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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Elektrokimyasal Olarak Manyetik Nanotellerin
Uretimi Ve Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigim ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun

bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Harun KAYA
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158 + xviii sayfa
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Gelisen teknoloji ile birlikte miimkiin oldugu kadar kiigiik lgeklerde malzeme
iretimi kagmilmaz hale gelmistir. Bu amacgla nano boyutta malzeme iiretimi i¢in birgok
yeni ¢alisma alani olusturulmus ve nano kavrami bilimin neredeyse her alanina girmistir.

Elektrokimyasal olarak iiretilen nikel, demir ve kobalt igeren 3d gecis metal
alagimlart, essiz manyetik ve termo-fiziksel Ozelliklerinden dolay1 ilgi c¢ekici
malzemelerdir. Hafiza, kayit, depolama aletlerinde ve sensor uygulamalarinda
kullanilmaktadir.

Bu tezde, oncelikle degisik boyutta (30-200 nm) nanogdzeneklere sahip Al,Os
tabanlar (AAO) iki asamali anodik oksidasyon yontemi ile iiretildi. Farkli anodik
oksidasyon ve kimyasal agindirma siireleri ve potansiyelleri, farkli boyutta nanogdzenekleri
iiretmek i¢in aragtirildi.

Ikinci olarak, NiFe ve CoNiFe nanotel ve nanotiipler, elektrokimyasal toplanma

yontemi ile AAO tabanlar kullanilarak tiretildi. Nanoyapilarin morfolojik ve manyetik



ozelliklerine, elektrokimyasal banyo parametrelerinin (pH, toplanma potansiyeli, toplanma
stiresi) etkisi arastirildi. Voltametrik ve potansiyostatik sonuglar, nanotiip veya nanotel
yapilarin elde edilmesinde kullanilan arka elektrot malzemesinin 6nemli etkisi oldugunu
gosterdi.

AAQ iizerinde olusturulan nanoyapilarin elektrokimyasal ¢ekirdeklenme ve biiylime
mekanizmasi, Scharifker-Hills modeli temel alinarak tartisildi.

Taramal1 elektron mikroskobu, gecirimli elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskobu c¢alismalarindan nanotel/nanotiiplerin birbirlerine paralel ve ¢aplarinin yaklagik
200-250 nm, boylarinin 5-25 um oldugu gozlendi. Tel/tlip ¢ap1 taban olarak kullanilan
nanogdzeneklerin ¢ap1 ile sinirli kalirken, tellerin boyunun toplama siiresi ile degistigi
belirlendi. Manyetizasyon egrileri nanotel/nanotiip diizenlerinin kolay eksenleri,

nanotellerin uzun eksenine paralel oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: NiFe, CoNiFe, nanogdzenek, AAQO, nanotel, nanotiip,

elektrokimyasal toplama, manyetik.
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The production of materials as small as possible has become inevitable with
developing technology. Therefore, the production of nano-sized materials has been created
many new areas and the nano concept has entered almost every field of science.

Electrodeposited 3d transition metal alloys such as nickel, cobalt and iron are of
interest for their unique magnetic and thermo-physical properties. They have been used for
recording, memory, storage devices and sensor applications.

In this thesis, first, the anodic aluminum oxide (AAO) templates were prepared by
the conventional two-step anodic oxidation procedure. Different times of anodic oxidation
and wet etching were investigated to find conditions suitable for the production of ordered
high-density nanopores of various diameters (30-200nm).

Second, NiFe and CoNiFe nanowires and nanotubes were grown into highly ordered

AAO templates by dc electrodeposition method. The effect of electrochemical bath
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parameters (pH, deposition potential, deposition time) to magnetic and morphological
properties of nanostructures were investigated. Voltammetric and potentiostatic results
indicate that the back electrodes placed on AAO play the main role in obtaining nanowire
or nanotube structured materials.

Electrochemical nucleation and growth mechanism of nanostructures on AAO were
discussed on the basis of Scharitker-Hills model.

The scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM)
and atomic force microscopy (AFM) images showed that nanowires/nanotubes are almost
parallel and their diameter and lengths are around 200-300nm, 5-25um, respectively.
Magnetization curves showed that the easy axis of magnetization of these samples is close

to the long axis of the nanotube or nanowire.

Keywords: NiFe, CoNiFe, nanopore, AAO, nanowire, nanotube, electrodeposition,

magnetic.
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O
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1.GIRiS

Latince “ciice” anlamina gelen ‘nano’ kelimesi, metrenin milyarda birine
karsilik gelen uzunluk birimidir. On hidrojen atomunun yan yana getirilmesiyle bir
nanometre boyundaki uzunluga ulasilir. Giiniimiiz teknolojisinde miimkiin oldugu kadar
kiigiik Olgeklerde iiretilebilen aletler istenilmektedir. Bu amagla nano boyutlardaki
aletlerin tretilmesi icin bir¢ok yeni ¢aligma alanlar1 olusturulmus ve nano kavrami
bilimin neredeyse her alanma girmistir. Giiniimiizde boyutlar1 1-100 nm araliginda
degisen yapilarin iretilmesi, glinlimiiz teknolojisi olan nanoteknolojinin dogusunu ve

gelisimini saglamistir.

1000 fm

Sekil 1.1 Dogal yapilarin boyutlarinin karsilastirilmasi, a) Aspirin Molekiilii, b) Kan
hiicresi, c¢) Bakteri, d) Viriis [1].

Nanoparcaciklarin  gozlemlenmesi ve boyutlarinin belirlenmesi ilk olarak
yirminci ylizyilin ilk yarisinda gerceklestirilmistir. Bunu 10 nm altindaki Au nano
pargaciklar1 iceren cozeltilerle alakali detayli bir c¢alisma yapan Richard Adolf
Zsigmondy ‘nin gergeklestirdigi bilinmektedir. 1914 yilinda yayinladig: kitabinda 15181n
dalga boyundan c¢ok daha kii¢iik boyutlara sahip olan Au parcaciklarini, karanlik bolge
yontemiyle c¢alisan ultramikroskopla goézlemledigini belirtmistir [2]. Zsigmondy,
parcacik boyutunu nanometre skalasinda karakterize eden ilk kisidir.

Nanoteknoloji kelimesi ilk olarak, 1974 yilinda, Tokyo Bilim Universitesinden
Norio Taniguchi’ nin yayimladig1 bir makalede yer almistir. Makalede nanoteknoloji,
yapilarin molekiil molekiil ya da atom atom bir araya getirilmesi, ayrilmasi olarak
tanimlanmaktadir [3]. 1974 yilina kadar nanoteknoloji kelime olarak ifade
edilmemesine ragmen, fikir ve igerik agisindan belirtilmistir. Bu anlamda ilk olarak,
1959 yilinda Amerikan Fizik toplulugunun diizenlemis oldugu bir toplantida “asagida
daha ¢ok yer var’ adli konusmay: yapan, fizik Nobel Odiilli Richard Feynman
nanoteknolojiden bahsetmistir [4]. 1981 yilinda K.E. Drexler, daha onceden de

Feynman ve Taniguchi’ nin bahsettigi asagidan yukariya (bottom-up) teknigini One



siirmiis ve bu yolla yapilari en kiigiilk yap1 taslar1 olan atom ve molekiillerin
birlestirilmesiyle, molekiiler makinelerin olusturulabilecegini dngdrmiistiir [5]. Drexler
1986 y1ilinda nanoteknoloji kelimesinin yayginlagmasini saglayan “Engines of Creation”
(Yaradilis Motorlar1) isimli ilk nanoteknoloji kitabin1 yaymlamistir [5]. Richard
Feynman’in konusmasi ve ondan sonra yapilan c¢alismalar nanoteknoloji alaninda
yapilan ilk calismalar olarak bilinmesine ragmen, insan ve doga nanoteknolojiyi ¢cok
daha Onceden kullanmaya baslamistir. MS 4. yy’ da 1-60 nm ¢aplh altin ve gilimiis
nanopargaciklart i¢inde barindiran kadehler yapildig:r bilinmektedir [5]. Bu kadehler
Lycurgus kupalart olarak da adlandirilmaktadir (Sekil 1.2). Kupa kendisine yonelen
15181n yoniine gore renk degistirmektedir. Eger 151k kupaya disaridan gelirse kupa yesil,

151k kaynagi kupa i¢ine yerlestirilirse kupa kirmizi goriilmektedir.

Sekil 1.2. Lycurgus kupalar1 [5].

Insanoglu her dénemde dogadan bircok yeni ve biiyiileyici bilgiyi almay1
basarmistir. Dogadaki yasam sekillerinin ve farkliliklarin incelenmesi bilim diinyasinda
yeni buluslarin kaynagi olmaktadir. Buna ¢ok derin ve 6zel sularda yasayan bir
bakteriyi ornek verebiliriz. S6zli edilen bakteri nerede oldugunu anlayabilmek i¢in,
viicudunda bulunan her biri 35-120 nm ¢aplh yaklagik 20 tane manyetik kristalden

olusan seridi, pusula ignesi gibi kullanmaktadir. Manyetik kristallerden olusan serit



diinyanin manyetik alani ile etkileserek bakterinin yoniinii bulmasini saglamaktadir.
Manyetik kristallerinin boyutlarinin ¢ok kiigiik olmasi seridin tek domain gibi
davranmasini ve bu sayede yerin manyetik alaniyla kolay etkilesmesini saglamaktadir.
Sekil 1.3° de, 35-120 nm g¢apli manyetik kristalleri igeren magnetospirillium
bakterisinin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotografi goriilmektedir.
Magnetospirillium bakterinin incelenmesi sonucunda, insan viicudunda hastaliklara
neden olan mikro organizmalarin tespiti i¢in manyetik nanoparcaciklarin
kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Viicuda gonderilen manyetik nanopargaciklar kan
yoluyla kolaylikla dolagabilmekte ve hastalikli olan hedef bolgelere rahat bir sekilde
ulasip hedef organizmalarla c¢iftlenmektedir. Bu durumda nanopargaciklarin
manyetizasyon vektorleri giiclii bir manyetizasyon verecek sekilde paralel olarak
siralanir ve hasta olan bolge baska bir goriintiileme cihazi yardimiyla tespit edilmis
olunur. Hastaligin olmadig1r durumlarda ise manyetik nanopargaciklarin manyetizasyon
vektorleri higbir etkilesime girmediklerinden dolay1 zayif sinyal verecek sekilde

yonelirler ve kisinin hasta olmadigi

Sekil 1.3. Manyetik kristalleri igeren magnetospirillium bakterisinin SEM fotografi [5].

anlagilir. Manyetik nano parcaciklarin baska bir uygulama alani ise, kanser ve tiimor
tedavisinde kullanilmasidir [6-11]. Viicuda gonderilen manyetik nanoparcaciklar hasta
olan bolgelerin manyetizasyon degerlerinden faydalanarak kanserli ya da timorli
bolgeye yapisirlar ya da doktorlar tarafindan dogrudan hastaligin oldugu bdlgeye

yerlestirilirler. Pargaciklarin manyetizasyon degerleri ve de disaridan uygulanan



manyetik alan sayesinde hasta bolgelerde lokal 1sinmalar yaratilir. Bu sicaklik
degisimleri hasta olan bolgelerin 1sinarak yok olmasini saglar.

Giliniimiizde bir¢ok ilag sirketi bu tiir manyetik nanopargaciklari kullanarak
hastaliklar i¢in tedavi yontemleri gelistirmeye ¢alismaktadir. Bu yontemler manyetik
nanoparcaciklarin saglik ve ila¢ sektdriindeki kullanim alanlarindandir. ilham kaynag
ise yukarida bahsettigimiz, halen dogada mevcut olan ve yasamini siirdiiren manyetik
bakterilerdir.

Almanya’ da “New Materials” enstitiisiinde yapilan g¢alismalar sonucunda
glimiis nanopargaciklariyla kaplanmis yiizeylerde mantar ve bakterilerin yagayamadigi
tespit edilmistir. Bu, insan sagligi i¢in oldukca onemli bir bulus olmakla beraber,
giinlimiizde giimiis nanopargaciklar1 kiyafetler de dahil olmak {izere, insanlarin
kullandig1 ve dokundugu tiim yiizeylerde kullanilabilmektedir [5,7,12-16]. Ayrica nano
boyutlardaki giimiis kristalleri cilt hastaliklarinda anti mikrobiyal 6zelliginden dolayz,
cilt rahatsizliklarinin tedavisinde de kullanilmaktadir. Ciltteki iltihap, yanma ve alerjik
rahatsizliklar1 kolaylikla tedavi eden glimiis nanokristalleri iceren kremler {iretilmis ve
etkisi kanitlanmistir. Ayrica, giimiis nanoparcgaciklarin yaralarin tedavisinde iyilesme
stirecine oldukca fazla etkisi vardir. Giimiis nanoparcaciklarin kullanildig: ilaglarda
tyilesme siireci oldukga hizli gergeklesmektedir.

Insanhigin yaradilisindan itibaren insanoglu siirekli bir gelisim icerisindedir. Bu
gelisim insanoglunun ihtiyaclarmin ve isteklerinin dogrultusunda giinliik hayatlarini
rahat ve daha verimli gegirmesine yoOneliktir. Bu da bilimin ve teknolojinin gelisimini
saglamaktadir. Yapilan ilk bilgisayarin bir oda biyiikliiglinde oldugunu ve bu
bilgisayarin giinliimiiz bilgisayarlarina oranla ¢ok yavas ve sinirli islemler yapabildigini
hepimiz biliyoruz. Eskiye oranla giiniimiizdeki bilgisayarlar ¢ok kiigiik boyutlu, yiiksek
verim ve bilgi depolama kapasitesine sahiptir. Bu ise, giiniimiiz teknolojisinin siirekli
bir evrim gegirerek kendini gelistirmesinden kaynaklanmaktadir. Teknolojinin bu denli
kiigiik ve yliksek verimli olmasi, cihazlarda kullanilan ara¢ gereglerinin boyutlarindaki
kiiciilmeden ve daha fazla verim saglayan maddelerin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin 1980° lerde kullanilan veri depolama aygitlar1 bir sayfa
bityiikliigiinde olup, 1 Mbit/in” lik veri depolayabilirken, giiniimiizde bu 500 Gbit/in® i
geemistir.  Gegtigimiz yillara kadar mikro teknoloji agirlikli olarak kullanilmasina
ragmen, giiniimiizde nanoteknolojik {irlinlerin iiretilmesi ve bunlarin giinliik hayatta

kullanilmasi hedeflenmektedir.



Nano boyutlarda iiretilen motorlara, Fennimore ve arkadaslarinin yaptigi ve
Sekil 1.4° de goriilen yap1 bagka bir 6rnek olarak verilebilir [17]. Cap1 20 ile 40 nm
arasinda degisen ¢ift duvarli karbon nanotiipe 300 nm genisliginde altin plaka rotor
olarak eklenmistir. Bu yap1 destek saft1 olarak davranir. Elektrik kontagi Sekil 1.4-a’ da
da goriilen ¢ok duvarli karbon nanotiipiin bulundugu A; ve A, tabanlan iizerinden
yapilmistir. Uc tane stator elektrottan iki tanesi (S; ve S,) SiO, taban flizerine ve bir
tanesi de (S;) taban igerisine gomiilmiistiir. Elde edilen bu yapiya potansiyel fark
uygulanmasi sonucunda R ile simgelenen 300 nm ¢apli Au plaka kendi ekseni etrafinda

donmiistiir [17].

Au rotor

Sekil 1.4. Cift duvarli karbon nanotiipten olusan nanomotorun, a) sematik resmi,
b) SEM resmi [17].

1981 yilinda, Gerd Binning ve Heinrich Rohre tarafindan yapilan taramali
tiinelleme mikroskobu (STM) nanoteknolojinin gelisimi ve Feyman’ 1n dngoriilerinin
gerceklesmesini saglayan en onemli gelismelerden biridir [5]. STM cihazi inceledigi
ylizey ile kendi bileseni olan ug arasinda olusan tiinelleme akimlarini kullanarak iletken
ylzeylerin goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. STM in kesfinden sonra
aragtirmacilar taramali u¢ mikroskoplarmi (SPM) iireterek teknolojinin gelisimine hiz
katmiglardir.  Feyman 1959  yilindaki  konugsmasinda  atomlarin  hareket
ettirilebileceginden  bahsetmisti, bu SPM  mikroskoplarinin  iiretilmesiyle
miimkiinlesmistir. IBM’ de c¢alisan Donald Eigler ile Erhard Schweizer, SPM
mikroskobunu kullanarak 35 tane Xe atomunu Ni kristalinin {izerine hareket ettirerek
Sekil 1.5 de goriilen IBM yazisin1 yazmiglardir [5].

SPM mikroskobunun iiretimi ve gelistirilmesi nanoteknolojik calismalara ¢ok
fazla miktarda bir hiz kazandirmistir. 1914 yilinda baslayan ve yavas bir sekilde gelisen

nanoteknoloji 1980’lerde tamamen sekillenmis ve hizlanmistir. Diinya iilkeleri bu



gelisime kayitsiz kalmayarak bu alandaki arastirmalara olduk¢a yiliksek miktarlarda

biit¢e ayirmaya baslamiglardir.

Sekil 1.5. SPM ile Xe atomlarin Ni taban {izerine tasinmasi ve IBM harflerinin
yazilmasi [5].

Glinlimiiz bilgisayar teknolojisinde kiiclik boyutlara inmek olduk¢a Onemli
oldugundan islemcilerde ve daha birgok alanda kullanilan manyetik ve manyetik

olmayan tellerin nano 6l¢eklerde iiretilmesine baglanmustir.



2. LITERATUR OZETi

Nanoteller ve nanotiiplerle ilgili ilk calismalar 1990’ 11 yillarda baglamigtir
[18,19]. Nanotellerin ftiretilmesi teorik olarak miimkiin goriinse de deneysel olarak
iiretilmeleri oldukca zor ve ¢ok yiiksek maliyetler gerektirmekteydi. Fakat giiniimiizde
nanoteller ve nanotiiplerin liretilmesi i¢in, birgok yontem gelistirilmistir [20,21]. Ayrica,
elde edilen nanotellerin O6zelliklerinin incelenmesi icin bircok yeni Olglim cihazi
tretilmistir. Asagida Fe, Co, Ni ve bunlarin alagimlarindan olusmus nanotel ve
nanotiiplerin iretimi ve Ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalardan Ornekler
verilmistir.

Khan ve Petrikowski, elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak 18 nm
capli ve farkli uzunluklara sahip FesNiz4 nanotelleri anodik aliimina tabanlar igerisinde
biiyiittiiklerini bildirmislerdir [22]. Nanotelleri Fe™ ve Ni™ iyonlarmi igeren, pH 3.6
coOzeltisinde, 50 Hz’ de 14 Volt luk AC potansiyel degerinde liretmislerdir. Elde ettikleri
nanotellerin kimyasal bilesenlerini enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi (EDX)

analiziyle, kristal yapisini1 ise X-151n1 kirinimi yontemiyle belirlemislerdir.

a) FessNiza
Al Al Al
<220

—_
<
S
_% <111» Cu
Ur J

b) <200>

Cu Cu Cu 1
} l ! <220= 11>
40 20 (derece) 9

Sekil 2.1. X-Isin1 kirnim deseni, a) anodik alimiina i¢erisinde Fe,sNi4 nanotelleri,
b) Cu taban lizerinde Fey¢Niy4 ince filmi [22].

Sekil 2.1 de FeysNizs nanotellerinin X-1511 kirmnim deseni goriilmektedir. Cu iizerine
biiyiitiilmiis Fe,sNizs katmani rastgele yonelimli ¢oklu-kristal FCC yapiya sahipken
Fey6Nizs nanotellerinin <220> yonelimli FCC yapiya sahip oldugu belirtilmistir. Sekil

2.2> de gosterilen manyetizasyon egrilerinden Fep¢Nizs ince filminin manyetik



anizotropiye sahip oldugu ve koersivitesinin 1 Oe ten kii¢iik oldugu sdylenebilir. 0.5um
uzunluklu ve 18 nm ¢apli Fe¢Niz4 nanotellerinin manyetizasyonlariin kolay ekseni tel
eksenine paralel olarak yonelmistir. 0.5pm uzunluklu nanotellerin koersiviteleri Hc=738
Oe, Mr/Ms degeri ise 0.75 olarak Olglilmiistiir. 1.5 pm uzunlugundaki nanotellerin
koersiviteleri Hc=967 Oe, Mr/Ms degeri ise 0.85 olarak ol¢iilmiistiir. Manyetizasyon
egrisinden de goriildiigii gibi nanotellerin uzunlugu arttikca koersivite ve doyum

manyetizasyon degerleri artmistir.
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Sekil 2.2. a-) 1.5 pum uzunluklu FeysNiz4 nanotellerin, b-) 0.5 pm uzunluklu FeeNizg
nanotellerin, c-) FeysNiy4 ince filminin manyetizasyonlariin alanla degisimi [22].

Rahman ve arkadaslar1 Ni nanotelleri, 20-200 nm ¢apli kanallara sahip anodik
alimina (AAQO) ve Si tabanlar igerisinde elektrokimyasal kaplama yontemiyle
biiyiittiiklerini bildirmistir [23]. Kaplama 10mA/cm”lik akim yogunlugu altinda 40 ve
60 °C’ lik kaplama sicakliginda, pH 2-3.7 araliginda degistirilerek yapilmistir. Sekil 2.3

de silisyum ve AAO tabanlar igerisinden ayirt edilmis Ni nanotellerinin SEM fotografi



goriilmektedir. Sekil 2.3-a’ da Ni nanotellerinin bazi bélgelerinde (A-D ile gosterilmis)

kiriklar oldugu goriilmektedir. AAO taban ¢ozelti igerisindeyken gozenekler igerisinde

kalan hava kabarciklarinin buna yol ac¢tig1 diistiniilmektedir.

NCAZD0_36 5000X SEI

Sekil 2.3. a-) AAO, b-) Si taban igerisinde liretilmis Ni nanotellerinin SEM fotografi [23].

XRD faz analizi sonuglar1 Ni nanotellerinin (111) diizlemine sahip ¢oklu kristal yapida
olduklarin1 gostermistir. 40 °C” de elde edilen tellerin yonelimleri (220) iken, sicaklig
60 °C olan ¢ozeltiden elde edilen tellerin yéneliminin (200) oldugu belirlenmistir.
Ayrica c¢ozelti pH’ 1 kristal yoOnelimlerini etkilememis, kristal biiytikliklerini
degistirmistir. Sekil 2.4> de kristal biiyiikliigiinlin ¢ozelti pH’ s1 ile degisim egrisi

goriilmektedir. 60 °C” de elde edilen Ni nanotellerin siire ve pH arttik¢a ortalama kris-

Ortalama kristal boyutu (nm)

24

1.8 2.3 2.8 33 3.h
Cozelti pH’ 1

Sekil 2.4. Ortalama kristal boyutunun farkli kaplama siirelerine gore degisimi
60 °C’de a-) 30 dk., b-) 60 dk., c-) 120 dk., 40 °C’ de d-) 30 dk., e-) 60 dk., f-) 120 dk. [23].



tal boyutu sabit iken, pH 3 ve 3.6 dan sonra aniden azalmaktadir. 40 °C sicaklikta
yapilan deneylerde pH ve siire arttik¢a ortalama kristal boyutu artmistir. Sekil 2.5 de
elde edilen Ni nanotellerinin manyetizasyonunun alanla degisim egrisi goriilmektedir.
Elde edilen tiim numunelerde koersivite degerleri artan kaplama siiresi ile ters orantili
olacak sekilde azalmistir. 40 °C’ de 30 dakikada elde edilen Ni nanotellerinin dik ve
paralel koersivite degerleri Hc1= 104 Oe, Hc=195 Oe, 120 dakikada elde edilen Ni
nanotelleri icin  He1= 97 Oe, He=160 Oe olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.5. 40 °C’ de pH 2 ¢ozeltisinden AAO tabanlardan elde edilen Ni nanotellerinin
manyetizasyonlarmin alanla degisimi, a-)30 dk., b-) 120 dk. [23]
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Sekil 2.6 Empedansin frekansin fonksiyonu olarak degisim grafigi a-) 200 nm’ lik Ni
nanotel i¢in, b-) 20 nm’ lik Ni nanotel i¢in [23].
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Sekil 2.6 da DC manyetik alan altinda, empedansin frekans ile degisimi goriilmektedir.
200 nm ¢aph teller i¢in empedansin 1 MHz civarinda exponansiyel olarak artmasina,
elektromanyetik yiizey etkisinin sebep oldugu diistiniilmektedir. 20 nm ¢apli tellerde ise
1 MHz’ in istinde empedans azalmaya ve 10 MHz civarinda aniden artmaya
baslamaktadir. Bu ise, paralel olarak iiretilen nanoteller arasindaki kapasitans etki ile
aciklanmaktadir. Yine Rahman ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 baska bir ¢calismada
farkli elektrolit sicakliklar1 ve farkli kaplama siirelerinde elektrokimyasal olarak iiretilen
Ni nanotellerinin koersivitelerinin ¢ozelti pH’ 1 arttikca, azaldigir (Sekil 2.7) tespit
edilmistir [24].

— 40°C, 30 dakikalik kaplama
200 - —==== 60 °C, 30 dakikalik kaplama
—— 40 °C, 60 dakikalik kaplama
190 - ] —  60°C, 60 dakikalik kaplama

@ T~ L T

1704 -~ =

160 - el ™

150 - '

140 -

130 . :
2 225 25
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Sekil 2.7. Ni nanotellerin koersivitilerinin ¢ozelti pH’ s1 ile degisimi [24].

Han ve arkadaslar1, Ni nanofiberleri elektrokimyasal kaplama yontemiyle anodik
allimina tabanlar igerisinde biiyiitiip, farkli 1s1l islemlerle NiO ve NiO; nanofiberleri
elde ettiklerini bildirmislerdir [25]. Sekil 2.8” de elde edilen Ni nanotellerinin taramali
elektron mikroskobu (TEM) ve elektron deseni (SAED) resmi goriilmektedir. Sekil
2.8¢c’ den de goriildiigii gibi elde edilen Ni nanotelleri (111), (200) ve (220)
diizlemlerinden yansima gostermektedirler. Bu da elde edilen yapinin ¢oklu kristal
yapiya sahip oldugunu isaret etmektedir. Sekil 2.9’ da, Ni nanotellerinin farklh
sicakliklarda 1s1l islem uygulanan XRD egrileri goriilmektedir. Ni nanotellerin NiO
fazina doniistimii 600 °C civarinda baglamakta ve Ni,Os fazi ise 700 °C civarinda ortaya
¢ikmaktadir. 900 °C civarinda NiOs (004) piki tamamen baskin faz olmaktadir. Ni

nanotellerinin 500 °C civarinda oksitlenmeye basladiklar1  Sekil 2.9b° den

11



goriilmektedir. Saf oksijen ortaminda yapilan 1s1l islem sonuglari, hava ortaminda

yapilan 1s1l islem sonuglari ile uyusmaktadir [25].

(111)

Sekil 2.8. a-) Ni nanotellerin TEM resmi, b-) tek bir Ni nanotelin TEM resmi,
c-) b’ deki Ni nanotelin SAED deseni. [25]
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Sekil 2.9. Fakli sicakliklarda hava ortaminda 1s1l igsleme tabi tutulmus Ni nanotellerinin,
a) vakum ortami, b) hava ortaminda elde edilmis XRD egrileri [25].

Cho ve arkadaslari, farkli ¢aplardaki Co nanotelleri, DC elektrokimyasal
kaplama yontemi ile anodik aliimina tabanlar iizerinde elde etmislerdir [26]. Bazi
deneylerde 400 Oe¢’ lik dis manyetik alani tabana dik olacak sekilde uygulamislardir.
Elde edilen Co nanotelleri 1 saat boyunca, 400 °C’ de tel eksenine paralel 1 kOe lik dis
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manyetik alan altinda 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Sekil 2.10° da farkli ¢aplarda elde
edilen Co nanotellerinin manyetizasyonlarinin alanla degisim egrileri goriilmektedir.

Tel kalinlig arttikca koersivite ve anizotropinin azaldigini géstermistir.
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Sekil 2.10. Farkli ¢aplardaki AAO tabanlarda elde edilmis Co nanotellerinin
manyetizasyonlarinin alanla degisimi. a-) 30 nm Hci= 1850 Oe, Hc=450 Oe, b-) 50
nm Hci= 450 Oe, He=275 Oe, c-) 200 nm Hci= 210 Oe, Hc =205 Oe [26]

30 ve 50 nm’ lik AAO’ lardan elde edilen tellerde manyetizasyon kolay ekseni nanotel
eksenine paralel iken 200 nm gbzenek capli tabandan elde edilen tellerde ise tam tersi
bir durum s6z konusudur. Yani manyetizasyon kolay ekseni tel eksenine dik
yonelmistir. Bu ise, Sekil 2.11° de verilen XRD egrisinden de goriilecegi gibi, 30 nm’
lik teller tek kristal formatinda olusurken, 50 ve 200 nm’ lik teller ¢oklu kristal yapida
olugmaktadir. Yapidaki manyetokristal ve sekil anizotropisinden dolay1r 200 nm’ lik
tellerin kolay eksenleri tel eksenine dik olarak yonelebilecegi diisliniilmektedir. Ayrica

cozelti pH’ sinin degisimi olugan Co nanotellerinin fcc kristal yapidan hep kristal
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yapiya doniisiimiinde etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Deney sirasinda uygulanan dis

manyetik alanin olusan nanotellerin manyetik 6zelliklerini degistirdigi bulunmustur.
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Sekil 2.11. Farkli caplarda elde edilmis Co nanotellerin XRD egrileri [26]

Lin ve arkadaslari, anodik aliimina tabanlar igerisinde Ni nanotelleri
elektrokimyasal kaplama yontemiyle trettiklerini bildirmislerdir [27]. Sekil 2.12° de
elde edilen Ni nanotellerin farkli biiyiitmelerdeki TEM resmi goriilmektedir. Ni
nanotelleri ¢oklu kristal yapiya sahip oldugu Sekil 2.12¢’ den goriilmektedir. Ni
nanotellerine ait elektron kirinim deseninden tellerin bir¢ok yansima diizlemine sahip
fcc oOrgiide olduklar soylenmektedir. Sekil 2.13° de, farkli ¢aplarda firetilen bu
nanotellerin manyetizasyonlarinin alanla degisimi goriilmektedir. Bu ¢alismada da, Cho
ve arkadaglarinin [26] yaptig1 calismaya benzer olarak, Ni nanotellerinin koersivite
degerleri artan gozenek c¢apiyla ters orantili olarak azalmistir. Manyetik 6zelliklerin
arastirilmasinda kullanilan SQUID o6l¢timleri, Ni nanotellerin dik anizotropiye sahip

olduklarini ve nanotel ¢api ile koersivitenin iliskili oldugunu gostermistir.

£ 2 R A1)

(sekil 2.12 devam ediyor)
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Sekil 2.12. a-) Ni nanotellerin TEM resmi, b-) tek bir Ni nanotelin TEM resmi, c-) tek

bir Ni nanotelin elektron kirinim deseni [27].
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Sekil 2.13. Elektrokimyasal olarak elde edilmis Ni nanotellerin manyetizasyonlarinin
alanla degisimi [27].

Wang ve arkadaslari, 25 nm ¢apli gozeneklere sahip AAO tabanlar {izerinde
elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak, Co nanotellerini {irettiklerini ve yapisal
kararliliklarin1 arastirdiklarini  bildirmiglerdir [28]. Sekil 2.14° de gosterilen XRD
spektrumundan Co nanotellerin hcp fazina sahip olduklar1 ve (1010) pikinin diger
piklerden daha yiiksek olmasi, Co nanotellerin eksen dogrultusunun c eksenine dik

oldugunu gostermektedir. Sekil 2.15° te elde edilen Co nanotellerin farkl
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bliyiitmelerdeki TEM ve SAED resmi goriilmektedir. Sekil 2.15b° de goriilen SAED
spektrumu elde edilen nanotellerin tek kristal yapida oldugunu gostermektedir. TEM
goriintiilerinden nanotellerin ¢apinin 25 nm oldugu ve yiizeylerinin piiriizsiiz oldugu

belirlenmistir.

(1010)

Siddet (k.b.)

N (0002) (1130)
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)
Sekil 2.14. 25 nm ¢apli Co nanotellerin XRD spektrumu [28].

10 /

! / 5

& 250nm S0nm

i —

Sekil 2.15. a-) Co nanotellerinin TEM goriintiisii, b-) Tek bir Co nanotelin TEM
goriintiisii ve SAED spektrumu [28].

Co nanoteller 500 °C’ ye kadar farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
500 °C’ ye kadar yap1 hcp fazda kalmistir (Sekil 2.16). Farkli sicakliklardaki 1sil
islemler sonucunda, (1010) pikinin en yiiksek pik olmasi kristal yoneliminde bir
degisikligin olmadigin1 gostermistir. fcc yapinin diizlemleri arasindaki uzaklik, hcp

yapiya gore % 0,3 daha biiyiiktiir. hcp yapidan fec yapiya bir doniisiim gergeklestiginde,
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hcp yapimin ¢ ekseni dogrultusunda bir genisleme gergeklesmektedir. hep ve fcc yapinin
sematik gosterimi Sekil 2.17° de sunulmustur. Co nanotellerde yiiksek sicaklikta faz
degisiminin gerceklesmemesi de bu sebepledir. Nanoteller AAO taban i¢ini tamamen

doldurdugundan, genisleme AAO taban tarafindan engellenmektedir.

v Co (1010)
o Co (0002)
s Pt (200)

v Co (1120)

Siddet (k.b.)

20 (derece)

Sekil 2.16. Co nanotellerinin vakum altinda degisik sicakliklarda ki XRD 6l¢timleri.
a-) 25 °C, b-) 350 °C, c-) 400 °C, d-) 410 °C, e-) 420 °C, £-) 430 °C, g-) 440 °C,
h-) 500 °C [28].

Sekil 2.17. a-) hep yapi, b-) fcc yapinin sematik gdsterimi [28].

Ramazani ve arkadaglari, AC ve basamakli (puls) elektrokimyasal kaplama
yontemini kullanarak Co nanotel diizenlerinin 6zellikleri {izerine kaplama siiresinin
etkisini aragtirmiglardir [29]. Co nanotelleri 30 °C elektrolit sicakliginda ve pH 4
ortaminda tretilmistir. Kaplama potansiyel kosullar1 Sekil 2.18” de verilmistir. AC
elektrokimyasal depolama yontemi ile farkli uzunluklarda Co nanoteller elde edilmis ve
kaplama zaman1 30 sn, 60 sn, 120 sn, 240 sn, 480 sn ve 600 sn olarak belirlenmistir.
Elektrokimyasal kaplama zamani ile Co nanotellerin koersivitesindeki degisim, Sekil

2.19’ da sunulmustur. Koersivite degeri kaplama zamaninin artisi ile azalmistir [26,27];

17



30 sn depolama sonunda koersivite 1625 Oe’ ken, 240 sn kaplama sonunda

811 O¢’

te azalmis, son olarak 600 sn sonunda koersivite 650 Oe’ te azalmistir. Genel olarak

Voltaj (V)
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Sekil 2.18. a-) AC elektrokimyasal depolama, b-) basamakli elektrokimyasal depolama

[29].

bakildiginda, magnetik nanotellerin etkin anizotropisi, geometrik anizotropi ve magneto

kristal anizotropi arasindaki ¢ekismenin sonucu ortaya ¢ikmistir. Nanoteller arasindaki

magnetostatik etkilesmeler de tellerin manyetik 6zelliklerini etkilemektedir. Ancak bu

Koarsivite (Oe)

1600 |

1200 |

1000

=

100 200 300 400 500 600

Kaplama zamani (sn)

TO0

Sekil 2.19. Kaplama siiresi ile koarsivitenin degisimi a-) uygulanan alan tel eksenine
paralel, b-) uygulanan alan tel eksenine dik [29].
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calismada teller arasi uzaklik ve c¢aplar biitiin diizen boyunca esit oldugundan
magnetostatik etkilesmeler goze alinmamistir. 30, 240 ve 600 sn kaplama zamani
sonunda elde edilmis nanotellerin XRD spektrumlar karsilagtirilmig (Sekil 2.20); 30 sn
sonunda kristal yonelimi rastgele iken, 600 sn sonunda (100) pikinin yapiya egemen
oldugu goriilmektedir. Baslangigta Co iyon derisimi veya pH, gozenek tabaninda
yiiksek degerde iken parcacik yonelimindeki biiyiime ¢ eksenine paralel gergeklesmis,
kaplama siiresi uzatildik¢a diflizyonun kisitlama etkisinden dolay1r pH veya derisim
azalmig, biiylime c eksenine dik olarak gergeklestigini belirtmislerdir. AC
elektrokimyasal kaplama siiresince, derisim ve pH degisimi nanotellerin kristal yapisini
degistirdigi gibi, manyetik 6zelliklerini de etkilemistir. Kaplama siiresince derisim ve
pH degisimini engellemek i¢in basamakli elektrokimyasal kaplama yontemi
kullanmiglardir. Basamaklar arasindaki potansiyelin sifir oldugu siirede pH ve derisim

kararl1 hale gelmistir. Bu yontemde uygulanan basamak sayisi ve basamaklar arasinda
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Sekil 2.20. Elektrokimyasal depolama siiresinin degistirilmesiyle kristal yapida olusan
degisim a-) 30 sn, b-) 240 sn, c-) 600 sn [29].
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sifir potansiyel uygulama siiresinin, Co nanotellerin kristal yapist ve manyetik
ozellikleri lizerine etkisi arastirllmig, depolama sartlar1 ve sonuglari Tablo 2.1° de
sunulmustur. Tablo 2.1° deki veriler, belirli bir basamak sayisinda, basamaklar
arasindaki siireyi artirdikca, koersivite de artmistir. Basamaklar arasindaki siire sabit

tutulup, basamak sayis1 artirildikca, koersivite azalmistir.

Tablo 2.1 Puls sayist ve pulslar arasinda gecen zamanin, Co nanotellerin koersivitesi
tizerine etkisi [29].

Basamak | Koersivite (Oe) Koersivite (Oe) Koersivite (Oe)

Sayisi (iki basamak (iki basamak arasmdaki | (iki basamak arasindaki
arasindaki siire= 200 ms) | siire= 100 ms) siire= 50 ms)

1430 1180 980 29

1415 1145 855 58

1405 1030 775 116

Xiong ve arkadaslari, o-Fe ve vy-Fe,Os; nanotellerini kompleks reaktifler
yardimiyla drettiklerini bildirmislerdir [30]. a-Fe ve y-Fe;Os nanotellerinin iiretim
siirecinde, FeCl, (0.500 g, 2.5 mmol) ve 1,10-phenanthroline (1.485 g, 7.5 mmol)
kimyasallar1 uygun bir tepkime kabina yerlestirilmis ve 50 ml su ile tamamlandiktan
sonra, tepkime kabinin sicakligi, saniyede 4 °C artirilarak, 60 °C’ de 6 saat
bekletilmistir. Baslangicta kirmizi renkte olan ¢ozelti, yavasga beyazlagmis ve sonra
tekrar kirmizi renge donmiistiir. Renk degisimi [Fe(phen)3]2+’ in oksitlenerek
[Fe(phen);]’” e doniismesi, daha sonra ise hidrolize olarak B-FeOOH’ ye
dontismesinden kaynaklanmaktadir. Tepkime kabi1 daha sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Elde edilen ¢6zeltiye nitrojen ortaminda 5 mL HCl ve 2 mL sulu NaBH4
cozeltisinden birka¢ damla damlatilarak, Fe kolloidler olusturulmustur. 20 dakika
tepkime silirecinden sonra olusan o-Fe filtrelenmistir. Reaksiyon siiresi uzatilmasi ile
(6rnegin 2 giin) y-Fe;O3 nanotellerinin olustugu gozlenmistir. Sekil 2.21° de, a-Fe ve y-
Fe,O3 nanotellerin alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ¢alismalarindan
3-6 um uzunluklu ve 20 nm capa sahip lriinlerin elde edildigi gézlenmistir. Detayli
FESEM c¢alismalarindan nanotellerin yaninda serit benzeri nanoyapilarin olustugu da
belirlenmistir. Nanotel ve nanoseritlerin olusumunda etkili olan parametrenin kompleks
reaktifler oldugu anlagilmistir. Kompleks reaktifin eklenmedigi tepkime sonucunda

olusan iirlinde nanotel veya nanoserit benzeri yapilar gozlenmemistir.
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Sekil 2.21. a-) a-Fe nanotel ve b-) nanoseritlerin FESEM goriintiileri, c-) HRTEM
goriintiisii, d-) y-Fe,O3; nanotel ve e-) nanoseritlerin FESEM goriintiileri, f-) HRTEM
gortintiisii [30].

Wang ve arkadaslari, elektroless kaplama yontemi ile Cu, Co ve Ni nanotiip ve
nanotellerini AAO taban icinde elde ettiklerini bildirmislerdir [31]. Gozenekli aliimina
tabanlar nanotiip elde edebilmek icin, Sekil 2.22” de de gosterilen bir dizi isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra Co, Ni, Cu iyonlarini i¢eren farkli ¢ozeltiler hazirlanarak islem

gormiis AAO tabanlar ¢6zeltiye daldirilmistir.

GoOzenek

5

Aliimina
a) __ l Silane uygulanmasi

- Silane tabakasi

b) l Numune yiizeyinin elektrokimyasal olarak parlatilmasi

Pd nano pargaciklar

Sekil 2.22. AAO iizerine elektrokimyasal depolamadan 6nce uygulanan 6n islemler [31].
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EDX analizi sonuglar1 Co, Cu ve Ni nanotiiplerin olustugunu gostermistir. Sekil 2.23-

25’ de verilen SEM goriintiilerinden nanotiip ve nanotellerin olustugu anlagilmastir.

04}
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Sekil 2.23. Co nanotiiplerin SEM goriintiileri a-) tistten goriiniisii, b-) yandan goriiniisii,
c-) EDX grafigi, d-) Co nanotellerin iistten ¢ekilmis SEM goriintiisii [31].

Cozelti pH’1, nanotiip ve nanotel olusumunda 6nemli bir faktér olup deneylerde pH
degeri 7-8 civarinda ayarlanmistir. Cok ytiksek pH degerleri, ¢ok diisiik pH degerlerinde
oldugu gibi AAO tabanda bulunan goézeneklere zarar verirken, metal kaplama oranini da

hizlandirmaktadir. Bu da nanotiiplerin i¢ ¢aplarinin kontroliinii zorlastirmaktadir.

08 b)
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B
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Sekil 2.24. Cu nanotiiplerin SEM goriintiisii, a-) iistten goriiniisii, b-) EDX grafigi [31].
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Sekil 2.25. Ni nanotiiplerin SEM goriintiisii, a-) iistten goriiniisii, b-) EDX grafigi [31].

Zhou ve arkadaglari, anodik oksidasyon yontemiyle irettikleri AAO tabanlar
lizerine, elektrokimyasal kaplama yoOntemiyle Ni nanogubuklart iirettiklerini
bildirmiglerdir [32]. AAO iiretiminde normal yontemden farkli olarak, goézenek
olusumunun sonunda anodik oksidasyon potansiyeli kademeli olarak diistiriilmiistiir.
Boylelikle AAO taban iizerindeki direncin daha diisiik olmasini saglamistir. 6 dakika
depolama siiresi sonunda olusan Ni/AAO nanogubuklar kimyasal asindirmaya
ugratilarak, FESEM ile incelenmistir. Ni nanogubuklar genellikle 2-3 pm uzunluklu ve
birbirine paralel olarak yoneldikleri goriilmektedir (Sekil 2.27). Sekil 2.27° de Ni
nanocubuklarin yanal kesitlerinin incelemesinin sonucunda dallanmis agac¢ benzeri
yapilarin olustugu gdzlenmistir. XRD analizinden Ni nanogubuklarin fcc yapiya sahip

oldugu anlagilmigtir. Ni nanogubuklarin 6rgii sabiti a=3523 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 2.26. Ni nanorodlarin FESEM goriintiileri. a-) kimyasal siyirma yapilmadan once,
b-) kimyasal siyirma yapildiktan sonraki SEM resmi ve XRD spektrumu [32].
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E i - SO0 -
Sekil 2.27. Ni nanogubuklarin yanal kesitten farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri. Daire
icindeki alanlar farkli sekilde biiyiimiis nanogubuklar1 gostermektedir [32].

Xue ve arkadaslari, elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak polikarbonat
tabanlar {izerinde Ni nanogubuk ve nanotiiplerin olusumunu incelemislerdir [33].
Elektrokimyasal deneyler oda sicakliginda Ar gazi akisinda, akim yogunlugu 1,5
mA/cm’ de sabit tutularak, kaplama siiresi 20 dakika ile 1 saat araliginda degistirilerek
yapilmistir. Sekil 2.28° de de goriildiigii gibi nanogubuklar yaklasik olarak 5-6 pm
uzunluklu ve 400 nm caphdir. Nanotlip eldesi i¢in nanogdzeneklerin yiizeyi vinyl
triethoxylated silane ile kaplanmistir. Bu kaplamadan sonra Sekil 2.29” da da goriildiigii
gibi Ni nanotlip diizenlerinin poli-karbonat (PC) tabanlar igerisinde olustugu
gbzlenmistir. Kaplama siiresince ylizey enerjisi minumum oldugundan konik sekilli

nanogubuklar olugsmustur. Ni nanogubuklarin manyetik 6zelliklerini incelemek i¢in

EHT = 10ug

= Boxivlens  Daim 23 Daee 200 h
ey Sigrmi &= Irlens P—— m WO S Sgral A= lekens Dl 25 Dec 2008

Sekil 2.28. 20 dakika depolama siireci sonunda elde edilen Ni nanogubuklar [33].
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400nm

Sekil 2.29. Ni nanotiiplerin TEM goriintiisti [33].

yapilan manyetizasyon ¢alismalarinda manyetik alan, kullanilan tabana dik ve paralel
olarak uygulanmis ve koersivite degerleri alan dik ve paralel iken sirasi ile 174 Oe ve
183 Oe¢’ dir, doyum manyetizasyonlart ise 1.782E—1 emu/cc ve 1.713E—-1 emu/cc dir.
Sekil 2.30° da goriilen manyetizasyonun alanla degisim egrilerinden, Ni nanogubuklarin
manyetizasyonunun kolay ekseni nanocubuk diizlemine dik olarak yoneldigi
anlagilmistir. Es ylikseklige sahip olan Ni nanogubuklar AFM tipi olarak kullanilma
ozelligine sahiptir. Yine bu ¢alismada, ayrica elde edilen Ni nanotiiplerin oldukca kiigiik
hacme sahip kapsiil 6zelligi ve manyetik 6zelliginden dolayi, ilag ve kataliz parcaciklar

icin tasiyict olarak kullanilacagi belirtilmistir.
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Sekil 2.30. Ni nanogubuklarin M-H egrileri. Alan tabana paralel ve dik olarak
uygulanmistir [33].
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Cai ve arkadaslari, DC elektrokimyasal kaplama yoluyla sabit potansiyel altinda
Ni nanotelleri olusturduklarini bildirmislerdir [34]. Ni nanotellerin Sekil 2.31° de
goriilen HRTEM goriintiilerden, ortalama boyutu 40 nm olan diizenli tetrahedral
nanoparcaciklardan olustugu anlasilmistir. fcc yapida olan Ni nanotellerin kenar
bolgesindeki (111) diizlemleri arasindaki mesafe 0,203 nm’ dir. Nanotellerin
merkezinde ise nanokristaller gelisigiizel bir yonelime sahip oldugundan, polikristal
yapiya sahiptir. Degisik 1s1] iglemler sonucu alinan XRD spektrumlarinda da bu yapinin
korundugu Sekil 2.32° de goriilmektedir. Polikristal Ni nanoteller igindeki

nanokristallerin termal genlesme katsayilari, yigin (bulk) Ni yap1 ile uyumlu olarak
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Sekil 2.32. Ni nanotellerin degisik sicakliklar icin XRD spektrumu [34].
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1,7x10° K! degerinde Olgiilmiistiir. Ni nanotellerin bu davranisi, AAO icinde elde
edilen diger nanotellerden agik¢a farkli oldugu belirlenmistir.  Tek kristal Cu
nanotellerin merkezinden yiizeyine dogru olan bosluklarin diflizyonundan dolay1, hi¢bir
termal genlesme goriillmemistir. Tek kristal Bi nanotellerde, ¢aptaki degisiklikle termal
genlesmede degisiklik gdzlenirken, Ag nanoteller icin oda sicakhigindan 800 °C’ ye
isitildiginda iki farkl termal genlesme katsayist bulunmustur. Cu, Ag ve Bi nanoteller
yigm (bulk) halleriyle karsilastirildiginda tamamen farkli termal genlesme o6zelligi
gostermektedir. Ni nanotellerin bu tellerden farkli 6zellik gdstermesi polikristal yapida
olmasindan kaynaklanmaktadir. Metal nanoteller aliimina taban ile ¢evrili oldugundan,
aliiminanin genlesmesi, nanoteller iizerinde radyal bir basing olusturmaktadir. Ni, Ag
ve Cu nanoteller izotropik termal davraniga sahip, oldukca yiiksek simetriye sahip fcc
yapidadirlar. Bu yiizden AAO tarafindan yaratilan radyal basing, oldukca yliksek
simetriye sahip tek kristal nanotellerin termal genlesmesini ortadan kaldirir. Bi
nanoteller de tek kristal olmasina ragmen, Bi nanotelleri olusturan hegzagonal birim
hiicreler, anizotropik yapiya sahiptir. Bu sonuglardan metal nanotellerin termal
genlesmesinin, nanotellerin morfolojisine ve atomik yapisina bagli oldugu sonucu

cikarilmistir.

Sekil 2.33. a-) Ni nanotiiplerin TEM goriintiisii. Siyah pargaciklar, tabana uygulanan 6n
islemler sirasinda kalan Sn pargaciklari. b-) Taban tamamen c¢oziildiikten sonra, Ni
nanotiiplerin SEM goriintiisii, c-) ve d-) Es eksenli Ni/CoNiFe nanotiiplerin SEM
goruntiist [35].
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Rohan ve arkadaglari, elekctroless kaplama yontemini kullanarak polikarbonat
taban iizerinde, Ni ve es eksenli Ni/CoNiFe nanotiiplerini elde ettiklerini bildirmislerdir
[35]. Elde edilen Ni ve Ni/CoNiFe nanotiiplerin TEM ve SEM gériintiisii Sekil 2.33°de
goriilmektedir. Nanotiip eldesinden 6nce kullanilan tabana Wang ve arkadaslarinin [31]
yaptig1 gibi bazi 6n islemler uygulanmistir (Sekil 2.22). CoNiFe nanotiipleri elde etmek
icin hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 9 a, sicakligi 65 °C’ ye ayarlanmustir. Ni nanotiiplerin
duvar kalinlig1 70 nm’ dir. Taban ikinci defa farkli bir metal ¢ozeltisine daldirildiginda
duvar kalinlig1 100 nm’ ye ulagsmistir. Bu sekilde es eksenli farkli bilesenlerden olusan
nanotiipler elde edilmistir. Sekil 2.34 de goriilen histerisis egrilerinde manyetizasyonun
kolay ekseninin, tel eksenine dik oldugu goriilmektedir, bu da geometrik anizotropinin
tiplerin manyetik 6zelligi iizerinde baskin oldugunu gostermistir. Bu materyaller
ylksek doyum manyetizasyonuna (uMs=2,15 T) ve diisiik koersiviteye (H.=1,22 Oe)

sahiptir. Alan tel eksenine paralel oldugunda ise koersivite 100 kat daha artmaktadir.
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Sekil 2.34. Ni/CoNiFe nanotiiplerin M-H egrileri. a-) Uygulanan alan tel eksenine dik,
b-) Uygulanan alan tel eksenine paralel [35]

Rani ve arkadaglari, DC elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak NiFe
nanotellerini diblok kopolimer tabanlar igerisinde elde ettiklerini bildirmislerdir [36].
Deneyler pH 3,82° de, -1 V’ luk sabit potansiyel altinda 20, 50 ve 100 saniyede
gerceklestirilmistir.  Sekil 2.35° de gosterilen akim-zaman egrileri biiylime
mekanizmasinin arastirtlmasinda kullanilmistir. Her iic depolama zamani iginde
nanogozeneklerdeki biiytime orami Sekil 2.35 {izerinde resimlendirilmistir. Akimdaki

degisimler, nanogdzeneklerin kiitle aktarimini sinirlamasindan ve indirgenme
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potansiyelinde olusan azalmadan kaynaklanmaktadir. Akimdaki ikinci artig ise
kaplamanin yiizeyde basladigin1 gostermis ve tellerin lizerinde Sekil 2.36° da goriilen ii¢
boyutlu yapilar olusmustur. Sekil 2.37° de her ii¢ depolama siireci sonucu olusan
nanotellerin manyetik 6zellikleri incelenmistir. Kaplama siiresinin artmasi ile manyetik
momentlerde de artig gézlenmistir. Elektrokimyasal toplanma siireci arttik¢a koersivite
de artmigtir. Manyetik alan tel eksenine paralel uygulandiginda, geometrik anizotropi

kristal anizotropiye az da olsa baskin hale gelmistir.

Akim (mA)

0 25000 50000 75000 100000
Zaman (msn)

Sekil 2.35. 20, 50 ve 100 sn i¢in NiFe nanotellerin akim-zaman egrileri [36].

~100 nm - diameter
Hemispherical cap r\’(
S
~1000 nm - length

A

Tpm WD O Brrim

Sekil 2.36. 100 sn depolama sonucu olusmus NiFe nanotellerin SEM goriintiisii [36]
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Sekil 2.37. a) 20 sn, b) 50 sn, ¢) 100 sn, depolama siirelerinde elde edilmis NiFe
nanotellerin M-H egrileri [36].

Hu ve arkadaslari, elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak, (110) ve

(200) diizlemlerinden olusan Fe nanotellerini iirettiklerini bildirmislerdir [37].

Nanoteller, 300 nm Cu ile kaplanmis 30 nm ve 60 nm gozenek capina sahip anodik
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aliimina (AAQO) tabanlar igerisinde -1,1 V’ luk kaplama potansiyelinde iiretilmistir.

Cozelti pH’ min nanotellerin kristal yapisina etkisi incelenmistir.

[110] (a) Fe-1
Fe-3
8000 +
4000 -
2 || [200] 211]
'M' D N T I A
bt [200] [200] {b) Fe-2
3 1101 | Fet
= 4000
|
2000 ———
[110] [] a0 | \
%M" LM
0 . .
40 &0 80

20 (derece)

Sekil 2.38. Fe nanotellerin XRD spektrumlari. a-) Cozelti pH’ 1 3,7. Fe-1: 60 nm, Fe-3:
30 nm. b-) Cozelti pH’ 1 2,6. Fe-2: 60 nm, Fe-4: 60 nm., kii¢iik resim-) Cozelti pH’ 1 1lk
iki dakika 3,7 daha sonra 2,6 iken elde edilmis nanotellerin XRD spektrumlari [37].

Sekil 2.38” de gosterilen XRD sonuglarindan ¢ozelti pH’ 1 3,7 oldugu durumda
nanoteller (110) diizlemlerinden olusurken, ¢ozelti pH’ 1 2,6 oldugunda nanotellerin
(200) diizlemlerinden olustugu anlagilmistir. Sekil 2.39° da gosterildigi gibi, bazi
noktalarda kusurlar ve iki farkli yonelim olugssa da HRTEM resimleri Fe nanotellerin

tek kristal yapida oldugunu gostermektedir. Sekil 2.40° da gosterilen ve 5 K’ de elde

fEF_a,,'

! 100nm .
Sekil 2.39. AAO’ dan tam olarak ayristirilmis tek Fe nanotelin HRTEM goriintiileri.
a-) Fe-2, b-) Fe-3 [37].
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edilen M-H egrilerinden 60 nm ¢apli ve (200) yonelimli Fe nanotellerin, (110) yonelimli
tellere gore daha kolay manyetize oldugu belirlenmistir. [220] dogrultusu, zor
magnetizasyon dogrultusudur. 30 nm ¢apli nanotellerin (110) yonelimlilerinin
koersivitesinin ise, (200) yonelimli (30 nm ¢apli) nanotellere gore %30 daha diisiik
oldugu goriilmektedir. pH degisimi elde edilen nanotellerin kristal yapisini etkilemekle

birlikte, manyetik parametreleri de degismektedir.

10 F Fe = ;a;o=6 10 r [ T T T T T I S —
1) s 2) sfeeee g-4—0—oe—3
[ ] ./ |. / :;?,’53
05+ ,./o/ 05t { / /-’8
- > g g | ® o /
L | s
@ o’ } o) & | oo
= 00 e = 0o | a
= + = pe gt
No gty Pogi ol
w‘{" L Q___.O/\_r I|I
05 ¢ 7 o 051 g p |
s = / .
y e — /
o boe A" (a) Fe-1 10 F=0—0=—"03 ceees* (a) Fe-3
1.0 ¢ _g-0-0-9-0-0-0= 10 ' fovee o 0—0—o—
',.:u ] ;_a.,.eﬂ!! » o O/zg
/ "l.l /G’fr l'. f ’j/
. wed [ )
05 r 7 / 0’8/8 05 | |II A’Qﬁ,
. [ FOLE
o / dl'ﬁgsﬁ 0 | 08+
= 00 Ao’ = 00 | _o8e”
= il = ,‘«:8333? ."
A .'I P},:":{ .
05 e 05t A '
g ! o | i
_e-.eav’f& o o 4 ’
10 §e-e-0-0-0-0-8-8e° (byFe2 1.0 §——9—e—0"0-seseqs® (b)Fe-4
-10000 5000 0 5000 10000 10000 -5000 0 5000 10000
H(Ce) H(Ce)

Sekil 2.40. Fe nanotellerin 5 K’ de elde edilmis M-H egrileri 1.a-) Fe-1 ve 1.b-) Fe-2: 60
nm; 2.a-) Fe-3 ve 2.b-) Fe-4: 30 nm. Uygulanan alan tele—{— dik, — paralel [37].

Xu ve arkadaglari, AC elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak, AAO
tabanlar iizerinde CoNi nanotellerini elde ettiklerini bildirmislerdir [38]. Sekil 2.41° de
koarsivitenin nanotellerdeki Ni derisimine bagliligi verilmistir. M-H egrilerinden,
magnetizasyonun kolay ekseninin, nanotel ekseni boyunca yoneldigi goriilmiistiir.
Koersivite, Ni oraninin belirli degerinden sonra aniden azalmistir. TEM ¢alismalarindan

¢apin uzunluga orani 30 olarak belirlenmistir (Sekil 2.42).
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Sekil 2.41. Nikelin atomik yiizdesine bagli olarak koersivitisindeki degisim. Manyetik
alan nanotellere dik ve paralel olarak uygulanmistir [38].

Sekil 2.42. Tek CoNi nanotelin TEM goriintiisii. Nanotelin ¢cap1 49,5 nm [38].
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Leiteo ve arkadaslar1 basamakli elektrokimyasal kaplama yontemini kullanarak
anodik oksidasyon yontemiyle iiretilen AAOQO tabanlar iizerinde Ni ve NigoFexo
nanotellerini {irettiklerini bildirmislerdir [39]. AAO tabanlarin iiretilmesinde uygulanan
potansiyelin olusan gozenek capiyla orantili oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada
sabit akim pulsu, (membran c¢atlaklarinin onarimi i¢in) ve sabit potansiyel basamaginin
(bariyer tabakasinin yiliklenmesini dnlemek i¢in) bir arada uygulanmasiyla, malzeme
elde edilmistir. Akim ya da potansiyel uygulanmadiginda, gézeneklerin tabanindaki
iyon derisiminin diizenlendigi bulunmustur. Sekil 2.43° de ii¢ farkli bolgeden olusan

potansiyel-zaman karakteristigi goriilmektedir.

N

. N

2

Kaplama Potansiyeli (mV)

—o— Wi
—l—hh“FF::n

L1

T T T T T T T T T
a L] 20 30 40 50

Zaman (sn)

Sekil 2.43. Ni ve NigygFe;o nanotellerinin {iretimi sirasinda elde edilen potansiyel-zaman
grafigi[39].

Sekil 2.43° de goriilen 1. bolgede, taban igerisinde bulunan ve tabanin iiretimi sirasinda
olusan kiiciik kusurlarin dolumu, 2. bolgede potansiyeldeki lineer artisin yavaslamasi
gozeneklerin dolmasiyla uyusmaktadir ve 3. bolgede ise potansiyelin aniden azalmasi
ve giirtiltiideki artis nanotellerin tamamen olustugunu ve gozeneklerden disar1 ¢ikmasi
ile iliskilendirilmistir. Sekil 2.44° de goriilen direng-sicaklik egrisinden, nanotellerin
AAO taban igerisinde bulunmasinin ve yapi igerisinde bulunan kusurlarin olmasinin
diren¢ degisimini etkilemedigi goriilmektedir. Icte yer alan grafikte ise NigoFezo
nanotellerinin lineer manyeto diren¢ (MR) degisimi goriilmektedir. Yapilan
manyetizasyon Ol¢iimleri sonucunda Ni nanotellerin izotropik ozellik gosterdigini ve
uygulanan alan kolay eksene paralel oldugunda, koersivite ve doyum manyetizasyonu
degerinin, zor eksene paralel oldugu durumdan daha yiiksek degerde oldugu tespit

edilmistir (Sekil 2.45). NigoFeyp nanotelleri i¢in uygulanan alan kolay eksene paralel
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oldugunda, doyum manyetizasyon ve koersivite degerinin zor eksene paralel oldugu

durumdan daha yiiksek degerde oldugu belirlenmistir.

T T — T T -
i 80 100 150 200 280 ki)
I K}

Sekil 2.44. Ni ve NigygFe, nanotellerinin iki nokta kontak yontemiyle elde edilmis R-T
egrisi [39].
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Sekil 2.45. a-) Ni, b-) NigoFe,o nanotellerin manyetizasyon egrileri [39].



Motoyama ve arkadaslar1 ¢aplar1 50 ile 200 nm arasinda degisen poli-karbonat
ve iyon izli tabanlara elektrokimyasal kaplama yontemiyle Cu ve Ni nanotellerini
biiyittiiklerini bildirmislerdir [40]. Sekil 2.46° da elektrokimyasal kaplama deneylerinde
kullanilan ve Pt-Pd ile kaplanmis poli-karbonat tabanin 6n ve arka yiizeyleri
goriilmektedir. Poli-karbonat (PC) tabanlarin Ni ve Cu ile doldurulmasi sirasinda elde
edilen akim-zaman grafiginde dort farkli bolge (Sekil 2.47) olusmustur [41,42]. Birinci
bolgede akim 20 sn gibi kisa bir zamanda 1.2 mA’ den 0.2 mA’ e diismiistiir. Ikinci

bolgede Cu ve Ni kaplamasi gézenek uzunlugu boyunca gergeklesmistir. Uciincii bolge-

b)

Sekil 2.46. Pt-Pd ile kaplanmis PC tabanin a-) kaplanmus yiizii, b-) kimyasal siyirma
sonucunda agiga c¢ikan Pt-Pd nanotiipler [40].

20 L :

L5E

|]|'|: i i .: i :I

Sekil 2.47. Cu ve Ni’ in elektrokimyasal kaplama sirasinda elde edilen akim-zaman
grafigi [40].
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de etkili elektrot yiizey alanin artigi, akimi 1mA’ e yiikseltirken Cu nanotelleri ylizeye

¢ikmaktadir. Dordiincii bolgede ise Cu nanotelleri tamamen ylizeye ¢ikmustir.

Cu Pt-Pd Gozenek

I'imA

0.5 -

0.0 . '

Sekil 2.48. a) Farkli ¢aplara sahip PC tabanlar i¢in Cu kaplamasinin akim-zaman
grafigi, b) elde edilen numunelerin SEM fotograflarin1 gostermektedir. Gozenek
Caplari, a: 50 nm, b: 80 nm, c¢: 100 nm, and d:200 nm [40].

Sekil 2.48° de farkli ¢caplarda Cu kaplamasinin katodik akim gegisleri goriilmektedir.
Her bir kaplama 5 sn’ de kesilmistir ve her durumda akim hizlica 1.3-1.5 mA’ e
yiikseldikten sonra ansizin azalmaktadir. Katodik akim goézenek c¢ap1 azaldikca
azalmaktadir. Sekil 2.48b, a’ daki egrilerden elde edilmis numunelerin SEM
fotograflarin1 gostermektedir. Cevredeki birgok iic boyutlu diflizyon bolgesindeki
cekirdeklenme, tabana paralel diizlemsel diflizyon bolgesinin  olusumunu
baslatmaktadir. Sekil 2.49° da goriildiigii gibi Cu demetleri gozeneklerin kenarlarinda
Pt-Pd ylizeyinde ¢ekirdeklenmistir. Uzun kaplama siiresi biiyiik ¢apli, her bir gozenekte
2 boyutlu difiizyon bolgesinin olusumunu saglamaktadir. Katodik akimin ani azalisi,
gozeneklerin Cu tanecikler ile tikandigin1 gostermektedir. Cu elektrokaplamasi, Pt-Pd

yiizeyinde gerceklesir. Fakat once gdzenek i¢inden baslayip sonra ylizeye ilerler.
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Sekil 2.49. Cu nanotellerin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi [40].

I mi
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tis 200 nm

Sekil 2.50. 200nm ¢apli PC tabanda elde edilen Ni kaplamasinin akim-zaman egrisi
ve numunelerin SEM fotografi goriilmektedir [40].

Ni kaplamasiin SEM fotograflar: (Sekil 2.50) incelendiginde t=7 sn’ de gbzenek agiz
capt yaklagik 100 nm iken, t=15 ve t=32 sn’ de gozenekler tamamen goriinmez hale
gelmistir. Bu sekiller kaplama yonteminin gdzenek agzini kapattigini ve residual stresin

gozenek c¢evresinde kiriklar olusturdugunu gostermektedir. Elde edilen numunelerin
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tamamen ¢6ziilmesi sonucunda 7 sn’ lik kaplamada Ni nanotiipler olusurken, 15 sn de
tiplerin dolup 32 sn de ise tamamen Ni nanotellerinin olustugu Sekil 2.51° de
goriilmektedir. Ni elektrokaplamasinda oncelikle Ni grainleri tabandan ve gozeneklerin
yan ylizlerinden baglayarak nanotilipli olusturur. Kaplama siiresi arttikca, tabandaki

kaplama ylizeye dogru ilerleyerek nanoteller olugsmaktadir.

Polikarbonat
duvar

Ni ince film Pt-Pd kaplamasi

200 nm

Sekil 2.51. a-c) Sekil 2.49° da verilen kaplama siirelerinde olusmus Ni nanoyapilarinin
SEM fotograflar1 (PC tabanlar diklorometan ile ¢6zlilmiistiir), d) Ni nanotel olusum
mekanizmasinin sematik gosterimi [40].

Hangarter ve arkadaslar1 Co, Ni, NiggFe,o nanotellerini elektrokimyasal kaplama
yontemiyle, AAO tabanlar lizerinde elde ettiklerini bildirmislerdir [43]. Yapilan
deneyler sonucunda elde edilen numuneler i¢in uygulanan elektrokimyasal sartlar
altinda kaplama oranlarinin Ni i¢in 11lpm/saat, Co i¢in 45um/saat, NigoFeyo igin
1,5um/saat olarak degistigi soylenmektedir. AAO tabanlar igerisinde bulunan nanoteller

kimyasal siyirma islemleri ile tabandan ayrilmis ve askida kalabilmeleri igin

izopropanal ¢ozeltisinde bekletilmislerdir. Serbest halde elde edilen nanoteller, seramik
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miknatislar yardimi ile yonlendirilmistir. Nanotellerin herhangi bir taban iizerinde
yonelimlerinin kontrolii nanoteknolojide biiyiik bir problem olan kontak problemine
¢Oziim getirebilmektedir. Sekil 2.52° de ¢ozelti igerisinde askida kalan nanotellerin,
mikro iiretim yontemleri ile elde edilmis cam ve silisyum tabanlar iizerinde, manyetik

alan yardimiyla yonlendirilmesinin optik mikroskop resimleri goriilmektedir.

Sekil 2.52.a) Serbest haldeki nanotellerin yonlendirilmesinin sematik gosterimi,
Manyetik alanin uygulanmas: ile elde edilen farkli diizenlenisler, b) paralel, c-) 30°,
d-) 90" lik diizenlenisleri [43].
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3. METARYAL VE YONTEM

3.1. Nano Yapilarin Uretimi

Mikro elektronikte genis capta kullanilan bir yontem olan litografi istenilen

desenleri kimyasal ya da mekanik yontemlerle elde etme teknigidir. Nano yapilarin

iiretimi i¢inde litografinin tanimi yapilmak istenirse, nano yapilar1 ve diizenlenislerini

iceren asagidan yukari bir tanim olmalidir. Litografinin bu tanimi, olusturulan desen

liretim siirecini isaret eder ve biiyiimeyi 1 nm’ den 100 nm’ ye sinirlar [44].

Son bes yilda nanolitografi 6nemli 6l¢iide biiyiimiis ve nanofabrikasyon alaninda

yaratict uygulamalar bulunmustur. Nanolitografi alan1 mikro-litografinin bittigi yerden

baslar. Nanolitografi kendi igerisinde barindirdig: sistemleri kullanarak nano boyutlarda

aletler, devreler, islemciler, sekiller, ilaclar gibi iirlinler elde ederek, insan hayatini

maksimum giivenli ve rahat hale getirmeyi amaglar. Sekil 3.1’ de nanolitografide

kullanilan baz1 yontemlerin ¢aligma araligi gosterilmistir.

Taban Olusturma Y ontemleri

Dip Pen
(Derin Kalem Litografisi)

™ SPM Tabanh

Anodik Oksidasyon
Litografi

/

Odaklanmis Tyon Demeti
Litografisi

Elektron Demeti Litografisi

T T T
100 1000 10000

nm

Sekil 3.1. Nanolitografinin ¢alisma araliginin sematik gosterimi [44].
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Nanolitografide en ucuz ve en popiiler yontem, nanotellerin iiretiminde
kullanilan nanometre boyutundaki tabanlarin iiretimidir. Bu yontemle elde edilen
tabanlar farkli metodlarla nanotellerin iiretiminde kullanilir. Sentez i¢in kullanilan
tabanlar genellikle anodik aliiminalar [45-46], asitle yakilmis iyon izli polikarbonatlar
[44] veya benzer polimerik yapilardir [44,47-48]. Kaplama i¢in c¢ok sayida taban
olmasina ragmen anodik aliimina ve polimerik tabanlar en ¢ok kullanilanlardir. Bu
tabanlar spesifik c¢aligmalar i¢in {retilebilir veya tretici sirketlerden de satin
almabilmektedir. Tabanlar 5-20 nm kadar kiiciik yaricapli silindirik gozeneklerden
olugsmaktadir. Baz1 durumlarda bu silindirik goézenekler altigen olarak da iiretilebilir.
Ortalama gdzenek yogunlugu 10'2-10" m™ civarindadur.

Diizenli nanogdzeneklerin olusturulmasindan sonra, bu goézeneklerin istenilen
maddelerle doldurulmasi ile nanoteller {iretilebilinir. Gozeneklerin doldurmasi
isleminde birkag¢ yaygin yontem bulunmaktadir. Bu yontemler elektrokimyasal kaplama
(ED), kimyasal buhar kaplamas1 (CVD), fiziksel buhar kaplamasi (PVD), piiskiirtme,
dokiim ve sol-jel [49-50] dir.

Ayrica nanoteller herhangi bir gozenekli yapiya ihtiyac duyulmadan Atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), Buhar-Sivi-Kati (VLS), Cozelti-Sivi-Kat1 (SLS) gibi
yontemlerin kullanimu ile tiretilebilmektedir.

Son birka¢ yilda taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) gibi taramali u¢ mikroskoplar1 (SPM), kullanilan yiizey iizerinde
nano boyutlarda desen ve sekillerin liretiminde yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
STM’ i kullanarak atomlarin istenilen sekilde hareket ettirildikleri ispatlanmistir [51].
SPM tabanl litografik yontemlerde higbir maskeye ya da gdzenekli yapiya ihtiyag
duyulmadan yiizey iizerinde nano ve mikro boyutlarda litografik calismalar
yapilabilmektedir. Bu 6zelligi ile diger yontemlerden biiytik 6l¢iide farklilagir. Fakat bu
yontemde kullanilan sistemlerin ¢ok pahali olusu yontemin dezavantajidir. Yontem
kendi igerisinde AFM Oksidasyon Litografisi [52], AFM Siyirma Litografisi, AFM
Dinamik Yol A¢ma Litografisi, STM Litografisi, Dip Pen Nanolitografi [53-54] olarak
bese ayrilir.

Bu yontemlerin disinda nanobaski (NIL) [55-57], nanokiire (NSL) [58-63],
elektron 1511 (EBL) [64-66] ve x-151mm1 litografisi (XRL) [67-68] yontemlerinin

kullanimu1 ile de istenilen yiizeylerde istenilen desenler ve yapilar elde edilebilmektedir.
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3.2 Elektrokimyasal Olarak Nanoyapilarin Uretimi

Cogunlukla ince filmlerin iiretilmesinde kullanilan elektrolizle kaplama teknigi son
yillarda nano boyutlarda yapilarmn iiretiminde, 6zellikle nanotel ve nanotiip iiretiminde
oldukca 6nem kazanmistir. Yontemin diisiik maliyetli olusu ve diger tekniklerdeki gibi
yan donanimlara (6rnegin yiiksek vakum {initesi gibi aletlere) ihtiyac duymamasi uygun
tabanlara istenilen yapmin olusturulmasinda avantaj saglar. Elektrokimyasal olarak
inorganik filmlerin eldesi, maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar
lizerinde toplanmasiyla gerceklestirilir [69-72]. Ozellikle istenilen sekillerin elde
edilmesi ve biiyiik alanlarin kaplanmasinda bu yontem avantajlidir [73].

Denetlenen degiskenin potansiyel ya da akim olmasma gore elektroliz
yontemleri potansiyel kontrollii ve akim kontrollii elektrolizler olmak {iizere ikiye
ayrilirlar. Akim denetli elektrolizlerde, elektroliz siiresince azalan madde derisimine
ragmen akimin sabit tutulmasi uygulanan potansiyelin artirilmasi ile miimkiin olur. Bu
potansiyel artisinin sebep olacagi sakincalari gidermek amaciyla genellikle tiiketilen
madde siirekli olarak ilave edilerek derisim sabit tutulur.

Potansiyel kontrollii elektrolizle toplanma teknigi ardi ardina elektron degisimi
gerektiren durumlarda istiinlik saglar [74]. Ayrica geleneksel analitik tekniklerin
uygulamasinda belirlenmek {lizere yeterli miktarda reaksiyon {iiriinii hazirlamakta da
kullanilir. Elektroliz ortaminda farkli potansiyellerde farkli tepkimelerin meydana
gelme olasiligi varsa, potansiyel denetli bir elektroliz ile istenilen {iriiniin meydana
gelmesi saglanabilir.

Potansiyel kontrollii elektrolizde bir maddenin elektrolizi sirasinda gecen akim
ve onun integrali yiik, zamanin fonksiyonu olarak baslangi¢ degerinin %1' ine diisene
kadar gozlenebilir. Bu ydntemde herhangi bir zamanda Olglilen akim, ortamda
elektroliz edilmeden kalan maddenin derisimi ile orantili olup, sabit bir karistirma

oldugu diistiniiliirse (sabit kiitle aktarim katsayis1) akim iistel olarak diismelidir.
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3.2.1. Elektrokimyasal toplamay etkileyen faktorler

Faraday’ in 1883’ de gelistirmis oldugu elektroliz yasalari giinlimiizde de
gecerliligini korumaktadir. Bu yasalara gore;
1. Elektriksel akimin neden oldugu kimyasal degisimin miktari, gecen elektrik
miktariyla orantilidir.
2. Uygulanan elektrigin neden oldugu farkli serbest maddelerin miktari, bunlarin
esdeger agirliklartyla orantilidir.
Bundan dolayi, gegen elektrik akimi miktarinin belirlenmesiyle iiretilecek kimyasal
degisimin miktar1 hesaplanabilir. Eger elektrot lizerindeki kimyasal degisim sadece
metal kaplamasiysa, kaplanan metalin kiitle miktar1 belirlenebilir. Numune kiitlesinin
kimyasal esitligi biliniyorsa, bu numunenin ¢ozeltide serbest kalacak miktari, verilen
coulomb sayisiyla hesaplanabilir.  Numunenin serbest kalacak  miktarinin
hesaplanabilmesi i¢in numune agirhiginin esdeger-gr’ min bilinmesi gerekir. Bir
elementin ya da bilesigin esdeger-gr’ 1, onun atomik ya da molekiiler agirliginin
reaksiyonda icerdigi elektron sayisina boliinmesiyle elde edilir. Cozeltiden 0,00118 gr
Ag kaplayan elektrik miktari, 1 coulomb olarak tanimlanmistir. Faraday yasalarindan
faydalanarak herhangi bir elementin 1 gr kaplamas1 i¢in gerekli olan elektrik miktari
giimiisiin (Ag) atomik agirliginin 0,00118 veya 96,483 C ile bdliinmesiyle bulunur. Bu
miktar Faraday , (F) olarak tanimlanur.

Reaksiyona giren madde miktari, G olmak tizere;

et
95.500

3.1)

ile hesaplanir. Burada i devreden gecen akim (A) , e esdeger-gr ve ¢ zaman (sn) dir.
Elektrolizle toplanmayi etkileyen faktorlerden birisi akim etkinligidir. Elektrolizle
kaplama sisteminde devreden gecen akimin tamami sadece ¢ozelti icerisindeki metal
iyonlarinin indirgenmesi i¢in degil ¢ozeltide bulunan hidrojen, nitrat ve siilfat gibi
iyonlarin da indirgenmesine harcanir. Ve akimin biiyiik bir c¢ogunlugu hidrojen
iyonlarini indirger. Bir metal icin akim etkisi, metalin indirgenmesinde kullanilan yiik
miktarinin toplam yiik miktarina orani olarak verilmistir [69-70,75].

cE = Zn %100 (3.2)

top
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seklindedir. Akim etkinligi % formunda verilir ve genellikle %100’ {in altindadir. Nikel
ve bazi bakir kaplamalarinda akim etkisi %100’ diir. Ama diger metal kaplamalar1 i¢in
ornegin Cr kaplamasinda %25’ dir.

Elektrolizle toplanmay1 etkileyen faktorlerden akim yogunlugu elektrolizle
kaplamadaki temel degiskenlerden biridir. Elektrot alani tarafindan boliinen akim

miktar1 olarak tanimlanir.
J=— (3.3)

Akim yogunlugu kaplamanin gergeklesip gerceklesmedigini, hangi formda
gerceklestigini belirler. Akim yogunlugu elektrot geometrisinin sekline bagli olarak
degisir. Akim koselerde ve noktalarda daha yogunken, girinti ve bosluklarda azalir.
Akimin yogunlastig1 bolgelerde metal kaplamasi daha kalindir.

Elektrolizle toplanmada kaplama kalinlig1 kaplama hacmine gore belirlenebilir.

Kaplama hacmi V, kaplama yiizey alani a ve kalinlik /# olmak iizere kaplama kalinlig;

h=V

a

(3.4)

ile verilir.

Kaplama yogunlugu d, kaplama agirligt w ve kaplama hacmi (V) arasindaki
iliski d = IV/V— ile verilir. Bu iki denklemi birlestirirsek;
h=— (3.5)

elde edilir. Bu durumda istenilen kaplama kalinligini elde etmek i¢in akim yogunlugunu
ve zamani hesaplamamiz gerekmektedir. Faraday yasalarindan kalinlik ve zaman

arasindaki iliski;

po 20 _ it (3.6)
ad ad
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_had

Zi

t (3.7)

ile verilir [74]. Burada z, elektrokimyasal orant1 sabitidir. Es (3.7), istenilen kalinlikta
kaplama yapabilmek i¢in gerekli siireyi belirlememizi saglar.

Bazi durumlarda, -elektrokimyasal kaplamay1 potansiyel kontrolii altinda
gergeklestirmek daha uygun olabilir. Kaplama alani hizli bir sekilde degisiyorsa veya
istenmeyen yan reaksiyonlar olusuyorsa, elektrokimyasal kaplamay1 potansiyel
kontrollii yapmak daha saglam sonuclar elde edilmesini saglar. Elektrokimyasal
degisimin orani potansiyele iistel olarak baghdir. Kiitle-tagima siirlamasinin olmadigi

durumlarda elektrot kinetigi Butler-Volmer modeli ile agiklanmaktadir.

J=Jy [exp(-Fon/RT) — exp((1-a)Fn/RT)] (3.8)

Burada Jj) degis-tokus akim yogunlugu, F Faraday sabiti, R evrensel gaz sabiti, a
tasima katsayisi, 77 denge potansiyeli ile uygulanan potansiyel arasindaki fark yani asiri
potansiyel olarak bilinir. Denklem 3.8 deki ilk terim katodik yontem ikinci terim ise
anodik yontem ile ilgilidir. Katodik asir1 potansiyelin biiylik oldugu yerde tersinmez
elektrokimyasal yontem i¢in anodik bilesenler 6nemsizdir ve Butler-Volmer denklemi

asagida verilen Tafel denklemine doniisiir.

n=a+blogJ (3.9
a= (2.3 RT/aF )log Jy (3.10)
b=-2.3 RT/oF (3.11)

Elektrokimyasal kaplama esnasinda gerceklesen dogal kinetik basamaklarinin
anlagilmasinda ve kinetik parametrelerinin  belirlenmesinde ~ Tafel  egrileri
kullanilmaktadir.

Iki metal elektrot, metal iyonlarini igeren bir ¢ozeltiye batirildiginda, metal
elektrotlar ve ¢ozelti arasinda elektron alisverigini temel alan bir dinamik denge kurulur.
Higbir dis elektriksel gerilim uygulanmadiginda, ¢ozelti i¢indeki iki elektrot arasina bir
voltmetre baglanirsa, bir elektrodun potansiyelinin digerine gore pozitif oldugu goriiliir.

Metaller ve ¢ozelti arasindaki potansiyel, elektrot potansiyeli olarak isimlendirilir.
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Elektrot potansiyeli Nerst esitligi ile verilir:

E:E°+(R—;ln(a/am)) (3.12)
n

Burada E° metal elektrot icin karakteristik bir sabit olup, R gaz sabiti (8.314 J/kmol), T
mutlak sicaklik, » degerlik degisimi (reaksiyonda yer alan elektronlarin sayisi), a metal
iyonun aktifligi ve a, metalin kendi aktifligidir. Genellikle a,=1 olarak alinirken, a
aktifligi birgok ¢ozelti i¢in bilinemediginden, metal iyonunun aktifligi (a) yerine metalin

¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu (¢) kullanilir.

Tablo 3.1. Baz1 elementlerin standart elektrot potansiyelleri [75].

Metal/Metal iyon ¢ifti Elektrot reaksiyonu Standart indirgenme
potansiyeli (V)
Auw/Au” Au'+e — Au 1.692
Au/Au’’ Au'"+ 3e »>  Au 1.498
Cu/Cu " Cu"+ e - Cu 0.521
Cu/Cu ** Cu®**+2 - Cu 0.3419
Fe/Fe™" Fe’" +3¢ — Fe -0.037
Pb/Pb* Pb> +2e — Pb -0.1262
Ni/Ni** Ni*+2e —> Ni -0.257
Co/Co*" Co’ + 2 — Co -0.277
Fe/Fe?" Fe? + 2¢ — Fe -0.447
Zn/Zn*" Zn*" +2¢ > Zn -0.7618
Na/Na " Na"+ ¢ —> Na -2.714
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3.2.2. Elektrot Kinetigi

Bir elektrolit ¢ozeltisine metal elektrodun daldirilmasi ve metalin negatif yiikle
yiiklenmesi sonucu, ¢ozeltideki pozitif yiikli iyonlar elektroda g¢ekilir ve bdylece ara
ylizeyde bir A i¢ potansiyel farki, yani, bir elektriksel alan olusur. Ayni sekilde,
¢ozeltiyle temas halindeki ikinci elektrot i¢in de bu gegerlidir. Ters isaretli yiiklerin
boylece araylizeyin iki tarafinda birikmesi ile bu bolgede bir elektriksel ¢ift tabaka
olusur. Ad¢ potansiyel farki bu gegis bolgesi "elektriksel ¢ift tabaka" olarak tanimlanir
[76-78] ve tim elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yiiksek gradiyent
bolgesi (~10™ V) bu bslgededir. Cift tabaka iki bolgeye ayrilir. Elektroda yakin olan
bolgede ¢oziicii molekiilleri ve secimli olarak yiizeye tutunmus iyonlar bulunur. I¢
Helmbholtz (IHD) tabakasi adin1 alan bolgede ¢6ziicti molekiilleri ile sarilmamis iyonlar

ylizeye tutunmus halde bulunurlar (Sekil 3.2).

—I
o

0
0:

COZELTI

QM HdXmrm

o

oSpoREoRsosNo R o=
0:

e 0 0

Sekil 3.2. Cift tabakanin yapis1 [78].

Araylizeyin ¢ozeltiye dogru olan i¢ kisminda ise ¢ozelti molekiilleri ile sarilmis ve
elektrot ylizeyinde biriken yiikiin tersi olan yiiklii anyon veya katyonlar yer alir. Bu

bolgeye de dis Helmholtz tabakasi denir. Metal yiizeyi ile dis Helmholtz yiizeyi (DHE)
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arasinda kalan ve bir potansiyel farkinin bulundugu bolge olarak bilinen
kondansatorlerle ayni 6zelligi tasir ve genellikle "¢ift tabaka kapasitansi" olarak bilinir.
Elektrot ylizeyinde film olusumunun (elektrokristallesme) asagidaki

basamaklar1 kapsadig diisiiniilmektedir (Sekil 3.3) [69,75,78]:

- Elektrot arayiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin diflizyonu,

- Elekron aktarima,

- Elektrot yiizeyi kenarindaki tiim ¢dziinmiis iyonlarin, elektrot yiizeyinde indirgenerek
iyonlarin yiizeye tutunmasi,

- Yiizeye tutunan atomlarin yiizey difiizyonu,

- Yabanci bir taban ya da diizgiin bir yiizey iizerinde ¢ekirdegi olusturmak tlizere
ylizeye tutunan atomlarin kiimelesmesi,

- Orgii kenarlarinda yiizeye tutunmus atomlarim birlesmesi,

- Kristalografik biiyiime ve filmlerin yiizey karakteristiklerinin olugmasi.

% "
l kitlesel difiizyon

elektron yuzey Olusum
> o0 —*
aktarimi diftizyonu oS
T e

Kiimelesme Olusum merkezleri

Sekil 3.3. Taban iizerinde film olusum adimlar1 [78].

Sekil 3.3’ de iletken diizglin bir taban iizerinde iyonlarin indirgenmesi ve yapinin
olusum mekanizmas: gosterilmistir. Nano yapilarin elektrokimyasal olarak
olusturulmasinda katot olarak, nano yapilarin olusumuna izin veren uygun tabanlarin
kullanilmast gerekmektedir. Bu amacla, taban olarak nanogoézeneklere sahip tabanlar

kullanilmaktadir.
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3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Anodik Oksidasyon Yontemi ile Nano Gozenek Uretimi

Anodik oksidasyon yontemi Al, Nb, Ta, Ti, W, Zr gibi metallerin ylizeylerinin
yiiksek  potansiyel altinda elektrokimyasal olarak  oksitlenmesi  seklinde
tanimlanmaktadir. Bu metaller iizerinde olusturulacak oksit tabaka kalinligi,
elektrokimyasal sartlara bagli oldugu kadar metalin cinsine de baglh olarak
degismektedir. Bu yontemle hazirlanan Al ve Ta, teknolojik ve ticari anlamda biiyiik
bir onem tasimaktadir. Anodik oksidasyon yontemi kullanarak korozyona karsi c¢ok
yiiksek diren¢ gosteren maddeler elde edilebildigi gibi, nanoteknoloji alaninda
kullanilacak nanogozenekli yapilar elde etmekte miimkiindiir [79-85].

Aliiminyumun anodik oksitlenmesi esnasinda gozenek olusumu ile oksit film
olusum mekanizmasi tam olarak anlasilmis degildir. Fakat gozenekli oksit yapinin
olusumu ile ilgili birgok teorik modelleme yapilmistir [86-94]. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda kullanilan ¢ozeltinin pH’ 1min, olugacak yapinin 6zelligini biiyiik
Olciide etkiledigi bulunmustur [95]. Anodik potansiyel altinda siilfiirik, oksalik,
fosforik,... vb asit (pH<6) veya bazik (pH>10) cozeltileri kullanilarak, aliiminyum
tizerinde diizenli yonelimli gézenekler veya lif seklinde yapilar olusturulmaktadir [94-
95]. Orta diizey pH (5<pH<7) degerlerinde gerceklestirilen aliiminyum oksidasyonu
sonucunda gozenek olusumu oldukca yavas oldugundan aliiminyum yiizeyinde ince

oksit film tabakasi olusmaktadir [95-97]. Aliiminyumun oksidasyonu sirasinda;

2A1+3H,0 —» ALO; +3H, (1)

ALLOs —>  2A17 +307 )

tepkimeleri ger¢eklesmektedir. 1 ve 2 reaksiyonlar1 alliminyum iizerinde olusan yapinin
gozenekli ya da ince oksit film oldugunu belirlemektedir. (1) reaksiyonu (2)
reaksiyonundan hizli gergeklesirse, ince oksit film, (2) reaksiyonu (1) reaksiyonuyla
ayn1 hizda gercgeklesirse, gozenekli yapr olusmaktadir. (2) reaksiyonu olusan oksit
filmdeki ¢6ziinmeyi yani gézenek olusumunu saglamaktadir. Aliiminyumun anodik
oksidasyonu sirasinda elde edilen akim-zaman veya potansiyel-zaman egrileri, olusan

yapinin 6zelligi hakkinda bilgi vermektedir [97,98].
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Gozenekli oksit film

Gozeneksiz oksit film

Akim Yogunlugu

Zaman

Sekil 3.4. Gozenekli ve gozeneksiz oksit filmin olusumu sirasinda elde edilen akim
yogunlugu zaman grafigi [97].

1 2.
Karsi elektrot
Cozelti T
AlLO, AI31' 0z/OH-}

Aliiminyum

Sekil 3.5. Anodik oksidasyon sirasinda aliiminyum {izerinde ger¢eklesen olaylarin
sematik gosterimi [97].

Sekil 3.4’ de anodik oksidasyon sirasinda elde edilen akim yogunlugu-zaman egrisi
goriilmektedir. Sekil 3.5” de ise aliiminyumun anodik oksidasyonu siiresince ylizeyde
gelisen asamalarin sematik resmi goriilmektedir. Akim yogunlugu-zaman egrisinde
goriilen 1. bolge, Sekil 3.5.1° deki ince oksit filmin olusumunu isaret etmektedir. Bu
olusum hem goézenekli aliimiina taban, hem de gozeneksiz oksit film olusumu i¢in ayni

sekildedir. Akim yogunlugundaki bu ani azalisin slirmesi ve sifira yaklagmasi,

51



gozeneksiz oksit film olusumunun siirdiigiinii ve sonucta oksit film elde edilecegini
gostermektedir [95,97]. Ayrica, akim yogunlugunun sifira yaklasmasi, ¢cozelti icerisinde
iyon hareketinin yok denecek kadar az oldugunu ve oksit filmin belirli bir kalinlik
degerinden sonra biiyiimedigini gostermektedir. Akim yogunlugunun, 2. bolgede
sabitlenmesi, (2) reaksiyonuyla iliskilendirilen sokiilmelerin baglamadigini gosterirken,
3. bolgede oldugu gibi artmasi oksit yiizeyinde olusan catlaklardan ve farkl yiikseklikli
oksit tabakalardan AI™ iyonlarinin sékiilmesinden, boylelikle ¢ozelti igerisindeki iyon
konsantrasyonunun ve akim yogunlugunun arttigin1 géstermektedir. Bu artis en yiiksek
seviyeye geldiginde, oksit film iizerinde gézenekler olusmaya baslamaktadir. 4. bolgede
akim yogunlugundaki azalis kararli bir degere kadar siirmekte ve daha sonra
sabitlenmektedir. Bu bolgede, oksit tabaka iizerindeki gozeneklerin olusumu
tamamlanmis ve ¢Ozelti icgerisindeki iyon konsantrasyonu sabitlenmistir. Anodik
oksidasyon siiresinin arttirtlmasi ile olusan gozeneklerin derinligi artmaktadir [95].
Anodik oksidasyon yontemi ile aliiminyum iizerinde nano boyutlarda gozenek
olusumunu ve gozenek Ozelliklerini etkileyen parametreler asagidaki gibi
siiflandirilabilir.
e Anodik oksidasyon sirasinda ¢ok zayif veya notr ¢ozelti kullanimi, oksit film
olusumunu saglar.
e Kuvvetli veya normal dereceli asit ve baz kullanimi, gézenekli oksit yapinin
olusumunu saglar.
e Anodik oksidasyon siiresi arttikga olusacak gozenek yogunlugu ve derinligi bir
dereceye kadar artmaktadir.
¢ Anodik oksidasyon potansiyeli, olusacak gbzenek ¢api ile dogru orantilidir.
e Kullanilan c¢ozelti sicakligi, goézenek olusum hizim1 ve goézenek derinligini

etkilemektedir.

Aliiminyum taban iizerine diizenli olarak gozeneklerin olusumu, genellikle
yiiksek saflikli aliiminyum levhalarin anodik oksidasyon yontemi kullanilarak elde
edilir. Genel olarak gdézenek boyutu 15-200 nm arasindadir ve bu gozeneklerin
yogunlugu 10'°-10'"" ¢cm? den daha fazladir. Aliimina tabanlar, iizerinde gozenek
olusumunun  kolayligindan dolayr degisik tipteki nanotellerin iiretiminde

kullanilmaktadirlar.
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Anodik gerilim altinda farkli c¢ozeltiler kullanilarak aliiminyum {izerinde
gbzenekli oksit tabakanin biiyiitiilmesi ile ilgili birgok calisma yapilmistir [95,98-103].
Aliiminyum fosforik, okzalik veya siilflirik asit gibi belirli ¢ozeltilerde anodizasyon
islemi gergeklestirildikten sonra, kimyasal styirma iglemi yapilarak aliiminyum iizerinde
altigen yapili siki paketlenmis gozenekler elde edilir.

Anodik oksidasyon isleminden oOnce aliiminyum levha aseton veya trikloro-
etilenle yikanir. Ayrica bazi zamanlarda bu islemden sonra aliiminyum sodyum
karbonat ile 80 °C” de yikanarak vakum ortaminda 500 °C” de 1s1l isleme tabi tutulur.
Bu islemi perklorik asit ve ethanol karigimi gibi asidik ¢ozeltiler kullanilarak yapilan
elektrokimyasal parlatma islemi takip etmektedir. Anodik oksidasyon islemi, Sekil 3.6’
da gorildiigii gibi iki adimda gerceklestirilen bir yontemdir. Bu islemlerden sonra
yapilmasi gereken tabanda kalan aliiminyum tabakanin HgCl, kullanilarak
sokiilmesidir. Boylelikle elde edilen yapi tamamen U seklini alir ve tabandaki Al
katmani uzaklastirilir. Tabanda kalan bariyer tabakasi kimyasal yolla veya iyon 1sin1
kullanilarak acilabilir. Alt kismin kimyasal olarak ¢oziilmesinde genellikle H;PO4
kullanilir ve bu islem stiresi Al,O5 tabakasinin kalinligina baglidir.

Anodik oksidasyon sirasinda uygulanan gerilim gozenek dagilimindan ziyade
gozenek boyutunu kontrol eder. 30-150 V DC araliginda gerceklestirilen anodik
oksidasyon islemi sonucu 20-150 nm yarigapl gdzenekler olusur. Gézenek ¢ap1 igin her
1V Inm’ye; bosluklar arasi uzaklik olarak da her 1V yaklasik olarak 2.5-2.7 nm’ lik
azalmaya karisilik geldigi bulunmustur [95].

Calismada anodik oksidasyon yontemi kullanilarak aliiminyum {izerinde
nanogdzeneklerin olusturulmast Sekil 3.7’ de goriilen iki elektrotlu elektrokimyasal
sistemde gergeklestirilmistir. ~ Aliiminyumun anodik oksidasyonu, farkli ¢aplarda

gozenekler elde edebilmek icin farkli sabit potansiyellerde yapilmustir.

53



Temizleme
ve 500 °C’
de Isil islem

~ ~

Birinci Anodik Oksidasyon

0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde 1-3 saat
boyunca 30-100 V dc gerilim anodik
oksidasyon

asit ¢ozeltisinde 30 dk yapl1
bekleme.

1. Kimyasal Asindirma
%06 fosforik asit ve %1,8 kromik Gozenekli ALO;

~

Ikinci Anodik Oksidasyon

0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde 1
saat boyunca 30-100 V dc
gerilim anodik oksidasyon

2. Kimyasal Asindirma

Sekil 3.6. ki asamal1 anodik oksidasyon isleminin sematik gosterimi [46].

Caligsma elektrodu

Manyetik karistirici

DC Gii¢ Kaynagi

Sekil 3.7. iki elektrotlu anodik oksidasyon sisteminin sematik gosterimi
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3.3.2 Elektrokimyasal Kaplama Yontemi ile Nanotel Uretimi

Elektrokimyasal yontem ile nanotel olusturulmasi temel bazi elemanlart igerir.

Bu elemanlar;

potansiyostat sistemi

elektrokimyasal hiicre

elektrotlar

elektrolitik ¢ozelti
seklindedir.

3.3.2.1. Potansiyostat Sistemi

Ilk potansiyostat, 1942 yilinda, Hickling tarafindan iiretilmistir [77,104].

1950’ lere kadar gelisimi siirdiiriilmiis ve birgcok ¢esit potansiyostat iiretilmistir [104].

Potansiyostat calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyel farkini

Olcen elektronik bir alettir.

E,
a)
E, 00—
Karsi
elektrot
b)

Referans

elektrot |

Er

U
RS RU

<+—>

Calisma
elektrot

Sekil 3.8. a) Potansiyostatin esdeger devresi, b) elektrokimyasal hiicredeki direngler [105].

Potansiyeli kontrol edilen elektroda ¢alisma elektrodu, devreyi tamamlayan

elektroda kars1 elektrot, lizerinden akim gegmeyen ve sistemdeki potansiyelin kontrol
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edilmesinde kullanilan elektroda ise referans elektrot denir. Sekil 3.8 de
elektrokimyasal deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicre ve buna karsilik gelen
potansiyostat esdeger devresi goriilmektedir. Burada Rs, karsi elektrot ile referans
elektrot arasindaki diren¢ ve Ry, ¢alisma clektrodu ile referans elektrodu arasindaki
direngtir, Eg ise referans elektrot potansiyelidir. Potansiyostat E; ve E; potansiyelini esit

tutmaya calismakta ve bunun icin devreden Ic akimi gegmektedir. Devredeki potansiyel;

E1=E2=ER+ICRU (3.13)

seklindedir. Bu esitlik elektrokimyasal deney sirasinda c¢aligma elektrodu iizerindeki
potansiyelin siirekli sabit tutulmasini saglamaktadir. Elektrokimyasal kaplama sirasinda
cozeltide bulunan Ry ve Rs direncleri degisebileceginden, calisma elektrodu
potansiyelinin sabit kalmasi i¢in Ic akimi da potansiyostat tarafindan degistirilmektedir.
Ic akiminin degisimi calisma elektrodu potansiyelinin baslangi¢ potansiyeline esit
olmasmi saglayacaktir. Referans elektrot sayesinde potansiyelin baslangic degerine
cekilmesi olayina geri besleme denir. Nanotellerin elektrokimyasal olarak iiretimi Sekil
3.9° da gosterilen IviumStat marka potansiyostat sistemi  kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Deney sabit potansiyel altinda yapilacaksa, programa girilen potansiyel degeri
tim deney boyunca ayni tutulur. Elektrot yiizeyinde olusacak kimyasal olaylara gore
calisma elektodunun referans elektroda gore gerilimi potansiyostat tarafindan stirekli
olarak kontrol edilir ve olusan potansiyel fark cihaz icerisindeki gerilim kaynagi
tarafindan takviye edilir. Ve olgiilen akim degeri zamanin fonksiyonu olarak grafigi
cizilir.

Cevrimli voltametri yapiliyorsa, baslangic gerilimine ulasildiktan sonra,
uygulanan gerilim, tarama yoniine bagli olarak istenilen bir tarama hiziyla,
bilgisayardan istenilen potansiyel araliginda azaltilir ya da arttirilir. Ardindan uygulanan
her bir gerilim degerinde, calisma elektrodunun referans elektroda gore gerilim ve akim
okumalar1 yapilarak, veriler bilgisayardan akim-gerilim grafigi olarak gozlenir. Bu
islemlere tarama igin girilen son degere ulagilincaya kadar devam edilir ve bu degere

ulasildiginda, baslangi¢ gerilimine gore ters yonde tarama yapilir.
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Calisma
¥ clektrodu
AlL,O4

Referans
> elektrot
(Ag/AgCl)

Sekil 3.9. Nanotel iiretiminde kullanilan ii¢ elektrotlu potansiyostat sistemi.

3.3.2.2. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicre 8.5 cm boyunda, 5.4 cm c¢apinda pyreks camdan yapildi.
Deneyde kullanilacak elektrotlarin diizgiin olarak yerlestirilmesine olanak veren bir

teflon kapak, pyreks cam hiicrenin iizerine yerlestirildi (Sekil 3.10).

Caligma elektrodu
T ¥ nanogozenekli ALO;

Referans
elektrot
(Ag/AgCl)

Kars1 elektrot(Pt) < S

Sekil 3.10. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre.
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3.3.2.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Tiim elektrokimyasal ¢alismalar ii¢ elektrotlu hiicrede gerceklestirilmis olup, calisma
elektrodu olarak yaklasik lcm” alanli nanogdzeneklere sahip Al,Os yapr kullanildi.
Elektrokimyasal kaplama deneylerinde taban olarak kullanilan malzemelerin iletken ya
da yalitkan olmalar1 olusacak yapiy1 dogrudan etkilendiginden, yalitkan Al,Os tabanlari
iletken hale getirmek i¢in, kalinlik kontrolli Emitech K550X (Sekil 3.11) marka
kaplama cihazi kullanilarak, tabanlar 5 nm altin ile kaplanmistir. Kars1 elektrot olarak
yiiksek saflikta 2.5 X 2.5 cm” alanima sahip platin elektrot ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl (BAS 3M NaCl, ve SCE ye gore -35 mV) elektrot kullanilmustir.

Sekil 3.11. Emitech K550X marka kaplama cihazinin resmi.

3.3.24. Cozelti Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olarak nanotellerin elde edilmesi c¢aligsmalar1 i¢in hazirlanan
elektrolitlerin tlimiinde %99.99 saflikta Ni(SO4),.6H,O, Fe(SO4),.7 H,0, Co(SO4),
.7H,0 tuzlar1 ve H3BOs, NaCl, C;H4sNNaO3S.2H,0, C,H»sNaO4S kimyasal maddeleri
kullanilmigtir. Cozeltinin olusturulmasinda kullanilan kimyasallarin yiliksek derecede
saf olmalari, olusacak yapmin 6zelliklerini etkileyebilecek safsizliklarin azaltilmasina

yoneliktir.
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Istenilen konsantrasyona gdre hesaplanan madde miktarlarinin tartimi 0.1 mg
hassasiyete sahip Precisa XB220A marka hassas terazi kullanilarak yapildi. Cozeltiler,
tartimi yapilan maddelerin Millipore Elix20 cihazindan elde edilen, yaklagik 15 MQ

diren¢ degerli deiyonize su icerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

3.3.3. pH Olciimii

Sekil 3.12. Jenway 3520 pH metre [106].

Stokiyometrik oranlarda hazirlanan ¢ozeltilerin pH’ 1 Sekil 3.12° de goriilen
Jenway 3520 pH metre kullanilarak, ¢ozeltiye mikropipet yardimiyla 0.1M HCI ve
0.1M NaOH damlatilarak, istenilen degere 107’ liik hassasiyette ayarlanmustir.

3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu, yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin numune
ylizeyine carptirilip yansitilmasi prensibi ile calismaktadir. SEM analiz yonteminde
elektron tabancasi tarafindan tretilen yiiksek enerjili elektron demeti, manyetik lensler
yardimiyla odaklanarak numune iizerine diisiiriiliir. Elektron demetinin numune
ylizeyine c¢arpmasi sonucunda X-iginlari, ikincil ve yansiyan elektronlar olusur.

Elektronlar ve X-1sinlar1 bir dedektér yardimiyla tutulur ve uygun bilgisayar yazilimlari
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kullanilarak incelenen numunenin yiizey gorintiisii elde edilir. Taramali elektron
mikroskobu numunelerin pargacik boyutu ve yiizey oOzelliklerinin belirlenmesinde

kullanilmaktadir.

Sekil 3.13. Leo Evo-40xVP model elektron mikroskobu [107].

Elde edilen nanotel diizenlerinin yiizey oOzellikleri Leo Evo-40xVP model
elektron mikroskobu (Sekil 3.13) kullanilarak yapildi. Anodik aliiminyum oksit (AAO)
tabanlar icerisinde elde edilen nanotel diizenleri SEM analizi yapilmadan once,
nanotellerin serbest olarak (tabandan ayrilmis) ya da taban igerisinde goriintiilebilmesi
icin, birkag¢ seri isleme tabi tutulmustur. Nanotel diizenlerinin AAO taban igerisinde
goriintiilenebilmesi igin, Sekil 3.14” de goriilen kimyasal asindirma adimlari izlenmistir.
Nanotellerin AAO tabanlardan tamamen sokiilerek goriintiilenmesi i¢in Sekil 3.15” deki

asamalar izlenmistir.

Kismi agindirilmis Al,O; iin

ALLO; igerisindeki nanotel ~ ALO; tin I M NaOH icerisinde saf su ile yikanip kurutulmasi

diizenleri 5-10 dk kimyasal olarak agindirilmasi

Sekil 3.14. Nanotel diizenlerinin kismi kimyasal styirma isleminin sematik gosterimi
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fesges,

ALO; igerisindeki nanotel ALO’ iin 1 M NaOH icerisinde
diizenleri

kimyasal olarak tamamen
¢Oziilmesi (~20 dk)

DALY
- e
DS
L5 5
Al,O; tabandan ayrilmis nanotellerin

yikanarak santriifiijlenmesi ve hegzan-
oksan karisiminda askiya alinmasi

mikropipet yardimiyla Si taban iizerine
damlatilan hegzan-oksan karigimi igindeki
nanotellerin etiivde 150 °C de kurutulmasi

Sekil 3.15. Al,Os taban igerisinde bulunan nanotel diizenlerinin tabandan sokiilmesi
isleminin sematik gosterimi.

3.3.5. EDX Analiz Yontemi

Temel olarak EDX sistemi, elektron mikroskobundan 6rnek ylizeyine gonderilen
elektronlarin, numunenin atomlartyla etkilesmesi sonucu olusan farkli dalga
boylarindaki X-isinlarinin tespiti prensibine gore islemektedir. Elektronlarin 6rnek
ylizeyine gonderilerek olusturduklar1 X-iginlari, etkilestigi atomun cinsine bagli olarak
farkli dalga boyundadir ve farkli agilarda sagilmaktadir. Bu X-ismlari, algilayici
tarafindan yakalanarak bir yazilim tarafindan islenir. EDX analizi, Leo Evo-40xVP
sistemi ile birlikte calisan “Rontech Xflash Dedector” aracilifiyla yapildi. Sistem

ornekte yer alan atomlarin ylizde oraninin belirlenmesinde kullanilda.

3.3.6. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu genel olarak optik mikroskoplara benzer olarak dizayn

edilir. Icerisinde ¢esitli manyetik mercekleri baridirmakla beraber 151k kaynagi olarak
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elektron tabancasindan elde edilmis yiiksek enerjili elektron demeti goriintiiniin elde
edilebilmesinde kullanilmaktadir. Elektron tabancasina yiiksek voltaj uygulayarak elde
edilen elektron demeti yiliksek vakum altinda manyetik mercekler yardimiyla incelenen
ornek yiizeyine odaklanir. Incelenen 6rnegin gériintiisii biiyiitmeli mercek sistemiyle
floresan ekran {izerinde elde edildikten sonra, goriintii kontrasti gelen elektron
demetinin capmin arttirilip azaltilmasi ile saglanmaktadir. Kontrasti ve odaklanmasi
yapilmig goriintiiniin biiyiitiilmesi veya kii¢liltiilmesi ise difraksiyon mercegi ad1 verilen
elektromanyetik ~ merceklerden gecen akim  siddetinin  degistirilmesi  ile
gerceklestirilmektedir. TEM in kullanimi ile birka¢ nanometre biiytikligtindeki
bolgelerin goriintiisii, kristal yapisi, atomik diizenlenis gibi numunenin karakteristigini
olusturan 6zellikleri belirlemek miimkiindiir. Ayrica TEM’ e takilacak EDX aparat1 ile
numunenin atomik boyuttaki kompozisyonun belirlenmesi de miimkiindiir. Sekil 3.16’
da Bilkent Universitesi UNAM arastirma biriminde bulunan FEI marka Tecnai G2 F30

model numarali TEM cihazinin resmi goriilmektedir.

Sekil 3.16. TEM cihazinin resmi [108].
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3.3.7. Hysteresis Egrisi Olciim Sistemi (M-H)

Elde edilen nanotellerin manyetik 6zellikleri, titresimli numune manyetometresi
(VSM) kullanilarak belirlenmistir. Manyetik ol¢iimlerde kullamilan ve Izmir Ileri
teknoloji Enstitiisiinde bulunan Lakeshore 7407 marka VSM sistemi, temel olarak iki
tane elektromiknatis, numuneyi titrestiren kafa ve algilayici bobinler ile sinyali analiz
eden kisimdan olugmaktadir. VSM sistemi, manyetik alan altinda numunenin
titrestirilmesi  ve boylelikle numunenin manyetik 6zelliklerine bagli  olarak
elektromiknatisa gore algilayict bobinlerde olusan sinyalin analizi prensibine gore
caligmaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine gore algilayici bobinlerde olusan sinyalin
(voltajin) biiyiikliigli, numunenin manyetizasyonuyla iliskilidir. Manyetik olglimler
sirasinda dis alan numune diizlemine dik ve paralel olacak sekilde uygulanmistir. Sekil
3.17° de manyetik Ol¢imlerde kullanilan Lakeshore 7407 marka VSM sistemi

goriilmektedir.

Sekil 3.17. Lakeshore 7407 marka VSM sistemi [109].
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3.3.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramali u¢ mikroskoplarindan biri olan atomik kuvvet mikroskoplart (AFM),
numunelerin ¢ok yiiksek ¢oziiniirliikte tic boyutlu goriintiilerini elde etmekte kullanilir.
Manivela (Cantilever) denilen atomik seviyede sivri AFM ucu malzeme yiizeyine ¢ok
yakin tutuldugunda yiizey ile AFM ucu arasindaki 1 nN dan daha kii¢iik olan ¢ekme ve
itme kuvvetinden dolay1 egilme ve biikiilmeler meydana gelir. Manivelada meydana
gelen bu titresim, uca gonderilen ve ugtan yansiyan lazer 1sininin bir foto-diyot yardimi
ile tespit edilmesiyle belirlenmektedir. Maniveladaki bu titresimler optiksel yolla ya da
elektriksel yolla da belirlenebilir. Optik ya da elektriksel yolla belirlenen bu degisimler
uygun bir bilgisayar programi yardimiyla goriintiiye doniistiiriilmektedir. Taramali ug
mikroskoplarindan ilki olan, taramali tiinelleme mikroskoplart (STM) ile incelenen
numunelerin iletken olma sarti, yalitkan numunelerin incelenmesinde engel teskil
ederken, AFM ile bu sinirlama ortadan kalkmistir. AFM nin kullanilmasi ile yalitkan ve
iletken numunelerin nanoboyutta goriintiileri ve fiziksel 6zellikleri belirlenebilmektedir.
Ayrica AFM de kullanilan manivela yiizey ile u¢ arasindaki kuvvet degisimini
belirlediginden kuvvet sensorii olarak da kullanilabilir. AFM ile analiz yapilirken
disaridan gelecek titresimlerin minimize edilmesi gerekmektedir. Bu titresimler numune
ile manivela arasindaki nN mertebesinde olan etkilesmeyi etkileyecektir. Bu amacla
disaridan gelecek her tiirlii giiriiltiiyli engelleyecek yalitim kabinleri kullanilmalidir.
Sekil 3.18° de AFM nin ¢alisma prensibi goriilmektedir. Sekil 3.19° da laboratuarimizda

kullanilan NanoMagnetics Instruments marka AFM cihazinin resmi goriilmektedir.

Yansitict
X z :/i =
prizma E 1
Diot lazer

Ayna

Manivela
ve ug

e

Foto-diot

algilayici Numune
XYZ
piezoelektrik
tarayici

Sekil 3.18. AFM’nin ¢alisma prensibi[110].
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Sekil 3.19. AFM sistemi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu boliimde, ilk olarak nanotellerin iiretiminde taban olarak kullanilan nano
gozeneklerin ve nanotellerin elektrokimyasal olarak tiretimi ayrintili olarak verilmistir.
Elektrokimyasal banyo parametrelerinin (toplama potansiyeli, zaman, pH,... gibi)

olusturulmak istenen yapi iizerine etkileri ise bu boliimiin ikinci kismini olusturmustur.

4.1. Nanogozeneklerin Uretilmesi Icin Yapilan Calismalar

Nanogozenekler, yiiksek saflikli aliiminyumun asidik ¢6zeltiler i¢erisinde anodik
olarak oksitlenmesi sonucunda olusmustur ve olusum mekanizmas: Bolim 3.3.1° de
detayli olarak anlatilmistir. Bu bolimde nanogodzeneklerin {iiretimi i¢in yapilan
caligsmalar anlatilacaktir.

Nanogozeneklerin iiretimi Sekil 3.7 de verilen iki elektrotlu anodik oksidasyon
sistemi kullanilarak, Sekil 3.6° da sematik olarak gosterilen islemler uygulanarak
yapilmustir. Oncelikle yiiksek saflikl1 aliiminyum ethanol, aseton ve saf su ile yikanarak
temizlendikten sonra, yiizey stresinin alinmasi ve yiizeyinde bulunan safsizliklarin
uzaklagtirilmasi amaciyla 500 °C* de 151l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasi elde
edilen aliiminyum tekrar saf aseton ve saf su ile yikanip oda sicakliginda kurutulduktan
sonra, 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde farkli oksidasyon siireleri ve potansiyellerinde
anodik olarak oksitlenmistir. Bu islem sonucunda aliiminyumun ylizeyinde diizensiz
gozenekli yapilar olusturulmustur. Bu islem, birinci anodik oksidasyon islemi olarak
isimlendirilmektedir. Elde edilen bu yap1 aliiminyum iizerinde olusan oksit tabakanin
uzaklagtirilmasi1 amaciyla, % 6 fosforik asit ve % 1,8 kromik asit ¢ozeltisinde 15 veya
30 dk. bekletilerek kimyasal asindirma islemine tabi tutulmustur. Kimyasal asindirma
isleminden sonra daha diizenli ve istenilen ¢aplarda nanogdzenekler elde etmek igin
birinci anodik oksidasyon islemi bir saat boyunca tekrarlanarak, ikinci anodik
oksidasyon islemi gergeklestirilmistir. ikinci anodik oksidasyon islemi sonucunda elde
edilen AL,O; tabakasi farkli siireler i¢in ikinci kimyasal asindirma islemine tabi
tutulmustur. Tablo 4.1° de aliiminyumun anodik oksidasyonu sirasinda uygulanan

oksidasyon ve kimyasal agindirma parametreleri verilmistir.
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Tablo 4.1. Aliiminyumun anodik oksidasyonu sirasinda uygulanan farkli potansiyel ve
kimyasal asindirma stireleri.

Birinci Anodik Birinci Ikinci Anodik Ikinci Ortalama
Oksidasyon Kimyasal Oksidasyon Kimyasal Gozenek
Oksidasyon | Siire | Asindirma | Oksidasyon | Siire Asindirma Cap1
Gerilimi (V) | (saat) Siiresi Gerilimi (V) | (saat) Siiresi (nm)
(dk.) (dk.)
20 3 30 20 1 100 20-30
15 5]25]50[30]33 |34
30 3 30 30 L 175] 100 [39] o0
40 3 30 40 1 100 40-62
100 3 30 100 1 100 90-110

100
}£-| Mag = 200.00 K X WD= 9mm EHT = 25.00 kv Signal A = SE1 |_ Fd)

Sekil 4.1. 20 V sabit dc potansiyel altinda elde edilmis tabanin SEM fotografi.

Sekil 4.1° de, Tablo 4.1° de verilen 20 V’ luk anodik oksidasyon sonucunda elde edilen
allimina tabanin SEM fotografi goriilmektedir. 20 V potansiyel altinda yapilan, anodik
oksidasyon sonucunda elde edilen numunenin gézenek ¢api, kimyasal agindirma siiresi
arttikca artmis ve yaklasik 30 nm civarinda oldugu SEM fotograflarindan belirlenmistir.
Sekil 4.2 ve 4.3, birinci kimyasal asindirma siiresi 15 ve 30 dk. olan 30 V anodik gerilim
altinda yapilan oksidasyon sonucunda elde edilmis numunelerde, ikinci kimyasal

asindirma siiresinin gézenek ¢apina etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.2. % 6’lik fosforik asit % 1.8 kromik asitte bekletilen 1. kimyasal agindirma
siiresi 15 dk. olan oOrneklerin farkli 2. asindirma siireleri i¢in ¢ekilen SEM
fotograflari, a) 5 dk, b) 25 dk, ¢) 50 dk, d) 75 dk, e) 100 dk.
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Sekil 4.3. . % 6’lik fosforik asit % 1.8 kromik asitte bekletilen 1. kimyasal
asindirma siiresi 30 dk. olan Orneklerin farkli 2. asindirma siireleri i¢in ¢ekilen
SEM fotograflari, a) 5 dk, b) 25 dk, c) 50 dk, d) 75 dk, e) 100 dk.
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Sekil 4.2 de 5 dakikalik ikinci kimyasal asindirma sonucunda yaklasik 30 nm caph
gozenekler elde edilirken ikinci kimyasal asindirma siiresi 75 dakikaya ulastiginda
gozenek cap1 40 nm civarina ulagsmistir. Bununla birlikte iki gézenek arasindaki mesafe
5 dakikalik kimyasal asindirma sonunda yaklasik 52 nm olarak Olgiilmistiir. 75
dakikalik ikinci kimyasal agindirma siiresi sonunda iki gdzenek arasi uzaklik 34.45 nm
olarak belirlenmistir. Birinci kimyasal asindirma siiresi 30 dk. olan 30 V’ luk anodik
oksidasyon sonucunda elde edilen numunede, ikinci kimyasal agindirma siiresi 5 dakika
iken gozenek cap1 yaklasik 29 nm, 75 dakikalik ikinci kimyasal asindirma siiresinin
sonunda yaklasik 48 nm ¢apli gozenekler elde edilmistir. Ayrica iki gézenek arasindaki
mesafe 5 dakikalik ikinci kimyasal asindirma sonunda yaklasik 45 nm iken bu deger 75
dakikalik kimyasal asindirma sonunda yaklasik 37 nm’ ye inilmistir. Ikinci kimyasal
styirma islemi gézenek capinda artisa sebep olurken iki gbzenek arasindaki mesafeyi de
azaltmaktadir. Tkinci kimyasal asindirma siiresi, kritik bir siireye kadar gdzenek capinda
artisa sebep olurken, bu kritik siirenin asilmasi, olusan gozeneklerin tamamen yok
olmasina neden olmustur. Gézeneklerin bozunma siireleri, her numune igin farklilik
gostermektedir. 30 V’ luk anodik oksidasyon sonucunda elde edilen numuneler, 100
dakikalik ikinci kimyasal asindirma siirecinde bozunurken, 40 ve 100 V anodik
potansiyel altinda yapilan oksidasyon sonucunda elde edilen numunelerin 100 dakikalik
ikinci asindirma siiresinin sonunda hala gozenekli yapiya sahip olduklart SEM
fotograflarindan tespit edilmistir (Sekil 4.4).

Anodik oksidasyon c¢aligmalarinda kullanilan ¢ozelti, uygulanan gerilim, ¢ozelti
sicakligi, oksidasyon siiresi, kimyasal agindirma gibi birgok faktdr aliminyum {izerinde
olusturulan goézeneklerin o6zelliklerini degistirmektedir. Aliiminyumun oksidasyonu
sirasinda uygulanan her 1 V’ luk potansiyel gozenek c¢apinda yaklagik 1 nm’ lik
degisime sebep olmaktadir. Deneysel sonuglar, yayginlagmis olan bu yargiy1
dogrulamistir (Tablo 4.1). Yapilan calismalar sonucunda anodizasyon kosullarini
degistirerek, istenilen ¢aplarda nano gozeneklerin iiretilebilecegi goriilmiistiir.

Anodik oksidasyon yontemi kullanilarak nanogoézeneklerin olusturulmasinin
uzun zaman almasindan dolay1 daha ucuz olarak temin edilen Whatman marka altimina

tabanlar bundan sonraki deneylerde kullanilmistir.
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+—J07.0 nm
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Sekil 4.4. a) 40V, b) 100 V dc potansiyel altinda iiretilmis aliiminanin 100 dk ikinci
kimyasal agindirmadan sonraki SEM fotograflari.
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4.2.  NiyFey, Nanotellerinin Elektrokimyasal Olarak Elde Edilmesi

Ni ve Fe’ den olusan mikro boyutlardaki teller ve ince filmler teknolojinin birgok
dalinda gostermis olduklar1 essiz manyetik 6zelliklerden dolay1, genis uygulama alanlari
bulmuslardir. Giinlimiiz teknolojisi, mikroteknolojiden nanoteknolojiye dogru hizli bir
gecis gosterdiginden, teknolojik uygulamalar agisindan Ni, Fe, Co maddelerini igeren
nano yapilarin liretimi oldukca 6nemlidir. Teknolojik uygulamalarin miimkiin kilinmasi
amaciyla bu yapilarin iiretimi ve 6zelliklerinin incelenmesi gerekmektedir. Caligmanin
bu kisminda Ni%, Fe™, Co™ iyonlarindan olusan ¢ozeltilerin kullanimryla, NiFe, ve
Co,Ni,Fey nanotelleri elektrokimyasal olarak iiretildi ve elde edilen yapilarin manyetik,
ylizey ve kompozisyon ozellikleri, titresimli numune manyetometresi (VSM), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimhi X-15m1 spektroskopisi (EDX)
kullanilarak arastirildi. Ayrica NicFe, nanotellerinin iiretimine, elektrokimyasal deney

parametrelerinin (pH, potansiyel ve siire) etkisi arastirildi.
4.2.1. NisFey, Nanotellerine Toplanma Potansiyelinin Etkisi

Bu kisimda elektrokimyasal olarak NicFe, nanotellerin iretimine toplama
potansiyelinin etkisi arastinlmistir. NiFe, nanotelleri Tablo 4.2° de verilen
elektrokimyasal banyo parametreleri kullanilarak hazirlanmustir. Cozeltide Ni'* ve Fe™
iyonlarmin yani sira, iretilecek yapinin oOzelliklerini iyilestirecek farkli katki
malzemeleri de bulunmaktadir. Elektrokimyasal toplanma oncesinde belirli bir degere
ayarladigimiz pH degerinin, deney sirasinda degismesini engelleyecek pH tamponu
(H3BOs3) kullanilmistir. Cozeltinin iletkenligi NaCl ile saglanmistir. Elektrot yiizeyine
tutunarak nanotellerin biiylimesini engelleyebilecek hidrojen baloncuklarinin yiizeye
tutunmasini engellemek i¢in sodium laurly sulfate (C;,H,5NaO4S) ¢ozeltiye eklenmistir.
Ayrica ¢alisma elektrodu tlizerindeki stresi azaltmak amaci ile de, toplanma ¢ozeltisine
sakkarin (C;H4sNNaOsS) eklenmistir. NisFe, nanotelleri pH 2.6’ ya ayarlanmis ¢ozeltiler
kullanilarak -1V ile -5V araliginda degistirilen farkli toplanma potansiyellerinde, arkasi
5 nm’ lik Au kapl olan Al,O3 tabanlar icerisinde biiyltiilmiistiir. Sekil 4.5 te farkli
potansiyeller altinda NicFe, nanotellerinin liretimi sirasinda elde edilmis akim-zaman

grafikleri gortilmektedir.
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Tablo 4.2. Ni,Fe, nanotellerinin iiretiminde kullanilan elektrokimyasal banyo sartlar1.

Cozeltide kullanilan kimyasallar Derisim
Ni(S0O4),.6H,0 0.1 M
FG(SO4)2.6H20 5 mM
H;BO; 02 M
NaCl 35 mM
(:7}{4PJPJ3()3S.2I{2() 7 mM
C12Hy5NaO,S 0.1 g/lt
Elektrokimyasal banyo parametreleri
Cozelti sicakligi ~25°C
pH 2.6
Kaplama siiresi 230 dk
Karistirma Hizi 300 rpm
——-1V-NiFe
2,5 —— -2V-NiFe
—— -3V-NiFe
—— -4V-NiFe
20 -5V-NiFe

T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zaman (sn)

Sekil 4.5. NiFe, nanotellerinin {iretimi siiresince gegen akima toplanma
potansiyelinin etkisi.

Sekil 4.5° deki akim zaman grafiklerinden -1 ile -5 Volt araligindaki toplanma

potansiyelleri i¢in elektrot ylizeyinde gerceklesen olaylarin farkli oldugu goriilmektedir.
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Ayrica akim zaman grafigi meydana gelen olaylarin bir kararli durum yontemi
olmadigini, katot yiizeyinde dnemli degisimlerin meydana geldigini gostermektedir. -1
V ig¢in ~2000 sn’ de, -2 V i¢in ~1000 sn’ de, -3 V i¢in ~1500 sn’ de, -4 V i¢in ~3500
sn’de, -5 V i¢in ~250 sn’ den sonra gozlenen dalgalanmalarin goriilme nedenlerinden
biri taban olarak kullanilan Al,O3;” de yer alan bariyer tabakadaki sokiilmelerden
kaynaklanmaktadir. Potansiyel arttikca bu olayin baglangi¢ an1 daha kisa siirelerde
gozlenirken, dalgalanmanin siddeti de artmigtir. -4 V’ luk egriye bakacak olursak, ~4000
sn’ den itibaren nanogodzenekler dolmaya baglamistir. Nanogdzenekler 13000 sn sonra
artik tamamen dolmus olup, kaplamaya devam edilmesi durumunda artik yiizey
kaplamas1 gergeklesecektir. Amacimiz nanotel elde etmek oldugu i¢in ¢alismalarimizda
stireyi 13800 sn olarak sinirladik.

Daha onceki calismalarda [46,111-121] akim zaman egrilerinin ilk kisminda,
metal kaplamasi sirasinda meydana gelen yan reaksiyonlardan kaynaklanan gdzenekli
bir toplanmanin meydana geldigi bildirilmistir. Bu yan reaksiyonlardan ilki toplanmada
yer alabilecek hidrojen yan reaksiyonlaridir. ikincisi, pH degisimi kaynakli yan
reaksiyonlardan ileri gelen metal hidroksit ¢okmesi olabilir. Bu etki yukarida
anlattigimiz bariyer tabakasi ¢oziilmeleri etkisi ile birlikte kendini gosterme olasiligi

yuksektir.

3,0

Akim (pA)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zaman (sn)

Sekil 6.6. -4 V toplanma potansiyeli altinda {iiretilen NicFe, nanotellerinin akim-
zaman egrisi.
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—=—-1 Volt
—e—-2 Volt
-5 Volt
—v—2D Anlik
2D {lerleyici
T T T T T T
1 2 3 4 5
vt )
max

Sekil 6.7. Farkli kaplama potansiyellerinde, 230 dakika boyunca pH 2.6 ¢ozeltisinden
AAO taban iizerinde biiyiitilen Ni,Fe, nano yapilarinin ¢ekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmasi.

Scharifker ve Hills elektrokimyasal toplanma sonucunda elde edilen iiriiniin
olusum mekanizmasini agiklamaya calisan teorik bir model gelistirmistir [122-123]. Bu
model, iki veya {i¢ boyutta gerceklesen biiylimenin, anlik ¢ekirdeklenme veya ilerleyici
cekirdeklenme sonucunda olustugunu acgiklamaktadir. Anlik ¢ekirdeklenmede biiylime
hiz1 yiiksekken biiyiimenin gergeklestigi aktif bolge sayis1 diisiiktiir. Ilerleyici
cekirdeklenmede ise biiylime hiz1 diisiikken biiylimenin gerceklestigi aktif bolge sayisi
oldukca yiiksektir. Iki boyutta anlik ve ilerleyici gekirdeklenme mekanizmasi icin

gecerli denklemler, sirasi ile asagidaki gibi verilmistir [122-123].

I t 1(2=¢

1 ¢ Y 2(68 -¢
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Burada I, deney siiresince gegen maksimum akim degerini, tmax is€ akimin maksimum
oldugu andaki siireyi ifade etmektedir.

Sekil 4.7° de fakli toplanma potansiyellerinde 230 dakika boyunca AAO taban
igerisinde elde edilen NicFe, nanoyapilarinin akim zaman grafikleri Scharifker-Hills
modeli ile karsilagtirllmigtir. Scharifker-Hills modeli elektrokimyasal {iriiniin olusum
mekanizmasinin ilerleyici mi yoksa anlik biiylime mekanizmasi m1 oldugu hakkinda
bilgi vermektedir. -1 ve -2 V’ luk potansiyeller altinda elde edilen akim zaman davranist
Scharifker-Hills modeline uyarlandiginda olusan iirlinlerin biiylime mekanizmasinin iki
boyutta ilerleyici bliyiime mekanizmasi ile uyusum iginde oldugu goriilmektedir (Sekil
4.7). Toplanma potansiyelinin artirilmasi (-5 V) elde edilen nanoyapinin olusum
mekanizmasini ilerleyici biiylime mekanizmasindan anlik biiyiime mekanizmasina
doniistiirmiistiir. Elektrokimyasal toplanma deneylerinde uygulanacak toplanma
potansiyelinin iy1 se¢ilmesi olduk¢a onemlidir. Uygulanacak asir1 potansiyeller deney
stiresince gerceklesen yan reaksiyonlarin olusma oranlarini ve de hizlarimi arttirabilir.
Yan reaksiyonlardaki degisimde olusan yapmin Dbiiylime mekanizmasini
degistirmektedir. Burada toplanma potansiyelinin degistirilmesi dogrudan biiylime
mekanizmasini ilerleyici durumdan anlik duruma degistirmistir.

Farkli toplama potansiyellerinde elde edilen aliimina tabanlar igerisindeki,
NiyFe, nanotellerinin yiizey 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in, 5 ve 10 dakika kimyasal
styirma islemine tabi tutulup, yikama iglemi yapildiktan sonra taramali elektron
mikroskobunda farkli biiyiitmelerde fotograflar1 ¢ekilerek EDX nokta analizi yapilmistir
(Sekil 4.8-4.12).
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Sekil 4.8. -1 V toplanma potansiyeli altinda, Al,O3 taban i¢inde elde edilmis NicFe,
nanotellerinin, a) 5 dk NaOH’ te kimyasal asindirma islemi, b-d) 10 dk NaOH’ te
kimyasal agindirma islemi sonrasinda ¢ekilmis farkli biiylitmelerdeki SEM fotograflari,
e) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.9. -2 V toplanma potansiyeli altinda, Al,O3 taban i¢inde elde edilmis NisFe,
nanotellerinin, a-b) 5 dk NaOH’ te kimyasal agindirma islemi sonrasinda ¢ekilmis
farkli biiyiitmelerdeki SEM fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.10. -3 V toplanma potansiyeli altinda Al,O;3 taban i¢inde elde edilmis NiFe,
nanotellerinin, a) 5 dk NaOH’ te kimyasal asindirma islemi, b-d) 10 dk NaOH’ te
kimyasal agindirma iglemi sonrasinda c¢ekilmis farkli biiyiitmelerdeki SEM fotograflari,
e) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.

79



""‘I Mag= 1648KX  WD= 1imm  EHT=2000k/  Signal A= SE1 LEd}

Jm | Mag= S0DOKX  WD® Timm  EHT=2500KV  Signald=SEY LEd}

No{kta 1

Sekil 4.11. -4 V toplanma potansiyeli altinda, Al,O3 taban i¢inde elde edilmis NisFe,
nanotellerinin, a) 5 dk NaOH’ te kimyasal asindirma islemi, b-d) 10 dk NaOH’ te
kimyasal asindirma igslemi sonrasinda ¢ekilmis farkl biiylitmelerdeki SEM fotograflari,
e) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.12. -5 V toplanma potansiyeli altinda, A1,O; taban i¢inde elde edilmis NicFe,
nanotellerinin, a) 5 dk NaOH’ te kimyasal asindirma islemi, b-d) 10 dk NaOH’ te
kimyasal agindirma islemi sonrasinda c¢ekilmis farkli biiyiitmelerdeki SEM
fotograflari, e) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.8-4.12” de goriilen SEM fotograflarindan NicFe, nanotellerinin homojen olarak
tiretildigi belirlenmistir. Sekil 4.13” de, -5 V i¢in elde edilen numunenin yan kesit
alaninin SEM fotografi goriilmektedir. Yan kesit alanindan elde edilen SEM
fotograflarinda, nanotellerin taban boyunca olustuklar1 goriilmektedir. Sekil 4.8-4.12” de
elde edilen goriintiilerde nanotel boylarinin ortalama 10 pm oldugu tespit edilmistir.
AAO tabanlarina uygulanan kimyasal styirma isleminin siiresi artirilirsa, elde edilen

nanotellerin boylarinin daha uzun oldugu goriilecektir.

:
34.80 pm; -
p
£

10m | Mag= S00KX WD = 15mm EMT= 2500k  Signel A= SE1 'ii Mag= 1000KX WD= 13mm EMT= 2500k  Signel A= SE1 LE®

Pl Mog= 1000KX  WD= i3mm EWT=2500%v  Signel A=SE1 LE(b

Sekil 4.13. -5 V toplanma potansiyeli altinda, Al,Os taban i¢inde elde edilmis NiFe,
nanotellerinin, a-c) 10 dk NaOH’ te kimyasal asindirma islemine tabi tutulduktan sonra
cekilmis yan ylizeylerinin farkli biiylitmelerdeki SEM fotograflari.

Farkli toplanma potansiyellerinde elde edilen Ni,Fe, nanotel diizenleri i¢in yapilan EDX
nokta analizi sonuglar1 Tablo 4.3’ te verilmistir. Nanotel diizenleri iizerinde iki farkl
noktada yapilan EDX sonuglarina goére, -5 V potansiyel altinda elde edilen nanotel
diizenleri disinda hepsi yaklasik olarak NiggFeyy oranina sahiptir. Bu orana sahip olan

mikrotellerin yumusak (soft) manyetik Ozellige ve de yiliksek manyeto-empedans
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degisimine sahip oldugu bilinmektedir [124-127].  Spektrumlarinda yer alan yiiksek
siddetli Al ve O pikleri taban olarak kullanilan Al,O3’ den kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.3. Ni,Fe, nanotel diizenlerinin EDX analizinden elde edilmis ortalama atomik

ylizde degisimleri.
Tajslkiin % Atomik Bilesim
Potansiyeli Nokta 1 Nokta 2
-1V Nig;Feg NigFes
2V NizFe; Nig, Feig
v NigFeig Nig Fepo
4V NigoFexo NigiFepo
5V Nig;Feog Nig7Fes

-2 ve -5 V’ lik toplanma potansiyeli altinda elde edilen numunelerin
manyetizasyonlarmin alanla degisimi, Sekil 4.14> te goriilmektedir. Yapilan
manyetizasyon caligsmalari sonucunda elde edilen numunelerin diisiik alanlarda
manyetize olduklar tespit edilmistir. -2 V’ lik potansiyel altinda elde edilen NiFe,
nanotel diizenleri, uygulanan alan tel diizlemine paralel oldugu durumda, 2500 G’ lik dis
alan altinda doyuma ulastig1 ve koersivite degeri Hc = 49.70 G olarak bulunmustur. -5
Volt’ luk potansiyel altinda elde edilen nanotel diizenleri, uygulanan alan tel diizlemine
paralelken 4000 G’ lik alan altinda doyuma ulasirken, koersivite degeri Hc = 99.15 G
dir. -2 V’ lik potansiyel altinda elde edilen nanotel diizenlerinin doyum
manyetizasyonunun daha diisiik olusu ve -5 V’ lik numuneye oranla daha diisiik
anizotropi alanina sahip olmast bu numunenin daha yumusak (soft) manyetik 6zellige
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica uygulanan alan nanotel eksenine dik oldugu
durumda her iki numunede manyetik olarak doyuma ulagmamiglardir. Bu sonuglardan
numunelerin kolay eksen yoniiniin nanotel eksenine paralel oldugu sdylenebilir. -2 V
toplanma potansiyelinde elde edilen numunenin diisiik manyetik anizotropi
gostermesinden dolayr bundan sonraki deneylerde toplanma potansiyeli olarak -2 V
secilmistir. Ayrica -2 ve -5 V disindaki potansiyellerde elde edile nanotel diizenleri igin
diizgiin M-H egrisi gdzlenememistir.

Leitao ve arkadaglar1 [128], elektrokimyasal toplanma yontemini kullanarak,

NigoFesp nanotel diizenlerini, AAO tabanlar igerisinde {irettiklerini bildirmislerdir.
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Nanotellerin iiretiminde kullanilan elektrolit ve yontem kullandigimiz kosullarla
benzerdir. Sonuglar1 da elde ettigimiz sonuglarla benzer 6zellikler gostermektedir. Elde
ettikleri nanotel diizenlerinin uygulanan alan tel diizlemine paralel oldugu durumda
koersivitesi Hc=950 G, elde ettigimiz nanotel diizenlerinin koersivite degeri Hc = 100 G
olarak bulunmustur. Bu sonuglar, elde ettigimiz nanotel diizenlerinin litaratiirde [128-
130] yer alan birgok calismaya oranla, daha yumusak manyetik 6zellik gosterdigini ve

teknolojik uygulamalar agisindan daha verimli oldugunu gostermektedir.

15
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Sekil 4.14. a) -2 V, b) -5 V potansiyelde tiretilen Ni,Fe, nanotel diizenlerinin
VSM ile 6l¢iilmiis M-H egrisi.
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4.2.2. Ni,Fey Nanotel Olusumuna Cozelti pH’ 1 ve Toplanma Siiresinin Etkisi

Calismalarimizin bu béliimiinde elektrokimyasal olarak NicFe, nanotellerinin eldesine
cozelti pH’ min ve toplanma siiresinin etkisi arastirilmistir. Ni,Fe, nanotellerinin
olusturulmasinda Tablo 4.2° de verilen elektrokimyasal banyo parametleri kullanildi.
Tim elektrokimyasal toplanma islemleri oda sicakliginda, 300 devir/dakika sabit
karnistirma hizinda ve toplanma potansiyeli -2 V olacak sekilde pH 2 ve 2.6’ da 30-230
dakika stiresince gerceklestirilmistir. Sekil 4.15° de 230 dakika boyunca pH 2.6 ve pH
2’ de elde edilmis Ni,Fe, nanotellerinin akim-zaman egrileri gosterilmistir. Uygulanan
potansiyel degerinde NiFe, nanotellerinin olustugu, akim-zaman egrilerine bakilarak

sOylenebilir.

i ——pH?2
@ ==

1,50 +

1,254

1,00 H

AKIM (uA)

0,75

0,50

0,25 +

0,00 +

T T T T T T T T T T
0 2500 5000 7500 10000 12500
ZAMAN (sn)

Sekil 4.15. 230 dk boyunca -2 V potansiyel altinda, pH 2 ve 2.6 ¢6zeltilerinden elde
edilmis NiyFe, nanotellerinin akim-zaman grafigi.

Diisiik pH degerlerinde ¢ozelti icerisindeki H' iyon derisimi fazla oldugundan, ¢ozelti
daha asidik bir durumdadir. Cozeltinin bu asidik durumu nanotellerin biiyiitiilldigii
gozenekli Al,Os; yapmin bazi bolgelerinde bozulmalarin olmasina neden oldugundan,
nanotel diizenlerinin biiylimesini saglayan akimdaki kararsizlik artmaktadir. G6zenekli
yapmin bazi bolgelerinin bozunmasi taban iletkenligini degistirdiginden, diisik pH
degerlerinde, akimdaki artis oran1 daha fazla olmaktadir. Akimdaki bu dalgalanmalarin

artis1, nanotel olusumunun kararsiz bir islev oldugunu gostermektedir. Akimin zamanla
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kararli bir hal almas1 ile nanotel diizenlerinin biiylimeside kararli bir hal alir. Bu negatif
yonde akimdaki iistel artis ile kendini gostermistir. pH 2 ¢dzeltisinde yapilan deneyde
gozenekler bos iken akim aniden artmis ve gézenekler dolmaya baslamigsken, pH 2.6
icin bu olaym ger¢eklesmesi gecikmistir. Cozelti pH’ 1min parcacik boyutunu
etkiledigini, yani diisiik pH degerlerinde daha kiigiik parcacik boyutuna ulagilabildigi
daha onceki calismalarimizdan ve literatiirden [70, 131-132] bilmekteyiz. Bu nedenle,
pH 2 ¢ozeltisinden elde edilen akim-zaman egrisinde, nanotel olusum siirecinin pH 2.6’
ya oranla daha hizli gerceklestigini soyleyebiliriz. Sekil 4.16 ve 4.23” de pH 2-2.6
¢ozeltilerinden, 30-230 dakika toplanma siirelerinde elde edilmis NiFe nanotel

diizenlerinin farkl biiylitmelerdeki SEM fotograflar1 goriilmektedir.

i Mag= S000KX  WDe 12mm  EMT=2500M  SignalA=SES Mag=10000KX  WDs 1Zmm  EMT=2500K/  SignalA=SE1 |_E¢

Sekil 4.16. pH 2 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 30 dakika boyunca elde edilmis NicFe, nanotel
diizenlerinin, a) 10000 kat, b-c) 50000 kat, d) 100000 kat biiylitmedeki SEM fotograflari.
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Sekil 4.17. pH 2 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 60 dakika boyunca elde edilmis Ni,Fe,
nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b-c) 50000 kat, d) 100000 kat biiyiitmedeki
SEM fotograflari.

LEd

‘LEQ)]

Sekil 4.18. pH 2 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 120 dakika boyunca elde edilmis NisFe,
nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 50000 kat, ¢) 80000 kat, d) 100000 kat
biiytitmedeki SEM fotograflari.
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= 12mm  EMT=2600k/  Signal A= SE1 LE@

Mag = 10000 K X WOD= 12mm EMT = 2600V  Signal A= SE1 LE®

Sekil 4.19. pH 2 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 230 dakika boyunca elde edilmis
Ni,Fey, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b-c) 50000 kat, d) 100000 kat
biiytitmedeki SEM fotograflari.

,7“"' Mag= 1000KX  WD= 12 mm EMT=2600K  Signal A= SE1 LE@ ,' 4 Mag= SDOOKX LE@

L § Mag= BODOKX  WD= 12 men EMT= 2600k  Signal A= SE1 LE@ L Mag=10000KX  WD= 12 men EMT= 2600k  Signal A= SE1 LE@

Sekil 4.20. pH 2.6 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 30 dakika boyunca elde edilmis
NiFey nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 50000 kat, c) 80000 kat,
d) 100000 kat biiyiitmedeki SEM fotograflari.
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Mag=10000KX  WD= fimm  EHT=2500kv  SignalA=SE1 LE(b

Sekil 4.21. pH 2.6 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 60 dakika boyunca elde edilmis Ni,Fey
nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 50000 kat, c) 80000 kat, d) 100000 kat
biiytitmedeki SEM fotograflari.

LED

WD= 12mm  EHT=2500k/  Signal A= SE1 LE{!)

Sekil 4.22. pH 2.6 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 120 dakika boyunca elde edilmis
NiFey nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 50000 kat, c) 80000 kat, d) 100000
kat biiytitmedeki SEM fotograflari.
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KX  WD= 1imm  EWT=2000K/  SignelA=SE1 [_[@

Sekil 4.23. pH 2.6 ¢ozeltisinden, -2 V’ ta 230 dakika boyunca elde edilmis Ni,Fe,
nanotel diizenlerinin, a) 20000 kat, b) 50000 kat, ¢) 80000 kat, d) 100000 kat
biiytitmedeki SEM fotograflari.

Elektrokimyasal parametrelere bagli olarak alasim bilesiminin  degisimi, ikili
alagimlarda (permalloy) anormal toplanma (anomalous codeposition) etkisi olarak
bilinmektedir [116]. Literatiirde bu anomaliyi [117-121] agiklayan hipotezler arasinda
en yaygin olarak kabul edileni “hidroksit bastirma mekanizmas1” (HSM) dir [119-121].
Bu model 6ncelikle Dahms ve Croll [118] tarafindan NiFe sistemi i¢in Onerilmistir. Bu
model de, toplanma siiresince katotda olusan metal hidroksit birikiminin daha az soy
metal olan i¢in, daha ¢ok olana gore engellenecegini one siiriilmektedir. Teoriye gore
toplanma kosullar yilizey bolgesindeki pH’ y1 arttirarak anormal toplanma (anomalous
codeposition) miktarinin artmasina neden olur [119-121]. Sekil 4.15° te 60 dakikadan
sonra akimdaki ani artis, diflizyon ile tiilkenen Fe tiirleri ile iliskilidir. Toplanma
sliresinin artis1 ile istenilen NiggFe,o kompozisyonunu elde etmek i¢in Ni/Fe oraninda bir
artisa izin veren, Ni ve Fe toplanmasinda bir denge kurulmustur. 230 dakika sonunda,
ulasilan yiiksek akimda gozlenen kararli durum davranisi gozeneklerin dolduguna isaret

etmektedir. Toplanma siiresinin degistirilmesiyle yapilan deneylerin sonucunda,
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toplanma siiresi arttik¢a, olusan nanotellerin boylarmin arttigit SEM fotograflarindan
tespit edilmistir. 30 dakika boyunca yapilan deneylerde elde edilen nanotel diizenlerinin
boylar1 ortama olarak 3.5 um iken, 230 dakika sonunda elde edilen nanotel diizenlerinin
boylar1 ortama olarak 14-15 pm civarindadir. Sonug olarak, her iki pH degerinde siire
artttkca nanotellerin boyunda uzama goriiliirken tel caplari taban olarak kullanilan
nanogdzeneklerin ¢api ile sinirli kalmistir. Cozelti pH’ 1nin degistirilmesi olusan nanotel
diizenlerinin boylar1 ve caplar lizerinde bir etki gdstermemistir. Sekil 4.24° te, pH 2
¢ozeltisine farkli toplanma siirelerinde elde edilen NicFe, nanotel diizenlerinin EDX
fotografi ve spektrumu goriilmektedir.
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Jpm | Mag= 5000KX wo= 12mm  EMre2500k  sowa=ser | F(h
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T
o 5 10 15 20
- keW -

Sekil 4.24. EDX analiz sonuglar1 a) 30 dk, b) 60 dk, ¢) 120 dk, d) 240 dk. boyunca
-2 V sabit gerilimde elde edilmis Ni,Fe, nanoteller, ¢ozelti pH’1 2.
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(Sekil 4.24. devam ediyor.)
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Sekil 4.25° de, pH 2.6 ¢ozeltisinden farkli toplanma siirelerinde elde edilen NiFe nanotel

diizenlerinin EDX fotograflar1 ve spektrumlar1 goriilmektedir.
cpsfed

Mag = 50.89 K X WD= 11mm EHT =2000 kv  Signal A= SE1

20

o v
I . T Ttta ' h o L]
Mag= 6550KX  WD= smm  Ewrezooows  sgwia=ser  |E(D

20

Sekil 4.25. EDX analiz sonuglar1 a) 30 dk, b) 60 dk, ¢) 120 dk, d) 240 dk. boyunca -2 V
sabit gerilimde elde edilmis NiFe, nanoteller, ¢ozelti pH’1 2,6.
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(Sekil 4.25. devam ediyor.)

da verilmistir. Elde edilen

EDX caligmalarindan elde edilen sonuglar Sekil 4.26°

olusturulan Ni.Fe,

3

sonuclara gore, her iki pH degerinde de toplanma siiresinin artist
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nanotel diizenlerinde bulunan Ni miktarini artirirken Fe miktarim1 azaltmistir. pH 2
cozeltisinde Ni oranindaki artig 120 dakikalik numunede azalma gosterirken, 230
dakikalik numunede tekrar artmigtir. 230 dakikalik toplanma siiresi sonunda, yaklagik
olarak NigoFey) atomik bilesimine sahip nanoteller iiretilmistir. Elde edilen NicFe,

nanotel diizenlerinin manyetizasyonlarinin manyetik alanla degisimleri Sekil 4.27° de

gosterilmistir.
54
* pH2
4
]
=
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O *\
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Sekil 4.26. Ni/Fe oranin toplanma siiresine gore degisimi.
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Sekil 4.27. -2 V potansiyel altinda, 230 dakika siiresince pH 2 ve pH 2.6 ¢dzeltisinden
elde edilmis, NiFe nanotel diizenlerinin manyetizasyonlarinin manyetik alanla degisimi
(Manyetik alan tel eksenine paralel olarak uygulanmistir.)
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Sekil 4.28. Farkli toplanma siireleri i¢in NiFe nanotel diizenlerinin manyetizasyonlarinin
uygulanan alanla degisimi. Toplanma potansiyeli -2 V.
a) pH 2 (Manyetik alan nanotel eksenine paralel), b) pH 2.6 (toplanma siiresi 230 dk.)
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Sekil 4.29. -2 V potansiyel altinda, pH 2.6 ¢ozeltisinden farkli siirelerde elde edilmis
NiFe nanotel diizenlerinin manyetizasyonlarmin manyetik alanla degisimi.
(Manyetik alan tel eksenine paralel olarak uygulanmistir.)

Yapilan manyetizasyon calismalart sonucunda elde edilen NicFe, nanotel
diizenlerinin kolay eksenlerinin, nanotel eksenine paralel oldugu tespit edilmistir. Her
iki pH degeri i¢in toplanma siiresinin artis1 Ni,Fe, nanotellerin soft manyetik 6zellik
kazanmasii saglamistir. Sekil 4.27° de goriildiigli tlizere, pH 2.6 ¢ozeltisinden elde
edilen nanotel diizenleri, pH 2 ¢d6zeltisinden elde edilen nanotel diizenlerinden daha
diisiik alan degerinde doyuma ulasirken, uygulanan alana gostermis oldugu zorluk yani
koersivite degeri daha diistiktiir. Bu sonu¢ pH 2.6 ¢6zeltisinden elde edilen NiFe nanotel
diizenlerinin, pH 2 c¢dzeltisinden elde edilen nanotel diizenlerine kiyasla daha soft
manyetik 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen
Ni,Fey, nanotel diizenleri i¢in yapilan manyetik 6l¢iim sonuglar: Tablo 4.4’ te verilmistir.
pH 2 c¢ozeltisinden 230 dakika boyunca elde edilen NiFe nanotel diizenlerinin uygulanan
alan, nanotel eksenine paralelken koersivite degeri Hc= 216 G olarak bulunmustur. Rani
ve arkadaslari, DC elektrokimyasal toplanma yontemini kullanarak diblok kopolimer
tabanlar 1igerisinde elde ettikleri NiJe, nanoteller i¢in bulduklar1 sonuglar
sonuglarimizla uyum i¢indedir [36]. Deneyler pH 3,82° de -1 V’ luk sabit potansiyel

altinda 20, 50 ve 100 saniye siirelerinde gerceklestirilmistir. Toplanma siiresinin artmasi
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ile manyetik momentlerde de artis gézlenmistir ve benzer olarak elde edilen NicFe,
nanotel diizenleri daha soft 6zellik bulunmustur. Ayrica Rahman ve arkadaslarinin
yapmis olduklar1 bir calismada [24], elektrokimyasal olarak Ni nanotellerinin liretiminde
¢ozelti pH’ 1nin tiretilen nanotel diizenlerinin manyetik 6zelliklerine etkisi arastirilmis
ve ¢ozelti pH’ 1 arttikca nanotel diizenlerinin koersivite degerlerinin azaldigi tespit
edilmistir. Bu sonu¢ buldugumuz sonuglar ile uyusum igindedir. Nanotellerin diizgiin
silindirler seklinde oldugu varsayilirsa, zaman arttikca nanotel boyu artacagindan,
demanyetizasyon faktor dolayisi ile de demanyetizasyon enerjisi, toplam manyetik

anizotropiyi azaltacak sekilde azalacaktir.

Tablo 4.4. pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen NicFe, nanotel diizenlerinin manyetik dl¢iim
sonuglari. (Manyetik alan tel eksenine paralel olarak uygulanmustir.)

Kaplama siiresi | Koersivite (Gauss) | Doyum Manyetizasyonu
60 dakika 135 Doyuma Ulagmadi
pH 2.6 120 dakika 118 >10000 G
230 dakika 71 ~2000 G
pH 2 230 dakika 216 ~7000 G
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4.3. Co,NisFey, Nanotellerinin Elektrokimyasal Olarak Elde Edilmesi

Bu boliimde, elektrokimyasal olarak Co,NicFe, nanotellerinin eldesine ¢ozelti pH’ 1nin
ve toplanma siiresinin etkisi arastirilmistir. Co,NiFe, nanotellerinin olusturulmasinda
kullanilan elektrokimyasal banyo, Tablo 4.5’ de yiiksek safliktaki kimyasal
maddelerinin verilen oranlarda saf suda ¢oziilmesi sonucunda elde edilmistir. Tim
elektrokimyasal toplanma islemleri oda sicakliginda, 300 devir/dakika sabit karigtirma

hizinda ve toplanma potansiyeli -2 V olacak sekilde gerceklestirilmistir.

Tablo 4.5. Co,NisFe, nanotel diizenlerinin {iretiminde kullanilan elektrolit derisimleri ve
elektrokimyasal banyo parametreleri.

Kimyasallar Derisimler
Ni(SO4),:6H,0 0.2M
FG(SO4)2'7H20 10mM
Co(S04),.6H,0 SmM
H;BO; 0.2M
NaCl 35mM
C7H4NN3.03S.2H20 TmM
C12H25NaO4S 0.1 g/l
Elektrokimyasal banyo parametreleri
pH 2,2.6
Zaman 60-230 dk
Uygulanan gerilim -2V
Karistirma hizi 300 rpm
Cozelti sicaklig oda sicakligi

Sekil 4.30° da 230 dk boyunca, pH 2.6 ve pH 2’ de elde edilmis Co,NicFe,
nanotellerinin akim-zaman egrileri gosterilmistir. Daha once kisim 4.2° de NiyFey
nanotel diizenlerinin olusumu sirasinda gozledigimiz anomaliyi Co,NicFe, nanotel
diizenlerinin elektrokimyasal olarak toplanmasi sirasinda gozlenmistir. Bu anomali
akim-zaman egrilerinin ilk kisminda dalgalanmalar olarak kendini gostermistir. Farkli
pH’ larda elde edilen aliimina tabanlar igerisindeki Co,NiFe, nanoteller, ylizey
ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in 10 dakika, 1 M NaOH ¢ozeltisi i¢inde kimyasal
styirma islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.31-38” de farkli toplanma siirelerinde pH 2 ve

pH 2.6 degerlerinde tiretilmis aliimina gozenekli yapi icerisindeki Co,NixFe, nanotel
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Sekil 4.30. Tablo 6.5’ de verilen elektrokimyasal banyo igerigini kullanarak,
gozenekli Al,O3 taban iginde Co,NicFe, nanotellerinin 230 dk boyunca -2 V’ ta farkli
pH’ larda olusturulmasi sirasinda elde edilen akim zaman egrileri.

diizenlerinin SEM fotograflar1 ve EDX spektrumlar goriilmektedir. Farkli toplanma
siirelerinde ve pH’ larda elde edilen nanotel diizenlerinin SEM ve EDX analizi
sonugclari, Tablo 4.6’ da 6zetlenmistir. Toplanma siiresinin artist her iki pH degerinde de
nanotel diizenlerinin boyunun artmasina sebep olmustur. Elde edilen nanotel
diizenlerinin ¢aplar1 taban olarak kullanilan Al,O; tabakada bulanan gozeneklerin
caplart ile sinirli kalmistir. Toplanma siiresindeki artig, pH 2 ¢ozeltisinden elde edilen
numunelerde yapida bulunan Co miktarim1 fazla oranda etkilemeyip Ni mikarini
artirmig, Fe miktarin1 azaltmistir, pH 2.6 ¢Ozeltisi i¢in ise Ni miktarmni artirmis, Fe ve
Co miktarim1 azaltmistir. Bu sonuglar, NiFe nanotel eldesinde bulunan sonugclarla
benzerlik icerisindedir. Sekil 4.39° da, 60 dakika siiresince pH 2.6 ¢dzeltisinden elde

edilen Co,Ni,Fe, nanotellerinin manyetizasyonlarinin alanla degisimi grafigi verilmistir.
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Tablo 4.6. Co,NiFe, nanotel diizenlerinin EDX ve SEM analizi sonuglari.

pH?2 pH 2.6
Kaplama % Atomik Bilesim | Nanotel | Nanotel | % Atomik Bilesim | Nanotel | Nanotel
Sﬁl’_351 (NoktaO ve Noktal | Cap1 Boyu | (NoktaO ve Noktal | Cap1 Boyu
(dakika) in ortalamasi) (nm) (um) in ortalamasi ) (nm) (um)
30 Co024.44Nig704F€2762 | 180 2-3 Co22.56Ni150.11F€27.33 170 2-4
60 Co24.67Nis1 713Fe23 60 | 184 5-6 | Coi9.0sNisgogFesioq | 170 4-5
120 Co17.29Nie3 78F€158.93 179 5-6 | Coie.19Nig3s4Fe2027 | 200 8-9
230 C023_41Ni57_16F619_43 223 14-15 C019_76Ni56_91F623_33 211 12-13

Mag = 100.00 K X

WD = 11 mm EHT = 2500 kW Signal A = SE1

4

£

Sekil 4.31. 30 dakika siiresince pH 2 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde elde
edilmis Co,NixFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiis SEM
fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.32. 60 dakika siiresince pH 2 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde elde
edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiiy SEM
fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.33. 120 dakika siiresince pH 2 ¢ozeltisinden
fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.

edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin,
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edilmis Co,NisFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiis SEM
104

Sekil 4.34. 230 dakika siiresince pH 2 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde elde
fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.35. 30 dakika siiresince pH 2.6 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde elde
edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiis SEM
fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.36. 60 dakika siiresince pH 2.6 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde
SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.

elde edilmis Co,NisFe, nanotel diizenlerinin,
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Sekil 4.37. 120 dakika siiresince pH 2.6 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde elde
edilmis Co,NixFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiiy SEM

fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.38. 230 dakika stiresince pH 2.6 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde
elde edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 10000 kat, b) 100000 kat biiyiitiilmiis
SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.39. Farkli pH ve siirelerde -2V toplanma potansiyelinde elde edilmis
Co,NiFe, nanotel diizenlerinin M-H egrileri,

a) pH 2, 1) 30dk, ii) 120 dk,

b) pH 2.6, 1) 30dk, ii) 60 dk, iii) 120 dk.
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Sekil 4.39° da, farkl: siireler boyunca pH 2 ve 2.6 ¢ozeltilerinden elde edilmis Co,NiFe,
nanotel diizenlerinin manyetizasyonlarinin alanla degisimi grafikleri gortilmektedir.
Manyetizasyon Ol¢iimlerinde kullanilan dis alan, nanotellere dik ve paralel olacak
sekilde uygulanmistir. Manyetizasyon egrilerinden de goriildiigii lizere, Co,NicFey
nanotel diizenlerinin kolay eksenleri nanotel eksenine paralel olacak sekilde yonelmistir.
pH 2 ¢ozeltisinden 30 ve 120 dakika boyunca elde edilen numunelerin manyetik
olduklar fakat net bir histerisis gostermedikleri tespit edilmistir. Bununla birlikte pH 2.6
¢oOzeltisinden elde edilen nanotel diizenlerinin pH 2 ¢6zeltisine oranla daha diizgiin
manyetik histerisis gosterdikleri Sekil 4.39” da goriilmektedir. pH 2.6 ¢ozeltisinden 30
dk boyunca elde edilen nanotel diizenlerinin, manyetizasyon alani nanotel eksenine
paralel uygulandiginda manyetik histerisis gosterdikleri fakat manyetizasyon alani
nanotel diizenlerine dik uygulandiginda higbir histerisis gostermedikleri belirlenmistir.
pH 2.6 ¢ozeltisinden 60 dakika boyunca elde edilen nanotel diizenleri i¢in (Sekil 4.39-b-
i1) manyetizasyon alani nanotel diizlemine paralel olarak uygulandiginda, yaklasik 2000
G’ luk bir alan degerinde nanotel diizenleri manyetize olmus ve doyuma ulasmislardir.
Alan nanotel diizlemine dik uygulandiginda, 20000 G’ luk alan degeri nanotel
diizenlerini doyuma gotlirememistir. 60 dakika boyunca pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen
nanotel diizenlerinin koersiviteleri (Hc), alan nanotel eksenine dik uygulandiginda 78.50
G, paralel uygulandiginda 63.27 G olarak tespit edilmistir. Koersivite ve doyum
manyetizasyonu degerlerinin oldukca diisiik olmasi, elde edilen nanotel diizenlerinin
soft manyetik 6zellik gdsterdigini isaret etmektedir. Khan ve Petrikowski [133,134], Co
ve CoFe nanotellerin elektrokimyasal olarak iiretimi ile ilgili yapmis olduklar
calismada CogoFeo alagimli nanotellerinin koersivite degerinin Hc~2275 G gibi yiiksek
bir degerde oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte Co nanotellerinin koersivite
degerinin Hc=1188 G gibi bir degerde oldugunu sdylemislerdir. Co nanotel sistemine Fe
eklemesi CoFe nanotel sisteminde koersivite degerini artirmistir. Sisteme Ni eklenmesi,
yapiy1 daha yumusak (soft) bir manyetik faza cekmektedir. Bizim yaptigimiz ¢aligmada
sisteme Ni eklenmesi koersivite degerini Hc=63.27 G gibi oldukga diisiik bir degere
indirgemistir. Sekil 4.39-b-iii” de pH 2.6 ¢dzeltisinden 120 dakika boyunca elde edilmis
nanotel diizenlerinin M-H egrisi goriilmektedir. Manyetizasyon alani1 nanotel diizlemine
dik ve paralel olacak sekilde uygulandiginda yaklasik olarak 7500 G’ luk alan degerinde
doyuma ulasmiglar ve elde edilen iki histeresisinde yaklasik ayni karakterde oldugu

gbzlenmistir. 120 dakika boyunca pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen nanotel diizenlerinin
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koersiviteleri (Hc), alan nanotel diizlemine dik uygulandiginda Hc=63.41 G, paralel
uygulandiginda Hc=50.161 G olarak tespit edilmistir. 120 dakika boyunca elde edilen
nanotel diizenlerinin izotropik (yon bagimsiz) davranis gosterdikleri ve uygulanan alan
kolay eksene paralel oldugunda koersivite ve doyum manyetizasyonu degerinin dik
oldugu durumla yaklasik ayn1 degerde oldugu tespit edilmistir. Bu davranis literatiirde
yer alan Leito ve arkadaslarinin [39] Ni nanotelleri i¢in buldugu sonuglarla uyum
icindedir.

Co,NisFey, nanotel diizenleri, Tablo 4.5 deki igerik kullanilarak toplanma
stiresi 60 dakikada sabit tutuldu ve ¢ozelti pH’ 1 2-4 arasinda degistirilip bir takim deney
yapildi. Elde edilen nanotel diizenlerinin SEM, EDX ve M-H analizi sonuglar1 Sekil
4.41-4.47° de verilmistir. Yapilan EDX ¢alismalar1 sonucunda elde edilen Co,NiFe,

nanotel diizenlerinin kompozisyonlarinin pH’ ya goére degisimi Sekil 4.40° da

verilmigtir.
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Sekil 4.40. -2V toplama potansiyelinde, 60 dakika siiresince elde edilen CoNiFe
nanotel diizenlerinin % Atomik oranlarinin pH ya goére degisimi.

Sekil 4.40° da goriildigi tizere pH’ nmin 2-4 araliginda degisimi Co,NicFe, nanotel
diizenlerinde bulunan Co bilisimini fazla etkilemezken yapi igerisindeki orani yaklagik
% 20 civarindadir. Yap1 igerisinde bulunan Ni ve Fe bilesimi i¢in bunu sdylemek
miimkiin degildir. pH’ nin artis1 Ni ve Fe oraninda yaklasik % 15’ lik bir dalgalanmaya
sebep olurken pH 3 degerinden sonra bu dalgalanmanin Fe bilesimi icin lineer olarak

azaldig1, Ni bilesimi i¢inse lineer olarak arttig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.41. pH 2 ¢o6zeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiylitiilmiis SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.42. pH 2.4 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NicFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiyiitiilmiis SEM fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu, d) M-H egrisi.
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Sekil 4.43. pH 2.6 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma

stiresince elde edilmis Co,NicFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiytitiilmiis SEM fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu, d) M-H egrisi.
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Sekil 4.44. pH 2.8 cozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NisFe, nanotel diizenlerinin, a) 75000 kat, b) 100000 kat
biiyiitiilmiis SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.45. pH 3 c¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiytitiilmiis SEM fotograflari, c) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu, d) M-H egrisi.
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Sekil 4.46. pH 3.5 ¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NicFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiyiitiilmiis SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.47. pH 4 c¢ozeltisinden -2V toplanma potansiyelinde, 60 dakika toplanma
stiresince elde edilmis Co,NiFe, nanotel diizenlerinin, a) 50000 kat, b) 100000 kat
biiyiitiilmiis SEM fotograflari, ¢) EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.

Yapilan M-H analizleri sonucunda pH 2.6 degerinde elde edilen Co,NisFe, nanotel
diizenlerinin daha yumusak manyetik Ozellik gosterdikleri ve bu ozelliklerin artan

toplanma siiresi ile iyilestigi tespit edilmistir.

118



44  NiFe, ve Co,Ni,Fe, Nanotel Diizenlerinin Yapisal ve Manyetik Ozelliklerine

Isil islem Etkisi

Elde edilen nanotel diizenlerinin 6zelliklerine 1s1l islem etkisinin arastirilmasi
i¢in yapilan ¢alismalarda iki tiir nanotel diizeni se¢ilmistir. Kisim 4.2° de -2 V toplanma
potansiyelinde 230 dk boyunca pH 2 ¢ozeltisinden elde edilen NiFe manyetik nanotel
diizenleri ve yine Kisim 4.3’ te -2 V toplanma potansiyelinde 60 dk boyunca pH 2.6
¢ozeltisinden elde edilmis Co,Ni,Fe, manyetik nanotel diizenleri 200 °C, 400 °C, 600 °C
olmak {izere Ui¢ farkli sicaklik degerinde hava ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islemler Sekil 4.48” de goriilen ii¢ bolgeden 1sitmali tiip firin kullanilarak yapilmistir.
Nanotel diizenleri, tiim sicaklik degerlerine yavas 1sitma ve sogutma yapilarak yani 2
°C/dk hizi ile cikilmis ve 2 saat bekletildikten sonra 5 °C/dk hiz1 ile oda sicakligina
inilmistir. Co,NicFe, ve NiFe, nanotel diizenlerinin 1s1l islem sonucunda manyetik
Ozelliklerini kaybettikleri belirlenmistir. Ayrica bilesimindeki degisikliklerde (Tablo
4.7’ de belirtildigi gibi) EDX analiz yontemiyle belirlenmistir. Isil islemler sonrasinda
yapilan EDX nokta analizi sonuglar1 NiFe, nanotel diizenleri i¢in Sekil 4.49° da,

Co,NiFey nanotel diizenleri i¢in Sekil 4.50” de verilmistir.

Sekil 4.48. Protherm PTF 12/60/700 model tiip firmn.

Tablo 4.7. Nanotel diizenlerinin bilesimine 1s1l islemin etkisi.

Isil Islem Sicaklig °C) Nanotel Bilesimi
Isil Islem Gormemis | NigoooFe2000 | C019.06Nias00Fe31.04
200 Nizg.1sFexss | Coi3ssNig7.76Fe1s 36
400 Ni77.15Fenss | CoisooNis720Fe24.50
600 Nizgo1Fexsz9 | CoggoNizzsiFeiaso
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Sekil 4.49. a) 200 °C, b) 400 °C, ¢) 600 °C’de 151l islem gormiis Ni,Fe, nanotel
diizenlerinin EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.50. a) 200 °C, b) 400 °C, ¢) 600 °C’de 1s1l islem gormiis Co,Ni,Fey nanotel
diizenlerinin EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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4.5. Co,NiFey Nanotel ve Nanotiip Olusumuna Taban Etkisi

Elektrokimyasal olarak herhangi bir yapimin iiretilebilmesi icin, katot olarak
kullanilan taban malzemenin elektriksel olarak iletken olmasi gerekmektedir. Bu
amacla taban olarak kullanilan yalitkan gézenekli Al,Os yapilar elektrokimyasal olarak
kaplanmadan 6nce, kimyasal buharlastirma gibi yontemler kullanilarak tabanlar Au, Al,
Ti gibi materyaller ile belirli kalinliklarda (5-500nm) kaplanmiglardir [40,46, 135-143].
Taban olarak kullanilan goézenekli yapinin farkli cins malzemelerle ince film halinde
kaplanmas1 veya yapistirilmasi ile olusturulacak nanoyapilardaki farkliliklar bu kisimda
ayrintili olarak incelenmistir. Burada kullanilan Al,Os; gozenekli yapr yalitkan bir
malzemedir. Elektrot olarak kullanilabilmesi i¢in bu tabanlarin arka kismi (yani
nanoyapilarin doldurulacagi kismin arka yiizeyi) iletken bir malzeme ile kaplanarak
kontak direnci diisiiriilmelidir. Bu amacla Sekil 4.51° de gdsterilen ve asagida siralanan
islemler izlenerek katot olarak kullanilacak elektrotlar olusturulmustur.

1) Sadece Au kaplanmis gozenekli yap1 kullanimu,
2) lletken karbon disk yapistirilmis gdzenekli yapi kullanimi,
3) Auile kaplanmis gdzenekli yapi iletken karbon disk yapistirilarak kullanima,
4) Gozenekli yapiya iletken karbon disk ve bakir plakanin yapistirilarak kullanima,
5) Au ile kaplanmis goézenekli yapiya iletken karbon disk ve bakir plaka
yapistirilarak kullanimu.
Hazirlanan farkli tabanlar tizerinde Co™, Ni*?, Fe** iyonlarmin indirgenme &zellikleri
cevrimli voltemetri (CV) calismalari ile incelenmistir. CV ¢alismalarindan elde edilen

sonuclar Sekil 4.52” de goriilmektedir.

AN

(1) (3) (5)

O ~5nm Au film
. @ iletken karbon disk
O iletken bakir plaka

(2) (4)

Sekil 4.51. Yalitkan AlL,O; gozenekli yapinin elektrokimyasal kontak direncinin
diisiiriilmesi i¢in yapilan islemlerin sematik gosterimi.

123



Au ile kaplannms AAO
a) ® iletken karbon diske yapistirilnus AAO
iletken karbon diske yapistirilnus ve Au ile kaplanmis AAO v
v iletken karbon disk ve bakir plakaya yapistirilnus AAO
101 + Auile kaplanmus iletken karbon diske ve bakir plakaya yapistirilnus AAO
07 3 *
” -3 2 3
= Potansiyel(V)
E 10
Z -10-
<
-20
-30
40!
b) .
604 e Auile kaplanmus AAO
i iletken karbon diske yapistirilmis AAO
40
20
—_
< J
=
0 T T |
£ -3
2 4
< _20-
1 Potansiyel (V)
-40 -
-60 4
(sekil devam ediyor)

124




e Auile kaplanmus AAO
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Sekil 4.52. a) Farkli tabanlar iizerinde 25 mV/sn tarama hizi ile alinmig CV egrileri,
b,c) a’ daki CV egrilerinde belirgin olmayan verilerin diisiik akim boélgelesinde tekrar

cizilmis hali.

CV egrileri genel olarak katodik toplanin meydana geldigi, higbir reaksiyonun
yeralmadig1 ve anodik oksidasyon isleminin yeraldig: {i¢ reaksiyon bolgesi gosterirler.
Au kaplanmis taban {lizerindeki harig tiim tabanlar i¢in bir katodik akim gdzlenmistir. Bu
nikel, kobalt ve demir iyonlarinin nanogézeneklerin iginde toplandiginin isaretidir.
Gozlenen anodik akimlar ise elektrokimyasal olarak toplanmis metal atomlarinin
¢oziindiigiine isaret eder. Fe™, Ni'%, Co™ iyonlarim iceren ¢ozeltilerde farkl sekillerde

olusturulmus elektrotlar iizerindeki indirgenme potansiyelleri Tablo 4.8” de verilmistir.

Biitiin CV’lerde tarama hizi 25 mV/sn olarak sabit tutulmustur.

Tablo 4.8. CoNiFe’in farkli tabanlar tizerindeki indirgenme potansiyelleri.

Katot Elektrot Malzemesi CoNiFe Indirgenme
Potansiyeli
Iletken karbon diske yapistirilmis AAO -032V
Iletken karbon diske yapistirilmis Au kapli AAO -0.66 V
Iletken karbon disk ve Cu yapistiriimis AAO -0.74 V
Au kapli iletken karbon disk ve Cu yapistirilmis AAO -0.75V
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Daha o6nceki boliimlerde toplanma siiresinin olusan yapi iizerindeki etkisi arastirilip,
toplanma siiresi arttikca olusan nanotel diizenlerinin boylarinin arttig1 tespit edilmisti.
Taban iizerinden gecen akim miktarmin artiginin, elde edilecek yapimin kalinhigini
arttiracagi bilinmektedir [5]. Dolayistyla katot elektrodun arkasinda yeralan malzemenin
degismesi olusacak yapiy1 dogrudan etkilemektedir. Sekil 4.53 AAO igerisinde CoNiFe
alasim nanoyapilarin toplanmasi siirecinde, arka elektrot malzemesinin katodik akima

etkisini gostermektedir.

Au ilekaplanmis AAO
—n—jletken karbon diske yapistirilnis AAO
b iletken karbon diske yapistinilnus ve Au ilekaplanms AAO
—n—fletken karbon disk ve balar plakaya yapistirilmis AAO
54 » —&—Au ile kaplanmus iletken karbon diske ve bakar plakaya yapistirilmus AAO
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Sekil 4.53. Farkli arka elektrot malzemeli AAO tabanlar iizerinde -2 V toplanma
potansiyeli altinda elde edilmis akim-zaman grafikleri, (icte yer alan grafik diisiik
akim bolgesinin detayli gosterimidir).
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Deneyler Tablo 4.5 de ki elektrokimyasal banyo parametreleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sekil 4.52” deki Au kapli AAO’ nun {izerinde aliman CV egrisinde
hicbir indirgenme gdzlenmezken, akim-zaman egrisinde bir toplanma akimi (yaklagik
olarak 30-40 pA) gozlenmistir. Bu ¢ok ince bir metal tabakasinin gozenek duvarlarinda
toplanmasindan ileri gelebilir. 2-3 mA’ lik bir kaplama akimi1 Au kaplh karbon ve Cu
yapistirilmis AAO iizerinde gozlenmistir. Gozenekler bosken akim aniden artmis ve,
gbozenekler dolana kadar yavasca azalmistir. Daha Onceki kisimlarda (Kisim 4.2) ve
calismalarda da bildirildigi gibi, akim zaman egrisinin ilk kisminda, metal toplanmasiyla
birlikte ortaya ¢ikan yan reaksiyonlardan otiirii gézenekli bir toplanma meydana gelir.
Bu etki akim-zaman egrisinin ilk 10 dk’ daki dalgalanmalar olarak kendisini gosterirken
sadece Au kapli AAO i¢in bu dalgalanmanin siiresi 75 dakikaya kadar ulagmustir.

AAO ig¢inde nanoyapilarin olusumuna katot arka elektrot malzemesinin etkisini
aragtirmak i¢in yapilan elektrokimyasal toplanma calismalar1 sonucunda elde edilen
numuneler, yilizey ve atomik kompozisyon 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile SEM ve
EDX analizleri yapilmistir. Elde edilen yapilar, 1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak kismen
ve tamamen kimyasal styirma islemi yapildiktan sonra ¢ekilen SEM fotograflar1 Sekil
4.54-4.55" de gortlmektedir. Sekil 4.54° de, Au ile kaplanmis gozenekli AAO yapinin
iletken karbon disk ve bakir plakaya yapistirilmasi sonucunda elde edilen taban elektrot
tizerine Co,NiFe, nanotel diizenlerinin biiyiitiilmiis oldugu ve resimlerden, olusan
yapinin tamamen nanotel seklinde oldugu acgikca goriilmektedir. Sekil 4.55° de ise
sadece Au ile kaplanmis gozenekli AAO yapinin taban olarak kullanilmasi sonucunda
elde edilen yapimin elektrokimyasal olarak olusturulmasi ve ardindan 1 M NaOH
cozeltisi kullanilarak kismen ve tamamen ¢oziilmesiyle elde edilen nanotiip diizenlerinin
SEM fotograflar1 goriilmektedir. Elde edilen Co,NisFe, nanotel diizenlerinin ¢aplarinin
210 nm ile 280 nm ve uzunluklarinin 3 pm ile 8 um araliginda degistigi, yapilan SEM
calismalarindan tespit edilmistir. Aym1 zamanda Co,NiFe, nanotiip diizenlerinin de i¢
caplarmin yaklasik 150 nm, dis ¢aplarinin 250 nm ve uzunluklarinin da ortalama 8 ile 10
um arasinda degistigi gozlenmistir. Sekil 4.56° da, elde edilen Co,NicFe, nanotel ve
nanotiip diizenlerinin atomik yiizde bilesimlerinin belirlenmesi i¢in yapilan EDX analiz
calismalar1  goriilmektedir. EDX analizi sonuglarma gore, Co,NiJFe, nanotel
diizenlerinin Nise s4C01633F€2708, nanotiip diizenlerinin ise Nise91C01976F€2333 atomik

bilesimine sahip olduklar1 bulunmustur.
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Sekil 4.54. Katot arka elektrot malzemesi olarak Au kaplanarak Cu ve karbon disk
yapistirilmis AAO taban igerisindeki Co,NicFe, nanotel diizenlerinin 1M NaOH ile
tamamen ¢oziilmesi sonucunda elde edilmis farkli biiylitmelerdeki SEM fotograflari.
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Sekil 4.55. Katot arka elektrot malzemesi olarak Au kapli AAO taban icerisindeki
Co,NiFe, nanotiip diizenlerinin 1M NaOH ile kismen ve tamamen ¢0ziilmesi
sonucunda elde edilmis farkli biiylitmelerdeki SEM fotograflari.
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Sekil 4.56.

EDX nokta analizleri ve spektrumlari.
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Arka elektrot malzemesinin katodik akima ve de olusan nanoyapilara etkisinin
cok biiylik oldugunu yaptigimiz calismalar gostermistir. Calismamizin bundan sonraki
kismi farkli arka elektrot malzemeleri i¢in, AAO {izerinde ¢ekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmasini incelemek olacaktir.

Daha 6nce Kisim 4.2° de NiFe nanoyapilari i¢in yapilan biiylime mekanizmasi
calismalan farkli arka elektrotlar {izerinde elde edilen CoNiFe nanoyapilar i¢in de
gerceklestirildi. Kisim 4.2° de Scharifker ve Hills modelinin iki boyuttaki biiylime
mekanizmalar1 i¢in Onerdigi ifadeler verilmisti. Bu kisimda ise ii¢ boyutta anlik
cekirdeklenme ve ilerleyici ¢ekirdeklenme mekanizmast ig¢in gegerli denklemler sirast

ile agagidaki gibi verilmistir [122-123].

1Y _a ) o 2 43
) ) ”
(’]= c 1exp(d(LU (4.4
) v o

Burada I,,x deney siiresince gecen maksimum akim degerini, tp, ise akimin maksimum

oldugu andaki siireyi, a, b, ¢, d deneysel parametrelerden hesaplanan sabitleri ifade
etmektedir.

Sabit potansiyelde farkli arka elektrot malzemeli AAO taban iizerinde elde
edilen CoNiFe nanoyapilarimin akim zaman grafiklerinin analizinden elde edilen
(I/Imax)z—(t/tmax) grafigi Sekil 4.57° de verilmistir. Sekil 4.57 den de goriildiigii lizere Au
ile kaplanmig AAO ve iletken karbon diske yapistiritlmis AAO nun kullanilmasi ile elde
edilen nano yapilar nanotiip formundaydi (Sekil 4.55). Bu modellemenin 1s18inda Sekil
4.58’ de biiylimenin li¢ boyutta anlik olarak gerceklestigini gostermektedir. Eger bu
biiylime tiirli i¢in gegen zaman olduk¢a uzun tutulursa biiylime mekanizmasi ii¢ boyutta

anlik fazdan ilerleyici faza gegis gosterecektir.
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Sekil 4.57. -2 V toplanma potansiyeli altinda, 180 dakika boyunca pH 2.6 ¢ozeltisinden
farkli arka elektrot malzemeli AAO iizerinde biiyiiyen CoNiFe nano yapilarinin
cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi.

Bu yaklagim Sekil 4.58 de gosterilen TEM resmiyle dogrulanmistir. Ayrica Xiaoru Li
ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alisma, buldugumuz sonugla benzerdir [144]. Iletken
karbon disk ve bakir plakaya yapistirilmis AAO ile Au kaplanmis AAO nun iletken
karbon disk ve bakir plakaya yapistirilmasi sonucunda elde edilen nano yapilarin
nanotel seklinde olduklar1 Sekil 4.55° de verilmisti. Bu nanotel yapilarinin biiyiime
mekanizmalar1 ise Ui¢ boyutta ilerleyen c¢ekirdeklenme olarak Sekil 4.57° den
belirlenmistir.

Elde edilen numunelerin manyetik dl¢limleri, oda sicakliginda VSM kullanilarak
gerceklestirilmistir. Manyetik ol¢tim grafikleri, Sekil 4.59° da goriilmektedir. Sadece Au
ile kaplanmis taban lizerinde elde edilen Co,NisFe, nanotiip diizenleri 10000 G’ lik
manyetik alan altinda doyuma ulasmamistir. Au ile kaplanmis gézenekli AAO yapinin
iletken karbon diske yapistirilmas: sonucu elde edilen Co,NiFe, nanotiip diizenleri,
uygulanan alan nanotel diizlemine paralel oldugu durumda 4000 G’ lik dis alan, doyuma

ulagmasini saglamis ve koersivite degeri 43 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan
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tel diizlemine dik oldugu durumda yaklasik 7500 G’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin

doyuma ulagmasini saglamis ve koersivite degeri ise 72 G olarak belirlenmistir.

) e

Sekil 4.58. Co,Ni.Fe, nanotel ve nanotiip yapisinin TEM resmi.
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Sekil 4.59. -2 V kaplama potansiyeli altinda 180 dakika boyunca pH 2,6 c¢ozeltisi
kullanilarak a) Au ile kaplt gézenekli AAO taban, b) iletken karbon diske yapistirilmis
Au ile kaplanmis gozenekli AAO taban, c) bakir plaka ve iletken karbon diske
yapistirilmis Au ile kaplanmis gézenekli AAO taban kullanilarak elde edilmis CoNiFe

nanotel-tiip diizenlerinin manyetizasyonlarinin alanla degisimi.
Manyetik alan nanotellere (- ) paralel ve (& ) dik uygulanmistir.
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Bakir plaka ve iletken karbon diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gézenekli AAO yapi
tizerinde elde edilen CoNiFe nanotel diizenleri, manyetizasyon alani tel diizlemine
paralel uygulandigr durumda yaklasik olarak 5000 G’ luk alan degerinde doyuma
ulagmistir. Bu durumda koersivite degeri 83 G tur. Manyetizasyon alani tel diizlemine
dik uygulandig1 durumda yaklasik olarak 7500 G’ luk alan degerinde doyuma ulagmistir
ve koersivite degeri 109 G olarak belirlenmistir. Bu malzemeler i¢in kolay
manyetizasyon ekseni nanotiip veya naotel uzunlugu boyunca yonelmistir. Yapilan
manyetizasyon Ol¢limleri sonuglar1 karsilastirildiginda, bakir plaka ve iletken karbon
diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gdzenekli AAO yap lizerinde elde edilen CoNiFe
nanotel diizenlerinin, iletken karbon diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gozenekli
AAO yap:r lzerinde elde edilen CoNiFe nanotiip diizenlerine oranla daha fazla
koersiviteye sahip olduklari sonucuna varilmistir. Bu ise sekil anizotropiden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Kullanilan arka elektrot malzemesinin, olusan nanoyapi lizerinde oldukca 6nemli
etkisi oldugu, yapilan SEM ve VSM analizlerinden belirlenmistir. Nanotiip olusumunun,
yan reaksiyonlardan ileri gelen H, olusumundan kaynaklandigi [40] bildirilmistir. Yine
tiplerin yogunlugunun ve seklinin elektrotlarin arkasinda yer alan Au’ nun kaplama
kalinlig1 ve de siiresi ile iliskili oldugu bildirilmistir [137]. En az 100 nm’ lik bir Au
kaplamasi yapilarak AAO nanogdzenekler i¢inde nanoteller iiretmek miimkiindiir [44].
Bu ise hem ¢ok pahali hemde uzun zaman alan bir iglemdir.

Cao ve arkadaslar1 [145], Co, Ni, Fe nanotel ve nanotiip olusumu ile ilgili bir
calisma yaptiklarim1 bildirmislerdir. Yapmis olduklari ¢alismada nanotiip ve nanotel
olusumuna agiklik getirmeye ¢alismislardir. Gozenekli yap icerisinde nanotel olusumu
gbzenek tabanindan ve gozenek duvarindan olmak tizere iki sekilde olmaktadir. Diisiik
akim yogunluklarinda gézenek duvarindaki olusum hiz1 ile gozenek tabanindaki olusum
hizinin yaklasik olarak ayni olacagini ve bu durumda nanotel olusacagini belirtmislerdir.
Nanotiip olusumu ise yliksek akim yogunluklarinda goézenek duvarindaki biiyiime
hizinin gozenek tabanindaki biliylime hizindan daha hizli oldugunu ve bdylelikle
nanotilip olustugunu ifade etmislerdir. Fakat bu ¢alisma bizim ¢aligmamizla ¢elismekte
ve tam tersi bir sonug teskil etmektedir. Motoyama ve arkadaglarinin yapmis oldugu
calismada [40] akim-zaman egrisinde gozlemlenen diisiik akim yogunlugu bdlgesinde
biliylimenin gozenek duvarindan ilerledigini ve zaman ilerledik¢e toplanma miktarinin

artistyla kullanilan elektrodun kontak direncinin azaldigini ve toplanma siiresinin
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artmasiyla nanotellerin olustugunu belirtmislerdir. Bu ¢alisma bizim sonuglarimizla
uyusum igerisindedir.
Elde ettigimiz sonuglar, arka elektrot malzemesinin nanoyapilarin seklini ve de

ozelligini kontrol eden 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir.
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4.6. NiFe Nanoteller i¢in Yapilan TEM Cahsmalari

TEM mikroskobu ile c¢alisma yapilirken incelenen numunenin boyutlari
onemlidir. Genellikle 100 nm ve daha diisiik boyutlardaki numuneler igin elverisli bir
analiz yontemidir. Numunelerin indekslenmesinde kullanilan segici alan elektron
kirimimi (SAED) deseni alinirken numune {izerinde 100 nm den kiiciik ve daha seffaf
bolgeler segilir. Bu, elde edilecek desenin diizgiin olmasini saglamaktadir. Numune
tizerindeki seffaf olmayan kalin bolgelerde yapiyr olusturan diizlemler c¢ok fazla
olacagindan elde edilen desene bu diizlemlerden gelen katkilarda eklenecektir. Bu
katkilar numunenin kristal yapisinin belirlenmesinde olduk¢a giicliikk ¢ikarip
caligmalarimiza sinirlama getirmistir. Atomik yapmin analizinde TEM kullanilirken
miimkiin olacak tiim unsurlar (kullanilan elektron demeti capi, incelenen bdlgenin
kalinlig1 gibi...) hesaba katilarak yorum yapilmalidir.

Tablo 4.5° deki sartlarda elde edilen NiFe nanotelleri kristal yapisinin
belirlenmesi ve yiizey Ozelliklerin incelenmesi icin TEM mikroskobu ¢alismalari
yapilmistir. TEM ¢alismalarindan énce AAO taban icerisinde bulunan NiFe nanoteller
icin Sekil 3.15” de gosterilen islemler gergeklestirilmistir. Bu islemler sonucunda NiFe

nanotelleri hegzan-oksan karigimi i¢erisinde serbest halde elde edilmistir.

Sekil 4.60. a) NiFe nanotellerinin TEM fotografi.
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Sekil 4.60. a,b,c) NiFe nanotellerinin TEM fotograflari.

Sekil 4. 60’ da NiFe nanotellerinin TEM fotograflar1 goriilmektedir. Sekil 4.60b’ de
minimum odaklanilacak yaklasgtk 100 nm c¢apli alan gosterilmistir. TEM
fotograflarindan NiFe nanotellerinin ¢aplarinin yaklasik 182 nm, boylarinin ise 8-15 pm
oldugu belirlenmistir. NiFe nanotellerinin boylarinin yaklagik 50 um olmasi beklenirken
8-15 um arasinda degismesi nanotellerin bulunduklar1 tabandan uzaklastirilirken yapilan
ultrasonik banyo ve santrifiij islemleri sonucunda kirilmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sekil 4.60b” de gosterilen NiFe nanotelin SAED resmi, ylizey profili
ve yuksek ¢oziiniirliklii TEM fotografi Sekil 4.61° de goriilmektedir.

Nanotelin biiyiime dogrultusu gozlenen kristalin zone eksenine dik uzanir ve
Bragg yansimalarinin dogrultusu nanotel boyunca olacaktir. Bu sonuglara gore, NiFe
nanotelinin biiyiimesinin tek kristal yapida oldugu ve diizlemler aras1 uzakliginin da
0.23 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.61). Literatiirde NiFe nanotelinin kristal yapisi
hakkinda bir bilgiye rastlanamazken Ruitao ve arkadaslar tek kristal yapiya sahip NiFe
nanotelleri karbon nanotiip igerisinde iirettiklerini bildirmisleridir [146]. Bu sonug¢ bizim
buldugumuz sonuglarla benzerlik icerisindedir. NiFe nanotellerin diizlemlerinin
belirlenmesinde “SyngleCrystal Version 1.2.1” isimli bilgisayar programindan
faydalanilmigtir. NiFe nanotellerinin biiylime yoniiniin [001] dogrultusu boyunca

gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.61. a) Sekil 6.56 da segilen bolgenin HRTEM fotografi ve b) SAED deseni,
¢) HRTEM fotografinin yiizey profili.
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4.7. CoNiFe Nanotelleri icin Yapilan AFM Cahsmalari

CoNiFe nanotel diizenlerinin yiizey ve topografi ozelliklerinin belirlenmesi
amaci ile AFM c¢aligmalart yapilmistir. AL,O; nanogdzenekler icerisinde elde edilmis
nanoteller, AFM c¢alismalar1 yapilmadan 6nce bulunduklar1 Al,O; nanogézeneklerden,
Kisim 3.3.4° de anlatilan bir dizi yikama ve santirfiijleme isleminin ardindan ayirt
edilerek, ethanol i¢cinde askida kalmasi saglanmistir. Bu sekilde elde edilen nanoteller,
mikro uglu pipet yardimiyla silisyum taban {izerine damlatilmis ve AFM goriintiileri
almmustir. Sekil 4.62° de yapilan AFM caligsmalar1 goriilmektedir. AFM ile elde edilen

goriintiilerde nanotellerin ¢aplarinin yaklagik 250 nm oldugu belirlenmistir.

b) Crossection
a0

a0+

am

prn

Sekil 4.62. CoNiFe nanotellerinin a) AFM gértntiisii, b) Yiizey profilinden elde
edilen kalinlik 6l¢iimii, ¢) Ug boyutlu AFM goriintiisii
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S. SONUC VE YORUM

Gelisen teknoloji ile yiiksek ylizey alan o6zelliklerinden dolayr nanoyapilar
teknolojinin her alaninda kullanilmaya baglanmistir. Nanotel, nanotiip, nanogubuk gibi
diisiik boyutlu nano materyaller kendilerine has farkli 6zelliklerinin yani sira, manyetik,
elektronik ve de optik alanlarinda genis ¢apli uygulama alanlarma sahip olmasi
acisindan biiyiik ilgi uyandirmistir. Diisiik boyutlu nanoyapilarin iiretimi igin, bir¢ok
yontem geleneksel litografi ile birlestirilmis, bazi tekniklerle (MBE ve CVD)
gelistirilmigtir. Fakat litografik yontemler yiiksek yogunluklu nanogdzenek diizenlerin
iiretimini teknolojik ve ekonomik agidan sinirlamaktadir. Cogunlukla ince filmlerin
tiretilmesinde kullanilan elektrokimyasal kaplama teknigi son yillarda nanoyapilarin
tiretiminde oldukca Onem kazanmistir. Yontemin diigiik maliyetli olusu ve diger
tekniklerdeki gibi yan donanimlara 6rnegin yiiksek vakum {initesi gibi sistemlere ihtiyag
duymamasi bu yontemi diger tekniklere gore iistiin kilar.

Bu tez kapsaminda, ilk olarak manyetik nanotelleri iiretebilmek igin taban
malzeme olarak kullanilan nanogdzenekli alimiinalar iki asamali anodik oksidasyon
yontemiyle hazirlanmistir.  30-200  nm  boyutlu altigen diizenlenime sahip
nanogozenekler farkli anodik oksidasyon potansiyelleri ve kimyasal asindirma
siireglerinde elde edilmistir. Anodik oksidasyon calismalarinda uygulanan gerilim,
oksidasyon siiresi ve kimyasal agindirma siiresinin aliiminyum {izerinde olusturulan
gozeneklerin Ozelliklerini degistirdigi gozlendi. Aliiminyumun oksidasyonu sirasinda
uygulanan her 1 V’ luk potansiyel gozenek capinda yaklasik 1 nm’ lik de§isime sebep
olmaktadir. Ikinci kimyasal agindirma siiresi, kritik bir siireye kadar gézenek capinda
artisa sebep olurken, bu kritik siirenin asilmasi, olusan gozeneklerin tamamen yok
olmasina neden olmustur.

Daha sonra AAO tabanlar kullanilarak NiFe, CoNiFe nanotel ve nanotiipler,
elektrokimyasal toplama yontemi ile iiretildi. Toplama siiresinin artirilmasi ile NiFe
nanotellerin boyunda artis gdzlenirken, ¢aplarinin taban olarak kullanilan gézeneklerin
caplari ile sinirli kaldig1 gozlendi. 30 dakika boyunca yapilan deneylerde elde edilen
NiFe nanotel diizenlerinin boylar1 ortama olarak 3.5 um iken, 230 dakika sonunda elde
edilen ~185-195 nm c¢apli nanotel diizenlerinin boylar1 ortama olarak 14-15 pm
civarindadir. EDX analizleri 230 dk kaplama sonucunda yaklasik olarak NiggFe,o atomik
bilesimine sahip nanoteller iiretildigini gosterdi. Manyetizasyon egrilerinden NigoFes

nanotel diizenleri i¢in uygulanan alan tel diizlemine paralel oldugu durumda, koersivite
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degeri 71 G dik oldugunda ise 90 G olarak bulundu. Daha az toplama siireclerinde elde
edilen nanotellerde nispi nanotel uzunlugunun c¢apina orani kii¢iik oldugu i¢in biiyiik dik
(perpendicular) anizotropi gozlenirken, bu oran arttifinda (yaklasik olarak 50
oldugunda) manyetik nanoteller icin, kolay eksenin tel boyunca yonlendigi goézlendi.
Nanotellerin diizgiin silindirler seklinde olustugu varsayilirsa, zaman arttik¢a nanotel
boyu artacagindan, demanyetizasyon faktor dolayisi ile de demanyetizasyon enerjisi,
toplam manyetik anizotropiyi azaltacak sekilde azalacaktir. Ayrica manyetik
nanotellerin liretiminde en uygun toplama potansiyelinin -2 V, ¢ozelti pH’ sinin 2.6 ve
toplama stiresinin de 180 dakika olmasina karar verildi.

Nanoyapilarin sekil ve oOzelliklerinin kontroliinde kullanilan arka elektrot
malzemesinin etkisinin ¢ok biiylik oldugunu gozlendi. Katot olarak kullanilan AAO’
nun elektrot kontak direncini diisiirmek i¢in Au kaplamasinin kalinliginin en az 100 nm
olmasi gerektigi literatiirde yer almaktadir [44]. Bu ¢ok pahali islem yerine, AAO
tabanlarin arka kismina iletken karbon disk ve Cu plaka yapistirilarak taban malzeme ile
olan kontak direnci diisiiriildii. SEM c¢alismalarindan pA diizeyinde katodik akim gecen
elektrokimyasal deneylerde olusan nanoyapilarin nanotiipler, fakat mA diizeyinde akim
gecenlerin ise nanoteller oldugu gozlendi. Farkli arka elektrot malzemeli AAO iizerinde
elde edilen CoNiFe nanotel diizenlerinin ¢aplarinin ~210-250 nm ve uzunluklarinin 3-8
um araliginda degistigi, yapilan SEM c¢alismalarindan tespit edildi. Aym1 zamanda
CoNiFe nanotiip diizenlerinin de i¢ ¢aplarinin yaklagik ~150 nm, dis ¢aplarinin ~250
nm ve uzunluklarinin da ortalama 8 ile 10 um arasinda degistigi gozlendi. EDX analizi
sonuclarina gore, CoNiFe nanotel diizenlerinin Co633Nises4Fer70s, nanotiip
diizenlerinin ise Co1976Nise91Fe3 .33 atomik kompozisyona sahip olduklart bulundu. Au
ile kaplanmis gozenekli AAO yapinin iletken karbon diske yapistirilmasi sonucu elde
edilen CoNiFe nanotiip diizenleri, uygulanan alan nanotel diizlemine paralel oldugu
durumda koersivite degeri 43 G iken, alan dik oldugu durumda ise koersivite degeri 72
G’ dir. Bakir plaka ve iletken karbon diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gozenekli
AAO vyap1 tizerinde elde edilen CoNiFe nanotel diizenleri, manyetizasyon alani tel
diizlemine paralel uygulandig1 durumda koersivite degeri 83 G olup, alan tel diizlemine
dik uygulandig: koersivite degeri 109 G olarak belirlenmistir. Bu malzemeler i¢in kolay
manyetizasyon ekseni nanotiip veya nanotel uzunlugu boyunca yonelmistir. Yapilan
manyetizasyon Ol¢limleri sonuglar1 karsilastirildiginda, bakir plaka ve iletken karbon
diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gozenekli AAO yapi {izerinde elde edilen CoNiFe

nanotel diizenlerinin, iletken karbon diske yapistirilmis Au ile kaplanmis gozenekli
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AAO vyap1 iizerinde elde edilen CoNiFe nanotiip diizenlerine oranla daha fazla
koersiviteye sahip olduklar1 sonucuna varilmistir. Bu ise, sekil anizotropiden
kaynaklanmaktadir.

AAQO iizerinde olusturulan nanoyapilarin, farkli elektrokimyasal banyo
parametreleri ve farkli arka elektrot malzemeleri i¢in elektrokimyasal ¢ekirdeklenme ve
biiylime mekanizmasinin analizi, Scharifker-Hills modeli ile karsilastirilarak yapildi. -1
ve -2 V’ luk sabit potansiyeller i¢in iiretilen NiFe nanoyapilarda ¢ekirdeklenmenin iki
boyutta ilerleyici ¢ekirdeklenme, -5 V sabit potansiyeli icin ise ¢ekirdeklenmenin iki
boyutta anlik c¢ekirdeklenme mekanizmasina sahip oldugu belirlendi. Yine Au ile
kaplanmis iletken karbon diske ve bakir plakaya yapistirilmis AAO i¢in, Co,NiFe,
nanoyapilarda cekirdeklenmenin {i¢ boyutta ilerleyici, sadece iletken karbon diske
yapistirllmis ve Au kaplanmis AAO icin c¢ekirdeklenmenin ii¢ boyutta anlik
¢ekirdeklenme oldugu bulundu. Taramali elektron mikroskobu 6l¢iimlerinden ti¢ boyuta
ilerleyici ¢ekirdeklenme mekanizmasi gosteren malzemelerin nanotel formunda, iki
boyutta ilerleyici ve anlik ¢ekirdeklenme mekanizmasi gdsteren malzemelerin nanotiip
formunda oldugu belirlendi. HRTEM incelemelerinde bazi numunelerin hem nanotel
hemde nanotiip yapisini birlikte barindirdigir gézlendi. Burada ii¢ boyutlu anlik olarak
baslayan c¢ekirdeklenme mekanizmasinin siire ilerledikge iic boyutlu ilerleyici
cekirdeklenmeyle yaristigi soylenebir. SAED desenleri, NicFe, nanotellerin [001]
dogrultusu boyunca yonlendigini, yapisinin tek kristal oldugunu ve diizlemler arasi
uzakligininda 0,23 nm oldugunu gostermistir.

Yine sabit potansiyelde elde edilen nanotellere uygulanan 1sil islemler
sonucunda, nanotellerin kirildigi, kompozisyonlarinin degistigi ve de manyetik
ozelliklerinin kayboldugu goriilmiistiir.

Bu tez kapsaminda elde edilen deneyim ve bilgi birikimi kullanilarak agagidaki
nanoteknolojik malzemelerin iiretimine kismen baslanmis ve projelendirilmistir.
NiFe/Cu CoNiFe/Cu ¢ok katmanli nanotellerin elektrokimyasal olarak toplanma sartlari
ve manyetik 6zellikleri ile ilgili ¢caligmalarimiz halen devam etmektedir.

Pb icermemesinden dolay1 ¢ogunlukla tercih edilen lehim malzemesi SnAgCu
metalik alagiminin, nanotel formunda elektrokimyasal toplanma sartlar1 belirlenmistir
[147]. Elde etigimiz manyetik NiFe/ CoNiFe nanotellerin her iki tarafinda SnAgCu
olusturulmasi calismalar1 ise devam etmektedir. Ileriki calismalarimizda nanoboyutta

elektriksel kontaklarinin olusturulmasi ile tek bir nanotelin elektriksel ve de manyetik
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ozelliklerinin incelenmesi ve bu nanoteller kullanilarak nanoelektronik devrelerin
olusturulmasi amaclanmaktadir.

Bilindigi iizere, kapasitorler bugiinkii elektronik sanayi inde temel olan devre
elemanlaridir. Giiniimiiz teknolojisinde ¢ok 6nemli kullanim alanlarina sahip olacak
metal oksit nanotel/nanotiiplerin olusturularak siiperkapasitorler olarak gelistirilmesi

yine projelerimiz arasinda yer almaktadir.
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