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OZET

Son yillarda arastirmacilar tarafindan tizerinde yogunlukla ¢aligsilan konulardan biri olan
fotokataliz; stirdiiriilebilir enerji tiretimi, ¢evre kirliligi kontrolii ve kiiresel 1sinma gibi
onemli problemlerin ¢ozlimiine olanak saglayacak bir ¢alisma alanidir. Ancak fotokatalitik
uygulamalarda kullanilan fotokatalizorler, 6zellikle yari iletkenler, uzun siire kararlilik,
diistik yiik tagiyict hareketliligi ve yiiksek aktivasyon bariyerinden dolay1 bazi problemlere
yol agmaktadir. Fotokatalitik uygulamalarda kullanilanilan geleneksel yari iletken
fotokatalizorlerin problemlerine ¢6ziim olmasina yonelik olarak plazmonik 6zellige sahip
nanoyapilarin kullanimi fikri ortaya ¢ikmistir. Gergeklestirilen ¢aligmanin amaci, 3-boyutlu
yonelimsel plazmonik nanoyapilar iceren platformlarin fotokatalitik uygulamalardaki
kullanim1 incelenerek sagladiklari Gstiinliikliikleri ortaya ¢ikarmaktir. Tez kapsaminda ilk
olarak; 3-boyutlu yonelimsel altin ve giimiis temelli nanoyapilar egik ag¢i biriktirme
yontemi kullanilarak silisyum wafer ve cam yiizeyler lizerine farkli kalinlik, ylizey
yogunlugu ve egim acgist (B) ile elde edilmistir. ikinci olarak, soy metal destekli
elektrokimyasal asindirma temelli olarak farkli uzunluklarda iiretilen silisyum nanoteller,
degisen ylizey yogunluklarina sahip olacak sekilde altin ve giimiis nanoyapilar ile dekore
edilerek fotokatalitik uygulamalarda kullanilmak icin elde edilmistir. Elde edilen tiim
yapilar plazmonik fotokataliz uygulamalarinda iki farkli sekilde incelenmistir. Ilk
incelemede siirekli akis varliginda mikroakiskan sistemlere adapte edilen 3-boyutlu
yonelimsel nanoyapilar farkli dalga boylarinda (532 nm, 655 nm ve 808 nm), farkl
enerjilerde (0,05-2,0 W) ve farkli yonlerde (nanoyapinin yonelimine gore paralel veya
antiparalel sekilde) lazerler kullanilarak plazmonik yapinin uyarilmasi saglanmis ve
aromatik nitro bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlari dikkate alinarak fotokatalitik
reaksiyonlar incelenmistir.

Bilim Kodu : 20107

Anahtar Kelimeler : Fotokataliz, plazmonik nanoyapilar, anizotropik nanoyapilar, egik
ag1 biriktirme.
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ABSTRACT

Photocatalysis is an active area of research with a potential of presenting a solution to
critical problems such as sustainable energy production, the control of environment
pollution, and even global warming. Unfortunately, traditional photocatalysts, especially
semiconductors, have been suffering from inherent deficiencies in photocatalytic
applications. The idea of using nanostructures with plasmonic properties has emerged as a
solution to the problems of conventional semiconductor photocatalysts used in
photocatalytic applications.The aim of the work is to reveal the superiority of 3D-
orientated plasmonic nanowires-based platforms by examining their use in photocatalytic
applications. In the context of this thesis, we have carried out the below stated steps; (1) 3-
D anisotropic gold and silver based nanostructures were fabricated with the help of oblique
angle deposition technique onto the silicon wafer and glass (BK7, SF10) surfaces having
varying thickness, surface density, and angle of inclination (). The obtained structures
were characterized via TEM, XRD, spectroscopic ellipsometer and UV-vis
spectrophotometer. (2) In the scope of thesis, vertically aligned silicon nanowires were
separately produced with differnt lengths and were used in photocatalytic applications with
the purpose of comparison by decorating with gold and silver nanostructures and in the
way to possess changing surface density. (3) In the plasmonic photocatalysis applications
two approaches were followed. Firstly, in the existence of continuous flow, with 3-D
nanostructures, which were adapted to the microfluidic systems, by using lasers at different
wavelengths (532 nm, 655 nm and 808 nm), energies (0.05 — 2.0 W), and directions
(parallel or anti-parallel according to the nanostructure orientation) the excitation of
plasmonic nanostructures were realized and as being photocatalytic reduction reaction of
aromatic nitro compounds were examined as model reactions.
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1. GIRIS

Siirdiiriilebilir enerji tiretimi, gevre kirliligi ve kiiresel 1sinma gibi 6nemli problemlerin
coziimiine yonelik olarak son yillarda arastirmacilar tarafindan iizerinde yogunlukla
caligilan konulardan biri de fotokatalizdir. Fotokataliz; 1g1k enerjisi kullanilarak uygun bir
katalizor varliginda kimyasal doniisiim reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi olarak
tanimlanir. Ancak fotokatalitik uygulamalarda kullanilan fotokatalizorler, 6zellikle yari
iletkenler, uzun siire kararlilik, disiik yiik tasiyict hareketliligi ve yiiksek aktivasyon
bariyerinden dolayr bazi problemlere yol agmaktadir [1]. Fotokatalitik uygulamalarda
kullanilanilan geleneksel yar1 iletken fotokatalizorlerin problemlerine ¢6ziim olarak
plazmonik 6zellige sahip nanoyapilarin kullanimi fikri ortaya ¢ikmistir. Tez kapsaminda
plazmonik fotokataliz uygulamalar: iki farkli sekilde incelenmistir. Ilk olarak plazmonik
Ozellige sahip metal nanoyapilarin yari iletken malzemeler ile etkilesimi saglanarak yari
iletken temelli fotokatalizoriin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu iyilestirme
plazmonik yapilarin, hizli hat yiik transferi ve yar1 iletken yapisindaki elektron/bosluk
olusumu ve ayirimi sayesinde saglanmistir [2]. Ikinci olarak fotokatalitik uygulamalarda

dogrudan plazmonik 6zellige sahip metalik nanoyapilarin kullanimi gergeklestirilmistir.

Sekil 1.1. Plazmonik fotokataliz ve sagladig1 avantajlar



Plazmonik fotokatalizin en baskin unsuru olan lokalize yiizey plazmon rezonans (LSPR),
Sekil 1.1°de gorildigi gibi pek cok avantaj saglamaktadir. Rezonant dalga boyu,
kullanilan soy metalin biiyiikliik ve sekline bagl olarak goriiniir bolge ile yakin-ultraviyole
(UV) araliginda ayarlanabilmektedir. Buna ek olarak LSPR goriiniir 15181n adsorpsiyonunu
arttirdigindan dolay1 kuvvetli adsorpsiyon zayif elektron dolagimi olan malzemeler i¢in de
onemlidir. Fotokatalitik reaksiyonun bir¢cok yoldan gerceklesmesi de LSPR’nin yogun bir
yerel elektrik alan meydana getirmesinden kaynaklanmaktadir. Daha fazla miktarda
elektron ve boslugun uyarilmasi, reaksiyon cevresinin 1sinmasi ve buna paralel olarak
reaksiyon hizi ve madde akisinin artis1 bu yerel elektrik alan sayesinde ger¢eklesmektedir.
Ayrica polarize olmayan molekiillerin artmasina yardimci olmaktadir. Kullanilan yari
iletken fotokatalizdrlerin verimlerinin ve buna paralel olarak kullanimlarinin arttirilmasina
yonelik son yillarda plazmonik fotokataliz alaninda yapilan calismalara ilgi artmustir.
Ancak plazmonik bir metalin dogrudan fotokataliz uygulamalarinda kullanimi ile ilgi
aragtirmalar halen devam etmektedir. Tez kapsaminda, plazmonik o6zellige sahip
nanoyapilarin fotokatalitik uygulamalarda sagladigi avantajlar g6z Oniine alinarak, elde
edilen plazmonik 6zellige sahip 3-boyutlu (3-D) diizenlenmis yonelimsel malzemelerin
fotokatalitik uygulamalardaki kullanimi ve plazmonik fotokataliz konusunun daha iyi

anlasilmasi hedeflenmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida siralanmis olup bunlar;

1- Soy metallerin farkli kalinliklarda, farkli egim agilarinda (B) ve degisen yiizey
yogunluklarinda ve plazmonik 6zellige sahip altin ve giimiis kullanilarak egik ac1
biriktirme yontemiyle 3-D nanoarreylerin iiretimi saglanmistir.

2-  Spektroskobik elipsometre analizi yontemi ile elde edilen nanoyapilarin plazmonik
Ozellikleri incelenmistir.

3- 3-D silisyum nanotelerin iiretimi ve meydana gelen bu yapilara plazmonik 6zellige
sahip yapilarin dekore edilmesi saglanmistir.

4-  Plazmonik ozellige sahip 3-D nanoyapilarin fotokataliz uygulamalarindaki kullanimi

arastirilmastir.

Plazmonik fotokataliz uygulamalarinin daha iyi anlasilmasi ve bu konudaki teknolojinin
daha wverimli ve genis olarak kullanimmin arttirilmasit hususunda arastirmalar

gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

Gelencksel yari iletken fotokatalizorler ile plazmonik O6zellige sahip nanoyapilarin bir
arada kullanilmas1 amaciyla plazmon gii¢lendirilmis fotokatalitik malzemeler kullanilarak,
yari iletken fotokatalizorlerin giincel kullanimda veriminin artmasi saglanmistir [1]. Son
birka¢ yildir iizerinde yogunlukla calisilan konulardan biri de dogrudan plazmonik
nanoyapilarin fotokatalitik uygulamalarda kullanimuidir [3]. ileri teknolojik uygulamalarda,
sahip olduklar1 essiz Ozelliklerinden dolayr plazmonik fotokatalizorlerin karsilagilan

problemlere ¢oziim olacag diisiiniilmektedir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismada ‘‘yonelimsel plazmonik nanoyapilar
kullanilarak gelen 15181n yoniine ve malzemede bulunan nanoyapinin diizenlenmesine gore
fotokatalitik doniisiim reaksiyonlar1 kontrol edilebilir mi?”’ ve “‘essiz 6zelliklerdeki 3-D
morfolojiye sahip nanomalzemelerin farkli kombinasyonlar1 fotokatalizde ne tir bir
iyilesme saglayabilir?’’ gibi temel sorulara cevap bulunmasi hedeflenmistir. 2013 yilinda
Kubus ve arkadagslari tarafindan ilk kez yonelimsel plazmonik fotokataliz olgusu literatiire
girmistir. Sadece nanoyapilarin yonii kontrol edilerek hazirlanan 3-D yonelimsel altin
yapilarda fotokatalitik doniisiim reaksiyonlarinda olduke¢a iyilesme saglandigi belirtilmistir
[4]. Bahsedilen 6ncii ¢alisma geride birgok cevapsiz soru birakmistir. Ancak bu sorulara
yanit bulmak hem bahsedilen olgunun daha derin anlasiimasina imkan verecek hem de
olgunun giincel teknolojilerde kullanimini saglayacaktir. Bu amaca yonelik ¢aligmada tek
bir gelis agist ile 532 nm lazer kullanilarak tek bir morfolojiye sahip altin nanogubuk

arrayler uyarilmustir.

Yiizey plazmon rezonansin (SPR) uyarilmasi ile rezonant fotonlarin kuvvetli etkilesimi
sonucunda plazmonik metalik nanoyapilar karakterize edilirler. Pozitif ¢ekirdegin ¢ekme
kuvvetine kars1 yiizey elektronlarinin dogal osilasyon frekanslarinin fotonlarin frekansi ile
eslesmesi SPR olarak tanimlanmaktadir. Farkli metaller i¢in rezoanansa giren fotonlarin
dalga boyu farklilik gostermektedir. Yani ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge (vis) fotonlari
ile altin, giimiis, bakir gibi nanoyapilar etkilestiklerinde rezonans davranisi sergiler. Bu tiir
soy metaller, giines 1sinlarimin biiyiik bir kismi1 UV-vis fotonlarindan meydana geldigi igin
oldukca ilgi ¢ekmektedirler. Rezonans dalga boyu ve SPR davranisi, metalin dogasindan

cok metalik yapinin biiyiikligi ve sekline baglidir [5-7]. Solar spektrumun tiimii ve 6tesi



ile etkilesebilen nanoyapilari, plazmonik nanoyapinin biiyiikliigii, sekli ve bilesimine bagh

olarak istenilen sekilde tasarimlamak miimkiindiir [8].

Nanoyapilarin g¢evrelerinde olusan homojen olmayan elektrik alan osilasyonun giicii ile
SPR incelenmektedir [5-7]. SPR; nanoyapilar1 ¢evreleyen ¢ok kii¢iik yogunlukta gelen
fotonlarin enerjilerinin yogunlastirilmasi gorevindedir. Gelen fotonlarin alan kuvvetlerine
kiyasla meydana gelen elektrik alanin giiclindeki artis, izole edilen bir parcacik igin 103
seviyesinde iken birbirlerine ~1 nm uzakliktaki iki pargacik arasinda 10°’dan da fazladir
[9]. Yiiksek alan yogunluguna sahip olan plazmonik nanoyapilar arasindaki bolgelere
sicak-noktalar ya da ‘“hot-spot” adi verilmektedir. Ufak pargaciklarin (<30 nm)
karakteristik bir davranisi olan enerjili yiik tasiyicilarin olusumu veya biiyiik nanoyapilarin
(>50 nm) karakteristik bir 6zelligi olan rezonansa giren fotonlarin sagilmasi ile yiizey
plazmonlarin bozunmasi ger¢eklesmektedir [6,10]. Bu enerjetik tasiyicilar nanoyapilarin
lokal 1sinmasina neden olabilir veya gevreye transfer olabilirler [11-13]. Elektromanyetik
alan1 gii¢clendirme, elektromanyetik 1s1n1im1 sagma ya da foton enerjisini 1siya doniistiirme
gibi essiz Ozelliklere sahip plazmonik nanoyapilar birgok uygulamalarda kullanililarak
vazgeg¢ilmez olmuslardir. Plazmonik metaller i¢in bu uygulamalar; Yiizey Gliglendirilmis
Raman Spektroskopisi (SERS) [7], biyolojik sistemlerde molekiiler tespit [12], 1s1sal segici
hiicre hedefleme [12], tek molekiil spektroskopisi [14] ve giines hiicreleri [16] olarak
siralanmaktadir. Plazmon gii¢clendirilmis kataliz son yillarda {izerinde caligilan en 6nemli

konulardan biridir [2,17].

Yar iletken fotokatalizérler UV-vis 1ginlar ile suyun iyonlarina ayrigmasi (water splitting)
gibi bir¢cok kimyasal doniisiim tepkimesi gergeklestirmektedir [18,19]. Bu tepkime
gergeklestirilirken ilk olarak yari iletken tarafindan adsorbe edilen fotonlarin yiiksek
enerjili yiik tasiyicilarin (elektron(e”)-bosluk(h*)) olusumu saglanir. Kimyasal doniisiimiin
gerceklesecegi yari iletken/sivi ara yiizeyindeki Katalitik olarak aktif bdlgelerde olusan
yiiksek enerjili yiik tasiyicilar birbirinden ayrilarak diflize olurlar. Enerjetik bosluklar
oksijen olusumunda (diisiik pH’da H.O + 2H* — 2H' + % Oz) ve enerjetik elektronlar ise
hidrojen olusumunda (diisiik pH’da 2H* + 2¢” — H:) gorev alarak fotokatalitik olarak
suyun iyonlarina ayrigsmasi saglanir [20,21]. Bir¢ok temel fotokatalitik uygulamada suyun
iyonlarina ayrismasi reaksiyonu calisilmasi icin dnerilmistir [22,23]. Tletken bir alt tabaka
tizerine biriktirilen bir yari iletken ve onun karsit elektrodunu igeren bu sistem ilk olarak

Fujishima ve Honda tarafindan onerilmistir [20]. Yar1 iletkende elektron-bosluk ciftlerinin



olusumu sisteme 15181n girmesiyle meydana gelir. N-tipi (p-tipi) yar iletkenler igin; yari
iletken/s1v1 ara ylizeyine enerjetik bosluklar (elektronlar) oksijen (hidrojen) olustururarak
diftize olurken, enerjetik elektronlar (bosluklar) da karsit elektroda hareket ederek oksijen
(hidrojen) olusturucu yar1 reaksiyonu saglar (Sekil 2.1a). Ozellikle oksijen olusumunun
incelenmesinde, H: olusturmayan n-tipi yari iletken malzemeler ile hazirlanan
fotoelektrokimyasal hiicre tasarimi gokca tercih edilmektedir. Fotokatalitik pargacigin
ylizeyinde, her iki yar1 reaksiyonun gergeklesebildigi hiicre tasarimi ise diger bir alternatif
olarak degerlendirilmektedir (Sekil 2.1b). Burada yar1 iletken ile reaksiyonun
gerceklesecegi cevre arasindaki ara yiizeye, her iki yiik tagiyicinin (elektron-bosluk c¢ifti)
difiize olmasi ile gerceklesmektedir. Ancak her iki yar1 reaksiyonu da verimli sekilde

gerceklestirebilecek bir tasarim olusturmak oldukca zordur [24].
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Sekil 2.1. (a) Suyun iyonlarina ayristirilmasi i¢in 6nerilen bir fotokimyasal hiicre tasarima,
(b) Parcacik temelli bir suyun iyonlarina ayrigmasini saglayan fotokatalizor ve
(c) Bir seri yari iletken icin VB-CB’ye karsi enerji karsilagtirmasi [1]



Uzun yillardir giines enerjisinin dogrudan kimyasal enerjiye doniisiimii bilinmesine karsin
bu teknolojinin ticari uygulamalarda kullanimi simirli kalmigtir. Bu siirlamayi ortadan

kaldirabilmek i¢in 6nerilen fotokatalizérlerden beklenenler sirasi ile sunlardir;

1- Solar spektrumun UV-vis bolgesindeki fotonlar1 adsorbe ederek bunlari elektron-
bosluk ¢iftlerine doniistiirmek,

2- Elektron-bosluk ¢iftlerinin birbirinden ayrilmasini saglayarak bunlar1 kimyasal
dontisiimlerin gerceklestigi yari iletken-sivi ara ylizeyine yonlendirmek,

3- Yiizey clektronik yapisini, kimyasal reaksiyonlarin termodinamik olarak
gerceklesmesine olanak saglayacak hale getirmek,

4- Bu reaksiyonlarin diigiik aktivasyon bariyeri ile verimli bir bigimde katalizini saglayan

yiizey boliimleri igermesidir [1].

Ornegin; n-tipi yari iletken olan TiO- iizerinde en ¢ok calisilan bir fotokatalizérdiir. Cok
sayida dezavantaja sahip olan TiO., yiiksek bir bant araligina sahip (~3,2 eV) oldugundan
dolay1 sadece solar spektrumun UV bolgesine karsilik gelen fotonlar1 absorbe edebilir.
Glines 15181 varliginda gerceklesecek olan kimyasal reaksiyonlarin verimsiz sekilde
gerceklesmesi solar spektrumun %5’ine karsilik gelen kismmnin UV boélgesi olmasidir.
Diger bir umut vaat edici fotokatalizor TiO:’ den daha dar bir bant araligina sahip hematit
(0-Fe20s) ’dir. Bu fotokatalizér oksijen olusturucu reaksiyonlarda yogunlukla
kullanilmasina karsin, yiik tasiyicilarin ¢ok diisiik mobilite ve diisiik katalitik aktiviteye
sahip olmasindan dolay1r problemler yasanmaktadir [24]. Zayif katalitik aktivitelerden
dolayr Si, GaN nanoteller gibi yiiksek yiik tasiyict mobiliteye sahip yari iletkenler ¢cokga
tercih edilmektedir [25,26].

Bir ko-katalizor ile kombine edilen yari iletken malzemelerin bahsedilen problemlerin
bazilarina ¢ozliim olmasi beklenmektedir. Ko-katalizor olarak Ir, Ag, Au, Pt ya da degisik
metal oksitler dogrudan yar1 iletken malzemeler {izerine biriktirilerek kullanilmaktadir [27-
30]. Boyle sistemlerde ¢ok daha diisiik reaksiyon bariyeri saglayarak katalitik aktif
bolgeler olusturan ko-katalizorler, yar1 iletkenler iizerinde gergeklesecek kimyasal
doniistimlerde rol oynar. Ayrica ko-katalizor meydana gelecek yiik tasiyicilarin yari
omriinii uzatir ve yari iletken ara yiizeyinde elektron-bosluk ayrimini gii¢lendirirler. Bu tiir
sistemler yar1 iletken fotokatalizorler ile karsilastirildiklarinda daha yiiksek performans

sergilemelerine ragmen; sadece yiiksek enerjili fotonlarin adsorpsiyonuna izin vermeleri,



solar akisin tam olarak difuze edilememesi, foton penetrasyon derinliklerinde biiyiik
farkliliklar olmas1 ve enerjetik yiik tastyicilarin yiik tasima mesafeleri diisiik oldugundan
yiizeylerden ¢ok uzakta olusup fotokatalitik reaksiyona katilmak yerine tekrardan bir araya
gelmeyi tercih ederler [1]. Fotouyarilabilen plazmonik metalik nanoyapilarin yari iletken
matrikslere gomiilmesi esasina dayali alternatif formiilasyonlar son yillarda problemlerin
coziimiine yonelik ilgi cekmektedir. Plazmonik-metal/yar1 iletken yapilar sadece yari
iletken fotokatalizor igeren yapilarla kiyaslandiginda fotokatalitik reaksiyonlarin ¢ok daha
hizli gergeklestigi calismalarla belirlenmistir [31-34]. Ornegin; saf Ag ve n-dope edilmis
TiO2, suyun iyonlarina ayrigma referans alinarak yapilan ¢alismada meydana gelen oksijen
olusumunun plazmonik Ag ile kombine sistemde Onemli bir oranda arttigi gozlenmistir
[35]. Diger bir ¢alisma olan Au/TiO: sistemi i¢in de ayni sonuglar gézlenmis [36] ve her

iki reaksiyon da >400 nm 1s1masi altinda incelenmistir.

SPR’nin uyarilmasi sonucunda 1s1gin plazmonik nanoyapilar ile etkilesime girmesinin
plazmonik yapilardaki fotokatalitik aktivitede iyilesmeye neden oldugu diisiiniilmektedir.
Bu diisiince farkli dalga boylarinda 151k kullanilarak fotokatalitik reaksiyonun hizinin takibi
ile SPR sayesinde kanitlanmistir [31-36]. Plazmonik metalin SPR’si ile g¢alismalarda
kullanilan dalga boyu Ortiisiir ise maksimum doniisiimiin gerceklesecegi belirtilmistir.
SPR’nin yan iletkendeki yiik tasiyicilarin derisimini arttirarak fotokataliz reaksiyonunu
hizlandirdig: belirlenmistir [1]. Bu verilerden yararlanilarak, birbirinden bagimsiz yliriiyen
iic farkli enerji-transfer SPR temelli mekanizmanin gerceklestigi diisiiniilmektedir. ilk
mekanizmada; dogrudan uyarilmis plazmonik metal yapilardan yari iletkenlere yiik
tasiyicilar yerlestirilir [1,37]. Bu mekanizma, enerjetik yilik tasiyicilarin yari iletkenlere
transfer olmasi seklinde yar iletken iizerine yerlestirilen boya molekiillerinin 15181 adsorbe
etmesi gibi ylirlimektedir. Boya duyarlastiric1 (dye sensitizer) gibi gorev yapan metalik
plazmonik nanoparcaciklar, rezonansa giren fotonlarin adsorpsiyonu ile SPR uyarilmasi
sonucunda olusan enerjetik yiik tagiyicilarin yar1 iletkene transferi saglanir. Sahip olduklari
miikemmel yiik tasiyict mobiliteleri ve yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip (10° kat
daha fazla) plazmonik metalik nanoyapilarin, boya hassaslastiricilardan ¢ok daha iyi
hassaslastirici oldugu diistiniilmektedir [38]. Solar spekturumun tamaminda plazmonik
metal duyarlastiricilarin kullanilabilmesi, plazmonik nanoyapilarin biiyiikliik ve sekline
bagli olarak degistirilebilen rezonans dalga boylarinin kontrol edilebilmesi ig¢in

aciklanmaktadir.



Normal hidrojen elektrot (NHE) skalasinda fotokatalitik uygulamalarda kullanilan yar
iletkenlerin iletkenlik bantlar1 -1,0 ile 0 V arasinda iken, aymi skalada iletkenlik bantlar
2,0 ile 3,5 V arasinda degismektedir [1]. Metal fermi seviyeleri géz 6niine alindiginda soy
metal nanopargaciklar igin SPR enerjisi 1,0 ile 4,0 eV arasindadir. SPR uyarilmasi
sonucunda olusan enerjetik elektronlar bu aralik ig¢inde yer alir. Fermi seviyesi NHE
diisiiniildiigiinde soy metaller icin bu deger yaklasitk 0 V’dur. Genelde plazmonik
metal/yar iletken sistemleri, elektronik durumlar arasindaki bu diizenlemenin sonucu
olarak sadece enerjetik elektronlarin metalden yari iletkene transferine izin vermektedir.
Yik enjeksiyon mekanizmasi, yar1 iletkenler iizerinde gergeklesecek olan kimyasal
doniisim reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan yiiksek enerjili elektronlarin olusmasi gerektigi

sistemlerde biiyiik 6neme sahiptir.

Ince ve iletken olmayan bir tabakanin, yari iletkenler ile plazmonik yapilar arasinda
dogrudan bir etkilesime izin vermedigi sistemler bir diger mekanizma olarak
gozlenmektedir. Bu sistemlerde yakin alan elektromanyetik mekanizmasi ve rezonant foton
sacilma mekanizmasi1 metalin SPR’sinden yari iletkene enerji transferi ile gerceklesir.
Metalik nanoyapilarin yakinlarinda kuvvetli SPR nedeniyle elektrik alanin lokalize olmasi
ile yakin alan elektromanyetik mekanizma meydana gelir [39,40]. Kuvvetli elektriksel
alanlar1 ile foto-uyarilmis plazmonik yapilar karakterize edilirler. Nanoyapinin yiizeyinde
en yliksek diizeyine ulasan uzaysal olarak homojen olmayan bu alan; nanoyap1 yiizeyden
uzaklastik¢a 6nce ~20-30 nm’ye kadar iistel (ekpotansiyel), daha sonra ise lineer olarak
azalir. Belirli bir mesafeden sonra bir yari iletken foto-uyarilmig nanoyapiya yaklastirilirsa
bu yogun alandan etkilenir. Bunun sonucunda yar1 iletkendeki elektron-bosluk olusum hizi
artar ve buna bagli olarak lokal elektrik alan da artar. Son yillarda yapilan elektromanyetik

simiilasyonlar ve deneysel ¢alismalar ile bu mekanizma desteklenmektedir [1].

Lokal elektriksel alanin rol aldig1 yar1 iletkene yakin mesafelerde olugan homojen olmayan
elektron-bosluk olusumlarmin yaninda, biiyliik plazmonik nanoyapilarda (>50 nm) ve
metalik SPR yaninda rezonant fotonlarin etkili sagilimi meydana gelir [6]. Plazmonik
nanoyapilar tarafindan bu sagilan fotonlar, plazmonik nanoyapilardaki fotonlarin aldig:
mesafeyi arttirarak yart iletkendeki elektron-bosluk olusumunun artmasina neden olur.
Burada sanki bir nano ayna gibi plazmonik nanoyapilar gorev alirlar [10]. Son yillarda

yapilan fotoliiminesans g¢alismalariyla da bu iki yayilimsal enerji transfer mekanizmasi



kanitlanmistir. Dogrudan plazmonik metal ile yar iletken yapiin optik 6zellikleri ve

geometrik sekli, SPR’nin neden oldugu kimyasal doniis hizlarindaki artisa baglidir.

Son yillarda gergeklestirilen ¢alismalar, plazmon giiclendirilmis fotokataliz alaninda yogun
caligmalarin devam etmesi ile plazmonik 6zellige sahip nanoyapilarin dogrudan fotokataliz
uygulamalarinda kullanildigini goéstermektedir. Plazmonik malzemeler 15181 adsorbe edici
ve katalitik aktif bolge olarak gorev almaktadirlar. Sahip olduklar1 yiizey katalitik
ozellikleri ve kuvvetli 1s1k-madde etkilesmelerinden dolay1 plazmonik nanoyapilarin etkili
bir fotokatalizor olarak kullanilmast siirpriz bir yaklasim degildir [3]. Kuvvetli ve kontrol
edilebilen, goriiniir 151k ve uyarilmis plazmonik nanopargaciklar arasindaki etkilesimler
dikkate alinmaksizin, plazmonlarin sebep oldugu yiik tastyicilarin kisa Omiirli ve metal
yiizeyler {lizerinde elektroniksel olarak uyarilan adsorbentlerin ¢ok  hizh
soniimlenmelerinden  kaynakli  plazmonik  fotokataliz  olayr imkéansiz  olarak
diistiniilmekteydi [43]. Ancak bu diisiinceye karsi olarak, fotokatalitik reaksiyonlar igin
gerekli uzun omirlii yiik tasiyicilar ve uyarilmis hallerin farkli mekanizmalar1 olusarak
fotokatalitik aktivitenin gerceklestigi ortaya konulmustur. Sahip olduklar: {istiin LSPR
ozelliklerinden dolayr plazmonik nanoyapilar fotokatalitik uygulamalarda c¢okca
kullanilmaktadir. Plazmon uyarilmasindan kaynaklanan koherent elektron osilasyonunun
omrii temel olarak ~5-10 fs olup, pertiirbasyon yolu ile ger¢eklesen koherens ii¢ temel
mekanizma ile incelenmektedir. Ilk olarak fotonlarin elastik 1s1mali tekrar emisyonu, ikinci
olarak 1g1masiz Landau s6niimii ve son olarak uyarilmig yiizey plazmonlari ile adsorbe olan
molekiiliin bosaltilmis alic1 seviyelerinin etkilesimlerinin neden oldugunu yani ‘‘kimyasal
arayiizey sonimi (CID)” olarak da adlandirilan dogrudan adsorbe olan molekiiliin
bosaltilmis alici seviyelerine elektron enjeksiyonu Sekil 2.2°de gosterilmistir. [1,44-48].
Nanoyapilarin geometrisi, bilesimi ve lokal ¢evreleri ile dogrudan baglantili olarak
meydana gelen; rezonans dalga boyu, alan giliglendirmesinin biiyiikliigii ve plazmonlarin

uyarilma bozulmalarinin kesri bu mekanizmalar yolu ile ger¢eklesmektedir [46].



10

(1) Elastik
Tekrar-isima

Plazmonik Metal

Sekil 2.2. Yiizey plazmon temelli 3 soniim mekanizmasinin sematik gosterimi [3]

Tamaminda plazmon bozunmasi islemi adsorbe olan molekiile enerji transferi saglayabilen
bu iic mekanizma aslinda biribirinden farklidir. Ilk olarak 1s1mali plazmon bozunma
mekanizmasinda (1), plazmonik nanoyapilardan sagilan yogun foton akigmin bir sonucu
olarak absorbe edilen fotonlar sayesinde adsorbe olan molekiil enerji kazanir. Ancak
adsorbe olan molekiilde molekiil ici izin verilen elektronik gecislerin enerjileri tekrar
sacilan fotonlarin enerjilerinin biiyiikliigii ile benzer ise bu mekanizmadaki enerji kazanimi
gozlemlenir. BOyle durumlarda titresim enerjisi degisimlerinin neden oldugu foton
adsorpsiyonu nedeni ile adsorbe olan molekiil tarafindan Franck-Condon prensibinde
oldugu gibi saglanir [49]. Burada molekiiliin i¢ molekiiler elektronik gecislerin
enerjilerinin degisiminde plazmonik nanoyapilar gorev alirlar. Plazmonik olmayan metal
yiizeylerde UV fotonlar1 yardimi ile bu tiir fotokimyasal islemler kiiciik molekiil
aktivasyonunda gdzlenmistir [49]. SERS ’deki elektromanyetik giiclendirme mekanizmasi

ile bu mekanizmanin oldukga benzerlikleri vardir [50].

Ikinci mekanizma olan (Landau Séniimlenmesi) plazmon bozunmasi, metal nanoparcacik
yiizeyi ve adsorbe olan molekiiliin yerlesik orbitallerinin arasindaki enerjetik
elektronlardan ve enerjetik yiik tasiyicilardan kaynaklanan siireksiz plazmon transferi ile
adsorbe olan molekiile enerji transferi saglanir. Bu mekanizma, Landau Sontimlenmesi ile

plazmon bozunmasini; plazmonlarin uyarilmasi sirasindaki ilk ~10 fs’de foton enerjisinin
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tek bir elektron/bosluk ¢ifti uyarilmasina dontisiimii seklinde ifade eder [48]. Metalin
Fermi enerji diizeyinin (Ef) altinda bu tek elektronik uyarilma ger¢eklesmektedir.
Baslangi¢c plazmon uyarilmalarinin bulundugu sabit bir olasilik dagilimi, diisiik enerji
diizeyinde Es ile Ef + hv arasindaki enerjilerde olusur. Landau soniimlenmesi ile sabit bir
yogunluga sahip sabit karakterli haller arasindaki banti¢i gegislerden dolayr olasilik
dagilimi1 olduk¢a kararlidir. Elastik olmayan Coulombic sagilmalar sonucunda diger
elektronlar ile etkilesime gegen baslangigta uyarilan elektronlar bu sayede kendi enerjileri
basamakli olarak ¢ok sayida elektrona yayilacaktir. Termal Fermi-Dirac dagilimini ilk
birkag yiiz fs’de elektron dagilimi takip etmediginden atermal olmaktadir [51,52]. Diisiik
enerjili elektronlar fonon mod ile esleserek 1 ps icinde metal 6rgiiniin 1sinmasina neden
olur ve bu basamakli elektron enerji dagilimi islemine paralel olarak gergeklesir [52].
Sonugta olusan 1s1 ~10-100 ps’dir ve bu 1s1 ¢evreye verilerek harcanacaktir [53]. Plazmon
temelli bu nanoyapi 1sinmasi, adsorbe olan molekiile enerji transferi ile sonuglanabilir.
Arrhenius bagintisina gore bu enerji transferi ylizey sicakligina bagli olarak kimyasal
doniistim reaksiyonu gergeklesebilir. Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasima disiik
siddette 1s1manin katkist olmadigi diisiiniilmektedir. Bu diisiince 10 mW/cm? ’lik bir

1isinlamada sicakligin sadece 1072 K kadar degismesinin belirlenmesiyle desteklenmistir
[53].

Bahsedilen ilk iki plazmon soniimleme mekanizmasi c¢evresel sartlardan bagimsiz
gerceklesmesine karsin, plazmonik nanoyapilarin yiizeylerine adsorbe olacak molekiil
varliginda bir defaz mekanizmasi (~5 fs) CID yolu ile yeni ve ¢ok hizli sekilde baslatilir
[54,55]. Mekanizmanin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla bu konu ile ilgili ¢aligmalar
devam etmektedir. Enerjetik elektron olusumu LSPR temelli elektronikenerji transferi olan
mekanizmalar (2) ve (3) arasindaki en temel farktir [3]. Mekanizma (2)’de Landau
soniimlenmesi ve sonrasinda adsorbe olan molekiil i¢inde sacilma nedeni ile enerjetik
elektronlar olusurken, mekanizma (3)’de enerjetik elektronlar ani bir plazmon defazda

dogrudan adsorbe olan molekiile enjekte edilir.

Konu kapsamindaki plazmon giiglendirilmis fotokataliz mekanizmalari ve dogrudan
plazmonik fotokataliz mekanizmalar1 konularinda literatiirde hala tam bir uzlasi
saglanamamistir. Fotokataliz olgusunun daha iyi anlasilmasina yeni bulunan bilimsel

bulgular ile yeni mekanizmalar yol agmaktadir. Dogrudan plazmonik fotokataliz alanina
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hem bilimsel hem de teknolojik anlamda tez kapsaminda elde edilen sonuglarin katkilar

saglayabilecegi hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Gerec ve Yontem

3.1.1. Yonelimsel 3-boyutlu altin ve giimiis nanoarrayler iiretimi

Tez kapsaminda altin ve glimiis kullanilarak 3-boyutlu farkli kalinlik, yiizey yogunlugu ve
egim agisina sahip nanogubuk yapilar buhar faz1 egik ag1 biriktirme teknigi ile tiretilmistir
[56]. Elde edilen yapilarin tiretiminde kullanilan sistem temel olarak bir fiziksel buhar
biriktirme (PVD) sistemidir. Laboratuvarimizda tasarlanan diizenek sayesinde 3-boyutlu
yonelimsel nanoyapilar kolaylikla ve kontrollii bir bi¢imde diretilmigtir. Ayni proses
kullanilarak elde edilen altin ve giimiis yapilar i¢in sadece kalinlik kontroliinde kullanilan
ve PVD sistemine adapte olan quartz kristal sensoriin (QCM) parametreleri degistirilmistir.
Ilk olarak PVD sisteminin tungsten potalar1 igine termal buharlastirilacak olan yiiksek
safliktaki (%99,9) metalik ¢ikis maddesi (altin ya da giimiis) yerlestirilmistir. Biiyiitiilme
yapilacak alttag silisyum wafer ya da cam slaytlar (2,5 cm x 2,5 cm) islem Oncesi
iizerlerinde bulunabilecek organik kirliliklerin uzaklastirilmas: amaci ile sirasiyla 1slak
agindirma ve kuru agindirma yontemleri uygulanarak 6n temizleme yapilmistir. Pirana
cozeltisi ile (3:1 (v/v) H2SO4:H20> ) 1slak asindirma, UV-ozon ile kuru asindirma yapilarak
temizleme islemi gerceklestirilmistir. Termal buharlasmanin gergeklesecegi tungsten
potaya gore tasarimi gerceklestirilen aparat yardimi ile temizlenen yiizeyler aralarindaki
mesafe 5-7 cm olacak sekilde farkli agilarda (o) yerlestirilmistir. Sistem ilk olarak 107 torr
basinca kadar Edwards E2M2 mekanik pompa ile daha sonra 107¢ torr’a kadar ise
Turbovac 50 turbo pompa ile vakuma maruz birakilmistir. Sistem istenilen vakuma
(8+1x107° torr) ulastiktan sonra potada bulunan altin veya giimiis kontrollii sekilde
wisitilarak buharlagmasi saglanmigtir. Hedeflenen yapilarin iiretilmesinde buharlagsma hizi
0,1-0,5 A/saniye olarak sabit tutulmustur. Altin ve giimiis nanogubuk arrayler,
nanoyapilarin kalinliklar1 biriktirme siiresine ve hizina bagli olarak farkli kalinliklarda
iretilmistir. Alttas iizerinde biiyliyen altin ve giimiis nanogubuk arreylerin ylizeylere olan
egim agilar1 (B) ve yiizeylerdeki yogunluklart biriktirme ag¢isinin (o) degistirilerek kontrolii
saglanmistir. Uretilen nanoyapilarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-1sinlari
kirinimi1 (XRD) kullanilarak karakterizasyonu gergeklestirilmis, spektroskopik elipsometre

ile de optik ve plazmonik 6zellikleri analiz edilmistir.
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3.1.2. 3-Boyutlu silisyum nanotellerin soy-metal destekli elektrokimyasal asindirma
yontemi ile iiretimi

Tez kapsaminda soy-metal destekli elektrokimyasal asindirma temelli olarak silisyum
nanoteller iretilmistir (Sekil 3.1.)[57]. Cikis maddesi olarak p-tipi (001) kristalografik
yonelime sahip 1-10 Q.cm direngli silisyum waferlar kullanilmistir. Ilk olarak Si(001)
ylizeyler ultrasonik banyoda sirayla etanol ve aseton ile 5 dakika boyunca temizlenistir.
Temizlenen ylizeyler azot gazi ile kurutululmus, daha sonra hazirlanan pirana ¢ozeltisinde
(H2S04:H202 (3:1 v/v)) 70°C’da 1 saat boyunca muamele edilerek yiizeylerin temizlik
asamasi bitirilmistir. Temizlenen Si yiizeyler daha sonra 1 dakika siire ile hidroflorik asit
(HF, hacimce %48’lik) i¢ine daldirilmis, sonrasinda hemen taze hazirlanmis olan 0,002 M
AgNOs ve 4,6 M HF igeren (1:1, v/v) ¢ozeltisine transfer edilerek 1 dakika beklenmistir.
Bu asamadan sonra yiizeyler saf su ile yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Kurutulan
giimiis kapl yiizeyler son asamada asinmanin gergeklesecegi HF: H2O2 (10:1, v/v)
cozeltisine daldirilarak farkli zamanlarda (10-120 dakika) asindirma yapilip, farkli
uzunluklarda yiizeylerde dik olarak hizalanmis silisyum nanoteller iiretilmistir. Uretilen
nanotellerde bulunan giimiis pargaciklar derisik HNOs3 ¢ozeltisi ile 1 saat muamele edilerek
temizlenmis ve saf su ile yikanip, azot gazi ile kurutulmustur. Uretilen nanoyapilarin SEM

kullanilarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Ag nanopartikul

i L 4¢NO CRORCOROR

:
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Sekil 3.1. Metal destekli elektrokimyasal agindirma temelli silisyum nanotel iiretim prosesi

3.1.3. Silisyum nanotellerin plazmonik altin ve giimiis nanoparcaciklar ile
dekorasyonu

Daha oOnce soy-metal destekli elektrokimyasal asindirma temelli olarak 30 dakika
asindirma siiresinde tretilen silisyum nanoteller bu kapsamda kullanilmigtir. Biyo-
esinlenilmis bir yontem olan dopamin kaplama glimiis nanoparcaciklarin dekorasyonunda

kullanilmustir (Sekil 3.2.) [57]. Uretilen silisyum nanoteller 10 mM Tris-HCI (pH: 8,5)
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cozeltisi iginde 2,0 mg/mL dopamin’in ¢oziinmesi ile hazirlanan ¢ozelti i¢ine 3 saat
daldirilmis ve polidopaminin konformal olarak silisyum nanoteller iizerinde biriktirilmesi
saglanmistir. Daldirma siiresi bittiginde yilizeyler ¢ozelti ortamindan alinarak once Tris -
HCI tamponu ile muamele edilmis sonra saf su ile yikanmis ve kurutulmustur. Kurutulan
yiizeyler 50 mM derisime sahip AgNOs ¢ozeltisine daldirilarak farkl siirelerde (3-48 saat)
bekletilmistir. Polidopamin tabakasinin indirgeme 0Ozelligi sayesinde yiizeylerde Ag
nanopreaciklar olusmaktadir. Uretilen yiizeylerin karakterizasyonu SEM, TEM, X-isinlar
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve UV-vis temelli difiiz yansima Oolgtimleri ile
yapilmistir. Benzer yaklagim altin nanopargaciklarin dekorasyonunda da izlenmistir. Bu
amacla ilk olarak silisyum nanoteller (SINW) iiretilmis, daha sonra polidopamin ile
kaplanmis ve 50 mM HAuCls ¢ozeltisi igersine daldirilarak farkli siirelerde (3-48 saat)
bekletilmistir. Bu tiiretilen ylizeylerin de karakterizasyonu SEM, TEM, XPS ve UV-Vis ile
gerceklestirilmistir. Ayrica bunlara ek olarak, iiretilen silisyum nanoteller ilk olarak PVD
yardimi ile yaklasik 30 nm kalinliginda altin ile konformal olarak kaplanmistir. Daha sonra
kaplanan bu yiizeyler 600 °C’de Argon atmosferinde 1 saat tutulup nanopargacik olusumu

saglanarak Au@SiNW i¢in alternatif bagka bir yontem gelistirilmistir.

TRIS pH :8,5

Sekil 3.2. 3-boyutlu silikon nanotellerin biyo-esinlenmis polidopamin (PDOP) ile
kaplanmasi ve yiizey tizerine altin nanopartikiil biriktirilmesi

3.1.4. Siirekli akis varh@inda plazmonik fotokataliz

Uretilen ve farkli 6zelliklere sahip (kalinlik, yogunluk, egim acisi gibi) yiizeylerin (3-
boyutlu yonelimsel Au ve Ag, teflon akis hiicresine (500 um genislik x 200 um yiikseklik
X 3 cm uzunluk) tizerine nanoyapilar alt kisimda kalacak sekilde farkli yonlerde
(nanoyapilarin yonelimine gore paralel ve anti-paralel) olacak sekilde yerlestirilerek
plazmonik fotokataliz ¢alismalar1 kapsaminda siirekli akis varliginda incelenmek igin
hazirlanmistir. Plazmonik uyarim saglanmasi amaciyla yiizeyler {izerine alttas ile uyumlu
(BK7 veya SF10) bir prizma konularak sistem olusturulmustur. Bu sistem temel olarak bir
Kretschmann diizenegidir. Plazmonik uyarim i¢in farkli dalga boylarina sahip (532 nm,
655 nm ve 808 nm) ii¢ farkli lazer ile farkli 151k siddetlerinde (50 mW-2 W) uyarim

saglanmistir. Aromatik nitro bilesiklerinden (orto-nitro anilin, meta-nitro anilin ve para-
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nitro anilin) 2 mL (10™ M), her seferinde taze olmak kosulu ile 2 mL NaBHa (0,1 M) ve 2
mL saf su ile fotokatalizi incelenecek olan aromatik nitro bilesikler igeren c¢ozelti
hazirlanmistir. Yonelimsel nanoyapilar igeren akis hiicresine hazirlanan ¢ozeltiler bir
siringa pompasit yardimi ile gonderilmistir. Akis hiicresinin ¢ikis boliimiinden farkli
zamanlarda toplanan 6rneklerin optik absorpsiyon spektrumlarinin UV-vis yardimi ile elde

edilmesi ile katalitik doniisiim analiz edilmistir.

3.1.5. Duragan (akissiz) ortamda plazmonik fotokataliz

Duragan (akigsiz) ortamda nitro aromatik bilesiklerin (o-, m-, p- nitroanilin) indirgenme
reaksiyonlar1 incelenerek tiretilen yapilarin katalitik aktiviteleri analiz edilmistir. Bu amag
icin 0,5 cm X 0,5 cm boyutlarinda kesilerek hazirlanan ornekler deneylerde dogrudan
kullanilmistir. Kataliz ¢alismalarinda kullanilacak ¢6zeltiler her bir nitro bilesiginden (o-,
m-, p- nitroanilin) 1x10™ M ve NaBH. sulu ¢ozeltisinden 0,033 M olacak sekilde taze
olarak hazirlanmistir. Hazirlanilan ¢ozeltilerden 1 mL nitro aromatik bilesigi ¢ozeltisi, 1
mL NaBHa ¢ozeltisi ve 1 mL saf su alinarak boyutu 2 x 2 x 1 cm Quartz UV kiivetine
konulmustur. Hazirlanan bu karisimin igerisine 0,5 cm X 0,5 cm boyutundaki ornekler
daldirilarak katalitik dontisiim farkli zamanlarda UV-Vis spektrofotometresi ile analiz
edilmistir. Yukaridaki gibi gerceklestirilen ancak bu sefer farkli zamanlarda farkli dalga
boylarina sahip lazer uyarimi (NKT photonics-SuperK Compact ve Coherent Viber lazer

sistemleri ile) altinda plazmonik fotokataliz ¢alismalari gergeklestirilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1. 3-Boyutlu Altin ve Giimiis Nanoarraylerin Uretimi

Tez kapsaminda ilk olarak silisyum wafer ve cam yiizeyler tizerinde 3-boyutlu yonelimsel
altin ve glimiis nanoyapilar egik ag1 biriktirme teknigi kullanilarak iiretilmistir. Bu teknik
geleneksel bir fiziksel buhar biriktirme teknigidir [56]. Altin ve giimiis yapilar vakum
altinda gaz fazina gegcirilerek yiizeyler iizerine belli bir egim agisiyla gonderilip yiizeylerde
tek yonde yonelmeye sahip nanoyapilar olusturulabilir. Bilylitme mekanizmasinda biiyiik
Onem tastyan iki ana unsur vardir [58]. Bunlardan biri gaz fazindaki yapilarin yiizeylere
diflizyonu digeri biiyliyen yapilarin kendilerini golgelemesidir. Biiylimenin ilk asamasinda
yiizey difiizyonu gergeklesir. Burada yiizeyler {izerine gaz fazindaki yapilar difiize olarak
cok ince bir tabaka olustururlar. Alt tas ve molekiiliin kristal yapilarindaki farklilik
sonucunda yiizeyde adaciklar olusur ve bu olusumlar biiyiime merkezi olarak goérev alir.
Bu biliylime merkezi olusumu ile gaz fazindaki yapilar bu bolgelere gelerek biiylimeye
devam eder ve alt kisimlar da golgelenerek tek dogrultuda olusum yoniinde ilerlemeye

devam eder. Bunun sonucunda tek yonde yonelime sahip nanoyapilar elde edilir.

Bu kapsamda ilk olarak 3-boyutlu yonelimsel altin nanoyapilar, {i¢ farkli gelis agisinda
(egim agis1, a: 5°, 10° ve 20°) ve ii¢ farkli kalinlikta tiretilmistir. Her bir gelis acisinda
alttas ile termal buharlastirma boliimii arasinda mesafe ~5 cm olarak sabit tutularak {iretim
yaptlmustir. Sekil 4.1°deki SEM goriintiileri 5° egim agisinda 10 nm altin biriktirme
sonucunda elde edilen yapilardir. Burada biriktirilen altin filmlerin kalinligi bir QCM
sensOr yardimi ile kontrol edilmistir. Biriktirmenin gerceklestigi bolgeden yaklasik 20 cm
uzak mesafede QCM sensor bulunmaktadir. Eger QCM sensor ayni uzaklikta yani 5 cm
mesfede olursa hem zarar gormektedir hem de gercek zamanli giivenilir bilgi elde
edilememektedir. Bundan dolayt QCM de okunan kalinlik degeri ile yiizeyde olusan altin
nanoyapilarin kalinliklar1 birbirinden farkli olmalidir. Ancak tez kapsaminda yapilan
caligmada kalinlik kontrolii ayn1 kosullarda gergeklestirilerek iiretilen yapilarin

karsilagtirilmasi amaciyla kullanilmistir.
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Sekil 4.1. 5° Biriktirme agisinda 10 nm kalinlikta tretilen 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoyapilarin {istten (a-b) ve kesit (c-d) SEM goriintiileri

3-boyutlu yonelimsel altin nanoyapilar yiizeyler iizerinde biriktirme agisinin 5°’de sabit
tutuldugu kosullarda basarili sekilde tretilmistir. Nanoyapilarin ylizey yogunluklari ve
yiizeye olan egim acilart image J programi yardimi ile SEM goriintiileri yardimiyla
hesaplanmis ve sirasiyla ~4,24x10® nanogubuk/cm? ve egim agist (B) ~40° olarak
belirlenmistir. Ylizeyler iizerindeki nanoyapilarin uzunlugu ~550 nm’dir. Yiizeyde
biriktirilen altin miktar1 arttirilarak 3-boyutlu nanoyapilarin biriktirme agis1 5°’de sabit
tutularak benzer sekilde tiretilebildigi Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de gosterilmistir. Ancak
yiizeyde olusan nanoyapilarin yogunlugu QCM’de okunan kalinlik degeri 25 nm’ye
cikartildiginda 3,92x10® nanogubuk/cm*’ye azaldigi belirlenmistir. Azalmanin nedeni
yonelimsel nanoyapilarin iiretim mekanizmalarindan kaynaklanmaktadir [58]. Kendini
gblgeleme mekanizmasi olusan yapilarin yogunlugunu iiretimde bir miktar azaltmistir.
Nanogubuklardan 25 nm altin biiyiitme ile liretilen yapilarin egim agilarinin 10 nm kalinlik
ile benzer olan ~38° oldugu goézlenmistir. Yiizeylerde olusan nanoyapilarin uzunlugu
olgiildiigiinde ~1,1 um degeri saptanmistir. Daha sonra kalinlik 50 nm oldugunda ylizey

yogunlugu 3,83x10® nanocubuk/cm? ve image J programi ile Olgiilen egim agis1 ~41°
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oldugu gozlenmistir. Bu sefer ylizeylerde olusan nanoyapilarin uzunlugu 25 nm durumu ile
benzerlik gostererek ~1,16 um olarak ol¢iilmesine karsin gozle goriliir sekilde tretilen
yapilarin ¢aplar1 artmistir. Nanoyapilarin ¢aplari 25 nm oldugu durumda ¢ap ~80-210 nm

iken 50 nm oldugu durumda ~110-360 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.2. 5° Biriktirme agisinda 25 nm kalinlikta tretilen 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoyapilarin istten (a-b) ve kesit (c-d) SEM goriintiileri
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Sekil 4.3. 5° Biriktirme agisinda 50 nm kalinlikta iretilen 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoyapilarin iistten (a-b) ve kesit (c-d) SEM goriintiileri

5° biriktirme acisinda 3 farkli (10, 25 ve 50 nm) kalinliktaki altin filmler yiizeyler iizerinde
biiyiitiiliirken ayni islem 10° birikme acisinda da uygulanmistir. 10° biiyiitme acisinda
iiretilen 10 nm kalinliga sahip altin filmlerin iistten ve kesit SEM goriintiileri Sekil 4.4-1°
de verilmistir. 10° biiylitme agisinda 10 nm kalinlikta iiretilen filmlerden tistten alinan
SEM goriintiilerinde altin nanoyapt olusumu gozlenmesine karsin kesit goriintiilerinde
herhangi bir 3-boyutlu yapinin olmadigi gézlenmistir. Bu durum biriktirme agisinin artigi
ile gaz fazinda olan altin yapilarin yiizeyler iizerinde olduk¢a kalin bir 6n olusum tabakas1
olusturdugu ve biiylimenin ilerlemesinde gorev alacak olan odaciklarin temel olarak
olustugu gozlenmistir. Kalinlik 25 nm’ye geldiginde ise birbirinden ayrilmis altin
nanoyapilarin yiizeyler tizerinde olustugu gozlenmistir (Sekil 4.4-11). 25 nm kalinlik
durumunda yiizeyler iizerinde olusan nanoyap1 yogunlugu 4,7x10® nanogubuk/cm?, olusan

nanoyapilarin egim agis1 ~48° ve olusan nanoyapi1 uzunlugu ise yaklasik 1,2 um olarak
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hesaplanmistir. Sabit tutulan 10° biriktirme ag¢isinda kalinlik 50 nm’ye arttirildigr zaman
oldukc¢a diizgiin yonelimsel altin nanoyapilarin yiizeylerde tretilebildigi Sekil 4.4-111 *de
gbzlenmistir. 50 nm kalinlik durumunda yiizeyler iizerinde olusan nanoyapt yogunlugu

4,4x10® nanogubuk/cm? ve olusan nanoyapilarim egim acis1 ~43° olarak belirlenmistir.

Sekil 4.4. 10° Biriktirme agisinda 10 nm (I), 25 nm(II) ve 50 nm (III) kalinlikta tiretilen 3-
boyutlu yonelimsel altin nanoyapilarin istten (a-b) ve Kkesit (c-d) SEM
goriintiileri

5° ve 10° biiyiitme agilarinda altin nanoyapilar iretildikten sonra aymi islemler 20°
bliylitme agisinda altin nanoyapilar liretmek amaciyla yapilmistir. Sekil 4.5’te de
goriildiigli gibi 10°°den 20°’ye c¢ikartilan biiylitme acisindan {iretilen altin filmlerin
morfolojilerinde 6nemli degisimlerin oldugu gdzlenmistir. 20° biiyiitme agisinda 10 nm
film kalinliginda tretilen filmlerin yiizeylerinde altin nanoyapilar yerine piiriizlii bir altin
filmin olustugu istten ve kesit SEM gorintiilerinde gozlemlenmistir (Sekil4.5-1). Film
kalinligi 50 nm’ye arttinnldiginda ise yine ylizeylerde diizenli altin nanoyapilarin
gozlenmesi yerine gbzenekli bir altin film tabakasinin olustugu goriilmiistiir (Sekil 4.5-11).
Artan biiyliime acisina bagli olarak kendi kendini golgeleme mekanizmasi ortadan

kalktigindan dolay1 6nemli 6l¢iide degisim meydana gelmektedir [58].
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Sekil 4.5. 20° Biriktirme agisinda 10 nm (I) ve 50 nm (II) kalinlikta iiretilen altin
nanoyapilarin iistten (a-b) ve kesit (c) SEM goriintiileri

Basarili bir sekilde iretilen 5° ve 10° biiyiitme agilarinda 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoyapilardan sonra elde edilen filmlerin kristal yapist XRD ile analiz edilmistir. Farkli
biliylitme agilarinda tiretilen filmlerin XRD desenleri Sekil 4.6’da verilmistir. Bu yiizeyler
icin 20 agisinin 38,2°, 44,4° ve 64,6° degerlerine karsilik gelen 111, 200 ve 220 kristal
yapilart XRD desenlerinden saptanmustir. Kristal yapilarmma karsilik gelen kart
okumalarinda altin i¢in olan JCPDS 4-784 karttyla uyumlu oldugu ve kristal yapilarin
y1gin altin i¢in YMK (ylizey merkezli kiibik) yapida oldugu bulunmustur. Yonelimsel altin

nanogubuk arreylerin tiretildiginin kanit1 (111) diizenlenmesinin baskin olmasidir [4].

(a) | (111) (b) | (111)
8 4 8
: :
1 (200)
(200) (220)
: I L . WR— 5 S——
0 20 30 4 S0 6 70 10 20 30 4 S 6 70
Positon (2Theta) Positon (2Theta)

Sekil 4.6. 5° (a) ve 10° (b) biriktirme agilarinda iretilen 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoyapilarin XRD desenleri

Uretilen 3-boyutlu yénelimsel altin nanogubuk arraylerin spektroskopik elipsometre

kullanilarak plazmonik 6zellikleri analiz edilmistir. Elipsometrik degiskenlerin ve pseudo-
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dielektrik sabitlerinin 15181n gelis yoniine bagli olarak gelisimleri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8” de
gosterilmistir. Uretilen yapilarin optik anizotropiye sahip oldugu agik bir sekilde
gbézlemlenmistir. Anizotropik dogrultuda her iki biiylitme agist i¢in psi spektrumu ~1,1
eV’de bir keskin dip ve ~2,1 eV’de zayif dip vermistir. Uretilen altin nanoyapilarin,
enlemsel ve boylamsal SPR’den dolay1 bu pikler olugsmaktadir [4,59]. Benzer sekilde bu
dalga boylarinda delta spektrumlart maksimum sergilenmistir. Bu SPR dalga boylar
izotropik dogrultuda daha yiiksek enerji bolgesine kayarak spektrumun genislemesine
neden olur. Bu olay farkli mekanizmalarla agiklanabilmektedir. Fotonik 151k sagilmasina
egik nanogubuklar arasindaki bosluklar ve gozenekli yapilar neden olmaktadir. Bundan
dolay1 lokal foton siddeti artar ve fotonik 15181 yakalayarak yiizey plazmonlarin daha ¢ok
uyarilmasini saglar. Gelen 1s1k anizotropik eksende oldugu zaman bu durum daha ¢ok
gerceklesmektedir. Isigin  yakalanmasi i¢in uygun durumu bu konfigiirasyon
olusturmaktadir. Ayrica 15181n polarizasyonu ve plazmonik davranis tizerine olan etkisi ile
ilgilidir. P-polarizasyon anizotropik eksende nanogubuk diizlemine dik elektrik alan
vektorlii olusturularak yiizey plazmonlarimin uyarilmasimi saglar. Bundan dolayr s-
polarizasyon ihmal edilebilir. Eger 151k izotropik eksen boyunca gelirse p-polarizasyon
nanogubuk ylizeyine paralel olur ve yeterli ylizey plazmon uyarilmasi gergeklestiremez
[59]. Bundan dolay1 sadece s-polarizasyon ile uyarim olmakta ve bu deger anizotropik
duruma gore oldukca diisiik ¢ikmaktadir. Belirtilen bu durumlarin yanlizca belirli bir
dereceye kadar ylizey plazmonlarmin uyarilmamasina etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.
Dielektrik sabitleri icin de benzer yaklagimlar s6z konusudur. Yiiksek polarizasyon
yetenegine sahip serbest yiik tasiyicilar anizotropik durumda dielektik sabitinin gercek
kisminda keskin bir artisa neden olurken, bu sirada artan foton enerjisi ve dielektrik
sabitinin imaginary kismi elektron sikismalar1 sonucunda zayiflamaktadir. Burada kuvvetli
bir elektron yapist 1,1 eV’da gézlemlenmistir. izotropik durumda ydnelimsel filmin sanki
diiz altin film gibi davranmasi, biiylik olasilikla izotropik ydnlenmedeki genislemenin

altinin iletkenlik elektronlarinin durulmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir [60].
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Sekil 4.7. 5° Biriktirme agisinda iretilen 3-boyutlu altin nanoyapilarin spektroskopik
elipsometre karakterizasyonlar1
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Sekil 4.8. 10° Biriktirme agisinda iiretilen 3-boyutlu altin nanoyapilarin spektroskopik
elipsometre karakterizasyonlari

Tez kapsaminda altin kullanilarak iretilen 3-boyutlu yonelimsel nanoyapilardan sonra
giimls kullanilarak 3-boyutlu yonelimsel yapilar 3 farkli gelis acisinda ve 3 farkli
kalinlikta {iretilmistir. Altin nanoyapilarin iiretiminde oldugu gibi biriktirme agist 5°, 10°
ve 20° olarak ayarlanarak glimiis nanoyapilar {iretilmistir. Alttas ile termal buharlagtirma
boliimii aras1t mesafe ~5 cm olarak ayarlanarak her bir gelis agisinda sabit tutulmustur.
Ancak glimiis nanoyapilarin {iretiminde, farkli kalinlik ¢alismasi sadece 10° biriktirme
acist ve diger biriktirme acilarinda optimal kalinlik 25 nm olan altin nanoyapilarin
iretiminde elde edilen bilgiler kulanilmigtir. 5° egim acisinda 25 nm giimiis biriktirme
sonucunda elde edilen yapilarin SEM goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir. 3-boyutlu
yonelimsel giimilis nanoyapilar ylizeyler iizerinde biriktirme agis1 5° sabit tutuldugu
kosulda basarili sekilde tretilmistir. SEM goriintiilerinden image J programi yardimi ile
iiretilen nanoyapilarm yiizey yogunluklar1 ~2,62x10° nanogubuk/cm?, egim acis1 ~29° ve

yiizeler iizerinde olusan nanoyapilarin uzunlugu ~800 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.9. 5° Biriktirme agisinda 25 nm kalinlikta tiretilen 3-boyutlu yonelimsel giimiis
nanoyapilarin iistten (a-b) ve kesit (c) SEM goriintiileri

Gilimiis nanoyapilar ile 5° biriktirme agisinda iiretim yapildiktan sonra ayni islem
biriktirme acis1 10°’ye ayarlanarak 10, 25 ve 50 nm kalinliklarinda glimiis filmler yiizeyler
iizerinde blylitiilmistir. 10° biiylitme agisinda ve 10 nm kalinliginda iretilen giimiis
filmlerin stten ve kesit SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.10-1). 3-boyutlu giimiis
nanoyapilarm basarili bir sekilde iiretildigi SEM goriintiilerinden anlasiimaktadir. Uretilen
10° biriktirme acisinda ve 10 nm kalnliktaki nanoyapilarin  yogunlugu 4,1x10°
nanogubuk/cm? ve egim acilar1 ~41° hesaplanmustir. Birbirinden ayrilmis nanoyapilarin
yiizeyler lizerinde olustugu Sekil 4.10-1’de gdsterilmis ve 25 nm iizerinde kalinlik oldugu
belirtilmistir. 25 nm kalinlik oldugu durumda yiizeyler lizerinde olusan nanoyapi
yogunlugu 3,26x10° nanogubuk/cm?, egim acis1 ~50° ve uzunlugu ise yaklasik 1,0 pm
olarak hesaplanmistir. Ancak biriktirme agis1 10°°de sabiti tutulup kalinlik 50 nm’ye
arttirlldiginda birbirinden ayr1 olan nanogubuklarin birbirleri ile yogunlasarak yiizeyin
yonelimselligini kaybettigi gozlemlenmistir (Sekil 4.10-111). Boyle durumda yiizeyler
iizerinde olusan nanoyap1 yogunlugu 3,2x10° nanogubuk/cm?, egim agis1 ~41° ve uzunlugu

ise yaklasik olarak 1,2 pm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.10. 10° Biriktirme a¢isinda 10 nm (I), 25 nm(II) ve 50 nm (III) kalinlikta iiretilen 3-
boyutlu yonelimsel glimiis nanoyapilarin Ustten (a-b) ve kesit (¢) SEM
goriintiileri

Son olarak glimiis nanoyapilar 5° ve 10° bilylitme acilarinda iretildikten sonra 20°
biiyilitme agisinda giimiis yapilar tiretilmistir. Altin nanoyapilarin kullandiginda olan durum
gibi iretilen giimiis filmlerin morfolojilerinde de 10° biiylitme agisindan 20°’ye
¢ikarildiginda dnemli Slciide degisim olay1 gdzlemlenmistir (Sekil 4.11). Uretilen filmlerin
istten ve kesit SEM goriintiileri 20° biiylitme agisinda ve 25 nm film kalinliginda
incelendiginde yiizeylerde yonelimsel olmayan glimiis yapilarin olustugu gozlemlenmistir.
Bu olusan nanoyapilarin yaklasik kalinliklar1 800 nm ve ¢aplar1 80-300 nm araliginda
degisen boyutlardadir.

Sekil 4.11. 20° Biriktirme agisinda 25 nm kalinlikta tiretilen 3-boyutlu yonelimsel giimiis
nanoyapilarin iistten (a) ve kesit (b) SEM gortintiileri

3-boyutlu yonelimsel 5° ve 10° biiyiitme acilarindaki glimiis nanoyapilar basarili bir
sekilde tretilerek, filmlerin kristal yapilart XRD ile analiz edilerek, farkli biiyiitme
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acilarinda tiretilen XRD desenleri verilmistir (Sekil 4.12). Bu yiizeyler i¢in 20 agisinin
38,1°, 44,2° ve 64,7° degerlerine karsilik gelen 111, 200 ve 220 kristal yapilart XRD
desenlerinde hesaplanmustir. Kristal yapilara karsilik gelen okumalar giimiis i¢in referans
XRD sonuglar1 (Ref No: 01-087-0719) ile uyumludur. Tipki altinda oldugu gibi (111)
diizenlenmesinin baskin olmas1 yonelimsel glimiis nanoarraylerin iiretildiginin bir

kanitidir.
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Sekil 4.12. 5° (a) ve 10° (b) biriktirme ag¢ilarinda iretilen 3-boyutlu yonelimsel giimiis
nanoyapilarin XRD desenleri

Tipk: altin nanoyapilarin karakterizasyonunda oldugu gibi iiretilen 3-boyutlu yonelimsel
glimiis nanogubuk arraylerin plazmonik ozellikleri spektroskopik elipsometre kullanilarak
analiz edilmistir. Elipsometrik degiskenlerin ve pseudo-dielektrik sabitlerinin 15181n
yoniine baglh oldugu Sekil 4.13°de gosterilmistir. Uretilen yapilar altin nanoyapilarda
oldugu gibi optik anizotropik o6zellik gostermektedirler. Anizotropik dogrultuda 5° ve
10°’lik biiyiitme acisinda psi spektrumu ~400 nm’de keskin bir dip ve ~980 nm’de zayif
bir dip vermistir. Uretilen giimiis nanoyapilarin enlemsel ve boylamsal SPR’leri bu dipler
sonucunda olusmaktadir. Bu dalga boylarinda delta spektrumlari benzer sekilde maksimum
degere ulasmistir. Eger SPR dalga boylar izotropik dogrultuda ise az da olsa daha iyi
yiiksek enerji bolgesine kayma gostermistir. Benzer sonuclar dielektrik sabitleri i¢in de
sOylenebilmektedir. Kuvvetli bir serbest elektron yapisi ~400 nm’de ve ~950 nm’de
gézlemlenmistir. Altin nanoyapilarda oldugu gibi izotropik yonlenmedeki genisleme
muhtemelen glimiisiin iletkenlik elektronlarinin reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.
Bundan dolay1 izotropik uyarmada yonelimsel film sanki diiz giimiis film gibi

davranmaktadir [4,60].
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Sekil 4.13. 5° ve 10° Biriktirme agisinda iretilen 3-boyutlu giimiis nanoyapilarin
spektroskopik elipsometre karakterizasyonlari

4.2. Silisyum Nanotellerin Soy-Metal Destekli Elektrokimyasal Asindirma ile Uretimi

Tez kapsaminda Onceki yapilan ¢aligsmalara ilaveten yiizeye dik olarak hizalanmis silisyum

nanotellerin iiretimi gergeklestirilmistir. Literatiirde ¢ok iyi bilinen metal destekli kimyasal

asindirma metodu yardimi ile silisyum nanotel arrayler iiretilmistir [57]. Tiim deneyler

25°C sicaklikta gerceklestirilmis ve asinma zamanlar1 10 dakika, 30 dakika, 60 dakika ve

120 dakika olarak ayarlanmistir. Uretilen silisyum nanotel arrayler igin Sekil 4.14°de kesit
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ve listten alinan SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler dogrultusunda silisyum wafer
yiizeyine gore diklemesine olarak farkli uzunluklarda silisyum nanotellerin biiylidigl
gbézlemlenmistir. Image J programi yardimi ile liretilen silisyum nanotel yapilarin ¢aplari
ve uzunluklar1 analiz edilmistir. Silisyum waferin 10 dakika asindirma zamani sonunda
yiizeyinde uzunlugu ~8,2 pum olan diklemesine biiylimiis nanoteller olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.14-a ve Sekil 4.14-e). Ancak bu asindirma siiresinde {iretilen
nanotel arrayler iiniform yapida degildir. Asinma zamaninin artisa bagl olarak silikon
nanoteller dogrusal olarak biiylimiis ve cok sayida keskin u¢ olusmustur. Asindirma
zamanina bagl olarak olusan silisyum nanotellerin uzunluklar1 30 dakika i¢in ~24,3 pm,
60 dakika i¢in ~37,5 um ve 120 dakika i¢in ~62,5 pm olarak belirlenmistir (Sekil 4.14 b-
h). Ustten alman SEM goriintiilerinde &zellikle uzun asinma siiresinde (60 dakika ve 120
dakika) ftretilen silisyum nanotellerin i¢ ice girdikleri gozlemlenmistir. Etkin yiizey
gerilimi kuvvetlerinin sonucunda silisyum nanoteller farkli biiyiikliiklerde desteler
olusturmuslardir [57]. Ayrica iretilen nanotellerin uzunluklarinin farkli olmasina karsin,

caplar1 50-300 nm araliginda ve birbirine benzerdir.

Sekil 4.14. Farkli asindirma siirelerinde tiretilen silisyum nanotel yapilarin iistten ve kesit
goriintiileri; (a-e) 10 dak, (b-f) 30 dak, (c-g) 60 dak ve (d-h) 120 dak

4.3. Silisyum Nanotellerin Plazmonik Altin ve Giimiis Nanoparcaciklar ile
Dekorasyonu

Tez kapsaminda silisyum nanotellerin basarili sekilde {iiretilmesinden sonra iiretilen
yiizeyler iizerinde plazmonik nanopargacik olusturulmasi islemine gegilmistir. Uretilen
silisyum nanoteller plazmonik asindirma siiresi 30 dakikada en homojen olarak
nanopargaciklarin dekorasyon asamasinda kullanilmistir. Tk asamada giimiis parcaciklarin

silisyum nanopargaciklar iizerinde olusumu saglanmistir. Oncelikle 10 mM Tris-HCI
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(pH:8,5) ¢ozeltisi icinde 20 mg/mL dopamin eklenerek dopamin ¢ozeltisi hazirlanmigtir.
Hazirlanan ¢ozelti i¢ine silisyum nanoteller 3 saat siire ile daldirilmig ve silikon
nanotellerin iizerine ~10 nm kalinliginda polidopaminin konformal olarak biriktirilmesi
saglanmistir. Polidopamin kaplanmis silisyum nanotel iceren ylizeyler 50 mM derisime
sahip AgNOs ¢ozeltisine daldirilarak farkli siirelerde (3 saat-48 saat) bekletilmistir. Ag
nanoparcaciklar, polidopamin tabakasinin indirgeme &zelligi sayesinde yiizeylerde
olusturulmustur. Farkli giimiis biriktirme zamanlarinda elde edilen ylizeylerin SEM
goriintiileri Sekil 4.15 a-c’de verilmistir. Polidopamin kapl silisyum nanotellerin iizerinde
3 saat glimiis biriktirme sonucunda diisiik yogunluklu nanoparcacik olusumu belirlenmistir.
Elde edilen nanopargaciklarin boyut dagilimi 12-70 nm arasinda ve ortalama boyutlar1 ~30
nm’dir (Sekil 4.15-a). Glimiis biriktirme siiresi 3 saatten 12 saate ¢ikarildiginda olusan
nanoparcaciklarin yogunlugunun arttigi ve ortalama boyutlarinin ~60 nm oldugu
gozlemlenmistir. 24 saat ve 48 saat glimiis biriktirme siiresinde ise ayrik nanoparcaciklar
yerine plazmonik pordz bir film olustugu goézlemlenmistir. Olusan bu ylizeylerin TEM
goriintiileri silisyum nanoteller {izerine glimiis parcaciklarin basarili sekilde dekore
edildiginin kanitidir (Sekil 4.15-d). Ayrica XPS ile silisyum nanoteller {iizerinde
olusturulan glimiis nanoyapilar analiz edilmistir (Sekil 4.15-e). Giimiis nanoyapilarinin
olusumunun kanitt olarak silisyum nanotellerin karakteristik Si 2s, Si 2p ve O 1s piklerinin
yaninda giimiisiin 3d piki olusmasidir. Son olarak UV-Vis temelli diflize yansima
olgtimleri ile tiretilen yapilar karakterize edilmistir (Sekil 4.15-f). UV-Vis spekturumunda
350 — 450 nm aralifinda goézlenen genis band glimiis nanopargaciklarin olusumunu
gostermektedir. Olusan nanopargaciklarin biiylikliik dagilimmin ¢ok genis olmasi UV-vis

spektrumunda bandin genislemesine neden olmustur.
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Sekil 4. 15. (a-c) 30 dakika asindirma siiresinde iretilen silisyum nanoteller iizerinde
biriktirilen glimiis nanoparcaciklarin SEM goriintiileri (a= 3 saat, b= 12 saat,
c= 24 saat), (d) 48 saat glimiis biriktirilen silikon nanotel yapilarin TEM
goriintlisi, (e) 48 saat glmiis biriktirilen silisyum nanotellerin XPS
spektrumlari ve (f) giimiis biriktirme zamanina bagli UV-vis spektrumlari

Silisyum nanoteller iizerinde glimiis nanoparcaciklarin basarili sekilde dekore edilmesi
sonucunda ayni uygulama altin nanoparcaciklar i¢in yapilmistir. Glimiis nanopargaciklarin
dekorasyonunda kullanilan polidopamin kaplama temelli yaklasim kullanilmistir.
Oncelikle 10 nm polidopamin kalinligina sahip olacak sekilde (3 saat biriktirme siiresi
2mg/mL, pH 8,5 Tris-HCI) silisyum nanoteller kaplanmistir. Polidopamin kapli yiizeyler
farkli siirelerde 50 mM HAuCls ¢ozelti igerisine daldirilarak altin nanoparcaciklarin
biriktirilmesi saglanmistir. HAuCls ¢ozeltisi igerisinde 48 saat daldirilarak bekletilen
yiizeylerin SEM goriintiileri (Sekil 4.16 a-b)’de verilmistir. Silisyum nanotelleri {izerinde
altin nanopargacik olusumunun sagladigi SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Ancak
olusan nanopargaciklarinin ¢ogunlukla c¢eperlere degil silisyum nanotellerin iizerinde
biriktigi kesit SEM goriintiisiinde gdzlemlenmistir. Yiizeylerin TEM goriintiileri
alindiginda ise silisyum nanotel yiizeylerinde altin nanopargacik olusumu daha diisiik
seviyededir. Bundan dolay1 fiziksel buhar biriktirme temelli olarak baska bir yaklasim
denenmistir. Bu yaklasimda ilk olarak iiretilen silisyum nanoteller konformal olarak ~30
nm altin ile kaplanmis daha sonra 600°C’de argon atmosferinde 1 saat kurutularak
nanopargacik olusumu saglanmistir. Uretilen yiizeylerin SEM goriintiileri (Sekil 4.16 d-

e)’de verilmistir. Altin nanoparcaciklarin olduk¢a yogun bir sekilde {iniform olarak
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silisyum nanoteller iizerinde biriktirildigini SEM goriintiileri gostermektedir. Homojen

altin nanoparcaciklarin olusumunu TEM goriintiieride agik¢a gostermektedir.

Sekil 4.16. (a-b) 30 dakika asindirma siiresinde firetilen silisyum nanoteller iizerinde
polidopamin temelli biriktirilen altin nanopargaciklarin SEM goriintiileri (48
saat bekleme siiresi), (c) tretilen nanotellerin TEM goriintiisi. (d-e) PVD
temelli tretilen altin nanopargacik dekore edilmis silisyum nanotellerin SEM
ve TEM goriintiisii ()

Polidopamin temelli iiretilen altin nanopargacik ile dekore edilmis silisyun nanoteller XPS
ve UV-vis ile karakterize edilmistir (Sekil 4.17). Silisyum nanoteller i¢in karakteristik olan
Si 2s ve Si 2p pikleri gozlenirken, bu yiizeyler polidopamin ile kaplandiginda piklere ek
olarak C 1s ve N 1s piklerinin olusumu yiizeylerin basarili sekilde kaplandigim
gostermektedir. Altin nanopargaciklarin yiizeyler lizerinde biriktirildiginin kanit1 ise altinin
karakteristik Au 4d3, Au 4d5 ve Au 4f piklerinin ortaya ¢ikmasidir. Altin nanopargacik
varligimin diger bir kaniti da altin nanopargacik ile dekore edilen UV-Vis spektrumunda
500-800 nm dalga boyundaki gozlenen yayvan piktir. Olusan yayvan pik ise altin

nanopargaciklarinin iiniform bigimde olusmadigini gostermistir [61].
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Kolloidal altin nanopargacik

Sekil 4.17. Silisyum nanotellerin (a), polidopamin kapli 6rneklerin (b) ve altin biriktirilmis
nanotellerin (¢) XPS spektrumlar1 ve UV-vis spektrumu (d)

4.4. Altin ve Giimiis Nanoparcacik Iceren Silisyum Nanotellerin Kataliz Calismalar:

Tezin asil amaci lretilen yiizeylerin katalitik uygulamalarda kullanilmast ve plazmonik

kataliz uygulamalarinda kulanilmalarinin arastirilmasidir. Bu amagla ilk olarak
nanoparcacik ile dekore edilmis silisyum nanotelerin katalitik uygulamalarda kullanimi
incelenmistir. Nitro aromatik bilesiklerin (o-, m-, p-nitroanilin) indirgenme reaksiyonlari
iiretilen yapilar ile incelenerek analiz edilmistir. Termodinamik olarak nitro aromatik
bilesiklerin indirgenmesi NaBH4 varliginda uygun reaksiyon olmasina karsin, dondr BH4™
ve akseptor nitro bilesikler arasindaki kinetik bariyer bu reaksiyonun kendiliginden
gerceklesmesine engel olmaktadir [61,62]. Reaksiyonun gergeklesmesi metal nanopargacik
varliginda dondrden akseptoér molekiillere elektron transferi hizlandirilarak saglanabilir
(Sekil 4.18). Gluimiis nanoparcacik dekore edilmis silisyum nanoteller ile o-, m-, p-
nitroanilinin NaBH4 varliginda gergeklesen indirgenme reaksiyonuna ait bilgiler Sekil 4.18
— 4.21°te verilmistir. Renkli olan aromatik nitro bilesikleri indirgenme sonucunda renksiz

yaptya sahiptir. Bu nedenle aromatik nitro bilesiklerinin indirgenme reaksiyonunun
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gerceklesip gergeklesmedigi ciplak gozle bile anlasilabilir. Katalitik dontisim UV-vis

spektrofotometre cihazi yardimi ile yapilmistir.
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Sekil 4.18. Nitroanilin tiirevlerinin katalizor ve NaBH4 varliginda indirgenme
mekanizmalari
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Sekil 4.19. Farkli biriktirme zamanlari ile giimiis nanopargacik dekore edilmis silisyum

nanotel platformlarin o-nitroanilin’in Kkatalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, () 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48
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Sekil 4.20. Farkli biriktirme zamanlar ile glimiis nanopargacik dekore edilmis silisyum
nanotel platformlarin m-nitroanilin’in katalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, (C) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48
saat
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Sekil 4.21. Farkli biriktirme zamanlari ile glimiis nanopargacik dekore edilmis silisyum
nanotel platformlarin p-nitroanilin’in katalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48
saat

Her {i¢ aromatik nitrobilesiginin indirgenmesinde giimiis nanoparcacik dekore edilmis
silisyum nanoteller verimli bir sekilde kullanilabilmektedir. Giimiis biriktirme siiresi 1
saatten 24 saate kadar arttirlldiginda o-, m-, p- nitroanilin durumlarina paralel olarak
katalitik doniisiim siireclerinin ¢ok daha hizli gergeklestigi gozlemlenmistir. Ancek her ii¢
durum i¢in 24 saat bekleme siiresi 48 saate ¢ikarildiginda katalitik doniisiim hizinin ilging
sekilde bir miktarda olsa azaldigi gozlemlenmistir. Ayrica UV-vis spekturumundaki
azalma, 0- ve m-nitroanalinin kullanildiginda yiizeylere absorpsiyonundan mi yoksa
katalitik dontgiimiinden mi kaynaklandigi tam olarak anlagilamamistir. p-nitroanilin
kullanilan reaksiyonun ilerleyen asamalarinda ¢ikan ~304 nm piki katalitik doniisiim
sonucunda 4-aminofenol bilesiginin  varliginin  kanitidir.  P-nitroanilin  sonuglari
incelendiginde molekiillerin ilk 5 dakika i¢inde yiizeye difflize olduklar1 daha sonrasinda
ise ylizeydeki nanoparcaciklar yardimi ile katalitik indirgenmenin gerceklestigi
sOylenebilir. 24 saat glimiis biriktirilmis silisyum nanoteller kullanilarak farkli dalga
boylarinda ve enerjilerde lazerler kullanilarak kataliz caligmasi yapilmistir. Katalitik
reaksiyon sirasinda lazer ile nanoparcacik igeren platformun uyarilmas: katalitik
dontlistimiin hizlanmasini saglamistir (Sekil 4.22). Ancak kullanilan lazerin dalga boyuna
bu olguda dikkat edilmesi gerekmektedir. UV-vis spektrumlarinda 400-700 nm

araligindaki genis bant gilimiis nanoparcacik iceren silisyum nanotellerin varligini
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gostermektedir. Bu bant giimiis nanopargaciklarin plazmon bandi olup, bu parcaciklar
uygun dalga boylu bir 1sik ile uyarildiginda SPR temelli katalitik reaksiyonlarin
donlisimiinii  hizlandirabilirler. Dalga boyu 532 nm lazer kullanildiginda Kkatalitik
doniisimiin 10 dakika i¢inde hemen hemen tamamlandigi elde edilen verilerden
belirlenmistir. Lazer kullanilmadan ise bu silire 120 dakika olarak belirlenmistir. Ayn
kosullarda 633 nm dalga boyunda lazer kullanildiginda doniistimiin 20 dakika ig¢inde
tamamlandig1 gozlemlenmistir. Ancak 808 nm dalga boylu lazer kullanildiginda elde
edilen veriler lazer kullanilmayan durumda oldugu gibi ilerledigi goézlemlenmistir.
Donitistimdeki artma sayist az olsa bile glimiis nanapargaciklarin 808 nm’lik lazer ile

rezonansa girerek UV-vis bandinin genis olmasi ile uyumludur.
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Sekil 4.22. Farkli lazer dalga boylarinda p-nitroanilinin katalitik doniistim grafikleri: (a)
532 nm, (b) 633 nm, (c) 808 nm ve (d) zamana kars1 ylizde doniisiim grafigi

Kataliz ¢alismalarinda kullanilan giimiis nanopargacik dekore edilmis silisyum nanoteller
yerine benzer arastirmalar altin nanopargacik dekore edilmis sislisyum nanoteller ile
yapilmustir. Her ii¢ aromatik nitro bilesiginin indirgenmesinde kullanimlart ile ilgili veriler

Sekil 4.23—4.25’de verilmistir. Farkli biriktirme zamanlarinda glimiis nanopargacik igeren
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platformlara uygulanan o-, m- ve p-nitroanilin ile katalitiz reaksiyonlar1 altin nanopargacik
iceren platformlara uygulandiginda 1 saatden 24 saate kadar biriktirme zamani artiginda
katalitik doniisiim siireglerinin ¢ok daha hizli gerceklestigi belirlenmistir. Ancak 24 saat
bekleme stiresi 48 saate ¢ikarildiginda her lic durumda katalitik dontlistim hizinin bir miktar
azaldig1 gozlemlenmistir. Altin dekore edilmis yilizeylerin glimiis dekore edilmis ylizeylere
gore katalitik veriminin diisiik oldugu goézlemlenmistir ve bu durum nanopargacik
yogunlugu ile SEM goriintiilerinden agiklanabilmektedir. SEM goriintiileri ile altin dekore
edilmis silisyum nanotellerdeki nanoparcacik yogunlugunun giimiis dekore edilmis
silisyum nanotellerdeki nanopargacik yogunlugundan daha az oldugu gozlemlenmistir.

Katalitik doniisiim hizlarinda gozlenen sonuca bu fark neden olmus olabilir.
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Sekil 4.23. Farkli biriktirme zamanlari ile altin nanopargacik dekore edilmis silisyum
nanotel platformlarin o-nitroanilin’in katalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, (C) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48

Saat
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Sekil 4.24. Farkli biriktirme zamanlar ile altin nanopargacik dekore edilmis silisyum
nanotel platformlarin o-nitroanilin’in katalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48
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Sekil 4.25. Farkli biriktirme zamanlar ile altin nanopargacik dekore edilmis siliSyum
nanotel platformlarin p-nitroanilin’in katalitik indirgenme reaksiyonunda
kullanimlari: (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat ve (f) 48
saat

Kataliz ¢alismalar1 ayn1 zamanda farkli dalga boylarinda lazer kullanilarak 24 saat altin
biriktirilmis silisyum nanoteller kullanilarak arastirilmistir. Giimiis dekore edilen silisyum
nanotellerde oldugu gibi ii¢ farkli dalga boyunda (532 nm, 633 nm ve 808 nm) ¢alisiimis

ve elde edilen veriler Sekil 4.26’da verilmistir. Altin nanopargacik iceren platformun
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katalitik reaksiyon sirasinda lazer ile uyarilmasi katalitik doniistimiin olduk¢a hizli sekilde
gerceklesmesini saglamistir. UV-vis spektrumlarinda altin nanopargacik igeren silisyum
nanoteller 500-800 nm araliginda bir bant gdstermektedir. Altin nanopargacik igeren
silisyum nanotelerin UV-vis spekturumlarinda 500 - 800 nm araliginda gézlenen bant altin
pargaciklarin plazmon bandi olup bu pargaciklar uygun dalga boylu bir 151k ile
uyarildiginda SPR temelli katalitik reaksiyonlarin doniistimiinii hizlandirmaktadir [61].
Dalga boyu 633 nm dalga boylu lazer kullanildiginda elde edilen verilerden katalitik
doniisiimiin 120 dakika i¢inde cogunlugunun tamamlandigi belirlenmistir. Ayni durum 532
nm dalga boyunda lazer kullanildiginda gozlemlenmis ve tamamlanmistir. Katalitik
doniisim 808 nm dalga boylu lazer kullanildiginda beklenildigi gibi lazer olmadigi
durumda yiiriidiigii sekilde ilerlemistir. Elde edilen veriler sonucunda altin nanopargacik
dekore edilmis silisyum nanotellerin glimiis nanoparcacik dekore edilmis silisyum

nanotellere gére daha yiiksek verim ile plazmonik kataliz gergeklestirdigi gézlenmistir.
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Sekil 4.26. Farkli lazer dalga boylarinda p-nitroanilinin katalitik doniisiim grafikleri: (a)

Wavelength (nm

Zaman (Dakika)

532 nm, (b) 633 nm, (c) 808 nm ve (d) zamana kars1 yiizde doniisiim grafigi
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Tez kapsaminda iiretilen altin ve glimiis dekore edilmis silisyum nanotel yapilarin katalitik
kullanimlarda son olarak tekrar kullanilabilirlikleri ve kararliliklart analiz edilmistir.
Katalitik platform olarak 24 saat altin ve giimiis biriktirilmis silisyum nanoteller ile p-
nitroanilin bilesiginin katalitik indirgenme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Tekrar kullanim
deneylerinde ~0,5 x 0,5 cm? iiretilen 6rnekler ilk olarak taze hazirlanmis kataliz ¢cozeltisine
daldirilmis sonra UV-vis yardimi ile katalitik donlisim verimleri analiz edilmistir.
Ornekler 120 dakika sonunda ortamdan alinip saf su ile yikandiktan sonra katalizor
verimlerini incelemek i¢in tekrar yeni hazirlanmis kataliz ¢ozeltisine daldirilmistir. Glimiis
nanoparcacik biriktirilmis silisyum nanotellerin katalitik doniistiirme verimleri ilk
kullanimda %98, ikinci kullanimda ~%96 olup ¢ok fazla degismezken besinci kullanimda
%98’den %52 seviyesine kadar &nemli bir diisiis oldugu gozlemlenmistir. Uretilen
yiizeylerin onuncu kullanimdan sonra herhangi bir katalitik aktivite sergilemedikleri Sekil
4.27°da gosterilmistir. Altin nanopargacik kapli silisyum nanoteller icin de benzer
calismalar yapilmistir. Uretilen 6rneklerin katalitik doniistiirme verimleri ilk kullanimda
~%97, dordiinclii kullamimda %83’e gerilerken yedinci kullanimda %27 seviyesine
gerilemistir. Onuncu kullanim sonrasi giimiis dekore edilmis Orneklerde oldugu gibi
herhangi bir katalitik doniisiim gozlenmemistir (Sekil 4.27-b). Ayrica iiretilen altin ve
giimiis dekore edilmis silisyum Orneklerin kararliliklar1 incelenmistir. Hazirlanan 6rnekler
ilk olarak vakum altinda saklanmistir. 60 giin sonunda giimiis dekore edilmis 6rnekler %20
katalitik aktivite sergilerken altin dekore edilmis ornekler ise %80’e yakin diizeyde
katalitik aktivite sergilemislerdir (Sekil 4.27 c-d). Bu durumun sebebi ise giimiisiin altina
gore daha ¢ok yiiksek okside olma 6zelliginden yani giimiisiin yiikkseltgenme potansiyelinin

altindan daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.



43

400 100 ~
Z Z -
1 1 g )
® g0l B gp
IE =
g 1 3
= 40 - - A
= ] ]
£ 5
e 207 2 204
o - e 0
1 2 3 4 & & 7 & 0 10 1 1 3 4 8 67T 8 8 1
Kullanim Sayisi
Say Kullanim Sayisi
c) 180 d) 100 =
_ \ T ———
£ w] W - -
= # 4 —
= £ m —_—
g - E 40 4
8 ] §
% 7 = 04
4 =
= ]
= "‘“j . L TR
a T T T T L) n
" @ » & 8w B W = M 4 s 8
Shre (Gin) Siire (Giin)

Sekil 4.27. Gilimiis (a) ve altin (b) nanoparcacik dekore edilmis silisyum nanotellerin tekrar
kullanim grafikleri ve gimiis (c¢) ve altin (d) dekore edilmis platformlarin
stireye bagli kararliklarinin katalitik doniistime kars1 grafikleri

Tez kapsaminda 6nemli olmamasina ragmen silisyum nanotellerin yonelimsel biiyiitme
calismalar1 gergeklestirilmistir. Farkli yaklagimlar ile yOnelimsel nanoyapilara sahip
silisyum nanoteller iretilebilmektedir. Calismamizda iiretilen diklemesine biiyiitiilmiis
silisyum nanotel platformlar ile karsilastirma yapmak amaciyla yine metal destekli
kimyasal agindirma yontemi iiretimde kullanilmistir. Ancak baslangic maddesi olarak bu
defa Si(001) silisyum waferlar degil Si(111) alttaslar kristal yapilarin birbirinden farkli
olmasmdan dolayr kullanilmigtir. Uretilen yapilarin SEM goriintiileri Sekil 4.28’de
verilmigstir. Tek yonde yonelime ait nanotellerin iiretimi Sekil 4.28-a ve Sekil 4.28-b’de
gosterilmistir. Ancak bu yapilarin alttagin tamaminda olmamasi nedeni ile homojenite
gosterememektedir. Ancak yapida biiyiitilen nanoteller farkli yonelimlere sahip
oldugundan dolayr karsilastirma deneylerinde kullanilmas1 {istten alinmis SEM

goriintiisiinde oldugu gibi olduk¢a zordur. Bundan dolay1 karsilastirma yapilmamastir.



Sekil 4.28. Si(111) alttaglar kullanilarak iiretilen yonelimsel silisyum nanotellere sahip
yapilarin SEM goriintiileri

4.5. 3-Boyutlu Altin ve Giimiis Nanoarraylerin Kataliz Calismalarinda Kullanimi

Gergeklestirilen tez kapsaminda {iretilen altin ve glimiis ile dekore edilen silisyum
nanotellerin kataliz ve plazmon giiglendirilmis kataliz ¢alismalarinin incelenmesinden
sonra tezin ana unsuru olan 3-boyutlu yoénelimsel altin ve giimiis nanoarrayler kullanilarak
kataliz caligmalar1 yapilmistir. Silisyum nanoteller ile yapilan c¢alismalar, en giivenilir
kataliz inceleme sonuglart vermesinden dolay1 p-nitroanilin mokekiilii kullanilarak
gergeklestirilmistir (kataliz deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler ve siiregler ile silisyum
nanoteller icin kullanilanlar aynidir). Farkli biriktirme acilarinda ve farkli kalinliklarda
iretilen 3-boyutlu yonelimsel altin nanoyapilarin ilk olarak duragan ortamda (akis
olmaksizin) lazersiz ve lazer varliginda katalitik indirgenme yetenekleri incelenmistir.
Hazirlanan 0,5 cm x 0,5 cm biiyiikligiindeki 6rnekler UV kiivet icine yerlestirilmis ve
kataliz ¢ozeltisi ilave edildikten sonra UV-vis ile farkli zamanlarda p-nitroanilin’in
katalitik doniisiimii analiz edilmistir. 5° biriktirme agisinda ve 50 nm kalinlikta iiretilen
altin nanoarraylerin zamana bagli UV-vis sonuglart Sekil 4.29-a’da verilmistir. Sonuglara
bakildiginda ilk 15 dakikalik silirede herhangi bir katalitik doniisiim goézlenmezken
(muhtemelen yiizeye difiizyon sonucu azalma goézlenmistir), 30 dakika ile Katalitik

donlisim baglamis ve 120 dakika sonunda p-nitroanilin’e altin nanoarreyler %60
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indirgenme kabiliyeti goOstermistir. Katalitik donilisim {izerine altin nanoarray
kalinliklarmin etkisi ayrica analiz edilmistir. Biriktirme agis1 5° sabit tutularak sadece
olusan nanoyapilarin kalinliklarinin degisimi saglanmistir. Uretilen rneklerin 120 dakika
igerisindeki katalitik doniisiim grafikleri incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.29-b’de
verilmigstir. Katalitik donlisiim iizerinde altin nanoarraylerin kalinliginin 6énemli bir etkisi
oldugu gozlemlenmistir. P-nitroanilinin katalitik doniistimii 10 nm kalinlik degerine sahip
filmlerde 120 dakika i¢inde %40 iken 25 nm kalinlik i¢cin ~%50 ve 50 nm kalinlikta ise
~%50’ye ulagmistir. Bu farklilik olusan nanoyapilarin yogunlugu ve plazmon altin
nanogubuklar arast mesafedeki degisim seklinde yorumlanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
son olarak altin nanoarraylerin biriktirme agisinin katalitik doniigiim iizerine etkisi duragan
ortamda incelenmistir. Bu ¢alismalarda kalinlik (50 nm) sabit tutulmus yanlizca biriktirme
acist degistirilmistir. Sekil 4.29-c’de elde edilen veriler goriilmektedir. Biriktirme agisi
5°°den 10°’ye yiikseltildiginde 120 dakika sonunda katalitik doniisiim ~%65’den ~%45’¢
kadar dismistiir. Biriktirme agis1 20°’ye yiikseltildiginde ise katalitik doniisiim ~%10
seviyelerine kadar diigmiistiir. Daha onceki ¢alismalarda belirtildigi gibi birikme agisinin
artmasi ile nanoyapilarin olusum yogunlugunu azalmistir ve 20°’lik biriktirme agisinda

film benzeri yapilar olustugu icin katalitik doniistiirme verimlerinin azaldigi sdylenebilir.
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Sekil 4.29. 5 derece biriktirme agisinda 50 nm kalinlikta iiretilen 3-boyutlu yonelimsel altin
nanoarraylerin p-nitroanilinin katalitik dontisiim grafigi (a), farkli kalinliklarda
5 derece biriktirme agisinda biiyiitiilen altin nanoarraylerin ylizde katalitik
doniisiim grafigi (b) ve 50 nm kalinlikta farkli biriktirme acilarinda biiyiitiilen
altin nanoarraylerin yiizde katalitik doniisiim grafigi (c)

Farkli biriktirme agilarinda ve farkli kalinliklarda tiretilen 3-boyutlu yonelimsel
nanoyapilarin duragan ortamda katalitik doniistiirme verimleri incelendikten sonra ayni
kosullarda iiretilen 3-boyutlu giimiis nanoarraylerin ayni ortamda doniistiirme verimleri
incelenmistir. Altin nanoarraylerde oldugu gibi ~0,5 cm x 0,5 cm biiyiikliiglinde hazirlanan
ornekler UV kiivet igine yerlestirilerek kataliz ¢6zeltisi ilave edilmistir ve UV-vis ile p-
nitroanilinin katalitik doniistimii farkli zamanlarda analiz edilmistir. 5° biriktirme acisinda
ve 50 nm kalinlikta iiretilen glimiis nanoarraylerin zamana bagli UV-vis sonuglart Sekil
4.30-a’da verilmistir. Altin nanoarraylerden farkli olarak katalitik doniisiimiin ¢ok daha
hizli oldugu elde edilen sonuglara gore belirlenmistir. Glimiis arrayer 120 dakika sonunda
p-nitroanilinin ~%80 katalitik doniistimiinii saglanmistir. Katalitik doniisiimiin giimiis
nanoarray kalinliklari {izerine etkisi ayrica analiz edilmistir. Uretilen orneklerin 120
dakikada meydana getirdigi katalitik doniisim verimleri incelenerek Sekil 4.30-b’de

verilmistir. Sonuglara gore p-nitroanilinin katalitik doniistim verimleri 120 dakika iginde
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10 nm kalinlik degerine sahip filmlerde ~%52, 25 nm kalinlikta %64 ve 50 nm kalinlikta
ise %80’e ulagmistir. Altin nanoarraylerde oldugu gibi glimiis nanoarraylerin biriktirme
acisinin katalitik dontigiime etkisi arastirilmistir. Sekil 4.30-c’de goriildiigii gibi 5°°den
10°’ye biriktirme acis1 arttirildiginda katalitik doniisiim 120 dakika sonunda ~%76’dan
~%58 seviyesine kadar diigmiistiir. Biriktirme agist 20° oldugunda ise bu deger ~%23

seviyelerine kadar gerilemistir.
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Sekil 4.30. 5 derece biriktirme agisinda 50 nm kalinlikta iiretilen 3-boyutlu yonelimsel
glimiis nanoarraylerin p-nitroanilinin katalitik donisiim grafigi (a), farkli
kalinliklarda 5 derece biriktirme agisinda biiyiitiilen glimiis nanoarraylerin
yiizde katalitik dontigiim grafigi (b) ve 50 nm kalinlikta farkli biriktirme
acilarinda biiyiitiilen giimiis nanoarraylerin yiizde katalitik dontisiim grafigi (c)

Hem altin hem giimiis nanoarrayler ile duragan ortamda gerceklestirilen kataliz ¢alismalari
iretilen aynm yapilar ile bu sefer akis varliginda ve yine lazer kullanilmadan yapilmistir.
Sematik olarak Sekil 4.31-a’da gosterilen diizenek bu amagla kurulmustur. Temel olarak
bir Kretschmann diizenegi kullanilmigtir. Bu diizenekte iistte BK7 ATR kristali ve bu
diizenege bir index matching siv1 yardimi ile baglanarak ayn1 malzemeden (BK7) yapilmis

2,5 cm x 2,5 cm boylarinda ve plazmonik nanoarrayler igeren bir alttas tutturulmustur. Bu
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diizenekte gerceklestirilen kataliz ¢aligmalari, plazmonik malzemenin sivinin akis yoniine
gore paralel (izotopik) ve antiparalel (anizotropik) yonelmelerde yapilmistir. Calismalarda
prestaltik pompa ile sivi akist 5 upL/s olacak sekilde sabit tutulmustur. Kataliz
caligmalarinda ilk olarak 5° biriktirme agisinda 50 nm kalinlikta biiyiitiilen yonelimsel altin
nanoarrayler akis varliginda analiz edilmistir. Akis varliginda plazmonik yapilarin
yonelimine gore 5° biriktirme agisinda ve 50 nm kalinlikta iiretilen yapilarin katalitik
dontistim yiizdeleri verilmistir. Buna gore altin nanoyapilarin akis yoniine gore yonelmeleri
katalitik doniisiim ile dogrudan ilgilidir. Izotropik yonlenmis yapilar, anizotropik
yonlenmis yapilara gore daha az katalitik doniisiim gostermektedir. Akis yoniine gore
antiparalel yonelmis yiizeyler ilk 60 dakikalik siirede ~%52 katalitik doniisiim sergilerken,
paralel yonlenmis altin nanoyapilar ayni siirede sadece ~%]18 katalitik doniisiim
gerceklestirebilmistir. Her iki yonelme icin 120 dakika ve sonrasinda doniisiim sabit
kalmistir. Dogrudan katalitik doniisiimii gergeklestirecek molekiiller ile plazmonik
malzemelerin etkilesim seviyelerinin artmasi yonelme etkisi ile agiklanabilmektedir. Akis
yOniine gore anizotropik yonelmis ylizeyler kataliz ¢ozeltisi ile cok daha fazla etkilesime
(igneleme etkisi temelli olarak) girerek katalitik doniislim verimi arttirmaktadir. Oysa
izotropik yonelmis yiizeyler sivi ortam ile ¢ok daha az etkilesime girerek katalitik doniisiim
verimini diisiirmektedir. Dogrudan anizotropik malzemelerin yonelimsel 1slanma davranisi

ile bu olgu paralellik gostermektedir [4,58].

Akis varliginda altin nanoarrayler icin yapilan kataliz ¢aligmalar1 ayn1 zamanda degisen
altin kalinligina bagl olarak analiz edilmigstir. Yiizeylerin biriktirme acis1 5° sabit tutulmak
kosulu ile iiretilen nanoarraylerin kalinlik degisimi saglanmistir. Altin nanoarraylerin
yogunlugu bu sayede manipiile edilmistir. Anizotropik ve izotropik yonlenmelerine gore
akis varliginda (5 pL/s hizinda) farkli kalinlikta iiretilen yiizeylerin katalitik doniisiim
yiizdeleri Sekil 4.31-c’de verilmistir. Katalitik doniigiim, iiretilen yapilarin hem kalinlig
hem de sivinin akig yoniine gore yonelmeleri ile dogrudan baglantidir. Anizotropik
yonelme i¢in %40 diizeyinde katalitik doniisiim saglayan 5 nm film kalinligi 50 nm’ye
arttirlldiginda %80’e yakin katalitik doniisiim saglanmaktadir. Kalinlik, anizotropik yonde

gozle goriiliir seviyede artarken izotropik yonde bu artis 6nemli diizeyde olmamustir.
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Altin nanoarrayler ile gerceklestirilen ¢aligmalar bu kez giimiis nanoarrayler kullanilarak
yapilmistir. Kataliz ¢alismalarinda akis varliginda 5° biriktirme agisinda 50 nm kalinlikta
biiyiitiilen yonelimsel glimiis nanoarrayler kullanilmistir. 5° biriktirme agisinda ve 50 nm
kalinlikta iiretilen altin nanoarraylerin plazmonik yapilarin yonelimine gore akis varliginda
katalitik dontisiim yiizdeleri Sekil 4.31-d’de verilmistir. Altin nanoarraylerde oldugu gibi
giimiis nanoyapilarin akis yoniine gore yonelmelerinin katalitik verim iizerinde etkisi
oldugu belirlenmistir. Katalitik doniisiim, anizotropik yonlenmis giimiis nanoarraylerde
izotropik yonlenmis yapilara gore daha etkinlik gostermistir. Ik 30 dakikalik siirede akis
yoniline gore anizotropik yonlenmis ylizeyler ~%35 seviyesinde katalitik donlistim
sergilerken izotropik yonlenmis glimiis nanoyapilar yanlizca ~%16 seviyesinde katalitik
doniisiim sergilemistir. Altin nanoarraylerde belirlendigi gibi giimiis nanoarraylerde de her

iki yonelme i¢inde 120 dakika sonrasi doniistim hemen hemen sabit kalmistir.

Altin nanoarraylerde oldugu gibi degisen giimiis kalinligina bagl olarak iiretilen glimiis
nanoarrayler icin akis varliginda kataliz caligmalar1 incelenmistir. Sadece ({iretilen
nanoarraylerin kalinliginin degisimi saglanarak 5° biriktirme acisinda ylizeyler tiretilmistir.
Sekil 4.31-d’de akis yoniine gére anizotropik ve izotropik yonlenmelerinde akig varliginda
farkli kalinlikta tretilen giimiis nanoarraylerin katalitik donilistim ytlizdeleri verilmistir.
Dogrudan katalitik doniisiim tizerine altin nanoarraylerde goriildiigii gibi tiretilen yapilarin
hem kalinlig1 hem de sivinin akis yoniine gore yonelmeleri gézlemlenmistir. Anizotropik
yonelme icin yaklagik %52 diizeyinde katalitik doniisiim sergileyen 5 nm kalinligindaki

glimiis film, 50 nm kalinliginda iken %90 diizeyinde katalitik doniisiim sergilemektedir.
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Sekil 4.31. (a) Akis varliginda yonelimsel nanoyapilar ile gerceklestirilen kataliz
sisteminin sematik gdsterimi, (b) yonelimsel altin nanoyapilarin anizotropik
ve izotropik yonelimlerine bagli zamana karsi ylizde katalitik doniigim
grafigi, (c) farkli kalinliklarda yonelimsel altin nanoyapilarin kalinliklarina
kars1 ylizde katalitik doniisiim grafigi, (d) yonelimsel glimiis nanoyapilarin
anizotropik ve izotropik yonelimlerine bagli zamana kars1 yiizde katalitik
doniistim grafigi, (e) farkli kalinliklarda yonelimsel giimiis nanoyapilarin
kalinliklarina kars1 yiizde katalitik doniisiim grafikleri

Akis varhiginda lazersiz kataliz ¢alismalarindan sonra hem akis hem de farkli dalga
boylarinda ve giiclerde lazer varliginda plazmonik yonelimsel nanoyapilarin kataliz
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Kullandigimiz diizenek yardimi ile ATR kristaline
gonderilen lazer yardimiyla yiizey plazmonlarinin olusumu ve bunun sonucunda da
plazmonik kataliz gergeklestirilmeye calisilmistir. Biitiin dalga boylar i¢in lazer giicii 0,1

W’da sabit tutularak deneyler yapilmistir. Bu kapsamda amacimiz, plazmonik
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malzemelerin 151k yardimi ile yiizey plazmonlarini uyarmak ve bunun sonucunda katalitik
doniisiim verimini arttirmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda biitiin dalga boylarinda kullanilan
lazerler ile 5° biriktirme acisinda 50 nm kalinlikta biiyiitiilen altin nanoarraylerin 151ks1z
(lazersiz) durumdaki katalitik doniistimii biitiin dalga boylarinda kullanilan lazer ile
iyilesme sagladigi belirlenmistir. Lazer dalga boylar1 arasinda biiyiik farklar mevcuttur.
808 nm dalga boylu lazer kullanildiginda anizotropik yon i¢in katalitik doniisiim orani ilk
30 dakika i¢inde ~%70 iken 60 dakikada ~%90 diizeyindedir (Sekil 4.32-a). Lazer uyarimi
varliginda izotropik yonde %70 katalitik donilisiim orani lazersiz ortamda oldugu gibi daha
diisiik ¢ikmaktadir. Diger farkli anizotropik yon i¢in lazer durumunda katalitik donlisiim
miktar1 (hepsi anizotropik yon i¢in) farkli lazer durumundaki katalitik doniisiim miktarlar
60 dakikada 655 nm lazer i¢in ~%70, 532 nm lazer i¢in ~%50 diizeyinde belirlenmistir
(Sekil 4.32-b). Elde edilen sonucglara gore plazmonik yiizeylerin lazer yardimi ile
uyarildigint ve bu uyarim sonucuna bagli olarak katalitik donilisiim arttig1 belirlenmistir.
Yonelimsel altin nanoyapilar izotopik yonde ise yiiksek enerjiye kayan ve genisleyen
plazmon bandina sahipken anizotropik yonde ise kuvvetli bir yiizey plazmon rezonans
olusumuna sahiptir. Bunda dolay1, anizotropik yon boyunca kuvvetli plazmon rezonans
altin nanoyapilardaki enerjik elektronlarin kataliz ortamina gegmesini saglamaktadir. Tiim
elde edilen sonuclar 1s1ginda asagida Onerilen mekanizma gerceklesmis olabilir [4].
Oncelikle altin yiizey ile aromatik nitro bilesikler yapilarindaki nitro gruplari
etkilesmelerine bagli olarak altin nanoyapilar iizerine Ozellikle u¢ kisimlara absorbe
olmuslardir. Bu olay gergeklesirken ayni anda ortamda bulunan BH4™ iyonlarda ayrica altin
nanoyapilar ile etkilesmektedir. Katalitik doniisiim sirasinda, BH4™ hidrojen kaynagi olarak
altin nanoyapilar ise hem elektron saglayict hem de negatif yiiklii BH4den nitro aromatik
bilesige elektron aktariminda gorevlendirilmistir. Sonugta katalitik doniisiim reaksiyonu
gerceklesmektedir. Altin nanoyapilarin lazer ile uyarimi sonucunda ortama elektron

transferi hizlanacagindan dolay: katalitik doniisiim verimi ve hizi artar.

Gergeklestirilen ¢aligmalar 5° biriktirme agisinda ve 50 nm kalinlikta {iretilen yonelimsel
giimils nanoarrayler kullanilarak yapilmistir. Lazer varligindaki katalitik doniisiim
verimliligi altin durumunda oldugu gibi giimiis nanoarraylerde goézle goriiliir sekilde
artmistir. Sadece altindan farkli olarak lazer dalga boylar1 arasinda biiyiik farklar vardir.
Anizotropik yon i¢in 655 nm dalga boylu lazer kullanildiginda katalitik doniisiim oran1 ilk
30 dakika iginde ~%73’lere ve 120. dakikada ise %100 diizeyine ulagmistir (Sekil 4.32-c).

Izotropik yonde ise lazer uyarimi varhigindaki katalitik doniisiim orani lazersiz durumda
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oldugu gibi diisiik ve ~%80 seviyesindedir. Anizotropik yon i¢in farkli lazer durumundaki

katalitik dontisim miktar1 60. dakikada 808 nm lazer i¢in ~%65, 532 nm lazer i¢in ise

~%>58 diizeyinde oldugu belirlenmistir (Sekil 4.32-d).
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Sekil 4.32. (a) Lazerli ve lazersiz akis varliginda yonelimsel altin nanoyapilarin zamana
kars1 yiizde katalitik dontisiim grafigi, (b) yonelimsel altin nanoyapilarin farklh
lazer dalga boylarinda zamana karsi yilizde katalitik doniisim grafigi, (c)
lazerli ve lazersiz akis varliginda yonelimsel glimiis nanoyapilarin zamana
kars1 ylizde katalitik doniistim grafigi, (d) yonelimsel giimiis nanoyapilarin
farkli lazer dalga boylarinda zamana kars1 yiizde katalitik doniisiim grafigi

Altin ve giimlis nanoarraylerle gerceklestirilen calismalara ek olarak kullanilan lazer
giiciiniin katalitik doniistime etkisi incelenmistir. Bu amagla 808 nm dalga boylu lazer altin
nanoarreyler i¢in, 655 nm dalga boylu lazer ise glimiis nanoarrayler i¢in kullanilmistir. Tez
kapsaminda yapilan caligmalarda lazer giicii 0,05 — 2,0 W arasinda degistirilerek katalitik
dontlistim yiizdeleri incelenmistir. Lazer giiciiniin artmasi ile katalitik doniistimiin arttig1
hem altin hem de glimiis nanoarrayler ile yapilan ¢alismalarda gézlemlenmistir (Sekil 4.33
a-b). Lazer giiclinliin artmasi ile ortamdaki sicakligi goz oniinde bulundurarak bu etkinin

plazmonik katalizden ayrilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Farkli lazer giigleri kullanilarak
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yiizeylerin 1sinma davraniglar1 bu amagla termal kamera ile analiz edilmistir (Sekil 4.33.c-
d). Elde edilen sonuglara gore altin ve glimiis nanoarrayler 0,5 W’dan daha biiylik lazer
giiclerinde uyarildiklarinda plazmonik yapilarin fototermal 1sinma davranislarindan dolay1
~45°C - ~80°C sicaklik diizeyine ¢ikilmistir. Plazmonik yapilarin sicaklik artisindan dolay1
katalitik doniisiimii hizlandirdigr belirlenmistir. Ortamin sicakligr 0,05 W ve 0,1 W lazer
giiclerinde hemen hemen sabit kalmasi katalitik doniigiimiindeki artisin dogrudan

plazmonik katalizden kaynaklandig: belirtilmistir.
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Sekil 4.33. (a) Yonelimsel altin nanoyapilarin farkli lazer giiglerinde 808 nm dalga
boyunda zamana kars1 yiizde katalitik doniisiim grafigi, (b) yonelimsel giimiis
nanoyapilarin farkl lazer giiclerinde 655 nm dalga boyunda zamana karsi
yizde katalitik doniisim grafigi, (c) yonelimsel altin yiizeylerin farkli
giiclerde 808 nm dalga boylu lazer ile uyarilmalar1 sonrasi termal goriintiileri,
(d)yonelimsel giimiis yiizeylerin farkli giiclerde 655 nm dalga boylu lazer ile
uyarilmalar1 sonrasi termal goriintiileri

Sonuglar1 yukarida tartisilan 1142296 nolu TUBITAK 1001 projesi ile desteklenmis ¢’3-
Boyutlu Anizotropik Nanoyapilar Yardimi ile Plazmonik Fotokataliz’” isimli konu
hakkinda tez kapsamindaki ¢aligmalar sonucunda plazmonik fotokataliz ve yonelimsel
plazmonik malzemeler hususunda birgok bilgi birikimi elde edilmistir. Elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmis ve ileriki donem caligsmalar i¢in denrilerde bulunulmustur.
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1.

Altin ve giimiis 3-boyutlu yonelimsel nanoyapilar degisik kalinlik, yiizey yogunlugu ve
egim acilarina sahip olacak sekilde egik a¢i buhar fazi biriktirme temelli olarak
iiretilmistir. Uretilen yapilarin morfolojileri ve optik ozellikleri farkli karakterizasyon
yontemleri ile analiz edilmistir.

Tez kapsaminda 3-boyutlu diklemesine biiyiiyen silisyum nanoteller bir ¢ozelti fazi
yaklasim kullanilarak iiretilmistir ve bu yapilar lizerine degisen yogunluklara sahip
olacak sekilde plazmonik altin ve glimiis nanoparcaciklar bliyiitiilmiistiir.

Silisyum nanoteller plazmonik nanoparcaciklar ile dekore edildikten sonra hem lazer
varliginda hem de lazersiz ortamda nitro bilesiklerin katalitik indirgeme
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir.

Lazer varliginda (duragan ortam) silisyum nanoteller iceren platformlar i¢in katalitik
doniisiimiin ¢ok hizli bir bicimde gerceklestigi ancak uygulanan lazerin dalga boyunun
bu proses de ¢ok onemli oldugu gézlemlenmistir.

3-Boyutlu yonelimsel altin ve giimiis nanoyapilar kataliz ¢alismalarinda hem duragan
ortamda hem de akis varliginda kullanilmistir. Duragan ortamda lazersiz gergeklestirilen
kataliz caligmalarinda glimiis yapilarin daha etkili katalitik doniis sergiledikleri
belirlenmistir. Ayrica plazmonik film kalinliklarinin ve biriktirme ac¢ilarinin katalitik
dontistimde ¢ok 6nemli bir etken oldugu belirlenmistir.

Y o6nelimsel nanoyapilarin anizotropik yonelmede (akis yoniine ters yonelme) izotropik
yonelmeye gore akis varliginda gerceklestirilen kataliz ¢alismalarinda daha etkili ve
hizl1 katalitik aktivite sergiledikleri belirlenmistir.

Lazerin dalga boyu ve lazerin giicliniin lazer 1sima varhiginda gergeklestirilen

caligmalarda biiyiik degisimlere neden oldugu belirlenmistir.

. Gergeklestirilen tez kapsaminda plazmonik fotokataliz alaninda yonelimsel

nanoyapilarin katalitik reaksiyonlar1 yonelmelerine bagli olarak kontrol edilebilecekleri
ve bunun ile beraber katalitik dontistimii 1yilestirebilecekleri ortaya konulmustur. Ancak
yonelimsel nanoyapilarin egim agilari, kalinliklart ve yiizey yogunluklarinin bu olguda

bliylik 6nem tasidigi belirlenmistir.
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