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OZET

TEZIiN BASLIGI: Yiiksek yonelimli pirolitik grafit (HOPG) kullanilarak
yatay Paladyum nanotel dizilerinin {retilmesi ve hidrojen gazin1 algilama

ozelliklerinin incelenmesi.
TEZIN YAZARI: Erdem SENNIK

Fosil yakitlarin tiikenebilir durumda olmasi ve ¢evreye CO, gibi zararh
atiklar1 birakmasi dolayisiyla temiz, giivenilir ve gelecegin enerji kaynagi olan H,
gazinin kullanimi ¢ok degisik alanlara yayilmaktadir. Bu durum ise uygulama
alanlarinin hizla genislemesine ve H, gaz sensorii iizerine yeni arastirma alanlarinin

artmasina neden olmaktadir.

Hidrojen sensorii i¢in ¢esitli maddeler algilama tabakasi olarak secilmektedir.
Paladyum metali, yiiksek se¢iciligi ve kendiliginden hidrojeni absorblama 6zelligi
dolayistyla yaygin bir sekilde hidrojen sensdrii olarak kullanilir. Nanoteknolojinin
gelisimiyle nano boyuttaki metal malzemelerin, 6zellikle hidrojene olan duyarlilig1
nedeniyle segilen paladyum nano tellerin, boyutlarinda ve yilizey alaninda meydana

gelen degisimler nedeniyle ¢ok yliksek performans gosterdigi bilinmektedir.

Bu tezde, paladyumun HOPG (yiiksek yonelimli pirolitik grafit ) {izerine
elektrodepozisyonu sonucu liretilen paladyum nano tellerin, hidrojen gazini algilama
Ozellikleri incelenmektedir. Hazirlanan nano yapidaki tellerin hidrojen gazinin
algilanmasi i¢in gaz 6l¢iim sistemi tasarlanmistir. Bu yapilar, gaz algilama sistemine
yerlestirilmeden 6nce HOPG iizerinden bagka bir altlik {lizerine aktarilmigtir. Bu
islem ya bir yapigkan madde (cyanoacrylate) yardimiyla ya da ¢oziicii ve kolay
ucucu (aseton) bir madde ile saglanmistir. Aktarilan yiizey iizerinden altin veya
giimiis kontaklar alinarak, gaz ile etkilesmesi sonucu malzemede meydana gelen
elektriksel sinyaller Olgiilebilecek hale getirilmistir. Bu Ol¢limler sicakliga bagh
olarak gerceklestirilmistir. Olciimler neticesinde paladyum nano tellerin hidrojen

gazina kars1 dikkate deger bir hassasiyette oldugu ortaya ¢ikmustir.



VI

SUMMARY

THESIS TITLE: Fabrication of Pd nanowire arrays using HOPG

and investigation of its features of H; sensing.

THESIS AUTHOR: Erdem SENNIK

The use of H, as a clean, efficient, and sustainable energy source has been
expanding into various fields, since CO, gas evolved from the combustion of fosil
fuels is the main cause of the greenhouse effect, which is one of the important global
environmental issues. This results in both rapid expansion of application fields and a

rise of new research current of H, gas sensors.

In the search for the ultimate sensor, a variety of materials have been employed
as the sensing layer. Palladium is widely used for hydrogen sensing due to its high
selectivity and property of spontaneously absorbing hydrogen. With the advent of
nanotechnology, nanostructures of the functional metal nanowires, in particular Pd
nanowires choosed because of H, gas sensitivity, have presented superior
performance because of the enlarging dimension and the surface area of this

materials.

This thesis is investigated the hydrogen sensing properties of palladium
nanowires fabricated by electrodeposition of palladium on HOPG (highly oriented
pyrolytic graphite). Gas measurement system was designed for hydrogen sensing
measurements of the as-prepared samples. These structures had transferred on an
appropriate substrate from HOPG before placing the gas measurement system. This
operation was provided with an adhesive material (cyanoacrylate) or a solvent and a
volatile material (acetone). After making gold or silver contact from surface
transferred nanostructures, electrical signals occured in material resulting the
interaction with gas were become measurable. This measurements were observed as
regard to temperture. The palladium nanowires showed appreciable sensitivity

towards hydrogen.
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1 GIRIS
1.1 Amacg

Hidrojen, bulundugu ortamda % 4.7’ nin ilizerindeki seviyelerde parlayan,
kokusuz ve temiz bir gazdir [1]. Bu gaz kullanimi, fosil yakitlara nazaran etrafa
zehirli gaz yaymamalar1 nedeniyle daha avantajli oldugu icin tercih edilmektedir. Bu
nedenle ¢evreye zarar verebilecek oldugundan dolayir korunabilmek i¢in hidrojene
duyarli olan ve bunu hizli bir sekilde algilayabilecek gaz sensorlerinin arastirilmasi
gerekmektedir. Yapilan sensorlerin, bu standartlar altinda caligsabilecek tiirden
tiretilmesi zahmetlidir. Bu ylizden hidrojen gaz algilama teknolojisi gelistirlmesi
gerekir. Hidrojen gaz sensorleri icin yapilan arastirmalarda; paladyum nano
yapilarin, hidrojen gaz sensorleri i¢in miimkiin olan en iyi yapilardan biri oldugu fark
edilmistir. Paladyum, hidrojeni absorblama 6zellikleri nedeniyle se¢ilmistir [2]. Bu
yapilar, hidrojen ile etkilesmesi sonucu direngte meydana gelen degisiklikler ile

karakterize edilir [3].
1.2 Hidrojen Enerjisinin Onemi

Glintimiizde yakit olarak i¢ten yanmali motorlarda, otomobillerde, otobiislerde,
ucaklarda, roketlerde ve jet motorlari gibi ¢ok ¢esitli alanlarda fosil yakitlara kiyasla
daha verimli kullanilabilen ve yakit pilleri araciligiyla elektrige dogrudan
doniistiiriilebilen hidrojen, gelecegin enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Fosil
yakitlarinin yanmasi sonucu CO gibi zehirli gazlarin olusmasi s6z konusu iken

hidrojen, yanmasi sonucu su olusan yenilenebilir bir enerji kaynagidir.

Diinyada giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve
stirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu bugiin biitiin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan
ve c¢evre saghgint tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komiir, dogalgaz gibi fosil
kaynaklarin yani sira sudan ve biyokiitleden de elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan ¢ok, bir enerji tastyicisi olarak diisiiniilmektedir. Elektrige 20. ylizyilin

enerji tasiyicisi, hidrojene ise 21. yiizyilin enerji tasiyicisi denilmektedir. Hidrojen



yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve giivenilir olarak her yere tasinabilen,
taginmasi esnasinda az enerji kaybina ugrayan, ulasim araglarinda 1sinmaya, sanayide
mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir. Hidrojen
icten yanmali motorlarda dogrudan kullaniminin yani sira katalitik yiizeylerde
alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim, hidrojenin yakit
olarak kullanildig1 yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950’ lerin sonlarinda,
NASA tarafindan uzay c¢aligmalarinda kullanilmaya baslayan yakit pilleri, son
yillarda 6zellikle ulasim sektorii basta olmak {izere sanayi ve hizmet sektdrlerinde
basar1 ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasmabilir bilgisayarlar, cep
telefonlar1 gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik santralleri i¢in
uygun gii¢ saglayicilaridir. Yiiksek verimlilikleri ve diisilk emisyonlari nedeniyle,

ulagim sektdriinde de genis kullanim alan1 bulmustur.

1.3 Hidrojen Sensoriiniin Gerekliligi

Hidrojen, endiistride yapilan iglemlerin bir pargasi olarak kullanilabildigi gibi

yakit olarak da kullanilmaktadir. Baslica endiistrilerden bazilari:
e  Kimyasal Sanayi — Ham petroliin aritimi i¢in

e  Yiyecek Sanayi — Sivi ve kati yaglarin hidrojenasyonu (hidrojenle

birlestirme) i¢in

e  Yaniletken Sanayi — ince film depozisyonunda ve tavlama atmosferinde

uygulanan gaz olarak
e  Tasima — Uzay araglari i¢in roketlerde ve yakit hiicrelerinde kullanilir.

Hidrojen gazi, fosil yakitlara nazaran uygun bir secenek olarak diistiniildiigii
icin sensor gibi sistemlere duyulan gereksinim artmigtir. Bu derece énemli olan bir
yakitin sizintisinda meydana gelebilecek olan hasarlara mani olabilmek i¢in kii¢iik
miktardaki yayilimini dahi algilayacak olan sistemleri gelistirmek gerekmektedir. Bu

durum, aragtirmacilar1 diisiik konsantrasyonlu hidrojen gazi sizintisini algilama



yetenegine sahip hidrojen sensorlerinin tasarlanmasina ve iiretilmesine yoneltmistir.
Gilinlimiizde bu gazin yaygin kullanimi i¢in yeterli hizda ve giivende ¢alisan hidrojen
gaz sensOrii imal edilmeye c¢alisilmaktadir. Bu yilizden hidrojen gaz algilama

teknolojisi gelismek zorundadir.
1.4 Hidrojen Sensor Tipleri

Hidrojen sensorleri, su alanlarda uygulanabilmektedir:

e  Hidrojen iiretim, depolama ve dagitim tesislerinde,
e  Yakat pili ve yanma tesislerinde, sabit elektrik {iretim tesislerinde,

e  Hidrojen yakit pilli araclarda yanma kontrol ve sizinti kontrol amaclh

kullanim.

Paladyum nano yapilar, hidrojen sensorii i¢in en ideal yapilardan biridir. En
gelismis hidrojen sensdrlerinin dikkatli bir sekilde gozden gegirilmesinden sonra bu
sonuca varildi. Bu sensorler, 6 ana teknoloji iizerine kurulmustur: Katalitik pargacik
sensoril, yariiletken sensor, elektrokimyasal sensor, direngsel paladyum alagim
sensoOrii, paladyum mezotel serileri ve yiizey akustik dalgast (SAW) sensorler. Bu

sensorlerin algilama mekanizmalari, basliklar halinde agiklanacaktir.
1.4.1 Katalitik Boncuk Sensorleri

Uygulamalar: Sizinti Algilama, Patlayici Limit Algilama

Ticari olarak bulunabilen genis sicaklik araliginda calisan sensdrlerdir. Ancak
hidrojene c¢ok segici degillerdir ve yiiksek gii¢ tiiketimi vardir. Caligma esnasinda

%5—10 oksijene gereksinim duyarlar.



Bu smif sensorler (aym1 zamanda pelistor olarak da bilinir) ¢alisma
mekanizmasi, elektriksel olarak 1sitilan ince platin bir tel iceren bir pacacigin
ylizeyinde hidrojen gazinin katalitik olarak oksitlenmesi esasina dayanir [4]. Bu
sensorler, yliksek sicakliklarda galisir ve yanma sonucu olusan sicaklik artigindan
kaynaklanan tel direncindeki degisiklikleri gostererek % 0.05- 5 aras1 degisen gaz
konsantrasyonlarini algilar. Birkag saniyeye kadar cevap siiresinin degismesine
ragmen pelistor, dayanikliligi ve iiretim kolayligi nedeniyle ticari olarak basarili hale

geldi.

Sekil 1.1’ de katalitik boncuk sensorii gosterilmistir [5]. Bu sensor, bir
Wheatstone Kopriisii olarak diizenlenen iki pargaciktan olusur. Bir boncuk katalizor
(paladyum) igerirken diger boncuk referans olarak gorev yapar. Aktif pargacik
(katalizor ile), hidrojen molekiillerinin yanmasini saglamak ig¢in 500" C’ de tutulur.
Hidrojen molekiilleri yanar yanmaz Wheatstone Kopriisii’ ndeki direng artar. Bu,
katalitik pargacik yiizeyindeki hidrojenin oksitleme reaksiyonundan kaynaklanir. Bu
yilizden direng¢ degerleri hidrojenin 6zel konsantrasyonlari ile iliskilidir. Kararli olsa
bile zehirlenmeden etkilenen bu sensorler, kursun, fosfor, silikon i¢ceren buharlardan

ve yiiksek giic yanma durumlarindan etkilenir [4].
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Sekil 1.1 Delphian’s Katalitik Pargacik Sensorii [5]

1.4.2 Yarniiletken Sensorler

Uygulamalar: Sizinti Algilama

Metal oksit yariiletkenlerden imal edilirler ve ticari olarak temin edilebilirler.

Genis sicaklik araliginda calisirlar. Hidrojene ¢ok secici ve duyarli degildirler.

Yiiksek giic tliiketimi vardir. Nem ve sicakliktan etkilenirler.



Metal-Oksit-Yariiletkenler (MOS), hidrojen algilayici olarak platin veya
paladyum katalizoriinii kullanan yapilardir. Bu yapinin hidrojen konsantrasyonlarina
olan gecici ve kararli hal etkileri incelenmektedir [6]. Bu sensorleri kullanmak igin
oncelikle 1sitma bobinleri ile 300°C” den 400°C’ ye kadar degisik sicakliklarda
isitilir. Bu molekiiller, hidrojene maruz birakildiginda yiizey iizerine emilmis hale
gelir ve cihazin yariiletkenligi degisir. MOS sensorlerin, havadaki % 1 H’ e kadar
algilayabilecegi bildirilmistir [6]. Ticari olarak kullanima uyan bir yapist olmasina
ragmen bu sensOr tipini karakteristigi, ylksek uygulama sicakliklarimi kapsar ve

oksijenden zehirlenme gosterir.
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Sekil 1.2 MOS Schottky Diyot Hidrojen Sensoriiniin Kesit Gortintiisii [6]

Bu sensor, havadaki % 1 H’ e kadar olan hidrojen konsantrasyonlarinda ¢alisir.
Sensoriin 300K’de % 0.05 hidrojen algilayabildigi gézlemlenmis ve 600K’e kadar
sicakliklarda havadaki hidrojen konsantrasyonlarini algilayabildigi ortaya ¢ikmuistir.
Daha diisiik limiti, bu sensoriin bir sizint1 sensorii olarak kullanilmasini saglar, fakat
yavag algilama siiresi (10 s” ye kadar) ve yiiksek uygulama sicakligl ile

sintrlandirilmistir[6].
1.4.3 Elektrokimyasal Sensorler
Uygulamalar: Sizinti Algilama
Elektrokimyasal sensorler, biri calisma elektrotu (working elektrode) digeri

referans ve karsit (counter) elektrotlar i¢eren iki kenar arasinda elektrolitik bir madde

icerir. Hidrojen gazi, gbzenekli bir zar elektrot (working elektrode) boyunca yayilir



ve yiizeydeki hidrojen molekiillerinin elektrokimyasal reaksiyonu sonucu iyonlar
tiretir [7]. Gaz konsantrasyonlari ile orantili olan akim, anoda akan negatif iyonlar ve
katoda akan pozitif iyonlar olarak olusur. Bu reaksiyon geri doniisiimlidiir [7]. Bu
sensorlerin hidrojene yiiksek duyarliliga ve secicilige ve diistik gii¢ tiiketimine sahip
oldugu bulunmustur. Biiylik bir dezavantaji ise yavag algilama (tam bir algilama i¢in
birka¢ saniyeden 20 s {lizerindeki degerlere kadar degiserek) siiresidir [7]. Ayni

zamanda diizenli bir kalibrasyon da gerekir.
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Sekil 1.3 Elektrokimyasal Sensor (DragerSensor) [7].

Sekil 1.3’ de gosterilen bu sensér, hidrojene maruz kaldiginda olusan
elektrokimyasal reaksiyonu Olgerek hidrojeni algilar. Calisma elektrotunda
olusabilen iki reaksiyon, indirgeme (elektron kazanma) ve ylikseltgeme (elektron
kaybetme) reaksiyonlaridir; hidrojene maruz kalma durumunda sadece yiikseltgeme
olusur. Uclii bir elektrot sistemi kullanilir ve yiikseltgeme reaksiyonu gdzenekli bir
zar elektrotta (working elektrode) 6l¢iiliir. Bu tip sensorler, sicaklik ve basinca

baglhdir ve havadaki % 1’lik hidrojenden asagisini dlgebilir [7].

1.4.4 Direnc¢ Bazli Paladyum Alasim Sensorleri

Uygulamalar: Sizinti Algilama

Hidrojene maruz kalinca direnci degisen iki Pd/Ni sensor bacagi ile wheatstone
kopriisii mimarisi kullanir. Cok genis algilama araligina sahiptir, hizli cevap verir,
cevreden bagimsiz calisir ancak toplam gaz basincindan etkilenir ve CO, SO,, H,S

gibi gazlar tarafindan zehirlenir.



Pd/Ni filmlerin kimyasal resistorde algilama maddesi olarak calistig1 bilinir [8].
Kimyasal resistor, ince film icine hidrojen atomlarinin yayilmasiyla meydana gelen
direncteki degisikligin 6lciilmesi esasina dayanir [8]. Hidrojen atomlar1, Pd/Ni yiizey
ile temasa getirildiginde ¢ift atomlu hidrojen, katalitik olarak tepki gosterir ve tek
atomlu hidrojen sekline gelir [8]. Tek atomlu hidrojen o zaman Pd Orgiideki ara
bolgelere yerlesir ki bu, metaldeki elektronlarin sa¢ilmalarinin artmasina sebep olur.
Boylece direngte bir degisim meydana gelir. Direngte meydana gelen degisim de
zamanla artan hidrojen konsantrasyonunu gosterir. Bu tip sensorler, teorik olarak %

0.5 den % 100’e kadar algilayabilir, fakat CO, SO, ve H,S gibi gazlardan

zehirlenir. % 10 hidrojen iizeri, paladyum filmin 6rgii hacminin artmasi nedeniyle
film, mekanik olarak kararsiz hale gelir. Bu da dogru olmayan algilamalara sebep

olabilir [8].
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Sekil 1.4 Algilama Katmani Paladyum Film Olan Kimyasal Resistor [8].
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1.4.5 Paladyum Mezotel Serisi

Uygulamalar: Sizinti Algilama

Pd mezoskopik teller serisinin, hidrojene karsilik tepki verdigi bildirilmistir
[9]. Bu tellerin HOPG fizerine elektrodepozisyonu saglandiktan sonra bir cam
lizerine aktarilmistir. Bu yapi ile bir hidrojen sensoriine sahip olabilmek igin biri
digerine paralel olan en az 10 tane tel olmasi gerekmektedir. Daha sonra kontak
almak icin giimiis iletken macun uygulanmis ve tellerin  hidrojen
konsantrasyonundaki degisimle olusan iletkenlik degisimleri Ol¢iilmiistiir. Bu teller
serisinin, % 2- 10 aras1 hidrojen konsantrasyonlar1 i¢in yaklasik 75 ms olan ¢ok

kiiciik algilama stiresine sahip oldugu bulunmustur [9]. Bu tellerin ¢alisma



mekanizmasinin diger mekanizmalardan farkli oldugu anlagilmistir. Kimyasal
resistorlerdeki gibi diren¢ degisimleri {lizerine calisan sensorlerin ¢ogunda direng
artmistir. Bu yapidaki farklilik ise ilk hava-hidrojen dongiisiinde olugan nanoskopik

bosluklarin kapanmasi ile agiklanmistir [9].
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silver alladium silver
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Sekil 1.5 Paladyum Mezotel Sensoriiniin SEM Goriintiisii [9]

Paladyum mezotel serisinin (PMA) ¢ok uygun sonuglara sahip olmasina
ragmen bu tellerin transferi problemlidir. Daha 6nce anlatildig: gibi teller, bir lama
aktarilmistir.  Elektrodepozisyonun takibinde HOPG {izerine siiper yapistirici
uygulanmis ve lam HOPG yiizeyi iizerinde yerlestirilmistir. Sertlestikten hemen
sonra cam lamin lizerine HOPG’ den tellerin aktarildigi gozlemlenmistir [9]. Daha
sonra paralel nanotellerin oldugu alan optik mikroskop altinda incelenmistir.
Bununla birlikte optik mikroskop altinda yer alan nanoteller, tellerin boyutlart (40-

200 nm) nedeniyle 6zenli bir gorev niteligi tasimaktadir.

1.4.6 Yiizey Akustik Dalgasi (SAW) Sensorler

SAW sensorlerde altlik olarak piezoelektrik madde (6rnegin lityum niyobat)
kullanilmaktadir. Cilinkii bu durum, yiizey akustik dalgasinin tarakli doniistiirticiiler
(IDTs) arasina yayilmasini saglar[10]. Piezoelektrik madde, IDT’ ler boyunca a.c.
potansiyel uygulanmasi {izerine akustik dalga tiretir (Sekil 1.6) [10]. Akustik dalga
karakteristikleri, IDT’ lerin sekli ile kontrol edilebilmektedir. Yayilma yolunun
karakteristiginde meydana gelecek degisiklikler, dalganin genligini ve/veya hizini

etkiler [10]. Yiizey dalga hizi, hidrojen gibi ya faz degisiklikleri ya da frekans



degisiklikleri algilanabilen 6zel gaz tiirlerinin emilimi sonucu degisir [10]. Hidrojeni

secici bir tabaka, onun bu gaza duyarliligin1 6lgmek icin segilebilir [11].

Sekil 1.6 Yiizey Akustik Dalga Cihazinda Dalganin Yayilimi [10]

1.5 Hidrojeni Algillayan Maddeler

Hidrojen gazini algilayan malzemeler;

»  Paladyum (Pd) ve Paladyum alagimlar1 (Pd-Ni, Pd-Cu, Pd-Ag)

»  Platin (Pt) ve Platin nanopargacikli Paladyum alasimlari

»  TiO,, ZnO, SnO; nanofilmler ve nanoyapilar

»  Platin nanopargaciklt ZnO

» Nb, Ta, V, Zr metallerinin birbirleriyle olan alagimlari

»  Nb katkili TiO2 nanotiipler
olarak siralanabilir. Son yillarda sensor aragtirmalari bir devrim yasamaktadir ve
giivenlikten cevreye, sagliktan gida sektoriine kadar pek c¢ok alanda uygulama

bulmaktadir. Ozellikle nanoteknolojinin her gegen giin biraz daha énem kazandig

giiniimiizde nano boyutlarda sensor iiretimi ile birlikte yukarida deginilen hidrojen
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sensOrii  Orneklerinin  Ozellikleri yeni bir boyut kazanmistir. Nanoyapidaki
materyallerde, boyutlar1 degistirmeye gerek kalmadan yilizey alaninin rahatlikla
biiyiitiilebiliyor olmasi, 6zellikle sensdr uygulamalarinda hassasiyetin son derece

artmasi gibi birgok avantaj1 beraberinde getirmektedir.

1.6 Hidrojen Sensorii icin Standartlar

Hidrojen sensorleri igin ulusal standartlarin eksikligi sonucu belirli kuruluslar,
kendi standartlarini tirettiler; bir tanesi A.B.D. Enerji Bakanligt’ dir. (Department of
Energy (DOE)). Asagida DOE tarafindan gelistirilen hidrojen sensorii i¢in kriterler
yer alir [12]:

e  Algilama degisimi % 0.1 -10

e  Cevap siiresi 1 sn altinda

e H,’ ye 6zel duyarhlik

e  Uygulama sicaklik degisimi -30’den 80'C’ ye kadar
e  Yasam siiresi 5- 10 yildan daha fazla
e  Giivenilir ve saglam

e  Ucuz maliyetli

Bu o6zelliklere gore hidrojen sensorii iiretebilmek zordur. Bu nedenle hidrojen

sensoOril liretimi hala aragtirma halindedir.
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2 GENEL BILGILER

Bu tezde arastirilan nanoyapilar, HOPG yiizeyi iizerine elektrodepozisyon
metodu ile tiretilmistir. HOPG, nanotellerin biiyiimesi i¢in kalip olarak islev gdren
grafitin 6zel bir halidir. HOPG {izerine paladyumun elektrodepozisyonu, aliiminyum
oksit kalip, buhar s1v1 kati1 biiylitme (Vapor Liquid Solid (VLS) ) ve diisiik maliyetli
ve kolay olmas1 nedeniyle lazer agindirma gibi var olan ¢esitli nanoyap1 sentezleme
metotolar1 i¢cinden se¢ilmistir. Nanotel sentezleme metotlari, bir sonraki boliimlerde

anlatilacaktir.
2.1 Nanoteknoloji ve Onemi

“Nano” sozciik olarak, bir fiziksel biliyiikliiglin bir milyarda biri anlamina gelir.
Bir nano metreyse, metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir. Insan sag
teli capinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu diisiiniiliirse ne kadar kiiciik bir
Olcekten bahsedildigi daha rahat anlasilir. Bir bagka deyisle, bir nanometre i¢ine yan
yana ancak 2 -3 atom dizilebilir; yaklagik 100 -1000 atom bir araya gelerek nano
Olceklerde bir nesneyi olusturur. Bildigimiz bircok molekiil de nano yap1 tanimina
giriyor. 20. yiizyihin baslarinda maddeyi olusturan parcaciklardan, Ornegin
elektronlarin hem parcacik hem de dalga gibi davrandigi, yine bu olgeklerde
belirsizlik kuraminin gegerli oldugu saptandi. Bu temel 6gelerden dogan kuantum
mekanigi sayesinde atom ve molekiiller dogru olarak algilanip anlasildi. Temel
bilimler ve ilgili teknolojiler hizla gelisti. Kuantum mekanigi sayesinde, atomun
enerji durumlarinin neden kesikli oldugu, katilarin klasik parcacik kurami kullanarak
hesaplanan bazi temel elektronik ve manyetik 6zelliklerinin neden goézlemlerden

bliyiik sapmalar gosterdigi, artik bir bilmece olarak kalmaktan kurtuldu.

Kuantum mekanigine paralel olarak 20. yiizyilin ilk ve ikinci c¢eyreginde
makine imalat sanayinde de 6nemli gelismeler yasandi. Bu gelismelerden daha sonra
yeni bir sanayi devrimi ortaya cikti. Klasik mekanigin gecerli oldugu imalat
sanayinde kullanilan malzemelerin atomsal yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik
ozellikleri ancak kuantum mekanik sayesinde anlasildi. Bu bilgiler 1s181inda yeni

malzemeler de gelistirildi. En 6nemlisi, yariiletken malzemeler, 6zellikle silisyum
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teknolojisi 6onem kazanip, mikro elektronik sanayi hizla gelismeye basladi. Mikro
elektronik, iletisim teknolojilerinden baslayip her alanda uygulama buldu. Ozellikle
bilgisayarlarin ve bilisim teknolojilerinin yaygin kullanimi, mikro elektronik basta
olmak tizere, opto elektronik, fotonik teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet
roliinii iistlendi. Bilgisayar kullaniminin her alanda getirdigi hiz, daha hizli ve daha
kiigiik bilgisayarlara olan talebi canli tuttu. Bu sayede bilgisayarlar yaklasik her 18
ayda islemci hizlarini ikiye katlayarak gelisimlerini silirdiirmekteler. Giiniimiizde
bilgisayarlarda aygit boyutlar1 50 nanometrenin altina inerken, mevcut teknolojilerin
¢Oozemeyecegi 1sinma problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Bunun yaninda daha kiigiik
boyutlarda elektronik aygitlarin isleyisindeki yar1 - klasik fizik kuramlari

gecerliligini yitirip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya baslamaktadir.

Bilgisayarin, daha sonra internetin yaygin kullanimi, yasam tarzimizi da gesitli
yonlerden etkiledi ve zamanla kullanilan teknolojiler yetersiz kalmaya basladi.
Yasantimiz1 ve sagligimizi yakindan ilgilendiren, fakat daha Once hayal bile
edilemeyen birgok gelismenin kisisel kullanima sunulmasi giindeme geldi. Yeni
teknolojilerin saglik hizmetlerinde basariyla uygulanmasi, DNA’ yla ilgili
teknolojilerin gelismesi bilim insanlar1 ve miihendisleri her giin daha kiiciik
boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizl

calisabilen aygitlar yapmaya zorladi.

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiigiildiik¢e ¢calisma hiz1 da artiyor ve
o malzemenin yeni Ozellikleri ortaya ¢ikiyor. Boyutlar nanometre Olceklerine
yaklagirken malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum mekaniginin kontroliine giriyor,
elektron durumlarinin fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapist daha belirgin hale
geliyor. Daha da Onemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler diizeyine
inince, atomsal yapmin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel
ozelliklerin belirlenmesinde etken oluyor. Nano dl¢eklerdeki bir yapiya yeni eklenen
her atomun fiziksel 6zelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nano
yapinin tiiriine ve geometrisine bagl olarak belirginlesiyor. Ornegin, nano yapinin
iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer sekilde,
nano Olceklerde atomlar arasi bag yapis1 da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik
olarak malzeme giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik 6zelligi

tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak bilinen ve ¢agimizin en
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onemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1 nanometreye yaklasirken
tel iletken bir karakter sergiliyor [13]. Diger ilging bir malzeme de karbon
elementidir. Yapitagini karbon atomunun olusturdugu elmas kristali, bilinen en sert
ve yalitkan malzemedir. Kursun kalemlerden tanidigimiz, 2 boyutlu, diizlemsel grafit
tabakalariysa karbon atomunun yumusak ve iletken bir yapisidir. Bir boyuttaysa,
karbon atomlar1 celikten ¢ok daha yiiksek bir ¢ekme mukavemetine sahip olan ve
normal kosullarda ¢ok iyi bir iletken olan kararli sicimleri (atom zincirlerini)
yapiyorlar [13]. Teknolojinin yeni taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii

ozellikler, nanometre boyutlarinda yapay malzeme sentezlenmesini 6zendiriyor.

Nano yapilarin olaganiistii 6zellikleri ¢ok Oncelerden tahmin edilmekteydi.
Nitekim 1960’11 yillarda, Feynman nano yapilarin bu yoniinii vurgulayarak bilim
insanlarinin dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek i¢in caba gosterdi. O
siralarda kimyacilar da mikro elektronik sanayine segenek olusturmak iizere
molekiillerden transistor yapmay1 Onerdiler. Molekiiler transistor yapiminin
basarilmasi, Bell Laboratuarlari’ nda 1940 11 yillarda Shockley, Bardeen ve Brattain
tarafindan yapilan ve bir yumruk biiytlikliiglinde olan kati hal transistorun boyutunun,
yaklasik yiiz milyonda bir kii¢iilmesi anlamina gelmektedir [13]. Ancak, molekiiler
transistorlarin birbirlerine iletken tellerle baglanmalar1 ve bu transistorlardan
biitiinlesik devre yapilmasi, ¢oziimii zor problemleri de beraberinde getirdi. Bu

nedenle silisyum mikro elektronik teknolojisi hala egemenligini siirdiirebilmektedir.

1980°1i yillarda pes pese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan cesitli
bilimsel g¢aligmalar hem nanometre Olgeklerinde sakli yeni davraniglart ortaya
cikardi, hem de atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemizi olanak verecek
yeni gelismelere yol acti [13]. Kuantum Hall etkisi ve diisiikk boyutlu elektron
sistemlerinde gozlenen yeni kuantumlasmalar, yeni siiper iletkenlik mekanizmalari,
bilimsel aragtirmalar1 kuantum kuyularina, kuantum telleri ve noktalarina yoneltti.
Bu arastirmalar, biiyliklikler nanometre diizeyine inince elektron enerjinin
kuantumlagmasinin elektrik ve 1s1 iletkenligi gibi fiziksel 6zelliklere yansiyacagini ve
yeni kuantumlasmalara neden olacagim gosterdi. Once taramali tiinelleme
mikroskobunun (STM) daha sonra atomik kuvvet mikroskobunun (AFM) kesfi,
ylizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin gozlenmesine, atomsal diizeyde

tepkimelerin izlenmesine olanak tanidi. Dr. Eigler yiizeyde bulunan bir atomun STM
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ucuyla baska bir yere nasil taginabilecegini, ylizeyle u¢ arasinda atomun istege bagl
olarak hareket ettirilerek nasil akim siddetini ayarlayan atom-anahtar1 yapilacagin
gosterdi [13]. Bdylece 20. yiizyilin son ¢eyreginde, dogada bulunmayan yeni nano
yapilarin atomsal diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi devri basladi. Insanlik, 60 yil
icinde metre-milimetre biiylikliiglinde malzemeyi kesici takimlarla isleyen ya da
yiiksek sicakliklarda kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren imalat
teknolojisinden, atomsal diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller olusturmaya
yonelik bir imalat yontemine gegti ve nano teknolojiyle tanisti. Nano teknoloji nano
Ol¢eklerde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni yontemlerle aygit,
alet iiretmeyi amagclar. Bu baglamda nano teknolojide kullanilan yontemler, bilinen
yontemlerden ¢ok farkli olabiliyor [13]. ABD’de mevcut teknolojiler doyum
noktasina yaklasirken ve uluslararasi rekabet karsisinda kar paylari diiserken, nano
teknolojide olusabilecek pazar ve elde edilecek kari ¢ok iyi degerlendirebilen
ekonomistler, Bagkan Clinton’a baski yapip nano teknolojiyi oncelikli alan olarak
ilan ettirdiler. O giinden bu giinlere gelirken ABD’de kurumlar yeniden yapilanmaya
giderek yeni yatirimlar yapildi, ¢ok sayida laboratuar kuruldu. 2015 yilinda ABD’de
nano teknoloji iiriinlerinin satiglarinin 1 -3 trilyon dolar dolaylarinda gergeklesecegi
tahmin edilmektedir [13]. ABD’de iiniversite ve arastirma merkezleri kendi
aralarinda orgiitlenerek kaynaklari daha etkin kullanmak iizere “arastirma tiggenleri”
olusturmus bulunuyorlar. Glintimiizde ABD disinda Japonya, Avrupa Birligi iilkeleri,
Israil, Cin ve Kore’de de nano teknolojiye 6nem verilmekte. Cin’de nano teknoloji
konusunda bir milyon uzman ve arastirmaci yetistirmek {izere yeni bir program
baslatilmig durumda. Avrupa Birligi 2010 yilinda ABD ve Japonya’y1 yakalamak
icin 6. Cerceve Programinda nano teknolojiyi dncelikli alan ilan etti. Son zamanlarda
ABD ve Avrupa’da ¢ok sayida nano teknoloji arastirma merkezi, ayrica

tiniversitelerde bu alanda yiiksek lisans programlari acildi [13].

Nano teknolojide Son Gelismeler: Nano teknolojinin Oniimiizdeki 10- 15 yil

icinde yeni bir teknoloji devrimi olarak ortaya g¢ikacagina inaniliyor. Teknolojide
ilerlemis tilkeler nano teknolojiye odaklanarak, bu devrimin i¢inde yer almalarim
saglayacak programlar {izerinde ciddi calismalar yapmaktalar. Biitiin bu ¢abalarin
altinda teknoloji yarisinda geri kalma endisesi yatiyor. 20. ylizyilin basindan beri
gelismekte olan ve her alanda, bilgi islemden akilli malzemelere ve mikro

elektronige kadar ¢ok gelismis teknolojileri kullanan otomotiv endiistrisinde rekabet
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nedeniyle son yillarda kar paylari ¢ok diismiis durumdadir. Geligmis iilkeler otomotiv
sanayi ve benzer sanayileri daha az gelismis lilkelere birakip rekabetsiz bir ortamda
yiiksek karl teknolojilere yonelmektedirler. Nano teknoloji bu baglamda (kozmetikte
reflektan boyalardan tip dalinda kanser tedavisine kadar) genis bir alan1 kapsayan
uygun bir konu olarak ortaya ¢ikt1 ve bu nedenle de biitlin 6nceliklere sahip oluverdi.
Giiniimiizde tekstil sanayi de benzer sikintilar1 yasamaktadir. Isciliklerin ¢ok yiiksek
oldugu gelismis iilkelerin tekstil sanayi, gelismekte olan iilkelerin, 6zellikle Cin’in
ucuz is giicline dayali rekabeti karsisinda yok olmaya yiiz tutmaktadir. Simdi
Ingiltere ve ABD’de yiiksek teknoloji kullanilarak tekstil sanayilerinin yeniden
canlandirilmasi i¢in ciddi adimlar atiliyor. Ancak, Cin’de de tekstil sanayinde
uygulanacak nano teknoloji {riinleri hizla gelistiriliyor. Cin’de gelistirilen
kirlenmeyen kumaglar ve dokuma {irlinleri nedeniyle, ¢camasir makinesi tiireten
kuruluglarin stoklarini eritip kapasite indirimine gideceklerinden bahsediliyor.
Aslinda nano teknolojinin tekstil sanayinde ¢ok 6nemli islevinin olacagi biliniyor.
Dokumada kullanilacak elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk
degistirebilen, viicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan, giines enerjisinden elektrik
tireterek yazin sogutan, kisin 1sitabilen giysilerin yakin bir zamanda vitrinlere
cikmasi beklenmektedir. Ozel polimerler sayesinde terin emilip viicudumuzun kuru

kalmasini saglayan, su tutmayan giysiler simdiden gelistirildi [13].

Nano bilim ve nano teknolojide arastirma calismalar1 ¢ok c¢esitli alanlarda
stirdiiriiliiyor. Son zamanlarda nanometre boyutlarinda ortaya ¢ikan ¢esitli kuantum
olaylar, 1s1 ve elektrik iletkenliginin kuantumlasmasi, spine bagh elektron taginmasi,
faz tutarliligi, kararlilik ve denge dis1 fiziksel olaylar ¢ok sayida kuramsal ve
deneysel ¢alismalara konu oldu. Nano tellerde kuantum iletkenlikle tel kesiti arasinda
gozlemlenen ilging iliskiler, nano oOlceklerde tel capinin ve bir bakima kesitte
bulunan atom sayisinin bile kesikli olarak degisecegini gosteriyor. Boylece nesne

biiyiikliiklerinin de kuantumlasabilecegi sorusu glindeme geliyor.

2.2 Nanoyapilarin Sentezlenmesi

Nanoyapilarin sentezlenmesi i¢in en genel iki yaklasim, yukar1 — asag1 (top -

down) ve asagi - yukari (bottom — up) yaklasimlaridir [14]. Yukar: - asag1 yaklasima,
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kuru daglamaya yardimei olan plazma ve dip-pen nanolitografi gibi metotlar1 igerir.
Asag1 - yukar1 yaklagimi ise dogrudan kimyasal sentezlemeyi i¢eren metotlar igerir
[14]. Bu yaklasim ile kullanilan nano tiretim teknikleri; aliimina oksit kaliplar, vapor
liquid solid (VLS) biiyiitme ve HOPG iizerine adim — kenar (step - edge) dekorasyon
olarak bilinir. Adim kenar dekorasyon i¢in kalip olarak grafitin bir formu kullanilir.
Asagt - yukan yaklagimi, yukar1 — asagi yaklasimina goére basit ve ucuz olmasi

nedeniyle daha yaygin metottur.
2.2.1 Dip - Pen Nanolitografi

Elektrokimyasal dip - pen litografide AFM ucundan ylizeye kadar maddenin
aktarilmasi i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilir [15]. Bu metot ile 1
nm’ nin altinda nanoteller olusturabilir (Sekil 2.2) [16]. Nanotelleri imal etmek i¢in
AFM ucu, istenilen molekiilii (monomer) igeren bir ¢ozelti icerisine daldirilir. Daha
sonra bu u¢ kurutulur ve istenilen ylizey lizerinde yazmak icin kullanilabilir[16].
Numunenin daldirilan yiizeyi, dogal bir oksit tabakasina sahiptir. Voltaj uygulanir ve
ug, yiizey lizerini tarar. U¢, AFM ugtan ylizeye kadar molekiillerin aktarilmasi i¢in
ylizey ile direkt kontak haline gelmez, fakat aktarim dogal olarak olusan bir

“meniscus” araciligi ile olusur (Sekil 2.1) [16].

AFM Tip
H.,r' P
LI.

%‘ Wnnng direction
Molecular fransport [

Mm&.&mﬁ&

Sekil 2.1 Dip-Pen Nanolitografi, Mirkin Group, Northeastern Unlver5|ty [16].

Water meniscus
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Sekil 2.2 Dip-Pen Litografi ile Olugsan 10 nm’ lik Nanoteller [15].

Bu metodun bir avantaji, althlk modellemek i¢in bir litografi adiminin
gerekmemesidir, fakat yazilim ve modelleme bir adimda tamamen yapilir [16]. Ayni
zamanda ¢esitli maddeler yazmak icin kullanilir: Metaller, yariiletkenler, polimerler
ve biyomolekiiller gibi [16]. Bu metodun sonuglari, iyi tanimlanmis sekilleri ile

nanoyapilardir. Bir dezavantaji ise, bu metodun oldukga yavas olmasidir [17].

2.2.2 Aliiminyum Oksit Kalip

Aliiminyum Oksit (AAO) kaliplar, nanoyapilar1 tiretmek i¢in doldurulabilen
nano veya mikro boyutta gézeneklerden olusan kendinden diizenli serilerdir [18].
Genel iiretim islemi, aliminyum filmin istenilen bir yiizeyinin alinmasi ve bir 1s1
banyosunda potansiyel uygulanmasidir (anodizasyon). Anodizasyon, aliiminyumdan
(Al’dan) aliiminaya (Al, O, ’e) kadar kimyasal bir reaksiyonun olusmas i¢in voltaj
uygulanmasini gerektirir. Bu reaksiyon, Al, O, filmde gozenekler olusturur. Daha
sonra istenen madde (metal, yariiletken, vs.), bu gozenekler igerisine depolanabilir

(Sekil 2.3’e gore adim li¢ sonrast). Sonrasinda Al, O,, nanotellerin kaliptan serbest

kalmasi i¢in asitle daglanir. Bu islemin bir gosterimi agagidaki gibidir:

e Yiiksek saflikta Al film ile baglanir.

Al
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e Anodizasyon (voltaj uygulanir).

) Al Film

Karsit Elektrot

e Gozenekler, anodizasyon boyunca AAO’ da olusur.

Sekil 2.3 AAO Altlik ile Nanotel Sentezleme Metodu

Yiiksek diizende gozeneklere ulagmak i¢in yukarida verilen genel iglemlerden
once gelen ekstra adimlar yapilmak zorundadir. Al film, mekanik baskiy1 kaldirmak
ve tanecik boyutunu artirmak igin tekrar tavlanmalidir [19]. Pesinden film, miimkiin
oldugunca diizlemsel olmas1 i¢in parlatilmalidir. Kalip imal edilir edilmez nanoteller,
kalibin gozenekleri igerisine istenen madde depolanarak olusturulur. Buna, cesitli
depolama teknikleri ile ulagilir ki bu tekniklerden ikisi, elektrodepozisyon ve
kimyasal buhar depolamadir. Nanotellerin ¢ap1, gozenek boyutuna baghdir [19]. Bu
tip kalip kullanilarak yaklasik 5 nm’ den birkag yiiz nm’ ye kadar degisen nanoteller
imal edildi [19].
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Sekil 2.4 Aliiminyum Oksit Kalip ile Sentezlenen Nanotellerin SEM Goériintiisii [18].

2.2.3 Vapor Liquid Solid (VLS)

Buhar — sivi — kati biiyiitme, nanotel sentezlenmesi i¢in kullanilan diger bir
kii¢iikten — biiylige (bottom - up) metodudur. Bu metot i¢in kaynak olarak genellikle
altin (Au) bir katalizor ile calisilir [19]. Silisyum gibi bir althik {iizerine altin
katalizoriin depozisyonu gergeklestirilir ve 1sitthr (900" C). Altin Kkatalizoriin
bulundugu hiicre icine istenen metali veya yariiletkeni iceren buhar gonderilir. Bu
buhar, Au ile alagim yapar ve belirli bir siire sonra bu alagim, fazla doymus hale
gelir. Nanotel biiylitme, ¢okelmenin sonucu olarak sivi durumdaki katalizor altindan
baslar. Son olarak nanotel, siv1 bir hale gelir [19]. Nanotellerin ¢api, demet capina
esittir [20]. Demet boyutu, buhar basinci tarafindan kontrol altina alinabilir. Bu metot
kullanilarak {tiretilen nanoteller 10 nm olarak ol¢lilmiistiir [20]. Ana adimlar asagida

belirtilmistir:

e Sade silisyum ile baglanir.

e Altin gruplar depolanir.

]

Ay

OHONO)

e Bubhar olusur (belirti).

e Sivi kat1 araytizde epitaksiyal biiylitme Sivi-Kat1 Arayiiz

e

O
120
Q
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Sekil 2.5 VLS Biiyiitme ile Nanotel Sentezleme [20].

Sekil 2.6 VLS Biiyiitme ile Si Nanotellerin SEM Goriintiisii [20].

2.2.4 Molekiiler Isin Epitaksi (MBE)

MBE, yiiksek kalitede depozisyondan dolayr genis bir sekilde incelenen bir
biiytikten — kii¢iige (top - down) nanotel sentezleme metodudur. Bu metotta kristal
bir altlik lizerine, molekiillerin veya atomlarin termal enerji 1s1malar1 kullanilarak
madde depolanir [21]. Bu olay, asir1 yiiksek vakum sartlar (toplam basing <107"°
Torr) altinda meydana gelir. Bu metodun bir yarari, tek tabaka i¢cinde kontrol altina
aliabilen depozitin kalinligidir [21]. Bu metot ile iiretilen nanotellerin ¢ap1 10 nm
olarak Olciildii. Titanyum adalar1 (islands) kullanilarak imal edilen silisyum

nanoteller (Sekil 2.7), MBE yontemi ile olusturuldu [22]. Bir molekiiler 151n Si, H,

bunun olugmasi i¢in silisyum altliga yonlendirildi..

Sekil 2.7 MBE ile Uretilen Caplar1 20 — 40 nm Si Nanoteller [22].
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2.2.5 HOPG Uzerine Elektrodepozisyon

Kiiciikten — biiytige (bottom — up) yaklasimina bir diger ornek, Yiiksek
Yonelimli Pirolitik Grafit (HOPG) olarak bilinen 6zel bir grafit yapisi {izerine
elektrodepozisyondur. Elektrokimyasal sentezleme metoduyla HOPG kalip iizerine
istenen metalin adim — kenar (step - edge) dekorasyonu yapilmaktadir. Bir sonraki
boliimde daha detayli bir sekilde anlatilacak olan bu sentezleme, iiclii elektrot sistemi
ile yapilmaktadir. Bu sistemde HOPG yiizeyi, referans elektrotuna gore pozitif
potansiyelde tutulan bir karsit elektrota karsi negatif potansiyelde tutulur.
Depozisyonu gerceklestirilecek metal iyonlarini igceren bir ¢ozelti (electroplating -
ayn1 zamanda elektrolitik ¢6zelti olarak bilinen) hazirlanir. Daha sonra iyonlar, grafit
ylzeyde indirgenirler. Metal iyonlar, grafit ylizeyinin adimlar1 (kusurlari1) {izerine
depolanir [23]. Nanotellerin uzunlugu, HOPG’ in adim uzunluguna bagl iken ¢ap
degisimi, kaplama degiskenleri ile kontrol altina alinir. Bu metodun yararlari, basit
ve ucuz maliyetli olusudur. Ornegin; bir HOPG kalip, katmanli yapisi dolayisiyla
yaklagik 40 kez kullanilabilir. Bu islem, MBE’ nin gerektirdigi gibi asir1 yiiksek
vakum veya VLS’ nin gerektirdigi gibi yiiksek sicakliklar gerektirmez. Birgok

avantaj1 dolayistyla bu metot, paladyum nanoyapilar sentezlemek icin se¢ilmistir.
2.3 HOPG (Yiiksek Yonelimli Pirolitik Grafit)

Bu c¢alismada paladyum nanoyapilar, Yiiksek Yonelimli Pirolitik Grafit
(HOPG) adi verilen 6zel tip bir grafit iizerine elektrodepozisyon yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Deney diizenegi, elektrodepozisyon denemeleri ve elde edilen

yapilarin sensor denemeleri boliim 4° de ayrintili bir sekilde anlatilmistir.
2.3.1 Grafitin Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Grafit, karbon atomlarindan olugsmus bir maddedir. Hegzagonal siki paket bir
kristal yapiya sahiptir.
Karbon, atom numarast 6, atom agirligi 12.01gr/mol, formiili C olan

elementtir. Karbon tabiatta serbest (Elmas, Grafit) ve kimyasal bagli olarak
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minerallerde, bitkisel ve hayvansal organizmalarda bulunur. Karbon 4-A grubu

elementlerinin ilk elementidir.

Dokunulan ya da goriilen hemen her sey, karbon igerir. Insan viicudunu,
karbona dayanan kimyasal bilesikler olusturur. Kizgin yildizlarda hidrojenin
termoniikleer yanmasinda temel rol oynar. Ayrica bilinen elementlerin en ¢ok yonlii
olanidir. Bilesiklerin % 94" (4 milyondan ¢ogu) karbon igerir. Yasamin dayandigi
temel iglevleri yerine getirmek icin yeterli ¢esitlilikte ve karmasiklikta diizenlemeler
olusturarak bagka elementlerle birlesme yetenegi, yalnizca karbonda vardir. Belirli
karbon bilesikleri, canlilardaki maddenin yaklasik % 18'ini olusturur (geri kalani
cogunlukla sudur). Bu bilesikler, canli hiicrelerin plani olarak, hiicre yapiminda
kullanilan yapitaslari olarak iglev goriirler. Yakit islevi géren baska karbon bilesikleri
de, yesil bitkilerde 1511 bir rejimle siirekli olarak yenilenir. Organizma 61diigli zaman,
(kaynak)cevreyle karbon aligverisi durur ve geriye kalan radyoaktif karbon - 14

izotopu miktari, biyolojik kokenli maddelerin yasini belirlemekte kullanilabilir.
Kimyasal Ozellikleri:

Biitiin elementlerin atom c¢ekirdekleri, yoriingelerinde donen elektronlarla
cevrilidir. Karbon atomunda da ikisi ¢ekirdege daha yakin, dordii daha uzak olan alt1
elektron bulunur. Karbonun elektronik konfigiirasyonu 1s* 2s? 2p? seklindedir. Dort
valans elektronu bulunan karbonun asal gaz yapisina ulasabilmesi i¢in ya 4 ilave
elektron kazanmasi veya 4 elektron kaybetmesi lazimdir. Fakat karbon, hi¢bir zaman
dort elektron kaybetmez. Dort elektron kaybetmesi icin c¢ok yiiksek enerjiye
gereksinim duyulmaktadir. Metallerden ve ametallerin bir¢ogundan farkli olarak,
karbonda bag olusumu genellikle iyonik degil, kovalent (ortaklasa) niteliktedir.
Bunun nedenlerinden biri, karbonun atom sayisinin kiigiik olmasi, bu nedenle de,
atom cekirdegine yakin olan degerlik elektronlarini ¢ok siki tutmasidir. Ayrica, bir
karbon atomunun kararli bir iyon haline gelmesi i¢in dort elektron almasi ya da
yitirmesi gerekir: Bu da oldukca biiyiik enerji isteyen bir olaydir. Ortaklasa
baglanmada, her karbon atomu, degerlik elektronlarini karsilikli olarak bagka
atomlarla paylasir. Karbon bilesiklerinin ¢ogunda, bitisik bir atom, 1 — 3 arasinda
elektron verir; buna karsilik karbon da esit sayida elektron katkisi yapar ve tek, cift

ya da ti¢lii bag olusur.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Termon%C3%BCkleer&action=edit&redlink=1
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Organik bilesiklerin agik formiiliinii vermek i¢in karbon atomu diizgiin bir dort
ylizliiniin merkezi olarak kabul edilir. Karbon atomuyla birlikte bir organik molekiil
meydana getiren tek degerli dort atom veya dort kok dort yiizliiniin kdselerine
yerlestirilir. Bu dort atomun veya kokiin hepsi birbirinden farkliysa, karbon

asimetriktir.

Fiziksel Ozellikleri:

Biitiin karbon ¢esitleri katidir. Atmosfer basinci altinda erimez, elektrik arkinda
3500°C’ da ugucu hale gelir. Is1 ve elektrigi oldukga iyi iletir. Ar1 karbon olarak

dogada iki sekilde bulunur. Bunlardan birincisi grafittir. ikincisi elmastir.

Grafit:

Grafit, karbonun yaygin bir allotropudur. Allotrop olmasi; kristal yapisinin

karbondan olusan diger maddelerden farkli olmasi anlamima gelmektedir. Grafit

(yogunlugu 2,2 gr/cm”); siyah, yagli yumusak ve yaprak tabakalidir. Grafitte her bir
karbon atomu ayni diizlemde bulunan diger li¢ atoma altigen halkalar olusturacak
sekilde baglanir. Olusan ag iki boyutludur ve bu sekilde meydana gelen tabakalar
birbirine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanir. Bu yiizden, tabakalar birbirlerinin

tizerinde kolayca kayar.

Dogal grafit yaklasik olarak %90-98 oraninda saf karbon igerir. Grafit,
endiistrinin en énemli bir maddesi olup bir¢ok yerde kullanilir. Bugiin bu ihtiyaglar
icin dogal grafit yeterli gelmemektedir. Bunun i¢in grafit Achesan Metodu adi
verilen bir metotla suni olarak imal edilmektedir. Bu metot karbonun adi sicaklik ve
basingtaki dayanikli bir allotropik ¢esidine dayanir. Grafit petrolden de elde
edilebilir. Bu yoldan yapilan grafitte %99’un {istiinde karbon bulunabilir. Grafit
ayrica kokkomiiriiniin ¢ok yiiksek sicakliklarda islenmesiyle yapay olarak da

uretilebilir.

Grafit, yag haline getirilip makinelerde, ¢alisan parcgalarin birbirine siirtiiniirken
asinmasini azaltmak ya da engellemek amaciyla yaglayict olarak kullanilir. Ayrica

grafit kagitta iz birakabilir ki bunun sebebi de ince atom levhalarinin grafitten


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Van_der_Waals_kuvveti&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ya%C4%9Flay%C4%B1c%C4%B1&action=edit&redlink=1
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ayrilarak kagidin {izerinde birikmesidir. Kursun kalemlerin i¢indeki u¢ da igine kil
katilarak biraz sertlestirilmis grafittir. Grafit ¢cok yiiksek sicakliklara dayanabilir. Bu
ozelligi sayesinde yiiksek 1s1 firinlar1 kaplamalarinda kullanilabilir. Ayrica ¢ok iyi bir
elektrik iletkenidir. Bu nedenle, camasir makinesi ve elektrikli siiplirge gibi
aygitlardaki elektrik motorlarinin firgalar1 grafitten yapilir. Son donemlerde, uzay
kapsiillerinin 1s1 kalkanlarinin yapiminda da grafitten yararlanilmaya baglanmistir.

Arn grafit niikleer reaktorlerde, zincirleme etkime hizin1 denetlemekte yararlanilir.

Kimyasal olarak aktif olmayis1 sebebiyle grafit, bir¢ok elektroliz iglemlerinde
elektrot olarak kullanilir. Mesela, sodyum kloriiriin elektrolizinde elektrotlar grafitten
yapilir. Sodyum kloriiriin elektrolizinden meydana gelen klor gazina dayanikli
grafitten baska bir maddenin bulunmasi hemen hemen imkansiz gibidir. Ayn1 amaca

paralel olarak kuru pillerde kullanilan elektrotlarda grafittendir.

Mum, al¢1 vs. gibi iletken olmayan maddelerin iizerine grafit tozu
puskiirtiildiigiinde, bu maddelerin iletkenligi saglanir. Grafitin yegane c¢oziiciisi
ergimis demirdir. Potasyum kromat (K,CrOy) ile siilfiirik asit karigimi grafiti ¢ok agir
etkileyerek karbondioksite cevirirler. Grafit 700 °C’de havada yanar. Grafit 100.000

atmosfer basicinda 3000 “Cye kadar 1sitilirsa elmasa doniisiir.

2.3.2 HOPG Yapisi ve Kullanim Alanlan

HOPG, yiksek saflikta karbonun nispeten yeni bir hali olmakla beraber,
yenilenebilir ve diiz yiizeye sahiptir. Mika gibi degildir, tamamen apolardir. Fakat
AFM goriintiileri sonucu yilizeyin basamakli bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir
(Sekil 2.8a ve Sekil 2.8b). HOPG iizerine gergeklestirilen elektrodepozisyon islemi

de adin1 bu yapidan almaktadir. Buna adim — kenar elektrodepozisyon adi verilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun_kalem
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrik_iletken&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87ama%C5%9F%C4%B1r_makinesi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrikli_s%C3%BCp%C3%BCrge
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik_motoru
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Sekil 2.8 (a) ve (b) HOPG’ in AFM goriintiileri,
(¢) HOPG’ in Katmanh Yapis1t AFM Resmi

Genelde grafit ve ozellikle HOPG; mika, molibdenyum disiilfit ve yigin

halinde yiizeylerden olusmus diger katmanli malzemeler gibi yaprakli bir yapiya
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sahiptir (Sekil 2.8c). Yaprakli yapiya sahip olan bu 6rneklerin tiimii, yan ylizeyleri
icinde ylizeyler arasindan daha fazla kuvvete sahiptir. Boylece tiim bu malzemelerin
karakteristik yariklilik (cleaving) 6zellikleri agiklanir. HOPG’ in bazi 6zellikleri ve

kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir:

. Yarikhlik (cleaving) 6zelligi: HOPG, katmanli yapist nedeniyle neredeyse
mika gibi yariklidir. Her 6rnekte kag¢ tane yarik vardir bilmek zordur. Fakat her 2
mm’ lik kalinliktaki bir blokta en iyi kalite (ZYA HOPG) i¢in bir yilizeyde 20 -40
tane yarik oldugu soylenir [24].

o Taban yiizey resmi: HOPG’ in Atomik C6ziinme STM mikroskobundaki
grafitli yapisinda, miimkiin olan 2 resim vardir. Normal olarak elde edilen resim, siki
paket serisi gibidir; bu dizide her atom, 6 yakin komsu ile sarilmigtir. Bu atomlarin
herhangi iki atom aras1 mesafe, 0,246 nm’ dir. Ideal sartlar altinda, 6zellikle prop ucu
tamamen tek atomlu ise, grafitin gercek yapisi olan altigen (hekzagonal) halka yapis1
goriilebilir. Bu resimde merkezden merkeze olan atomik uzaklik, 0,1415 nm’ dir. Bu
uzaklik, herhangi bir durum igin karbonun atomik Ozelligidir ve bu, grafitin
kalitesine baglidir. Sik1 paket serisi, HOPG’ in ¢ogu sartlar altinda elde edilen taban

ylizeyi formu resmidir [24].

Sekil 2.9 Grafitin Atomik Dizilisi

° Grafitin monokromator olarak kullamlmasi: HOPG, 6zellikle ZY A kalite,
X-Ray ve notron kirinimi i¢in diger maddelerden daha biiyiik bir etkiye sahiptir.

Ornegin X-Ray i¢in yogunluk, lityum florat kristali ile miimkiin olanin 5 kat1 daha
fazla artar [24].
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o Yiizey diizliigii/piiriizliigii: HOPG, coklu kristal bir yapiya sahiptir. Cesitli
boylardadir. Yeni yarilmis (cleaved) yiizey, bir¢ok atomik tabaka veya bircok
atomik adim icerir. Bu atomik adimlar 0.2 — 0.3 nm civarindadir. Kalite ne kadar
fazlaysa yiizeyin piiriizliiliigii o kadar az ve yeni yarilmis bir yiizey lizerindeki adim

sayilar1 bir o kadar kiigiiktiir [24].

o Mozaik yayilhm: Mozaik yayilim, Cu-Ka pik genisliginin maksimumunun
yarist yiiksekligidir. Bu ifade, HOPG’ in nasil yiiksek yonelimli oldugunun bir
Ol¢iimiidiir. Mozaik yayilim ne kadar diisiik ise, HOPG bir o kadar yiiksek yonelime
sahiptir. Bu da, neredeyse adimlarin olmadig1 yarikli bir yilizeyin sonucudur. Daha
diisiik mozaik yayilim da daha yiiksek degere sahiptir. Ustelik daha diisiik mozaik
yayilim maddesi, daha yariklasabilir (cleavable) oldugu i¢in daha pahali maddeden
daha fazla yariklar olacag fark edilir. Ug¢ tane fakli kalitede HOPG vardir: En
kalitelisi, ayarlama kalitede (calibration grade), ikincisi ¢ogu deneylerde kullanilan
arastirma kalitede (research grade) ve dlclincilisii de yarikli yapisinin goriilmek
istenmesi talebinden dolay1 kullanilan teknik kalitede (technical grade). Mozaik
yayilimi Olgmenin bir yolu, x-ray kirmimidir. Ancak, literatiirde farkli metotlarda

mevcuttur [24].

. Siitunlu Yapi: HOPG yapisi tamamen siitunlu bir yapidir. Yani siitunlar,
maddenin diiz olan dilimleri i¢cinde uzanir. Baska bir deyisle, tanecik sinirlar1 yanal
ylizeyler lizerinde goriilebilir. Mozaik yayilim, bu dikey eksenden (siitunlu yapinin)
tanecik sinirinin sapma acisidir. Lazer fizigindeki aragtirmacilar, dnemli bilginin bu

yoniini buldular [24].

o Yiiksek Sicakliklarda Kullanimi: HOPG’ in aragtirma ve teknoloji
alanindaki kullanim sahasi genisledikge, yiiksek sicaklik karakteristigi gerektiren
daha fazla uygulama alanlar1 ortaya c¢ikti. HOPG’ in bulundugu ortama gore

dayanabilecegi sicaklik degerleri asagida verilmistir:

< Havada: T> 500°C/932°F (yanmaya baslar)
» 0.1 torr basing vakum ortaminda: T > 2500°C/4532°F
< Sabit atmosferde (N, Ar, He): T> 3500°C/6332°F
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o Z Yoniindeki Kalibrasyon: Yarikli (cleaved) HOPG yiizeyi iizerindeki
tepeler ve cukurlar ayarlanamaz. Ancak, kristalografik yiizeyler, belirli bir yiizeye
sahiptir ve tek bir adimin yiiksekligi, 0.34 nm’ dir [25].Adimlar, yarilma isleminin
bir sonucu olarak rasgele bulunur. Alternatif bir metot, hava ortaminda bir firinda

yiizeyi oksitleyerek cukurlar olusturmaktir [24].

° Yiiksek Saflik: Tiim HOPG tiirleri, karsilastirilabilir bir safliga sahiptir ve
safsizlik seviyeleri ise 10 ppm veya daha i1yi seviyededir [24].

o Kimyasal Durgunluk: HOPG, osmiyum tetroksit igeren neredeyse her seye

yiiksek kimyasal durgunluk gosterir [24].

. Termal Iletkenlik: HOPG’ in anizotropik yapisi nedeniyle, termal iletkenlik
farkli yonlerde degisir. Bu, temel ylizey boyunca 1800Wt/C° ve temel ylizeye dik
yonde 8-10Wt/C° degerindedir. Termal iletkenlik, HOPG’ in herhangi bir tiirii i¢in
yiiksektir. Termal iletkenlik, HOPG’ in kalitesinden bagimsizdir [24].

o HOPG’ in Yogunlugu: U¢c HOPG (ZYA, ZYB ve ZYH) i¢in de yogunluk
2.27 g/em”” diir [24].

o Olciim Tarafi: HOPG yiizeyinin iki yiizeyine X-ray sagilimi uygulandi ve
elde edilen sonuglara gore iki yiizeyin kesinlikle ayni olmadigi anlasildi. Her ylizeyin
kesiti boyunca hafif bir asimetri olabilir. HOPG iiretildiginde, bir tarafi diiz, diger
tarafi ise biraz kabarcikli gibi goriiniir. En kiigiik mozaik yayilim kabarcikli olan

taraftir. Diger tarafi, hem ayn1 mozaik yayilimda hem de biraz az dar olacaktir [24].

2.4 Paladyum Metali

2.4.1 Genel Ozellikleri ve Yapisi

Paladyum, Pd isaretiyle bilinen, platine benzer, 4d ge¢is metalidir. Atom

numaras1 46, atom agirh@ 106.42 ve elektronik diizeni [Kr] 4d'" olan kimyasal bir

elementtir. Yiizey merkezli kiibik (FCC) kristal yapisina sahiptir ve orgii parametresi

3.8927 A° (0 K’ de). FCC, her yiizeyin merkezinde ve koseler iizerinde orgii


http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
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noktalar1 olan kiibik birim hiicreden olusur. Lineer genlesme katsayisi, 11.8 x

107K ™" (oda sicakliginda).

Sekil 2.10 Yiizey Merkezli Kiibik Kristal Orgii Yapisi

Gayet ince dagilmis bir halde iken, periyotlar sisteminde kendisinin {istiinde
bulunan Nikelden daha fazla Hidrojen gazini ¢ézer. Paladyumda ¢6ziinmiis bulunan
Hidrojen, nikelde oldugu gibi ¢ok aktif bir haldedir ve doymamis organik bilesikleri
hidrojenlendirebilir. Hicbir gazi ge¢irmeyen levha halindeki paladyum, hidrojen

gazini gegirir. Paladyum, tuzlarinda ekseriyetle +2 degerliktedir.
2.4.2 Kullanim Alanlar:

Paladyum c¢esitli 6zellikleri sayesinde, alan etkili transistdr; mikroelektronik
sensoOr, optik sensor, nanotel tabanli hidrojen sensor, nano kontak elemant;

fotoiletken aygit; hafiza elemanlarinda manyetik kaydedici olarak kullanilir.

2.5 Elektrokimyasal Depozisyon

Elektrodepozisyon, akimla kaplama (electroplating) ifadesi ile birbirlerinin
yerine gegebilir. Genellikle bir ylizeyi, metal bir madde ile kaplamak i¢in kullanilan
bir islemdir. Bu islem, ¢ozeltideki bir metalin indirgenmesine (elektron kazanmasi)
neden olan bir akim ile yiiriitiiliir. Bu metal, kaplanmis yiizeye cekilir ve indirgenmis
olur ki buna metal iyonlarinin depozisyonu sebep olur. Bu kaplamanin kalinligi,
kullanilan karsit elektrot, depozisyon zamani ve potansiyeli gibi belirli deneysel

sartlar degistirilerek kontrol edilir. Bir sonraki boliimlerde daha iyi anlatilacaktir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel
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2.5.1 Paladyumun Indirgenmesi

Paladyum, elektrolitik (iyonlar iceren) bir ¢ozeltide bulunur. Bu ¢ozeltide
paladyumun ytikii, +2’dir. Bir akim, paladyumun elektron kazanmasina sebep olur ve

+2, 0 hale indirgenir [2]. Bu islemin reaksiyonu asagidaki gibidir:
Pd* (aq)+2e” — Pd(s)

Yukaridaki reaksiyon, iyonik paladyumun ilk olarak sulu bir ¢ozelti igerdigini
belirtir. Paladyum iki elektron kazandiginda paladyum sivi bir hale gelir. Bu
reaksiyon, calisma elektrotunun ylizeyinde gerceklesir. Paladyumun kaplanmis
ylizeye ¢ekilmesini saglayan mekanizmaya, ¢alisma elektrotuna negatif bir gerilim
uygulanmasiyla ulagilir. Kaplanan yiizey, calisma elektrotu (WE) olarak bilinir. Bu
elektrot ile birlikte elektrodepozisyonun saglanmasi i¢in bir veya iki ek elektrot
kullanilmast gerekmektedir. Bu elektrotlar elektrokimyasal diizenegin parcasidir.
Elektrodepozisyon hiicresi elektrolitik ¢dzelti i¢erir ve bu da sinyalin iletkenligi i¢in
gereklidir. Cozelti, metal elektrot ile ¢ozeltideki metal (sulu) arasinda iyonik bir
iletken haldir [2]. Bu sinyal, bir gerilim denetleyiciden (potansiyostat) elektriksel bir
sinyal olarak ¢ikar ve sonrasinda kimyasal bir sinyale doniistiiriiliir. Bu kimyasal
sinyal, kimyasal bir reaksiyon (asagida bahsedilen) tarafindan olusur ve ¢ozeltideki
iyonlar ile taginir. Elektrodepozisyon icin kullanilabilen iki farkli diizenek vardir.
Ikili elektrot ve {iclii elektrot sistemler arasindaki fark, deneylerin hassasiyetinden
kaynaklanmaktadir. Ikili elektrot sisteminde bir katot ve bir anot vardir. Negatif
potansiyel, katota (WE) uygulanir. Anot, sayici elektrot olarak betimlenir ve katotta
olusan reaksiyonu dengeler. Bunun nedeni yiikiin ve kiitlenin korunum yasasidir.

Karsit reaksiyon, oksitlemedir ve anotta olusur.

X + e~ — Indirgenme
X — e~ — Yiikseltgenme (oksitleme)
Genel olarak X, bir parcacik veya bir maddedir [23]. Bdylece redoks
(yiikseltgenme-indirgenme) reaksiyonu sadece ikili elektrot ile olusabilir. Uglii
elektrot sisteminde ek bir referans elektrotu vardir (Sekil 2.11). Polarize

(kutuplagsma, ayrigsma) olmadigi i¢in referans adini alir Boylece voltaj, kiiciik bir
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akim degeri ile degismez [23]. Bu elektrot ve ¢alisma elektrotu arasina uygulanan
potansiyel, gerilim denetleyici (potansiyostat) olarak bilinen elektronik bir cihaz ile
kontrol edilir. Bir potansiyostat, genelde kontrol edilen degisken olarak potansiyeli
kullanilirken, 6lgiilen degisken akim olmaktadir. Bu akim, ¢calisma elektrotu ile karsit

elektrot arasinda ol¢iiliir.

(1)
N/
- Calisma E. <E’>

Karsit E.

Referans E.

Sekil 2.11 Uclii Elektrot Sistemi

2.5.2 Standart Elektrot Potansiyel

Standart hidrojen elektrotu (SHE), diger elektrotlara kiyasla genel olarak
kullanilan bir elektrottur [26]. Bu elektrot, en basit elementin (hidrojen)
reaksiyonuna sahiptir. Bu tip referans elektrotu i¢in standart elektrot potansiyeli
(indirgenmenin olusacak oldugu potansiyel), 0 V olarak secildi [23]. Fakat onun
calismasi, g¢esitli maddelerle tepkimeye girdigi i¢in ¢ogu durumda elverissizdir.
Ag/AgCl ve Saturated Calomel Electrode (SCE) gibi diger tip elektrotlar, alternatif
olarak kullanilir ve onlarin potansiyelleri, Standart Hydrogen Electrode’a (SHE) gore
almmaktadir. AgCl/Ag’ iin SHE’ na kars: standart elektrot potansiyeli, E’, + 0.2221
ve SCE’ nin SHE’ na kars1 standart elektrot potansiyeli, + 0.242°dir [26]. Bu, 0Ol¢iilen
potansiyeli etkiledigi icin c¢alisilan referans elektrotunun standart elektrot

potansiyelinin acik¢a belirtilmesi 6nemlidir.
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2.5.3 Cyclic Voltammetry (CV)

Elektrolitik bir ¢ozeltide depozisyon potansiyeli, bir metalin indirgenmesine
neden olabilir. Bunun olusmasi i¢in gerekli potansiyel, Cyclic Voltammograms
(CVs) olarak bilinen deneylerden bir araya gelir. Cyclic voltammetry cihazi,
elektrokimyasal deneyler i¢in kullanilan bir cihazdir. Voltammetry ifadesi grafigi
cizilen degiskenleri gosterir. Buradaki “volt” voltaj, “am” ise amper ifadelerine
karsilik gelir [23]. Bir CV deneyinde, ¢alisma elektrotuna bir potansiyel uygulanir.
Bu potansiyel, basamakli hizlarda uygulanir ve ileri - geri taramalarda uygulanir.

Zamana kars1 uygulanan potansiyelin ana hali, asagidaki gibidir:

T

Potansiyel

—
Zaman

Sekil 2.12 Cyclic Voltammetry Cihaz ile Potansiyel Zaman Degisimi

CVs grafikleri i¢in iki standart mevcuttur: I[UPAC ve American. [UPAC
egilimi, negatif akim indirgemeye (katodik) ve pozitif akim yiikseltgenmeye (anodik)
sahiptir. American standardi ise, tersidir, katodik pozitif ve anodik negatiftir [27].

IUPAC egilim CV’ nin bir 6rnegi, asagida verilmistir:
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Anodik Pik

Yiikseltgenme

Indirgenme

Katodik Pik

Sekil 2.13 Genel Cyclic Voltammogram

Sekil 2.13° e gore anodik ve katodik olmak iizere iki pik vardir. Pikler,
reaksiyona kars1 olan cevaplardir. Bu iki parametre, bu potansiyellerde indirgeme
veya yiikseltgenme reaksiyonlarinin olustugunu belirtir. Bu parametrelerin 6nemi,
istenen reaksiyonun cyclic voltammogram analizi ile elde edilebilecek olmasidir.
Ornegin; eger indirgenme akim piki gdzlemlenen potansiyel degeri, depolama

potansiyeli olarak kullanilirsa, metalin indirgenmesi olusacaktir.

2.5.4 Nernst Denklemi

Yeniden gozden gegirirsek her iki indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu
elektro depolamada olusur. Bir sistem, her iki yondeki elektron transfer kinetiginin
hizli oldugu durumlarda tersinir olarak varsayilir [23]. Tersinir bir sistem, Nernst
denklemine gore indirgenme ve yiikseltgenme tiirlerinin bir konsantrasyonunu igerir
[23]:

E =E’+ RT/zF In a(M ™)

Burada

E: Potansiyel,

E’: Bagil standart elektrot potansiyeli (tersinir potansiyel),

R, T, z, F: Gaz sabiti, mutlak sicaklik, reaksiyona giren elektron sayis1 ve Faraday

sabiti (96500 coulombs),
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a(M"™): Litre basina moldeki iyonun hareketliligi
Bu denklem, elektrokimyasal bir sisteme bir potansiyel (E) uygulanmasinin
cozeltide olusan indirgeme/ylikseltgeme oranlarinda bir degisiklige sebep olacagini

belirtir [23].
2.5.5 Faraday Kanunu

Faraday Kanunu, bir elektroliz iiriiniiniin agirliginin (w), hiicre boyunca gecen
yiik miktar1 (Q) ile carpilan bir elektrottaki (Z) elektrokimyasal reaksiyon miktarina
esit oldugunu belirtir[2]. Bu, Z elektrokimyasal esdeger olmak {izere asagidaki
formiilii saglar:

w=7Z%*Q

Ayni zamanda Q yiikii akima ve zaman baghdir:

Q=1%t
w=Z*1*t

Faraday sabiti (F), elektronlarin bir moliinii temsil eder ve e, bir elektronun

yiikiidiir (1.602 x 10™°C).

F:NA*G

Burada N, avagadro sayisidir (6.0225 x 10* molekiil/ mol)

F = (6.0225 x 10* molekiil/ mol) * (1.602 x 10" C) = 96487 C/mol
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Esdeger agirlik, bir elektronun transferine karsi gelen reaksiyonun bir molar
biriminin kesrine tekabiil eder [2]. Bu, indirgeme (bu numara, n, Pd* icin 2°dir) icin
gereken elektron sayis1 ve Faraday sabiti ile boliinen maddenin atom agirligina (Awy)
esittir. Sonug olarak elektrot yiizeyinde indirgenen madde miktar1 (gram olarak),
asagidaki denklemden hesaplanir:

w = (Aw¢/n * F) *Q
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3 DENEYSEL YONTEM

HOPG tiizerindeki adimlara Pd metalinin elektrokimyasal depozisyonu yapildi.
HOPG Hizerindeki adimlara (steps) yerlesen paladyumun olusturdugu nanoteller
serisi, hidrojen sensorii olarak kullanilmak istenildiginden dolay1 bagka bir ylizeye
aktarilmak zorundadir. Ciinkii grafit de hidrojenden etkilenmektedir ve oOl¢iim
sisteminde meydana gelen kimyasal olaya katki saglayarak elektrik sinyalini
degistirmektedir. Sonu¢ olarak hidrojeni algilayan maddenin ne oldugu ve hangi
oranda algilandig1 anlagilmayacaktir. Bu nedenle paladyum nanoteller, hidrojen gazi
ile etkilesmeyecek ve meydana gelecek kimyasal olay1 etkilemeyecek bir yiizeye
aktarilir. Bu sonuglara gore nanotellerin transferi konusunu iki ana baglikta toplamak

mumkindiir.

3.1 Paladyum Nanotellerin Transferi

3.1.1 Yapistiricr bir Madde ile:

Paladyum nanoyapilar, hidrojeni algilamak i¢in bir SAW cihazda algilama
tabakasi olarak kullanildi. Bunu yapabilmek i¢in depolanan paladyum nanoyapilarin
HOPG iizerinden uygun bir yere (IDT’ lerin arasina) transfer edilmesi gerekir. Ilk
transfer girisimi icin bir damla cyanoacrylate siiper yapistirict HOPG {izerine
damlatilir. Daha sonra aseton ve metanol ile temizlenen cam parcast HOPG iizerine
yerlestirilir. Yapigkan, 8 saat sertlesmeye birakilir. Bu zamandan sonra HOPG, cam
pargaciktan kaldirilir. Bu islem, nano yapilarim transferi igin riskli bir yéntemdir. i1k
olarak bu transfer metodunda gOomiilmiis nano yapisiyla cam pargasi lizerinde

nanotellerin bulunmasi gerekir.
3.1.2 Coziicii bir Madde ile:

Nano yapilarin transferi icin ikinci bir yontem daha kullanilir. Bu metotta
HOPG’ den nano yapilarin transferi i¢in ultrasonik titrestirici kullanilir. Bunun i¢in
depozisyonun sonrasinda HOPG, aseton igeren 50 mL’ lik bir behere yerlestirilir.

Aseton cabuk buharlasabildigi i¢in secilmektedir. Daha sonra beher, su dolu
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ultrasonik titrestiriciye yerlestirilir. Beher, banyo icerisine yerlestirildikten sonra siire
5 dk’ ya ayarlanir. Bu andan sonra beherdeki ¢ozelti kontrol edilir. Cozelti, grimsi bir
renk almistir. Ikinci bir titrestirme yapilir ve bu andan itibaren HOPG blok iizerinde
nano yapi bulunmamaktadir. Cozelti 5dk sonra temiz kalir. Daha sonra gri rengin
ylzey {lizerinden alinan paladyum nano yapilardan kaynaklandigi sonucuna

varilmstir.

Sekil 3.1 Pd Nanotellerin Aseton I¢inde Coziinmesi

3.2 Aygt Tasarim Tasarimi

Pd nanotellerin yukarida bahsedilen yoOntemlerle baska bir yiizeye
aktarilmasimin ardindan, hidrojen sensorii maksatli kullanilacak olan bu yapilarin,
gaz algilama esnasinda meydana gelecek kimyasal olaylarin elektriksel bir sinyal
halinde 6lcebilecegimiz degerlere doniistiiriilebilmesi icin elektronik bir devre haline
getirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle yukarida bahsedilen nanotellerin transfer
edildigi yapilardan elektriksel olgiimler (akim, iletkenlik, kapasitans,vs.) alabilmek

icin kontak almak gerekmektedir. Ayni basliklar altinda incelersek:

3.2.1 Yapistiricr Madde ile Elde Edilen Nanotellerin Elektriksel

Sistemi:

Boliim 3.1.1°de de ayrintili bir sekilde anlatilan transfer islemi, cyanoacrylate
yapistirict film ile cam {izerine transfer edilmesinden ibarettir. Transfer edilen
nanoteller serisinin iki ucundan metal kontak (teller yoniinde) alinir. Bdoylece

elektriksel 6l¢tim yapilabilir hale gelir. Bu islem sirasiyla asagidaki gibidir:
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HOPG (10 x 10 x 2 mm)

Y= .
C r) e

» Cyanocrylaie
15hric1
\r” | glass slide (2x2cm) |

Adum 2: /E\

Nanotellerin Cam | | Cyanocrylate yapishrie: iizerine

Uzerine Transferi gimiilmiis nanoteller
Adum 3: ‘ Buharlashrma ile metal
Nanotellerden Kontak Alma | l N, | homiak

Sekil 3.2 Cyanoacrylate Film Uzerindeki Nanotellerden Kontak Alma

3.2.2 Coziicii ile Elde Edilen Nanotellerin Elektriksel Sistemi

HOPG’ de olusan nanotellerin aseton gibi bir ¢oziiclide belirli sartlar altinda
¢oziilmesinin ardindan bu nanoteller, bir mikro pipet ile tarakli bir yap1 olan IDT
tizerine aktarilir ve kurumasi saglanir. Boylece bu nanotellerin, IDT tarakli yapisinin
direncini degistirmesi s6z konusudur. Bu islem de tamamlandiktan sonra gaz Slgiim

sistemine yerlestirilebilir.
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Sekil 3.3 (a) Bos IDT, (b) Mikro pipetle Pd nanotellerin aktarildigi IDT

3.2.3 Yapistincaa Madde ile Elde Edilen Nanoteller Uzerine IDT
Kaplanarak Olusan Elektriksel Sistem:

Bu boliimde ise Sekil 3.2° de gosterilen agsamalar, tigiincii adim hari¢ tutulmak
sartiyla aynen tekrar edilir. Ikinci adimin ardindan olusan yapilar iizerine
buharlastirma (evaporation) yontemiyle altin IDT (Interdigital Transducer) kaplanir.
IDT’ nin kontak alinacak noktalarina baskidan dolay1 zarar gérmemesi igin giimiis

pasta striiliir. Sonug itibariyle gaz 6l¢iim sistemine yerlestirilebilir hale gelir.

Sekil 3.4 Cyanocrylate Film Uzerindeki Nanotellerden IDT ile Kontak Alma

3.3 Gaz Olciim Sistemi

Gaz ile etkilestikten sonra nanotellerde meydana gelen kimyasal reaksiyonun,
elektriksel sinyale doniistiiriilmesi i¢in bir gaz 6l¢iim sisteminin tasarlanmasi gerekir.
Bu sistem; sadece gaz ile malzemenin etkilesmesini saglayacak kapali bir hiicreden,

bu hiicreye gazin kontrollii bir sekilde akigini saglayacak bir gaz akis iinitesinden
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(MKS), gaz ol¢iimlerinin istenilen sicaklik araliginda yapilmasini saglayacak bir
sicaklik kontrol cihazindan (Lakeshore), meydana gelen kimyasal olayin sonucunda
elektriksel degisikligin 6l¢iilmesi i¢in bir elektrometreden ve bu 6l¢limlerin sistemli

bir sekilde yapilmasini saglayacak olan bir bilgisayar programindan ibarettir.

3.4 Paladyumun Hidrojeni Algilama Mekanizmasi

3.4.1 Yapistiricl ile Olusan Sistem icin Calisma Mekanizmasi

E. C. Walter ve grubunun bu konuda yaptiklar: ¢alismadan anlasilan, yapistirict
(cyanocrylate) ile yalitkan olmasi tercih edilen bir altik (cam) iizerine, olusturulan
nanotellerin aktarilmasi esasina dayanan bu tip sensorler, esas olarak diger biitiin
diren¢ bazli hidrojen sensdrlerinden farkli bir mekanizmayla c¢alisir. Bu
mekanizmanin daha rahat anlasilmasi i¢in asagida bir SEM ve bir AFM fotografi
gosterilmektedir. Acikca goziikmektedir ki sensordeki Pd nanoteller devamli
degildir. Genisligi 40 — 80 nm, 2 — 5 um aralarinda bosluk bulunan ¢oklu kiriklar
vardir. Diger iki olay da SEM goriintiileri lizerinde isaretlenmistir. Nanotellerin

(P4
S

cyanoacrylate filme batirildigi nanotel pargasi (“s”), bir nanotelin giimiis akim
toplayict ile temas haline getirilmeden 6nce sonlandig1 yer de (“t”) ile gosterilir. Bu

kiriklar, sensor ¢alisma mekanizmasinda esas rolii iistlenirler [9].

Her nanotelde bulunan nano boyuttaki kiriklar, hidrojenin varliginda kapanan
ve yoklugunda acilan kirilma eklemi (break - junction) olarak calisir. Kirllma
ekleminin tersinir dongiisii, Sekil 3.5° de AFM gériintiisii ile gosterilmistir. Ustteki
goriintii, paladyum nano tellerin grafit {izerine elektrodepozisyonudur. Solda beyaz
daire icine alinmis bosluk yaklasik 50 nm’ dir. Bir sonraki AFM goriintiisii ise
nanotelin ~ 1 atm basingtaki hidrojen gazina maruz kaldigr durumda elde edilmistir.
Bu resimdeki nanotelin yiiksekligi, % 2 — 12 olarak artmistir ve hava ortamindaki
bosluk kapanmustir. Sonraki hava/H, dongiisii, bu kirilma ekleminin tekrar agilip ve
tekrar kapanmasini saglamistir. Bu olay sonucu, nano kirik eklemin tersinir agilip

kapanma 6zelligi gosterdigi anlagilmistir [9].
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Sekil 3.5 Paladyum Mezotellerin SEM Goriintiisii.

Ug tip kusur gosterilmistir: kirilma eklemleri (break junctions) (b), yapiskan

igerisinden yiizeye ¢ikan bir mezotel (s), mezotelin bitisi (t) [9].

Sekil 3.6 Grafit Yiizeyi Uzerindeki Pd Mezotellerin AFM Goriintiisii. Hava/H,

varligiyla bu kirilma eklemlerinin agilip, kapanmasi [9].

Depolanmig Pd mezoteller, kiriklar igermez. Daha sonra kirilma eklemleri
olusur. Bir ihtimal, kirilma eklemleri géomiilme ve transfer esnasinda olusur. Buna
karsilik kiriklar arasindaki bosluklar ve kirik genisliginin kendisi asil degerine yakin
yayilir. Ikinci ihtimal, H, uygulanmas: kirilma eklemleri olusturur. Bu durum,
gomiilme ve transfer islemleri oncesinde SEM ile grafit ylizeyi iizerine Pd

mezotellerin depozisyonu ile olusan yap1 analizleri sonucu test edilir. Daha sonra bu
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mezotelleri, 5, 10, 20, 50 ve 100 hava/Hy/hava uygulandiktan sonra grafit yiizeyi
izerinde yeniden resmetmisler. Sekil 3.7° de bu degisim gosterilmektedir. Bu resmin
listiinde higbir kirgin olmadigr depolanmis Pd mezoteller gosterilmektedir. Ilk
Hy/hava dongiisii 3 tane kirik agmustir (ikinci resim). Bu kiriklar, 25 — 35 nm
genislige sahiptir. 20 — 50 Hp/hava dongiisiinden sonra, bu kiriklarin genisligi iki kati
biliylimiis, fakat hi¢ yeni kirik olugsmamistir. 100 Hy/hava dongiisii azaldiktan sonra
bu kiriklarm genisligi artmistir. Ikinci dnemli sonug, Pd mezotellerin ve etrafini saran
Pd parcaciklarinin mikrotopografisinin degigsmedigidir. Hatta kirilma eklemleri hari¢
100 Hy/hava dongiisiinden sonra bile degismemistir. Paladyumun g¢oklu Hy/hava
dongiisiine maruz kaldiginda biiyiik morfolojik degisiklikler gosterdigi yillardir
bilinmektedir. Boyle bir durumda Pd metal pargasinin makroskopik yonii degisir.
Mikro skalada bakildiginda paralel olarak kayan bandlarin yapisi anlatilmistir. Bu
topolojik degisiklikler, o’ dan P fazina ge¢mesine neden olan etki ile metal
orgiisiinde meydana gelen plastik deformasyonun sonucudur. E. C. Walter ve
grubunun yaptig1 mezo yapidaki paladyum taneciklerinin mikroskopik yonii, Pd ile

bu etkinin elastik kolayligindaki bir faktdr olmak zorundadir.

Sekil 3.7 Ayn1 Pd Mezotelin Uygulanan hava/H,/hava Donglistinden Sonraki
Hallerini Gosteren SEM Goriintiisii [9].
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Sekil 3.8 Yeni bir sensoriin ilk H,” e maruz kaldiktan ve sonrasinda Hy/hava
dongiisiiniin devaminda meydana gelen degisimin grafigi. Bu sensor, mod 2 sensorii

olarak gosterilir [9].

Sekil 3.8’ deki temel sonug, hava ortaminda PMA sensoriin direnci, sensordeki
her bir mezotelde bulunan kirilma eklemleri nedeniyle bir Hy/hava dongiisii
sonrasinda etkili bir sekilde artmasidir Sekilde ilk kez %100 H,’ e maruz kaldig1 ve
daha sonra hava transferinin sonucu olarak sensor akimi gosterilmistir. Bu 6zel
durumda H,’ den havaya ge¢is, sensor akiminin sifira yakin bir degere diismesine
sebep olur. Bu da mod 2 sensorii olarak gosterilir. Depolanmis Pd mezoteller kirilma
eklemleri igermemesine ragmen hazirlanan sensor, ilk kez H,’ e maruz kaldiginda
sensOr akiminda bir artis gozlenmistir. Bu, her mezoteldeki Pd taneciklerin
direncinin H, absorblanmasi esnasinda 1.8 lik bir etkiye artmak zorunda olmasi

nedeniyledir. Bu beklenmeyen etki i¢in bizim agiklamamiz asagidadir:

Grain uclan

Elektrodeposizyon sonrasi HMM“““'
Hidrojen gazi uygulaminca m
Azotile temizlenince Wgapu

wiarojen (A
nzo A AAIASA G

Sekil 3.9 Nano Kirilma Eklemi Formunda Aktarilan Mekanizma ve Sensor Davranisi



44

Bu mekanizma soyle 6zetlenebilir: Yeni depolanmis polikristal Pd mezoteller
elektriksel olarak siireklidir ve tanecik sinirlarinda toplanan bir direnci gdsterir. Bu
teller, 298 K’ de 9%0.8 iizerinde bir konsantrasyonda H»’ e ilk kez maruz kaldiginda
o’ dan B fazma gecis meydana gelir ve Pd’ un FCC orgii yapisinda %3.5° luk
genisleme olur. Orgii genislemesi, her mezotelin kendi ekseni boyunca %3.5” lik
sikigmast ile meydana gelir ve bu sikisma genelde tanecik sinirlarinda gerceklesir.
Bu, tanecikler aras1 direncin diismesiyle ve her mezotelin de iletkenliginin artmasiyla
sonuglanir. Azalan tanecikler arasi direng, paladyum hidrit yapida olan her tanecigin
artan direncinden daha fazla olmalhidir. Ciinkii bdyle bir sey olmazsa tim sensor
akimi, ilk H; uygulandiginda artmak yerine azalir. Mezotellere saf bir hava ortami
saglamak, B’ dan o fazina gecisi, her tanecigin %3.5" luk konsantrasyonu ve
nanoskopik kiriklarin agilmasiyla hafifleyen her mezotelin yogun bir basing
uygulamasi ile sonuglanir. Daha sonra tersinir H, absorbsiyonu ile olusan sikistirici

ve yogun basing bu kirilma eklemlerinin agilip kapanmasina neden olur [9].

3.4.2 IDT ile Olusan Sistem i¢cin Calisma Mekanizmasi

Boliim 3.4.1°de de detayl bir sekilde anlatildigi gibi yeni depolanmis Pd nano
teller elektriksel olarak siireklidir ve tanecik sinirlarinda toplanan bir direnci gosterir.
Bu teller, 298 K’ de %0.8 iizerinde bir konsantrasyonda H,’ e ilk kez maruz
kaldiginda o’ dan B fazina geg¢is meydana gelir ve Pd’ un FCC 6rgii yapisinda %3.5’
luk genisleme olur. Orgii genislemesi, her mezotelin kendi ekseni boyunca %3.5” lik
sikigmasi ile meydana gelir ve bu sikisma genelde tanecik sinirlarinda gerceklesir.
Bu, tanecikler aras1 direncin diismesiyle ve her mezotelin de iletkenliginin artmasiyla
sonuglanir. Fakat azalan tanecikler arasi direng, paladyum hidrit yapida olan her
tanecigin artan direncinden daha fazla degildir. Bu nedenle tiim sensor akimi, ilk H»

uygulandiginda artmak yerine azalir [9].

3.4.3 Yapistirici ile Olusan ve Uzerine IDT Kaplanan Sistem icin

Calisma Mekanizmasi

Bolim 3.4.1°’de meydana gelen mekanizmadan farkli olarak elde edilen bu

elektriksel sistem, H,’ in absorblanmasinin ardindan paladyum orgiiye hidrojen
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atomlarinin yerlesmesiyle PdHy hibrit yapisinin olusmasi ve bu yapinin da direncin
artmasi ile sonuglandig1 bir mekanizmaya sahiptir [28]. Boliim 3.4.2” de bahsedilen

mekanizmanin benzeridir. Fakat kontak alma sekli itibariyle gaz algilama hassasiyeti

farklidir.

Teorik olarak olusumundan bahsedilmis olan ve sensor maksath
uygulamalarin, 6zellikle de diisiik konsantrasyonlu gazlara duyarliligi acisindan
onem arz eden nano boyuttaki yapilarin imali gergeklestirilmistir. Daha sonra
tiretilen bu yapilarin gaz algilayict bir sistem haline getirilebilirligi hususunda

caligmalar yapilmistir. Bir sonraki béliimde bu konulara genis bir yer verilecektir.

Yapilan deneylerde nano yapi sentezlemenin gerceklesmesi igin gerekli
islemleri iki baglikta toplayabiliriz. Bunlardan biri elektrokimyasal depozisyonun
gerceklesecegi ¢ozeltinin derisimleri gdz Oniinde bulundurularak hazirlanmasidir.
Digeri ise nanoyapilarin sentezlenmesi icin secilmis olan HOPG elektrotu, bu
elektrotla birlikte ve deney diizenegine gore secilecek olan diger elektrotlarin
temizligi ve sisteme yerlestirilmesinden ibarettir. Bunlar deneyler boliimiinde

detaylandirilacaktir.

Bu yapilarn tretmekteki asil maksadimiz, iiretilen yapilarin gaz algilama
ozelliklerinin incelenmesidir. Nanoyapilarin sentezlenmesinin ardindan uygun bir
dl¢iim sistemi tasarlanarak gaz sensorii 6zellikleri incelenmistir. Ilerleyen boliimlerde

daha ayrintil bilgi verilecektir.

3.5 Deneyler

3.5.1 Paladyum Nanotellerin Sentezlenmesi

Deneyin elektrokimyasal kisminin gergeklesmesi i¢in derisimleri bilinen
cozeltiler hazirlandi. Tiim deneyler i¢in kullanilan ¢ozelti 2 mM Pd(NO3), (paladyum
nitrat) ve 0.1 M HCIO4 (perklorik asit) karigimlaridir. Yapilan caligmalarda
paladyum nitrat kullanildig1 gibi paladyum kloriir ¢ozeltisi de kullanilmistir. Tek fark

¢Oziicii olarak kullanilan asitler farklidir. Sonucta elde edilen yapilarda da gozle
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goriilebilir bir fark s6z konusudur. Paladyum nitrat ile hazirlanan ¢6zeltide yapilan
elektrodepozisyon sonucu meydana gelen nanoteller daha diizenlidir [9]. Bu
karisimlar hazirlanirken deiyonize su (R~18MQ/cm) kullanilmigtir. Hazirlanan bu
¢ozelti elektrodepozisyon Oncesi argon veya azot gibi temizleyici gazlar yardimiyla

temizlenir.

Sekil 3.10 Azot Gazi ile Cozeltinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal depozisyonun ger¢eklesmesi i¢in giic kaynagi olarak Cyclic
Voltammetry cihazinin kullanilmasi uygun bulundu. Bu cihazin ¢oklu voltaj
uygulanabilir 6zelliginden yararlanilarak deneyler gerceklestirildi. Bu nedenle
kullanilmast gereken 3 farkli islevde elektrot mevcuttur. Bunlardan bir tanesi,
tizerinde adim — kenar (step - edge) yapilarin bulundugu ve nano yapilarin bu
bolgelerde olusacagi 6zel bir grafit tiirti olan HOPG numunesinin bulundugu ¢alisma
elektrotudur. Digeri, ¢aligma elektrotu ile aralarinda meydana gelecek potansiyel
farki sonucunda elektrik alanin olusumuna yardimer olacak, ayn1 zamanda ¢ozeltiyi
etkilemeyecek ve ¢ozeltiden etkilenmeyecek olan sayici elektrottur. Uciincii ve
onemli olan ise uygulanacak gerilimler i¢in gerekli olan referans elektrotudur. Yani
tim bu gerilimler referans elektrotuna karsi uygulanir. Bunun amaci gerilimde
meydana gelebilecek olan ani degisiklilere kars1 akim degerlerinin salinim yapmasini

engelleyerek deneysel hatalari en aza indirgemektir.

Elektrokimyasal islemlerin yapilmasi icin elektrotlar1 temizlemek gerekti.
Elektrotlar, deiyonize (DI) su ile temizlendi ve azot veya kuru hava ile kurutuldu.
Elektrotlar1 ¢ozelti icerisine yerlestirmeden dnce referans elektrotunun (SCE) ucu,

KCl pargaciklariin bir tabakasiyla dolduruldu. Ciinkii KCI kristallerinin var olmasi
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dolayisiyla elektrot polarizasyonu olusur. Bunun sonucunda da potansiyostatik
deneyler icin engel teskil eden gereksiz yiik hareketleri engellenmis olur. Bu durum,
onun potansiyelinin  bilinmeyebilir olmasindan kaynaklanir[23]. Hazirlanan
elektrotlar ¢ozeltinin bulundugu reaksiyon kabina yerlestirilerek deneyler igin
hazirlandi. Krokodil araciligi ile baglantilar saglandi. Daha sonra bilgisayar ve

gerekli programlar vasitasi ile deney baslatildi.

Iki degisken (potansiyel, zaman) gdz oOniinde bulundurularak deneyler
gergeklestirildi. Elektrodepozisyon potansiyeli sabit tutularak elektrodepozisyon
siiresi degisikligi sonucu bulgular elde edildi. Bir diger degisken olarak da
elektrodepozisyon siiresi sabitlendi ve elektrodepozisyon potansiyelinde yapilan
degisiklikler sonucu bulgular elde edildi. Bu iki inceleme esnasinda kullanilan sayici

elektrot platin levha olarak secildi ve deneyler boyunca degistirilmedi.

3.5.2 Deneysel Diizenek

Elektrodepozisyon deneyleri i¢in tiglii elektrot sistemi kullanildi. Sekil 3.14° de

gosterilen elektrotlar:

e  Referans elektrotu (RE): Doymus Civa Kloriir Elektrotu (SCE),
. Karsit elektrotu (CE): 20 mm x 20 mm ve 0.5 mm kalinlikta platin levha,
. Calisma elektrotu (WE): 10 mm x 10 mm x 2 mm HOPG, bakir tel ve

teflon bant yardimi ile sarilarak hazirlandi (numune tutucu ayarlanamadigi

i¢in).

Sekil 3.11 Calisma Elektrotu (Working Electrode)
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Sekil 3.12 Calisma Elektrotunun Son Hali

Elektrotlar, elektrokimyasal ¢zeltinin bulundugu bir hiicre i¢ine yerlestirildi.
Asagida cyclic voltammetry cihazi ile birlestirilen elektrotlar ile hiicrenin fotografi

vardir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13 Elektrokimyasal Diizenek

REFERANS
| ELEKTROTU (RE)

Sekil 3.14 Uglii Elektrot Sisteminin Konumu

Sekil 3.14° de gosterildigi gibi elektrotlar, hiicreye yerlestirildi. Calisma
elektrotu ile sayici elektrot arasi yaklasik olarak 2cm olarak ayarlandi. Referans

elektrotu sekildeki gibi bu iki elektrot arasina elektrokimyasal reaksiyonu
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engellemeyecek sekilde yerlestirildi. Elektrotlarin konumlari, deneyler boyunca

sabitti.

3.5.3 Sensor Testleri

Nanoyapilarin sentezlenmesinin ardindan, bu yapilar uygun bir Sl¢iim sistemi
haline getirildi. Daha sonra tasarlanan gaz 6l¢iim hiicresi igerisine yerlestirildi. Bu
Olgiim sistemi Sekil 3.15° de gosterildigi gibi, sadece gaz ile malzemenin
etkilegsmesini saglayacak kapali bir hiicreden, bu hiicreye gazin kontrollii bir sekilde
akisini saglayacak bir gaz akis linitesinden (MKS), gaz dl¢timlerinin istenilen sicaklik
araliginda yapilmasini saglayacak bir sicaklik kontrol cihazindan (Lake Shore 340
Temperature Controller), meydana gelen kimyasal olaymn sonucunda elektriksel
sinyal haline doniisen degisikligin oOl¢iilmesi i¢in bir elektrometreden veya bir
multimetreden ve bu dl¢timlerin sistemli bir sekilde yapilmasini saglayacak olan bir

bilgisayar programindan ibarettir.

012345
Electrameter

345.123K ooog
oooo
ooog

FLC Temperature Contraller o

ooog
o

Sekil 3.15 Gaz Ol¢iim Sistemi

Paladyum nanoyapilarin, 50 ppm, 100 ppm, 250ppm, 500 ppm, 1000 ppm 2000
ppm, 2500 ppm ve 5000 ppm’ lik H, gazina olan duyarliliklarinin sicakliga bagl
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degisimleri incelendi. 25 °C, 50 °C ve 100 °C’ de o&lciimler alindi. Oncelikle
numunenin yerlestirilmis oldugu hiicre ile tiim gerekli olan baglantilarin yapilmis
olmas1 gerekti. Ardindan sicaklik kontrol iinitesi ile istenilen sicaklik degeri
ayarlandi. Bu 1sitma esnasinda hiicreden azot gazi gegirilerek numunenin temiz
kalmas1 saglandi Bir siire sonra sicakligin ve olgiilecek olan parametrenin (direng,
akim,vs.) sabitlenmesi gerceklesti. Bu andan itibaren istenilen konsantrasyonda gaz
gonderildi ve degisim gozlemlendi. Beklenilen degisim sabitlendikten sonra hiicreye
yine azot gazi gonderilerek baslangic durumuna diismesi saglandi. Bu islemler
sirastyla H, gazi ve N gazi seklinde devam ettirildi. Bu islemler tamamlandiktan
sonra diger sicaklik degerlerinde de Olgiimlerin alinabilmesi i¢in sicaklik kontrol
initesinde Paladyum yapinin H, gazina maruz kalmasinin ardindan meydana gelen
degisikligin doyuma ulasmasi sonucu sistem temizleyici bir gaz olan azot (N,) gazi
ile temizlenerek baslangic durumuna tekrar getirildi. Daha sonra H,/N, dongiileri ile

gerekli konsantrasyonlardaki ve gerekli sicakliklardaki dl¢timler tamamlanmis oldu.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, oncelikle elde edilen nanotellerin belirlenen degiskenlere gore
nasil davrandiklar1 anlatilacaktir. Daha sonra da 6l¢iim sistemi haline getirilmis bu

yapilarin gaz algilama ozellikleri incelenecektir.
4.1 Elektrokimyasal Bulgular

Direkt elektrodepozisyon yolu ile nanotel biiylitme zordur. Metal oksit
elektrodepozisyon durumunda, uygun pozitif bir depozisyon potansiyelinde metal

oksit ¢ekirdeklerin biiyiik ¢ogunlugu, adim kenarlar boyunca segici bir sekilde olusur.

Depozisyon potansiyelinin bu sekilde ayarlamasi, muhtesem “noble” metallerle
(6zellikle platin, paladyum ve altin) miimkiin degildir. Ciinkii genellikle bu metaller
icin ¢ekirdeklenme bariyeri, metal oksidinkinden ¢ok daha azdir(noble metal igin |10
-50] mV iken metal oksit i¢in [400 -800] mV). Potansiyostatik nanotel biiyiitme
deneylerinin sonucu, grafit yiizeyi {izerindeki adim kenarlar boyunca metal
parcaciklarin diisiik lineer yogunlugunun (2 - 5 um™") depozisyonudur. Bu
¢ekirdeklenme yogunlugu, adim kenar boyunca devamli metal nanotel iiretmek i¢in

yeterince kiiclktiir [29].

Nanotel olugumuna adim kenarlar boyunca daha fazla c¢ekirdeklenme
yogunlugu elde etmek i¢in HOPG iizerindeki adim kenarlar1 (step edges)
balkonlardan (terrace) ayirt etmek gerekir. Adimm kenarlar arttikga metal
cekirdeklerdeki etkilesme de artar. Bunu basarmanin bir yolu grafit yiizeyi
tizerindeki adim kenarlart segici bir sekilde oksitlemektir. Bu segici adim kenar
oksitlemesi, HOPG ylizeyinin SCE’ ye karst + 0.8 V’ da kimyasal bir sekilde
oksitlenmesi ile gergeklesir. Yeniden oksitlenmis bu grafit yiizeyinde metal
nanoteller, uzun potansiyelin takibinde c¢ok kiiciik bir ¢ekirdeklenme potansiyeli

uygulandiktan sonra elde edilir.
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Sekil 4.1 HOPG yiizeyinin oksitlenmesinin adim kenarlar boyunca metal
cekirdeklenme yogunluguna etkisi [29].

4.1.1 Nanoyapilarin Degiskenlere Bagh Olusumu

Paladyum nanoyapilar {izerindeki morfolojik etkiler i¢in arastirilan iki
degisken, zaman ve potansiyeldir. Potansiyelin sabit tutulup elektrodepozisyon
stiresinin degismesi sonucu nanotel ¢ap yapisinin daha belirgin oldugu agiktir. Bu
nedenle  deneylerimizde, elektrodepozisyon  potansiyeli  sabit tutularak,
elektrodepozisyon siiresinin degismesi sonucu nanoyapilarin nasil degistigi
gozlemlenmistir. Zamanin ile nanotel ¢aplarinda meydana gelen degisiklikler iizerine
yapilan c¢alismalarda, belli bir siireden sonra degisimin goézlemlenmedigi
kanitlanmistir. Bu deger ise ¢ozeltiden ¢ozeltiye degismektedir [9]. Her deneyde
sabit tutulan degiskenler: Elektrodepozisyon potansiyeli, deneyin gergeklestirildigi
sicaklik, referans elektrotu (SCE), elektrotlar arasindaki mesafe ve c¢ozeltidir.

Elektrodepozisyon takibinde SEM goriintiileri ile yapilan ¢aligmalar kontrol altina

alinabildi. Asagidaki tablo, bu deneyler icin gerekli parametreleri icerir:

Tablo 4.1 Nanoyap1 Sentezleme Deneyleri i¢cin Kullanilan Degiskenler

Incelenen Degiskenler Sabit Tutulan Degiskenler

Depozisyon siiresi Deney sicakligi: Oda sicakligi
400 - 600s, 100 s Oksitleme potansiyeli: 0.8 V, 5s
artiglar Cekirdeklenme potansiyeli: - 0.8 V, 10ms

Depozisyon potansiyeli: 0.3 V
Sayici elektrot: Pt levha
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Tablo 4.2 Depozisyon Siiresine Gore Nanoyapilarda Meydana Gelen

Degisimler
Degiskeler Nano tel/parcacik genigligi (nm)
Depozisyon Siiresi: 400s 45 -60
Depozisyon Siiresi: 500s 75 -90
Depozisyon Siiresi: 600s 90 -120

4.1.2 Zaman Artisinin Etkisi

Elektrodepozisyon  siiresinin  nanotel  olusumuna  etkisi  incelendi.
Elektrodepozisyon siiresi 400 s’ den 600 s’ ye kadar artirildi. Metal nanotellerin
tiretilmesi i¢in 3 - puls yontemi kullanildi. Bunlar: Oksitleme “harekete ge¢irme”
sinyali, indirgeme “cekirdeklesme” sinyali ve depozisyon “biiyiitme” sinyalidir. Tim bu
depozisyon potansiyelleri, SCE’ ye kars1 alinmistir. Sayici elektrot (CE) olarak platin
levha kullanildi. Elektrodepozisyon hiicresi ayarlandiktan sonra numune, nanotellerin
olugabilmesi i¢cin 0.8 V’ da 5 s’ ligine oksitlenir. Hemen arkasindan
¢ekirdeklenmenin gerceklesmesi i¢in 10 ms boyunca -0.8 V uygulanir. Son olarak da

0.3 V depozisyon potansiyelinde farkl siirelerde sentezleme gergeklestirilir.

E o= "\, —

«—5 g

I

—+||+5-10 ms

E (EE pecessssscasl

0 Zaman

Sekil 4.2 Uclii Puls Yontemi ile Nanotellerin Sentezlenmesi.
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4.1.2.1 400 s icin Nanoyapilarin Morfolojileri

Elektrodepozisyon siiresi 400 s secildiginde olusan nano tellerin/pargaciklarin
caplar1 yaklasik 50nm olarak olgiildii. Sekil 4.3’ de goriildiigii gibi daha cok
taneciklerden olusan ve tel olusumunun ¢ok az oldugu bir yap1 mevcuttur. Bu olusan

tellerin de devamli olmadiklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.3 Nano yapilarin 400s Elektrodepozisyon SEM Goriintiisii (2 pm).

4.1.2.2 500 s icin Nanoyap1 Morfolojisi

Elektrodepozisyon siiresi 500 s segildiginde olusan nano tellerin/parcaciklarin
caplart yaklasik 80nm olarak o6l¢iildi. Sekil 4.4’ de 500 s i¢in elektrodepozisyonu
yapilan 6rnegin SEM fotografi gosterilmektedir. Adimlar arasindaki mesafenin farkl
olmasima ragmen diizenleme ¢ok benzerdir. SEM goriintiisiine gore devamli olan
tellerin yonelimleri ayni yonde hizalanmistir. Bu olay, HOPG yiizeyinin
karakteristiginden ve paladyumun transfer mekanizmasindan kaynaklanmaktadir.

Eger depozisyon siiresi artirilirsa daha ¢ok devamli tellerin olusacag: diisiiniildii.
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Sekil 4.4 Nano yapilarin 500s Elektrodepozisyon SEM Goriintiisii (300 nm).

Bu nano tellerin ortalama genisligi 75 -90nm aras1 degisir. Nano tellerin biiyiik
bir ¢ogunlugu diizdiir. 400 s boyunca meydana gelen elektrodepozisyon sonucu
olusan nano tellere nazaran daha yogun ve devamli nano tellerin bulundugu bir

durum s6z konusudur.

Nano teller devamli olmasina ragmen, nano boyutta bir bosluga sahiptir. Bu
bosluk, hidrojene maruz kaldigi zaman iletkenligin artmasina sebep olan ve diger
paladyum mekanizmalarindan farkli bir yapiya sahiptir. Paladyum taneciklerin
(grains), kendi hacimlerinin 900 defaya kadar genisleyebilme o0zelligi vardir.
Dolayisiyla tellerdeki bosluklarin, tellerin her iki tarafinda da bir baglantinin
olugmasi i¢in bu limitler i¢inde olmasi gerekmektedir. Eger bosluk cok genisse

tanecikler (grainler), baglanamaz ve teller agik bir devre gibi davranur.

4.1.2.3 600 s icin Nanoyap1 Morfolojisi

Elektrodepozisyon siiresi 400 s secildiginde olusan nanoteller devamlhidir ve
daha diizenlidir. Sekil 4.5¢’ deki nano teller, 600 s boyunca depozisyonun
sonucudur. Bu depozisyon siiresi sonunda elde edilen, ¢aplart 90 — 120nm arasi

degisen nano teller, HOPG yiizeyinin basamakli bolgeleri boyunca bulundu. HOPG’
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deki adimlarin seklinin, tellerin morfolojisini belirledigi agik¢a goriilmektedir. Ideal

olarak teller paraleldir, fakat adimlar arasindaki mesafe degisir.

Nano yapi olusumu, genis bir skaladan da goriilebilmektedir (Sekil 4.5a).
Buradan anlasiliyor ki 600 s elektrodepozisyon sonucu olusan nanoteller, birkag yiiz
mikron mertebesindedir. Nanotel oldugunu ve 6zellikle de devamli bir yapiya sahip
oldugunu goézlemlemek icin daha yakindan bakildi. Nanotellerin netligi soz
konusudur (Sekil 4.5b). Devamli nanoteller oldugu Sekil 4.5¢’ de ispatlanmistir. Bu
goriintii, adim kenar yapilar1 boyunca paladyum elektrodepozisyonunun bir kanitidir.
Goriintlideki Pd nano tanecikler de ornek iizerinde bulunan nano tellerle kabaca ayni

genislikte 6lgmiistiir.
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Sekil 4.5 Nanotellerin 600s Elektrodepozisyon Siiresi SEM Goriintiisii (a) SOum,
(b)10pm, (¢) 2pm.

Elektrodepozisyon siiresinin iiretilen yapilarin ¢aplari tizerinde etkisi, cesitli
siirelerde Orneklerin elektrodepozisyonu sonucu kanitlanmis oldu. Zamanin
artmastyla nanoyapi genisliginde meydana gelen degisimi veren grafik Sekil 4.6’ da
gosterilmistir. Nanoyapi genisliginde bir artis s6z konusu olmasina ragmen bu iliski

lineer degildir.

Nano tel / parcacik genisligi (nm)

--
|
:

400

Sekil 4.6 Nano tellerin/parc¢aciklarin Depozisyon Zamanina Bagli Genislik Degisimi
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Uretilen tellerin SEM gériintiileri ile zamana bagli degisimleri elde edildikten
sonra, bu tellerin EDX fotograflarina da bakilarak Pd nanotel olduklar
kanitlanmistir. Numune {izerinden, tellerinde bulundugu genis bir yiizeyden alinan
EDX goriintiisii Sekil 4.7° de verilmistir. Numune tizerindeki yapilarin net bir sekilde
gorlintiilenmesi ve goriintii alma esnasinda yiiklenme olaymin engellenmesi igin
kaplanan yaklagtk 1 nm altin, EDX fotografinda goriilmektedir. Altlik olarak
kullanilan malzeme HOPG oldugu i¢in karbonun varligi da s6z konusudur. Olusan
nanotellerin de paladyum metali ile yapilmasindan dolayr paladyum piki de

gbzlemlenmistir.

Pd

Au
s b ... ..,h_

030 060 0590 120 150 180 210 240 ZF0 300 330

Sekil 4.7 Nanotellerin bulundugu bir yilizeyde yapilan EDX analizi

4.2 Sensor Testleri

Bu boliimde, tasarlanan ve calisma mekanizmasi hakkinda bolim 4° de
ayrintili agiklamalarin yapildig1 sistemler ile yapilan gaz sensorii arastirmalar
anlatilacaktir. HOPG {izerinde olusturulan nanotellerin H, gaz sensorii olarak
kullanilabilmesi i¢in boliim 4° de ayrintili bir sekilde anlatildig1 gibi baska bir ylizeye

aktarilmasi daha ideal bir yontemdir.

4.2.1 Céziicii ile Elde Edilen Sistemin Sensor Olciimleri

HOPG iizerindeki adim - kenarlara paladyum iyonunun 600 s
elektrodeposizyonu sonucu olusan nano teller, ultrasonik bir banyoda aseton gibi

¢Oziicii bir madde yardimiyla ¢oziiliir. Coziilen nanoteller IDT {izerine mikropipetle



59

aktarildiktan sonra 6l¢lim i¢in gaz 6l¢iim sistemine yerlestirilir. Sekil 4.8’ de farkl
konsantrasyonlarda H, gazinin IDT iizerine konulan Pd nano tellerin direncine etkisi
goriilmektedir. Oda sicakliginda yapilan bu 6lgtimlerde100 ppm H, verildiginde Pd
nano tellerin direnci 95.7 ohm’ dan 96.1 ohm’ a yaklasik 10 dk’ da yiikseldi. 200
scem azot ile temizlendiginde direngte az bir diisme oldu, ancak baslangigtaki direng
degerine donmedi. Direncin bu sekilde geri donmemesi, Pd nano tellere tutunan H,
atomlarinin azot gazi ile temizleme sirasinda ylizeyden ayrilmamasindan
kaynaklanmaktadir. Sekilde de goriildiigii gibi oda sicakliginda verilen tim
konsantrasyondaki gazlar i¢in geri donilis miimkiin olmamistir. Meydan gelen direng
degisimi de azalmstir.

25°C H, Gaz Olguimleri
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Sekil 4.8 Coziicii ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin 25°C’ deki H,

Sensdr Sonuglart

Oda sicakliginda yapilan bu aragtirmanin ardindan ayni konsantrasyondaki H;
gazi igin 50°C ve 100°C’ de 6lgiimler alinmustir. Fakat 50°C” de alinan sonuclar da
oda sicakliginda oldugu gibidir. H, gazinin temizlenmesi esnasinda geri doniis
miimkiin olmamustir.

100°C’ de alman olgiimlerde meydana gelen degisikliklerde Sekil 4.9’ da
gosterilmistir. Hiicreye 1000 ppm H, gazi verildiginde yaklasik olarak 25 dk sonra

doyuma ulagmistir. Bu andan itibaren 200 sccm N; gazi ile temizlenmek istendiginde
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ise geri doniis miimkiin olmustur. Cilinkili paladyum ile birlesen H; gazi, N, gazi ile

temizlenirken sicakligin etkisiyle bu yapiy1 terk eder.

100°C H, Gaz Olgiimleri
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Sekil 4.9 Coziicii ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin 100°C’ deki H,

Direng (ohm)

Sensdr Sonuglart
4.2.2 Yapistirica Madde ile Elde Edilen Sistemin Sensor Olciimleri

Boliim 3.2.1° de, elde edilen nano tellerin yapistirict bir madde (cyanoacrylate)
ile HOPG iizerinden bagka bir altlik (cam) iizerine alinmasindan ve bu yapi
tizerinden kontak alinmasindan bahsedilmistir. Olusan bu yapi, H, gazina olan
duyarliliginin Slgiilmesi i¢in gaz Ol¢lim sistemine yerlestirilmistir. Fakat iki kontak
arasinda iletimi saglayan bir maddenin olmadigi anlagilmistir. Ciinkii herhangi bir
elektriksel sinyal alinamamistir. Bunun sebebi de alinan kontaklar arasinda iletimi

saglayacak bir yapinin olmayisidir. Bu nedenle bu isleme devam edilmemistir

4.2.3 Yapistiricn ile Olusan ve Uzerine IDT Kaplanan Sistem icin

Sensor Olgiimleri

Boliim 4.2.1° de, bolim 3.2.1° de tasarimindan bahsedilen sistem igin sonug

almamadigindan bahsedilmistir. Bu nedenle yeni bir yapi tasarlanmistir. Sekil 3.4’ de
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gosterildigi gibi yapistirict madde ile cam {izerine aliman nano yapilar iizerine
buharlastirma (evaporation) yontemi ile altin IDT kaplanmistir. IDT’ nin 6l¢im
alimacak bacaklarma baski kontak alinirken meydana gelebilecek hasarlari
engellemek icin glimiis pasta silirilmistiir. Bu odlglimler, bilgisayar programi ile
istenilen siirelerde istenilen konsantrasyondaki gazin verilmesi esasina dayanir.

H,/N, gazlarinin hiicreye verilme siireleri her konsantrasyondaki gaz icin sabittir.

Oda sicakliginda 6l¢iim sistemine yerlestirilen bu yapi, 200 sccm N, gazi ile
uzun bir siire temizlenmistir. Bu igslem sonunda direnci yaklasik olarak 36 Q
okunmustur. 1000 ppm H, gazina maruz birakilan bu sistem, yaklasik 10dk
icerisinde doyuma ulagmistir ve bu siire boyunca % 1.5’ lik bir degisim olmustur.
Sistem doyuma ulastiktan sonra 200 sccm N, ile hiicre yaklasik olarak 30 dk’ da

temizlenmistir.

27°C H, Gaz Olgiimleri
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Sekil 4.10 Yapistirict ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin 27°C” deki H,

Sensor Sonuglart.

Sicakligm 50°C” ye artirlmasinin ardindan sistemin direnci yaklasik olarak
37.1 Q olarak degisti. Bu da beklenilen bir durumdur. Metal yapida olan nano
tellerin sicaklikla direnci artmaktadir. Bu sicaklikta yaklasik olarak % 1.3’ liik bir

degisim olmustur.
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50°C H, Gaz Oluimleri
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Sekil 4.11 Yapistirici ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin 50°C” deki H,

Sensor Sonuglari

100°C’ de sicakhigin etkisiyle sistem daha cabuk doyuma ulasmustir. Burada
meydana gelen degisim 1000 ppm H, gazi i¢in % 0.75 degerinde olmustur. Bu

konsantrasyonda sensor, yaklasik olarak 40 Q° da doyuma ulagmustir.

100°C H, Gaz Olgtimleri
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Sekil 4.12 Yapistirict ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin 100°C” deki H,

Sensor Sonuglari.
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27°C, 50°C, 100°C H, Gaz Olgiimleri
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Sekil 4.13 Yapistirici ile Elde Edilen Nanotellerle Olusan Aygitin Tiim Sicakliklarda

H; Sensor Sonuglari

Sekil 4.13, tiim sicakliklarin ayn1 grafik tizerinde gosterildigi ve degisimin

daha net anlasildig1 bir SEM fotografidir.
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SONUC VE YORUM

Nano tellerin Sentezlenmesi

e  Nanotel olusumunun saglanmasi i¢in gerekli olan ¢ekirdeklenmenin, adim
kenarlar boyunca daha fazla olmas1 icin HOPG iizerindeki adim kenarlar (step
edges) belirgin hale getirildi. HOPG ylizeyinin SCE’ ye kars1 + 0.8 V’ da
kimyasal bir sekilde oksitlenmesi ile grafit yiizeyi tizerindeki adim kenarlar1

secici bir sekilde oksitlenmis oldu.

e  Oksitlenen HOPG, ¢ok kiiciik bir potansiyel (— 0.8V) altinda 10 ms
boyunca ¢ekirdeklenmeye basladi. Nanotellerin biiylimesi islemi i¢in de ¢esitli

sureler denendi.

e  Nanotel sentezlenme asamasi i¢in en ideal siirenin 600 s oldugu anlagildu.
Bu siire boyunca elde edilen nanoteller, yaklasik olarak 100 nm
genisligindedir. Elektrodepozisyon stiresi daha kisa tutuldugunda, HOPG
lizerinde meydana gelen nanotel yogunlugunun yok denebilecek kadar ¢ok az

oldugu ortaya ¢ikmustir.

e  Siireye bagh olarak yapilan elektrodepozisyon sonucu meydana gelen
yapilarin genislikleri, elektrodepozisyon siiresine gore lineer olmayan bir artis
gdstermistir.

Sensor Testleri

Coziicii ile Elde Edilen Sistemin Sensor Testleri

e  HOPG iizerinde olusan nano yapilar, ultrasonik titrestirici ile asetona

aktarildiktan sonra, IDT iizerine aktarildi ve kontaklar alindi.
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e  Bu sekilde tasarlanmis olan sensoriin, H, gazina karsi duyarli oldugu
anlasildi. Oda sicakliginda, 100 ppm H, gazina kars1 direncte yaklasik 0.5 €’

luk bir degisim meydana gelmistir.

e N, gaz ile sistem temizlenmeye calisilmig, fakat Pd nano tellere tutunan
H, atomlarinin yiizeyden ayrilmadigi anlasilmistir. Bu nedenle yapilan 100°C’
deki oOl¢iimler, kantyr dogrulamistir. Sensoriin azot gazi ile temizlenmesi
esnasinda tekrar aymi konuma geldigi ve H,” in paladyum orgiisiinden

kurtulmasi saglanmstir.

Yapistirici ile Olusan ve Uzerine IDT Kaplanan Sistem i¢in

Sensor Testleri

e  Cyanoacrylate ile HOPG iizerinden, cam {izerine aktarilan Pd nano
tellerden daha kolay kontak alabilmek i¢cin IDT maske yardimiyla cam

izerinde altin IDT” ler olusturuldu.

e  Farkli sicakliklarda bu yapinin H, gazina olan duyarliliklar test edildi ve

50 ppm gaza da tepki verdigi gdzlemlendi.

e Bu sensér, 27°C, 50°C ve 100°C’ de yapilan dlciimler sonucu, 1000 ppm
H, gazina sirasiyla % 1.5, % 1.3 ve % 0.75 lik degisimler gdstermistir. Bu

sensor, 27 °C” de H, gazina kars1 yeterince duyarlidur.

e  Artan sicakligin etkisiyle degisimin az olmasinin sebebi de hidrojenin,

paladyum orgiide etkisini gosterememesinden kaynaklanmaktadir.

e  Sensoriin doyuma ulasmasi i¢in yani H, gazina maruz kalmasmin
ardindan meydan gelen degisimin sabitlenmeye baslamasi i¢in gegen siire

yaklasik olarak 5 dk’ dir. Bu da ¢ok uygun bir sonugtur.

e  Sensoriin, H, gazinin kesilmesinin ardindan yaklagik olarak 15 dk sonra

tamamen temizlenmesi de bu sensor i¢in ¢ok iyi bir sonugtur.
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e  Bu sekilde iiretilmis olan sensoriin geri doniisiimii (recovery) esnasinda
problem olusturacak bir durum goézlemlenmemistir. Paladyum nanoyapilar ile
yapilan bu sensoriin, H, gazina olan duyarliligmin yani sira hidrojeni ¢abuk

ylizeyinden atabilme 6zelligi de vardir.
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	Grafit:
	HOPG, yüksek saflıkta karbonun nispeten yeni bir hali olmakla beraber, yenilenebilir ve düz yüzeye sahiptir. Mika gibi değildir, tamamen apolardır. Fakat AFM görüntüleri sonucu yüzeyin basamaklı bir yapıya sahip olduğu anlaşılmıştır (Şekil 2.8a ve Şekil 2.8b). HOPG üzerine gerçekleştirilen elektrodepozisyon işlemi de adını bu yapıdan almaktadır. Buna adım – kenar  elektrodepozisyon adı verilir.
	Genelde grafit ve özellikle HOPG; mika, molibdenyum disülfit ve yığın halinde yüzeylerden oluşmuş diğer katmanlı malzemeler gibi yapraklı bir yapıya sahiptir (Şekil 2.8c). Yapraklı yapıya sahip olan bu örneklerin tümü, yan yüzeyleri içinde yüzeyler arasından daha fazla kuvvete sahiptir. Böylece tüm bu malzemelerin karakteristik yarıklılık (cleaving) özellikleri açıklanır. HOPG’ in bazı özellikleri ve kullanım alanları aşağıda özetlenmiştir:
	 Yarıklılık (cleaving) özelliği: HOPG, katmanlı yapısı nedeniyle neredeyse mika gibi yarıklıdır. Her örnekte kaç tane yarık vardır bilmek zordur. Fakat her 2 mm’ lik kalınlıktaki bir blokta en iyi kalite (ZYA HOPG) için bir yüzeyde 20 -40 tane yarık olduğu söylenir [24].
	 Taban yüzey resmi: HOPG’ in Atomik Çözünme STM mikroskobundaki grafitli yapısında, mümkün olan 2 resim vardır. Normal olarak elde edilen resim, sıkı paket serisi gibidir; bu dizide her atom, 6 yakın komşu ile sarılmıştır. Bu atomların herhangi iki atom arası mesafe, 0,246 nm’ dir. İdeal şartlar altında, özellikle prop ucu tamamen tek atomlu ise, grafitin gerçek yapısı olan altıgen (hekzagonal) halka yapısı görülebilir. Bu resimde merkezden merkeze olan atomik uzaklık, 0,1415 nm’ dir. Bu uzaklık, herhangi bir durum için karbonun atomik özelliğidir ve bu, grafitin kalitesine bağlıdır. Sıkı paket serisi, HOPG’ in çoğu şartlar altında elde edilen taban yüzeyi formu resmidir [24].
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