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OZET

TEZIN BASLIGI: Anodik oksidasyon yontemi ile iiretilen titanyum oksit

nanotiiplerin hidrojen algilama 6zelliklerinin incelenmesi
TEZIN YAZARI: Zeliha COLAK

Fosil yakitlarin ¢ok c¢abuk tiikenebilir durumda olmasi ve c¢evreye CO, gibi
zararh atiklar1 birakmasi dolayisiyla temiz, giivenilir ve gelecegin enerji kaynagi olan
H, gazinin kullanimi ¢ok degisik alanlara yayilmaktadir. Bu durum ise uygulama
alanlarinin hizla geniglemesine ve H, gaz sensorii lizerine yeni aratirma alanlarinin
artmasina neden olmaktadir. Ozellikle, metal oksit yariiletkenler gaz sensor materyali
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin gelisiyle, nanoyapidaki
metal oksitler, oOzellikle cevresel algilama igin gelistirilen TiO,, boyutlarini
arttirmadan ylizey alanmin genigletilmesi olanagini sagladigi icin ¢ok yiiksek

performans gostermektedirler

Bu bilimsel ¢alismada, titanyum folyonun anodik oksidasyon sonucu iiretilen
titanyum dioksit nanotiiplerin hidrojen gazini algilama 6zellikleri incelenmektedir.
Kolloidal sol nanoparcaciklaridan hazirlanan nanokristal yapidaki titanya,
cogunlukla hidrojen gazi sensorii olarak kullanilasina ragmen bu calismada anodik
olarak biiyiitiilen son derece diizgiin yapida olup parcacikli yap1 igermeyen titanya

nanotiipler kullanilmaktadir.

Anodizasyon islemi, floriir iyonu iceren elektrolitte gergeklestirilip platin folyo
katot olarak kullanilmaktadir. Anodizasyon potansiyeli, pH, elektrolit banyosunun
sicakligi ve konsantrasyonu gibi anodizasyon parametrelerinin degistirilmesi
durumunda biiyiitiilen titanya nanotiiplerin por ebatlari, uzunlugu ve duvar kalingi
degistirilebilmektedir. Boylar1 250 nm ile 34 um arasinda, ¢aplari ise 50 nm ile 120
nm arasinda degisen titanya nanotiipleri iiretmek miimkiin olmustur. Bununla
birlikte, elektrolitin tamamen degistirilmesi durumunda titanya nanotiip dizinlerinin

kontrollii biiyiitiilmesi gibi benzersiz 6zellikler saglanmaktadir.
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Hazirlanan amorf yapidaki nanotiipler hidrojen gazinin algilanmasi i¢in oksijen
ortamuinda 600°C alt saat siire ile tavmistir. Bu sayede, nanotiip duvarlarinda anataz
tiip duvrlarinda ise rutil fazin hakim oldugu bir kristal yap1 gozlenmistir. Ardindan
tavlanan numuneler iizerinde iki platin ped yardimiyla elektriksel kontak saglanacak
sekilde gaz olgiimiine hazir hale getirilmistir. Olgiimler neticesinde titanya

nanotiiplerin hidrojen gazina dikkate deger bir hassasiyette oldugu ortaya ¢ikmigstir.
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SUMMARY

THESIS TITLE: investigation of the hydrogen sensing properties of titanium

dioxide nanotubes fabricated by anodic oxidation technique

AUTHOR: Zeliha COLAK

The use of H, as a clean, efficient, and sustainable energy source has been
expanding into various fields, since CO; gas evolved from the combustion of fossil
fuels is the main cause of the greenhouse effect, which is one of the important global
environmental issues. This results in both rapid expansion of application fields and a
rise of new research current of H, gas sensors. Especially, metal oxide
semiconductors have been widely used as the gas sensor materials. Metal oxides are
inexpensive and thermally stable. With the advent of nanotechnology, nanostructures
of the functional metal oxides, in particular TiO,, that developed for environmental
sensing, have presented superior performance because of the enlarging the surface

area without increase the device dimension.

This dissertation investigates the hydrogen sensing properties of titanium
dioxide nanotubes fabricated by anodic oxidation of titanium foil. While the
nanocrystalline titania typically used in hydrogen sensing is prepared from a
colloidal sol of nanoparticles, the titania nanotubes in the present study are robust
immobilized structures grown anodically upright to form a compact self-organized

non-particulate film.

The anodization was performed in a fluoride ion containing electrolyte, using a
platinum foil cathode. With the change of anodization parameters including
anodization potential, pH, bath temperature and electrolyte concentration, TiO,
nanotube arrays were grown with different pore size, length, and wall thickness.
Nanotube arrays ranging from 250 nm to 34 pum in length, and pore diameters
ranging from 50 nm to 120 nm were fabricated. Also, by varying the nature of the
anodization electrolyte, an unprecedented degree of control over the architecture of

TiO, nanotube arrays has been achieved. While the nanotube length in aqueous
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electrolyte approximately 1 pum, it is possible to obtain the nanotube length as high as

34 um in viscous electrolite containing ethylene glycol.

The as-prepared amorphous samples were crystallized by annealing at 600°C
for 6 h in oxygen ambient for hydrogen sensing measurements. It has been seen that
the anatase crystallites were concentrated on the walls of the nanotubes and rutile on
the barrier layer. After annealing the sensor setup was established that consists of a
base titanium foil with a nanotube array grown on top and two platinum pads for
electrical connections. The titania nanotubes sensors showed appreciable sensitivity

towards hydrogen at room temperatures.



XI

TESEKKUR

TUBITAK tarafindan desteklenen bu tez calismasmi konu olarak veren,
caligmalarimda bilgi, emek, sabrin1 esirgemeyip yapmis oldugu tesviklerle yanimda
oldugunu her zaman hissettiren degerli hocam Sayin Prof. Dr. Zafer Ziya Oztiirk’e
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica tez siiresince ihtiya¢ duydugumda gereken
malzemeleri her kosulda temin etmem i¢in yardimei olan, gerek deneyim gerekse
yapmis motivasyonlarla destegini eksik etmeyen TUBITAK-MAM-Kimya
Bolimii'nden Dog¢. Dr. Hayrettin Yiizer’e ve Aluminyum Laboratuvarimin tiim
olaraklarint sunup calismalarimin hizla ilerlemesine vesile olan Malzeme

Boliimii’den Dog. Dr. Metin Usta’ya tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismalarim siiresince, her kosulda yanimda olup deneysel calismanin
getirdigi sorunlar1 bana unutturan, TUBITAK projesinde gorev alan, ¢alisma
arkadasim Erdem Sennik’e, gaz Olglimii c¢aligmalarinda yardim ve ilgisini eksik
etmeyen Ars. Gor. Necmettin Kiling’a ve tiim proje arkadaslarima ayr1 ayri tesekkiir

ederim.

Maddi ve manevi destegini benden esirgemeyen aileme ve en 6nemlisi ablam

[lknur Colak Kurtkaya ve esi Okan Kurtkaya’ya kalpten tesekkiir ederim.



XII

ICINDEKILER DiZiNi

X3 M
OZET VIl
SUMMARY IX
ICINDEKILER DIZINI XII
SEKILLER DIZINI X1V

TABLOLAR DIZINi
XVIII

1. GIiRiS 1
1.1 Nanoyapili Metal Oksit Mimarisi 2
2. NANOYAPILI TiO, 4
2.1 Titanyum Dioksitin Kristal Yapisi 4
2.2 Nanoyapili TiO; Sentezleme Y 6ntemleri 9
23 Titanyum D.ioksitin. Uygulama Alanlari 12
3. ANODIK FILM OLUSTURMA 14
3.1 Film Olusturan Metaller 14
3.2  Metal Anodizasyonu 14
3.2.1 Klasik Metal Oksidasyonu 15
322 Anodik Metal Oksidasyonu 16
3.23 Iyon Transferi ve Film Olusumu 19
3.24 Anyonlarin Birbirl.?riyle T.ema.s1 oo 21

4. TiO, NANOTUP DIZINLERININ OLUSUM
TEORISI 22
4.1 Ti10, Nanotiip Ince filminde Elektron Tasimasi 27
4.1.1 TiO2 Nanotiiplerin Elektronilf.Bant Yapls.l . 28

5. TiO, NANOTUPLERIN HIDROJEN
GAZI ALGILAMA OZELLIKLERININ

INCELENMESI 31
5.1 Genel Bilgi 31
5.2 Ti10, Gaz Sensorii Uygulamalari 33
53 MOS Gaz Sensori 34
53.1 Fiziksel Tutunma 35
532 Kimyasal Tutunma 35
533 Cevaplama Mekanizmasi 35
534 Schotty Bariyer 36
5.3.5 Sicakligin Etkisi 37
5.3.6 Armma Bélgesi ile Biiyiikliik Etkisi Arasindaki Iligki 38
6. DENEYSEL CALISMALAR 40

6.1  ANODIK OKSIDASYON YONTEMIYLE TiO, NANOTUP
DIZINLERININ URETILMESI 40



6.2  Anodizasyon Oncesi Titanyum Orneklerinin Temizlenmesi

6.2.1 Titanyumun Mekanik Olarak Temizlenmesi
6.2.2 Titanyumun Elektrokimyasal Olarak Parlatilmasi
6.2.3 Titanyumun Kimyasal Asindirma Y6ntemiyle Temizlenmesi

6.3 Titanyumun Anodik Oksidasyonu
6.4 TiO, Nanotiiplerin Sulu Elektrolit Icerisindeki Fabrikasyonu
6.4.1 Anodizasyon Kosullarinin Nanotlip Olusumuna Etkisi
6.4.2 Nanotiip Yan Duvarlarinda Olusan Bombelenmenin Etkisi
6.5 Yiiksek Vizkoziteli Amfiprotik Notral Coziiciilerle Hazirlanan TiO,
nanotiipler
6.5.1 Gliserol
6.5.2 Etilen Glikol

6.5.3 Silisyum Tabanli Titanyum Ince Filminin Anodizasyonu
6.6  TiO, Nanotiiplerin Hidrojen Sensorii Haline Getirilmesi
6.6.1 Ti10; Nanotiiplerin Tavlanmasi

7.  DENEYSEL BULGULAR
SONUC

KAYNAKLAR

OZGECMIS

XIII

42
43
43
45
45
48
59
67

69
69
74
82
89
89

94
929
101
110



X1V

SEKILLER DiZINi

ekil Sayfa
2.1. TiO; rutil ve anataz kristal yapilarinin birim hiicreleri. 6
2.2. TiO; kristal yapist: a) rutil, b) anataz. 7
2.3. Ti-O sisteminin faz diyagrami [16]. 7
2.4. Anodik oksidasyon yontemiyle imal edilen TiO; nanotiiplerin A) yiizey, B) kesit
SEM goriintiileri [8]. 10
3.1. Metal-oksit ara yiizeyindeki bir iyonun oksit tabakasina gecisinin potansiyel
enerji diyagrami [38]. 16
3.2. Elektrik alan uygulanirken ve uygulanmamasi durumunda potansiyel enerji
diyagrami [41]. 18
3.3. Elektrokimyasal bir hiicrenin sematik gdsterimi [41]. 19
3.4. Anodizasyon siiresince film biiytimesi [41] 20

4.1 Titanyumun anodizasyon isleminin gerceklestirildildigi ii¢ elektrotlu 6rnek bir
anodizasyon hiicresi [55]. 23
4.2 Titanyum metalinin (a) floriir iyonu i¢cermeyen (diizgiin bir ylizeyle sonuglanir),
(b) floriir iyonu igeren (nanotiip biiylimesiyle sonuglanir) elektrolitlerde
anodizasyonunun sematik gosterimi. 24
4.3 (a) Titanyumun floriir iceren ve igermeyen elektrolitlerdeki anodizasyonunun
zamana bagli akimdaki degisimin grafigi, (b) TiO, morfolojisinin gelisim asamasi

(akim- zaman grafigi ile iliskilendirilmis), (¢) TiO, nanotiip olusum oraninin (v,)

¢oziinme orani (v, ) ile esitlendigi kararli durum [59]. 26
4.4 (a) 1- boyutlu TiO;, nanotiip yapisi, (b) TiO, nanoparcaciklar [63]. 28
4.5 Nanotiip duvarindaki bir tanecigin band yapisi [64]. 28

5.2. Sogurulan oksijenle birlikte yiik degisiminin gosterimi: CB, iletim bandi, VB,
valans bant. (a) tanecik jonksiyonu boyunca yiik degisimi ve potansiyel dagilim, (b)
n-tip oksitte: absorpsiyonunu ara yiizeydeki yiik tastyict yogunlugunu diisiirtist, (c)
poroz bir katida tanecikli yapinin sematik gdsterimi. 37
5.3. MOS yiizeyinde arinma bolgesinin sematik gosterimi. 39
6.1. Anodizasyon isleminin gergeklestirildigi deneysel diizenegi (2 elektrotlu sistem)

40

6.2. Anodizasyon hiicresi ve numune tutucunun goriintiileri. 41



XV

6.3. A) mekanik, B) elektrokimyasal olarak temizlenen NiTi tellerin SEM goriintiisti

[100]. 44
6.4. Titanyum ylizeyindeki oksit tabakasindan ve metal yiizeyinden yansiyan 1sik
[102]. 46
6.5. Uygulanan gerilime karsilik olugsan oksit tabakasinin kalinlig1 ve gézlemlenen
rengin grafigi [102]. 46
6.6. Farkli gerilim degerlerinde anodize edilen numuneler. 47

6.7. IM H,SOy iceren ¢ozelti ile 20V sabit gerilimde anodik oksitlenen titanyumun
Akim (mA)- Zaman (sn) grafigi. 48
6.8. 1M H,SO4 cozeltisi icerisinde 20V anodizasyon gerilimi ile oksitlenip adindan
0,5 wt %’lik HF c¢ozeltisine 30 dk. stire ile daldirilan titanyum numunesinin optik
mikroskop goriintiisii. 49
6.9. 0,5 wt %’lik HF ¢ozeltisine 30 dk. siire ile daldirilan titanyum numunesinin (a)
2um ve (b) 10um’lik biiyiitmelerle SEM goriintiisi. 50
6.10. Agirlikga 0,5%’lik HF ¢ozeltisinde sabit 20V gerilimde 20 dk. siire ile anodize
edilen titanyum orneklerinin SEM goriintiileri. 51
6.11. 0,5 M H3POyile 0,14 M NaF elektroliti ile hazirlanan ve 600°C’de 2,5 saat siire
ile tavlanan 6rneklerin (a), (b) farkli biiyiitmelerle SEM goriintiisii. 52
6.12. Agirlikca 1% ‘ik HF (%50 metanol) ¢ozeltisi ile sabit akim kosullarinda
hazirlanan Orneklerin (a) 500°C 3 saat tavlanmus, (b) anodizasyon sonrasi
tavlanmamis SEM goriintiileri. 53
6.13. Agirlik¢a 1%’lik HF ¢ozeltisi ile 20V sabit gerilimde ve 25°C sabit sicaklikta
elde edilen TiO, nanotiiplerin sirasiyla (a) 200 nm, (b) 500 nm ve (c) 2 pm’lik
biiylitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri. 55
6.14. Agirlikea 1%’lik HF ¢ozeltisi ile 20V ‘ta (0’dan 20 V’a kadar 100mV s lik
gerilim artiglart uygulanmasi suretiyle ) 45 dk. siire ile anodize elde edilen TiO;

nanotliplerin sirastyla (a) 500 nm, (b) 1 um ve (c) 2 um’lik biiyiitmelerdeki ylizey

SEM goriintiileri. 57
6.15. HF elektroliti ile hazirlanan TiO, nanotiip matrisinin (a)2 pm (b)l pm’lik
bliyiitmelerle kesit SEM goriintiileri. 58
6.16. TiO, nanotiip matrisinin EDX analizi. 59

6.17. Farkli elektrolitler icin Ti ve TiZr, TiNb alasimlarindan olusturulan nanotiip

caplarinin anodizasyon gerilimine bagl degisim grafigi [107] 60



XVI

6.18. Agirlikga 0.5 % HF iceren elektrolitte anodize edilen titanyum 6rneklerinin (a)
10 V ve (b) 20 V gerilim degerleri i¢in SEM goriintiileri [55]. 61
Sekil 6.19. Agirlikca 1 % HF igeren elektrolitte anodize edilen titanyum orneklerinin
(a) 3V, (b) 15V ve (c) 20V degerleri i¢in SEM goriintiileri. 62
6.20. pH=2 olan HF esash elektrolitte 10V maksimum degerinde 45 dk. siire ile
anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii. 65
6.21. pH=3 olan HF esash elektrolitte 10V maksimum degerinde 45 dk. siire ile
anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii. 65
6.22. pH=4 olan HF esasl elektrolitte 20V maksimum degerinde 45 dk. siire ile
anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii. 66
6.23. Sabit 20 V geriliminde (a) 5°C, (b) 25°C sicakliklarinda anodize edilen TiO,
nanotiiplerin yiizey SEM goriintiisii [45]. 67
6.24. Nanotiip ylizeyinde olusan bombelenmenin sematize edilmis hali. 67
6.25. Gliserol + 0.5 wt. % NHyF igeren elektroliti ile hazirlanan (0—20 V, 50 mV s
"artiglarla sbt. 20°C sicaklikta 3 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip matrisinin
a), b) ylizey ve c) kesit SEM goriintiileri. 71
6.26. Gliserol + 0.5 wt. % NH4F iceren elektroliti ile hazirlanan ( 0—20 V, 50 mVs’!
artiglarla 18 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip matrisinin (a) ylizey, (b) kesit
ve (c) kesit nanotiiplerin ylizeyden tamamen ayrildigi SEM goriintiileri. 73
6.27. Gliserol + 0.5 wt. % NH4F igeren elektroliti ile hazirlanan (0—20 V, 50 mV s
" artiglarla sbt. 30°C sicaklikta 18 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip matrisinin
(a) ve (b) farkl biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri. 74
6.28. Etilen glikol elektrolitinde 1 saat siire ile hazirlanan numunenin yiizeyinde
biiyiitiilen nanotiip tabakasinin kalkmasi sonucu titanyum yiizeyinde tiip diplerinin
birakmis oldugu izlerin SEM goriintiisii. 75
6.29. Etilen glikol elektroliti ile hazirlanan numunenin (17 saat) (a), (b), (c), (d) kesit,
(e)yiizey, (f)kesit incelenirken kirilan bir kisim tiipiin capinin SEM goriintiisii.

78
6.30. Etilen Glikol iceren ¢ozeltide 17 saat siire ile anodizasyon sonucu olusan
nanotiiplerin (a), (b) farkli biiyiitmelerle yiizey, (c¢) tiiplerin yiizeyden kaldirilmasi
sonucu titanyum yiizeyinde tiiplerin biraktigi iz ve (d) kesit SEM gortintiileri. 80
6.31. Etilen Glikol igeren ¢ozeltide 17 saat siire ile anodize edilen titanya nanotiipler

ve ylizeyden kirilarak kalkan TiO; nanotiip tabakasi. 81



XVII

6.32. Etilen Glikol igeren ¢ozeltide 2. anodizasyon sonrasi biiyiitiilen nanotiiplerin
yluzey SEM goriintiisti. 81
6.33. Etilen Glikol +0.3 wt.% NH4F igeren ¢o6zeltide anodize edilen TiO,
nanotiiplerin ylizey SEM goriintiisii. 82
6.34. (a) 100nm [110], (b) 500nm [112] kalinligindaki titanyum ince filmin
anodizasyonu sonucu olusan TiO, nanotiiplerin SEM goriintiisii. 84
6.35. 0.5wt % HF elektrolitinde (a) 2dk., (b) 5dk. ve (c) 10dk. siirelerle anodize
edilen Ti/Si0, yapidaki titanyum ince filminin yiizey SEM goriintiileri. 85
6.36. 1M H,SO4+ 0.15 wt.% HF 0.5wt % HF elektrolitinde 5V maksimum degerinde
(a) 20dk., (b) 30dk., (c) 45dk. siirelerle ve 10V maksimum degerinde (d) 30dk., (e)
46dk. stirelerle anodize edilen Ti/SiO; yapidaki titanyum ince filminin ylizey SEM
goriintiileri. 87
6.37. Titanyum ince filminin (a) Etilen glikol icerikli elektrolit ile 1 saat (b) Gliserol
igerikli elektrolit ile 55 dk. siiresince anodizasyonunun SEM gériintiileri. 88
6.40. Titanyum oksit nanotiiplerin kristallenme semasi: (a) 280°C sicaklikta anataz
kristal ¢ekirdekleri, (b) 480°C ’den biiyiik sicaklikta rutil kristal ¢ekirdeklerinin

olusumu, (c) 620°C ‘den biiyiik sicakliklarda nanotiip duvarlarinda rutil kristallenme

[113]. 90
6.41. 500°C’de 6 saat siire ile oksijen ortamida tavlanan TiO, nanotiiplerin XRD
gorlintiisti. 91
6.42. TiO;, nanotiip hidrogen sensoriiniin sematik goriintiisii (1. prosediir). 92
6.43. TiO; nanotiip hidrojen sensdriiniin sematik goriintiisti (2.prosediir). 92
6.44. Olgiim diizenegi. 94

7.1. 23°C sicaklikta ortama gonderilen 1000ppm H, i¢in akimda olusan yaklasik 40
katlik degisim. 95
7.2. 23°C sicaklikta ortama gonderilen farkl konsantrasyonlardaki hidrojen gazi icin
titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim. 95
7.3. 50°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gaz1 igin
titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim. 96
7.4. 100°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazi
icin titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim. 96
7.5. 150°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazi

icin titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim. 97



XVII

7.6. 200°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazi
icin titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim. 97

7.7. Sicaklik degisimine bagli olarak titanya nanotiiplerin 1000 ppm’lik hidrojen

gazina gostermis olduklar1 hassasiyet. 98
TABLOLAR DIZINI

Tablo Sayfa

3.1. Oda sicakliginda Ti anodizasyon parametreleri (Cabrera — Mott) 17

6.1. Farkli gerilim degerleri i¢in tiip ¢cap ve boylarindaki degisim. 62

6. 2. Anodizasyon parametreleri. 64



1. GIRIS

Giiniimiizde artik fosil yakitlarin tiikenir durumda olusu ve c¢evreye zararl
artiklar1 birakmasi dolayisiyla, gelecegin enerji kaynagi olan hidrojen gazinin
kullanimi1 her gece giin artmaktadir. Bununla birlikte ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilip

renksiz ve kokusuz olan bu gazin algilanmasi da biiylik 6nem tasir hale gelmistir.

Bilindigi lizere metal oksit yariiletkenler, gaz sensor materyali olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Metal oksidin maliyetinin diigiik ve algilama
yilizeyindeki porozlanmanin kontrol edilebilir olusu bu tiir maddelerin kullaniminini
daha da ¢ok arttirmaktadir. Bununla birlikte nanoboyutlardaki metal oksit yapisi,
gazin algilanma siiresini kisaltip duyarlilig1 arttirdigindan, son zamanlarda hidrojen

gibi tehlikeli bir gazin algilanmasinda ¢okca tercih edilmektedir.

Burada yiiriitiilen caligmalarda, hidrojen sensoriinii algilamak amaciyla, gaz
sensorii, katalizor, fotovoltik materyal, optik kaplama, biyomedikal madde ve bunun
gibi c¢ok degisik alanlarda kullanilan TiO, tercih edilmistir. Yapilan calismay1
ayricalikl kilan ise titanya formunun daha once yapilan ¢aligmalardaki gibi ince film
veya nanopargacik formunda olmayip dikey yonelimli, son derece diizglin ve
istenilen boy ve caplarda iiretilebilen nanotiip yapisinin kullamiliyor olusudur. iki ana
kisima ayirilabilecek olan bu c¢alismada ilk amag titanya nanotiiplerin iiretimi iken
ikincisi ise dretilen nanotiiplerin hidrojen gazim1 algilama 6zelliklerinin

incelenmesidir.

Titanya nanotiip dizinlerinin iiretimi i¢in, nanolitografi gibi kullanilan diger
pahali tekniklerin yerine ucuz ve kontrollii biiylitme olanagi saglayan anodik
oksidasyon yontemi kullanilmistir. Boéliim 6’te anodik oksidasyon ydntemiyle
degisik elektrolitlerle ve farkli anodizasyon kosullarinda biiyiitiilen titanya nanotiip
dizinlerine ayrintili olarak deginilmektedir. Bununla birlikte {iretilen titanya
nanotiiplerin hidrojen gazini algilama 6zellikleri incelenmistir. Nanotiiplerin hidrojen
gazini algilama caligmalar icin farkli sicakliklarda ve farkli konsantrasyonlarda

elektriksel akimdaki (veya direng) degisim kaydedilmis ve bu dogrultuda olusturulan



titanya nanotiiplerin (100 nm ¢ap ve 950 nm boya sahip) hidrojen gazina duyarliligi

belirlenmistir.

1.1 Nanoyapih Metal Oksit Mimarisi

Nanoyapili maddeler, tanecik yapidaki bilesenlere sahip ya da morfolojik
ozellikleri 100 nm’den kiiclik ebatlarda olacak sekilde ayarlanmistir. Nanoyapili
maddelerin fabrikasyonuna karsi asil tesvik, benzersiz 6zellikler elde etmenin umudu
ve kendi dogasindaki nano-mimariden kaynaklanan siiper performansa
dayanmaktadir. Ozellikle titanyum dioksit; gas sensorii [1,2], foto katalizor [3,4],
fotovoltik materyal [5], optik kaplama, seramik, varistor elektriksel devresinde, biyo
uyumlu materyallerde kemik hiicresinin asilanmasi i¢in [6] ve bunun gibi gesitli
uygulama alanlariyla ¢ok yoOnlii bir materyaldir. Bu yiizden, titanyanin nano-
Olcekteki boyutlara kadar kontrollii bir sekildeki mimarisinin c¢esitli teknolojik
araclarin gelistirilmesinde ¢ok olumlu bir etkisinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Tlk
defa 1991 yilinda Ijima [7] tarafindan ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
kesfedilmesinden bu yana, karbon nanotiiplerin ¢ok ilgi ¢ekici optik, elektriksel ve
mekanik 6zelliklerinin oldugu goézler oniine serilmistir. Bu ise bir¢ok arastirmacida,
diger element ve bilesiklerle nanotiip yapilarinin sentezlenmesi iizerine ¢ok giiclii bir
calisma istegi dogurmustur. Ornegin son zamanlarda titanya nanotiiplerin, anodik
oksidasyon [8], sol-jel [9,10] ve maskeleme [11] gibi yOntemlerle iiretilip
gelistirilmesi  lizerine ¢ok sayida dikkate deger wugraslar sarf edildigi

gbzlemlenmektedir.

Ozellikle anodik oksidasyonla biiyiitilen nanoyapidaki titanya diger
yontemlere nazaran birgok artisinin olusu dolayisiyla son zamanlarda c¢ok tercih
edilir bir yontem haline gelmistir. Anodik oksidasyon yontemiyle biiyiitiillen son
derece diizgiin yapidaki titanya nanotiiplerin tercih edilmesi kisaca su sekilde

aciklanabilir:

(1) diger nanoyapidaki titanya formlarina gore oldukca yiiksek oranda bir
ylizey alanina sahip olup ylizey hacim orani nanotiiplerin ¢apinin kiigiiltiilmesi

durumunda rahatlikla arttirilabilmektedir.



(2) giines pilleri gibi bazi uygulamalarinda yiik tagimasi dikey yonelimli
nanotiipler boyunca (1D) olup bu alandaki kuantum bélgesinde sinirlandirildigindan

proses daha hizli siirede tamamlanip enerji kayb1 6nleyebilmektedir.

(3) diisiik maliyetlerle diizenli ve genis bir yiizey alam1 sunan bu yontemde,
nanoyapilt diger sensor uygulamalarina gore, algilanacak olan gazin sadece yiizeyle
degil ayn1 zamanda tiiplerin duvarlariyla da etkilesimi s6z konusu oldugundan

hassasiyet yiiksek oranda arttirilabilmektedir.

Ilerleyen boliimlerde (Boliim 4-5) anodik oksidasyon yontemiyle titanya

nanotiiplerin liretilmesine ve olusum mekanizmasina ayrintili olarak deginilecektir.



2. NANOYAPILI TiO,

Titanyum (IV) Oksit (TiO;) genellikle titanya olarak adlandirilip boyadaki renk
maddesinden bugulanmayan yiizeyler i¢in kaplanmasina kadar bir¢ok sayidaki
endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilir. Nanoyapih titanyanin 6zelliklerinin,
y1gin formundakinden farkli olusu goz ardi edilemeyecek bir gercektir. Bu farklilik,
birgok yeni uygulama alaninin ortaya ¢ikmasina ve hali hazirda var olanlar i¢in ise
daha iyi materyallerin saglanmasina neden olmaktadir. Son zamanlarda, cesitli
nanoyapidaki titanya polimorflarinin enerjisini 6grenmek adina nano yapinin boyut,

morfoloji ve fazin1 degistirmek suretiyle yiiriitiilen birgok ¢aligmaya rastlanmaktadir.

2.1 Titanyum Dioksitin Kristal Yapisi

Titanyum dioksit baslica ii¢ farkli yapida kristallenmektedir. Titanyum (IV)
Oksit (I)’teki bu ti¢ farkli kristal yapi; kararli bir faz olan rutil (tetragonal,
a=b=4.584A, c=2.953A) ve her ikisi de yar1 kararli polimorf fazlar olan anataz
(tetragonal, a=b=3.782A, ¢=9.502A) ve brokit (rombohedrikal, a=5.436A,
b=9.166A, c=5.135A) seklinde adlandirilir. Aslinda TiO, i¢in baska kristal yapilarda
mevcuttur. Ornegin kotunit yapidaki TiO, yiiksek basingta sentezlenip bilinen en sert

polikristal materyaldir [12].

Her bir yari kararli kristal faz1 i¢in TiO,’nin 700°C’den yiiksek sicakliklara
maruz birakilmasi durumunda (tavlama isleminin son derece temiz bir ortamda
gergeklestirildigi ve ayn1 zamanda ortamda herhangi bir katki maddesinin olmadigi
diisiiniilmektedir) kararli olan rutil kristal faz1 elde edilir [13]. Yapilan ¢alismalara
gére bazi arastirmacilar anataz fazi ig¢in, farkli sicakliklarda yapilan tavlama
proseslerinde 700°C iizerinde tiim anataz yapisimn rutil fazina doniistiigiine deginse
de [14], Hy’nin ortamda oldugu 1s1l islemde 500°C ‘nin anatazdan rutile faz gegisi
icin yeterli oldugu ilerleyen yillar da ortaya ¢ikarilmistir [15]. Titanyum dioksidin
diger formlarina gore daha titiz ve itinali bir ¢alisma gerektiren TiO, nanotiiplerin

tavlama prosediiriine Boliim 4’te ayrintili olarak deginilecektir.



Titanyum dioksitin yukarida belirtildigi gibi ii¢ farkli faz1 olmasina ragmen,
sadece rutil ve anataz kristal yapilar1 TiO; nin farkli uygulamalarinda 6nemli bir rol
oynamakta ve yiizey fizigi iizerine yapilan ¢aligmalarda kullanilmalar1 dolayisiyla da

oldukca merak uyandirir bir hal almaktadirlar.

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de TiO; rutil ve anataz kristal yapilar1 ve birim hiicreleri
yer almaktadir. Her iki kristal yapida da, esas yap1 blogunun titanyum atomlarindan
meydana geldigi ve etrafinin 6 oksijen atomu (bir fazla ya da bir eksik oksijen atomu
da igerek deforme olmus bir yapida olusturabilir) tarafindan ¢evrelenerek oktahedral
konfigiirasyon olusmaktadir. Bununla birlikte, her bir kristal yap1 i¢in, titanyum ve
oksijen atomlar1 arasindaki iki zincir oktahedron uzayda biraz daha uzundur. Anataz
yapida atomlar aras1 bag agismin 90° degerinde oldugu biiyiik bir sapma gozlenir.
Rutil kristalinde ise komsu oktahedral <110> dogrultusu boyunca koseyi paylasarak
uzun ecksenle 90%lik acilarla dizilim yaparlar (Sekil 2.1). Bu fazda titanyum
atomlarina en yakin 2 komsu atom 0.296 nm, biraz daha uzak olan § komsu atom ise
0.357 nm uzakliktadir. Burada anlasilacagi iizere normalde kristalde koordinasyon
sayis1 6 olmasi gerekirken, cekirdeklenme asamasinda yeniden diizenlenen kristal
yapist Koordinasyon sayisini da etkilemektedir. Anatazda, kose (001) ylizeyleri
olusturan oktahedrali paylasmakta olup bu yiizeyler birbirine bir alttaki oktahedral
ylizeyinin kenar1 ile baghdir. Bu yapida titanyum atomuna en yakin 2 komsu atom
0.304 nm, diger 4 komsu atom ise 0,3875 nm uzaklikta olup toplam en yakin komsu
atom sayist 6’dir (Sekil 2.1). Titanyum dioksitin her ii¢ kristal yapisinda da,
oktahedral dizilimi son derece diizenli {i¢ katli oksijen atomlarinin varhigi ile

sonuglanir.

Titanyum dioksitin atomik boyutlardaki yiizey yapisi ile diger fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri arasindaki iligskinin ¢6ziimii yiizey bilimi adia ¢ok biiyiik bir
basar1 olmustur. Metal oksit sisteminde iyonik ve kovalent baglarin her ikisinin
birlikte bulunusu dolayisiyla, yilizey yapis1 diger metal ve bilinen temel
yariiletkenlere kiyasla lokal yiizey kimyasinda iki kat daha gii¢lii bir etkiye sahiptir.
Yillardir TiO, {izerine siirdiiriilen yogun c¢aligmalar, onun emsalsiz bir kristal yapida

olup benzersiz bir metal oksit yilizeyine sahip oldugunun ortaya ¢ikarmistir.
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Sekil 2.1. TiO; rutil ve anataz kristal yapilarinin birim hiicreleri.
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Sekil 2.2. TiO; kristal yapisi: a) rutil, b) anataz.

Sekil 2.3 [16] goriindligl iizere, titanyum-oksijen faz diyagrami ¢esitli kristal
yapidaki bir¢cok kararli faz1 ile ¢cok zengindir. Kendine 6zgii igsel kusurlari, n-tip
katkilama ve yiiksek iletkenlige sebep olup bu 6zelligi TiO, kristalini arastirmacilar

icin ¢ok uygun bir oksit sistem haline getirmektedir.
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Sekil 2.3. Ti-O sisteminin faz diyagrami [16].



Fazlarin kararli ve yar1 kararli olma durumunu enerji ile iligskilendirmek
gerekirse; TiO,’in y18in (bulk) halindeki brokit ve anataz fazlariin olusum entalpisi
(srastyla 0.71 + 0.38 kJ/mol® ve 2.61 + 0.41 kJ/mol*®), rutil (bulk) fazindakine
nispeten daha yiiksektir. Bu da yi1gin formu i¢in rutilin en kararli faz olup sirasiyla

onu brokit ve anataz fazlarinin takip ettigini gostermektedir.

Bir siire 6nce Ranade ile ekibi [17] ve ayn1 zamanda Zhang ve Banfield [18]
nanoyapidaki anataz, brokit ve rutil fazlarinin polimorfik doniistimlerinin enerji ve
kinetigi iizerine arastirma yaptilar. Bu ¢alismalar TiO, polimorfunun kararliliginin
boyutlarina bagli oldugunu gostermistir. Bunu gore kiiresel TiO, pargaciklarinin
yaklasik olarak 204 nm den biiylik olmas1 durumunda, rutil ¢ok kararlidir. Bununla
birlikte 204nm ile 38nm araliginda TiO, parcaciklari artik brokit fazindadir. Kritik
bir biiylikliik olan 38 nm’nin altinda ise, anataz faz1 ¢ok kararhidir. Farkli parcacik
boyutlu faz kararliligindaki bu gecisler, ¢esitli TiO, polimorfunun farkli yiizey
entalpileri olarak yorumlanabilir. Rutil, brokit ve anatazin yiizey entalpileri sirastyla
22+0.2J/m% 1.0 £0.2)/ m* ve 0.4 + 0.1 J/ m?, seklinde hesaplanmustir [17]. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta, faz kararliligimin entalpiden (AH) ziyade Gibbs
serbest enerjisine (AG=AH-TAS) bagli olarak kontrol edildigidir.

Titanyum dioksitin bant genisligi, faz kompozisyonuna, hazirlama metoduna
ve nano-mimarisine bagli olarak 3.0 eV- 3.5 eV aralifinda degismektedir. Genis bant
araligina sahip bir yariiletken olan titanya (3.0- 3.2 eV) esasinda giines 15181 frekans
spektrumunun ultraviolet kismini kapsamaktadir. Iyonik capir nitrojen ile
karsilagtirilabilir  biiyiikliikte olmas1 dolayisiyla genellikle N, katkilamasinin
yapildig1 titanyanin, C, S, F, P ve O seklindeki katkilamalarina da rastlamak
miimkiindiir [18-20].

Sonug olarak TiO, kristal yapist i¢in sunlar sdylenebilir; titanya kristalinin
polimorf yapisini belirleyen sentezleme yontemidir. Ciinkii sentezleme islemi
sirasinda izlenen yol degisik faz gelisimlerine neden olmakta bu ise farkli parcacik

boyutlu TiO, nin olugsmasina sebebiyet vermektedir.



2.2 Nanoyapih TiO, Sentezleme Yontemleri

Son zamanlarda, ¢ok farkli yontemlerle nanotiip, nanotel, nanoporoz gibi farkl
tek boyutlu TiO, nanoyapilar gelistirilmekte ve bu yapilar nanoparcacgiklara oranla
daha yiiksek yiizey/hacim orami saglamaktadir. Farkli nanoyapilardaki (nanotiip,
nanoporoz, nanotel, nanofiber, nanokristal) titanyanin sentezlenmesi i¢in bir ¢ok
yontem mevcuttur. Burada sadece tez konusu ile ilgili olarak belli basli metodlarla
TiO, sentezleme tekniklerine deginilecektir. Genellikle bu teknikler kimyasal ve
fiziksel olmak iizere iki belli basli smnifta incelenebilir. TiO, sentezlemek igin
uygulanan baglica kimyasal yontemler; anodizasyon [1,22], hidroliz [23,24], sol-jel
[9,10], ve sprey piroliz [25] seklinde siralanirken, fiziksel yontemler ise piiskiirtme
(sputtering) [26, 27], slipersonik kiime 151n depolama (supersonic cluster beam

deposition) [28] ve lazer asindirmasi [29] olarak adlandirilabilir.

Anodizasyon teknigi 1950’li yillardan bu yana uygulanan ve diizenli bir
nanotiip, nanoporoz ve nanogukur gibi yapilar olusturmak i¢in oldukga ilgi ¢ekici bir
yontemdir. Bu yontemde nanotiip yada nanoporoz yapi olusturmasi istenen ornek,
asidik bir elektrolit igerisine daldirilarak kontrollii olarak oksitlenmeye birakilir.
Anodik oksidasyon ile ornek yiizeyinde istenilen kalinlikta oksit biiyiitiilebilecegi
yillardir bilinen bir gergek olsa da nanotliip ve nanoporoz biiyiitiilmesi
nanoteknolojinin gelistirilmesiyle hiz kazanan bir teknik olmustur. Ik kez F.
Keller’in anodik oksidasyon yontemiyle poroz bir alumina yapist [30]
olusturmasindan bu yana yapilan calismalar oldukca gelistirilmistir. Oyleki,
simdilerde son derece diizenli alumina nanotiip yapilart olusturulmakla birlikte bu
diizenli nanotiip matrisleri kalip (maske) olarak kullanilabilmektedir. Buna ragmen
kristal yapist gizemlerle dolu olup hala {izerinde ¢alismalar yiiriitiilen titanyum ve
alasimlarinin anodizasyonu ne yazik ki sadece 2000’11 yillarin basina dayanmaktadir.
IIk kez Zwilling V. [31] poroz bir titanya olusturdugunda ileride ayrmtili olarak
anlatilacak olan titanya nanotiip yapilarinin olusturulabilecegini tahmin etmemistir
sanirim. Clinkii bilinen anodizasyon mantiginin yanisira titanyum i¢in her ¢ozeltide
hayranlik uyandiran farkli bir nanotiip yapisi olusturmak miimkiin olmaktadir.
Titanya nanoporoz yapisinin olusturulmasindan sonraki yillarda Grimes ve ekibi [8]

tarafindan ilk defa hidrofluorik asit i¢eren bir ¢dzelti igerisinde TiO, nanotiip dizini
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imal etmeyi basarmigtir. Grimes ve ekibi bu c¢alismalar1 sonucunda farkl
anodizasyon gerilimleri i¢in boylar1 200 nm — 400 nm, ¢aplar1 ise 22 nm — 76 nm
seklinde degisen farkli ebatlarda TiO, nanotiipler iiretmislerdi. Bununla birlikte
reaksiyon siiresince tiiplerin dibince yaklasik 50 nm kalinliginda biiyiitiilmiis olan
bariyer tabakasi sayesince tiliplerle titanyum folyonun etkilesmesi engellemistir.
Islem sonucu elde edilen bu tiipler amorf yapida olup farkli anodizasyon sicakliklar:

icin rutil ve anataz fazlarini elde etmek miimkiin olmaktadir.

2508 (.

Sekil 2.4. Anodik oksidasyon yontemiyle imal edilen TiO, nanotiiplerin A) ylizey,
B) kesit SEM gortintiileri [8].

Bir diger kimyasal yontem ise hidrolizdir. Bu yontemde, ¢6ziinmeyen metal
hidroksitleri sulu ¢ozeltide ¢okeltiye doniismekte olup bu ¢okelti akabinde 1s1 etkili
dehidrasyonla kendi metal oksidine doniisecektir [23,24]. Nanoyapili titanya

olusturmak i¢in kullanmilan bu teknikte, 7i(C,H,), (tetrabutyl titanate)’un etanol

¢ozeltisi gibi titanyum igerikli bir sonucun elde edileceginin habercisi olan karigim
deiyonize suya eklenerek titanyum hidroksit jel c¢okeltisi olusur. Ardindan bu
¢Okeltinin tavlanmasi durumunda titanya elde edilir. Kullanilan bu yontem sayesinde,
parcacik biytlikliigli birkag nanometreden birka¢ yiiz nanometreye kadar degisen

boyutlarda nanoyapili titanyanin biiyiitiilmesi miimkiindiir.

Sol-jel yontemi sol prosesini, jel formasyonunun takip ettigi bir tekniktir
[9,10]. Genellikle sol-jel sentezi kolloidal siispansiyon veya inorganik maddeyi

baslangic materyali olarak kullanir. Bir sonraki adim M (OR), formiiliine sahip
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metal alkoksitin kullanimina dayanir. Alkoksit, metal hidroksit veya metal halojeniir
gibi metal tiirlerinin alkol ile reaksiyonu ile meydana gelir. Daha sonra metal alkoksit
kolloidal sol meydana getirmek i¢in hidrolize tabi tutulur, ardindan da jel meydana
getirmek i¢in yogusma reaksiyonuna maruz birakilir. Esasinda, sol-jel teknigi,

asagida belirtildigi tizere hidroliz ve yogusma reaksiyonlarindan ibarettir.

Hidroliz: = MOR + H,0 — -MOH + ROH 2.1)

Yogusma: — MOR + ROM — -MOM + ROH 2.2)
veya

-MOH + HOM — -MOM + H,0O 2.3)

Sol-jel tekniginin avantajli tarafi, bu reaksiyonlarin her birinde kullanilan
malzemelerin iceriginde ne varsa sonug¢ olarak o maddenin elde ediliyor olmasidir.
Dolayisiyla, bu malzemelerin dogru sekilde segilmesiyle, jelin 6zelliklerinin biiytik

Olctlide kontrol edilmesi miimkiin hale gelmektedir.

Nanoyapili titanya liretmek icin bir diger kimyasal teknik ise sprey piroliz
yontemidir [25]. Sprey piroliz yonteminin en biiyiik avantaji, oldukca diisiik
maliyetlerle birka¢ nanometreden, birka¢ yliz nanometreye kadar ¢ok genis bir
yelpazedeki cap oranina sahip toz halindeki titanyanin sentezlenmesini miimkiin
kilmasidir. Sprey pirolizde, titanyum tetrakloriir gibi bir baslangic maddesinin
buhari, yiliksek sicaklikta oksijenle reaksiyona girerek genellikle kitlesel formdaki

titanya tozunu meydana getirir. Bu reaksiyon;

TiCl, + 0, — TiO, +2Cl, 2.4)

seklinde ifade edilebilir. Bu yontemde titanya parcaciklarinin boyutu proses
kosullarina ve materyallerine bagli olarak belirlenmektedir. TiCls’in yanmasi
ekzotermik bir tepkime oldugundan, baslangi¢ reaktdriiniin haricinde reaksiyonun

devam etmesi i¢in sadece kiigiik bir yakit yeterli olmaktadir.
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Fiziksel iiretim yontemlerinin arasinda gelistirilen en yeni teknik kiime 1sin
depozisyonudur. Bu teknikte, demet (kiime) halindeki titanyum yiiksek vakum
kosullart altinda darbeli mikroplazma demeti tarafindan iiretilir [28]. Titanya bir kez
olusturulduktan sonra, titanyumun oksijene son derece duyarli olusu dolayisiyla,
meydana gelen demet acik havaya maruz birakilir. Ayrica alth@in, 1smmin farkl
konumlarinda kesismesi durumunda ¢esitli demet boyutlarindaki nanoyapih titanya
elde edilebilmektedir. Buna gore, en biiyiik kiitleye sahip titanya demetinin 1s1na en
yakin eksende olan, en kiigiik kiitlelinin ise 1sin ekseninden en uzaktaki oldugu
sonucuna varilir. Bu yontemin kullanilmasi durumunda yaklasik olarak 10 nm

pargacik boyutuna sahip titanya kaplamasi biiyiitiilebilmektedir.

Piiskiirtme yontemi, endiistriyel alanda, titanyay:1 diisiik yaymnimli ve yiiksek
yansimal1 kaplamalar1 biriktirmek i¢in kullanilir [26,27]. Titanya kaplama islemi, ya
titanyum metal hedeflerinin Ar plazma igerisindeki oksijen ihtiva eden bir ortamda
ya da titanya hedeflerinin saf Ar plazma igerisindeki piiskiirtiilmesi sonucu
sekillendirilir. Reaktif pliskiirtme ile sekillendirilen titanyanin organik bir altliga
(polietilen tereftalatik), titanya tabakasi ve altlik arasindaki Ti-O-C baglarmin
biciminden dolay1 daha iyi yapistig1 bulunmustur. Kapali ¢cevrim reaktif piiskiirtme
teknigi kullanilarak, ortalama tanecik boyutu 10 nm olan nano yapili titanya

kaplamalari ¢okeltilebilmektedir.

Nanoyapili titanyanin lazer ile asindirmasi olayinda, bir lazer kaynagi, oksijen
akist ile arindirilmig bir hiicrede Ti hedefini agindirir [29]. Asindirilmis Ti tiirleri,
oksijen ile altta toplanan titanya nano parcaciklarina sekil vermek i¢in reaksiyona
girer. Bununla birlikte, olusturulan titanya nanopargaciklarinin ortalama ¢api, oksijen

akis orani ile artarken bu lazer akisindan bagimsizdir

2.3 Titanyum Dioksitin Uygulama Alanlari

Titanyum dioksit, heterojen katalizor, hidrojen ve elektrik enerjisi iireten giines
pillerinde, foto kataliz, gaz sensorii, beyaz boya maddesi, korozyon korumali
kaplamalarda, seramiklerin optik kaplamalarinda ve elektrikli cihazlarda varistor

olarak kullanilir. Bununla birlikte, yerbilimde ve kemik naklinde biyolojik



13

uyumlulugu dolayisiyla 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica yeni nesil
MOSFET'lerde izolatdr olarak, manyetik spin-valf sistemlerinde ara levha olarak, Li
tabanli pillerin nano yapili bicimlerinde ve elektrokromik cihazlarda

kullanilmaktadir.

Katalizér uygulamalarinda reaksiyonlari anlama ve gelistirme adina yiiriitiilen
en kapsamli ¢aligmalar yine titanyum dioksit {izerinedir. Bunun yani sira, TiO,/metal
sistemleri, genellikle diger metal/oksit yiizeyleri i¢in model gorevini goriirler.
Geleneksel olarak TiO,, segici oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan
vanadya/titanya karisimi katalizérde bir bilesendir. TiO, yapisal destek malzemesi
olmaya uygun degildir. Fakat titanyaya yapilacak birka¢ ekleme ile metal tabanl

katalizorliigii degistirilebilir.

Fotoelektrik ve kimyasal 6zellikleri, TiO;’in {lizerinde aktif arastirma yapilan
diger alanlardan biridir. Ilk defa Fujishima ve Honda’nin, TiO, elektrodu {izerinde
herhangi bir dis etmen olmadan gerceklestirdikleri suyun fotolizi iizerinde yapmis
olduklar1 ¢aligmada, yiizeydeki kusurlarin suyun H, ve O,’a ayrismasindaki esas rolii

oynadig1 gosterilmistir.

Bunlarin yan1 sira metal oksit yariiletken yapida olmasi durumunda iyi bir gaz
sensoOrii olarak gérev yapmakta olan titanyanin [32], oda sicaklifinda oksijene olan

duyarlilig1 yillardir bilinen bir gercektir.

Son zamanlarda ise titanya farkli yapilar1 geregi artik akil almayacak bircok
alanda kullanilir hale gelmistir. Oyle ki anodik oksidasyon yontemiyle biiyiitiilen
titanya nanotiipler olduk¢a yeni bir ¢alisma olan hemoglobinin kontrol edilmesinde

dahi kullanilir durumdadar.
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3. ANODIK FILM OLUSTURMA

3.1 Film Olusturan Metaller

Film olusturan metaller olarak adlandirdigimiz kararli metaller anodik film
bliylitmek i¢in biiyilk Onem tasimaktadirlar. Bu gruptaki elementleri diger
metallerden ayiran iki biiyiik 6zellik vardir [33]. Birinci farklilik metalin atmosferle
temas haline ge¢mesi durumunda, ince bir tabakanin metal yiizeyinde biiylimesine
dayanmaktadir. Bu filmin ¢6ziinmemesi ve esasinda stokiyometrik bir yapida olmasi
metalin ¢ézlinme islemine mani olmaktadir. Olusan bu tabaka, yigin (bulk) metalle

cevredeki asindirici elementlerin reaksiyona girmesini imkansiz kilmaktadir.

Ikinci olarak, bu metaller yiiksek dielekrik kuvvet [34,35] gostermekte olup
200 V degerini asilsa dahi oksit tabakasinin biiyiime islemi hala devam etmektedir.
Bu olaya diger metallerde rastlamak miimkiin degildir. Bu gruptaki metallerden
bazilarinin dielektrik sabiti yeterince biiyliik degilken (6rnegin Bizmut), V, W, Mo
gibi metallerde ise c¢ok ince bir oksit kaplamak bile 200 V’tan biiyiik gerilim

gerektirir.

Bu gruptaki metallerin esas karakteristigi yiiksek izotermik 1s1 olugturmalar1 ve
ylksek bant araligina sahip oluslaridir. Film olusturan metallerin izotermik 1sisinin
217 kcal mol' degerini gectigi literatirde gosterilmistir [36,37]. Ayrica, bu
metallerde biiyiiyen oksit katmani son derece yalitkan olup bu da yiiksek enerjili bant
araligina neden olmaktadir. Yiiksek bant aralig1 ise ¢ok diisiik elektriksel akima yol
acmakta ve neticede oksijen ve paralelindeki reaksiyonlar1 ger¢eklesmesi
azaltilmaktadir. Bir bagka deyisle metal yiizeyinde bir kez oksit katmani olusturuldu

mu, diger reaksiyonlarin ger¢eklesmesi olanaksiz hale gelir.
3.2 Metal Anodizasyonu

Metal anodizasyonu, oksidasyon isleminin 6zel bir durumudur. Bu nedenle, bu
prosediir ile ilgili bilgilendirmeden 6nce klasik metal oksidasyonunu tanimlamak

gerekmektedir.
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3.2.1 Klasik Metal Oksidasyonu

Cabrera ve Mott [38] adindaki iki bilim adami diisiik sicaklikta yapmis
olduklar1 klasik bir metal oksitleme islemiyle yillardir adindan séz ettirmektedir.

Yapmis olduklari ¢alisma sonucu asagidaki varsayimlar kabul goriir hale gelmistir:

(1) Diistik sicakliktaki oksitleme siirecince sadece katyonlarin yer degistirmesi

s0z konusudur.

(i) Oksijenin metal yiizeyince ¢Oziinmesi ve elektron tuzaklarinin yiizey

altinda olusumu ile elektrik alan meydana gelir.

(iii) Iyonlarin metal- oksit ara yiizeyindeki transferi bariyer tabakasi gibi bazi

parametrelerin belirleyicisidir.

(iv) Iyon bir kez oksidin igine gecince, uygulanan elektrik alan E=V/¢6

tarafindan difiizyon bariyeri azaltilmasi dolayisiyla transfer hizli olacaktir.

(v) Elektrik alan katyonlarin alana karsi hareketini engelleyecek kadar

biiytiktiir.

Sekil 3.1 bir iyonun yer degistirmesi durumundaki potansiyel enerji
diyagramin1 gostermektedir. Iyonun yer degistirmesine karsi metal-oksit ara
ylizeyinde bariyerler meydana gelmektedir. Sekildeki diyagramda, A metal-oksit ara
ylizeyinde bulunan, durgun haldeki iyon, W metallik iyonlarinin yiizeyden oksidin
icinde dogru hareket etmesi amaciyla olusan aktivasyon bariyeri, U oksit filmi
boyunca difiizyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi, 2a ise konumlar1 B ve C olan
iki Orgii noktast arast mesafedir. A pozisyonundaki bir iyonun bariyer ara yiizeyini
(W) gecme olasilig1 asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu esitlikte v titresim frekansi
olup yaklasik olarak 10'%s’1 degerindedir.

P = vexp(_k—z{/j (3.1
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Bu esitlikten de elde edilecegi iizere, yiiksek sicaklik oksidasyonunda, termal
aktivasyon, oksit boyunca hareket etmekte olan iyonlarin olusumunu agiklamak i¢in
yeterlidir. Fakat diisiik sicakliklar i¢in ayn1 durum s6z konusu olmay1p ek bir hareket

ettirici kuvvete daha ihtiya¢ duyulur.

Cabrera ve Mott yapmus olduklar ¢alismada, metalden yiizeyde absorblanan
oksijen atomlarina dogru difiizyon siiresince elektronlarin oksit biiyiitmek icin
gerekli olan hareket ettirici kuvveti trettiklerini ileri siirdii. Buna gore belirli bir an
icin ylizey anyonlara doymakta ve giiclii bir elektrik alan kapasitér olusturmaya
baslamaktadir. Bu olusum ise anyonun difiizyonu icin hareket ettirici bir kuvvet
olarak etki yapmaktadir. Bununla birlikte, potansiyel enerjideki diisiis diflizyonun
aktivasyon enerjisi ile karsilagtirilabilir durumda ise, yalnizca séz konusu olan bu
hareket ettirici kuvvetin dahi herhangi bir etkiye neden olabileceginin tarifi
miimkiindiir. Bu sebepten dolay1 teoriye gore, alkali atomlar1 gibi elektron egilimi

diistik olan atomlar i¢in, alan- etkili diflizyon meydana gelmeyecektir.

Potential
Energy

Metal A Oxide

-

distance

Sekil 3.1. Metal-oksit ara yilizeyindeki bir iyonun oksit tabakasina gegisinin

potansiyel enerji diyagrami [38].

3.2.2 Anodik Metal Oksidasyonu

Anodik oksit film biiyiitme islemi {izerine yillardir ¢ok yaygin bir sekilde
aragtirmalar yiiriitilmekte ve cok cesitli 6rneklerin miitkemmel sonuglarini elde

etmek mumkiin olmaktadir.
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Daha once diisiik sicaklik oksidasyonu iizerine yapilan tanimlamalar, anodik
oksidasyonu ile son derece iligkilidir. Esasinda homojen yapidaki oksit ile kars
karsiya gelen alan etkili iyonik yer degistirme icin bu iliski dogrudur. Suana kadar,
diisiik sicakliktaki oksidasyon ile anodik islem arasindaki benzerligin daha iyi
anlasilmasi i¢in ¢ok cesitli calismalar yiiriitiilmiistiir [38]. Cabrera ve Mott teorisine
gore [38], elektrik alanin yapmis oldugu is, aktivasyon bariyeri (W) ve oksidin i¢inde
daha fazla diflizyon olmasina kars1 engeli (U) azaltma olarak degerlendirilebilir. Bu
farklilik Sekil 3.2 deki duruma gore adapte edilmis potansiyel enerji diyagraminda
gosterilmektedir. Asagida aktivasyon bariyerinin azalis miktarinin  gosterildigi
esitlikte: q oksijen iyonlarinin yiikiinii, a ise bir yarim sigrayis kadar mesafeyi ifade

etmektedir.
qakE 3.2)

Uygulanan alanin etkisiyle, A pozisyonunda bulunan bir metal iyonun W bariyerini

gecme olasiligr P, degerine ¢ikmustir.

/4 qak
P, =vexp| ——— |exp| ——
> p( ij p[ ij (3.4)

Burada goriilecegi lizere termal ve anodik oksidasyon arasinda dikkate deger
bir farkliligin varlig1 ortaya ¢ikmistir. Prosediiriin olusum mekanizmalar1 ayni olsa da
elektrik alanin varlig biiyiitiilen oksit kalinligini biiyiik 6lciide etkiler. Daha anlasilir
olmasi agisindan Cabera-Mott ikilisinin titanum i¢in yapmis olduklari deneysel

caligmanin [39,40] sonucu asagidaki Tablo 3.1°de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Oda sicakh@inda Ti anodizasyon parametreleri (Cabrera — Mott)

Elektrolit \%Y% a Ref
(eV) (A)
% 40 Sulfirik Asit 0.94 1.10 [39]

0.1 mol dm-3 Malonik Asit 0.79 1.78 [40]
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Sekil 3.2. Elektrik alan uygulanirken ve uygulanmamasi durumunda potansiyel enerji

diyagrami [41].

Sekil 3.3, bir metalin anodizasyonunda kullanilan tipik bir elektrokimyasal
hiicre 6rnegidir. Elektrotlarin etrafini saran elektrolit, yilizeyde biiyiitiilecek olan oksit
icin gerekli yiikleri barindirmaktadir. Burada goriildiigii iizere elektron iletimi bir dis
elektrik devresi tarafindan saglanmaktadir. Sekil 3.3’e bakildiginda bu kadar basit bir
devre ile gergeklestirilen anodik oksidasyon yonteminde metalde oksit, poroz yap1 ya
da nanotlip biiyiitme islemi basit goriinse de ileride ayrintili anlatilacag: tizere bu
islem bir o kadar zahmetli, sabir gerektiren ve hassas ¢alisilmasi gereken bir

prosediirdiir.
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Metal Anot
P
Lo
T
Metal Katot

H

Sekil 3.3. Elektrokimyasal bir hiicrenin sematik gosterimi [41].

Anodik oksidasyon yontemi, uygulanan potansiyelin disarindan kontrol
edilebilmesi gibi 06zellikleri sayesinde, biiylitiilen oksit tabakasinin istenilen
kalinlikta olmasinin saglanabilmesi gibi benzersiz olanaklar sunmaktadir.
Elektrokimyasal olarak genelde iki tiir oksit filmi iiretilmekte olup bu filmler fiziksel
ve kimyasal karakteristiklerine gore simmiflandirilirlar. Eger reaksiyon iiriinleri
¢oziilebiliyorsa, ¢ekirdeklenmenin oldugu bir ¢okelti prosesinin i¢inde film olusumu
meydana gelir. Sonugta; film kalinliginin akim yogunluguna ve bilylime zamanina

bagli oldugu poroz bir film olusur.

Coziinmeyen reaksiyon tirinlerinin oldugu elektrolitte ise film biiyiitme islemi
biiylik bir olasilikla kati-kati doniisiinii araciligiyla olup ince, kompakt ve poroz
olmayan bir film elde edilir [42]. Yaklasik olarak 10° V™ degerinde bir dis elektrik
alan uygulandiginda, iyonik iletim dolayisiyla bariyer tabakasi kalinlagacaktir
[42,43]. Bununla birlikte, gerilimin bir fonksiyonu olarak, belirli bir film

kalinliginda, gerceklesen bozulma olay1 dolayisiyla film olusumu sinirlandirilacaktir.
3.23 Iyon Transferi ve Film Olusumu

Oksidasyonun baslangic asamasinda, reaksiyona daha yeni giren oksijen ile

islemin temelini olusturan metal atomlar1 arasinda olduk¢a hizli bir etkilesim
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meydana gelmektedir. Metal ve oksit katmanlar1 arasindaki elektron transferinin bir

sonucu olarak, negatif yiikiin disa dogru oldugu bir ¢ift katman ya da dipol olusur.

Yiizeyin tamami diizgiin bir filmle kaplandiktan sonra, tepkiye girenler etkili
bir sekilde birbirinden ayrilir. Bu sonraki asamada ise daha fazla reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in katyon, anyon ya da her ikisinin birden olusan oksit filmin

icinden gecebilecek yeterlilikte olmasi gerekmektedir.

Bu alanda yiiriitiilen ¢alismalarda, iyonlarin gocii ve bir kez oksit olusturdu mu
yeni bir oksit tabakasinin nerede olusacagi konular1 olduk¢a biiylik ilgi
uyandirmaktadir. Anodizasyon siiresince muhtemel {i¢ olast durum s6z konusudur.
Birincisi, oksit biliylimesi metal/ metal oksit ara yiizeyinde olabilir. Bu durumun
gerceklesmesi, oksijen atomlariin metal oksit/ ¢ozelti ara ylizeyinden, olusan oksit
filminin icine gdcii ile miimkiin olabilir. Ikinci alternatif, oksit biiyiimesinin metal
oksit/ ¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesmesi durumudur. Bu durumda ise oksit
biliylimesi yalnizca metal iyonunun, olusan oksit filmi boyunca go¢ii ile miimkiindiir.
Son olasilik ise, Sekil 3.4’te goriindiigii gibi, katyon ve anyonlarin her ikisinin birden
hareketli olmast durumudur. Baska bir deyisle, yeni oksit tabakasinin olusan oksit
filminin icerisinde biiyiime olasilig1 oldugu gibi her iki ylizeyde de olugsma ihtimali

vardir.

Le}
'
.
-
o

Me *
Me *
Me *
Me *
Me ¢ 3
Me “ [

Metal Anot
Metal Katot

Kimyasal Reaksiyon Bélgesi

Sekil 3.4. Anodizasyon siiresince film biiylimesi [41].
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3.24 Anyonlarimn Birbirleriyle Temasi

Anodik filmin yapist biiyiitme islemi siliresince anyonlarin birbirleriyle
etkilesiminden ciddi Olclide etkilenir [44,45]. Film biiyiitme isleminde ilk adim,
elektrolit iyonunun absorbsiyonunun OH tiiriiniin absorbsiyonu ile rekabetidir.
Anoda yakin kisminin asidik olmast durumunda bu ekabet poroz bir yapinin

olusumunu daha olasi1 kilacaktir.

Anyon birlesiminde bir diger onemli faktor ise temasa gegecek olan tiirlerin
yiik ve boyutlaridir. Bu ylizden, kiigiik ebatlara sahip olan floriir iyonlar1 kolaylikla
O””1n yerini alir. Fakat karbonat, borat ve siilfat gibi tiirlerin 6rgiideki O’ nin yerini
alma olasihg diisik olup HCO;, CO;, HB,0,, BO; ve SO,  kompleks
iyonlarini olustururlar. Yiiksek alanin varliginda ise olusan bu kompleks iyonlarda
bozulmalar meydana gelip ve katyon/oksijen iyon ¢ifti olusacaktir. Bu ise daha sonra
oksit Orgilisii ile temasa ge¢cmektedir Ama neticede katyonlarmn kaderini yine

boyutlar1 belirleyecektir.
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4. TiO, NANOTUP DiZiNLERININ OLUSUM
TEORISI

Daha onceki boliimlerde de deginildigi gibi titanyumun benzersiz bir kristal
yapiya sahip olusu nedeniyle bir¢cok arastirmada yer bulmakta ve 0&zellikle
titanyumun TiO, formu yillardir ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanilmasi dolayisiyla
olduke¢a biiytik bir ilgi uyandirir bir hal almaktadir. Titanyum ve onun gibi kararli
metal olarak adlandirabilecegimiz Ta, Al, Zr, Hf gibi metaller i¢in yaklasik olarak 50
yildan fazladir, 100nm gibi dikkate deger bir kalinliktaki kompakt oksit tabakasinin
sulu ¢ozelti ihtiva eden anodizasyon yontemiyle olusturulabilecegi bilinmektedir
[46,47]. Fakat ne yazik ki titanyum dioksit nanotiiplerin {iretimi sadece birkag sene
oncesine dayanir [48].Genellikle oksit biliyiimesi, uygulanan gerilimle orantili olarak

biiytime faktorii f,= 1-5 nm/V olacak sekilde meydana gelir.

Titanyum folyo veya ince filmin anodizasyonu 2 veya 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede (Sekil 4.1) sabit gerilim veya sabit akim kosullar1 altinda
gerceklesmektedir. Titanyum anot (+) ve Platin katot (-) olarak alindig iki elektrotlu
islemde (ii¢ elektrotlu sistem igin bu elektrotlar haricinde Ag/AgCl referans elekrodu
kullanilir) F° iyonlart igeren elektrolit, nanotlip olusum mekanizmasinin
anlasilmasinda son derece onemli rol oynamaktadir. Tiip olusumunda, uygulanan
gerilim, anodizasyon siiresi, elektrolit konsantrasyonu, elektrolit kompozisyonu ve
pH gibi faktorler, tliplerin ¢api, boyu, duvar kalinligin1 hatta tiiplerin kristal yapisini
dahi etkileyen parametrelerdir. Ornegin literatiirde titanyum iizerinde biiyiitiilen oksit
tabakasinin diistik gerilim (20V’un altindaki degerler [49]) i¢in amorf yapida oldugu
yliksek voltaj icin ise kristallesmenin gergeklestigi vurgulanmaktadir. Anodizasyon
kosullarina bagl olarak titanyum dioksit kristal yapisinin anataz [49-53], anataz ve
rutil fazlarinin her ikisinin bir arada [50,53,54] ya da rutil fazinin oldugu yapilan

calismalarda bildirilmektedir.
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Gili¢ Kaynagi Termometre

5=

Platin Katot

Elektrolit Ti Anot

——

Referans Elektrot pH Elektrodu

Sekil 4.1 Titanyumun anodizasyon isleminin gergeklestirildildigi ii¢ elektrotlu 6rnek

bir anodizasyon hiicresi [55].

Kompakt bir oksidin metal yilizeyinde anodik olarak biiyiitiilmesi ve tiip
olusumu en basit yaklasimla, anodik oksit olusumu (4.1) ile oksidin kimyasal
¢Oziinmesi (¢6ziinme sonucu suda eriyebilen floriir kompleksi agiga ¢ikar (4.2) )

arasindaki rekabet olarak acgiklanabilir [55].

Me+2H,0 —> MeO, +4H" +4e” 4.1
MeO, +6F~ — [MeF, | 4.2)
Me* +6F~ —[MeF,]” 4.3)

Reaksiyon (4.1), Sekil 4.2.a’da gosterildigi lizere floriir iyonu igermeyen
elektrolite anodize edilen bir metal yiizeyindeki oksit biiylimesini tanimlamaktadir.
Buna gore metalin, 0> veya OH iyonlari ile etkilesimi sonucu metal yiizeyinde oksit
biiylir. Bu olay ta ki tiim yiizey oksit olana kadar devam eder. Olusturulan oksit
kalinliginin artmasi, uygulanan alanin da destegiyle O ve Ti™ iyonlarinin biiyiitiilen

oksit boyunca transferi ile miimkiindiir. Anodizasyon siiresince sabit gerilimin
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uygulanmasi durumunda, oksit i¢inde olusan alan, artan oksit kalinlig1 tarafindan

yavag yavas azaltilir. Bir bagka deyisle oksit kalinlig1 sinirlandirilmistir.

Sekil 4.3 a’da floriir iyonlar1 icermeyen elektrolitte gergeklestirilen titanyumun
anodizasyonu icin akim- zaman grafigi gosterilmektedir. Zamanla alan siddetinin
azalmas1 akimda eksponansiyel bir diisiise yol agmis ve bu da sinirh kalinliktaki
kompakt bir oksit tabakasimin biiyiimesine neden olmustur. Oksit/ elektrolit ara
yiizeyine varan Ti'" iyonlarmm (kompleks bir yapida) ¢oziilebilir bir yapida
olmamasi1 durumunda, bir¢ok elektrolitte oldugu gibi bir hidroksit tabakasi ¢ozeltisi
olusacaktir [56]. Genellikle bu tabaka gevsek, daginik ve poroz bir yapidadir. Bu
ylizden alan etkisine katkida bulunmaz fakat belirli bir mesafedeki diflizyon alanini
kullanarak anodizasyon i¢in biiyiik 6nem tagiyan bu parametrenin etkisini 6nemli

Olciide yavaslatmaktadir.

Elektrolit
H.O H* s TifOH), O

\J i W Elektrolit

h L
AU al .
Rt g .

I__;L_:&-?""é;f;wm

(@) (b)

Sekil 4.2 Titanyum metalinin (a) floriir iyonu icermeyen (diizgiin bir ylizeyle
sonuclanir), (b) floriir iyonu iceren (nanotiip bilyilimesiyle sonuclanir) elektrolitlerde

anodizasyonunun sematik gdsterimi.

Floriir iyonlarimin varhiginda durum daha belirsiz bir hal almaktadir (Sekil

4.1.b) [57]. Bu da floriir iyonlarinin baslica iki biiylik etkisinden kaynaklanir:
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(i) reaksiyon (4.2)’de goriindiigii iizere, suda coziinebilen TiF¢> kompleks

olusturabilme yetenegi,

(i1) sahip olmus oldugu kiiciik iyonik yarigap onu biiylitilen TiO, oOrgiisiiniin
igerisine girmesi ve uygulanan alan ile kolayca oksit boyunca tasinmasi i¢in ¢ok
uygun bir hale getirir (tasinmasi esnasinda O> iyonlari ile yarisir ki bu pore yapisin

olusturur).

Florlir iyonlariin varligiyla kompleks bir yapiya sahip olan sistem, olusan
TiO nin siirekli olarak bir kimyasal ¢dziinmeye maruz kalmasina neden olur. Oyle
ki; floriir iyonlarinin yoklugunda meydana gelen, oksit/ ¢ozelti ara ylizeyini ulagan
Ti*" iyonlarinin olusturdugu ¢ozelti 7 i(OH )x O, tabakasini Onleyip elektrolite
herhangi bir kirlilik getirmeyen TiF, ’e ¢dziinmesini saglar ((4.3)). Bunun
sonucunda, Sekil 4.3.a’da goriindiigii gibi akim- zaman grafigindeki egim siradan
oksit bliylitme grafiginden sapmustir. Soyle ki; baslangicta keskin bir eksponansiyel
diisiistin (I. satha) ardindan akimda zamanla yeniden artis meydana gelir (II. satha)

(burada artis1 belirleyen floriir iyonlaridir ). Akabinde akim hemen hemen durgun

oldugu (¢ok kiigiik salinimlar mevcut) duruma (II1. satha) ulasir [58].

Sekil 4.3.a’daki akim zaman grafigini Sekil 4.3.b ‘de oldugu gibi tiip olusumu
ile iligkilendirelim. Baslangigta bariyer oksit tabakasi olusacak bu da akimin
diismesine yol acgacaktir (I). Bir sonraki sathada, ylizey bolgesel olarak aktif hale
gelir ve gelisigiizel bir por biiylimesi baslar (II). Poroz olusumu dolayisiyla aktif alan
artacagindan akim da yiikselecektir. Bir siire sonra tiip yapist meydana gelirken
zamana bagl olarak tiiplerin boyu diizenli bir sekilde artacaktir. Tiiplerin sekillenip
boylarinin uzamasi her bir tiipiin birbirine miidahele etmesine ve mevcutta olan akim
icin rekabet etmelerine neden olur ki bu da akimimn hemen hemen durgun oldugu

(kararli hal) son derece diizgiin por yapisiin olusumu ile neticelenir (III).
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Sekil. 4.3 (a) Titanyumun florlir iceren ve icermeyen elektrolitlerdeki
anodizasyonunun zamana bagl akimdaki degisimin grafigi, (b) TiO, morfolojisinin
gelisim asamasi (akim- zaman grafigi ile iliskilendirilmis), (¢) TiO; nanotiip olusum

oraninin (v, ) ¢oziinme orani (v, ) ile esitlendigi kararli durum [59].

Gergekte olusan tiiplerin boyu ve akim yogunlugu belirli bir polarizasyon
siiresinden sonra limit degerine ulasir (Sekil 4.3). Anodizasyon boyunca igteki ara
ylizeyde stirekli bir oksit biiylimesine es zamanl olarak oksit tabakasinin ¢éziinmesi

meydana gelmektedir. Bununla birlikte, kararli durum metal oksit ara ylizeyindeki
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por biiylime orani ile dis ara yiizeydeki oksit filminin ¢éziinme oraninin hemen

hemen ayni olmast durumunda ortaya ¢ikmaktadir.

Bir diger konu ise kimyasal ¢dziinme olayinin tiim tiip boyunca oldugudur. Bu
ylizden zaman ilerledik¢e nanotiiplerin uclar1 ve dibindeki asidik farklilik dolayisiyla
nanotiipler v seklini almaktadir. Ornegin nanotiiplerin u¢ kismi énemli 6l¢iide ince

duvarlara sahipken, tiiplerin dibine dogru kalinlasma meydana gelmektedir [60,61].
4.1 TiO,Nanotiip Ince filminde Elektron Tasimasi

Elektron tasimasi ve rekombinasyonu sensor, gilines pilleri gibi birgok
uygulama alaninda esas belirleyici faktordiir. Bu yiizden, TiO; nanotiip dizinlerinin
elektron tasima karakteristiginin incelenmesi, nanotiiplerin hidrojen sensorii gibi
uygulamalarda elverisli olusunun degerlendirilmesi bakimindan O6nem teskil

etmektedir.

Elektron tasimasi, nanokristal yapidaki sistemin performansini sinirlayici bir
faktor olup yiiksek verimliligin elde edilmesini engelleyici yonde etki etmektedir
[62]. Sekil. 4.4.b’de goriindiigli {lizere kristalize nanopargaciklar arasindaki
baglantilarin yapisal diizensizligi serbest elektron sagiliminda bir artisa neden
olmakta, dolayisiyla da elektron mobilitesi diismektedir. Bu ise gelisi giizel bir
sekilde yayilmis olan nanoparcaciklarin olusturmus oldugu diizensiz yap1 boyunca
seken elektronlar tarafindan sinirlandirilmis bir yiik tasimasina yol agmaktadir [62].
Birbirine kuvvetlice bagl ve diizenli olan nanoboyutlardaki mimaride ise pargacigin
temas ettigi bolgedeki diizensizlik gederilmekte olup iyi bir elektriksel baglanti i¢in
gerekli olan enerji kayiplar1 azaltilmaktadir (Sekil. 4.4.a). Nanotiip gibi althiga
(substrate) dikey olacak sekilde diizenlenmis olan bu mimari, tek-boyutlu bir yapidan
ibaret olup daha hizli tagima ve daha yavas rekombinasyonun katkisiyla yiik toplama

etkinliginin artmasina olanak saglamaktadir.
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Sekil. 4.4 (a) 1- boyutlu TiO, nanotiip yapisi, (b) TiO, nanopargaciklar [63].

4.1.1 TiO2 Nanotiiplerin Elektronik Bant Yapisi

Elektron- fonon etkilesimi, iyoniklesmis kirlilik ve tanecik sinirt polikristal
yariiletkenlerin elektron iletimini etkileyen esas faktorlerdir. Maddenin geometrisine
ve y1gin formunun kendine 6zgii 6zelliklerine bagli olarak nanotiip duvarlarindaki bir

tanecigin iletim bandina gore {i¢ ayri sekilde ele alinabilir.

Nanottip O
— Duvarl ——= B
s 4 | CB
2 o s
c A% B iletim Bandi O
S
n_ ——
E Er E:
- t Cozelti . —m] Cozelti
VB VB
Valans O ]
Band BN

Sekil. 4.5 Nanotiip duvarindaki bir tanecigin band yapis1 [64].

Nanotiip duvar kalinlig1 ¢ ile gosterilsin. Yiizey durumunda tuzaga diisen yiik

yogunlugu n,, N, yigin katkilama konsantrasyonu, L, Debye uzunlugu ve N,



29

iletim bandindaki durum yogunlugu olsun. Diger fiziksel parametreler ise (E c—E t)

tuzak derinligi ve @, tanecik sinir potansiyeli olarak adlandirilsin.
1) n,(N,.t;

Band kivriminin arabirim boélgesinde sinirlandirilmasi durumunda tanecik yiizeyinde
ince bir arinma bolgesi olusur. Bu yiizden mobilite termal olarak aktive edilir ve

tastyict konsantrasyonu y18in tanecigine esit olur: n = N,

Debye uzunlugu ; L, = (%) 4.4)
N

2
e .nt

8¢.N,

2

Tanecik sinir potansiyeli; ¢, = 4.5)

Etkin kiitle ve tanecik boyutunun bir fonksiyonu olan mobilite ise (4.6) esitligindeki

gibidir.
Uy = et|8um kT (4.6)
2) n(Nyt ve Ly

Tanecikler kismen bosalmis (arinmis) ve elektron transferi, potansiyel bariyeri

tarafindan engellenir. Yiik konsantrasyonu N ve mobilite g tanecik smnir

potansiyeli tarafindan sinirlandirilarak termik olarak aktive edilir.

N:\/E[L—D) NONC exp[_ (Ec _Et _¢b):| (4.7)

kT

=gt 4.8)
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3) n=Nyt ve L) Vs

Debye uzunlugu tanecik boyutuna kiyasla biiylik olup serbest tasiyicilar tamamen
arindirilmakta bu ise iletim ve valans badinin yiizey band kosulu gibi davranmasina
yol agmaktadir. Bu yiizden akim akisinda potansiyel bariyeri olmayip tasiyici

konsantrasyonu (4.9) esitligindeki hali alir (¢ = g,). Bu sistemde iletim bandindaki

kristalize yiizeyden elektronlarin enjeksiyonu hizlidir.

Nz[N(}\]/vcl}exp[——(Ec _E’)} 4.9)

Bir bagka ifade ile ince nanotiip duvarlari, daha az tanecik smir1 ve yapisal
kusura neden olup TiO, nanotiiplerin sensdr gibi uygulamalarinda daha iyi

performansa yol agmaktadir.
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5. TiO, NANOTUPLERIN HIDROJEN GAZI
ALGILAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

5.1 Genel Bilgi

Gilintimiizde yakit olarak i¢ten yanmali motorlarda, otomobillerde, otobiislerde,
ucaklarda, roketlerde ve jet motorlart gibi ¢ok ¢esitli alanlarda fosil yakitlara kiyasla
daha verimli kullanilabilen ve yakit pilleri araciligiyla elektrige dogrudan
dontstiiriilebilen hidrojen, gelecegin enerji kaynagi olarak diisiintilmektedir.
Hidrojen; renksiz, kokusuz, bogucu, asir1 derecede yanict ve ortamda hacimce % 4
oraninda bulundugunda parlayict 6zellige sahip bir gazdir. Bu nedenle, hidrojen gazi
sizintisinin algilanmasi son derece énemli bir konudur ve bu durum arastirmacilari
diisiik konsantrasyonlu hidrojen gazi sizintisini algilama yetenegine sahip hidrojen
sensOrlerinin tasarlanmasina ve iretilmesine yOneltmistir. Hidrojen sensorleri, su

alanlarda uygulanabilmektedir:
¢ hidrojen iiretim, depolama ve dagitim tesislerinde,
e yakat pili ve yanma tesislerinde, sabit elektrik iiretim tesislerinde,

e Hidrojen yakit pilli araglarda yanma kontrol ve sizinti kontrol amacglh

kullanim
Halen farkli teknolojilere dayanan gelistirilmis hidrojen sensorleri bulunmaktadir:
e  Katalitik sensorler: Ticari olarak bulunabilen genis sicaklik araliginda

calisan sensorlerdir. Ancak hidrojene ¢ok secici degildirler ve yiiksek gii¢ tiiketimi

vardir. Caligsma esnasinda %5—10 oksijene gereksinim duyarlar.



32

e  Yariiletken sensorler: Metal oksit yariiletkenlerden imal edilirler ticari
olarak temin edilebilirler. Genis sicaklik araliginda ¢alisirlar. Hidrojene ¢ok segici ve

duyarl degildirler. Yiiksek gii¢ tiiketimi vardir. Nem ve sicakliktan etkilenirler.

e  Elektrokimyasal sensorler: Hidrojene segicidirler, 100 ppm seviyesine
kadar duyarhdirlar ¢ok az gii¢ tiiketimleri vardir. Ancak sicaklik araliklart kiiciiktiir.

Omiirleri azdir. Diizenli kalibrasyonlar1 gerekir.

e  Paladyum Alasim sensorleri: Hidrojenin bulunmasiyla direnci degisen iki
Pd/Ni sensor bacagi ile wheatstone kopriisii mimarisi kullanir. Cok genis algilama
araligina sahiptir, hizli cevap verir, ¢evreden bagimsiz ¢alisir ancak toplam gaz

basincindan etkilenir ve CO, SO, H,S gibi gazlar tarafindan zehirlenir.

e  MS Schottky tipi sensorler: 1975’te Lundstrom tarafindan 6nerilen bu tip

sensorler alaninda da halen arastirmalar stirmektedir.

Hidrojen gazini algilayan malzemeler;

> Paladyum ve Paladyum alagimlar1 (Pd-Cu, Pd-Ag)

> Platin ve Platin nanopartikiillii Palladyum alagimlari
> Ti0,, ZnO, SnO; nanofilmler ve nanoyapilar

> Platin nanopartikiillii ZnO

> Nb, Ta, V, Zr metallerinin birbirleriyle olan alagimlari
> Nb katkili TiO2 nanotiipler

olarak siralanabilir. Son yillarda sensér aragtirmalari bir devrim yasamaktadir ve
giivenlikten cevreye, sagliktan gida sektoriine kadar pek cok alanda uygulama
bulmaktadir. Ozellikle nanoteknolojinin her gegen giin biraz daha 6nem kazandig

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

artmasi gibi bircok avantaj1 beraberinde getirmektedir.

5.2 TiO,; Gaz Sensorii Uygulamalar:

1990’larin  sonuna kadar TiO;’nin hidrojen gibi kolay tutusan gazlarin
algilanmasinda kullanilmasi iizerine pek fazla ¢alisma yoktu. Ciinkii titanya sikca
sensOr olarak kullanilan ZnO ve SnO;’nin aksine bir hayli inert yiizey 6zelliklerine
ve yliksek i¢ dirence sahipti. Baglangicta titanyanin oksijene olan hassasiyeti, onun
biiylik bir ilgi odagi olmasina neden olurken [65-70], zamanla uygun mikroyapilar
ve kristal fazlarda yada uygun katkilama yapilarak yiizey fonksiyonlarinin
degistirilmesi durumunda indirgeyici gaz sensorii olarak kullanilmislardir [71-79].
Bununla birlikte, nanoteknolojinin gelisimi bu materyale de bir¢ok arastirma alani
agmustir. Oyle ki, nanoporoz film [80-84] ve nanotiip [85,86] gibi TiO,’nin degisik
tiirlerdeki nanoyapili halleri H, ve diger yanici gazlarin algilanmasi i¢in onu ¢okga
aranir bir materyal haline getirmistir. Esasinda titanyanin gaz ile etkilesimi, metal
oksit yariiletken algilama mekanizmasi olan yiizey fenomenine dayanmakta ve daha
once deginildigi gibi nanoporoz yapist s6z konusu oldugunda genis algilama yiizeyi

saglamaktadir.

Oda sicakliginda metal oksit hidrojen sensorleri genellikle Schottky bariyer
modiilasyonuna (Pd/TiO, veya Pd/TiO,;) dayanmaktadir [87-89]. Yiiksek
sicakliklarda ki TiO; esasli hidrojen sensdrlerinde ise hidrojen konsantrasyonun bagh
olarak elektriksel diren¢ degisimi denetlenilmektedir. Ornegin Birkefeld ve ekibi
anataz fazindaki titanyanin 500°C’nin tizerindeki sicakliklarda karbon monoksit ve
hidrojenin varliginda direng degisimi gosterirken, %10 oraninda alumina ile
katkilandirildiginda sadece hidrojen gazina segici oldugunu ortaya ¢ikarmistir [90].
Ayrica, Munuera oda sicakliginda kullanabilecegi bir hidrojen sensorii icin yine

anataz fazindaki titanyaya renyum katkilandirmistir [91].
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2001 yil itibari ile TiO, nanotiiplerin imalini gerceklestirip titanya yapisina
yeni bir soluk getiren C. A. Grimes ve ekibi, ilerleyen yillarda TiO, nanotiiplerle
yapmis olduklari hidrojen gaz1 algilama c¢aligmalariyla algilamayr arttirmayi
basarmislardir [92]. Kimyasal tutunma prosesi sonucu hidrojen gazinin algilandigi bu
calismada yiizey alanini arttirilmasinin yani sira nanotlip duvarlarinin gaz algilama

islemine katkida bulunmas1 bu alandaki ¢aligmalara yeni bir bakis acis1 getirmistir.

5.3 MOS Gaz Sensorii

Metal oksit yariiletken (MOS) gaz sensorleri, TiO,, SnO,, WO; ve ZnO
polikristal yariiletken oksit gibi poroz yapidaki elementler tarafindan saglanmaktadir.
Bilindigi tiizere, kolay tutusan gazlar (oksidatif gazlar) elektriksel direncindeki
degisim gore algilanmaktadir. Gazi algilama islemi, gazin yariiletken oksidin yiizeyi
ile reaksiyonu veya absorpsiyonu sonucu duruma uyum saglamak adina direncinde
meydana gelen degisiminin kontrol edilmesinden ibarettir [93]. Bununla birlikte, Pt
ve Pd gibi metallerin kullanimi, sensoriin duyarlilifi ve cevaplama siiresi gibi

faktorlerin iyilestirilmesi i¢in ¢ok kullanighdir [94,95].

Algilama 6zellikleri iki 6nemli duruma gore ayirt edilebilir:

(a) katalitik yilizeydeki reaksiyon 1sis1 tarafindan meydana gelen gaz
konsantrasyonu veya sicaklik gibi parametrelerin artisina bagl olglimiin yapildigi

1stya bagl algilama,

(b) gazin ylizeydeki absorpsiyonu veya reaksiyonu sonucu iletkenlikte
meydana gelen degisim gibi elektriksel parametrelerin degisimine

bagli algilama.

Esasinda gaz algilama olay1 fiziksel ve kimyasal tutunma seklinde iki ana baslikta

toplanabilir.
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5.3.1 Fiziksel Tutunma

Fiziksel tutunma sensor yiizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki zayif bir
etkilesim iizerine kurulmustur. Bu algilama Vander Waals sensor/ pargacik etkilesimi
olarak tanimlanip ideal olmayan gazlarda molekiiller aras1 kuvvet ile benzerlik teskil
etmektedir. Bu etki, bircok molekiil i¢in benzer bir etkilesim enerjisi
gerektirdiginden, sensor icin yiiksek oranda belirleyici bir 6zellik olmasi miimkiin
olmayabilir. Ayrica, kimyasal tutunma 15 kcal/mol diisiik 1s1 absorpsiyonu tarafindan

karakterize edilmektedir.

5.3.2 Kimyasal Tutunma

Yiiksek yilizey enerjisi oldugu takdirde; gaz, ylizeydeki elektronlarla yer
degistirmesi esnasinda absorbe edilebilir. Burada olusan kimyasal baglar dolayisiyla
15 ile 200 kcal/mol arasinda degisen ve fiziksele oranla daha yiiksek olan bir 1s1
aci8a cikacaktir. Bununla birlikte, molekiil/ altlik etkilesim dnceden tahmin edilerek
yiizeye dik yiik dagilimindaki karakteristik degisim, kimyasal tutunmay1 kapsayan,
alan baglanma orbitalindeki degisim ve absorbsiyonunun 1sisal degisim karakteristigi

ile teorik olarak hesaplanabilir.

5.3.3 Cevaplama Mekanizmasi

Literatiirde ylizey reaksiyonu ve gazin direkt tepkisi ile ilgili olduk¢a az
calismaya rastlanmaktadir. MOS gaz sensorlerinde direng degisimini agiklayan
kayda deger en 6nemli model su sekilde agiklanabilir: Havadaki oksijen ylizeyde
absorbe olup O formunda c¢oziiniirken bu esnada elektron da yariiletkenden
koparilmakta, bu ise direncin artmasina neden olmaktadir. Hidrojen gibi kolay
tutusan gazlarin varlhiginda; hidrojenin, absorbe olmus O™ ile reaksiyonu sonucu su
olusturacak ve ayni zamanda da elektron yariiletkende eski haline geri donecektir.
Bununla birlikte elektronun bu son durumu direncin diismesi ile sonuglanmaktadir.
Oksijenin elektronlart uzaklastirist ile gazin eski haline getirisi arasindaki olusan bu
rekabetin sonunda kararli bir durumun s6z konusu olmasi ortamdaki gaz

konsantrasyonuna baghdir.
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0, +2e - 20 (5-1)

H,+O > H,0+e (5-2)

Bir diger modele gore; kolay tutusan gaz kimyasal olarak aktif ise, oksijeni
metal oksit Orgilisinden ¢ikarip geride dondr olarak davranan bosluklar
birakmaktadir. Bunun yani sira, havadaki oksijen ise metali yeniden oksitleme
egiliminde olarak dondr bosluklarini giderecek bu ise gazin dondr bosluklari
iiretmesi ile oksijenin dondr bosluklarini gidermesi arasinda bir rekabet doguracaktir.
Bir 6nceki modellemede de oldugu gibi gaz konsantrasyonu dondr bosluklarin

yogunlugunu belirlemektedir. Bu modelleme de reaksiyon agagidaki gibidir:

R+0; > RO+V; +e (5.3)

(O, : Orgiideki oksijen, ¥, : Oksijen iyonunun biraktig1 bosluk, R : gaz)

5.3.4 Schotty Bariyer

Parcacik smirindaki Schottky bariyerinin bir metal-oksit yariiletken sensordeki
iletkenligi etkiledigi saptanmistir [96]. Dahasi, Schottky bariyerinin yiiksekligindeki

degisimin yilizeydeki gazlarin sogurmasindan oldugu belirtilmektedir [97].

Temel fikir su sekilde agiklanabilir; gaz-kat1 ara yiizeyinde sogurulan oksijen,
elektronlar1 kati kiitleden ayirarak ylizey oksijen iyonu olusturur. Baska bir ifade ile
oksijen kiitledeki elektronlar icin yiizey tuzagidir (Sekil 5.2.a). Bununla birlikte, n-
tip oksit olmast (Sekil 5.2.b). durumunda elektronlar iyonlasan dondrlerden iletim
band1 yoluyla geldikleri i¢in ara yiizeydeki tasiyic1 yogunlugu azalmakta olup yiik
transferi i¢in potansiyel bariyeri olusmaktadir. Yiizey yiikiiniin olugmasiyla, daha
fazla oksijen sogurulmasi engellenmekte, sogurma orani1 diismekte ve yiiksek
konsantrasyonda doyuma ulasilmaktadir. Kati1 (solid) taneciklerin arasindaki
jonksiyonda, arinma bdlgesi (depletion layer) ve ortak potansiyel bariyer, katinin

direncini belirleyen yiiksek direngli kontak olusumuna neden olmaktadir (Sekil
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5.2.¢). Boylece direng, sogurulan oksijen iyonlarinin igerigine daha duyarli olmakla

birlikte herhangi bir faktor degisimine yol acabilir.

ab ""'.-b g

(a) (b)

(c)

Sekil 5.2. Sogurulan oksijenle birlikte yiik degisiminin gosterimi: CB, iletim bandi,
VB, valans bant. (a) tanecik jonksiyonu boyunca yiik degisimi ve potansiyel dagilim,
(b) n-tip oksitte: absorpsiyonunu ara yiizeydeki yiik tastyict yogunlugunu diistiriisi,

(¢) poroz bir katida tanecikli yapinin sematik gosterimi.

5.3.5 Sicakhgin EtKisi

Duyarliligin sicaklik ile olan iligkisi, sogurulan oksijen atomunun Schottky
bariyerine baglilig1 ile agiklanabilir [98]. Sogurma ve geri birakma sicaklik etkili
proseslerdir. Bununla birlikte, sensorlerin dinamik 6zellikleri (cevap verme zamani,
baslangic kosuluna donme) sicaklifa eksponensiyel olarak baglidir. Yiizey igerigi,
absorpsiyonu hizlandiran faktorler, kimyasal ayrisma ve diger reaksiyonlar ise yine

sicakliga bagl olarak degismektedir. Diger taraftan, sicaklik, yariiletken sensor
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malzemelerinin fiziksel 6zellikleri (ylik tasiyic1 konsantrasyonu, Debye uzunlugu ve
calisma fonksiyonlar1) iizerinde de etkilidir. Yiiksek sicaklikta, yiik tasiyici
konsantrasyonu (ve iletkenlik) artar ve Debye uzunlugu azalir. Hassasiyetin yliksek

sicakliklarda azalmasinin olasi bir nedeni de budur.
5.3.6 Armnma Bélgesi ile Biiyiikliik Etkisi Arasindaki Iliski

Polikristalit gaz sensorii i¢indeki yariiletken metal oksidin her bir kristaliti,
havada L genisliginde bir arinma bolgesi olusturur. Burada L, Debye uzunlugu olup

oksijenin kimyasal tutunma kuvvetine baghdir. Debye uzunlugu su sekilde

yazilabilir:
)
kTe
L, :qunJ 5.4

Burada, &, T, g, &, ve n sirastyla, boltzmann sabiti, sicaklik (K), elektron yiikii,
dielektrik katsayisi ve yiik tasiyict konsantrasyonudur. Denklem (6.5)’de gosterildigi
gibi, uzay yiikii tabakasinin kalinlig1 genellikle Debye uzunluguna (Lp) baghdir.

(5.5)

Burada eV yiizey potansiyeli, kT ise termal enerjidir. Orgii igerisine saf
olmayan katyonlarin girisi, Lp ve L’de degisimlere sebep olur. Bdylece pargacik
boyutu aynmi1 kalmasina ragmen gaz hassasiyeti artar ya da azalir. Bununla birlikte,
parcacik boyutunun azaltilmasi durumunda yiiksek gaz hassasiyeti ve kisa siirede
cevap verme elde edilebilir. A. Dieguez’nin yaptig1 calismaya gore [98], tasima
ozelliklerine negatif etkisi olan ya da kristalin i¢indeki metal katkisinin birikimi
amacl bir bolge gibi davranan, ¢ok kiiclik parcaciklar i¢in yliksek oranda kusurlar
bulunmustur. Parcacik boyutu ve arinma bdylesi arasinda Sekil 5.2°deki gibi bir

yapinin s6z konusu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.3. MOS yiizeyinde arinma bolgesinin sematik gosterimi.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde anodik oksidasyon yontemiyle titanya nanotiip ve nanoporoz
yapilarinin  olusturulmasima ve hidrojen sensoriiniin imaline ayrintili olarak

deginilmektedir.

6.1 ANODIK OKSIDASYON YONTEMIYLE TiO,
NANOTUP DIZINLERININ URETILMESI

TiO, nanotiip ve nanoporoz yapilarinin anodik oksidasyon yontemiyle
olusturulmasi amacglanan caligmalarda titanyum folyo ve ince filmi kullanilmustir.
Anodizasyon islemi i¢in Titanyumun anot (+) ve Platinin katot (-) olarak kullanildig1
iki elektrotlu sistemde (Sekil 6.1) tercih edilmistir. Burada ¢aligmalarin yiiriitiildigi
diizenek Sekil 6.1’de goriindiigli iizere anodizasyon hiicresi (teflon), DC giic
kaynagi, magnetik karigtirici, sicaklik kontrol cihazi, elektrometre, multimetre ve

anodize edilecek titanyum i¢in gerekli olan numune tutucudan ibarettir.

Elekirormetre
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Sekil 6.1. Anodizasyon isleminin gerceklestirildigi deneysel diizenegi (2 elektrotlu

sistem).



41

Burada anodizasyon hiicresi, numune tutucu gibi, F~ iyonlar1 ihtiva eden asidik
elektrolitle, temas halinde olan her seyin teflon malzemeden yapilmis olmasi
gerekmektedir. Ozellikle c¢ozeltide HF gibi ¢ok kuvvetli bir asidin kullamldig
disiiniiliirse, gerek calisan gerekse etraftaki herhangi bir seyin zarar gormemesi i¢in
olas1 tiim durumlar gozden geg¢irilmeli ve gerekli tiim 6nlemler 6nceden alinmalidir.
Bununla birlikte, gelecek ¢alismalarda, olusturulan TiO, nanotiiplerin icine Nb, Ta
gibi metallerinde elektriksel olarak depolanmasi ihtimaline karsilik anodizasyon
hiicresi  yliksek  sicakliklara  dayanikli  bir teflon tiiri olan PTHE
(polytetrafluoroethylene) malzemeden seg¢ilmistir. Sekil 6.2°de teflon anodizasyon

hiicresi ve numune tutucunun resimleri yer almaktadir.

Sekil 6.2. Anodizasyon hiicresi ve numune tutucunun goriintiileri.

Literatiirde, anodizasyon yontemiyle titanyum dioksit nanotiip dizinlerinin imal
icin yiiksek saflikta (%99,99) titanyum folyonun kullanilmas: gerektigi
belirtilmektedir. Bu safliktaki titanyumun alimi i¢in Sigma Aldrich sirketine siparis
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verilmis ancak tez bitme asamasina gelmesine ragmen hala elimize ulasamamustir.
Bu yiizden tez kapsamindaki caligsmalar ticari amagla kullanilip yiiksek saflikta
olmayan ve N:0.006, C:0.012, H:0.002, Fe:0.02, O:0.07 oraninda yabanci madde
iceren 0.2 mm kalinlikli titanyum folyo ile gerceklestirilmistir. Ileride ayrintili bir
sekilde deginilecegi iizere bu safsizliktaki titanyum folyo ile son derece diizgiin

yapida TiO; nanotiip dizinlerinin imal edilmesi miimkiin olmustur.

6.2 Anodizasyon Oncesi Titanyum Orneklerinin

Temizlenmesi

Titanyum folyo {izerinde biiyiitiilen titanyum dioksit nanotiiplerin son derece
homojen ve piiriizsiiz olmasi, aynt zamanda tiiplere herhangi bir kirliligin
bulagsmamasi i¢in anodizasyon Oncesi temizlik son derece onemlidir. Bu yiizden

oncelikle titanyumun anodizasyonu Oncesi temizlik proseslerine deginilecektir.

Titanyum ¢ok kisa siirede bulundugu ortamdan etkilenerek dogal oksit tabakasi
olusturan bir metaldir. Bu yiizden herhangi bir islem yapilmadig siirece desikatorde
vakum ortamida muhafaza edilmesi gerekmektedir. Isleme tabi tutulacak numune,
temizlendikten hemen sonra anodizasyon yapilmalidir. Aksi takdirde kendiliginden
dogal oksit tabakasi olusmus numune, anodizasyon i¢in F iyonlar1 iceren elektrolite
daldirilirsa, numune yiizeyindeki dogal oksit, F~ iyonlari ile etkileserek yilizeyde siyah
bir katman olusacaktir. Olusan bu siyah katman ise anodizasyonun ger¢eklesmesini

engellemektedir.

Bu ylizden titanyum dioksit nanotlip olusturmak i¢in anodizasyon Oncesi ve
sonrasinda titanyum numuneleri titiz, 6zenli ve sabir gerektiren bir temizleme
islemine maruz birakilmistir. Titanyum Orneklerine hazirlama asamalarinda mekanik

temizleme, elektrokimyasal parlatma, kimyasal asindirma islemleri uygulanmistir.
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6.2.1 Titanyumun Mekanik Olarak Temizlenmesi

Celikten daha yumusak aliiminyumdan daha sert olan titanyumun mekanik
olarak temizlenerek diizgiin bir yiizeyin elde edilmesi oldukc¢a fazla zaman

almaktadir.

Oncelikle 1,25 x 1 cm” boyutlarinda kesilen numuneleri zimparalamak icin
farkli tanecik boyutlu (sirastyla 1200, 2500 mikron) SiC zimparalar kullanilmigtir
[99]. Kullanilan titanyumun 0.2 mm gibi olduk¢a ince bir kalinliga sahip olusu

nedeniyle ¢ok kalin zimpara kagitlar1 tercih edilmemistir.

Zimparalama isleminin ardindan ylizeydeki ¢izikleri yok etmek i¢in
Struers’den temin edilen sirasiyla 3 ve 1 mikron tanecik boyutlu elmas parlaticilarla
numuneler parlatilmistir.  Ardindan, kimyasal-mekanik parlatma (chemical-
mechanical polishing) olarak adlandirilan 0.06 mikron tanecik boyutlu kolloidal
silika siispansiyonu (OP-S) ve H,O, (%30 saflikta) karisimi ile mekanik temizleme

islemi sonlandirilmigtir.

Parlatma isleminin bitmesinin hemen akabinde titanyum numuneler sirasiyla
aseton, izopropil alkol ve metanol ile 10’ar dakika siireyle ultrasonik banyoda
temizlenmistir (her bir temizleme arasinda numuneler deiyonize su ile yikanip azot
ile kurutulur). Son temizleme islemi olan metanolden sonra numuneler deiyonize su

ile iyice yikanip azot ile kurutularak vakumlu desikatore aktarilmistir.

Mekanik temizleme sayesinde titanyum Orneklerinin yilizeyinde kirlilik ve
puriizlillik giderilmis ve anodizasyon icin olabildigince diizgiin ve parlak yiizeyler

elde edilmistir.
6.2.2 Titanyumun Elektrokimyasal Olarak Parlatilmasi
Elektrokimyasal parlatma islemi, mekanik parlatma sonucu hala var olan

plrtizsiizlikleri gidermek i¢in ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan bir prosediirdiir.

Esasinda anodizasyon mekanizmasinin tam tersi olarak adlandirilabilecek olan bu
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islem (Pt anot, Ti katot) Sekil 6.3’de goriindiigii iizere yilizeyde mikron boyutunda

temizleme yapmaktadir.

Sekil 6.3. A) mekanik, B) elektrokimyasal olarak temizlenen NiTi tellerin SEM
goriintiisii [100].

Titanyumun elektrokimyasal olarak parlatilmasi igin; 54ml metanol, 35ml n-
butanol ve 6ml HCIO4 ¢ozeltisi hazirlanmistir [101]. Titanyumun anot, platinin ise
katot olarak kullanildigi iki elektrotlu sistemde numunelere -20-0°C sicaklik

araliginda 20 V sabit gerilim 1-2 dk. siiresince uygulanmaistir.

-20-0°C arasindaki sicaklik degerleri icin gerceklestirilen bu g¢aligmalarda
numunenin kenarlar1 olduk¢a asinirken numunenin daha da kirlendigi gozlenmistir.
Bununla birlikte manuel olarak 5V’tan 20V’a kadar arttirarak ¢alisma
tekrarlandiginda ise numunelerin tiim yilizeyinde kalburu andiran bir delinme
meydana gelmistir. Sicaklik ve gerilim parametrelerinin degistirilmesi ile tekrarlanan
bu elektrokimyasal temizleme olayinda, ylizeyde gozle goriinlir Ol¢lide biiyiik
deliklerin olusumu elektrolitin konsantrasyonunu degistirme ihtiyact dogurmustur.
Ne yazik ki farkli konsantrasyonla hazirlanan ¢ozelti ya da literatiirdeki baska
cozeltilerin kullanilmasi titanyumun elektrokimyasal olarak parlatilmasina bir netlik
kazandiramamistir. Bu yiizden anodizasyon Once titanyum numunelerinin
elektrokimyasal olarak temizlenmesinden vazgecilmistir. Yapilan c¢alismalarda elde

edilen bu sonucun titanyumun safsiz olusundan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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6.2.3 Titanyumun Kimyasal Asindirma Yontemiyle

Temizlenmesi

Elektrokimyasal parlatilmasi sonucu iyi netice alinamayan numuneler
anodizasyon Oncesi son olarak kimyasal temizlemeye maruz birakilmistir. Bunun
i¢in daha 6nceden desikatorde muhafaza edilen titanyum numuneleri anodizasyondan
hemen once sirastyla aseton ve izopropanol ile ultrasonik banyoda kisa siireligine
temizlenerek daha Onceden kaynatilan deiyonize suda 5 dk. siire ile bekletilir.
Akabinde titanyuma 6zel kimyasal asindirma (chemical etching) ¢ozeltisinde (11.4ml
deiyonize su, 19.4ml HNOs (%70 saflikta), 1.417ml HF (%38-40 saflikta) ) 1 dk. i¢cin
ultrasonik banyoda temizleme yapilmistir. Ardindan numuneler deiyonide su ile
ultrasonik banyoda temizlenerek azotla kurutulmus ve anodizasyon sistemine
aktarilmistir. Bu calisma sonucunda ise asitligi oldukca yiiksek olan ¢ozelti

titanyuma zarar vermekten oteye gecememistir.

6.3 Titanyumun Anodik Oksidasyonu

Titanyumun anodizasyonu i¢in ay1 ayri ylizeyde oksit biiyiitme ve nanotiip

olusturma islemleri gergeklestirilmistir.

Titanyumun yiizeyinde diizgiin oksit biiyiitme islemi, Titanyum anot ile Platin
katotun uygun c¢ozeltiye daldirilarak sistemin sabit bir akim ya da gerilim
kaynagindan beslenmesinden ibarettir. Literatiirden edinilen bilgiye gore [102],
uygulanan gerilimin degeri arttik¢a yiizeyde biiyiitiilen oksidin kalinlig1 artmakta bu
ise farkli renklerin gozlenmesine neden olmaktadir. Yiizey renginin degisimi su
sekilde aciklanabilir: Oksit olusturulmus titanyumun yiizeyine gelen 1sinlarin bir
kismi oksit tabakasinin yiizeyinden yansirken bir kismi da oksit tabakasinin igine
girerek oksit/ metal ara ylizeyinden yansimaya ugrar. Yansiyan bu isinlar arasinda

olusan dalga boyu farki gézlemlenen rengin dalga boyuna karsilik gelmektedir.
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Sekil 6.4. Titanyum yiizeyindeki oksit tabakasindan ve metal yilizeyinden yansiyan
151k [102].
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Sekil 6.5. Uygulanan gerilime karsilik olusan oksit tabakasinin kalinligr ve

gdzlemlenen rengin grafigi [102].

Titanyumun yiizeyinde diizgiin ve yogun bir oksit tabakas1 biiyiitiilebilecegini
gostermek icin titanyum numunesi 1M H,SO4 ¢ozeltisinde 5 dk siiresince sabit 20V
gerilim altinda anodize edilmistir [103]. Bu islem sonucunda uygulanan gerilime

bagli olarak polimorf yapidaki titanyum yiizeyi tiim yilizeyin hassas bir sekilde
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zimparalanamamasi sonucu lacivert-pembe bir renk alarak yaklasik olarak 50 nm

kalinliginda bir oksit tabakas1 elde edilmistir (biiytime faktorii 2.5 nm/V [50] ).

Bununla birlikte 30V, 50V ve 60V gibi farkli gerilim degerleri i¢in tekrarlanan
oksitleme isleminde ise tavlama sonucu sirasiyla agik mavi, sar1 ve pembe renkler
elde edilmistir. Bu calisma yiiksek saflikta olmamasina ragmen titanyum yiizeyinde
oksit biiylitiilebilecegini gostermekte olup artan gerilime bagl olarak titanyum
ylizeyinde meydana gelen renk degisimi literatiir geregi [103] oksit kalinliginin
arttiginin bir gostergesidir. Fakat yeterli ekipmanin olmayis1 dolayisiyla biiyiitiilen
oksit kalinlig1 dl¢iilemediginden ka¢ nano oldugu iizerinde kesin bir yorum yapmak

ne yazik ki miimkiin olmamaktadir.

Sekil 6.6. Farkli gerilim degerlerinde anodize edilen numuneler.

Diger taraftan, oksitleme islemi boyunca kaydedilen akim (mA)-zaman (sn)
grafigi (Sekil 6.7) diizgiin bir oksit tabakasi biyiitiildiigiiniin kanitidir. Buna gore,
baslangicta uygulanan elektrik alanin etkisiyle metal iyonlarmm O® anyonlar ile
reaksiyonu sonucu titanyum ytiizeyi oksitlenmekte ve bu da akimda keskin bir diisiise
neden olmaktadir. Ardindan ice dogru biiyiiyen oksit tabakasi sabit geriliminde
etkisiyle kalinligini sabit bir degerde sinirlarken Sekil 6.7°de goriildiigii gibi akimda

stirekli sifira giden bir deger elde edilir.
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Sekil 6.7. 1M H,SO4 iceren c¢ozelti ile 20V sabit gerilimde anodik oksitlenen
titanyumun Akim (mA)- Zaman (sn) grafigi.

6.4 TiO, Nanotiiplerin Sulu Elektrolit icerisindeki

Fabrikasyonu

Anodik oksidasyon yontemiyle TiO, nanotiiplerin iiretimi ig¢in titanyum
numuneleri, temizlik, anodizasyon ve tavlama islemlerine tabi tutulmuslardir.
Yapilan ¢aligmalarda anodik oksidasyonla TiO; nanotiip imal etmek i¢in (10 mm x
12.5 mm x 0.2 mm) titanyum folyo anot, (10 mm x 40 mm x 0.1 mm) platin katot
olacak sekilde sistem kurulmustur. Anodik ve katodik elektrotlarin arasindaki mesafe

20 mm olarak ayarlandig: elektrokimyasal deneyde DC voltaj kaynagi kullanilmistir.

Yapilan literatiir taramasinda goriilmiistiir ki 1999 yilinda ilk kez TiO, nanotiip
lizerine ¢aligma yapan V. Zwilling ve daha sonraki yillarda TiO, nanotiip liretimi ile
ilgili birgok ilke imza atan ¢alisma gruplar1 baslangigta titanyumun anodizasyonu
icin HF ihtiva eden asidik elektrolit kullanmistir [8,31,104]. Bu dogrultuda bizde
literatlire uygun sekilde, Merck sirketinden temin edilen % 38—40 safliktaki hidrojen
floriir ile 0.5wt % HF (%48-50 safliktaki HF i¢in) ¢ozeltisi hazirlanmis ve daha
onceden 1M H,SO; cozeltisinde 20V degerindeki anodizasyon gerilimi altinda
oksitlenmis olan numune daldirma yontemiyle gézenek olusturmak i¢in 30 dk. siire

ile 25°C sicaklikta, manyetik karigtirici kullanilarak bu ¢6zeltide bekletilmistir.
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Normalde titanyum ayni ¢oOzelti icinde hem oksitlenip hem de delinmektedir.
Oksitleme ve delme islemlerinin ayr1 c¢ozeltilerde gerceklestirildigi ¢alisma
aliminyum i¢in gecerlidir. Fakat aliiminyum ile titanyumda nanogdzenek olusum
islemlerinin ayni oldugu mantig1 ile yola ¢ikilan bu ¢alismada ne yazik ki iyi bir
sonu¢ elde edilememistir. Sekil 6.8’deki optik mikroskop ve Sekil 6.9’deki SEM
goriintiilerinden de anlagilacagi lizere nanotiip olusturmak amaciyla yiiriitiilen
daldirma yonteminde F  iyonlar1 oksit yiizeyinden gelisiglizel oksit parcasi
koparmigtir. BOyle bir sonu¢ ¢ozelti konsantrasyonun iyi ayarlanamamasi ve

daldirma siiresinin yeterince uzun olmayisindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.8. 1M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 20V anodizasyon gerilimi ile oksitlenip
adindan 0,5 wt %’lik HF ¢ozeltisine 30 dk. siire ile daldirilan titanyum numunesinin

optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 6.9. 0,5 wt %’lik HF cozeltisine 30 dk. siire ile daldirilan titanyum

numunesinin (a) 2um ve (b) 10pm’lik biiyiitmelerle SEM goriintiisii.

Bir sonraki ¢alismada ayni elektrolit (kullandigimiz hidrojen floriiriin %3840
saflikta oldugu goz onilinde bulundurularak hesaplamalar bu dogrultuda yapilmistir)
yeniden hazirlanmistir. Aymi sicaklik degerinde (25°C) numunelere 10 ile 20V
arasinda degisen farkli sabit gerilim degerleri 20 dk. siire ile uygulanarak
anodizasyon denemeleri yapilmistir [8] Anodizasyon boyunca zamanla degisen akim

degerleri kaydedilerek (I-t) grafigi degerlendirilmistir.

Degerlendirmeler neticesinde sabit 20V anodizasyon gerilimi i¢in yapilan
calismalarda beklenildigi lizere akimin ¢ok kisa siirede (birkag saniye) diiserek sifir
degerini gosterdigi, fakat 20 dk. bitinceye kadar akimda herhangi bir artigsin olmadigi
gozlemlenmistir. Aslinda bunun nedeni akimin birka¢ mili amper degerinde olusu ve
glic kaynaginin bu degeri gosterecek hassasiyette olmayisindan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii daha sonraki ¢alismalarimizda daha hassas gii¢ kaynagi kullanarak keskin ve
kararl1 bir diisiis gdsteren akimin bir siire sonra artarak kiigiik salinimlar yapacak
sekilde sabitlendigi kaydedilmistir. Bununla birlikte Sekil 6.10. ‘deki SEM
goriintiilerinden 20 dk. siireli anodizasyonun tiip olusumu icin yeterli bir siire
olmadig1 seklinde de yorum yapilabilir. Ciinkii 20 dakikalik anodizasyon sonunda

hem parga parca oksitlenme hem de gelisi giizel bir poroz yap1 gdzlenmektedir.
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Sekil 6.10. Agirlikca 0,5%’lik HF ¢ozeltisinde sabit 20V gerilimde 20 dk. stire ile

anodize edilen titanyum 6rneklerinin SEM goriintiileri.

Literatiirde HF’in yan1 sira daha az tehlikeli olan NaF’de kullanilmistir. F°
iyonlariin titanyuma daha az etki ettigi NaF’da, nanotiip olusumu daha uzun siirede
gerceklesmektedir [105]. Baska bir deyisle NaF igeren ¢d6zeltinin pH’1 HF
icereninkine gore daha biiyilik olusu elektrolit asitliginin daha diisiik olusuna bu ise
daha soft bir anodizasyonun ger¢eklesmesine yol agmaktadir. Bununla birlikte
literatiirde NaF ihtiva eden elektrolitle gergeklestirilen anodizasyonda daha uzun
boydaki tiiplerin elde edildigi belirtilmistir. Konu edilen bu sonucun nedeni ise yine
ortamin asitligi seklinde yorumlanabilir. Yiiksek asitlik gosteren HF’in varligi

tiiplerin boyunu sinirlamaktadir.

Bu dogrultuda literatiire uygun sekilde 0,5M H3POy ile 0,14M NaF ihtiva eden
elektrolit hazirlanmugtir. Literatiir geregi sicaklik 22-25°C araliginda sabit bir
degerde tutularak anodizasyon ultrasonik banyoda 20V sabit gerilim uygulanarak
30dk. siire ile gerceklestirilmistir. Ultrasonik banyo kullanilmasindaki sebep
normalde NaF varlig1 dolayisiyla bir kag saatte gerceklesmesi muhtemel olan tiip

olusumunu hizlandirmaktir.

Anodizasyonun hemen ardindan deiyonize su ile yikanarak iizerindeki asitten
arindirilan numuneler azot ile kurutulmustur. Anodizasyon isleminden sonra
numuneler 500°C ve 600°C’de 2,5 saat siire ile tavlanarak sonuglar
degerlendirilmistir. Anodizasyon sonrasi numunenin tavlanmasinin nedeni amorf

yapidaki nanotiiplerin diizgiin ve saglam bir kristal yap1 olan anataz (anatase) haline



52

gecmesini saglamaktir. Bu elektrolitle yapilan caligmalar neticesinde her ne kadar
diizgiin ve homojen bir yap1 elde edilemese de yiizeyde gézenek olusumu baslamistir

( Sekil 6.11).
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Sekil 6.11. 0,5 M H;POy ile 0,14 M NaF elektroliti ile hazirlanan ve 600°C’de 2,5

saat siire ile tavlanan 6rneklerin (a), (b) farkli biiyiitmelerle SEM goriintiisti.

Literatiir dogrultusunda yapilan bir diger ¢alismada anodizasyon oOncesi
numuneler dnce metanol ardindan 6M nitrik asitte sirasiyla 5 ve 10 dk. siirelerle
ultrasonik banyoda temizlenmistir. Anodizasyon i¢in agirlikca 1 %’ lik HF ¢ozeltisi,
su hacminin %50’si metanol (Merck % 99.99 saflikta) olarak hazirlanmistir [106].
Anodizasyon boyunca sicakligin 25°C’de sicaklik kontrol cihazi ile sabit tutulmus
oldugu sistemde 50 mA’lik sabit akim ile 30 dk. calisilmistir. Burada elektrolite su
ile aym1 oranda metanol katilmasinin nedeni yilizeydeki nanotiip yogunlugunu
arttirmaktir. Anodizasyon isleminin hemen ardindan deiyonize su ile yikanip azot ile
kurutulan numunelerden biri 500°C 3 saat i¢in tavlanirken digeri tavlanmadan yiizeyi

SEM’de incelenmistir.

Yapilan bu caligmalar neticesinde, metanolun varligiyla yiizeyin tamaminda
poroz bir yap1 olusumu goézlenmesine ragmen elde edilen yap1 nanotiip olmadigi
sonucuna vartlmistir. Yiizey de boylesi bir yapt olusmasinin nedeni anodizasyon

Oncesi nitrik asitle yapilan kimyasal asindirma ve sabit akimla calisilmis olmasi
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seklinde yorumlanabilir. Kimyasal agindirmada enine ve boyuna asinma ayni oranda
gerceklesmektedir. Nano boyutta ¢alisildigindan boylesi bir islemin diizgiin bir tiip
yapist olusumuna engel oldugunu diisiiniilebilir. Bununla birlikte sabit akimla
gergeklestirilen anodizasyonda akim kontroliiniin zor olmasinin bdyle bir sonucu

dogurmus olmas1 muhtemeldir.

AccY. Spot Magn ‘Dot WD’ |_‘—| 2 pm-
20010 kv '3.0-°16000x "SE- 7.8 500-8h-1-0607

AccV Spbt Magn  Det WD fre—n] D
15.0 kv 3.0.- 16000 SE 5.7 2

(b)

Sekil 6.12. Agirlikea 1% ‘ik HF (%50 metanol) ¢ozeltisi ile sabit akim kosullarinda
hazirlanan Orneklerin (a) 500°C 3 saat tavlanmus, (b) anodizasyon sonrasi

tavlanmamis SEM goriintiileri.
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Ti10, nanotiip olusumunun asil gozlemlendigi ¢alismamizda ise 1wt. %’lik HF
¢ozeltisi hazirlanarak 25°C sabit sicaklikta, 20V sabit gerilim uygulanmis ve 45 dk.
stireli bir anodizasyon gergeklestirilmistir. Anodizasyonun ardindan numune hemen

deiyonize su ile yikanip azotla kurutularak yiizey SEM’de incelenmistir.

I

Acc ¥ Spet.Magn De’r{-i:lVD F——— 200nm %

00kY 30 160000%"SE %9 LGYTE-Ti-1

~
Ge'Vi Spet:Magn, et ™
20:01KV 3.0 100000x SE
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Sekil 6.13. Agirlikea 1%’lik HF ¢ozeltisi ile 20V sabit gerilimde ve 25°C sabit
sicaklikta elde edilen TiO; nanotiiplerin sirasiyla (a) 200 nm, (b) 500 nm ve (¢) 2
um’lik biiyiitmelerdeki ylizey SEM gortintiileri.

Sekil 6.13’daki SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi 100nm’den daha
kiigiik capta (i¢ cap yaklasik olarak 85 nm) nanotiipler elde edilmistir. Ancak
yiizeyde bir takim kirlilikler mevcut olup ve titanyum ylizeyinin bazi kisimlarinda
tiip olusumunun tamamlanmadigi bolgelere rastlanmaktadir (Sekil 6.13.c). Bu sorunu
gidermek i¢in anodizasyon kosullar1 yeniden gézden gecirilerek HF iceren ¢ozelti ile
tiim titanyum yiizeyinde biiyiitiilen ve son derece diizgiin yapiya sahip TiO, nanotiip

dizinleri elde edilmistir.

Yeniden belirlenen anodizasyon kosullarina gore 1wt %’lik HF ¢ozeltisinde
oda sicakliginda anodize edilen titanyum Orneklerine bu kez acik devre gerilimden
(OCP) 20 V degerine kadar 100mV s ' lik potansiyel artislari uygulanmis, ardindan
20V degerinde 45 dk. siire ile sabit kalinmistir [4]. Bu islemlerin ardindan titanyum
ylizeyinde olusturulan bu nano yapinin ylizey morfolojisini karakterize etmek i¢in

kullanilan SEM ve EDX sonuglari asagidaki gibidir.
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Sekil 6.14. Agirlikga 1%’lik HF ¢ozeltisi ile 20V ‘ta (0’dan 20 V’a kadar 100mV s
lik gerilim artislar1 uygulanmasi suretiyle ) 45 dk. siire ile anodize elde edilen TiO,
nanotiiplerin sirasiyla (a) 500 nm, (b) 1 um ve (¢) 2 pm’lik biiyiitmelerdeki ylizey
SEM goriintiileri.

Literatiirdeki calismalara gore, HF esasli elektrolitte kimyasal ¢oziinme yiiksek
oranda oldugundan TiO; nanotiiplerin boyu 500nm civarinda olmaya zorlanmaktadir.
Ozellikle sulu cozeltilerde pH tiip boyunu belirleyen ¢ok &nemli bir faktdrdiir.
Anodizasyon i¢in seyreltik HF ¢o6zeltisi kullanilsa dahi pH degisimi kontrol altinda
olmadig1 siirece nanotiiplerin boyunu istenilen seviyeye ulastirmak pek miimkiin

degildir.

Bu baglamda yaklasik olarak pH’in 4 olarak sabit tutuldugu bu g¢alismada
titanya nanotiiplerin ¢apt 90 nm ve boyu ise 950 nm olarak elde edilmistir ( Sekil
6.15). Sonug olarak HF ihtiva eden elektrolit i¢in bdylesi kisa siirede, bu uzunlukta
tiip elde etmek ¢ok i1yi bir sonuctur. Bununla birlikte Sekil 6.16’daki EDX analizi
sonucunda da goriilecegi gibi anodize edilen titanyumda olusturulan bu yap:
gercekten de TiO, formunda olup yiiksek oranda yliksek oranda oksijen igermektedir
(Au ise SEM’de oOrneklerin daha iyi goriintiilenmesi icin kaplanan altindan

kaynaklanmaktadir).
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(b)

Sekil 6.15. HF elektroliti ile hazirlanan TiO; nanotiip matrisinin (a)2 pm (b)1 pm’lik
biiytitmelerle kesit SEM goriintiileri.

Yiizeyinde nanotiip biiyiitiilen titanyum Orneklerinin ¢ok ince olusu (0.2 mm)
nedeniyle, kesit goriintiilerini incelemek i¢in mekanik olarak kirilmalar1 esnasinda

deforme olmaktadir. Bu yiizden Sekil 6.15. (b)’deki SEM goriintiisiinde iki katliymis
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gibi goriinen nanotiip yapisi esasinda mekanik kirma sonucu baska bir tiip dizininin

kirilarak digerinin {izerine ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir.

TiK
Efermrent Wit 2: At
oK 1543 41.27
FK 2.87 6.47
Avrit F0.70 6.67
TiK 51.00 45.58

Total T00.00 T00.00

| 070 1.40 z.10 Z_80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00

Sekil 6.16. TiO; nanotiip matrisinin EDX analizi.

Titanyumun anodik oksidasyonunu ve biiyiitiilen bariyer tabakasinin kristal
yapisi, por ya da tiip olusumu gibi 6zelliklerini etkileyen 6n 6nemli parametreler;
anodizasyon boyunca uygulanan gerilim veya akim, pH, sicaklik ve kullanilan
elektrolitin igerigi seklinde siralanabilir. Burada sadece yapilan calismalar
dogrultusunda, belirtilen bu parametrelerin HF igeren ¢ozelti icin nanotiip

olusumundaki etkilerine deginilecektir.

6.4.1 Anodizasyon Kosullarinin Nanotiip Olusumuna Etkisi

Titanyumun anodik oksidasyonunu ve biiyiitiilen bariyer tabakasinin kristal
yapisi, por ya da tiip olusumu gibi 6zelliklerini etkileyen 6n 6nemli parametreler;
anodizasyon boyunca uygulanan gerilim veya akim, pH, sicaklik ve kullanilan
elektrolitin igerigi seklinde siralanabilir. Burada sadece yapilan c¢alismalar
dogrultusunda, belirtilen bu parametrelerin HF igeren ¢o6zelti igin nanotiip

olusumundaki etkilerine deginilecektir.
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Anodizasyon gerimi Ozellikle tiip capim1 kontrol edilmesinde kilit gorevi

gormektedir. Tip capmin anodizasyon gerilimine baghiigr d =kxV, (k=2f,)
seklinde aciklanabilir. Burada f, anodik oksit blyiime faktorii olup TiO, igin

2.5nm/V degerindedir. Sekil 6. 17°de Schmuki’nin bir ¢alismasi olan anodizasyon
gerilimine bagli olarak tlip ¢apindaki degisimin grafigi mevcuttur. Burada goriilecegi

tizere TiO, nanotiiplerin ¢ap1 uygulanan gerilim degeri ile orantili olarak artmaktadir.

Ti (PHOSPHATE ELYT.)
Ti (GLYCEROL ELYT.)
Zr (SULFATE ELYT.)

Nb (PHOSPHATE ELYT.)

d>on

100 4 4
50 1 =5
)
0 —tT T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Potential I V

Sekil 6.17. Farkli elektrolitler i¢cin Ti ve TiZr, TiNb alasimlarindan olusturulan

nanotiip ¢aplarinin anodizasyon gerilimine bagli degisim grafigi [107]

Esasinda uygulanan gerilime bagh olarak tiip boyutlarinda, olusturulan bariyer
tabakasinin kalinliginda ve porozlanma yiizeyinde bir artis olmaktadir. Daha 6nce
belirtildigi lizere olusturulan nanotiip tabakasinin kalinlig1, uygulanan gerilime bagh
olarak alan etkili ¢6ziinme ve metal oksit ara ylizeyindeki oksit biiyiimesinin
dengelendigi durumda duragan bir hal almaktadir. Gerilimin arttirilmast durumunda
ise biiyiitillen nanotilip tabakasi daha yiiksek bir degerde dengeye ulastigindan tiip
kalinlig1 artmakta ve cap genislemektedir. Bununla birlikte F° iyonlarinin tiip
olusumunda kritik rol oynadigr anodizasyon prosesinde, her farkli floriir iyonu
igerikli elektrolite karsilik tlip olusturabilmek i¢in optimum bir anodizasyon gerilimi
mevcuttur. Ornegin C. A. Grimes ve ekibinin yiiriitmiis olduklar1 calismaya gore;
agirlikca 0.5 % HF igeren bir sulu ¢ozeltide 3 V’dan 75 V’a kadar genis bir
anodizasyon potansiyeli aralifinda gelisi gilizel por olusumu giiriinmektedir. Diisiik

anodizasyon gerilimi degerlerinde, siingerimsi morfolojiye sahip poroz bir film elde
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edilirken, gerilimin arttirllmasiyla yavas yavas oncelikle tanecikli yapi ardindan
silindir seklinde tiipe benzer yapilar olusmaktadir. 40 V gibi belirli bir gerilim

degerinden sonra ise tiip yapist kaybolup yeniden siingerimsi yapi olugmaya

baslamaktadir.

Sekil 6.18. Agirlikga 0.5 % HF igeren elektrolitte anodize edilen titanyum
orneklerinin (a) 10 V ve (b) 20 V gerilim degerleri icin SEM goriintiileri [55].

Bu bilgilerin 1s18inda, agirlikga 1% HF igerikli ¢ozeltide farkli gerilim
degerleri icin (siire ve pH gibi parametreleri sabit tutarak) titanyum 6rnegini anodize
ederek olusan nanotiip yapisint SEM’de inceledik. Tablo 6.1°de gerilime bagh
olarak elde edilen tiip caplarinin degisimi gosterilmektedir. Buna gore 3V gibi kiiciik
bir anodizasyon gerilimi tlip olusumu i¢in yeterli olmayip sadece poroz bir yapi
gozlenmektedir. Bununla birlikte, 15V degerindeki anodizasyon gerilimi igin
yaklagsik olarak 50 nm ¢ap ve 500 nm boya sahip, 20V ‘luk gerilim i¢inse 90 nm ¢ap
ve 950 nm boyda tiipler elde edilmistir. Sonug olarak artan gerilimle birlikte poroz
bir yapidan tiip olusumuna gecildigi ve belirli bir degerine kadar ise tiip ¢apinin
dogru orantili olara arttig1 sdylenebilir. Dikkat edilmesi gereken bir diger nokta ise
bu oranda floriir ihtiva eden ¢ozelti ile diizgiin bir yapida nanotlip dizini
olusturabilmek i¢in 20V geriliminin maksimum deger oldugudur. Bu degerden sonra

artik tiip yapisi bozulmakta ve oksit tabakasinda zamanla meydana gelmektedir.
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Nanotiip| Nanotiip
Cap Boy

Elektrolit | Voltaj | Zaman

Iwt%HF | 3V | 45dk. | -— | Tiipyok

Iwt.%HF | 15V 45dk. | 50 nm 500 nm

Iwt.%HF | 20V 45 dk. | 90 nm 950 nm

Tablo 6.1. Farkli gerilim degerleri i¢in tiip ¢cap ve boylarindaki degisim.

..fi'
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Sekil 6.19. Agirlikca 1 % HF iceren elektrolitte anodize edilen titanyum 6rneklerinin

(a) 3V, (b) 15V ve (¢) 20V degerleri icin SEM goriintiileri.



63

Anodizasyon gerilimi, stire, elektrolit komponizasyonu gibi faktorlerin
yapisinda diizenli bir nanotiip yapisi olusturmada pH’inda biiyiik olgiide etkisi
bulunmaktadir. Daha oOnce deginildigi {izere, nanotlip biiylimesi tlip dibinde
elektrokimyasal oksit olusumu ile tiip ucunda floriir iyonlar tarafindan olusan oksit
¢Oziinmesinin rekabetinin bir sonucudur. Kuvvetli asidik bir ¢ozeltide (pH<I), hem
dipteki nanotiip biiyiitme oran1 hem de tiiplerin ucundaki kimyasal ¢6ziinme orani
artmaktadir. Boyle bir durumda siire uzatilsa dahi tiiplerin boylar1 uzamayacak hatta
zamanla olusan tiiplerin agzindan da c¢oziinmeler meydana gelecektir. Ciinkii
anodizasyon siiresince sabit gerilimin korunmasi halinde zaman ilerledikge tiiplerin
dibindeki elektrokimyasal oksit olusum orani yavasca diiserken, tiiplerin agzindaki

kimyasal ¢6ziime oran1 sabit kalmakta bu ise tiiplerin boyunu sinirlandirmaktadir.

Buna karsilik pH’in artmasi ile elektrolitin asidik etkinligi sonucu olusan
girigkenligi ve saldirganligi azalmakta bu da oksit kalinliginin artmasina neden
olmaktadir. Bir baska sekilde ifade etmek gerekirse, tiiplerin agzindaki kimyasal
¢Oziinmeye yardimci olan bir diger faktor de iyonlarin alan etkili diflizyonudur.
Cozeltinin pH’nin arttirilmasi ile bir bakima iyonlan difiizyonu yavaslatilmakta bu

ise uzun siire i¢in olusturulan tiiplerin hayatta kalmalarina neden olmaktadir.

Bu baglamda yapilan ¢aligmalar dogrultusunda Tablo 6.2’de oldugu gibi sulu
elektrolit ile hazirlanan anodizasyon hiicresinde pH degerini degistirmek suretiyle
tip yapisindaki degisim incelenmistir. Buna gore daha Once tip olusum
prosediiriindeki gibi oda sicakliginda agirlikca 1 %’lik HF c¢ozeltisi igerisinde
(kontrollii pH) anodize edilen titanyum Ornegine agik devre geriliminden iki farkli
gerilim degerine kadar 100mVs"’lik artislar uygulanmis ve akabinde bu maksimum

gerilim degerinde 45 dk. siireyle sabit kalinmustir.

Caligmalar sonucunda sicaklik, anodizasyon potansiyeli ve floriir iyon
konsantrasyonunun sabit olmasi durumunda, pH’in sulu elektrolitte hazirlanan
nanotiiplerin boylarmin belirlenmesine 6nemli bir etkisinin oldugu goézlenmistir.
Normalde HF igeren bir elektrolitte ¢ozeltiyi seyrelterek tiiplerin boyunu uzatmak

miimkiin olmayip, bu sorun ancak kontrollii bir pH ile giderilebilmektedir.
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Nanotiip | Nanotiip

Elektrolit | Voltaj | pH Zaman
Cap Boy

1wt.%HF 10V 2 45 dk. 50nm 250 nm

Iwt.%HF 10V 3 45 dk. 50 nm 500 nm

I 1wt.%HF 10V 4 45 dk. 50 nm 700 nm I

I 1wt.%HF 20V 4 45 dk. 90 nm 950 nm
||

Tablo 6. 2. Anodizasyon parametreleri.

Tablo 6. 2’de belirtildigi tizere, 10 V maksimum degerinde 45 dk. siire ile
gerceklestirilen anodizasyon igin, elektrolit pH’mnin kuvvetli asidik (pH=2 ) oldugu
degerden orta asidik olarak adlandirilan pH=4’de arttirilmas1 durumunda biiyiitiilen
nanotiiplerin boylarinin yaklasik olarak 250 nm’den 700 nm kadar uzadigi, bununla
birlikte ¢aplarinin ise beklenildigi iizere sabit 50 nm degerinde kaldig1 gézlenmistir.
Bunun yam sira, pH’1in 4 gibi bir degerde sabit tutularak gerilim degistirilmesi
durumda ise anodizasyon geriliminin nanotiip boyutlarinin degisiminde etkin oldugu
saptanmistir. Buna goére maksimum gerilimin 10 V’dan 20 V’a arttirilmasi
durumunda (pH = 4 ) tiiplerin boylar1 700 nm’den 950 nm arttirilirken ¢aplar1 ise 50

nm’den 100 nm kadar biiyiimektedir.
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TUBITAK

Sekil 6.20. pH=2 olan HF esasli elektrolitte 10V maksimum degerinde 45 dk. siire ile

anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii.

Sekil 6.21. pH=3 olan HF esasl elektrolitte 10V maksimum degerinde 45 dk. siire ile

anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii.
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Sekil 6.22. pH=4 olan HF esasli elektrolitte 20V maksimum degerinde 45 dk. siire ile

anodize edilen titanya nanotiiplerin SEM kesit goriintiisii.

Anodizasyon gerilimi ve pH degisimine bagli olarak olusan tiip yapisinin
incelendigi bu ¢alismada, anodizasyon siiresi degistirilmemesine ragmen literatiirde
bu yonde cokca c¢alismaya rastlanmaktadir. Buna gore anodizasyon siiresinin
arttirtlmas1 durumunda tiiplerin boyu da belirli bir degere kadar uzatilabilmektedir (
C. A. Grimes ve ekibi pH= 4,5, sabit 10 V gerilim i¢in 20 saatlik bir anodizasyon

sonucu ancak 1pum boyunca nanotiipler elde edebilmistir )

Anodizasyon  prosediiriinde  sicakligin  artisi, ortamdaki  iyonlarin
hareketliligindeki artis ya da pH’1n azalmasi ile es degerdir. Bununla birlikte, yliksek
sicaklikta olusturulan oksidin kristallenme egilimi dolayisiyla tiiplerin i¢ ve dis
caplar1 orani sicaklikga bagli olarak artarken, ortamdaki anyonik kirlilikte azalma
meydana gelmektedir. Sekil 6.23’de Grimes ve ekibinin 20 V sabit geriliminde (HF
ihtiva eden c¢ozeltide) farkli sicakliklarda olusturduklart nanotiiplerin SEM
goriintiileri mevcuttur. Burada goriilecegi iizere artan sicaklikla nanotiip duvar

kalinlig1 azalmistir.



(@) (b)

Sekil 6.23. Sabit 20 V geriliminde (a) 5°C, (b) 25°C sicakliklarinda anodize edilen
Ti0, nanotiiplerin ylizey SEM goriintiisii [45].

6.4.2 Nanotiip Yan Duvarlarinda Olusan Bombelenmenin Etkisi

Sulu elektrolitteki anodizasyon sonucu olusturulan TiO, nanotiiplerin yan
duvarlarmin profili, dikkate deger bir dl¢iide kalinlik degisimi gostermektedir. Bu
ozellik tiiplere geometrik acidan bir diizensizlik getirse de esasinda tiip duvarlarinin
etkin yiizey alanlarini arttirmak gibi ¢ok yararli etkileri vardir. Tek bir tiipiin dis ¢ap1
D ve uzunlugu L, bununla birlikte duvarlarda olusan bombenin kalinligi X ve

aralarindaki mesafe Y olarak diisiliniilsiin (Sekil 6. 24).

Sekil 6.24. Nanotiip yiizeyinde olusan bombelenmenin sematize edilmis hali.
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Sekil 6.24’de sematize edildigi iizere anodizasyon sonucu olusan X kalinlikli

bombeler yarimkiiresel bir yapidadir. Buna gore, icteki diiz ylizeyin alan1t zDX ve

dis ylizey alan1 zDX (% ) seklindedir. Ayrica, yiizeyin X/ (X +7Y ) kism1 bombelerle

kaplidir. Bu yiizden sulu elektrolitteki anodizasyonu sonucu elde edilen L uzunluklu
nanotiiplerin duvar yiizeylerinde olusan bombeler dolayisiyla nanotiiplerin yiizey

alaninda meydana gelen artis Esitlik 5.1. kadar olacaktir.

7Z'DL( X J(E—ljnmz (6.1)
X+Y N\ 2

Bu esitlige gore, tiim nanotiip boyunca olusan biitiin bombelerin ug¢ uca eklenmesi

durumunda nanotiiplerin alan1 % 57 kadar artacaktir.

Nanotiip biiyiitme esnasinda duvarlarda olusan bu dalgalanmanin nedenleri su

sekilde aciklanabilir:

(i1))  elektrokimyasal oksit olusumu ile kimyasal ¢oziinmesi dengelendigi

durum olan kararl1 haldeki boylesel konsantrasyondaki dalgalanmalar,

(iii))  anodizasyon prosesi boyunca pH’in anlik degisimleri.

Esasinda anodizasyon siiresince akimdaki degisim tiiplerin dibindeki ani pH degisimi
ile oldukca iligkilidir. Bolgesel asitlesme gecici olarak ¢Oziinme oranin
arttirmaktadir. Bununla birlikte, bdlgesel asitlesmeyi dengeleyici olarak difiizyon
esas etken oldugu icin, pH’daki ani degisimlere ¢oziim olarak, difiizyon sabitinin
diisiirilmesi suretiyle akimdaki dalgalanmanin giderilmesi seklinde bir yontem
izlenmektedir. Bunun i¢in ise ileride daha ayrintili bir sekilde bahsedilecegi iizere,
Stokes- Einstein esitligi geregi diflizyon ile ters orantili olan viskozitenin arttirilmasi
gerekmektedir. Bagka bir deyisle, su ihtiva eden elektrolit ile anodizasyonu
gerceklestirmektense, viskozitesi suya gore daha yiiksek olan gliserol, etilen glikol
gibi elektrolitleri kullanmak hem daha piiriizsiiz bir yapida hem de daha uzun boylara

sahip nanotiiplerin elde edilmesini saglayacaktir.
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6.5 Yiiksek Vizkoziteli Amfiprotik Notral Coziiciilerle

Hazirlanan TiO, nanotiipler

Tek-coklu hidroksi alkoller bu gruptaki ¢oziiciilerden olup asidik veya bazik
iligkisi suya benzemektedir. Yiiksek oranda metanol icerikli olan elektrolitin
titanyumun anodizasyonu i¢in uygun olmadigi, uygulanan (1040 V) gerilim
araliginda titanyum yiizeyinde korozyona neden oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte, dihidrik ve trihidrik alkollerin titanyum ylizeyinde nanotiip olusturmak i¢in

cok basarili sonuglar dogurdugu gézlemlenmistir.
6.5.1 Gliserol

Gliserol kullanilan en yaygin yiiksek viskoziteli ¢oziiciidiir. Gliseroliin yiiksek
direnci anodizasyon akimini kiiciik bir degere sinirlarken sahip oldugu yiiksek
viskozite ise tepkime diflizyonunun daha yavaslamasina neden olmaktadir. Bu
yiizden gliserol igerikli bir anodizasyon prosesinde nanotiip biiylitme orani oldukca
yavastir. Bu yiizden yapilan calismalarda 3 ve 18 saat gibi uygulamalarla titanya
nanotiip biiyiitilmustiir. Gliserol iceren ¢o6zelti ile biiylitiilen nanotiiplerin sulu
elektrolitle hazirlananmig olana goére en biiyiik avantaj1 yliksek goriinlim oranina(en-
boy orani) sahip oluslaridir. Sulu elektrolite gore daha kiiciik ¢aplar ve uzun boya

sahip son derece diizgiin yapida nanotiiplerin iiretimi miimkiin olabilmektedir.

Viskozitenin nanotiiplerin boyu ile olan baglantis1 Stokes- Einstein esitligi
(6.2) ile aciklanabilir (D, difiizyon sabiti, kg, boltzman sabiti, n, viskozite). Bu
esitlikte agikca goriildiigi lizere diifizyon katsayisi viskozite ile ters orantilidir baska
bir deyisle tiim kosullar sabit olsa dahi viskozite diifizyonu etkilemektedir. Bu
yiizden gliserol ve etilen glikol gibi viskozitesi yiiksek elektrolitler diifizyon sabitini
azaltmakta bu da tiiplerin dibindeki asitlik etkisini yavaslatip anodizasyonun uzun

stirede tamamlanarak daha uzun tiip boyuna yol agmaktadir.

kT
67na

D (6.2)
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Bununla birlikte daha once deginildigi iizere bu gruptaki c¢oziiciilerle
hazirlanan elektrolitte sahip olduklari, suya oranla daha yiiksek olan viskoziteleri
dolayisiyla difiizyon etkilenmekte bu ise kararli haldeki dalgalanmalar1 engelleyip

nanotiip duvarlarinin son derece piiriizsiiz bir yapida olmasina neden olmaktadir.

Gliserol (77 =945 cP, 25°C) ihtiva eden elektroliti ile TiO, nanotiip liretmek

icin daha 6nceden 10’ar dk. siire ile ultrasonik banyoda sirasiyla aseton, isopropil
alkol ve metanol icinde temizlenen numuneler gliserol + 0.5 wt % NH4F (NH4F
TUBITAK Malzeme Enstitiisii Kimya Boliimii’nden Doc. Dr. Hayrettin Yiizer
beyden temin edilmistir.) elektrolitinde (pH =~5) 20°C’ de azodizasyona tabi

tutuldu. Anodizasyon siiresince 0 dan 20V degerine kadar 50mV s ‘lik artislarla
gerilim artirllmig ardindan bu degerde 3 ve 18 saat gibi degisik siirelerle sabit
kalmmistir [108]. Bu islemlerin akabinde farkli siirelerle olusturulan TiO;
nanotiiplerin ¢cap ve boylar1 SEM ‘de incelenmistir (Calismalarimizda gliserol + (%
50 su + % 50 NH4F) gibi farkli oranlarda su ihtiva eden elektrolitlerle de
anodizasyon ger¢eklestirilmis fakat bu su icerikli gliserol elektrolitinde nanotiip imali

miimkiin olmamustir.).

TUBITAK SE 20.0kV  X20,000 1pm WD 45.3mm
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c)

Sekil 6.25. Gliserol + 0.5 wt. % NH4F iceren elektroliti ile hazirlanan ( 0— 20 V, 50
mV s artislarla sbt. 20°C sicaklikta 3 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip

matrisinin a), b) ylizey ve ¢) kesit SEM goriintiileri.

Bu c¢alisma sonucunda TiO, nanotiiplerin boyunun HF elektroliti ile
olusturulana gore daha uzun olduklar1 (tiiplerin boyu yaklasik olarak 1.2um) ve
caplarinin da yaklasik olarak 50nm degerinde oldugu saptanmistir. Bununla birlikte

% 40 gibi oldukea yiiksek bir goriiniim orani elde edilmistir.
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Anodizasyon siiresi 18 saat’e ¢ikarilmasi durumunda ise olusturulan TiO,
nanotiiplerin ¢aplar1 degismezken, boylarinin yaklagik olarak 1,5um degerinde
oldugu gozlenmistir. Buna gore, anodizasyon siiresinin uzatilmasiyla tiiplerin
boylarinin da arttig1 (tiiplerin boyundaki artis her ne kadar beklenilen oranda olmasa

da) sonucuna varilir.

“Kce V.- Spot Magn.  Det. WD {_..—C—‘| 1 um

LA 0 kY 8,0, 64000x" SE 6.8 .73 - ' o~
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(©)

Sekil 6.26. Gliserol + 0.5 wt. % NH4F iceren elektroliti ile hazirlanan ( 0— 20 V, 50
mV s artislarla 18 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip matrisinin (a) yiizey, (b)

kesit ve (¢) kesit nanotiiplerin yiizeyden tamamen ayrildigi SEM goriintiileri.

Bunun yam sina anodizasyon prosesinde 20°C olarak alman sicakligin 30°C
cikarilmast durumunda daha oOnce bahsedildigi {izere nanotiiplerin dis cap1

degismezken duvar kalinlig1 artmaktadir (Sekil 6.27).

(@
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(b)

Sekil 6.27. Gliserol + 0.5 wt. % NH4F iceren elektroliti ile hazirlanan ( 0—20 V, 50
mV s artiglarla sbt. 30°C sicaklikta 18 saat siire ile anodizasyon) TiO, nanotiip

matrisinin (a) ve (b) farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri.

6.5.2 Etilen Glikol

Etilen glikolun (77 =16cP, 25°C) viskozitesi gliserole gore oldukg¢a diisiik

olmakla birlikte, formamide ve N- metilformamide gibi son derece diizgiin yiizeye
sahip uzun nanotiiplerin biiyiitiilmesinde kullanilan eletrolitlere oranla yiiksektir.
Bununla birlikte etilen glikol kullanilarak gergeklestirilen anodizasyon prosesinde
onu digerlerinden farkli kilan 6nemli iki farkli 6zelligi vardir. Bunlardan biri son
derece hizl1 nanotiip biiyiitme oranina sahip olusudur (15 pm/ dk.). Oyle ki etilen
glikol ile gergeklestirilen anodizasyon sonucu biiyiitiilen maksimum nanotiip boyu
literatlirde belirtilen diger nanotiip iiretme yoOntemlerinin neredeyse bes katidir.
Literatiirde anodizasyon kosullarinin yeterince kontrollii olmasi durumunda 360 pm
boyuna kadar son derece diizglin yapida titanya nanotiiplerin biiyiitiilebildigi
belirtilmektedir. Ayrica, nanotiiplerin biiylimesi bu kadar hiz olmasina ragmen
nanotlip yapisinda herhangi bir asinmanin olmayis1 bu elektroliti tercih edilmesinin
bir diger nedenidir. Bir diger farklilik ise etilen glikol elektroliti ile hazirlanan
nanotiipleri asir1 diizenli yapist altigen goriiniimiini andirir niteliktedir olup ¢ok

yiiksek goriiniim orani sunmaktadir.
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Bu boliimdeki ¢alismalarda etilen glikol + 0.5 wt % NH4F elektroliti ( pH =~ 6)

hazirlanarak 20°C sicaklikta 60V degerindeki sabit gerilimle titanyum Ornekleri
farkl: siirelerle anodize edilmislerdir. Daha 6ncede belirtildigi gibi viskozitesi yiiksek
elektrolitlerle gergeklestirilen anodizasyon iglemi, sulu elektrolitlerden farkli olarak
uzun siireli ve zahmetli bir siiregtir. Baglangicta, tiip yapisindaki zamanla degisimi
anlamak adina 1 saat siire ile anodize edilen orneklerde, ylizeyde olusturulmaya
calisilan TiO, tabakasi anodizasyon sonrasi ylizeyin azot ile temizlenmesi
asamasinda kendiliginden kalmis ve Sekil 6.28’de goriildiigii gibi tiiplerin altinda
kalan titanyum yiizeyi agiga ¢ikmistir. Buna gore, 1 saatlik anodizasyon tiip olusumu
icin yeterli olmamakla birlikte, anodizasyonun devam etmesi halinde olusacak bal
petegini andirir yapi, tiiplerin dibinin titanyum ylizeyinde biraktigi izden fark
edilebilmektedir.

Sekil 6.28. Etilen glikol elektrolitinde 1 saat siire ile hazirlanan numunenin
ylizeyinde biiyiitiilen nanotiip tabakasinin kalkmasi sonucu titanyum yiizeyinde tiip

diplerinin birakmis oldugu izlerin SEM goriintiisti.

Bir sonraki agsamada, 10 saat siire ile gerceklestirilen anodizasyon sonucunda
elde edilen nanotiiplerin ¢ap ve boylar1 yaklasik olarak sirasiyla 70nm ve 10pum
degerinde olarak kaydedilmigtir. Sekil 6.29.°deki SEM goriintiilerinden de
anlagilacag1 gibi, titanyum folyonun etilen glikol + 0.5wt% NH4F elektroliti
anodizasyonu sonucu elde edilen TiO; nanotiipler son derece muazzam tiip yapiya

sahiptir. Bu prosediir sayesinde, daha onceki anodizasyon yontemlerine oranla ¢ok
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daha uzun bir TiO, nanotiip matrisinin elde dilmesinin yami sira, nanotiiplerin
duvarlarinin yan yiizeyindeki dalgalanmalar da yok edilmistir. Bununla birlikte,

tiiplerin titanyum ylizeyinde biraktigi izden de anlagilacagi lizere altigen yapi

olusumu mevcuttur.

i
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®

Sekil 6.29. Etilen glikol elektroliti ile hazirlanan numunenin (17 saat) (a), (b), (¢),
(d) kesit, (e) yiizey, (f) kesit incelenirken kirilan bir kisim tiipiin ¢apinin SEM

goruntisu.

Hidrojen gazinin farkli tiip yapilarinda algilanmasini incelemek ve bu
prosediirde daha diizgilin bir tiip yapisi olusturmak amaciyla anodizasyon siiresinin
17 saate ¢ikarilmasi durumunda ise tiip ¢aplarinin 100 nm’den biiyiik, boylarinin ise
yaklasik olarak 35 pum civarinda oldugu gozlemlenmistir. Ayrica Sekilde 6.30°deki
ylizey SEM goriintiisinden de anlasilacagt iizere, olusturulan nanotiipler
aliminyumda oldugu gibi bal petegi giirlinlimii alirken, duvar kalinliklar1 da iyice

azalmustir.
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(d)

Sekil 6.30. Etilen Glikol igeren ¢ozeltide 17 saat siire ile anodizasyon sonucu olusan
nanotiiplerin (a), (b) farkli biiylitmelerle yiizey, (¢) tiiplerin ylizeyden kaldirilmasi

sonucu titanyum yiizeyinde tiiplerin biraktigi iz ve (d) kesit SEM goriintiileri.

Etilen glikol ihtiva eden anodizasyon prosediiriinde siire ¢ok dnemlidir. Clinkii
uygun kosullar saglanamadigi takdirde ylizeyde biiylitiilen nanotiip tabakasi
kendiliginden ylizeyden ayrilarak ¢ok hassas bir yapida oldugundan hemen
kirilabilmektedir.
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Sekil 6.31. Etilen Glikol iceren ¢ozeltide 17 saat siire ile anodize edilen titanya

nanotiipler ve ylizeyden kirilarak kalkan TiO, nanotiip tabakasi.

Yiizeyinden biiyiitillen nanotiip tabakasi kalkmig geride sadece tiiplerin
biraktig1 izler olan kalmistir. Titanyum Orneklerini, bu izlerin etkisi dogrultusunda
yonlendirmek i¢in yine ayni elektrolitte bu kez agik devre geriliminden 60 V
maksimum degerine kadar 100 mVs™lik artislar uygulamak suretiyle 17 saat siire ile
anodize edilmesi durumunda ise yine tlip olusumunun miimkiin oldugu hatta bu kez

yiizeydeki girinti ¢ikintininda giderildigi gézlemlenmistir.

S8 T-‘M_élgn Det WD|—| 24 mo
02180003 SSE- 9.8 172 i v e
Pl .

Sekil 6.32. Etilen Glikol igeren c¢ozeltide 2. anodizasyon sonrasi biiyiitiilen

nanotiiplerin yiizey SEM goriintiisii.
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Bunlarin yani sira, ortamin floriir konsantrasyonu arttirildiginda (0.3 wt.%
NH4F) yine tiip olusumunun gerceklestigi fakat yiizeyde tiip uglarinin birlestigi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

| (, -_ - ,-. A
sAcc Vi _Spot-Magn oo / :
“215.0 kY 3.0, 32000% BF w0043,

o

Sekil 6.33. Etilen Glikol +0.3 wt.% NH4F iceren ¢oOzeltide anodize edilen TiO,

nanotiiplerin yiizey SEM goriintiisii.
6.5.3 Silisyum Tabanh Titanyum Ince Filminin Anodizasyonu

Titanyum folyo ile TiO; nanotiip matrisinin iiretilmesinden sonra ¢aligsmalara
silisyum altlik iistiine kapli titanyum ince filmin anodizasyonu ile devam edilmistir.
Titanyum ince filmin anodizasyonu {izerine yapilan literatiir taramas1 gostermistir ki;
silisyum iizerine titanyum ince filminin kaplanma islemi dc, rf magnetik sputter ve
ion-beam sputter gibi yiiksek basingta (107 Tor) ve son derece kontrollii bir ortamda
gerceklestirilmektedir (bu alanda ¢ok simirli sayr da calisma var) [109-112].
Literatlirde bahsedilen sputter sistemlerine sahip olunmadigindan 1s1l buharlagtirma

yontemiyle titanyum ince film kaplanmaya ¢alisilmistir.

Kaplama isleminde althik olarak (100) yonelimli ve 65um oksit kalinligina
sahip n-tip silisyum kristali kullanilmaktadir. Silisyum ylizeyinin temizligi iyi bir
kaplama yapilabilmesi i¢in son derece onemlidir. Bu yiizden silisyum kristalleri

sirasiyla aseton ve metanol icinde birka¢ dakika silireyle ultrasonik banyoda
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temizleme islemine tabi tutulmus ardindan saf su ile yikanip azot gazi ile kurutularak

kaplama islemine hazir hale getirilmistir.

Buharlastirma yontemiyle kaplama yapmak i¢in Tungsten pota kullanilmis ve
pota ile arasinda yaklasik 14cm’lik mesafe bulunan bir diizenege silisyum kristalleri
yerlestirilmistir. 10°mbar vakumda gergeklestirilen kaplama isleminde potaya daha
onceden konulmus olan 99,99% safliktaki titanyum pargalar1 potaya akim

uygulanmasi sonucunda buharlasarak silisyum yiizeyine kaplanir.

Titanyumun erime noktasi olduk¢a yiiksek olusu buharlagtirma ile
kaplanabilmesi i¢in ¢okga itina ve 6zen gerektirmektedir. Bu dogrultuda, bir yandan
akim yavasca arttirilip potanin kirilmasi engellenmeye ¢alisilirken bir yandan da
potadaki titanyum pargaciklar1 eriyik hale getirilerek buharlastirma islemi

gerceklestirilir.

Baslangigta, yapilan ¢aligmalarda Tungsten pota defalarca kirilmis ve potadaki
titanyumun tamami eritilemediginden Silisyum yiizeyine kaplanan titanyum
kalinliginin 50-100nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, spiral pota
ile tekrarlanan caligmalarda sonu¢ degismemistir. Neticede, aym1 anda 2 ayri
Tungsten potaya yerlestirilen titanyum pargaciklarinin  ardi  ardma 1sil
buharlastirilmaya tabi tutulmasiyla titanyum kalinligt az da olsa arttirilmistir

(maksimum 200nm).

Yapilan literatlir arastirmasinda goriilmistiir ki, diizgiin bir tiip yapisinin
olusturulmasi i¢in Ti/Si0; yapisindaki titanyum kalinliginin 500nm - Ipum olmasi
gerekmektedir [109,111,112]. Kourosh Kalantar-Zadeh ve ekibi 100nm
kalinligindaki titanyum ince filmi ile ¢alisnus fakat makalede nanotiiplerin kesit
goriintiilerine rastlanmadigindan sonuglar pek de inandirici gelmemistir. Ayrica Sekil
6.34." deki SEM goérintiilerinden de anlagilacagi gibi 500nm kalinlik titanyumun

anodizasyonu sonucu olusan nanotiip yapisi son derece diizenlidir.
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(@) (b)

Sekil 6.34. (a) 100nm [110], (b) 500nm [112] kalinligindaki titanyum ince filmin

anodizasyonu sonucu olusan TiO, nanotiiplerin SEM goriintiisii.

Bu bilgilerin 1s18inda  Ti/Si0, (200nm kalinliginda titanyum ince film)
ornekler, 3°C sicakliktaki 0.5wt % HF igeren elektrolitte, 3V sabit gerilimle 2, 5 ve
10 dakika gibi farkli siirelerle anodize edilmistir. Anodizasyon siiresince akim 20
mA gibi bir degerden birka¢ saniye igerisinde 4 mA’e diismiis ardindan 1-2mA
arasinda salinim gozlenmistir. Akimdaki degisim anodizasyon prosediiriiniin yolunda
gittiginin bir gostergesidir. Ancak Sekil 6.35.°deki SEM gériintiisiinden de

anlasilacag iizere titanyum ince filminde sadece poroz bir yap1 mevcuttur.

AceN: . Spot Magn . Det “win Pt 500, nm
CT5.0KV 804 1280006 SE/ 7 A4 S 2mine w o N e

(@)
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Sekil 6.35. 0.5wt % HF elektrolitinde (a) 2dk., (b) 5dk. ve (c¢) 10dk. siirelerle
anodize edilen Ti/Si0, yapidaki titanyum ince filminin ylizey SEM goriintiileri.

Bir diger ince film ¢alismasinda ise 2°C sabit sicaklikta 1M H,SO4+ 0.15 wt.%
HF elektroliti ile, agik devre geriliminden (OCP) 5V’a kadar 100mVs'’luk
potansiyel artiglar1 uygulanmis, hemen ardindan 5V degerinde farkli siirelerle sabit
kalinarak anodizasyon tamamlanmistir. Ayrica maksimum gerilimin degeri 10V
olacak sekilde farkli uygulamalarla ¢aligmalar tekrarlanmistir. Bu proses sonucu elde

edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 6.36.” deki gibidir.
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(e)

Sekil 6.36. 1M H,SO4+ 0.15 wt.% HF 0.5wt % HF elektrolitinde 5V maksimum
degerinde (a) 20dk., (b) 30dk., (¢) 45dk. siirelerle ve 10V maksimum degerinde (d)
30dk., (e) 46dk. siirelerle anodize edilen Ti/SiO, yapidaki titanyum ince filminin
ylizey SEM goriintiileri.

Sekil 6.36.’deki SEM goriintiileri dogrultusunda, TiO, nanotiip olusumunun bu
elektrolitle miimkiin olabilecegi sdylenebilir. Maksimum 5V sabit degerinde 45 dk.
stire ile tamamlanan anodizasyon tiip olusumu i¢in uzun bir stiredir ¢iinkii por ¢aplari

gittik¢e bliylimiis ve gelisi giizel bir gézeneklesme s6z konusu olmustur.
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Bir diger ince film uygulamasinda ise asidik elektrolit yerine viskozitesi
yiiksek olan gliserol ve etilen glikol elektrolitleri tercih edilmistir. Etilen glikol +
0.5wt % NH4F ve gliserol + 0.5wt % NH4F icerikli elektrolitler, 2°C sicaklikta,
OCP—10V (100mVs™) gerilimde gerceklestirilen anodizasyon sonucu Sekil
6.37.’deki SEM goriintiisiinden de anlasilacagi gibi ¢ekirdekli bir yapt olugmustur.

Y AV Spot Magn,iDet WD F———————{ 5o0nm,
20 0Kv'310 125000, SE 77 1-85C ° : :

(b)

Sekil 6.37. Titanyum ince filminin (a) Etilen glikol igerikli elektrolit ile 1 saat (b)

Gliserol igerikli elektrolit ile 55 dk. siiresince anodizasyonunun SEM goriintiileri.

Sonug olarak, Ti/SiO, yapidaki titanyum ince filmin anodizasyonu ile elde
edilen yapilar titanyum folyo ¢aligmasinda oldugu gibi milkemmel bir nanotiip dizini

halinde olamasa da 1M H,SO4+ 0.15 wt.% HF elektroliti ile yapilan ¢alismalarin
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imit vaat edici oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, titanyum ince filminin
anodizasyonu i¢in uygulanan bu yontemler, daha once belirtilen diger kaplama
yontemleri ile kaplanmis ve kalinliklar1 500 nm biiylik olan titanyum ince filmleri
icin gegerlidir. Ayrica hidrojen gazinin algilanmasi i¢in TiO; yapisinin poroz olmasi
da yeterlidir. Bir baska deyisle nanotlip yapisinda hidrojen gazinin algilanmasi tiip
duvarlar tarafindan oldugu gibi poroz bir yapi olusturulmasi halinde ylizey alami

arttirtlmis olunacaginda bu da gaz algilanmasinda 6nemli 6l¢iide yardimci olacaktir.

6.6 TiO, Nanotiiplerin Hidrojen Sensoriu Haline

Getirilmesi

Titanyum folyonun degisik elektrolitlerde anodizasyonu sonucu farkli ¢ap ve
boylara sahip, son derece diizenli bir yapidaki TiO, nanotiiplerin elde edilmesinin
ardindan asil amag olan TiO, nanotiiplerin hidrojen gazinin algilanmasi incelemek
icin iretilen nanotiiplerin gazi algilayabilir cihaz haline getirilmesi seklinde

calismalara devam edilmistir.

6.6.1 TiO, Nanotiiplerin Tavlanmasi

Anodizasyon sonucu amorf yapida olan titanya nanotiiplerin gaz algilayabilir
hale gelmesi i¢in Oncelikle itinali bir tavlama prosesinden ge¢mesi gerekmektedir.
Bu asamada, amorf yapida olan TiO; nanotiipler kuartz firinda 500°C sicaklikta
yliksek safliktaki oksijen ortaminda 6 saat siire ile tavlanmistir. Bu sayede, hem TiO,
nanotiiplerin hidrojen gazimi algilanmasi i¢in gerekli olan kristal yap1 elde edilmis
hem de olusturulan oksit kalinlig1 arttirilmustir ( tavlama 6ncesi nanotiiplerin direnci
kQ mertebesindeyken tavlama sonrast MQ veya GQ seklinde degistigi
gbzlenmigtir ). Burada tavlama sicakligi ve siiresi son derece Onemlidir. Ciinki
tavlama sicakligina ve siiresine bagli olarak TiO, nanotiiplerin kristal fazi

degismekte bu da hidrojen gazmmin algilanmasini etkilemektedir. Ornegin foto

katalitik uygulamalarda yine anodizasyon ile olusturulan TiO, nanotiiplerin rutil
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fazda olmasi gerekirken hidrojen gazinin algilanmasin i¢in nanotiiplerin anataz fazda

olmasi istenilmektedir.

02 nanotiipler |y

Marotiip ve Titanyum — —
arasmdaki arayiizey .‘ 8 I

> - &

(a) ()

@ Ananz Kristal
@ rusikristar

Sekil 6.40. Titanyum oksit nanotiiplerin kristallenme semasi: (a) 280°C sicaklikta
anataz kristal c¢ekirdekleri, (b) 480°C ’den biiyiikk sicaklikta rutil kristal
cekirdeklerinin olusumu, (¢) 620°C ‘den biiyiik sicakliklarda nanotiip duvarlarinda

rutil kristallenme [113].

Sekil 6.40°de gosterilen titanyum dioksit nanotiiplerin kristallenme semasi su
sekilde agiklanabilir: 280°C sicaklikta tavlanan titanyum oksit yapisinda heniiz
kararsiz bir faz olan anataz g¢ekirdeklenmesi mevcuttur. Sicakligin 500°C - 600°C
oldugu durumda ise nanotiip duvarlarindaki anataz kristallerinin ara yiizeye yakin
olanlar1 artik rutil faza ge¢meye baglar. Bununla birlikte, 620°C ‘den biiyiik
sicakliklarda nanotiip duvarlar1 da dahil tiim yapi rutil kristali olacak, hatta nanotiip
yapist bozularak ¢okme ve kirilmalar gergeklesecektir [113]. Oyle ki nanotiipler
kirilip ¢oktiikten sonra artik kristallenme ve oksit biiylimesi adeta siradan bir
titanyum folyonun oksitlenmesi gibi davranacaktir. Daha 6ncede iizerinde duruldugu
gibi nanoyapili TiO;’nin kristal yapis1 yada ozellikleri sentezlenme metoduna
baghdir. Diger bir deyisle, baska bir sekilde biiyiitiilen titanya icin bu sicaklik

degerleri gecerli olmayabilir.

Esasinda kristallenme, kararsiz haldeki iki anataz c¢ekirdeginin etkilesimi
sonucu daha biiyiik yapidaki rutil kristalini olusturmasi veya iki biiyiik rutil
¢ekirdeginin birlesmesi ile miimkiindiir. Bununla birlikte rutil kristalinin ¢apinin

oldukca biiylik olusu (=240nmm), tip i¢ duvarlarinda biiylimesini zorlastirip
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nanotiiplerin dibinde veya metal ile etkilesimle olan yerlerde olusmasina olanak

saglamaktadir. Bu ise hidrojen gazinin algilanmasi i¢in zaten istenilen bir durumdur.

Bu alanda yiiriitiilen daha onceki ¢aligmalarda titanyanin anataz polimorfunun
hidrojen ve karbon monoksit gibi gazlara yiiksek hassasiyet gosterdigi bildirilmistir
[76.79.90]. Burada TiO, nanotiiplerin faz gecislerinden bahsetmekteki asil amag
sudur: Hidrojen gazimin algilanmasi, olusturulan nanotiiplerin yiizeyinde ve

duvarlarda olmaktadir. Bagka bir deyisle tiip duvarlarinin anataz fazda olmasi

gerekir. Clinkii anataz kristalinin kii¢iik ¢ekirdek yapisi (< 38nm) ve % oraninin

rutil kristaline gore yaklasik olarak dort kat fazla olusu hidrojen atomlar1 ¢ekirdekler
aras1 bolgeye rahatlikla difiize olmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte,
nanotiipler ile titanyum arasinda bulunan ara yilizey de rutil fazda olmalidir ki

izolator gorevi goriip nanotiipleri iletken olan titanyumdan ayirabilsin.

Yapilan ¢aligmalarda sonucunda, 6 saat siire ile 500°C’de tavlanan drneklerin
kristal yapist XRD’de incelendiginde anataz ve rutil fazlariin mevcut oldugu

gozlenmistir (Sekil 6.41).
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Sekil 6.41. 500°C’de 6 saat siire ile oksijen ortaminda tavlanan TiO, nanotiiplerin

XRD gorintiistl.
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Tavlama isleminin ardindan, TiO, nanotiipleri hidrojen sensorii haline getirmek
i¢in iki ayn1 prosediir izlenmistir. Birincisinde, ornekler 1s1l buharlastirma yontemiyle
hidrojene karsi biiyiik hassasiyeti olan palladyum ile kaplanmistir. Gaz algilama
Ol¢iimlerinin yapilmasi icin gerekli olan elektriksel kontaklardan biri ylizeyden
giimiis pasta yardimiyla digeri ise titanyum folyodan (titanyumun anodize edilmemis

kismi1) alinmistir (Sekil 6.42).

Elektrotlar
Palladyum y l

pY

Ti02 nanotiip
matrisi

Sekil 6.42. TiO, nanotiip hidrogen sensoriiniin sematik goriintiisii (1. prosediir).

Platin Elektrotiar

TiO2 Nanotipler

Bariyer Tabakast

Titanyum

Sekil 6.43. TiO, nanotiip hidrojen sensoriiniin sematik goriintiisii (2.prosediir).

Ikinci prosiirde, baski kontak yontemi tercih edilmis ve bu amagla Sekil

6.43.’de sematik olarak gosterildigi gibi nanotiiplerin yiizeyine 2 adet platin (1 x 1 x
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0.1 mm) elektrot ile baski kontak yapilmistir. Bu yontemle, bir 6nceki prosediirde
gerceklesmesi muhtemel olan, giimiis pasta ile alinan elektriksel kontagin, tiiplerin

icine diifizyonu ve devaminda gelen sensor kirliligi engellenmesi planlanmaistir.

Ardindan, gaz algilanmasi i¢in hazir hale getirilen ornekler, Sekil 6.44’de
belirtilen deney diizeneginde mevcut olan aliiminyum hiicreye yerlestirilerek farkli
sicaklik ve konsantrasyonlarda elektriksel karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Burada Dc o6l¢iimler i¢in Keithley marka 6517A Elecrometer/High Resistance Meter
model elektrometre kullanilmistir. Sicaklik 6l¢iim ve kontrolii i¢in Lakeshore marka
340 Temperature Controler modeli kullanilirken daha 6nceden ELPAS firmasinda
yaptirtlan aluminyumdan yapilmig Sl¢iim hiicresi igerisinde hidrojen gazi Ol¢timleri
yapilmigtir (Sekil 6.44). Pt-100 sicaklik sensoriiniin bulundugu 6l¢iim hiicresinde
numuneyi 1sitmak i¢in seramik direngler tercih edilmistir. Bununla birlikte, hiicreye
kontrollii bir sekilde gaz gonderme olanagi saglayan MKS marka 647C Multi Gas

Controler model kiitle kontrol edici kullanilmistir.

950 nm boy ve 90 nm ¢ap degerlerine sahip titanya nanotiip dizinleri ile
gerceklestirilen hidrojen gazi algilanma calismalar1 su sekildedir: Oncelikte icerisine
orneklerin yerlestirildigi hiicre, 200°C’ye kadar 1sitilip sogutularak vakuma alindi.
Bu sayede gaz ol¢limii oncesi sistem son kez ortamda olmasit muhtemel kirlilik ve

gaz Olclimiinii negatif etkileyecek etkenlerden arindirilmaya calisildi.

Ardindan, gaz algilayacak titanya nanotiiplerin ¢alisma araligint belirlemek
amaciyla, £1V araliginda (50mV’luk artis uygulanarak) ve 200 sccm azot akisi
ortaminda (oda sicakliginda) I-V karakteristigini incelendi. Bunun sonucunda gaz

algilama ¢aligmalar i¢in sabit +1V degerinin uygun olduguna karar verildi.

Hidrojen gazi Slgiimleri iginse 23-200°C (isitma hizi 0.5°C/ dk.) sicaklik
araliginda 1V sabit gerilim uygulanmasi halinde farkli konsantrasyonlarda hidrojen

gaz1 i¢in akim degerindeki degisimler kaydedildi.
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Sekil 6.44.0l¢iim diizenegi.

7. DENEYSEL BULGULAR

Uretilen TiO, nanotiiplerin hidrojen gazina, duyarliligmi anlamak igin
hazirlanan 6rneklerden buharlagtirma yontemiyle yiizeye palladyum kaplanmasina
dayanan prosediirde ne yazik ki kayda deger bir degisime rastlanmamistir. Bu
sonucun, nanotiiplerin ylizeyinden elektriksel kontak alirken kullanilan giimiis
pastanin nanotiiplerin dibine kadar indigi ve bariyer tabakasinin etkisini yitirerek

elektriksel iletimi engellemis olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Ikinci prosediirde, baski kontak ile elektrot alimmasina dayanan calismada
farkli sicaklik degerleri i¢in hidrojen konsantrasyonunun degistirilmesi durumunda
(I-t) grafikleri asagidaki gibi elde edilmistir. Burada her bir sicaklik degeri igin
sirastyla 100, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 ppm konsantrasyonlarda hidrojen ortama
gonderilmistir. Ayrica sistemi temizlemek amaciyla her defasinda ortama 200ccm

degerinde azot gaz1 gonderilmistir.
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Sekil 7.1.23°C sicaklikta ortama génderilen 1000ppm H, i¢in akimda olusan yaklagik

40 katlik degigim.
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Sekil 7.2.23°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen gazi

i¢in titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim.
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Sekil 7.3. 50°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen

gaz1 i¢in titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim.

-7 e —
4.0x107; < 100¢€

/}

3.0x107

2.0x107]  [oceem

1.0x1074 3
\ \

1(A)

N

200 400 600 800 1000 1200 1400
Zaman (dk.)

Cee‘v

<
0.0

Sekil 7.4.100°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen

gaz1 icin titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim.
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Sekil 7.5.150°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen

gazi i¢in titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim.
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Sekil 7.6.200°C sicaklikta ortama gonderilen farkli konsantrasyonlardaki hidrojen

gazi i¢in titanya nanotiiplerin elektriksel akiminda zamanla olusan degisim.

Burada /), taban akimi (algilanacak gaz ortama heniiz gonderilmeden once), /

ise ortamda algilanacak olan gazin varligindaki 6l¢iilen akim degeri olacak sekilde
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([ -1 (% seklinde verilmektedir.

0

olusturulan sensoriin hidrojen gazina duyarliligs;

Buna gore titanya nanotiiplerin 1000ppm’lik H, gazina gostermis oldugu duyarlilik

sicakliga bagli olarak artmaktadir.

100 °C
—e—200°C

oA
N
o
D
o
(o2}
o
(0]
o

100
Time (minute)

Sekil 7.7.Sicaklik degisimine bagli olarak titanya nanotiiplerin 1000 ppm’lik

hidrojen gazina gostermis olduklar1 hassasiyet.

Elde edilen bulgular neticesinde titanya nanotiiplerin artan sicaklikla
duyarliligimin arttig1r sdylenebilir. Yukaridaki sekillerde gosterildigi {izere sicaklik
artistyla birlikte akiminda da yaklasik 30 kathik bir degisim olmustur. Bununla
birlikte titanya nanotiiplerin uzun siire azot ortaminda temizlenmesi durumunda oda
sicakliginda 40 katlik artis gdzlemlenmesi miimkiin olmustur. Esasinda anodizasyon
ile olusturulan titanya nanotiiplerin hidrojen gazi1 Ol¢iimii oldukga yliksek
sicakliklarda incelenmektedir. Bu yiizden oda sicakliginda gercgeklestirilen

Olctimlerde bdylesi giizel bir algilama gayet iyi bir sensor imalinin isaretidir.

Olusturulan titanya nanotiiplerin hidrojen gazimi algilamasmin su sekilde
olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu yapida metal oksit yariiletken ile gaz etkilesiminin
algilama mekanizmas1 esas faktordiir. Ozellikle nano porozlanma sonucu gaz
algilayan ylizey alanin arttirildifindan sensor hassasiyetini artmistir. Hidrojen
molekiillerinin titanya ylizeyi ile etkilesimi sonucu molekiiller burada ayrisarak

titanya nanotiip duvarlarinin kristal orgiisiinde diifize olur. Bagka bir deyisle, titanya
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ylzeyinin ayrisan hidrojen molekiillerini kimyasal absorbsiyonu algilama
mekanizmasinin altinda yatan esas nedendir. Hidrojen molekiillerinin kimyasal
absorbsiyonu sirasinda hidrojenden, nanotiiplerin iletim bandma yiik transferi
olmaktadir. Bu ise nanotiiplerin yiizeyinde elektriksel iletimin artigina neden olan
elektron zengini bir tabaka dogurmaktadir. Hidrojenin ortamdan ayrilmasi ile
birlikte, hidrojen molekiillerine geri elektron transferi olmakta bu da elektriksel
direncin eski haline geri donmesine neden olmaktadir. Sensor imalinde bu ¢ok
onemli bir¢ok faktordiir. Yani algilanan gazin ortamdan ¢ekilmesi sonucu yine TiO,
nanotiiplerin baglangi¢c durumuna en kisa siirede ulagmasi ve ayni1 zamanda sensoriin

gaza ¢abucak cevap vermesi ideal bir sensor i¢in olmas1 gerekendir.

Hidrojen gazinin algilanmasindaki diger bir neden ise hidrojene karsi
hassasiyeti yiiksek olan katalizor gorevi goren Platin elektrotlaridir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda hidrojen c¢oziinmesi platin yiizeyinde de gerceklesmekte bu ise
iletkenligi olumlu dlgiide etkilemektedir. Bunlarin yani sira kristallenmis nanodlgekli
tiip duvarlar1 ve tiipleri birbirine baglayan baglanti noktalarinin da titanya nanotiip
dizinlerinin diger hidrojen sensdrlerine gore daha iyi bir sonu¢ elde edilmesine
katkist vardir. Bu ise arinma bdylesi (depletion layer ) ile iliskilendirilebilir. Buna
gore nanotiiplerin kalinligmin belirli bir degerin {izerinde olmasi durumunda

hidrojene kars1 duyarliligin azalacag: diisiiniilmektedir.

SONUC

Gergeklestirilen bu ¢alismada amac¢ anodik oksidasyon yontemiyle biiyiitiilen
titanya nanotiiplerin hidrojen gazini algilama Ozelliklerinin incelenmesiydi. Bu
dogrultuda sulu ve yiiksek viskoziteli elektrolitlerde gergeklestirilen anodizasyon
sonucu boylart 250 nm-34 um, caplart ise 50 nm-120 nm araliginda degisen farkl

ebatlarda titanya naotiipler imal edilmistir.

Olusturulan bu nanotiiplerden 100 nm ¢ap ve 950 nm boya sahip Ornekte
tavlama ile tiip duvarlari anataz kristal yapisina kavusturularak hidrojen gazi
Olctimleri gergeklestirilmistir. Nanotiiplerin akim degisiminin kaydedildigi hidrojen

gaz1 dl¢limlerinde nanotiiplerin duyarliliginin artan sicaklik degeri ile dogru orantili



100

olarak arttig1 gézlenmistir. Bununla birlikte 1000ppm konsantrasyonundaki hidrojen

gaz1 i¢in oda sicakliginda, akimda yaklasik 40 katlik bir artis gdzlemlenmistir.
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