmlerin SEM goriintiisii (a) 40.00 KX biiyiitme ile (b) 100.00
KX biiyiitme ile

ZnO altliklar iizerine 20 nm kalinliginda kaplanan ince filmler %5’lik HCI ¢ozeltisinde
bekletilerek ZnO’ nun ¢6zlinmesi saglanmig ve bu sekliyle Pt nanotiiplere ulasilmistir.

Sekil.4.3’te iiretilen bu Pt nanotiiplerin SEM gériintiileri verilmistir. Gorilintiilerde nano
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poroz bir yap1 goriilmektedir yani tiipler net olarak goriilmemektedir. Nedeni ise

goriintiileme yapilirken ¢cok daha yakindan goriintiileme olanagimizin olmamasidir.

Magu 10000KX EHT=2000kv SigralA=SEi WD= 13mm

Il

1
s Mag = 4000 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 13mm

() (b)
Sekil 4.3: 20 nm Pt nanotiipler (a) 40.00 KX biiyiitme ile (b) 100.00 KX biiyiitme ile

Olusturulan ZnO nano gubuk Ve nano gubuk {izerine Pt ince film kaplanmis numuneler igin
EDX ve XRD spektrumlari incelenmistir. Sekil.4.4.’te olusan XRD spektrumu ( siddet-ag1
degisimi grafigi) verilmistir. Grafikten goriildiigii tizere ZnO nano ¢ubuklar (100), (002)
ve (101) diizlemsel yonelimlere sahiptir. Pt kaplandiktan sonraki pikler incelendiginde
fazladan gelen 39,7° degerinde (111) diizlemsel yonelime sahip bir pik gozlemlenmistir.
Bu da Pt pikidir ve yiizey merkezli kiibik kristal yapida oldugunun gostergesidir. Pt ince

film kaplanmasindan kaynaklanan piktir ve ince film kaplamanin basarili oldugunu

gostermistir.
. 'W""’“"‘"A*"WJL Pt kaphi ZnO nanogubuk
:: ettt
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Sekil 4.4: ZnO nano ¢ubuklarin ve 20 nm Pt kaplanmis ZnO nano ¢ubuklarin XRD grafigi
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EDX goriintiileri ise Sekil.4.5.’te verilmistir. Verilen farkli degerdeki enerji degerleri ile
numune iizerinde olusan geometriler incelendiginde Sekil.4.5. (a)’da ZnO nano g¢ubuklarin
pikleri goriilmiistiir. Fakat beraberinde cam {izerine kapladigimiz i¢in Silisyum
elementinden kaynaklanan kiiclik pikler de goriilmiistiir. Pt kapladiktan sonra Sekil.4.5.
(b)’de Pt piki eklendigini gbzlemledik. Sekil.4.5. (¢) incelendiginde ise Pt nanotiiplerin
pikleri gozlemlenlenmistir. Sekil.4.5’te de goriilen pikler ile ZnO nano ¢ubuklarin ve de Pt
nanotiiplerin olusturuldugu sdylenebilir. Garafikte goriilen ve fazladan gelen karbon gibi

elementlerin piklerinin kirlilik sebebiyle olustugu diisiiniilmektedir.

n I n "
" : JJ
. o— O S U - —
2 4 6 8 10

2 4 6 8 10 1 12
Enerji (keV) Enerji (keV)

(@) (b)

Pt Pt

L

2 a 6 8 10 12
Enerji (keV)

©

Sekil 4.5: EDX spektrumlari (a) ZnO nano ¢ubuklar i¢in (b) 20 nm Pt kapli ZnO nano
cubuklar i¢in (c) Pt nanotiipler i¢in

Ayrica bu calisamalarla daha 6nce elde edilen nano ¢ubuklarin daha net goriintiilerini

gorebilmek i¢in FESEM goriintiilerine bakilmistir. Elde edilen goriintiide yiizeye tam dik
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yonelimli olmasa da nanogubuklarin elde edildigi goériilmiistiir. Nanogubuklarin FESEM
goriintiileri Sekil. 4.6’ da verilmistir. Bu goriintiilerden nanogubuklarin ¢aplarinin yaklagik

40-50 nm oldugu goriilmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.6: ZnO nano ¢ubuklarin FESEM goriintiileri (a) 50.00 KX biiyiitme ile ve (b)
150.00 KX biiyiitme ile (Kilinc ve dig., 2014).

Ayrica 20 nm boyutundaki Pt kaplamalara ek olarak 50 nm boyutunda da Pt kaplamalar
yaparak farkli boyutlarda kaplanan nanotiiplerin nasil bir karakteristik 6zellik gosterdigini
gormeye calistik. 50 nm kalinliginda Pt kapladigimiz ZnO nanogubuklar %5’lik HCl
cozeltisi ile yapisindaki ZnO’nun uzaklagmasiyla Pt nanotiipler elde edilmistir. Elde edilen
Pt nanotiiplerin FESEM goriintiileri ise Sekil. 4.7° de verilmistir. Goriintiilere bakildiginda
biiyiitme katsayisi arttiginda yani yakina gidildiginde Pt nanotiiplerin olustugunu ve 40 nm,
50 nm, 85 nm gibi ¢esitli boyutlarda nanotiipler ve nano poroz yapilarin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 50 nm Pt nanotiiplerin FESEM goriintiileri (a) 50.00 KX biiyiitme ile (b) 100.00
KX biiyiitme ile (¢) 150.00 KX biiyiitme ile (d) 200.00 KX biiyiitme ile

Sennik ve arkadaslar tarafindan 2016 yilinda cam altlik tizerine 50 nm ve 5nmkaplanan Pt
filmin srastyla XRD ve EDX grafikleri Sekil 4.8°de verilmistir. XRD 6l¢tim sonuglarina gore
kristal yapist ve kristal diizlemlerdeki yonelimi Sekil 4.8. (a)'da goriilmektedir. XRD
piklerinde Pt’nin (111), (200), (220), (131) diizlemleri gézlemlenmistir. Cam {izerine
biiyiitiilen 5 nm Pt ince filminin Sekil 4.8. (b)'de goriildiigii gibi EDX grafiginde Si, O, Na,
Mg, Al ile birlikte Pt piki de gozlenmistir. Si, O, Na, Mg, Al gibi elementlerin piklerinin

goriilmesi altlik olarak kullanilan cam numunenin safsizligi ile ilgili olabilir.
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Sekil 4.8: (a) Cam {izerine kapli 50 nm Pt ince filmin XRD 6l¢iim sonucu ve (b) cam
tizerine kapli 5 nm Pt ince filmin EDX 6l¢iimii (Sennik ve dig., 2016)

4.2 Hidrojen Gaz Sensor Ol¢iimleri

50 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin farkli gaz ortamlarindaki direnglerindeki degisim
incelenmigtir. Sekil.4.9°da 50 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin farkli sicaklik
degerlerindeki direncin zamana gore degisim grafigi gosterilmistir. Grafikten de goriildiigii
gibi %1 hidrojen verildiginde Pt nanotiiplerin diren¢ degerinde azalma gdzlemlenmistir.
Kuru hava ile temizlendiginde ise Pt nanotiiplerin direncinde artma olmustur. Beklenen
durum istenen konsantrasyonda hidrojen verildiginde Pt nanotiipiin diren¢ degerinin
diismesi ve kuru havayla temizlendiginde ise Pt nanotiiplin direncinin eski diizeyine
gelmesidir. Fakat her bir hidrojen verilmesi isleminde direngte diisiis olmustur ve kuru
havayla temizlendiginde diren¢ baslangic degerine ulasmamistir. Bir baska ifadeyle oda
sicakliginda ve 50 °C'de yapilan Slgiimlerde 6rnege %1 hidrojen gazi verildiginde sensor
grafiginden beklenen ideal durum kare dalga 0&zelligi gostermesidir. Ancak oda
sicakliginda; Sekil.4.9 (a)’da goriildigii gibi direngteki degisim kare dalga oOzelligi
gostermemistir. Hidrojen gazini hep ayni1 konsantrasyonda verilmesine ragmen kuru hava
ile temizlediginde ayni diren¢ degerine yiikselmedigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, Pt'nin
ylizeyine tutunan hidrojen molekiillerinin tamamen uzaklastirilamamasi veya Pt yapisinin

hidrojen gazindan tamamen temizlenmemesidir.
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Sekil 4.9: 50 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin (a) oda sicakligindaki direng-zaman grafigi,
(b) 50 °C'deki direng- zaman grafigi

Gaz sensorlerinde duyarlilik ¢ok 6nemli bir parametredir. Temel olarak gaz sensoriiniin
icine gaz gonderildiginde baslangic ve bitis sinyali arasinda olusan farkin baslangi¢
sinyaline orani duyarlilik olarak tanimlanabilir. Bu duyarhlik i¢in sensor sinyalinin ilk

durumu ve son durumu arasindaki farkla dogru orantili oldugu seklinde 6zetlenebilir.

Sensor iiretiminde amaglanan en verimli durum gaza karst gosterilen tepkinin yani sensor
sinyalinin yiiksek olmasidir. Ry kuru havadaki direng degeri ve Ry, hidrojen gazi varligindaki

direng degeri ise, duyarliklik (hassasiyet) asagidaki matematiksel formiil ile ifade edilir;

Duyarlilik (%)= == x 100 = =" x 100
H

R (4.3)

Deneyin ilk kisminda 50 nm olarak olusturulan Pt nanotiiplerin hidrojen gaz sensor
Ol¢timleri yapilmistir. Pt nanotiip hidrojen sensoriiniin duyarliliginin zamana gore degisim
grafigi Sekil.4.10.’da gosterilmistir. %1 hidrojen gaz1 verdigimizde her defasinda
duyarlilikta yiikselis olmustur. Oda sicakliginda 50 nm Pt nanotiipiin duyarliligi %4
civarinda iken, 50 °C'de %1 civarinda gozlemlenmistir. Sekil.4.10'a bakarak yapilacak
yorum sicaklik arttikca duyarliligin azaldigidir. Oda sicakliginda g¢alisacak bir sensor
tercih sebebidir.

43



= =
6- = =
5 4
—_— 4 -
S
-
= 3
=
S
a 7 '
1 4
0
L] L] L) Ll L]
0 100 200 300 400 500

Zaman (dk)

Sekil 4.10: Oda sicakliginda ve 50 °C'de 50 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin duyarlilik-
zaman grafigi

Bu noktada rezistif Pt temelli hidrojen gaz sensorlerinin gaz algilama mekanizmasiyla
ilgili birkag bilgiden bahsetmek gerekir. Pt, Pd gibi hidrojene maruz birakildiginda Pt
hibrit fazi olusturmaz (Yang ve dig., 2012; Ogle ve White 1984). Hidrojen algilama
karakteristigi igin bir sematik gosterimi Sekil.4.11 ’de verilmistir (Sanduvag, 2018). Pt
ince filmin yiizeyi kuru havada sogurulan oksijen atomlari ile kaplanmistir. Pt ince filmi
hidrojen gazina maruz birakildiginda, hidrojen atomlar1 Pt yiizeyinde oksijen ile yer
degistirmeye baglar. Hidrojenle kaplanmis bu Pt ince filmin tiim yiizeyi ile beraber Pt
yiizeyinde sagilan yiik tasiyici sayisi da azalir. Dolayisiyla hidrojenle kaplanmig Pt ince
filmin direncinde diislis olur ve bu yiizey yiik tastyici sagilimmin sayisinin azalmasi ile
iligkilidir (Yang ve dig., 2012). Pt ince film yiizeyine hidrojenin tutunmasi, oksijenin

tutunmast ve yilizeyde hidrojen oksijen yer degistirmesi su kimyasal denklemlerle

aciklanabilir

Pt + 1/20,—Pt— 0O (4.4)
Pt—O + 3/2H,—Pt—H + H,0 (4.5)
2Pt—H + 3/20; — 2Pt— 0O + H,0 (4.6)
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Molekiil haldeki oksijen, kuru hava kosullarinda Pt yiizeyi ile tepkime verdiginde,
kimyasal reaksiyona girmis oksijen atomlari Denklem 4.4’te goriildiigii gibi gergeklesir. Pt
yiizeyindeki atmosfer kosulari kuru hava ortamindan istenen konsantrasyonda hidrojen
iceren atmosfere doniistiigiinde, hidrojen atomlar1 Pt yiizeyinde bulunan oksijen atomlarini
tepkime sonucunda su olusmasi ve Denklem 4.5'te gosterildigi gibi Pt yiizeyindeki
yogunluk diisiisii ile degistirir. Pt ylizeyindeki kimyasal hidrojen atomlari kuru hava
kosullariyla tepkimeye girerken, oksijen atomlar: ise Pt yiizeyindeki hidrojen atomlarini
Denklem 4.6'da oldugu gibi su olusturarak degistirirler. Yiizey atomlarinin (hidrojen ya da

oksijen) degistirilmesi tersine ¢evrilebilir bir islemdir (Sanduvag.S, 2018).

“ | Oksijen

Y Hidrojen

Sekil 4.11: Pt yiizeyinde H sogurulmasi/karakteristigi i¢in sematik bir diyagram
(Sanduvag.S, 2018).

Daha sonra 20 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin direng ve duyarlilik degerleri incelenmis
ve Sekil.4.12’deki (a) ve (b) grafikleri ile gosterilmistir. Direng-Zaman grafigine
bakildiginda 50 C’ de belirli araliklarla verilen %1°lik hidrojen gazinin direngte bir
diisiise neden oldugu goriilmiistiir. Bu hidrojen gazinin her verilisinde diisiis olmus; fakat
kuru hava ile temizlendiginde direng degeri baslangi¢ degerine ulagsmamistir. Grafikten
goriilecegi gibi yaklasik olarak 173 olan direng degeri 250 dakika sonra (5 kez %1
hidrojen gazi verip kuru havayla temizledikten sonra) 142,5 degerine inmistir. Bunun
sebebi ise Pt nanotlip ylizeyine tutunan hidrojen gazinin tam olarak yiizeyden
temizlenemiyor olmasidir. Iki grafik beraber incelendiginde direng degeri diiserken ayni

zamanda duyarlilik degerinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.12: 20 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin hidrojen kosantrasyonuna karsi (a) Direng-
Zaman Grafigi (b) Duyarlilik-Zaman Grafigi

Sonsasinda ise hidrojen konsantrasyonunu degistirdigimizde Pt nanotiipiin duyarliligini
deneysel olarak gozlemleyebilmek i¢in hidrojen konsantrasyonunu degistirerek
duyarliligin nasil degistigini gézlemledik. Sekil 4.13 (a)’da 20 nm Pt nanotiiplin farkl
konsantrasyonlarda hidrojen gazina karst duyarlilik-zaman grafigi verilmistir. Sekil
incelendiginde 9%0,1 degerindeki Hidrojen konsantrasyonuna bagli olarak duyarliligin
diizensiz sekilde arttig1 gdzlenmis, konsantrasyon %0,25 degerine c¢ikarildiginda daha
diizgiin ve orantili  bir duyarhilik artist  gézlemlenmistir.  Farkli  hidrojen
konsantrasyonlarinda Ol¢limler tekrar edilmistir. Grafikten goriildigii {izere hidrojen
konsantrasyonu %0,5 degerine ¢ikarildiginda duyarhilik yaklasitk 5 gibi bir deger
gostrerirken %1 hidrojen konsantrasyonunda duyarlilik yaklasik 6,5 ve hidrojen
konsantrasyonu %2,5 degerinde tutuldugunda ise duyarlilik yaklasik 9 gibi bir degere
yiikselmistir. Bu da agikca gostermistir ki sitemdeki hidrojen konsantrasyonuna bagli

olarak duyarhilik da artmistir.

Sekil.4.13 (b)’ de 20 nm Pt nanotiipiin duyarlilik -konsantrasyon grafigi verilmistir.
Grafikten hidrojen konsantrasyonu ile duyarlilik arasinda logaritmik denilebilecek bir

oranti oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13: 20 nm boyutundaki Pt nanotiiplerin farkli hidrojen kosantrasyonuna (%0.1 ile
%2.5) kars1 (a) Duyarlilik- Zaman Grafigi, (b) Duyarlilik-Konsantrasyon Grafigi

Sonug olarak; Pt nanotiipler, ZnO nanogubuk altliklar kullanilarak basariyla tiretilmistir. Pt
nanotiiplerin hidrojen gaz algilama o6zellikleri sicakliga ve hidrojen konsantrasyonuna
bagli olarak incelenmistir. Duyarliligin yiiksek sicakliklarda azaldigi ve ayni zamanda en
Iyi tepki siiresi, net tepki geri kazanimi ve iyi stabilitenin de yiiksek sicakliklarda elde
edildigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda hidrojen konsantrasyonu degistirilerek yapilan

Olctimlerde hidrojen gazi konsantrasyonun duyarlilig: etkiledigi goriilmiistiir.

Deneylerimizde farkli kalinliklarda (50 nm ve 20 nm) Pt nanotiip iirettik. Ince duvar
kalinligina sahip Pt nanotiipin duyarliligin1 beklendigi tlizere daha yiiksek elde ettik. Pt
nanotiipiin duvar kalinliginin azalmasiyla duyarlilik artarken tepki siiresinin de diistiigiinii
gbzlemledik. Daha ince duvarli Pt nanotlip liretiminin yapisal saglamlik bakimindan

riskleri bulundugu diisiiniilmektedir.

Pt nanotiiplerin hidrojene maruz kaldiklarinda direncinde azalma oldugu gozlenmistir ve
bu da yiizey yiik sagilma olgusu ile agiklanabilir. Hidrojen konsantrasyonu Ve nanotiip

duvar kalinliginin etkisi hakkinda daha ayrintili calismaya ihtiyag¢ vardir.
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