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OZET

TEZIiN BASLIGI : NANOYAPILANDIRILMIS TiO, / FTALOSIYANIN
HETEROYAPILARININ ELEKTRONIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI, GAZ SENSOR VE FOTOILETKENLIK
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI

TEZIN YAZARI  : NECMETTIN KILINC

Tez iki kistmdan olusuyor; birinci kisimda deneysel olarak TiO, nanotiiplerin,
oktakisalkiltiyoftalosiyanin {(C¢S)sPcM (2H, Ni, Cu, Zn)} ince filmlerin ve TiO,
nanotlip / (C¢S)sPcM heteroyapilarinin ugucu organik bilesik (UOB) gaz sensor ve
fotoiletkenlik 6zellikleri incelendi. TiO; nanotiipler, titanyum (Ti) ince film ve/veya
Ti folyo kullanilarak anodizasyon yontemiyle anodizasyon parametrelerine bagh
olarak iiretildi. Ince film Ti kullanilarak iiretilen TiO, nanotiipler 200 °C sicaklikta,
fakat (C¢S)sPcM ince filmler ve TiO, nanotiip / (C¢S)sPcM heteroyapilar oda
sicakliginda UOB gaz sensor Ozellikleri incelendi. Heteroyapinin sensor cevabi,
ftalosiyanin ince filmin sensér cevabindan daha iyi oldugu bulundu. TiO,
nanotiiplerin, (C¢S)sPcM ince filmlerin ve bunlarin heteroyapilarinin fotoiletkenlik
Olctimleri farkli atmosfer ortamlarinda, oda sicakliginda gerceklestirildi.

Heteroyapilarin karanlik aydinlik akim oran1 (I/I) en yiiksek elde edildi.

Ikinci kisimda yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak SIESTA kodu ile
ftalosiyaninlerin, rutil TiO, (110) ylizeyinin ve rutil TiO, (110) / fatalosiyanin
heteroyapisinin yapisal en uygun sekle sokma, toplam enerji, elektronik ve tutunma
enerjileri hesaplandi. Ftalosiyanin molekiillerinin hem indirgenmis hem de
stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyi lizerinde tutunma enerjisi bakimindan en iyi
pozisyonlar incelendi. Rutil TiO, ylizeyi {izerindeki Tisy ve Op¢ atomlart

ftalosiyaninlerin tutunmalar1 agisindan olduk¢a 6dnemli rol almaktadirlar.



SUMMARY

THESIS TITLE : THE INVESTIGATION OF ELECTRONIC
PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED TIO, / PHTHALOCYANINES
HETEROSTRUCTURES FOR GAS SENSOR AND
PHOTOCONDUCTIVITY APPLICATIONS.

AUTHOR : NECMETTIN KILINC

There are two parts in thesis. In the first part, the photoconductivity properties
and volatile organic compound (VOC) gas sensor properties of TiO, nanotubes,
(CeS)sPcM  (2H, Ni, Cu, Zn) thin films and TiO; nanotubes / (CgS)sPcM
heterostructures were investigated. TiO, nanotubes were fabricated using titanium
(Ti) thin film and/or Ti foil substrate with anodization method depending on
anodization parameters. VOC sensor properties of TiO, nanotubes fabricated with Ti
thin film were investigated at 200 °C but, VOC sensor properties of (C¢S)sPcM thin
films and TiO, nanotube / (C¢S)sPcM heterostructures were investigated at room
temperature. It was found that the sensor responce of heterostructures was better than
that of (C¢S)sPcM thin film. The photoconductivity mesurements of TiO, nanotubes,
(C6S)sPcM thin films and heterostructures were performed in the different ambient
atmosphere at room temperature. The highest illumination - dark current ratio (I/Ix)

was found for heterostructures.

In the second part, structural optimization, total energy, ad-absorbtion energy
and electronic properties of phthalocyanine, rutile TiO, (110) surface and rutile TiO,
(110) / phthalocyanine heterostructure were investigated using density founctional
theory with SIESTA code. Especially, it was investigated the best energitically
position for ad-absorbtion of MPc on reduced and on stoichiometric TiO, (110)
surface. Tis¢ and O,¢ atoms on rutile TiO, surface play an important role for ad-

absorbtion of MPc.
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: Cinko oktakisalkiltiyoftalosiyanin
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: Altin

: Karbon atomu

: Karbon tetraklortir

: Yogunluk fonsiyoneli teorisi (Density Fucntional Theory)
: Fermi Enerji Seviyesi

:Genellestirilmis Yogunluk Yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation)

: Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

: Hidrojen atomu

: Hidroflorik asit

: Interdigital Transduser

: Akim yogunlugu

: Boltzmann sabiti

: Kelvin

: Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation)
: Amonyum floriir

: Oksijen atomu

: Iki bag yapmus oksijen

: Ug bag yapmis oksijen
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Pc,Lu(III)
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SCLC

SEM

SIESTA
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Tier
TiO,
UOB
XRD

Zn

Xii

: Tetra lutesyum bis-ftalosiyanin

: Platin

: Standard Cubic Centimeters per Minute (Dakikada standart cm®)
: Uzay yiikii ile sinirlanmis iletkenlik (Space-Charge-Limited
Conductivity)

: Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning electron microscopy)
:The Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms.

: Mutlak sicaklik

: Titanyum

: Bes bag yapmuis titanyum

: Alt1 bag yapmis titanyum

: Titanyum oksit

: Ugucu organik bilesikler (Volatile organic compound)

: Xasimlar kirinimi (X-ray diffraction)

: Cinko atomu
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1. GIRIS

Gaz sensorleri endiistride (petrol-kimya, madencilik, Kozmetik-parfiim,
otomotiv, gida vs), saglikta, tarimda, ¢evrede, savunmada ve giivenlikte kullanim
alan1 buldugundan ¢okca arastirilan bir konudur (Comini et al. 2009; Gopel et al.
1992). Genelde sensorler algilanacak analit, algilayict malzeme ve transduser olmak
lizere Ui ana birimden olusmaktadir. Gaz sensorleri i¢in en ¢ok kullanilan algilayici
malzemeler, metal oksit bilesikler (SnO,, ZnO, MgO, In,0s3;, Ga,03;, TiO, vs),
organik bilesikler (ftalosiyaninler, iletken polimerler, vs) ve katalitik malzemeler
(Pd, Pt, vs) dir. Bu algilayict malzemeler, gesitli yontemlerle ince film, nanotel,
nanotiip, nanotoz yapilarinda elde edilerek sensor parametreleri iyilestirilmeye
calisilmistir. Gaz sensor uygulamalarinda metal oksit bilesikler genelde 200 °C den
yuksek sicakliklarda ve organik bilesikler ise oda sicaklifinda dahi
calisabilmektedirler (Gopel et al. 1992). Ancak organik bilesiklerin sensoér alaninda
kullaniminin dezavantajlar1 da bulunmaktadirlar. Bunlar arasinda 6nemli iki tanesi
cevre kosullarindan ¢ok fazla etkilenmeleri (sicaklik, nem ve interferans gazlar) ve
kullaniom Omiirlerinin kisa olmasidir. Son zamanlarda organik-inorganik
heteroyapilar ve/veya kompozitler iizerinde ¢okg¢a arastirmalar yapilmaya baglandi
(Gomez-Romero and Sanchez 2004; Nalwa 2004). Organik-inorganik heteroyapilar
lizerinde yapilan calismalar sadece sensor uygulamalar1 ile smirhi degil, optik,
elektronik, ionik, gilines pili, koruyucu kaplamalar, katalizér, biyoloji, enerji
depolama ve doniistiirme gibi konularda da uygulama alani bulmaktadir. Bu
heteroyapilarin sensér alaninda kullanimiyla hem organik hem de inorganik
bilesiklerin avantajlart aym1 anda bir arada kullanilarak sensor parametreleri

tyilestirilmeye ¢alisilmaktadir.

Diger taraftan giines pilleri, gelecegin ideal yenilenebilir ve temiz enerji olarak

kullanilabilecek enerji kaynaklarindandir. Giiniimiizde enerji ihtiyacinin biiyiik bir



miktar1 fosil yakitlarindan, niikleer enerji ve c¢ok az bir kismi yenilebilir enerji
kaynaklarindan elde edilmektedir. Bu yakitlarin ¢evreye verdikleri zarar ve bu yakit
kaynaklarmin smirli olmasi ve hatta enerji ihtiyacinin siirekli artmasi goz oniinde
bulunduruldugunda yenilenebilir enerji konusunda arastirmalarin hizlica artmasi
daha iyi anlasilmaktadir. Giines pilleri inorganik giines pilleri, organik giines pilleri
ve organik-inorganik hibrid gilines pilleri olmak iizere ii¢ kisimda siniflanabilir.
Inorganik yariiletken bazli giines pilleri Si i¢in en fazla %25 luk verim ile
calisabilmektedirler (Green et al. 2011). Heteroyapili inorganik yariiletken bazl
giines pilleri i¢in %40’ 1n lizerinde verim elde edildi (King et al. 2009; Kurtz and
Geisz 2010; Wojtczuk et al. 2010). Fakat inorganik giines pilleri cok pahali islemler
gerektirmektedir. Ote yandan, organik veya polimer bazli giines pilleri, diisiik
maliyetli, ¢ok hafif, ¢ok genis yiizeylerde elde edilebilir, sentezle ¢ok cesitli
polimerler elde edilebilir olmasi gibi avantajlarindan dolay1 bu konu iizerinde ¢okca
aragtirma yapilmaktadir. Bununla beraber organik giines pillerinin verimleri,
inorganik giines pillerinin verimlerinden ¢ok daha diisiiktiir. Bu durum temel olarak
yuk tastyicilarinin diisiik fotojenerasyon verimliligine ve organik malzemelerin (yiik
tagtyicilarinin - diisiik  yogunluk ve hareketliliklerinden kaynaklanan) yiiksek
Ozdirenglerine baglidir. Son zamanlarda organik giines pillerinin verimleri yaklasik
%7 civarinda bulunmustur (Kurtz and Geisz 2010). Boylece hem organik yariiletken
hem de inorganik yariiletkenlerin birlesiminden olusan hibrid giines pilleri dikkat

c¢ekici olmusglardir. Her ii¢ tip giines pili iizerinde de yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

Son on senedir nanotiipler, nanoteller, nano pargaciklar veya en genel sekilde
nano yapilandirilmis malzemeler yiizeye bagh 6zellikleri ve ¢ok yiiksek yiizey/hacim
oranina sahip olmalarindan dolay: ilgi odag1 olmuslardir. Ik olarak 1991 yilinda
carbon nanotiiplerin kesfedilmesiyle (Iijima 1991) beraber diger kimyasal bilesikler
ve elementlerin de nanotiip yapilarini elde etmek i¢in pek ¢ok arastirma yapilmis ve

hala devam etmektedir. TiO, nanotiipler pek ¢ok yontemle elde edilmistir. Bu



yontemler sunlardir: nanoporoz alumina kalip kullanilarak (Hoyer 1996), hidrotermal
proses ile (Yao et al. 2003), cekirdeklenme ile biiyiiterek (Tian et al. 2003),
anodizasyon teknigi kullanilarak (Gong et al. 2001). Ucuz, ¢ok diizenli nanotiip elde
etmeyi saglayan ve nanotiip boyutlarinin kolay kontrol etmeye olanak saglayan
yontem anodizasyon teknigidir. Nanotiip boyutlarinmi etkileyen faktorler; anodizasyon
cozeltisi, bu ¢ozeltinin pH degeri, sicakligi, anodizasyonda uygulanan gerilim,
anodizasyon siiresi ve kullanilan Ti folyo veya Ti ince filmin saflifidir. TiO,
nanotiipleri sensorler, gilines pilleri, katalizorler, fotokatalizorler, biyomedical
uygulamalar, seramik aygitlar, optik aygitlar gibi alanlarda kullanilmaktadirlar

(Grimes and Mor 2009; Macak et al. 2007; Mor et al. 2006; Roy et al. 2011).

20. yiizyiln baslarinda bulunan ftalosiyaninlerin pek ¢ok kullanim alani
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 sunlardir: boya maddesinde renklendirici olarak,
CDROM’larda, optik disklerde, alan etkili transistorlerde, fotovoltaik aygitlarda,
giines pillerinde, foto dinamik kanser terapisinde, gaz sensorlerinde... vs (Leznoff
and Lever 1989-1996; McKeown 1998; J. Simon and Andre 1985; J. Simon and
Bassoul 2000). Ftalosiyaninlerin ince filmlerinin olusturularak kiitle duyarlikli gaz
sensOr(Altindal et al. 1998; T. V. Basova et al. 2003; Erbahar et al. 2011; Gulbag et
al. 2009; Harbeck et al. 2010a; Harbeck et al. 2010b; Harbeck et al. 2011a; Harbeck
et al. 2011b; Ozturk et al. 1995; Ozturk et al. 1996; Ozturk et al. 2009; Tasaltin et al.
2010; Zhou et al. 1996), rezistif gaz sensor(Altindal et al. 2001; Kilinc et al. 2009c;
Kilinc et al. 2009a, 2009b; Ozturk et al. 1995; Ozturk et al. 1996; Zhou et al. 1996)
ve fotoiletkenlik(Dundar et al. 2008; Erbahar 2006) o6zelliklerinin incelenmesi

konusunda grubumuzda daha 6nce yapilan pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir.

Organik-inorganik heteroyapilarin incelenmesi, bu yapilarin giines pili ve gaz
sensOrii uygulamalarinin arastirilmasi hem yenilenebilir enerji ihtiyacit gdz oniinde

tutuldugunda hem de gaz sensorlerinin saglik ve giivenlik gibi teknolojik alanlarda



kullanim alan1 bulundugu diisiiniildiigiinde 6nemi bir kat daha anlasilacaktir. Ancak
deneysel olarak tiim organik ve inorganik bilesiklerin hepsinin heteroyapilarinin elde
edilmesi ve bu yapilarin gaz algilama ve fotovoltaik 6zelliklerinin belirlenmesi ¢ok
fazla maliyetli ve zaman gerektirmektedir. Diger taraftan organik-inorganik
heteroyapilarin arayiizeyindeki fiziksel 6zelliklerin anlasilmasi oldukc¢a 6nemlidir.
Dolayistyla DFT yontemiyle gaz sensor ve giines pili uygulamalar1 i¢in uygun

olabilecek malzemeler arastirilmasi 6nem arz etmektedir.

Bu tez kapsaminda deneysel olarak TiO, nanotiip, ftalosiyanin ince film ve
TiO; nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisi iiretildiler. TiO, nanotiipler anodizasyon
teknigi ile, ftalosiyanin ince filmler ve TiO, nanotiipler iizerine ftalosiyanin
puskiirtme yontemiyle yapildilar. Bu her {i¢ yapinin ugucu organik bilesik gaz sensor
ve fotoiletkenlik Ozellikleri incelendi. Teorik olarak rutil TiO, (110) yiizeyi,
ftalosiyanin ve TiO, ylizeyi / ftalosiyanin heteroyapisinin yapisal optimizasyonu,

toplam enerjileri ve elektronik 6zellikleri SIESTA kodu ile hesaplandi.



2. GENEL BILGILER

Bu boéliim kullanilan malzemelerle ile ilgili bilgiler igermektedir. Bu bdliimiin
ilk kisimda ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 ve genel 6zellikleri ile ilgili bilgiler
verildi. Ikinci kisimda titanium oksitin (TiO,;) genel o6zellikleri ve kullanim
alanlarindan bahsedildikten sonra TiO, nanoyapilar ve 0&zellikle anodizasyon
yontemiyle iiretilen TiO, nanotiipiin olusum mekanizmas: hakkinda bilgi verildi.
Uciincii kistmda genel olarak organik-inorganik heteroyapilar hakkinda bilgiler
verildikten sonra hetero eklemlerin bant yapilar1 ve elektriksel olarak davranislar

hakkinda biraz bilgi verildi.
2.1. TiO, Nanoyapilar

Titanyum dioksit (TiO;) baslica bilinen {i¢ kristal yap1 rutil (tetragonal,
a=b=4.584A, c=2.953A) anataz (tetragonal, a=b=3.782A, ¢=9.502A) ve brokit
(ortorombik, a=5.436A, b=9.166A, c¢=5.135A) seklinde siralanabilir (Lide 2009-
2010). Sekil 2.1° de bu farkli kristal yapidaki TiO; birim hiicreleri verilmistir. Her ii¢
kristal yapida da Ti atomlar1 6 bag yapmakta ve O atomlar1 3 bag yapmaktadir. TiO,’
nin anataz ve brokit fazi1 kararsiz (metastabil) yapidadir, 1s1l islem ile faz degisimi
gerceklesmektedir (Hanaor and Sorrell 2011). Metastabil bu fazlar belli sicakliklara
isitilarak rutil faza gegmektedirler. TiO; rutil faz1 her sicaklikta stabil bir fazdir ve
kararli faz olarak bilinir. TiO; rutil fazinin bant aralig1 3.06 eV (Pascual et al. 1978)
iken, anataz fazinin bant araligi 3.3 eV ve brokit fazinin bant araligi ise 3.5 eV

(Zallen and Moret 2006) olarak bulunmustur.



(a) (b) (c)

Sekil 2.1. Farkli kristal yapil1 TiO, birim hiicreleri anataz (a), rutil (b) ve brokit

(©).

TiO, hidrojen iiretimi ve saklamada, giines pillerinde, foto katalizorlerde,
elektro-katalizorlerde, sensorlerde, beyaz boyar maddelerde, korozyon korumali
kaplamalarda, kendi kendini temizleyebilen ve antibakteriyel yiizeylerde, sarj
edilebilir pillerde, seramiklerin optik kaplamalarinda ve elektrikli cihazlarda varistor
olarak kullanilir (Khatace and Mansoori 2011; Winkler 2003). TiO, ozellikle
diinyada en genis ¢apta kullanilan beyaz boyar maddedir. TiO,’ nin en 6nemli islevi
boya maddesi olarak plastik, kagit, mirekkep, fiber, ilag, gida ve kozmetik

iirlinlerinde; parlaklik, beyazlik ve donukluk saglamasidir.
2.1.1 Nanoyapili TiO, Uretim Yéntemleri

TiO; pek c¢ok yontemle nanotlip, nanoporoz, nanotel, nanofiber, nanokristal
gibi nanoyapilarda iretilmektedir. TiO, nanotiipler, nanoporoz alumina kalip
kullanilarak (Hoyer 1996), hidrotermal proses ile (Yao et al. 2003), ¢ekirdeklenme

ile biiytiterek (Tian et al. 2003), anodizasyon teknigi kullanilarak (Gong et al. 2001)



tiretilmektedir. TiO, nanoteller, fiziksel buhar biriktirme yontemiyle, hidrotermal
proses ile, nanoporoz aliimina kalip kullanarak sol-jel metodu vb ydntemlerle
tiretilmektedirler (Chen and Mao 2007). Genel olarak nanoyapili TiO; iiretmek i¢in
su yontemler kullanilmaktadir: fiziksel veya kimyasal buhar biriktirme,
elektrokimyasal, plazma kaplama, hidrotermal, anodizasyon, sol-jel vs’ dir (Chen
and Mao 2007; Grimes and Mor 2009; Khatace and Mansoori 2011). Bu tez
calismasinda TiO, nanotiip iiretildigi i¢in daha ¢ok bu konuda bilgi verildi. Ucuz,
cok diizenli nanotiip elde etmeyi saglayan ve nanotiip boyutlarinin kolay kontrol

etmeye olanak saglayan bir yontemdir.

Anodizasyon teknigi, bir ¢esit oksitleme teknigi olmasina ragmen diizenli bir
nanotiip yapist olusturmak icin de kullamlan yaygin bir ydntemdir. ilk kez F.
Keller’in anodik oksidasyon yontemiyle poroz bir alumina yapis1 (Keller et al. 1953)
olusturmasindan bu yana yapilan ¢alismalar oldukga gelistirilmistir. Simdilerde son
derece diizenli alumina nanotiip yapilar1 olusturulmakla birlikte bu diizenli nanotiip
serileri kalip olarak kullanilabilmektedir. Titanyum ve alagimlarinin anodizasyonu,
ilerleyen zamanlarda iiretilmeye baslanmistir ve ilk kez 1999 yilinda nanoporoz bir
titanya yap1 sentezlemistir (Zwilling et al. 1999a; Zwilling et al. 1999b). Titanya
nanoporoz yapisinin sentezlenmesinden sonraki yillarda Grimes ve ekibi tarafindan
ilk defa hidrofluorik asit igceren bir ¢ozelti igerisinde TiO, nanotiip dizini imal
edilmistir(Gong et al. 2001). Bu ¢alismalar1 sonucunda farkli anodizasyon gerilimleri
icin boylar1 200 nm — 400 nm, caplar1 ise 22 nm — 76 nm seklinde degisen farkh

ebatlarda TiO; nanotiipler liretmislerdir.
2.1.2 Anodizasyon Yontemiyle TiO, Nanotiip Uretimi

Titanyum folyo veya ince filmin anodizasyonu 2 elektrotlu elektrokimyasal

hiicrede (Sekil 2.2) sabit gerilim veya sabit akim kosullar1 altinda gerceklesmektedir.



Titanyum anot (+) ve Platin katot (-) olarak alindig iki elektrotlu islemde ¢ozeltide
bulunan oksijen iyonlarinin titanyumu oksitlemesi ve akabinde F~ iyonlar1 igceren
elektrolit, nanotiip olusum mekanizmasinin anlasilmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Tiip olusumunda, uygulanan gerilim, anodizasyon siiresi, elektrolit konsantrasyonu,
elektrolit ve pH gibi faktorler, tiiplerin c¢api, boyu, duvar kalinligimi hatta tiiplerin

kristal yapisini dahi etkileyen parametrelerdir (Colak 2008; Grimes and Mor 2009).

Pt Ti

Sekil 2.2. Anodizasyon sisteminin sematik bir gésterimi.

Flor iyonu igeren ¢ozelti igerisinde TiO; nanotiip olusum mekanizmasi sdyle
aciklanabilir. Kompakt bir oksidin metal yiizeyinde anodik olarak biiyiitiilmesi ve tiip
olusumu en basit yaklagimla, anodik oksit olusumu ile oksidin kimyasal ¢6ziinmesi
arasindaki denge ile agiklanir (Grimes and Mor 2009; Macak et al. 2007; Mor et al.
2006). Floriir iyonlarinin varligiyla kompleks bir yapiya sahip olan sistem, olusan
TiO7 nin siirekli olarak bir kimyasal ¢dziinmeye maruz kalmasina neden olur. Sekil
2.3a’ de farkl iki ¢Ozelti icin akim-zaman grafigi verilmistir (Macak et al. 2007).

Genelde flor iyonu igermeyen ¢ozeltiler ile Ti anodizasyonu kompakt TiO,



olusumasimi saglar. Sekil 2.3a” da H,SO4 ¢6zeltisindeki akim-zaman grafiginde de
akimin tstel diigmesi kompakt oksitin olustugunu gostermektedir. Flor i¢geren HF +
H,S04 ¢ozeltisi i¢in akim 6nce hizli diigmekte (I), daha sonra artmakta (II) ve son
olarak sabitlenmektedir (III). I bolgede akimin hizli diismesi Ti iizerinde kompact
TiO; katmanin olusmasimi saglar. II bolgede akimin artmasi flor iyonlarinin oksit
katmanin1 kimyasal olarak c¢ozmeye baslamasi ve bodylece poroz bir yapinin
olusmasini saglar. III bolgede akimm hemen hemen sabitlenmesi oksit olusumu ile
oksitin ¢ozlinmesinin dengelendigini gosterir ve bdylece nanotiipler olusur. Sekil
2.3b’ de TiO; nanotiip olusumu akim zaman grafigi ile paralel olarak sematize
edilmistir (Macak et al. 2007). Oksit olusum hiz1 ile oksitin ¢dziinme hizinin dengede

oldugu durumda TiO, nanotiip olusur (Macak et al. 2007).
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Sekil 2.3. (a) Ti’ nin florlir igeren ve igermeyen c¢oOzeltilerdeki
anodizasyonunun akim — zaman grafigi, (b) akim- zaman grafigi ile iligskilendirilmis

Ti0, nanotiipiin olusumunu anlatan sematik bir gosterim (Macak et al. 2007).

2.2. Ftalosiyaninler

18 7 elektronlu diizlemsel bir makro halka olan ftalosiyaninler dort izoindolin
biriminin 1,3-konumlarindan azo kopriileriyle baglanmasi sonucu olusmaktadirlar.
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin orijinal adi

Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki nafta ve koyu mavi anlamindaki siyanin

kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir.
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Ftalosiyaninler, ¢esitli metallerin molekiil merkezine girebildigi ve benzo
gruplarinin  periferal ve nonperiferal pozisyonlarina g¢esitli siibstitiientlerin
baglanmas1 ile molekiile bir takim karakteristik 6zellikler kazandirabilen
(cozlniirliik, termal kararlilik, elektronik 6zellikler v.b.) makro molekiillerdir (Moser
and Thomas 1983). Ftalosiyanin ¢ekirdegine periferal ve nonperiferal substitiientlerin
ilavesi, degisik uygulama alanlarn i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme

iiretimi saglamaktadir.

2.2.1. Ftalosiyaninlerin Yapilar:

Teknolojik iirtinler sinifina giren metalsiz ve metallo ftalosiyaninler de (sekil

2.4) glinlimiizde ¢ok dnem kazanmustir.

/4 7 V/,
N N N 7 N
\ N NN

= - ]
__NH  HN ©;:N—|\(|—N
/ )
Na N\ N Na N\ N

a b

Sekil 2.4. Metalsiz (a) ve metalli (b) ftalosiyaninler.

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir (Lever 1965). Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,

ftalonitril, isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu
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varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢dziicli igerisinde

kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir (Leznoff and Lever 1989-1996).

Ftalosiyaninin kimyasal o6zellikleri biiyilkk oranda merkez atomuna ve
siibstitiientlerine baghdir. Ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigi,
makro halkanin periferal pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla
stibstitiisyonu veya merkez atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir.
Stibstitiientlerin  2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina
yerlesmelerinden dolayi tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- ve 1,4-siibstitiie
olarak adlandirilirlar  (Sekil 2.5). Bunlar sirasiyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-siibstitlie
ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica bunlardan tetra- ve okta-siibstitiie
ftalosiyaninler, 1,3,8,10,15,17,22,24-okta substitiie ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,

23,24,25-hekzadeka substitiie ftalosiyaninler hazirlanir.

2 3
H H 2R R
'n R "H o
28 )= 5
25 28 =5
27 ] 8 25 a
24 | NNy SN ; " 9 G N =N H
H 2 H 24 o 26 [/ ) 7 R°
| N—m— = "
' N — l N—M—N
H )
23 21\ N N 12 Hyo 238 21\ N 12 Ry,
20 ®¥ R H o N=Nui gy
22 19 14 1 22 20 19 14 11
16 B Ris e H H,s
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17 16 wR RIS

Sekil 2.5. Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiientlerin pozisyonlari.

Ftalosiyaninler ylikseltgenip veya indirgenebilen bilesiklerdir. Yiikseltgenme

ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi ftalosiyanin halkasinda da sartlara
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bagli olarak tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve

potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki farkli
kimyasal sekilde siniflandirilabilirler. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali
ve toprak alkali metallerini igerir, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez, vakumda yiiksek
sicaklikda siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile

muamele edildiginde kolayca metal iyonu yapidan ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler

elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararlidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢ozilinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 2000 °C’nin
uistiindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Bunun sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin saglam olmasidir.
Ftalosiyaninlerin kararlilig1 ortamdaki oyuk ¢apiyla metal iyonu c¢apinin uygun
olmasina baglidir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden 6énemli 6l¢iide

biiylik veya kiiciik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

Renk ve yliksek kararlilik ftalosiyaninlerin en 6nemli fiziksel 6zellikleridir.
Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi substitiie klor

atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

2.2.2. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Orijinal siibstitlie Pc’lerin dizaynm1 onlarin uygulama amaglar1 ile yakindan
ilgilidir. Periferal bolgede ¢oziilebilir siibstitiientler tagiyan Pc’ler genis bir kimyasal

ve fiziksel 6zellik araligina sahiptir.
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Bu o6zellikler arasinda yliksekg¢e konjuge x elektron sistemleri, yakin IR
bolgesinde yiiksek absorpsiyon, doplama artistyla degisik iletkenlik sergileme

yetenegi ve fotokatalitik etkiler sayilabilir.

Uygulamalarda; Pc’ler genellikle LB (Lagmuir-Blodget) teknigi, yiiksek
vakum buharlastirmasi teknigi ve spin-coated gibi farkli metotlar kullanarak uygun
bir substrat iizerinde ince film olarak Pc molekiillerinin birakilmasi ile hazirlanirlar.
Cesitli cihazlarda kullanilacak olan Pc’lerin ince filmleri kullanilmadan 6nce onlarin
elektriksel (d.c ve a.c.) ozellikleri hesaba katilmalidir. Aktive edici tabakaya sahip
herhangi bir cihaz liretmek i¢in yapilmis Pc filmlerinin a.c. ve d.c. elektriksel
iletkenliklerinin her ikisi iizerinde sicakligin etkilerini bilmemiz gerekir. Boylece

dogru tasarim yapilabilir.

Ftalosiyaninler, yazici miirekkebi, boya, plastik, petrokimyada katalizor ve
tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler gosterdikleri iistiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolay1 son yillarda elektriksel iletkenlik, katalitik
aktivite, elektrokromik oOzellik gibi degisik 0Ozelliklerin tespit edilmesi
ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlar1 agmistir. Malzeme biliminde de uygulamalari
bulunan ftalosiyaninler {Hanack,1995,1989-Schulz, 1991} 6rnegin, non lineer optik
malzeme olarak (Casstevens et al. 1990; Leznoff and Lever 1989-1996), siv1 kristal
olarak (Masurel et al. 1987; J. Simon et al. 1989), molekiiler yar iletken olarak (J.
Simon and Andre 1985), elektrofotografide (Gregory 1991), optik veri depolamada
(Kuder 1988), fotovoltaik hiicrelerde (Wohrle and Meissner 1991), gaz sensor
cihazlarda algilayici olarak (Guillaud et al. 1998; Valli 2005; Zhou et al. 1996),
elektrokromik madde olarak (Rodriguez-Mendez and de Saja 2009) ve fotodinamik

terapide fotosensitizer olarak (Moreira et al. 2008) ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir.
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2.3. Organik — inorganik Heteroyapilar

Heteroyapili malzemeler en genis anlamda farkli icerige sahip malzemelerin
arayiizeylerinin birlestirilmesi ile olusan sistemlerdir. Malzeme biliminde biiyiik
Olciide farkli 6zellikler kazandirilmis malzemerin iiretimini, tasarimini ve gelisimini
konular1 aragtirilmaktadir. Birkag tane temel heteroyapi metal- metal(Liu et al. 1995),
metal-polimer (Bognitzki et al. 2000), inorganik yariiletken eklemler(Milliron et al.
2004), inorganik yariiletken - metal eklemler, inorganik-organik yariiletken eklemler
(Guo et al. 2008b; Guo et al. 2008a) ve yariiletken —karbon nanotup eklemler
(Mieszawska et al. 2005) seklinde siralanabilir. Ornegin organik-inorganik
heteroyapilt malzemeler organik 6zellige sahip molekiillerin kovalent veya kovalent
olmayan davranisa sahip inorganik yapinin ylizeyine tutturulmus yapilar
icermektedir. Bu heteroyapili malzemelerin 6zellikleri bilesenlerin arayiizeyinde
olusan siireclere ek olarak her bir bilesenin 6zelliklerinin toplamindan olusmaktadir.
Tamamiyle yeni veya gelismis fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, organik ve inorganik
bilesenler arasindaki gii¢lii etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Organik-inorganik
arayilizeyindeki nanoyapilarin varligi her bir bilesenin 6zelliklerinden farkli olmasini
saglamaktadir. Inorganik ve organik malzemelerden olusan bir heteroyapi
iiretildiginde kismen de olsa her bir bilesenin elektronik ve optik 6zellikleri tasimaya

devam edilmektedir.

Organik — inorganik heteroyapilar optik, elektronik, ionik, giines pili, koruyucu
katman katalizor, sensor, biyoloji, enerji depolama ve doniistiirme gibi pek c¢ok
kullanim alani bulunmaktadir (Gomez-Romero and Sanchez 2004; Nalwa 2004).
Yakin zamanda Guo ve grubu, ¢ok {istiin performans gosteren CdS-PPy organik-
inorganik hibrit nanotel iiretmisler(Guo et al. 2008a). Uretilen nanotel karanlik
ortamda oldukca yiiksek yalitkan 6zellik sergilerken beyaz 151k ile uyarildigi zaman

iletkenliginin sasirtic1 bir sekilde arttigi gozlemlenmis. Ote yandan CdS-PPy
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heteroeklem nanotelin I-V egrisi bir tek CdS nanotelin benzemekle birlikte elde
edilen yap1 tipik diyot oOzellikleri gostermis (Guo et al. 2008a). Diger taraftan
organik/inorganik hibrit giines pilleri ucuz ve kolay sentezlenme ydntemleri ve
ylksek dayanikliliklarindan dolay1 olduk¢a yogun ilgi toplamaktadir (Giines and
Sariciftci 2008; Peet et al. 2007). Bir diger kullanim alani olan sensor i¢in Huiling ve
grubu polyanilin (PANI)/TiO,, (PANI)/SnO; ve (PANI)/In,O3 organik — inorganik
heteroyapilar iiretmisler ve bu heteroyapilarin amonyak gaz algilama 6zelliklerini
etmiglerdir (Huiling et al. 2010). Heteroyapilarin ince film PANI’ ye gore sensor
cevabi ve geri doniis siiresinin daha 1yi oldugunu tespit etmislerdir. Siviero ve grubu
ZnPc-TiO, nanoyapili hibrit gaz sensorlerini siipersonik 151n ile iiretmisler ve
duyarlilik, dayaniklilik, geri doniis zamani gibi sensor Ozelliklerini saf ZnPc ile
karsilagtirarak hibrit yapinin etkisini incelemislerdir (Siviero et al. 2007; Siviero et
al. 2008). Gaz sensorii uygulamasinda saf ZnPc, ZnPc-TiO; ve ZnPc-TiO,-ZnPc
nanoyapilarin farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda incelemislerdir. Metanole karsi
en iyl duyarliligt ZnPc-TiO,-ZnPc hibrit yapisinin oldugunu tespit etmislerdir

(Siviero et al. 2007; Siviero et al. 2008).

2.3.1. Metal-Yariiletken eklem

Bu kisimda anlatilanlar Sze ve NG tarafindan yazilan yariiletken cihazlar fizigi
kitabindan yararlanildi (Sze and NG 2007). Metal-yariiletken istemleri hususundaki
ilk caligmalar 1874 yilinda Braun tarafindan nokta kontaklarin toplam dirence
bagimliligini incelemesi ile ortaya ¢ikmistir. Cesitli yapidaki nokta kontaklar 1904
yilindan sonra ¢esitli uygulama alanlarina sahip olmuslardir. Metal bir malzeme bir
yariiletken malzeme ile temas haline getrildiginde metal-yariiletken arasindaki
araylizey bolgesinde bir bariyer olugmaktadir. Bu bariyer tabakasmin kapasitif
davranigindan faydalanarak akim iletimi kontrol edilmektedir. Sekil 2.6a’ da temas

halinde bulunmayan yiiksek is fonksiyonuna sahip bir metal ile n-tip yariiletken
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malzemelerin band yapilarinin birbirilerine goére durumunu gostermektedir. Bu iki
malzeme bir araya getirildigi zaman tek bir sistem olarak 1s1l denge saglanincaya
kadar elektronlar yariiletkenden metale dogru akacaktir. Denge durumunda her iki
malzemenin Fermi seviyeleri ayni hizada olacaktir. Metaldeki fermi seviyesine bagl
olarak yariiletkenin fermi seviyesinin degeri iki malzemenin is fonksiyonlar
arasindaki fark kadar azalacaktir (sekil 2.6b). Is fonksiyonu vakum seviyesi ile Fermi
seviyesi arasindaki faktir. Bu deger kontak halinde olmayan metal i¢in ¢@, ve

yariiletken i¢in g(y+ @,)’dir.

Vacuum

I‘”‘ qP8n0 = 4(&n — x)
1 _EC \:T Q’/lbi

q¢, “Er 7 =3
Yz /;: I;/—_:‘ -EF

(a) (b)

Sekil 2.6. Meta 1- n-tip yariiletken kontagin enerji bant diyagrami. (a) metal ve
yariiletkenin ayri oldugu ve (b)metal-yariiletken kontagin oldugu durum (Sze and

NG 2007).

Metal-yariiletken kontagmmin armmma bolgesi tek tarafli p-n ekleme
benzemektedir. Temas halinde yar1 iletkenin degerlik ve iletim bandlar1 metali Fermi
seviyesine bagli olarak belirli bir hizaya gelirler. Metalin Fermi seviyesine olan bu
bagimlilik yariiletkenlerdeki Poisson denkleminin ¢oziimiindeki smir sartlarini
olusturmaktadir. Metal ve yariiletken arasinda kontak oldugunda bariyer yiiksekligi

qDsno = q( Dy, - y) seklindedir.
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2.3.2. Yaniiletken eklemler (P-N)

Bu kisimda anlatilanlar i¢in de Sze ve NG tarafindan yazilan yarniletken
aygitlar fizigi kitabindan yararlanildi (Sze and NG 2007). P-n eklemler, yariiletken
aygitlarin calisma prensiblerinin anlagilmasi ile birlikte yeni elektronik aygitlarin
tiretimi konusunda oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. P-n eklem teorisi yariiletken
aygitlar fiziginin bulunusu ile hemen hemen ayni zamanlarda ileri siiriilmiistiir. P-n
eklemlerin akim-voltaj karakteristiginin temel teorisi Shockley tarafindan
olusturulmus ve daha sonra bu teori Sah, Noyce, Shockley ve Moll tarafindan
gelistirilmistir. Temel olarak p-n eklem iki kisimli bir aygitdir ve genellikle
katkilama aygit yapisi ve besleme yonii gibi parametrelere olduk¢a baghdir. Ideal
akim-voltaj karakteristigi 4 yaklasim {izerine kuruludur. (1)Ani arinma tabaka
yaklasimi; arinma bolgesi sinirlarinda meydana gelen dipol tabakasinin olusturdugu
potansiyel tarafindan olugmaktadir, p-n eklemin eklem bdlgesi disindaki kisimlari
notr olarak kabul edilmektedir, (2) Boltzmann yaklasimi, (3) Diisiik eklenti
yaklasimi; azinlik yiik tasiyicilarinin konsantrasyonun ¢ogunluk yiik tasiyicilarina
oranla kiiciik olmasi, (4) Arnma bdlgesinde olusum/yok olma(generation-
recombination) akimi ger¢eklesmediginde, elektron ve bosluklarin olusturdugu akim
sabittir. Sekil 2.7° da ideal bir diyot i¢in akim gerilim grafigi verilmistir. Diyot igin

toplam akim yogunlugu ifadesi asagidaki gibi yazilmaktadir.

I =y + Jn=Jo [l 1] .1
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Sekil 2.7. ideal bir diyot i¢in akim - gerilim grafigi (Sze and NG 2007).
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu kisimda TiO, nanotiip lretimi, ftalosiyanin ince film olusturma, TiO,
nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisinin {iretimi sirasinda kullanilan yontem ve
materyaller hakkinda genel bilgiler verildi. Bu iiretilen yapilarin yapisal analizleri,
fotoiletkenlik ve gaz algilama Ol¢limlerinin nasil alindigi, 6l¢iilen numune, 6lgme

teknigi ve deneysel diizeneklerin nasil olduguna deginildi.
3.1. TiO, Nanotiip Uretimi

Ti0; nanotiipler, Ti ince filmi ve folyo kullanilarak anodizasyon yontemiyle
elde edildiler. Iki elektrotlu anodizasyon ile TiO, nanotiipler, anodizasyon sicaklig,
anodizasyon voltaj1 ve anodizasyon ¢dzeltisi parametrelerine bagl olarak tiretildiler.
Sekil 3.1. de anodizasyon sisteminin sematik bir goriinlimii verilmektedir.
Anodizasyon parametrelerini kontrol etmek i¢in Sirkiilasyonlu (Termostatli) Su
Banyosu (Julabo F32-MC) ve Gii¢ Kaynagi (Laboratory DC Power Supply INSTEK-
GPS 4303) cihazlar1 kullanildi. Anodizasyon sirasinda gecen akimi okumak ig¢in
Multimetre (8846A Fluke Digital Multimeter) bilgisayar kontrollii olarak akim es
zamanl kaydedildi. Anodizasyon islemi i¢in Ti anot (+) ve Pt katot (-) olarak
kullanild1. Anodizasyon ¢ozeltisi andizasyon Oncesi belli bir siire manyetik karistiric
ile karigtirildi ve daha sonra su banyosu ile anodizasyon sicakligi istenen degere
sabitlendi. Ti ince film ve Ti folyo kullanilarak TiO, nanotiip iiretimi daha ayrintili

anlatilacaktir.
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Gug Kaynagi
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Banyosu

Sekil 3.1. Anodizasyon sisteminin sematik gosterimi.

3.1.1. Titanyum Ince Film Kullanarak TiO, Nanotiip

Uretimi

Onceden temizlenmis mikroskop lam, quartz ve silisyum altliklar iizerine 1s1l
buharlagtirma yontemi ile Ti ince film kaplandi. Temizleme islemi altliklarin 10’ar
dakika ultrasonik banyoda sirasiyla deterjan (mikro 90), saf su, aseton, saf su,

metanol ve saf su seklinde yapildi. Kullanilan saf su 18 MQ dirence sahiptir. En son

durulamadan sonra, altliklar azot ile kurutuldu. Altliklarin temizlenmesi ile ilgili
ayrintili bilgi daha onceki yiiksek lisans tezinde mevcuttur (Kilinc 2006). Temizlenen
altliklar tizerine, altlik sicakligr 200 °C iken yaklagik 1000 nm kalinliginda Ti 1s1l
buharlastirma sisteminde (Leybold Univex 450 evaporator) 9x10° mbar vakumda

kaplandi.

Ti ince film kaplamadan sonra 25x15 mm boyutlarinda numuneler kesildiler.
Bu Ti ince film numuneleri anodizasyon yoOntemi ile nanotiip iiretiminde

kullanildilar. TiO, nanotiip liretimi, anodizasyon voltaji, anodizasyon sicakligi ve
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anodizasyon ¢0zeltisine bagli olarak incelendi. Sulu HF ¢ozeltisi ve polar organik bir
malzeme olan etilen glikol icinde NH4F c¢ozeltisi olmak iizere iki farkli ¢ozelti
kullanildi. Anodizasyon voltaji bu ¢ozeltilere gore farklilik gosterdi. Sulu HF
cozeltisi i¢in anodizasyon voltaj1 0 ile 20 V arasinda degistirildi. Etilen glikol- NH4F
cozeltisi i¢in anodizasyon voltaji 0 ile 60 V arasinda degistirildi. Anodizasyon
sicakhigi 0 ile 20 °C arasinda degistirildi. Ince film kullanarak TiO, nanotiip

iiretiminin sematik bir gésterimi sekil 3.2 de verilmistir.

y / Ti Buharlastima
Cam Lam /
/ Anodizasyon islemi

Sekil 3.2. Ti ince film kullanarak TiO, nanotiip iretimi i¢in sematik bir

gosterim.

3.1.2. Titanyum Folyo Kullanarak TiO, Nanotiip

Uretimi

Daha 6nce Ti folyo kullanilarak sulu HF ¢ozeltisi ile TiO, nanotiip tiretimi igin
grubumuzda standart kosullar belirlenmisti (Colak 2008; Sennik et al. 2010). Yapilan
calismada % 1 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanarak TiO; nanotiip tiretildi ve hidrojen gaz

sensor uygulama 6zelligi incelendi. Ayrica daha 6nce grubumuzda yapilan tez
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calisgmasinda sulu HF c¢ozeltisi disinda c¢ozeltiler de kullanilarak TiO, nanotiip
tiretildi (Colak 2008). Ancak sulu HF c¢ozeltisi disindaki ¢ozeltiler i¢in standart

kosullar belirlenmemisti.

Oncelikle ticari safliktaki 0.25 mm kalinlikli Ti folyo 25x15 mm boyutlarinda
olacak sekilde numuneler yapildi. Bu Ti folyo numuneler sirasiyla su islemlerden
sonra anodizasyon icin hazir hale getirildi: 1200 ve 2400 liikk zzmparalarla mekanik
zimpara, 1 ve 3 um tane boyutlu elmas pastalar ile parlatma ve aseton, izopropil
alkol, metanol ile ultrasonik banyoda temizleme. Ti folyo numunelerin anodizasyon
islemine hazir hale getirilmesi ile ilgili ayrintili bilgi grubumuzda daha 6nce yapilmig
tez calismasinda mevcuttur (Colak 2008). Ilk olarak standart kosullar1 belirlenen sulu
HF ¢ozeltisi kullanildi. Anodizasyon sicakligr 20 °C de termostatli su banyosu ile
sabit tutuldu. Ti folyo kullanilarak, % 0.5 lik HF ¢ozeltisi icerisinde 20 V sabit
gerilim uygulanarak 45 dakikalik anodizasyon siiresiyle ortalama 90 nm capli ve
yaklasik 500 nm uzunlugunda daha 6nce yapilan ¢alismaya benzer TiO, nanotiipler

elde edildi.

Ikinci olarak, Ti folyo ile etilen glikol ve NH,F ¢ozeltisi kullanilarak TiO,
nanotiip tiretildi. Anodizasyon ¢ozeltisi agirlikca % 0.1 ile 1 araliginda NH4F miktar
degistirildi. Anodizasyon voltaj1 20 ile 120 V aralifinda, anodizasyon sicakligi 0.5
ile 20 saat arasinda ve anodizasyon sicakligr 0 ile 40 °C arasinda degistirildi.

Boylelikle etilen glikol + NH4F ¢ozeltisi i¢in standart kosullar belirlendi.
3.2. Ftalosiyanin Ince Film olusturma

Sekil 3.3’de GYTE Kimya Boliimii’den Prof. Dr. Vefa Ahsen’ in grubu

tarafindan sentezlenen sivi kiristal Ozellikli  oktakisalkiltiyoftalosiyaninlerin
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(C6S)sPcM {M=2H, Ni, Cu, Zn} molekiiler yapis1 gosterilmektedir. Sekilde turuncu

ile gosterilen merkez atomu degismektedir.

C H
@cC

® N

© H2/Cu/Ni/Zn

O S

Sekil 3.3. Sivi kristal ozellikli oktakisalkiltiyoftalosiyaninlerin (CeS)sPcM

{M=2H, Ni, Cu, Zn} molekiiler yapisi.

Prof. Dr. Vefa Ahsen’ in grubu tarafindan polarize mikroskop ve DSC ile
(CeS)sPcM {M=2H, Ni, Cu, Zn} bilesiklerinin faz gecisleri incelenmistir (T. V.
Basova et al. 2002; T. Basova et al. 2008; Gurek and Bekaroglu 1994). (C¢S)sPcM
{M=2H, Ni, Cu, Zn} bilesiklerinin sicakliga bagli gozlenen faz gecis sicakliklari
asagidaki tablo 3.1°de verilmistir. Maddeler oda sicakligimdan 300°C’ye kadar 10
°C/dak. 1sitma hiz1 ile 1sit1ldr. 300 °C’den oda sicakligina kadar 10°C/dak. 1sitma hizi
ile sogutuldu. Tim maddeler 50 °C sicakligin {izerinde sivi kristal fazda

bulunmaktadir.
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Tablo 3.1 (C¢S)sPcM {M=2H, Ni, Cu, Zn} bilesiklerinin sicaklia bagl

polarize mikroskopta gozlenen faz sicaklik bolgeleri.

Malzemeler Kati(°C) | Sivi Kristal (°C) Bozunma (°C)
Isitma -25—45 45—300
(C6S)sPcH; 300—
Sogutma | -25<5 5<300
Isitma -25—13 13—300
(C6S)sPcCu 300—
Sogutma | -25«-2 -2<300
Isitma -25—36 36—300
(C6S)sPcNi 300—
Sogutma -25<300
Isitma -25—34 34—300
(C6S)sPcZn 300—
Sogutma | -25<7 7300

(C6eS)sPcM {M=2H, Ni, Cu, Zn} bilesiklerinin gaz sensor ve fotoiletkenlik
Olciimleri i¢in quartz cam iizerinde iiretilen altin interdijital transdiiserlar (IDT)
lizerine piiskiirtme yontemiyle farkli kalinliklarda ftalosiyanin kaplandi. Bir IDT i¢
ice geemis parmakli bir yapiya sahip elektrotlardan olusur. IDT nin fotolitografi
yontemiyle liretimi daha onceki tezde ayrintili olarak anlatilmistir (Kilinc 2006). IDT
liretiminin agamalar1 sirasiyla; quartz cam temizleme, metal kaplama, fotoresist
kaplama, pozlama-banyo ve metal asindirma islemlerinden olusmaktadir. Asagidaki
sekil 3.4’de bir IDT nin goriinlimii verilmektedir. Burada d, elektrotlar arasi mesafe

1, elektrotlarin Ortiisme uzunlugu ve n de parmak sayisidir.
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Sekil 3.4. Interdijital Transduserin sematik bir gdsterimi.

Ince filmlerin elektriksel o6zelliklerini belirlemek icin IDT’nin geometrik

yapisina bagli olarak iletkenlik,

J 1.4 I d

E (V/d) V(2n-DLh

3.1)

denklemiyle ifade edilir. Denklem (3.1)’ de J akim yogunlugu, E elektrik alan,
I 6lgtilen akim, A elektrotlar arasinin kesit alani, /4 elektrot kalinlig1 ve V" uygulanan

gerilim degeridir (Snow and Barger 1989).

Gaz sensor ve fotoiletkenlik 6zellikleri incelenen (C¢S)sPcM {M=2H, Ni, Cu,
Zn} bilesiklerinin ince filmleri piiskiirtme teknigi ile olusturuldu. Piiskiirtme teknigi
basing farkinin olusturulmasi prensibine dayanir. Sekil 3.5’de piiskiirtme sistemi
gosterilmektedir. Piiskiirtme sisteminde IDT numunelerinin kaplandigi kisim, vakum
yapilabilir, gaz akist ortami1 olusturulabilir veya istenilen gaz ortami olusturulabilir.

Ayrica ortamin nem ve sicakligi sensor araciligy ile belirlenebilir. Azot sekil 3.5°de
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gortildiigii gibi ¢ozeltiye daldirilmis ince boru iizerinden belli bir hizla gecirilerek
borunun ucunda diisiik basing elde edilir. Borunun ucu diisiik basingli oldugundan
cozelti yukar1 dogru ¢ikar ve hizla akan gaz ile IDT numunesi iizerine piskiirtilmiis
olur. Cozeltide kullanilan ¢oziicli ugucu bir madde olarak secilir ki gazla beraber
cozelti IDT numunesi lizerine giderken c¢oziicii ugsun. Bdylece IDT numunesi
iizerine istenilen madde kaplanmis olur. (C¢S)sPcM {M=2H, Ni, Cu, Zn} bilesikleri
kloroformda (Img madde + 1ml kloroform) c¢oziilerek oda sicakliginda ve azot
ortaminda piiskiirtme teknigi ile IDT numuneleri tizerine farkli kalinliklarda (50 nm,
100 nm ve 200 nm) kaplandi. Kalinlik farkini g6z 6niinde bulundurmak i¢in bilesik
formiiliine kalinlik da eklenmistir. Mesela 100 nm kalinlikli (CgS)sPcCu ince filmi

(C6S)sPcCu-100 seklindeki kisaltma ile gosterilmistir.

Nem ve Sicaklik
Sensoril

Vana Regulator

> Cozelti

Sekil 3.5. Piiskiirtme kaplama sisteminin sematik gosterimi.



28

3.3. TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapis1 Uretimi

Gaz sensor ve fotoiletkenlik uygulamalarinda kullanilmak {izere iiretilen TiO,
nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisi i¢in ayr1 ayri TiO, nanotiipler kullanildi.
Fotoiletkenlik dl¢timleri i¢in Ti folyo kullanilarak, % 0,5 lik HF ¢ozeltisi icerisinde
20 V sabit gerilim uygulanarak 45 dakikalik anodizasyon siiresiyle ortalama 90 nm
capl ve yaklasik 500 nm uzunlugunda daha once yapilan ¢alismaya benzer TiO,
nanotiipler elde edildi. Elde edilen TiO, nanotiipler kuru hava ortaminda 300 °C
sicaklikta 5 saat tavlandi. Tavlama isleminden sonra TiO, nanotiipler iizerine
puskiirtme yontemiyle yaklagik 200 nm s1v1 kristal 6zellikli (C¢S)sPcM {M=2H, Ni,
Cu, Zn} ince filmleri kaplandi. Sekil 3.5°de pliskiirtme kaplama sisteminin sematik
gosterimi bulunmaktadir. TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisinin fotoiletkenlik

Olciimlerini gergeklestirmek icin Ti folyo ile {iretilen nanotiipler kullanildi.

Diger taraftan gaz sensor dl¢limlerini yapmak i¢in Ti ince film ile iiretilen TiO,
nanotiipler lizerine farkli kalinliklarda CuPc kaplandi. Kullanilan Ti ince film 200 °C
althik sicakliginda 1s11 buharlagtirma yontemiyle kaplandi. Kullanilan TiO, nanotiipler
iki farkli ¢6zelti ile tiretildiler. Birincisi, Ti ince film kullanarak % 0.5 lik sulu HF
cozeltisi ile 0 °C anodizasyon sicakliginda 10 V anodizasyon voltaji1 uygulayarak 300
saniye siirede TiO, nanotiip tiretildi. Ikincisi, Ti ince film kullanarak % 0.5 lik NH4F
+etilen glikol ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 60 V anodizasyon voltaj1 uygulayarak 50
saniye siirede TiO; nanotiip iiretildi. Uretilen TiO, nanotiipler kuru hava ortaminda
300 °C ve 500 °C sicakliklarda 5 saat tavlandilar. Bu nanotiipler {izerine Pliskiirtme
yontemiyle kaplanan CuPc malzemesinin kaplama kalinlig1 50 ile 200 nm arasinda

degistirildi.
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3.4. Yapisal Karakterizasyon

Uretilen TiO, nanotiip, ftalosiyanin ince film ve TiO, nanotiip / ftalosiyanin
heteroyapisinin yiizey ve yapisal Ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve X ismlart kirinimi (XRD) ile incelendi.
Uretilen inorganik, organik ve organik — inorganik heteroyapisinin yiizey SEM
goriintiileri, Enstitiimiizde Malzeme Miihendisliginde, Sabanc1 Universitesi, Tiibitak-
MAM ve Fatih Universitesinde alindi. SEM goriintiilerini almamiza yardimei olan
tiim laboratuar sorumlusu hocalara ve operatorlere ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica
tiretilen bu yapilarm AFM ve XRD Olclimleri okulumuzda Malzeme
Miihendisliginde alindi, bu konuda bize yardimci olan tiim laboratuar sorumlusu

hocalara ve operatorlere ¢ok tesekkiir ederim.
3.5. Gaz Algilama Olciimleri

Uretilen TiO, nanotiip, ftalosiyanin ince film ve TiO, nanotiip / ftalosiyanin
heteroyapisinin ugucu organik bilesik gazlari i¢in sensor Ol¢timleri yapildi. Her bir
yapmin gaz sensor ol¢iimii i¢in kullanilan elektrot yapisi sekil 3.6’ de verilmistir.
Ince film Ti kullanilarak {iretilen TiO, nanotiipler iizerine iki Au elektrot kaplanarak
sensOr Olclimlerine hazir hale getirildiler. Ayrica TiO, nanotlip / ftalosiyanin
heteroyapisinin sensor 6l¢iimleri i¢in oncelikle ince film Ti kullanilarak iiretilen TiO,
nanotiipler iizerine iki Au elektrot kaplandi, daha sonra bu Au elektrotlarin lizerine
gelecek sekilde ftalosiyaninler piiskiirtme yontemiyle kaplandilar. Ftalosiyanin ince
filmler ise direk quartz cam lamlar iizerine olusturulan IDT’ ler iistliine kaplandi ve

sensOr Olgiimleri icin hazir hale getirildi.
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(b)

7 M

Ftalosiyanin

TiO; nanotiip / ftalosiyanin

Sekil 3.6. Gaz sensor Olglimiinde kullanilan elektrot yapilarinin sematik
gosterimi (Turkuaz, cam altlig1; kahverengi tiipler, TiO, nanotiipleri; acik yesil,

ftalosiyanini ve sar1 renk Au elektodu gostermektedir.)

Sensor Olglimii i¢in hazirlanan sekil 3.6’daki {i¢ tip aygitin ugucu organik
bilesiklere (UOB) karsi gaz algilama testleri yapildi. Olgiilen UOB gazlar,
karbontetrakloriir, diklorometan, kloroform, etanol, metanol ve izopropil alkol’ diir.
Bu ucucu organik bilesikler cam yikama siseleri icine konuldu ve istenen kismi
basincit olusturmak icin bu yikama siseleri su banyosunda istenen sicakliga
getirildiler. UOB gazlarini seyreltmek i¢in ¢oklu gaz kontrol cihazi (MKS 647C) ile
kontrol edilebilen gaz akis metreler kullanildi. Sekil 3.7°de gaz test sisteminin
sematik bir gosterimi verilmistir. Inorganik, organik ve heteroyapili sensor
aygitlarina sabit 1V gerilim uygulandi ve zamanla sensér akimi bilgisayar kontrollii
elektrometre (Keithley 6517A ) ile 6lciildii. Istenen sicaklikta sensorlerden gecen

akimin sabitlenmesi i¢in tasiyici gaz altinda belli bir siire beklendi, sonra istenen
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UOB gaz1 istenen konsantrasyonda 6l¢iim hiicresine verildi ve cevap siiresi i¢in belli
bir siire beklendi. Daha sonra tasiyici gaz ile sensdrler temizlendi. Bu islemler farkl
sicaklik ve farkli UOB gaz konsantrasyonlarinda tekrar edildi. Sensdrlerin istenen
sicaklikta Sl¢timleri i¢in Lakeshore 340 sicaklik kontrol cihazi kullanildi, sensdrlerin
sicakligint 6lgmek icin Pt-100 ve sensorleri 1sitmak i¢in 50 ohm luk 1sitict direng

kullanildi. Sensorler oda sicakligi ile 200 °C sicaklik arasinda test edildiler.

Bu TiO; nanotiip, ftalosiyanin ve TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapi
sensorlerinin algilama Ozelliklerini sensdr cevabi parametresi ile karsilastirabilir.

Sensor cevabi (R), asagidaki sekilde tanimlanir:

R=21 (3.2)

Burada A/, algilanacak gaza maruz kaldiginda sensor akimindaki degisimi ve

1, , sensoriin tastyict gaz ortamindaki baslangi¢ denge akimudir.

:. :....MOO . . l
Elektrometre

Sicaklik Kontrol Cihazi

!5 | Akis Kontrol Cihazi

Bilgisayar

[l
&

ul

Akismetre Hicre

I

Tasiyici Gaz

il

Su Banyosu

Sekil 3.7. Sensor test sisteminin sematik gosterimi.
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3.6. Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

Uretilen TiO, nanotiip, ftalosiyanin ince film ve TiO, nanotiip / ftalosiyanin
heteroyapisinin fotoiletkenlik Ol¢limleri oda sicakliginda farkli gaz ortamlarinda
yapildi. TiO, nanotiiplerin fotoiletkenlik o6l¢iimlerini yapmak i¢in ince film Ti
kullanilarak tiretilen nanotiipler kullanild1 ve elektrot sematik gosterimi sekil 3.6a’ da
verilmistir. Ftalosiyanin ince filmlerinin fotoiletkenlik 6l¢timii i¢in kullanilan elektrot
yapist sekil 3.6b° de gosterilmistir. TiO, nanotlip / ftalosiyanin heteroyapisinin
fotoiletkenlik 6l¢timlerini gergeklestirmek i¢in Ti folyo kullanilarak sulu HF ¢ozeltisi
ile tretilen nanotiipler kullanildi ve ol¢iimler i¢in sekil 3.8 deki elektrot yapisi

kullanildi.

Au elektrot

Ftalosiyanin «—

Nanotiip +——

Ti Folyo +—

Sekil 3.8. TiO; nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisinin fotoiletkenlik 6l¢iimleri

i¢in kullanilan elektrot yapisinin sematik gdsterimi.

TiO, nanotiiplerin, ftalosiyaninlerin ve TiO, nanotlip / ftalosiyanin
heteroyapilarin1 akim-gerilim (I-V) karakteristikleri karanlikta ve 100 mW/cm?
beyaz 151k altinda alindi. 100 mW/cm?® beyaz 151k, giines simiilatorii (150 W Oriel
Solar Simulator equipped with an AM 1.5 filter) cihazi kullanilarak elde edildi. I-V
Olctimleri Keithley 4200 yari iletken karakterizasyon cihazi kulunilarak alindi. Biitiin
numunelerin atmosfer, azot ve kuruhava ortaminda fotoiletkenlik 6l¢limleri alinarak

gaz ortaminin fotoiletkenlik iizerine etkisi incelendi.
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4. HESAPLAMA YONTEMI

Bu boliimde rutil TiO, (110) yiizeyi, ftalosiyanin ve rutil TiO, (110) /
ftalosiyanin heteroyapist yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ile hesaplamali olarak
yapilan incelemelerin detaylar1 verilmistir. Hesaplama i¢in SIESTA kodu kullanildi
ve “first-principles pseudopotentials” potansiyelleri kullanilarak yerel yogunluk
yaklastmi  (Local  density approximation (LDA)) wuygulandi. Genelde
hesaplamalarimizda Perdew—Zunger exchange correlation fonksiyonu parametreleri
“double z basis (SZ) set” ile kullanildi. Hesaplamalar ile bu malzemelerin yapisal
optimizasyonu, toplam enerjileri, elektronik yapilar1 ve bant araliklar1 belirlendi. Bu
malzemelerin hesaplama detaylar1 ayrintili olarak asagida ayr1 bagliklar halinde

siralanmustir.

4.1. Rutile TiO, Yiizeyi

TiO; in rutile fazinin (110) yoneliminde kesilmesiyle olusan yiizeyin yapisal
optimizasyonu, toplam enerji, elektronik yapisi ve bant aralig1 hesaplamalar1 yapildi.
Hesaplama i¢in SIESTA kodu kullanildi ve ‘“first-principles pseudopotentials™
potansiyelleri kullanilarak LDA yaklagimi uygulandi. Hesaplamalarimizda Perdew—
Zunger exchange-correlation fonksiyonu parametreleri “Double { basis (DZ) set” ile
kullanildi. Yiizey i¢in peryodik tekrarlanan “slap” kullanildi. “Slap” i¢in yaklasik
10 A luk bosluk birakildi. Stokiyometrikve indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyleri
icin hesaplamalar yapildi. Indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyi gercekte var olan
ylizeydir ve stokiyometrik yilizeyde oksijen bosluklarinin veya eksikliklerinin olmasi
durumudur. Gergekte rutil TiO, (110) ylizeyinde yaklasik %35 civarinda oksijen

bosluklar1 bulunmaktadir. Rutil TiO, (110) yiizeyinin birim hiicresi bir katman olarak
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tanimlanirsa, katman sayisini degistirerek hesaplamalar yapildi. Yiizeyin katman
sayisinin onemi incelenmis oldu. Sekil 4.1a” da rutile TiO, (110) stokiyometrik
ylizeyinin birim hiicresinin farkli goriiniisleri verilmistir. Birim hiicrede 4 tane Ti ve
8 tane O olmak iizere 12 tane atom bulunmaktadir. Birim hiicreye dikkatli bakilinca
Ti atomuna yakin bulunan ve koprii gorevi géren O atomunun alt ve {istli simetrik
degil. Alt ve iistii simetrik hale getirmek i¢in birim hiicreye 6 tane atom eklendi.
Simetrik hale getirilen 18 atomluk yeni birim hiicre, ylizey hesabi igin
kullanilabilecek minimum atom sayisini igermektedir (sekil 4.1b). Katman sayisini 2
yaptigimizda rutile TiO, (110) ylizeyinin goriinimii sekil 4.1c’ de verilmistir.
Katman sayis1t 1 den 5’ kadar degistirildi ve simetrik yapilarda katman sayisinin
elektoronik yapiya ¢ok biiylik bir etkisinin olmadigi goriildii. Boylece sadece

simetrik birim hiicre hesaplamalarda kullanild1 (sekil 4.1b).
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@o
O Ti

(b)

Sekil 4.1. Rutil TiO, (110) yiizeyinin birim hiicresinin farkl iki gériiniimii (a),
tek katmanl (b) ve iki katmanli (¢) simetrik rutil TiO, (110) yiizeyinin birim

hiicresinin bir goriiniimii.

Ftalosiyanin molekiilii TiO, birim hiicresinden ¢ok biiylik oldugundan daha
genis yiizeyli birim hiicreler kullanilmalidir. Bunun i¢in farkli boyutlardaki 2x2, 3x2,
3x3, 4x3, 5x3, 6x3 ve 7x3 “supercell” TiO, (110) ylizeyi olusturularak hesaplamalar
yapildi. Sekil 4.2” de rutil TiO; (110) 7x3 “supercell” stokiyometrik ylizeyinin (a) ve

bu 7x3 TiO, (110) stokiyometrik yiizeyinden bir tane oksijen boslugu olusturularak
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elde edilen indirgenmis indirgenmis TiO, (110) ylizeyinin (b) goriiniimii verilmistir.
O atomlar1 kirmiz1 renk ile Ti atomlar1 ise gri renk ile gosterilmistir. Yiizeydeki
oksijen boslugu yogunlugunun degistirilmesinin elektronik yapiya ve bosluk olusum
enerjisine etkisi incelendi. indirgenmis ve stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyi ile
ilgili yapilan hesaplamalar icin bant aralii, durum yogunlugu (density of states),

oksijen “formation” enerjisi ve toplam enerjileri tartigilacaktir.

O Boslugu

Sekil 4.2. Stokiyometrik rutil TiO, (110) 7x3 “supercell” yiizeyinin (a) ve

indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 “supercell” ylizeyinin (b) goriinimleri.
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4.2. Ftalosiyanin

Metalsiz ve farklt metal atomu iceren en temel yapidaki ftalosiyaninler i¢in
hesaplamalar yapildi. Metal atomlar1 olarak Cu, Zn ve Ni kullanildi. Hesaplama i¢in
SIESTA kodu kullanildi ve ‘first-principles pseudopotentials” potansiyelleri
kullanilarak hem LDA hem de genellestirismis degisim yaklasimi (generalized
gradient approximation (GGA)) uygulandi. Hesaplamalarimizda “Perdew—Zunger
exchange-correlation” fonksiyonu parametreleri hem “Douple { basis (DZ) set”
hem de “Douple { basis (DZP) set with polarization orbitals” ile kullanildi. Yapisal
optimizasyon, HOMO LUMO bant araligi ve durum yogunluklari hesaplamalari
yapildi. Sekil 4.3° de hesaplamalarii yaptiimiz metalsiz (H,Pc) (a) ve metalli

(MPc) (b) ftatosiyaninlerin kimyasal yapilari verilmistir.

Sekil 4.3. Stokiyometrik rutil TiO, (110) 7x3 “supercell” yiizeyinin (a) ve

indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 “supercell” ylizeyinin (b) goriiniimleri.
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4.3. Rutile TiO, / Ftalosiyanin Heteroyapisi

13

Hem stokiyometrik hem de indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 “supercell”
ylzeyinin farkli konumlan iizerine H,Pc ve ZnPc yatay — diisey olarak, yiizeyden
farkl1 uzakliklara konularak hesaplama yapildi. Hesaplama i¢in SIESTA kodu
kullanild1 ve “first-principles pseudopotentials” potansiyelleri kullanilarak LDA
yaklasimi uygulandi. Hesaplamalarimizda Perdew—Zunger exchange-correlation
fonksiyonu parametreleri “Double { basis (DZ) set” ile kullanildi. Yiizey igin
peryodik tekrarlanan “slap” kullanildi. “Slap” i¢in en son atomdan sonra yaklasik
10 A luk bosluk birakildi. Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 yiizeyi
lizerine ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi farkli konumlarda birakildi. Sekil 4.2¢ de
stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 yiizeyleri goriilmektedir.
Stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyinin en iist atomlar1 su sekilde siralanabilir: 2
bag yapan O atomlar1 (bridging oxygen (Oay)), ii¢ bag yapan O atomlar1 (Os¢), 5 bag
yapan Ti atomlan (Tisy) ve 6 bag yapan Ti atomlandir (Tig). Sekil 4.4° de
ftalosiyaninlerin stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 yiizeyleri

tizerindeki farkli posizyonlar gosterilmistir. Stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyi

tizerindeki farkli konumlar S1, S2, S3, S4, S5 ve S6 sirastyla Tis¢ nin tizerini, Os¢

K H

nin tizerini, Oy¢ nin tizerini, Tig nin tzerini, iki Tisy nin ortasini ve Tigr ile Oy
ortasim1  gostermektedir. Indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyi iizerindeki farkl
konumlar R1, R2, R3, R4, RS ve R6 sirasiyla Tis¢ nin {izerini, Os¢’ nin iizerini, O
boslugunun iizerini, Tigs’ nin lizerini, iki Tis¢ nin ortasini ve Tigr ile O¢ boslugunun

ortasini gostermektedir.
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(a) (b)

Sekil 4.4. Stokiyometrik (a) ve indirgenmis (b) rutil TiO, (110) yiizeyleri
iizerindeki farkli tutunma konumlari. (Kirmiz1 renk, oksijeni ve gri renk, Titanyumu

gostermektedir.)
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliim iki ana basliktan olusmaktadir. Ilk ana baslik olan “Deneysel
Sonuglar” kisminda TiO, nanotiiplerin, ftalosiyaninlerin ve TiO, nanotiip /
ftalosiyanin heteroyapilarin yapisal karakterizasyonu, UOB gaz sensor ve
fotoiletkenlik 6l¢ciim sonugclar1 verilmis ve bu sonuglar tartisilmistir. ikinci ana baslik
olan “Hesaplamali Yontem Sonuglar” kisminda rutile (110) TiO, yiizeyinin,
ftalosiyaninin ve rutile (110) TiO, / ftalosiyanin heteroyapisinin yogunluk
fonksiyoneli teorisi ile yapisal optimizasyon, enerji ve elektronik yapi kapsaminda

bilgisayar hesaplama sonuglari tartisilarak anlatilmistir.
5.1. Deneysel Sonuclar

Gaz sensor ve fotoiletkenlik uygulamalarinda kullanilmak iizere TiO; nanotiip,
ince film ftalosiyanin ve TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisi iiretildi. Bu
boliimde, bu ii¢ tip yapinin ayri ayr1 gaz sensdr ve fotoiletkenlik Ol¢timleri

degerlendirildi ve son olarak karsilastirmali olarak tartisildu.
5.1.1. TiO, Nanotiip

TiO; nanotiipiin gaz sensor ve fotoiletkenlik 6zelliklerini 6lgmek icin ince film
Ti kullanilarak iiretilen nanotiipler kullanildi. ince film Ti kullanarak TiO, nanotiip
tretmek i¢in iki tip ¢ozelti kullanildi; %0.5 lik sulu HF ¢o6zeltisi ve etilen glikol
icerisinde 9%0.25 lik NH4F c¢ozeltisi. Bu iki ¢ozelti kullanilarak firetilen TiO,

nanotiiplere anodizasyon voltaji ve anodizasyon sicakliginin etkisi arastirilda.

TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisinda kullanilan nanotiipler uygulama
amacina bagl olarak hem ince film Ti hem de Ti folyo ile iiretildiler. Heteroyapinin

fotoiletkenlik Olgtimleri icin Ti folyo ile iiretilen TiO, nanotiipler kullanildi. Gaz
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sensOr Olglimleri i¢in ince film Ti ile iiretilen TiO, nanotiipler heteroyapida
kullanildi. Ti folyo ile TiO, nanotiip liretim: %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak,
20 V sabit gerilim uygulayarak, 20 °C anodizasyon sicakliginda, 45 dakikalik
anodizasyon siiresince ortalama yaklasik 90 nm ¢apinda, 500 nm uzunlugunda

nanotiipler iiretildi.
5.1.1.1. Ince Film Ti Kullanilarak TiO, nanotiip Uretimi

Iki farkli ¢dzelti ile ince film Ti kullanilarak TiO, nanotiip iiretildi (Kilinc et al.
2011). Birincisi % 0.5’lik sulu HF ¢6zeltisi ve ikincisi % 0.5°lik NH4F + etilen glikol
cozeltileridir. Sulu HF ¢ozeltisinin kullanimi sirasinda anodizasyon sicakligi 0 ile 20
°C arasinda ve anodizasyon voltaj1 5 ile 20 V arasinda degistirildi. Sekil 5.1°de 10 V
sabit voltaj uygulanarak 0 C’de sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak TiO, nanotiip liretimi
sirasinda  ¢ozeltiden gecen akim-zaman grafigi gosterilmistir. Akim 60 mA
degerinden c¢ok hizli bir sekilde 10 saniyelik bir zamanda minimum 7 mA degerine
diismiis, bu deger civarinda 20 saniyelik siiresince yaklasik sabit kalmis, daha sonra
cok kiictlik bir egimle artmaya baglamistir. Akimin bu artistan sonra diisiise basladigi
anda anodizasyon islemi sona erdirilmistir. Sekil 5.1°de sag tarafta anodizasyonun
son 10 saniyelik kismi1 gosterilerek akimdaki diisiis net goriilmektedir. Sulu HF
¢ozeltisi kullanilarak TiO; nanotiiplerin {iretim mekanizmasi iyi bilinmektedir (Gong
et al. 2001; Grimes and Mor 2009; Macak et al. 2007; Mor et al. 2006; Roy et al.
2011). ¢bzeltide bulunan O iyonu ile Ti yiizeyindeki Ti'™ iyonu etkileserek
anodizasyon islemi basladig1 anda ince bir oksit katmani olusur, bu da ¢ozeltinin
akimmin hizli bir sekilde diismesine neden olur. Anodizasyon isleminin

baslangicinda olusan oksit katman i¢in reaksiyonlar su sekildedir.
2H,0 — O, +4e +4H" (5.1)

Ti + 0, — TiO, (5.2)
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Sekil 5.1. Ince Ti filmin %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak, 10 V sabit

voltaj uygulanarak, 0 °C sicaklikta anodizasyonu sirasindaki akim — zaman grafigi.

Anodizasyonun baslangicinda elektrik alanindan kaynaklanan ¢6ziinme
kimyasal ¢oziinmeye gore daha fazladir. Ciinkii oksit katmani ¢ok ince ve uygulanan
bir gerilim vardir. Oncelikle yiizeyde bolgesel olarak oksit katmaninin
coziinmesinden kaynaklanan kii¢iik cukurlar olusmaktadir, bdylece bu kiigiik
cukurcuklar tiiplerin olusacagi merkezler olur. Céziinme olurken ayni zamanda oksit
de olusmaktadir. Yiizeydeki oksit ¢oziinme hizi ile oksit olusum hizi birbirine esit
veya yakin oldugu zaman nanotiipler olusur. Oksit ¢oziinme hizi ile oksit olusum hizi
birbirine esit oldugu zaman c¢ukurcuklar, biiyiik ¢ukurlarin olusmasini saglar, bu

biiyiik ¢ukurlar da tiip olusturur. Yiizeydeki oksitin ¢6ziinme reaksiyonu soyledir;

TiO, + 6F "+ 4H" — TiF¢> + 2H,0 (5.3)

Sekil 5.2° de %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak 0 °C de 10 V sabit voltaj
uygulanarak iiretilen TiO, nanotiiplerin yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Sekilde
farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri vardir. Sekil 5.2° den de goriilecegi

lizere nanotiip yapisi elde edildi. TiO, nanotiiplerin ¢aplar1 30 ile 50 nm arasinda
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degismektedir ve nanotiipler silindirik yapida degillerdir. Anodizasyon voltajinin
TiO; nanotiip olusumuna etkisine bakildiginda, nanotiip olusumu 10V ile 15 V
anodizasyon gerilimlerinde elde edildigi goriilmektedir. Anodizasyon voltaji 10 V’
den kiiciik, 20 V ve iizeri oldugu durumlarda yiizeyde nanotlip olusmamaktadir.
Anodizasyon voltaji 10 V’ den disiik iken yilizeyde TiO, nanopargaciklar
olusmaktadir. Anodizasyon voltaji 20 V ve iizeri oldugunda tiip duvarlan
bozunmakta ve ylizey sadece poroz hale gelmektedir. Sekil 5.3” de %0.5 lik sulu HF
cozeltisi kullanilarak 0 °C de 20 V sabit voltaj uygulanarak firetilen TiO,
nanotiiplerin ylizey SEM goriintiisli verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi nanotiip

duvarlar1 bozunmaya baglamistir.
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Sekil 5.2. Ince film Ti’ nin %0.5 lik sulu HF ¢dzeltisi kullanilarak, 10 V sabit
voltaj uygulanarak, 0 °C sicaklikta anodizasyonu ile tiretilen TiO, nanotiiplerin farkl

bliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri (a: 64000X ve b: 128000X).
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Sekil 5.3. Ince Ti filmin %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak, 20 V sabit
voltaj uygulanarak, 0 °C sicaklikta anodizasyonu ile iiretilen TiO, yapisnin SEM

goruntusu.

Anodizasyon sicakliginin nanotiip olusumuna etkisini gérmek icin sicakligi 15
°C ye ¢ikarildi. Sekil 5.4’ de ince Ti filmin anodizasyonu (%0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi
kullanilarak, 10 V sabit voltaj uygulanarak, 15 °C sicaklikta) ile iiretilen TiO;
nanotiiplerin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekilde
ylzey araliklarla beyaz bulutumsu yapilar goriilmektedir. Bu bulutumsu yapilarin

arasindan nanotiipler goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Ince Ti filmin %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi kullanilarak, 10 V sabit
voltaj uygulanarak, 15 °C sicaklikta anodizasyonu ile iiretilen TiO, nanotiiplerin

farkli biiyiitme oranlarindaki SEM gdriintiileri (a: 64000X ve b: 128000X).

Kullanilan ¢ozeltinin nanotiip olusumuna etkisine bakmak icin NH4F + etilen
glikol ¢ozeltisi kullanildi. Sekil 5.5° de % 0.5 lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisi
kullanilarak, 20 V (a), 30 V (b), 50 V (c-d) sabit gerilim uygulayarak 20 °C sicaklikta
iretilen TiO, yapilarin SEM goriintiileri verilmistir. Uygulanan anodizasyon
voltajlar1 20 V ve 30 V oldugunda poroz bir TiO, yiizey iiretildi (sekil 5.5 a ve b).
Sekil 5.5° de goriildiigii gibi TiO, nanotiip olusumu 50 V anodizasyon voltaji
uygulandiginda elde edildi. TiO, nanotiiplerin duvar kalinliklar1 ¢ok fazla ve
nanotiipler kiigiik delikler seklindedir (sekil 5.5 ¢ ve d). Uygulanan anodizasyon
voltaj1 40 V oldugunda da 50 V anodizasyon voltaji uygulanarak {iretilen nanotiipler
gibi nanotlip iiretildi. Boylece % 0.5 lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisi kullanilarak,
20 °C sicaklikta TiO; nanotiip olusumu i¢in 40 V ve {izeri anodizasyon voltajlari

gerekmektedir.
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Sekil 5.5. 9%0.5 lik NHsF + etilen glikol ¢d6zeltisi kullanilarak, farkl
anodizasyon voltajlar1 uygulanarak, 20 °C sicaklikta ince Ti filmin anodizasyonu ile
iiretilen TiO, nanotiiplerin SEM goriintiileri (anodizasyon voltajlari: 20 V (a), 30 V

(b), 50 V (c-d)).
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Sekil 5.6° da 9%0.5 lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisi kullanilarak, 60V
anodizasyon voltaji uygulanarak, 20 °C sicaklikta ince Ti filmin anodizasyonu ile
tiretilen TiO, nanotiiplerin ylizey (a), kesit (b) ve ters ¢evrilmis nanotiiplerin (¢) SEM
goriintiileri verilmigtir. Olusan nanotiipler 40 V ve 50 V uygulanarak iiretilen
nanotiiplere gore daha genistir. Sekil 5.6b’ de 60 V ile iiretilen TiO, nanotiiplerin
kesit SEM goriintiisiinden yaklasik 700 nm uzunlukta nanotiipler elde edilmistir.
Sekil 5.6¢’ de ters ¢evrilmis nanotiiplerin SEM goriintiisiinden nanotiiplerin altlarinin

kapali olduklar1 ve diizgiin dagildig1 goriilmektedir.

Boylece ince film Ti kullanilarak iki farkli ¢6zelti ile TiO, nanotiip iiretimi igin
gerekli kosullar 6zetlersek: %0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi i¢in, anodizasyon sicakliginin
diisiik olmas1 (0 °C civarinda) gerekmektedir. Anodizasyon voltaji 10 V’den kiigiik
ve 20 V’ den fazla olmamalidir. Diger taraftan %0.5 lik NH4F + etilen glikol
cozeltisi i¢in: oda sicakligi civarindaki sicakliklarda ve 40 V’den yiiksek

anodizasyon voltaj1 uygulanarak TiO, nanotiip tiretilebilir.
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Sekil 5.6. %0.5 lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisi kullanilarak, 60V
anodizasyon voltaji uygulanarak, 20 °C sicaklikta ince Ti filmin anodizasyonu ile
iiretilen TiO, nanotiiplerin yiizey (a), kesit (b) ve ters ¢evrilmis nanotiiplerin (¢) SEM

gortintiileri.



49

5.1.1.2. Ti Folyo Kullanilarak TiO, nanotiip Uretimi

Daha onceki calismalarda Ti folyo icin standart hale getirilen anodizasyon
kosullar1 kullanild1 (Colak 2008; Gong et al. 2001; Sennik et al. 2010). Ti folyo
kullanilarak tiretilen TiO, nanotiipler i¢in sadece agirlik¢a %0.5” lik sulu HF ¢ozeltisi
kullanildi. Anodizasyon 20 °C sicaklikta, 45 dakika 20 V anodizasyon voltaji
uygulanarak gerceklestirildi. Sekil 5.7° de Ti folyo kullanilarak iiretilen TiO;
nanotiiplerin farkli biiylitme oranlarindaki yiizey SEM goriintiileri verilmistir.
Nanotiip yapis1 tiim ylizey iizerinde bulunmaktadir. Nanotiip c¢aplar1 30 ile 110 nm
arasinda degismektedir. Nanotiiplerin ¢eper kalnligt 10 — 20 nm arasinda

degismektedir.

SO =) 30

- S o Wy W
Acc.V  Spot }?gn Det WDb—————=———] J500'nm
1 8060x§E"’4.7 N &

o 150N 30

u-d/\( ¥

Sekil 5.7. %0.5 lik HF + saf su ¢ozeltisi kullanilarak, 20V anodizasyon voltaji
uygulanarak, 20 °C sicaklikta Ti folyonun anodizasyonu ile iiretilen TiO;

nanotiiplerin farkl biiylitme oranlarindaki yiizey SEM gortintiileri.

Farkl1 sicaklikta kuru hava ortaminda tavlanan Ti folyo kullanilarak iiretilen
Ti10; nanotiiplerin XRD ile kristal fazlar1 belirlendi. TiO, nanotiipler herhangi bir 1s1l

islemden gegirilmediginde amorf bir yapiya sahiptir. Sekil 5.8 de tiretildigi gibi, 300
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°C, 500 °C ve 700 °C tavlanmis TiO; nanotiiplerin XRD grafigi verilmistir. A, R ve T
kisaltmalar1 anataz, rutil ve titanyum kristal fazlarimi gostermektedir. Tavlanmamis
20 °C sicaklikta tiretildigi gibi bekletilen TiO;, nanotiiplerin XRD pikleri soldan saga
strastyla (002), (101), (102), (103) ve (112) yiizeylerinden gelmektedir. 300 °C’ de
tavlanan TiO; nanotiipler i¢in hem anataz TiO, (101) yiizeyinden gelen piki hemde
Ti pikleri goriilmektedir. Aslinda tiim tavlama sicakliklarinda altlik Ti oldugundan
giiclii Ti pikleri XRD grafiginden goriilmektedir. Dolayisiyla 300 °C’ de tavlanan
TiO, nanotiipler anataz fazinda bulunmaktadir. 500 °C’ de tavlanan TiO, nanotiipler

hem anataz hem de rutil fazda ve 700 °C’ de tavlanan TiO, nanotiipler rutil fazda

bulunmaktadirlar.
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Sekil 5.8. Uretildigi gibi, 300 °C, 500 °C ve 700 °C tavlanan TiO, nanotiiplerin
XRD grafigi.
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5.1.1.3. Gaz Sensor Olciimleri

Ince film Ti kullanilarak farkli ¢dzeltilerle iiretilen iki tip TiO, nanotiipiin UOB
sensoOr Olctimleri yapildi (Kiline et al. 2011). N-I; ince Ti filmin %0.5 lik sulu HF
cozeltisi kullanilarak, 10 V sabit voltaj uygulanarak, 0 °C sicaklikta anodizasyonu ile
tiretilen TiO, nanotiiptiir (sekil 5.2) ve N-II; %0.5 lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisi
kullanilarak, 60V anodizasyon voltaji uygulanarak, 20 °C sicaklikta ince Ti filmin
anodizasyonu ile iiretilen TiO, nanotiiplerdir (sekil 5.6). N-I ve N-II nanotiiplerinin
lizeri altin elektrotlarla kaplanarak sensor haline getirildi (sekil 3.6a). N-I sensoriiniin
5000 ppm etanol ve karbontetrakloriir (CCly) gazlarina kars1 akim zaman grafigi
sekil 5.9° da verilmistir. Sensor testleri 200 °C sicaklikta gergeklestirildi. 5000 ppm
etanol N-I sensoriine gonderildiginde akim hizli bir sekilde artmaya baglamis, daha
sonra artis hizi azalmistir. 200 sccm kuruhava ile sensor temizlendiginde akim
hizlica azalmig, daha sonra bu diisiis hiz1 azalmistir. N-I sensorti, 5000 ppm etanole
lic defa ard arda maruz kalmis ve sensoriin davranisi iiglinde de hemen hemen aynidir
(sekil 5.9a). Benzer sekilde N-I sensorii 5000 ppm CCly’ e maruz kaldiginda etanola
benzer bir davranig gostermistir. 5000 ppm CCly verildiginde akim ¢ok hizli armis ve
daha sonra bu artis hiz1 azalmistir (sekil 5.9b). Burada akim hemen hemen doyuma
ulagsmig ve artis hiz1 oldukca azalmistir. Kuru hava ile N-I sensorii temizlendiginde
ise akim hizlica diismiistiir. U¢ defa ard arda 5000 ppm CCly sensore gonderildi ve
her iiclinde de benzer cevap alindi (sekil 5.9b). Benzer sekilde diger UOB’ ler
(diklorometan, kloroform, metanol ve izopropil alkol) i¢in yapilan Ol¢limlerde de
benzer davranig goriildii. Belirlenen tiim UOB gazlar i¢in N-II sensorii ile dlgtimler

yapildi ve N-I sensoriiniin davranigina benzer sonuglar elde edildi.

UOB?’ lerin TiO; nanotiip sensorlere gonderildiginde akimdaki artig su sekilde
aciklanabilir: UOB gazlar, algilayici katmandaki nanoporozlardan igeriye difiiz

olmakta ve TiO, lizerine tutunan oksijenlerle etkilesime girmektedirler (Yamazoe et
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al. 2003). Bu etkilesim TiO, yiizey tiikenim (depletion) bdlgesinin kalinliginin

azalmasina neden olur. Bu da sensér akiminin artigini saglar.

2.1
200 sccm Kuruhava
\
2.0
< 1.9-
=
£
= 1.8
<
1.7 -
1.6 " P
5000 ppm Etanol
0 30 60 90 120 150 180
@) Zaman (dk)
200 sccm Kuruhava
\
2.2- / |1
2.04
g :
1.8- 4 .
S |
-~
< o
1.6 - ‘
e \
1.4+ 5000 ppm CCl,
0 30 60 9 120 150 180
(b) Zaman (dk)

Sekil 5.9. N-I sensoriiniin 5000 ppm etanol ve CCly gazlarina karsi akim zaman

grafigi.
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Iki tip TiO, nanotiip sensdriiniin sensdr cevabini karsilastirmak i¢in denklem
6.1 den R hesaplandi. Sekil 5.10° da N-I ve N-II sensorlerinin etanol, metanol,
izopropil alkol, kloroform, diklorometan ve CCly gazlarina kars1 yilizdelik sensor
cevaplar1 bar diyagram olarak verilmistir. En yiliksek sensor cevabi her iki sensor de
CCly gaz1 icin elde edildi. Izopropil alkol hari¢ diger tiim UOB gazlari igin N-I
sensoOriiniin cevabi, N-II sensoriinlin cevabindan daha yiiksek oldugu sekil 5.10° dan
goriilmektedir. N-I sensorii icin daha yiiksek sensor cevabi elde edilmesi sensériin
yiiksek poroziteye sahip olmasi ile agiklanabilir. N-I ve N-II TiO, nanotiip
sensorlerinin ylizey SEM goriintiilerinden (sekil 5.2 ve 8.6a) N-I’ in ylizeyinin daha

fazla poroz oldugu agik¢a goriilmektedir.

ATIT, X100

Sekil 5.10. N-I ve N-II TiO; nanotiip sensorlerinin 6l¢iilen tim UOB gazlara

kars1 sensor cevaplarinin bar diyagram grafigi.
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5.1.1.4. Fotoiletkenlik Olciimleri

Ince film kullanilarak iiretilen TiO, nanotiiplerden N-I numunesinin karanlikta,
farkl1 atmosfer ortamlarinda ve oda sicaklifindaki I-V grafigi sekil 5.11a’ da
verilmistir. Ol¢iimler su sirayla alind1; 6nce normal laboratuar atmosferinde, daha
sonra yiiksek saflikta azot gazi akisi altinda 150 °C’ ye 1 °C/dakika 1sitma-sogutma
hiziyla 1sitilip sogutulduktan sonra azot gaz akisi ortaminda Olgiimler alindi. Son
olarak yiiksek saflikta kuruhava akis1 altinda 150 °C’ ye 1 °C/dakika 1sitma-sogutma
hiziyla 1sitilip sogutulduktan sonra kuruhava gaz akisi ortaminda Sl¢limler alindi.
Uygulanan gerilim +1 V araliginda idi. Sekil 5.11a’ da goriildiigi gibi -V grafigi
tiim atmosfer ortamlar1 i¢in tipik Schottky diyot davranisi gostermektedir. Farkli
ortamlardaki akimlarin biiyiikten kiiglige siralanist soyledir: Tazot > Iatmosfer > IKuruhava-
Azot ortamindaki akimin en yiiksek ¢ikmasi, TiO, nanotiiplerin azot ortaminda 1sitip
sogutma esnasinda oksijen bosluklarinin olugsmasindan kaynaklaniyor. TiO, nanotiip
tizerinde oksijen bosluklarinin artmasi serbest elektronlarin artmasina neden olur, bu
da TiO, nanotiiplerin akiminmn artmasini saglar. Iyon bombardimani veya argon-
azot-vakum gibi ortamlarda 1s1l tavlama islemleri ile TiO, ylizeyi iizerinde oksijen
bosluklarin1 olusturulur (Gopel et al. 1984; Henrich et al. 1976). Atom ve
molekiillerin TiO, yiizeyine tutunmasi hakkinda pek ¢ok bilim adami tarafindan
aragtirmalar yapilmistir ve TiO, yiizey bilimi hakkinda Diebold tarafindan kapsamli
bir derleme makale yapilmistir (Diebold 2003). Bu derlemede TiO, iizerindeki
oksijen bosluklarinin 6nemi, bagka atom veya molekiillerin yiizey iizerine
tutunmasinda oksijen bosluklarinin rolii agiklanmistir. Nanoporoz rutil ve anataz
TiOy’ nin elektriksel iletkenligi sicakliga ve oksijen kismi basincina bagli olarak
daha once arastirildi (Dittrich et al. 1999). Bu arastirma sonucunda hem rutil hem de
anataz kristal yapili nanoporoz TiO;’ nin iletkenliginin oksijen kismi basincinin
azalmasi ile arttigi bulunmustur. Nanoporoz TiO,, yiizey kimyasal reaksiyonlarla

oksijen kismi basincina bagli olarak indirgenmis hale gelmektedir. Yani oksijen
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bosluklar1 oksijen kismi basincinin diismesi ile olusmaktadir. Bu oksijen bosluklari

nanoporoz TiO, bant yapisinda iletim bandinin altinda yeni durumlar (states)

olusturmaktadir. Bu yeni durumlar iletkenligin artmasini saglamaktadir. Sekil 5.11a’

da en diisiik akim kuru hava ortaminda elde edildi. Normal atmosfer ortaminda

akimin kuru hava ortamindaki akimdan yiiksek olmasi 6zellikle havadaki nemden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.11. 300 °C de tavlanmis ince film Ti kullanilarak iiretilen TiO,

nanotiiplerin oda sicakliginda alinmis akim-gerilim grafikleri: (a) Karanlikta farkli

gaz atmosferlerindeki, (b) karanlik ve aydinlikta atmosfer ortamindaki I-V grafikleri.
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Sekil 5.11b° de TiO, nanotiiplerin oda sicakliginda, atmosfer ortaminda alinan
karanlik ve aydinlik I-V grafigi gosterilmistir. Aydinlik akim da karanlik akim gibi
Schottky davranis1 gostermektedir. TiO, nanotiiplin aydinlik akimi karanlik
akimindan yiiksektir. Aydinlik ortamda akimin yiiksek olmasinin nedeni soyle
aciklanabilir. Isik TiO, nanotiiplin degerlik bandindan iletim bandina elektronlarin
geemesini saglar, bu da akimin artmasina neden olur. Azot ve kuru hava
ortamlarinda da benzer sekilde karanlikta ve aydinlikta I-V dlgiimleri gergeklestirildi.
Bu ortamlarda da aydinlik akimi karanlik akimindan yiiksek elde edildi. Aydinlik
karanlik oranina (I,/Ix) bakarak her {i¢ ortamdaki fotoiletkenlikleri karsilastirabiliriz.
Tiim voltaj aralig1 dikkate alindiginda (I/Ix) oraminin farkli ortamdaki degeri
biiyiikten kiigiige soyle siralanabilir: (L/Ix)kuruhava > (Ia/T)azot > (Ia/Ik) Atmosfer- Kuru

hava ortaminda (I./Ix) oranmi 10° mertebesindedir.

5.1.2. Ftalosiyanin

Dort farkli (CeS)sPcM (2H, Ni, Cu, Zn) maddesi yaklagik 200 nm kalinlik
olacak sekilde quartz IDT iizerine kaplandi. Bu ince filmlerin farkli sicakliklarda
belirlenen UOB gaz sensor dlgiimleri gergeklestirildi ve sonuglar tartisildi. Diger
taraftan bu ince filmlerin oda sicakliginda farkli atmosfer ortamlarinda fotoiletkenlik

Olctimleri yapildi ve sonuglari tartisildi.

5.1.2.1. Gaz Sensor Olciimleri

(C6S)sPcM (2H, Ni, Cu, Zn) maddeleri quartz IDT {izerine kaplanarak sensor
haline getirildi (sekil 3.6b). (C¢S)sPcZn sensoriiniin oda sicakliginda 5000 ppm
etanol ve diklorometan gazlarina kars1 akim zaman grafigi sekil 5.12° de verilmistir.
5000 ppm etanol (Cg¢S)sPcZn sensoriine gonderildiginde akim hizli bir sekilde
artmaya baglamis, daha sonra artis hiz1 azalmis ve doyuma ulagsmistir. 200 sccm

kuruhava ile sensor temizlendiginde akim hizlica azalmis, daha sonra bu diisiis hiz1
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azalmistir. (C¢S)gPcZn sensorii, 5000 ppm etanole dort defa ard arda maruz kalmis
ve sensorlin davranigi dordiinde de hemen hemen aymidir (sekil 5.12a). Benzer
sekilde (Cg¢S)sPcZn sensorii 5000 ppm diklorometana maruz kaldiginda etanola
benzer bir davranig gostermistir. 5000 ppm diklorometan verildiginde akim ¢ok hizli
armis ve daha sonra bu artis hiz1 azalmistir (sekil 5.12b). Burada akim 0.25 nA den
0.32 nA’ ya kadar artmistir ve akim doyuma ulagmistir. Kuru hava ile (C¢S)sPcZn
sensoOril temizlendiginde ise akim hizlica diismiistiir. Dort defa ard arda 5000 ppm
diklorometan sensore gonderildi ve dordiinde de benzer cevap alindi (sekil 5.12b).
Benzer sekilde diger UOB’ ler (CCls, kloroform, metanol ve izopropil alkol) i¢in
yapilan Ol¢iimlerde de benzer davranis goriildii. Belirlenen tiim UOB gazlar igin
diger (C¢S)sPcM sensorleri ile oOlgiimler yapildi ve (CgS)sPcZn sensoriiniin

davranisina benzer sonuclar elde edildi.



58

200 scem Kuruhava

0.8 4 / ‘ \

Akim (nA)
o

0.3 4 - \ 1 /

0.2 5000 ppm Etanol
0 30 60 90 120 150 180 210 240
(a) Zaman (dk)

0.34

200 sccm Kuruhava

a2

0.32- F

< 0.30-
£,
£
X 0.28 - :
< : \
. & «
H
0.26 - $ /
™ 5000 ppm Diklorometan
0.24 T v T v T v T ¥ T v T v T ¥
0 30 60 90 120 150 180 210
(b) Zaman (dk)

Sekil 5.12. (C¢S)sPcZn ince film sensoriiniin 5000 ppm etanol (a) ve

diklorometan (b) gazlarina kars1 akim zaman grafigi.
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Literatiirde ftalosiyaninlerin iletkenlikleri UOB gazlarina maruz kaldiginda
hem artabilir hem de azalabilir (Kilinc et al. 2009b). Iletkenligin artmasi UOB
bilesiklerinin ftalosiyanine elektron vermesi ile agiklanmaktadir. Iletkenligin
azalmasi ise UOB bilesiklerinin ftalosiyanin filminin i¢ine girerek filmin sigsmesi ile
aciklanmaktadir. Saja ve grubu UOB gazlara kars1 Pc2Lu ince filmin rezistif sensor
ozelliklerini incelemisler. Bu grup, hekzanol, n-biitil asetat, asetik asit (J. A. de Saja
and Rodriguez-Mendez 2005; Rodriguez-Mendez et al. 1999), trimetilamin (R. de
Saja et al. 1999) ve zeytinyagi aromas1 (Gutierrez et al. 2001) gibi UOB gazlarina
kars1 Pc2Lu ince filmin iletkenliginin azaldigini tespit etmisler. Benzer olarak Miller
ve grubu, dimetilmetilfosfanat, metanol, ve toliien gibi UOB gazlarina kars1 Cobalt
ftalosiyanin (CoPc) ince filmin iletkenliginin azaldigin1 gozlemlemisler (Miller et al.
2005). Fakat diger taraftan Gorbunova ve grubu, hekzanol, n-biitil asetat, asetik asit
gibi UOB gazlara kars1 samariyum ftalosiyanin ince filminin iletkenliginin arttigini
bulmuslar (Gorbunova et al. 2001). Bekaroglu ve grubu kloroform, aseton, CCly,
metanol, amonyak ve etanol gibi UOB gazlara kars1 ZnPc ve CoPc ince filmlerinin

arttigini tespit etmisler (Ceyhan et al. 2006; Ozer et al. 2005).

(C6S)sPcM ince film sensdrlerinin sensor cevabimi karsilagtirmak i¢in denklem
6.1 den R hesaplandi. Sekil 5.13° de (C¢S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) ince film
sensorlerinin etanol, metanol, izopropil alkol, kloroform, diklorometan ve CCl4
gazlarina kars1 ylizdelik sensor cevaplari bar diyagram olarak verilmistir. En yiiksek
sensOr cevablari tiim ince film sensorleri dikkate alindiginda alkoller icin elde edildi.
Tiim UOB gazlart i¢in (C¢S)sPcZn sensoriiniin cevabi, diger (CeS)sPcM sensorlerinin
cevablarindan daha yiiksek oldugu sekil 5.13° dan goriilmektedir. Sensor cevaplarin
bliyiikten kiiclige siralamasi sdyledir: (C¢S)sPcZn > (CeS)sPcCu > (C¢S)sPc2H >

(C6S)8PCNi.
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Sekil 5.13. (C¢S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) ince film sensorlerinin Ol¢iilen tiim

UOB gazlara kars1 sensor cevaplarinin bar diyagram grafigi.

5.1.2.2. Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

IDT tiizerine kaplanan (C4S)sPcZn ince filmin oda sicakliginda farkli atmosfer
ortamlarinda alinan I-V grafigi sekil 5.14a’ da verilmistir. Sekil 5.14a’ da goriildigi
gibi I-V grafigi tiim atmosfer ortamlar1 ic¢in tipik ohmic kontak davranigi
gostermektedir. Olgiimler, TiO, nanotiiplerin fotoiletkenlik dlgiimleri gibi ayni sira
ile alindi. Farkli ortamlardaki akimlarin biiyiikten kiiclige siralanisi soyledir: Iamosfer
> Ikuruhava > Iazot. Atmosfer ortaminda akimin yiiksek ¢ikmasi 6zellikle ortamdaki
nemden kaynaklanmaktadir. Kuruhava ortamindaki akimin azottaki akimdan ytiksek
cikmast (CeS)sPcZn ince filminin ortamdaki oksijen ile etkilesmesinden

kaynaklanmaktadir. Genelde metallo ftalosiyaninler p-tip yariiletken malzemelerdir
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(Leznoff and Lever 1989-1996; J. Simon and Bassoul 2000). Ftalosiyaninler oksijen,
azot dioksit, ozon gibi oksitleyici gazlar ile etkilestiginde iletkenligi artmaktadir.
Daha 6nce yapmis oldugumuz ¢alismalarda {(C,S)sPc},Lu(IIl) ve (C¢S)sPcCu ince
filmlerinin 02, O3 ve NO2 gibi oksitleyici gazlar i¢in sensor ozellikleri incelendi ve

ince filmlerin akimlarin oksitleyici gazlar ile benzer sekilde arttifi gézlemlendi

(Kilinc et al. 2009c; Kilinc et al. 2009a).

Sekil 5.14b’ de (CgS)sPcZn ince filminin oda sicakliginda, azot ortaminda
alman karanlik ve aydmlik I-V grafigi gosterilmistir. (C¢S)sPcZn ince filminin
aydinhik akimi karanlik akimindan yiiksektir. Aydinlik ortamda akimin yiiksek
olmasmin nedeni sOyle acgiklanabilir. Isik (C¢S)sPcZn ince filminin degerlik
bandindan iletim bandina elektronlarin ge¢mesini saglar, bu da akimin artmasina
neden olur. Kuru hava ortaminda da benzer sekilde karanlikta ve aydinlikta I-V
Olctimleri gergeklestirildi (sekil 5.14¢). Bu ortamda aydinlik akimi ile karanlik akimi
birbirine ¢ok yakin elde edildi. Aydinlik karanlik oranina (I,/Ix) bakarak azot ve
kuruhave ortamlarindaki fotoiletkenlikleri karsilagtirabiliriz. Tiim voltaj aralig1
dikkate alindiginda (I/Ix) oraninin farkli ortamdaki degeri biiylikten kiigiige soyle
siralanabilir: (I/I)azt > (Io/Ik)kuruhava- Azot ortamindaki (I/Ix) oram 2.4’ tiir.
Kuruhava ortaminda ise karanlik ve aydinlik akimi birbirine ¢ok yakin elde edildi ve

(I/Ix) orant 1 olarak bulundu.

(C6S)sPc2H ince filmin oda sicakliginda farkli atmosfer ortamlarinda alinan I-
V grafigi sekil 5.15a” da verilmistir. Sekil 5.15a da goriildiigi gibi I-V grafigi tim
atmosfer ortamlar1 icin tipik ohmic kontak davramis1 gostermektedir. Farkli
ortamlardaki akimlarin biiyiikten kiigiige siralanisi soyledir: Iamosfer > Ikuruhava = TAzot-
Atmosfer ortaminda akimin yiiksek c¢ikmasi Ozellikle ortamdaki nemden
kaynaklanmaktadir. Kuruhava ortamindaki akimin azottaki akimdan yiiksek ¢ikmasi

(C6S)sPc2H ince filminin ortamdaki oksijen ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.14. (C4S)sPcZn ince filminin oda sicakliginda alinmis akim-gerilim
grafikleri: (a) Karanlikta farkli gaz atmosferlerindeki, (b) karanlik ve aydinlikta azot

ortamindaki, (c) karanlik ve aydinlikta kuruhava ortamindaki, I-V grafikleri.

Sekil 5.15b° de (CeS)sPc2H ince filminin oda sicakliginda, azot ortaminda
alinan karanlik ve aydinlik I-V grafigi gosterilmistir. (C¢S)sPc2H ince filminin
aydinlik akimi karanlik akimindan yiiksektir. Aydinlik ortamda akimin yiiksek
olmasinin nedeni sOyle agiklanabilir. Isik (C¢S)sPc2H ince filminin degerlik
bandindan iletim bandina elektronlarin ge¢mesini saglar, bu da akimin artmasina
neden olur. Kuru hava ortaminda da benzer sekilde karanlikta ve aydinlikta I-V

Olctimleri gergeklestirildi (sekil 5.15c). Bu ortamda da aydinlik akimi karanlik
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akimindan yiiksek elde edildi. Aydinlik karanlik oranina (I/Ix) bakarak azot ve

kuruhave ortamlarindaki fotoiletkenlikleri karsilastirabiliriz. Azot ortamindaki (I,/Iy)

orani yaklasik olarak 65 ve Kuruhava ortaminda (I,/Ix) orani 12 olarak bulundu.
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Sekil 5.15. (C¢S)sPc2H ince filminin oda sicakliginda alinmis akim-gerilim

grafikleri: (a) Karanlikta farkli gaz atmosferlerindeki, (b) karanlik ve aydinlikta azot

ortamindaki, (c) karanlik ve aydinlikta kuruhava ortamindaki, I-V grafikleri.

(CeS)sPcZn ve (CgS)sPc2H ince filmleri i¢in yapilan Olglimlerin benzeri

(C6S)sPcNi ve (CgS)sPcCu ince filmleri i¢cin de gerceklestirildi. Benzer sekilde

karanlik ortaminda farkli atmosfer kosullarindaki akimlarin biiylikten kiiclige
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stralanist Tammosfer > Ikurunava > Iazot S€klinde elde edildi Atmosfer ortaminda akimin en
yiksek ¢ikmas1 oOzellikle ortamdaki nemden kaynaklanmaktadir. Kuruhava
ortamindaki akimin azottaki akimdan yiiksek ¢ikmasi ince filmlerin ortamdaki

oksijen ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Tim (CgS)sPcM ince filmlerinin aydinlik karanlik oranina (I,/Ix) bakarak azot
ve kuruhava ortamlarindaki fotoiletkenlikleri ve kendi aralarindaki fotoiletkenlikleri
karsilastirabiliriz. Tablo 5.1 de tiim (CgS)sPcM ince filmlerinin azot ve kuruhava
ortamlarindaki (I,/Ix) oram1 verilmektedir. Tiim ince filmler i¢in azot ortamindaki
(I/Iy) oram1 kuruhava ortamindaki (I,/Ix) oranindan yiiksektir. (C¢S)sPcM ince
filmlerinin (I/Ix) oranlarini biiylikten kiigiige siralanisi (C¢S)sPc2H > (CsS)sPcCu >

(C6S)sPcNi > (CeS)sPcZn seklindedir.

Tablo 5.1. (C¢S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) ince filmlerinin azot ve kuruhava

ortamlarindaki (I/I) orani

(I/Iy) Oram
Maddeler
Kuru hava Azot
(C6S)8PCZII 1 2.2
(C6S)8PCCU 5 27
(C6S)8PCNi 1.8 5.6
(C6S)8PC2H 11.7 65.4
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5.1.3. TiO; nanotiip / ftalosiyanin heteroyapi

Kloroform i¢inde ¢oziinmiis (C¢S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) maddeleri 300
°C’ de 5 saat kuruhavada tavlanmis TiO, nanotiipler (Ti folyo kullanilarak {iretilen)
lizerine piliskiirtme yontemiyle yaklasik 200 nm kalinlikta olacak sekilde kaplandi.
Elde edilen TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisi iizerine 1sil buharlastirma
yontemiyle 50 nm kalinliginda Au elektrot kaplandi. Bu Ti / TiO; nanotiip /
ftalosiyanin / Au hetero eklemi fotoiletkenlik 6l¢timleri i¢in kullanildi. Fotoiletkenlik
Olciimleri TiO, nanotiip ve ftalosiyanin ince filmine benzer farkli atmosfer

ortamlarinda oda sicakliginda gerceklestirildi.

Gaz sensor Ol¢iimleri i¢in ince film Ti kullanilarak iiretilen TiO, nanotiiplerin
tizerine 6rnek olmasi agisindan (CeS)sPcCu maddesi yaklasik 25 nm olacak sekilde
kaplanmas1 ile elde edilen TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapisi kullanildi.
Olgiimler oda sicakliginda gerceklestirildi ve tasiyici gaz olarak azot kullanildi.
Burada tasiyic1 gaz olarak azotun kullanilmasi heteroyapinin etkisini gérmek igindir.
Kuruhava ortaminda ftalosiyaninler oksijen ile katkilandiklarindan iletkenlikleri

yiikselmektedir, bu da algilamanin nasil oldugunu agiklamamizi zorlastiracaktir.

5.1.3.1. Yapisal Karakterizasyon

Sekil 5.16° da TiO, nanotiip / (CeS)sPcCu heteroyapisinin farkli biiyiitme
oranlarindaki ylizey SEM goriintiileri verilmistir. (Ce¢S)sPcCu ince filmi Ti folyo
kullanilarak iiretilen TiO, nanotiiplerin (sekil 5.7) tizerine kaplandi. Sekil 5.16° da
goriildiigi gibi ylizey tamamen (C¢S)gPcCu filmi ile kaplanmis ve film homojen
olarak tiim yiizeyi kaplamis. TiO, nanotiiplerin ortalama ¢aplar1 yaklagik 90 nm idi,

dolayistyla (CeS)sPcCu molekiillerinin nanotiipler i¢ine girmesi daha kiiciik capl
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nanotiiplere nazaran daha kolaydir. Ouyang ve grubu Au / CuPc / TiO; nanotiip / Ti
hetero eklem yapisinin fotoiletkenlik 6zelliklerini incelemisler (Ouyang et al. 2008).
CuPc malzemesini 1s1l buharlastirma yontemiyle farkli tiip capma sahip TiO;
nanotiipler (45 nm, 70 nm ve 100nm) iizerine kaplamiglar. Bu ¢alismalarinda 45 nm
yaricapli TiO, nanotiipler iizerine kaplanan CuPc katmaninin yiizeyinin ¢ok engebelli
(rough) oldugu ve 70 nm ile 100 nm yaricaplt TiO, nanotiipler {izerine kaplanan
CuPc katmaninin yiizeyinin piiriizsiiz veya diizglin (smooth) oldugu bulunmustur

(Ouyang et al. 2008).
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Sekil 5.16. TiO; nanotiip / (CeS)sPcCu heteroyapisinin farkli biiylitme

oranlarindaki yiizey SEM goriintiileri (a: 40000X ve b: 64000X).

Nanotiiplerin i¢inin dolup dolmadigini net olarak anlamak i¢in kesit SEM
gorlintiisline ihtiya¢ var. Bunun i¢in TiO, nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapt numunesi

biikiildii, biikiilme sonucu olusan kirik heteroyapilarin SEM goriintiilerine bakilmaya
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calisildi. Sekil 5.17° de TiO; nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapisinin farkli biiyiitme
oranlarindaki kesit SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.17a’ da biikiilme sirasinda
ortaya cikan tabandaki Ti lizerinde kiriklarin olustugu goriilmektedir. Ti yiizeyinde
olusan kiriklar fotograf {izerinde kirmizi yazi ile belirtilmistir. (Cg¢S)sPcCu
katmaninin diizgiin oldugu sekil 17a’ nin sol iist kdsesinden goriilmektedir.
Heteroyapmin kesit goriitiisii “Taban Ti” ile “Ust yiizey” arasindaki bolgede
biikiilmiis bir par¢adan bir kisim yorumlar yapilabilir. Bu kesit parcanin daha yiiksek
bliylitme oranindaki SEM goriintlisii sekil 5.17b> de wverilmistir. (C¢S)sPcCu
molekiilleri nanotiip i¢ine bir miktar girmistir, ancak nanotiiplerin tamamen dolup

dolmadig1 hakkinda bu goriintiilerden yararlanarak kesin bir sey sdylemek cok zor.
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Sekil 5.17. TiO, nanotiip / (CeS)sPcCu heteroyapisinin farkli biiylitme
oranlarindaki kesit SEM goriintiileri (a: 37000X ve b: 90000X; ayrica I:

heteroyapinin {ist yilizeyini, II: kesitini ve III: Ti taban1 gostermektedir ).
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5.1.3.2. Gaz Sensor Olciimleri

Sekil 3.6¢” deki gibi TiO, nanotilip / ftalosiyanin heteroyapili sensériin oda
sicakliginda UOB testleri yapildi. Karsilagtirma yapabilmek icin TiO, nanotiipler
tizerine kaplanan 25 nm (CeS)sPcCu maddesi ayn1 zamanda quartz IDT iizerine de
kaplandi. TiO, nanotiip / (CeS)sPcCu heteroyapt ve (CgS)sPcCu ince film
sensorlerinin 5000 ppm izopropanol gazina kars1 akim zaman grafigi sekil 5.18” de
verilmistir. 5000 ppm izopropanol heteroyapi sensoriine gonderildiginde akim hizl
bir sekilde diismeye baglamis, daha sonra diisiis hiz1 azalmistir (sekil 5.18a). 200
scem azot ile sensor temizlendiginde akim hizlica artmis, daha sonra bu artis hizi
azalmistir. Heteroyapr sensorii, 5000 ppm izopropanol dort defa ard arda maruz
kalmis ve sensorlin davranist dordiinde de hemen hemen aymidir (sekil 5.18a).
Benzer sekilde (Cg¢S)sPcCu ince film sensorii 5000 ppm izopropanole maruz
kaldiginda akimda diisiis olmus ve 200 sccm azot ile sensor temizlendiginde akim
artmistir (sekil 5.18b). Ancak sekil 5.18b’ deki akim skalasina bakildiginda
(C6S)sPcCu ince filminin akimmin 0.05 pA mertebesinde oldugu goriilmektedir.
Ayrica akimdaki giiriiltii ¢ok fazla, dolayisiyla hem (CgS)sPcCu ince filmin akimini
O0lcmek hem de sensor cevabi hakkinda bir seyler sdylemek cok zor. Boylece
heteroyapinin sensdr cevabinin (C¢S)sPcCu ince filmin sensdr cevabindan daha iyi

oldugunu sdyleyebiliriz.

Daha o6nce Siviero ve grubu siipersonik molekiiler demet ile 40 nm TiO; ince
film ve flzerine yaklagik 60 nm CuPc kaplayarak TiO, / CuPc heteroyapisini
iiretmigler ve metanol gaz elgilama 6zelliklerini incelemisler (Siviero et al. 2007).
Daha sonra TiO, / CuPc / TiO, multiheteroyapr iiretip metanol gaz algilama
Ozelliklerini incelemigler (Siviero et al. 2008). Bu calismalarinda heteroyapinin
sensOr cevabi ve stabilite agisindan CuPc ince filmine gore daha iyi oldugunu

bulmuglar. Bizim 6l¢lim sonuglarimizda da benzer bulgular elde edildi. TiO, nanotiip
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/ ftalosiyanin heteroyapili sensoriiniin etanol, metanol, izopropil alkol, kloroform,
diklorometan ve CCly gazlarina karsi ylizdelik sensor cevaplar sirasiyla 0.3, 0.4, 0.5,
0.2 ve 0.2 olarak hesaplandi. TiO, nanotiip / ftalosiyanin heteroyapili sensoriin

sensor cevaplari diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.18. TiO, nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapist (a) ve (CsS)sPcCu ince

film (b) sensorlerinin 5000 ppm izopropanol gazina kars1 akim zaman grafigi.
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5.1.3.3. Fotoiletkenlik Olciimleri

Sekil 5.19a’ da Ti / TiO; nanotubes / (C¢S)sPcCu / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda, karanlikta, farkli atmosfer ortamlarindaki I-V karakteristigi verilmistir.
Farkli ortamlarda fotoiletkenlik Ol¢iim siras1 daha oOnce TiO, nanotiipiin
fotoiletkenlik Ol¢iimleri kisminda anlatildi, benzer sirayla olglimler alindi. Sekil
5.19b’ de ise Ti / TiO, nanotubes / (C¢S)sPcCu / Au heteroyapisinin enerji bant
diyagrami sematize edilmistir. Sekil 5.19a’ da tiim atmosfer ortamlari i¢in tipik diyot
davranis1  gorlilmektedir. Farkli atmosfer ortamlarindaki karanlhik akimin
blyiikliigliniiniin biiylikten kiigiige siralanist Iazot > Ikuruhava > lamoster S€klindedir.
Azot ortamindaki akimin en yiiksek ¢ikmasi su sekilde agiklanabilir; heteroyapi TiO,
nanotilip katmanindan, (C¢S)sPcCu ince filmden ve TiO;,-(CeS)sPcCu arayiizeyinden
olusmaktadir. Heteroyap1 azot ortaminda isitildigindan TiO, nanotlip lizerinde
oksijen bosluklarinin artmasina neden olmaktadir. TiO, nanotiip lizerinde oksijen
bosluklarinin artmasi serbest elektronlarin artmasina neden olur, bu da TiO;
nanotiiplerin akimimin artmasin1 saglar. Diger taraftan en yiliksek akimin elde
edilmesinde (C¢S)gPcCu ince filminin bir katkis1 yoktur. Ciinkii azotun MPc¢’ lerin
iletkenligine bir etkisi yoktur. Daha 6nceki bir ¢alismamizda bir seri LuPc2’ nin
vakum ve azot akisi altinda 6l¢tiigiimiiz iletkenlik degerlerinin hemen hemen ayni
oldugunu bulmustuk (Atilla et al. 2009). Bdylece azot ortaminda akimin en yiiksek
elde edilmesinde TiO, nanotiipler iizerinde O bosluklarinin azot ortaminda

artmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Kuruhava ortaminda TiO, nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapisinda karanlik
akimin diigiik ¢ikmasinda TiO; nanotiipdeki oksijen bosluklarinin azalmasinin biiyiik
etkisi bulunmaktadir. Kuruhava ortaminda MPc’ lerin iletkenlikleri artmaktadir.
Ancak heteroyapinin karanlik akimi ise daha diisiik ¢cikmistir. Dolayisiyla bu diisiik

akim TiO; nanotiipiin oksijen ile etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Son olarak en
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diisiik akim normal laboratuar atmosferinde elde edildi. Bunu agiklamak ise oldukca
karmagiktir, ¢linkii normal laboratuar atmosferinde bulunan nem ve diger indirgeyici
- yiikseltgeyici gazlarin hem TiO, nanotiip hem de (C¢S)sPcCu ile etkilesmesi farkli
oldugundan ve ayrica ortamdaki tim gazlar i¢in bu katmanlarin davranisinin nasil
oldugunun tartisilmast ve bir sonuca varilmasi ¢ok zor olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.19. Ti / TiO, nanotubes / (CgS)sPcCu / Au heteroyapisinin oda

sicakliginda, karanlikta, farkli atmosfer ortamlarindaki I-V karakteristigi (a) ve Ti /

TiOz / (C6S)8PCCU /A
(b).

u heteroyapisinin enerji bant diyagraminin sematik gdsterimi
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Sekil 5.20° de Ti / TiO; nanotubes / (C6S)8PcCu / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda, farkli atmosfer ortamlarinda, karanlik ve aydinliktaki I-V karakteristigi
verilmigtir. Tim atmosfer ortamlarinda karanlik akimimnda oldugu gibi
heteroyapinin fotoakimi tipik diyot karakteristigi gostermektedir. Ayrica tiim
atmosfer ortamlarinda heteroyapinin fotoakimi karanlik akimindan yiiksektir. Isik
altinda, eksitonlar (C¢S)sPcCu ince filminde olusur ve heteroyapinin arayiizeyinde
serbest desik (hole) ve elektronlara ayrilirlar. Bu serbest yiikler yiiksek akima neden
olur. Daha 6nce Ouyang ve grubu Ti-TiO; nanotube/CuPc-Au heteroyapisi ig¢in
detayl fotoiletkenlik mekanizmasi agiklanmistir (Ouyang et al. 2008).

Aydinlik akim karanlik akim oranina (I,/Iy) bakarak atmosfer, azot ve kuruhava
ortamlarindaki fotoiletkenlikleri karsilastirabiliriz. Atmosfer ortamindaki (I,/I) orani
Olciilen voltaj araliginda 30 ile 400 arasinda degismektedir. Azot ortaminda bu oran
40 ila 4x10° arasinda ve kuruhava ortaminda ise bu oran 20 ila 2x10* arasinda
degismektedir. Ornegin uygulanan voltaj 0.2 volt iken (I,/Iy) oran1 atmosfer, azot ve
kuruhava ortamlar1 icin sirasiyla 96, 835 ve 6450’ dir. Buradan da goriildiigi gibi
ylksek fotoiletkenlik elde etmek icin oksijen gereklidir. Ortamdaki nem ve diger

indirgeyici — yiikseltgeyici gazlar fotoiletkenligi oludukca diisiirmektedir.
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Sekil 5.20. Ti / TiO; nanotiip / (C¢S)sPcCu / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda alinmig akim-gerilim grafikleri: karanlik ve aydinlikta atmosfer
ortamindaki (a), karanlik ve aydinlikta azot ortamindaki (b) ve karanlik ve aydinlikta

kuruhava ortamindaki (c) I-V grafikleri.

Sekil 5.21a’ da Ti / TiO, nanotubes / (C¢S)sPcZn / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda, karanlikta, farkli atmosfer ortamlarindaki I-V karakteristigi verilmistir.
Ti / TiO; nanotubes / (C¢S)sPcCu / Au heteroyapisina benzer tiim atmosfer ortamlari
icin tipik diyot davranisi goriilmektedir. Farkli atmosfer ortamlarindaki karanlik
akimin biiylikligiiniiniin biiylikten kiicige siralanist Iazot > Ikuruhava > IAtmosfer
seklindedir. Benzer durum Ti / TiO; nanotubes / (C¢S)sPcCu / Au heteroyapisi igin

elde edilmisti ve farkli atmosfer ortamlarindaki davranis ayrintili olarak verilmisti.
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Diger TiO; nanotiip / (C¢S)sPcNi heteroyapisi i¢in de farkli atmosfer ortamlarindaki

karanlik akimin biiytikten kiictige siralanigi da bezer olarak elde edildi.

Sekil 5.21b-d’ de Ti / TiO; nanotubes / (C¢S)sPcZn / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda, farkli atmosfer ortamlarinda, karanlik ve aydinliktaki I-V karakteristigi
verilmistir. Tiim atmosfer ortamlarinda karanlik akimda oldugu gibi heteroyapinin
fotoakimu tipik diyot karakteristigi gostermektedir. Ayrica tiim atmosfer ortamlarinda
heteroyapiin fotoakimi karanlik akimindan yiiksektir. Bu davranig diger TiO;
nanotiip / (CeS)sPcNi heteroyapist i¢in de benzer olarak elde edildi. Isik altinda,
eksitonlar (C¢S)sPcM ince filminde olusur ve heteroyapinin arayilizeyinde serbest

desik (hole) ve elektronlara ayrilirlar. Bu serbest yiikler yliksek akima neden olur.
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Sekil 5.21. Ti / TiO; nanotiip / (C¢S)sPcZn / Au heteroyapisinin oda
sicakliginda  alinmig  akim-gerilim  grafikleri: (a) Karanhkta farkli gaz
atmosferlerindeki, (b) karanlik ve aydinlikta atmosfer ortamindaki, (c) karanlik ve

aydinlikta azot ortamindaki, (d) karanlik ve aydinlikta kuruhava ortamindaki, I-V

grafikleri.

Tim Ti / TiO; nanotiip / (C¢S)sPcM / Au heteroyapilarinin aydinlik karanlik
oranina (I,/Iy) bakarak atmosfer, azot ve kuruhava ortamlarindaki fotoiletkenlikleri
ve kendi aralarindaki fotoiletkenlikleri karsilastirabiliriz. Tablo 5.2° de tim TiO,
nanotiip / (C¢S)sPcM heteroyapilarin 0.2 volt gerilim uygulandiginda atmosfer, azot

ve kuruhava ortamlarindaki (I,/Ix) orani verilmektedir. Tiim heteroyapilar igin
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atmosfer ortamindaki (I,/Ix) orani en diisiik elde edildi. Bu da atmosfer ortamindaki
nem ve diger indirgeyici — yiikseltgeyici gazlarin heteroyapilarin fotoiletkenliklerini
olumsuz etkiledigini gostermektedir. TiO, nanotiip / (C¢S)sPcZn heteroyapist harig
diger iki heteroyap1 i¢in kuruhava ortamindaki (I,/Iy) oran1 en yiiksek elde edildi. Bu
da oksijenin TiO, / ftalosiyanin heteroyapisi i¢in gerekliligini gostermektedir. Daha
once Lira-Cantu ve grubu Nb— TiO; / polimer ve metal oksit / polimer heteroyap1
giines pilleri i¢in oksijenin gerekliligi ayrintili olarak incelemistir (Lira-Cantu et al.
2007; Lira-Cantu et al. 2008; Lira-Cantu et al. 2010). Kuruhava ortaminda en yiiksek

(I/Ix) oran1 TiO; nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapisi icin elde edildi.

Tablo 5.2. TiO, nanotiip / (C¢S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) heteroyapilarinin

atmosfer, azot ve kuruhava ortamlarindaki (I,/I) orani

(I/Ix) Oram
Heteroyapilar
Kuru hava Azot Atmosfer
TiO, nanotiip/(CsS)sPcZn 2000 7300 220
TiO, nanotiip/(CsS)sPcCu 6450 835 96
TiO, nanotiip/(CsS)sPcNi 20280 2100 42

5.2. DFT Sonuclar

Bu kisimda rutil TiO, (110) yiizeyi, ftalosiyanin ve rutil TiO, (110) /
ftalosiyanin heteroyapisi yogunluk fonksiyoneli teorisi ile yapisal optimizasyon,

toplam enerji ve elektronik yap1 hesaplamalar1 araciligiyla incelendi. Bu bilgisayar
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simiilasyonlar1 1ile yiizeyde ftalosyanin molekiillerinin tutunma geometrileri,
sogrulma enerjileri ve heteroyapi olusmasi nedeni ile olusan yeni elektron durumlari
elde edildi. Her ii¢ yap1 icin elde edilen sonuglar ayr1 basliklar altinda ayrintili olarak

anlatildi.

5.2.1. Rutil TiO, Yiizeyi

Stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyi i¢in 6ncelikle yari-sonsuz ylizeyi en iyi
sekilde simiile etmek i¢in kulanilmasi gereken katman kalinlig1 belirlendi. Periyodik
smir kosullari nedeni ile bilgisayar simiilasyonlarinda yari-sonsuz bir yiizey
periyoduk tabakalar seklinde simiile edilebilir. Ilk hesaplamarimizdan bu tabakanin
simetrik olmasi, yani alt ve {istliniin benzer sekilde sonlandirildigi durumda daha iyi
sonuglar alindigim1 gordiik. Bu nedenle hesaplamalarimizda simetrik tabaka
kullanild1. Kullanilmas1 gereken tabaka kalinligini belirlemek igin, stokiyometrik
TiO, (110) yiizeyinin simetrik birim hiicresinin katman sayisi arttirilarak hem
yapidaki hem de toplam enerjideki degisim gozlendi. Katman sayis1 birden bese
kadar degistirilerek her birim hiicre i¢in yapisal optimizasyon, toplam enerji ve
elektronik yap1 hesaplandi. Sekil 5.22 de katman sayist 1° den 5’ e kadar
degistirildiginde yap1 optimizasyonu sonucu elde edilen atomik yapilar verilmistir.
Hesaplamalar, tek zeta fonksiyonu diye adlandirilan minimal baz fonksiyonu seti
(SZ) ile yapildig1 icin toplam enerjinin sayisal degerinden ¢ok yapisal parametreler
ve toplam enerjinin artan kalinlik ile bir degere nasil yakinsadigi iizerinde
durulmustur. Birim Ti-20 basina diisen toplam enerji 1 katman i¢in en yiiksek
degerde elde edildi. Ornegin, 1 katmanli rutil TiO, (110) yiizeyinde 6 adet Ti-20
bulunmaktadir. Birim Ti-20 basina diisen toplam enerjinin katman sayisina bagl

bﬁyﬁkten kuguge swalamsl $0y1€dlr Elkatman > ESkatman > E4katman > E3katman > E2katman-
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Katman sayisimin artisinin elektronik durum yogunluguna (DOS) etkisine
bakildiginda bant aralig1 tiim katman sayilari i¢in yaklasik ayni1 ve degeri 1.3 eV
olarak bulundu. Birim Ti-20 basina diisen enerji — DOS grafigi tiim katmanlar i¢in
sekil 5.23° de verilmistir. Stokiyometrik 4 ve 5 katmanli rutil TiO, (110)

yiizeylerinin DOS’ larmin birbirine yakin oldugu Sekil 5.23’de goriilmektedir.

(a)

(d)

L N0)
o Ti

Sekil 5.22. Stokiyometrik rutil TiO, (110) ylizeyinin (a) 1, (b) 2, (¢) 3, (d) 4 ve

(e) 5 katmanl birim hiicrelerinin optimizasyon sonucu elde edilen atomik yapilari.
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Sekil 5.23. Stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyinin 1-5 katmanli birim

hiicrelerinin elektronik durum yogunlugu (DOS).

Atom sayilari, DOS’da  kayda deger degisiklik olmamast ve yapi
optimizasyonunda atomlarin yerdegistirmesinin sadece en yilizeydeki atomlar icin
onemli degerler almasi dikkate alinarak tek katmanli stokiyometrik TiO, (110)
ylizeyi ile heteroyapt hesaplamalarinin yapilmasina karar verildi. Ftalosiyanin
molekiilii biiylik oldugundan heteroyapilarin  hesaplanmasinda Sekil 5.22°de
gosterilenden daha genis yiizeylere ihtiya¢ vardir. Ayrica, indirgenmis TiO, (110)
ylizeyini simiile etmek icin stokiyometrik ylizey iizerinde farkli oranlarda O
bosluklar1 olusturuldu. Oksijen bosluk oraninin yapisal optimizasyon, toplam enerji
ve bant aralig1 gibi parametreleri nasil etkiledigi incelendi. Sekil 5.24° te indirgenmis
rutil TiO; (110) 2x2, 2x3 ve 3x3 yiizeylerinin optimizasyonu sonucu elde edilen
atomik yapilar verilmigtir. Burada gosterilen her bir yapiiizerinde bir tane oksijen
boslugu bulunmaktadir. Stokiyometrik rutil TiO, (110) yiizeyinde oksijen boslugu

olusum enerjisi (Ep) su formiil ile hesaplandi,
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Eo = EstokiyometrikTio2 — EE 02 = Eindirgenmis Tio2 (5.4)

Burada EStokiyometriktioz  Eoz o EindirgenmisTio2
b

sirasiyla stokiyometrik
TiO, yiizeyinin, oksijen molekiiliiniin ve indirgenmis TiO, yiizeyinin toplam
enerjileridir. Oksijen boslugu orani % 5 den % 25 e kadar degistirildi, oksijen
boslugu orani arttikca Eq enerjisi artti. Eg enerjisi %5 lik O boslugu durumunda 1.82

eV ve %25 lik O boslugu durumunda 4.39 eV olarak hesaplanda.

Oksijen boslugu olusumunun DOS’ a etkisine bakmak i¢in stokiyometrik ve
indirgenmis rutil TiO, (110) ylizeyinin enerjiye baglhh DOS grafigi sekil 5.25° de
verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi bant araliginda bir degisim yoktur. Ancak

DOS yaklasik 0.3 eV kadar kaymuistir.

Sekil 5.24. indirgenmis rutil TiO, (110) 2x2 (a), 3x2 (b) ve 3x3 (c)

ylizeylerinin optimizasyon sonucu elde edilen yapilari.
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Sekil 5.25. Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 3x3 ylizeylerinin

Enerji — DOS grafigi.

5.2.2. Ftalosiyanin

GGA yaklasimi kullanilarak HPc, CuPc, ZnPc ve NiPc’ nin yapisal
optimizasyon, toplam enerji, bant araligi, merkezdeki hidrojen veya metallerin
tutunma enerjileri hesaplandi. Merkezdeki hidrojen veya metallerin tutunma

enerjjileri asagidaki ifade ile hesaplandi.
ETutunma = EMPC - EPC - EM (5.5)

Burada EMPC; metalli (sekil 4.3b) veya metalsiz (sekil 4.3a) ftalosiyanininin
toplam enerjisi, E Pc; merkezde hidrojen veya metal bulunmadigi durumdaki
ftalosiyaninin (sekil 5.26) toplam enerjisi ve Es; iki hidrojen veya metalin toplam
enerjisi seklindedir. Tutunma enerjisi ve bant araligi en yiiksek NiPc i¢in elde edildi.

Tablo 5.3 de H,Pc, CuPc, ZnPc ve NiPc’ nin hesaplama sonucu elde edilen HOMO,
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LUMO, fermi enerjisi (Ey), bant aralig1 (E,;), merkez atomun tutunma enerjisi (En) ve

spin degeri verilmistir.

Sekil 5.26. Merkezde 2H veya metal olmadigr durumda ftalosiyanin atomik

yapisi.

Tablo 5.3. H,Pc, CuPc, ZnPc ve NiPc’ nin hesaplama sonucu elde edilen HOMO,
LUMO, fermi enerjisi (Ey), bant aralig1 (E,z), merkez atomun tutunma enerjisi (En) ve

spini

Malzeme | LUMO | HOMO | E; (eV) | E; (eV) | Ey (eV) | Spin

H,Pc -3.66 -5.05 -4.35 1.39 -4.23 0
CuPc -3.60 -5.02 -4.59 1.42 -6.91 1
ZnPc -3.61 -5.03 -4.39 1.43 -5.07 0

NiPc -3.56 -5.03 -4.34 1.47 -10.45 0
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5.2.3. Rutil TiO, / Ftalosiyanin Heteroyapi

Bu kisimda stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 “supercell”
yiizeyinin farkli konumlar1 tizerine H,Pc ve ZnPc yatay — diisey olarak, yiizeyden
farkli uzakliklara konularak toplam enerji, bant araligi, H,Pc ve ZnPc molekiillerinin

tutunma enerjileri ve elektronik yapilar1 hesaplandi.

5.2.3.1. Stokiyometrik Rutil TiO, / H,Pc Heteroyapi

Sekil 5.27a’ da hesap baslangicinda H,Pc molekiiliiniin stokiyometrik rutil
TiO, (110) 7x3 “supercell” vylizeyi lizerine S5 pozisyonuna yatay olarak
konuldugundaki atomik yapi verilmistir. Hesap sonunda stokiyometrik rutil TiO,
(110) / HyPc heteroyapisinin tamamen optimize olduktan sonra elde edilen yap1 sekil
5.27b’ de gosterilmistir. Ftalosiyanin ile rutil TiO, (110) yiizeyi arasindaki baslangic
mesafesi 2 A’ dan 4 A’ ya kadar degistirildi, ancak optimizasyon sonucu olusan
atomik yap1 ve toplam enerjide bir degisiklik olmadi. Optimize olan heteroyapida C
ile O, arasinda dort bag ve N ile Tisy arasinda iki bag goriilmektedir (sekil 5.27b). S5
pozisyonu i¢in H,Pc molekiiliiniin stokiyometrik rutil TiO; (110) ylizeyine tutunma
enerjisi yaklasik -15.8 eV olarak hesaplandi. Tutunma enerjisi (Erytunma) asagidaki

ifade ile hesaplandi.

ETutunma = EHeteroyapl - EMPC - ETiOZ yluzeyi (5~6)

Burada Epeteroyapis rutil TiO, (110) / ftalosiyanin heteroyapisinin toplam
enerjisi, Eypc; HoPe veya ZnPe’ nin toplam enerjisi ve E7;o, yizeyis tutil TiO (110)
ylizeyinin toplam enerjisidir. Dikkat edilecek olursa H,Pc molekiilii stokiyometrik

rutil TiO, (110) yiizeyi lizerine bir ugagin konmasi gibi durmaktadir (sekil 5.27b).
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H,Pc molekiiliiniin merkesindeki H ile bag yapmayan N atomlar1 Tisy ile

etkilesmisler. Ayrica Oy¢ iizerindeki C atomlart ile etkilesimleri vardir.

Sekil 5.28° de S1 (a), S2-S5 (b), S3 (c), S4 (d) ve S6 (e) pozisyonlari i¢in
stokiyometrik rutil TiO, (110) / H,Pc heteroyapisinin optimizasyon sonucu elde
edilen yapilar (daha net goriiniim i¢in rutil TiO, (110) yiizeyinin sadece iist katmani
gosterilmistir) verilmistir. Ayrica sekilde rutil TiO, (110) yiizeyi ile H,Pc
molekiiliiniin en yakin atomlar1 arasindaki mesafeler ve tutunma enerji degerleri
gosterilmigtir. Sekil 5.28a ve 8.28b’ de H,Pc molekiiliinlin atomik yapisinda ¢ok az
degisiklik olmustur. Ancak sekil 5.28c ve 8.28d’ de H,Pc molekiiliiniin atomik yapisi
bozunmaya ugramis ve sekil 5.28¢’ de ise H,Pc molekiiliiniin atomik yapis1 kismen
bozunmus. H,Pc molekiiliiniin atomik yapisinin bozunmaya ugradigr durumlar i¢in
tutunma enerjisi diigiik ve molekiiliin atomik yapisinin bozunmadigi durumlarda
tutunma enerjisi yiiksek ¢ikmistir. Farkli pozisyonlar i¢in tutunma enerjisinin
bliyiikten kii¢lige siralanis1 S2 = S5 > S1 > S6 > S3 > S4 sekilindedir. En yiiksek
tutunma enerjili durum igin C ile O arasindaki bag uzunlugu 1.53 A ve N ile Ti

arasindaki bag uzunlugu 2.17 A’ dur.
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(b)

Sekil 5.27. S5 pozisyonu i¢in stokiyometrik rutil TiO, (110) / HyPc
heteroyapisinin hesap baslangicinda (a) ve optimizasyon sonucu (b) elde edilen

atomik yapailari.
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dyri=2.13 = 2.25 (a)
dc.o=1.45  deo=1.49 E=-15.72 eV

e=1 .53 dyr=2.17 dgo=1.53 (b)
' E=-15.87 eV

d.o>2.4 dy.ri>3.9 (e)

E=-12.02 eV

Sekil 5.28. Stokiyometrik rutil TiO; (110) / H,Pc heteroyapisinin optimizasyon
sonucu elde edilen yapilar (baslangi¢ pozisyonlar1 a: S1, b: S2-S5, c: S3, d:S4 ve

e:S6 sekilindedir).
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Ornek olmas1 agisindan en yiiksek tutunma enerjili pozisyon igin (S2 veya S5)
stokiyometrik rutil TiO; (110) / H,Pc heteroyapisinin enerji — DOS (a) ve enerji-
PDOS (b) grafigi sekil 5.29° da verilmistir. Tiim hesaplama kosullar1 ayni olmak
tizere stokiyometrik rutil TiO, (110) 7x3 yilzeyinin, H,Pc molekiiliiniin ve
stokiyometrik rutil TiO, (110) / HyPc heteroyapisinin S5 pozisyonu i¢in durum
yogunlugu hesaplandi ve sekil 5.29a’ da verilmistir. TiO, yiizeyi ve heteroyapinin
durum yogunluguna bakildiginda DOS’ da bir kayma oldugu ve fermi seviyesine
yakin bolgede (-0.8 eV) yeni bir durum (state) olustugu goriilmektedir.
Stokiyometrik rutil TiO, (110) / H,Pc heteroyapisinda olusan bu yeni durumun hangi
atom c¢esidinden kaynaklandigin1 bulmak i¢in kismi durum yogunlugu (partial
density of states — PDOS) hesaplandi. TiO, yiizeyindeki atomlar en {ist yiizeydeki Ti
ve O atomlar1 ve digerlerini ayr1 ayri ele aldik. Sekil 5.29b de her atom tiirii i¢in i¢in
TiO, / H,Pc heteroyapinin enerji — PDOS grafigi verilmistir. C, N, O yiizey ve
Ti_yiizey atonlarinin, heteroyapinin -0.8 eV’ deki yeni durumuna katkist oldugu
goriilmektedir. TiO; ylizeyinin en {ist yiizey atomlar1 H,Pc molekiiliiniin tutunmasi

i¢in aktif rol almaktadirlar.



91

200
—H,Pe
160 - =T
] ——=55
—~ 1204/
=. J
S
)] 4
o 80
(a]
40 |
0
I Ll L) I I
-2 -1 0 1 2
Enerji (eV)
(a)
60
—0C
—N
—H
_ 40 5
3 .
3 —Tl-y?zey
0 O-yuzey
a
o 20-
SAA 5
04—\ = 2
L] L L} L)

-2 ' -1 0 ' 1 ' 2
Enerji (eV)

(b)

Sekil 5.29. H,Pc, stokiyometrik rutil TiO, (110) ve S5 pozisyonu i¢in TiO,
(110) / HyPc heteroyapisinin enerji — DOS grafigi (a) ve S5 pozisyonu i¢in TiO,

(110) / HyPc heteroyapisinin enerji — PDOS grafigi.
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5.2.3.2. Stokiyometrik Rutil TiO, / ZnPc Heteroyapi

Sekil 5.30a’ da hesap baslangicinda ZnPc molekiiliiniin stokiyometrik rutil
TiO, (110) 7x3 “supercell” yiizeyi iizerine S5 pozisyonuna yatay olarak
konuldugundaki atomik yap1 verilmistir. Hesap sonunda TiO, / ZnPc¢ heteroyapisinin
tamamen optimize olduktan sonra elde edilen yap1 sekil 5.30b’ de gosterilmistir.
Ftalosiyanin ile rutil TiO, (110) yiizeyi arasindaki baslangic mesafesi 2 A’ dan 4 A’
ya kadar degistirildi, ancak optimizasyon sonucu olugan atomik yapi ve toplam
enerjide bir degisiklik olmadi. Optimize olan heteroyapida C ile O,¢ arasinda dort bag
ve N ile Tis¢ arasinda iki bag goriilmektedir (sekil 5.30b). S5 pozisyonu i¢in H,Pc
molekiiliiniin stokiyometrik rutil TiO, (110) ylizeyine tutunma enerjisi yaklagik -14.2
eV olarak hesaplandi. Bu tutunma enerjisi H,Pc’ nin ayni pozisyonu i¢in elde edilen

tutunma enerjisinden kiigiiktiir.

Sekil 5.31° de S1-S2-S5 (a), S3 (b), S4 (c¢) ve S6 (d) pozisyonlart i¢in
stokiyometrik rutil TiO, (110) / ZnPc heteroyapisinin optimizasyon sonucu elde
edilen yapilar (daha net goriiniim i¢in rutil TiO, (110) yiizeyinin sadece iist katmani
gosterilmistir) verilmistir. Ayrica sekilde rutil TiO, (110) yiizeyi ile ZnPc
molekiiliiniin en yakin atomlar1 arasindaki mesafeler ve tutunma enerji degerleri
gosterilmistir. Sekil 5.31a’ da ZnPc molekiiliiniin atomik yapisinda ¢ok az degisiklik
olmustur. Ancak sekil 5.31b ve 8.31c¢’ de ZnPc molekiiliiniin atomik yapisi
bozunmaya ugramis ve sekil 5.31d’ de ise ZnPc molekiiliiniin atomik yapis1 kismen
bozunmus. ZnPc molekiiliiniin atomik yapisinin bozunmaya ugradigr durumlar i¢in
tutunma enerjisi diisitk ve molekiiliin atomik yapisinin bozunmadig1 durumlarda
tutunma enerjisi yiiksek c¢ikmustir. Farkli pozisyonlar i¢in tutunma enerjisinin
biiylikten kiigiige siralanigt S1=S2 = S5 > S3 > S6 > S4 sekilindedir. En yiiksek
tutunma enerjili durum igin C ile O arasindaki bag uzunlugu 1.52 A ve N ile Ti

arasindaki bag uzunlugu 2.26 A’ dir.
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(b)

Sekil 5.30. S5 pozisyonu icin stokiyometrik rutil TiO, (110) / ZnPc

heteroyapisinin hesap baslangicinda (a) ve optimizasyon sonucu (b) elde edilen

atomik yapilari.
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(a)
E=-14.2 eV

(b)
E=-12.7 eV

(c)
E=-10.74 eV

Sekil 5.31. Stokiyometrik rutil TiO, (110) / ZnPc heteroyapisinin optimizasyon
sonucu elde edilen yapilar (baslangi¢ pozisyonlar1 a: S1-S2-S5, b: S3, ¢: S4 ve d: S6

sekilindedir).
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5.2.3.3. Indirgenmis Rutil TiO, / MPc Heteroyapisi

Sekil 5.32° de R5 pozisyonu i¢in indirgenmis rutil TiO, (110) / H,Pc ve
indirgenmis rutil TiO, (110) / ZnPc heteroyapilarinin optimizasyon sonucu elde
edilen yapilar1 (daha net goriiniim i¢in rutil TiO, (110) yiizeyinin sadece iist katmani
gosterilmistir) verilmistir. Ayrica sekilde rutil TiO; (110) yiizeyi ile H,Pc veya ZnPc
molekiiliiniin en yakin atomlar1 arasindaki mesafeler ve tutunma enerji degerleri
gosterilmistir. Sekil 5.32a’ da H,Pc molekiilii ile indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyi
arasinda bes bag olusmus. C ile O,¢ arasinda ii¢ bag ve N ile Tis¢ arasinda iki bag
goriilmektedir. Daha onceki boliimlerde verilen stokiyometrik rutil TiO;, (110) / HoPc
heteroyapisinda C ile Oy arasinda dort bag bulunmaktaydi. Bir tane Oy¢ boslugu C ile
O,y arasindaki baglardan birinin azalmasina neden oldu, bdylece tutunma enerjisi de
diiserek -13.98 eV oldu. indirgenmis rutil TiO; (110) / H,Pc heteroyapist igin C ile O
arasindaki bag uzunlugu Oy boslugunun oldugu tarafta 1.47 A, olmadig tarafta 1.49

A ve N ile Ti arasindaki bag uzunlugu yaklasik 2.2 A’ dir (sekil 32a).

Sekil 5.32b” de ZnPc molekiilii ile indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyi arasinda
dort bag olugsmus. C ile O, arasinda iki bag ve N ile Tisy arasinda iki bag
goriilmektedir. Daha onceki boliimde verilen stokiyometrik rutil TiO;, (110) / ZnPc
heteroyapisinda C ile Oy arasinda dort bag bulunmaktaydi. Bir tane Oy¢ boslugu C ile
O,y arasindaki baglardan ikisinin azalmasina neden oldu, bdylece tutunma enerjisi de
diiserek -12.81 eV oldu. Oy boslugunun oldugu tarafta C ile O,¢ arasinda bag yok ve
en yakin C ile O, arasindaki mesafe 2.11 A bulundu. indirgenmis rutil TiO, (110) /
H,Pc heteroyapist i¢in C ile O arasindaki bag uzunlugu O,¢ boslugunun olmadigi

tarafta 1.52 A ve N ile Ti arasindaki bag uzunlugu yaklasik 2.3 A’ dir (sekil 32b).
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dyrn=2.13 -2.19 (a)
dc.o=1.49 dc.o=1.47 E=-13.96 eV

dyr;=2.31 - 2.34 (b)
E=-12.81 eV

deo=1.52 de.o=2.11

Sekil 5.32. R5 pozisyonu i¢in indirgenmis rutil TiO, (110) / HyPc (a) ve
indirgenmis rutil TiO, (110) / ZnPc (b) heteroyapisinin optimizasyon sonucu elde

edilen atomik yapilari.

Tablo 5.4’ de hem stokiyometrik rutil TiO; (110) / MPc hem de indirgenmis
rutil TiO, (110) / MPc heteroyapilarinin hesaplama sonucu elde edilen tutunma
enerjileri verilmistir. En biliylik tutunma enerjisi hem stokiyometrik hem de
indirgenmis rutil TiO, (110) / MPc heteroyapilarinda S2-S5 ve R2-RS5 pozisyonlari
icin elde edildi. TiO, (110) / H,Pc heteroyapisinin tutunma enerjisi, TiO, (110) /

ZnPc heteroyapisinin tutunma enerjisinden yiiksektir.
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Tablo 5.4. Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) / MPc heteroyapilarinin

hesaplama sonucu elde edilen tutunma enerjileri (eV)

= =

% Stokiyometrik TiO,/MPc¢ % Indirgenmis TiO,/MP¢
.E .E

=) =)

R H,Pc ZnPc R H,Pc ZnPc
S1 -15.73 -14.21 R1 -11.21 -12.59
S2 -15.87 -14.21 R2 -13.98 -12.81
S3 -11.92 -12.68 R3 -10.22 -9.53
S4 -10.55 -10.74 R4 -9.89 -8.23
S5 -15.87 -14.20 RS -13.96 -12.79
S6 -12.03 -11.66 R6 -11.70 -12.77

Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyleri kullanilarak yapilan
hesaplamalarin tamaminda ftalosiyanin ile yiizey arasindaki etkilesmde ylizey
oksijenlerinin olduk¢a 6nemli rol oynadif1 gozlenmistir. indirgenmis yiizey ile
ftalosiyanin arasindaki etkilesmeler, her ne kadar sogrulma enerjileri birbirine yakin
olsa da, stokiyometrik yilizeyden farkliliklar gostermektedir. Yiiksek sogrulma
enerjilerinden yola ¢ikarak ftalosiyaninlerinde yiizeye yatay olarak tutunacagi
anlagilmaktadir ve elde edilen sensorlerin mekanik kararliliginin yiiksek olmasi
beklenir. Heteroyapi olusumu ile rutil TiO; (110) ylizeyinin yasak enerji araliginda
yiizey oksijenlerinin de fazlaca katkikda bulundugi yeni elektronik durumlar olusur.
Bu yeni elektronik durumlar heteroyapinin sensér uygulamasinda daha avntajl
olmasina neden olabilir. Tam olarak kaplanmig rutil TiO, (110) ylizeyinde oksijen
bosluklar1 civarindaki doymamis baglarin ftalosiyanin tarafindan doyuruldugu, yada
sterik olarak korundugu goriilmektedir. Bu nendenle heteroyapinin daha uzun émiirlii

ve tutarlt bir sensor olusturacagi goriilmektedir. Ftalosiyanin ile rutil TiO, (110)
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ylzeyinin etkilesmesinde daha ¢ok metal merkesin disindaki ilk sira elementleri
etkili olmakta ve bunlar yeni elektronik durumlara katkida bulunmaktadir.
Metaloftalosiyaninlerin merkezinde yer alan metal atomlar ylizey ile gevsek
baglanma yaptigindan dolayr bu merkez metal atomlarinin sensor aktiviteleri
sogrulma sonucunda devam edebilir. Fatalosiyaninin sogrulmast durumunda
konformasyones degisiklikler de gozlenmistir. Bu degisiklikler sensor aktivitesi
gosteren yeni bolgelerin olusmasina katkida bulunur ve heteroyapinin hem sadce
eftalosyaninden, hem de sadece TiO, ylizeyinden daha iyi sensor karakteristigi
gostermesine neden olur. Deneysel sonuglar oksijen bosluklarinin sensoér cevabinda
Oonemini gostermistir. Hesaplamalar da ftalosiyanin ile yiizey etkilesmesinde ylizey
oksijenlerinin ¢ok biiylik rol oynadigini gosterdiginden sensdr uygulamalarinda
ylizeyin oksijen yapisini degistirecek her tiirlii etken 6nemlidir. Bu etkenler ylizeyin
indirgenmesi gibi yapisal olabilece§i gibi yiizeydeki oksijenlerin aktivitesini
etkileyen nem gibi cevresel faktorler de olabilir. Heteroyapida yeni elektron
durumlarinin olusmasi, bu durumlarin yasak enerji aralig1 i¢inde yer almasi nedeni
ile foto-iletkenlik 6zelliklerinin degismesine neden olur. Bu yeni elektron durumlari,
yiizey ile ftalosiyanin ara bolgesinde oldugundan gaz algilamasi sirasinda kolaylikla
etkilenebilecek bir bolgede olup yasak enerji aralifi iginde yer almasindan dolay1
iletkenlik Olgiimleri ile erisilebilecek durumlardir ve heteroyapinin gelismis sensor

karakteristiklerinden sorumlu oldugu diistiniiliir.
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6. SONUC VE YORUM

TiO; nanotiip iiretimi:

Ince film kullamlarak anodizasyon yéntemiyle TiO, nanotiipler iki farkli
cozeltiyle iiretildiler. Ilk olarak %0.5 sulu HF ¢dzeltisi ile 0 °C anodizasyon
sicakliginda 10 Volt gerilim uygulanarak nanotiip iiretildi. Ince film
kullanarak TiO; nanotiip liretimi i¢in su kosullar gerekli oldugu tespit edildi.
Anodizasyon sicakligi 0 ile 10 °C arasinda olmali ve anodizasyon voltaj1 10
ile 20 volt araliginda olmalidir.

Ikincisi ¢ozelti ise % 0.5’lik NH4F + etilen glikol ¢ozeltisidir. ince film Ti ile
bu ¢o6zelti kullanilarak TiO, nanotiip iiretimi i¢in anodizasyon sicakligir oda
sicaklig1 civarinda olmali ve anodizasyon voltaji ise 40 volttan biiyiik bir
gerilim olmalidir. Anodizasyon voltaji 60 V ile iiretilen nanotiipler 700 nm
uzunlugunda idi.

Ti folyo kullanilarak daha oOnce standart kosullarini belirledigimiz oda
sicaklignda, % 0.5 lik sulu HF ¢ozeltisi ile 20 volt sabit gerilim uygulanarak
45 dk lik anodizasyon siiresinde TiO; nanotiip iiretildi. Yaklasik 500 nm
uzunlugunda ve 40 — 120 nm arasinda degisen caplara nanotiipler elde

edildiler.

Gaz Sensor:

Farkli poroziteye sahip TiO, nanotlip sensoOrlerinin UOB gaz algilama
Olgtimleri 200 °C’ de alindi. Porozitesi yliksek olan TiO; nanotiip sensorii i¢in

daha iyi sensor cevabi elde edildi. Sensor cevabini yiizeyin porozitesi dnemli
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Olciide etkilemektedir. Ayrica TiO, nanotiip sensorlerinin en yliksek sensor
cevab1 CCly gazi1 i¢in bulundu.

Quartz IDT iizerine kaplanarak iiretilen (C¢S)sPcM (2H, Ni, Cu, Zn) ince film
sensorleri CCly, diklorometan, kloroform, etanol, metanol ve izopropil alkol
UOB gazlarina kars1 oda sicaklifinda test edildiler. En iyi sensor cevabi
(C6S)sPcZn ince film sensorii igin elde edildi. Tim (CgS)sPcM ince film
sensorlerin alkol algilamasi klorlu bilesik iceren UOB lerden daha iyi oldugu
bulundu.

Ti10; nanotiip / (C¢S)sPcCu heteroyapi ve (CeS)sPcCu ince film sensorleri oda
sicakliginda tasiyic1 gaz olarak azot kullanilarak UOB gaz algilama ol¢timleri
gerceklestirildi Heteroyap1 sensoriiniin UOB algilamasi (C¢S)sPcCu ince film
sensOriiniin UOB algilamasindan daha iyidir. Bu heteroyapi sensér konusu
ilerisi i¢in umut vermektedir.

Genel olarak bakildiginda TiO, nanotiip sensorler yiiksek sicaklikta
caligmaktadirlar. Ftalosiyanin ince film sensdrleri ise oda sicakliginda

kullanilabilmelerine ragmen kararlilik ve 6l¢gme problemleri mevcuttur.

Fotoiletkenlik:

Ince film Ti kullanilarak HF ¢dzeltisi ile iiretilen TiO, nanotiiplerin farkli
atmosfer  ortamindaki  fotoiletkenlik  Ol¢iimleri oda  sicakliginda
gergeklestirildi. Aydinhik karanhk akim (I/Iy) oramimin farkli ortamdaki
degeri biliyiikten kiiclige siralanmist (I/Iy)kurunava > (TIa/T)azot > (Io/Ik) Atmoster
olarak bulundu. Ozellikle TiO, yiizeyindeki oksijen bosluk yogunlugu TiO,

nanotiipiin fotoiletkenliginde ¢ok dnemli rol oynamaktadir.
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(C6S)sPcM (M=2H, Ni, Cu, Zn) ince filmlerinin fotoiletkenlik dl¢timleri azot
ve kuruhava ortamlarinda, oda sicakliginda yapildi. Biitiin (CsS)sPcM ince
filmlerin azot ortamindaki (I,/Iy) orami kuruhava ortamindakinden daha
yiuksek elde edildi. Ortamdaki oksijen (C¢S)sPcM malzemelerinin
katkiladigindan fotoiletkenlik ortamdki oksijenden ¢ok fazla etkilenmektedir.
(C6S)sPcM ince filmlerinin (I/Ix) oranlarini biiylikten kiiclige siralanisi
(C6S)sPc2H > (C4S)sPcCu > (CS)sPcNi > (C4S)sPcZn seklinde bulundu.

Benzer sekilde Ti / TiO, nanotubes / (C¢S)sPcM / Au heteroyapisinin
fotoiletkenlik dl¢iimleri oda sicakliginda farkli atmosfer ortamlarinda yapildi.
Aydinlik karanlik akim (I/Iy) oraminin farkli ortamdaki degeri biiyiikten
kiigiige siralanist (I/I)kuruhava > (I/Ik)azot > (La/Ix)amoster Olarak bulundu.
Ortamdaki nem ve oksijen heteroyapinin fotoiletkenligine etkisi biiyiiktiir.
(I/Ix) orant en iyi TiO, nanotubes / (CsS)sPcNi hetaroyapisi i¢in bulundu.

Uc tip yap1 olan TiO, nanotiip, ftalosiyanin ince film ve TiO, nanotiip /
ftalosiyanin heteroyapisinin fotoiletkenliklerini karsilastigimizda

heteroyapinin fotoiletkenligi en iyi oldugu bulundu.

Hesaplama:

Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) 7x3 “supercell” ylizeyinin
farkli konumlar tizerine H,Pc ve ZnPc yatay — diisey olarak, yiizeyden farkl
uzakliklara konularak toplam enerji, bant arali§i, H,Pc ve ZnPc
molekiillerinin tutunma enerjileri ve elektronik yapilar1 hesaplandi. Rutil
TiO, (110) / HyPc heteroyapisinin tutunma enerjisi TiO, / ZnPc

heteroyapisinin tutunma enerjisinden daha ytiksektir. Rutil TiO, (110) yiizeyi
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uzerindeki Tiss ve Oy atomlart MPc molekillerinin tutunmasinda 6nemli rol
oynamaktadir.

Stokiyometrik ve indirgenmis rutil TiO, (110) yiizeyleri kullanilarak yapilan
hesaplamalarin tamaminda ftalosiyanin ile ylizey arasindaki etkilesmde yiizey
oksijenlerinin olduk¢a énemli rol oynadig1 gozlenmistir. indirgenmis yiizey
ile ftalosiyanin arasindaki etkilesmeler, her ne kadar sogrulma enerjileri
birbirine yakin olsa da, stokiyometrik ylizeyden farkliliklar gdstermektedir.
Yiiksek sogrulma enerjilerinden yola ¢ikarak ftalosiyaninlerinde ylizeye yatay
olarak tutunacagi anlagilmaktadir ve elde edilen sensorlerin mekanik
kararliliginin yiiksek olmasi beklenir. Heteroyapi olusumu ile rutil TiO, (110)
ylizeyinin yasak enerji aralifinda ylizey oksijenlerinin de fazlaca katkikda
bulundugi yeni elektronik durumlar olusur. Bu yeni elektronik durumlar
heteroyapinin sensor uygulamasinda daha avntajli olmasina neden olabilir.
Tam olarak kaplanmig rutil TiO, (110) ylizeyinde oksijen bosluklar
civarindaki doymamis baglarin ftalosiyanin tarafindan doyuruldugu, yada
sterik olarak korundugu goriilmektedir. Bu nendenle heteroyapinin daha uzun
Oomiirlii ve tutarl bir sensor olusturacagi goriilmektedir. Ftalosiyanin ile rutil
TiO, (110) yiizeyinin etkilesmesinde daha ¢ok metal merkesin disindaki ilk
sira elementleri etkili olmakta ve bunlar yeni elektronik durumlara katkida
bulunmaktadir. Metaloftalosiyaninlerin merkezinde yer alan metal atomlar
yiizey ile gevsek baglanma yaptigindan dolayr bu merkez metal atomlariin
sensOr aktiviteleri sogrulma sonucunda devam edebilir. Fatalosiyaninin
sogrulmasi durumunda konformasyones degisiklikler de gdzlenmistir. Bu
degisiklikler sensor aktivitesi gosteren yeni bolgelerin olusmasia katkida
bulunur ve heteroyapinin hem sadce eftalosyaninden, hem de sadece TiO,
yiizeyinden daha iyi sensOr karakteristigi gdstermesine neden olur. Deneysel
sonuglar oksijen bosluklarimin sensér cevabinda Onemini gdstermistir.

Hesaplamalar da ftalosiyanin ile ylizey etkilesmesinde yiizey oksijenlerinin
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cok biiylik rol oynadigini gosterdiginden sensor uygulamalarinda yiizeyin
oksijen yapisini degistirecek her tiirlii etken 6nemlidir. Bu etkenler yiizeyin
indirgenmesi gibi yapisal olabilecegi gibi ylizeydeki oksijenlerin aktivitesini
etkileyen nem gibi ¢evresel faktorler de olabilir. Heteroyapida yeni elektron
durumlarinin olusmasi, bu durumlarin yasak enerji aralig1 i¢inde yer almasi
nedeni ile foto-iletkenlik ozelliklerinin degismesine neden olur. Bu yeni
elektron durumlari, yiizey ile ftalosiyanin ara bdlgesinde oldugundan gaz
algilamasi sirasinda kolaylikla etkilenebilecek bir bolgede olup yasak enerji
aralig1 icinde yer almasindan dolay: iletkenlik Slgiimleri ile erisilebilecek
durumlardir ve heteroyapinin gelismis sensor karakteristiklerinden sorumlu

oldugu diisiiniiliir.
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