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(074

Bu c¢alismada, farkli fonksiyonel gruplar igeren ¢inko-ftalosiyanin
molekiillerinin sentezlenmesi, ¢ozelti ortaminda ve farkli yiizeyler iizerindeki
organizasyon Ozelliklerinin AFM ve STM gibi ileri mikroskobik tekniklerle
incelenmesi amaglanmaktadir. Ozellikle hidroksil grubu igeren asimetrik ftalosiyanin
bilesikleri ile bu molekiillerin supramolekiiler etkilesimlerinde terminal hidroksil
gruplarinin etkisinin arastirilmasi planlanmistir. Bu amag i¢in 6ncelikle Cinko(II) 2, 3,
9,10, 16, 17, 23, 24-oktakis(dodeksiloksi)ftalosiyanin (M-14 simetrik) ve Cinko(II) 9,
10, 16, 17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2°-(4’-(hidroksimetil)-fenil)etinil | ftalosiyanin
(M-14 asimetrik) molekiilleri sentezlenmistir. Ftalosiyanine baglanan gruplarin
molekiillerin yiizey organizasyonuna etkisini arastirmak ve karsilastirma yapmak i¢in
ayrica Cinko(II) 2, 9, 16, 23-tetra(oktiltiyo)ftalosiyanin (M-20 simetrik) ve Cinko(II)
9, 16, 23 -trioktiltiyo- 2- [2’- (4’- ( hidroksimetil )-fenil )etinil]ftalosiyanin (M-20
asimetrik) c¢inko ftalosiyanin molekiilleri sentezlenmistir. Elde edilen biitiin
bilesiklerin kimyasal yapilart H-NMR, IR ve UV-Vis absorbsiyon spektroskopi
teknikleri ile aydinlatilmistir. Cok diizenli pirolitik grafit (HOPG) {izerine dondiirerek-
kaplama teknigi ile hazirlanan ftalosiyanin (Pc) filmlerin supramolekiiler
organizasyonu atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramal1 tiinelleme mikroskobu
(STM) ile incelenmistir. AFM ve STM caligmalari, terminal hidroksi gruplar igceren
asimetrik ftalosiyanin tiirevlerinin HOPG yiizeyinde farkli uzunluklarda tel benzeri

yapilar1 olusturdugunu gdstermistir.
Anahtar Kelimeler: ftalosiyaninler, nano yapilar, molekiiler tel, supramolekiiler
elektronikler,

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Mine Ince OCAKOGLU, Mersin Universitesi, Ileri
Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama Merkezi
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SYNTHESIS OF MACRO RING STRUCTURE LIGHT-ABSORBING,
INVESTIGATION OF SELF-ORGANIZATION PROPERTIES DIFFERENT
SURFACES AND SOLUTION ENVIRONMENT

Suleyman Gokhan COLAK

ABSTRACT

In this work, two novel unsymmetrically substituted hydroxy-functionalized M-
14 asymmetric Pc and M-20 asymmetric Pc bearinglong aliphatic chains, namely,
octylthio and dodecyloxy units, respectively, have been designed and synthesized to
investigate the influence of the terminal hydroxyl groups on the formation of self-
assembled nanostructures. The symmetric derivatives, octadodecyloxy-M-14
symmetric and tetraoctylthio-M-20 symmetric were also synthesized and used as
reference compounds for comparison purposes. Supramolecular organization of the
phthalocyanines (Pcs) films, preparedby spin-coating, on highly ordered pyrolytic
graphite (HOPG) were investigated by atomic force microscopy (AFM) and scanning
tunelling microscopy (STM). AFM and STM studies showed that unsymmetrically
substituted hydroxy-functionalized M-14 asymmetric and M-20 asymmetric exhibit
the formation of wire-like structures in different lengths from nanometer to micrometer
scales, whereas symmetrical M-14 symmetric and M-20 symmetric were founded to

be less pronounced on the formation of the wires on HOPG.

KeyWords: phthalocyanines, self-assembly nanostructures, molecular wires,

supramolecular electronics.

Adyvisor: Assoc. Prof. Mine INCE OCAKOGLU, Department of Nanotechnology and

Advanced Materials, University of Mersin
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SIMGELER ve KISALTMALAR
SYM: Simetrik
ASYM: Asimetrik
DCM: Diklorometan
CH2Cl2: Diklorometan
DMF: N-Dimetilformamid
K2CO3: Potasyum Karbonat
CHCl3: Kloroform
THF: Tetrahidrofuran
DMSO: Dimetilsiilfoksit
AFM: Atomik Kuvvet Mikroskobu
HOPG: Cok diizenli pirolitik grafit
HOMO: En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
LUMO: En Diisiik Bos Molekiiler Orbital
SWCNT: Tek Duvarli Karbon Nanotiip
STM: Taramali Tiinelleme Mikroskobu
TLC: ince Tabaka Kromotografisi
MPc: Metal bagl Ftalosiyanin
ZnPc: Cinko bagl Ftalosiyanin
CuPc: Bakir bagh Ftalosiyanin

KI: Potasyum Iyodiir
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1.GIRiS
Diinyada her gegen giin niifusun artmasi, ilag, elektronik, enerji, nanoteknoloji,
miihendislik ve malzemeye dayali alanlarda teknolojilerin gelismesi bu alanlarda ciddi

ekonomik harcamalarin yapilmasi insanoglunu bu teknolojiyi maddi olarak daha da

kullanisgh ve gelistirme arayisi igerisine sokmustur.

Son yillarda bu teknolojiler arasinda en ¢ok dikkat ¢ceken ¢alismalar enerji ve
malzeme alaninda yapilan nanoteknoloji calismalaridir. Nanoteknolojinin fizik,
kimya, biyoloji ve malzeme miihendisligi dallarini1 biinyesinde bulundurmasi ve ilag,
elektronik, biyomalzeme ve enerji gibi birgok alandaki genis uygulama yelpazesi bilim

insanlarinin bu teknolojiye olan ilgilerini daha da arttirmistir.

Elektrik enerjisini 151k enerjisine (elektron—foton) veya 151k enerjisini elektrik
enerjisine (foton—elektron) doniistiirme prensibine dayanan optoelektronik teknoloji
son yillarin, en heyecan verici ve dinamik endiistrilerinden biridir. Organik alan etkili
transistorlar (OFED), organik gilines pilleri (OPV) ve yar iletken cihazlarin opto-
elektronik uygulamalardaki basaris1 biiylik oranda kullanilan molekiillerin
supramolekiiler etkilesimlerine ve molekiillerin yiizey {izerindeki organizasyonuna
baghdir. Supramolekiiler etkilesim yolu ile molekiillerin organizasyonu, ayni
molekiillerden olusan yeni fakat farkli 6zelliklere sahip tiirlerin elde edilmesi igin

kullanilan 6nemli tekniklerden biridir.

Dogal porfirinlerin sentetik analoglar1 olan ftalosiyaninler, essiz elektriksel,
redoks ve foto fiziksel Ozelliklerinden dolay1 kendine bu teknolojik caligmalarda
kullanim alan1 bulmustur. Ftalosiyaninlerin diizlemsel, rijit makro yapilar olmalar1 ve
konjuge m-baglar1 igermesi bu molekiillerin kendiliginden diizenlenme egilimlerini
arttir ki bu durum ftalosiyaninlerin elektronik uygulamalar i¢in kullanimlarinda
avantaj saglamaktadir. Ftalosiyaninlerin supramolekiiler diizenlenmesi bu molekiilerin
kendi aralarinda veya diger molekiiller ile n-n etkilesimi, hidrojen bagi, metal-ligant
etkilesimi  ve  dondr-akseptér gibi  kovalent olmayan etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Molekiillerin ~ supramolekiiler —etkilesimler sonucu yiizey iizerinde

kendiliginden organizasyonlar1 molekiiler kablolar veya diizenli molekiiler aglar gibi
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yapilarin elde edilmesini miimkiin kilar. Bu arastirmalar, molekiiler fotonik ve
elektronik  ¢alismalarda  kullanilabilecek  farkli  6zelliklerdeki  molekiillerin

hazirlanmasi i¢in yeni bir alan yaratmustir.

Dogada agaglarin yapraklarinda bulunan klorofil pigmenti ile kan hiicresinde
bulunan hemoglobinin sentetik formu olan ftalosiyaninlerin molekiil yapis1 Sekil

1.1°deki gibidir.

PORFIRIN FTALOSIYANIN

Sekil 1.1. Porfirin ve Ftalosiyanin molekiil yapilarinin gosterimi.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Ozellikleri

Sentetik bir makro halka bilesik olan ftalosiyanin kompleksi Londra’daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde c¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimit ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyano benzamid iiretimi sirasinda
koyu mavi renkli bir yan iiriin olarak 1907 yilinda ortaya ¢cikmis fakat ilk olarak
molekiil yapisinin dogru bir sekilde literatiire kazandirilmas1 1934 yilinda Ingiltere
Imperial College mezunu Patrick Linstead tarafindan yapilmistir [1-3].
Ftalosiyaninler, 4 izoindol iinitesinin birbirine azot atomlar1 ile mezo pozisyonundan
baglandig1 makro hetero halkali aromatik bilesikler ve 18 m-elektronunun delokalize

oldugu diizlemsel molekiillerdir.

Nanoteknoloji, fotodinamik terapi, elektro fotograf, yazici tonerleri fotovoltaik
aletler, gaz sensoril, bilgisayar diski yazdirma, organik kataliz, elektro kataliz, yakit
pili, lityum bataryalar1 gibi bir¢ok uygulama alaninda bu makro halkali bilesikler
kendine yer bulmustur [4-29]. Ayrica ftalosiyaninlerin delokalize olmus diizlemsel
yaptya sahip olmasi ve azot atomlar1 ile ¢evrili olmalar1 termal kararlilig
saglamaktadir [30]. Periferal benzen halkasi nedeniyle genisletilmis n konjuge sistemi
ftalosiyaninlerin kararliligini artirir. Bu yiizden ftalosiyaninler porfirinler den farkli
olarak izoindol {initesine bir benzen halkasinin baglanmas: ile daha genis =

konjugasyonuna sahip olmaktadir (Sekil.2.1).
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[zoindol unit

a) b)

Sekil 2.1. (a) Metalsiz porfirin ile (b) Metalsiz ftalosiyanin geometrik yapisi.

Ftalosiyaninlere baglanan stibstitiientler ya periferal (B) ya da non-periferal (a)
konumlarina baglanabilir. Baglanan gruplarin Ozellikleri ve halka {tizerindeki
baglanma konumlari ftalosiyaninlerin farkli fotofiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmasin1  saglar. Ornegin o pozisyonuna baglanan siibstitie gruplar ile
ftalosiyaninlerin absorbsiyonu yakin infrared bolgeye kaydirilabilir (Sekil 2.2) [31-
32].

—>
Periferal -—
(B- posizyon) Non-periferal
- (a- pozisyon)
AN
R
= |
ST Sse
= i
N
N~ —N

Sekil 2.2. Bir ftalosiyanin yapisindaki periferal ve non-periferal konumlarin gosterimi.
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2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmas: Ve Sentez Metotlar1

2.2.1. Adlandirma

23 24 23 24
22 25 22 25
N NN N NNV
18 / N 1 18 / N 1
17 ~ 2 17 ' ~ 2
’ NH HN ‘ N Zn—nN
16 — 3 16 / — 3
15 !
\ . 3 is \ ; y
/ —N / —N
1 8 1 8
10 9 10 9
H,Pc ZnPc
(Metalsiz Ftalosiyanin ) (Metalli Ftalosiyanin)

Sekil 2.3. Metal ve Metalsiz ftalosiyaninlerde numaralandirilma.

Metalsiz ftalosiyaninler ‘serbest baz ftalosiyanin’, ‘dihidrojen ftalosiyanin’
(H2Pc) ya da yalniz ‘ftalosiyanin’ (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde
(MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden once kullanilarak kisaltma yapilir (‘ZnPc’
gibi). Sekil 2.3’de ftalosiyanin halkasinin kabul edilen numaralandirma sistemi
gosterilmistir. DOrt benzol iinitesi iizerinde makrosiklik siibstitiisyon i¢in 16 konum
bulunmaktadir. Periferal konumlar 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar1
ile non-periferal konumlar 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 ile

adlandirilirlar [33].
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2.2.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Olusum Mekanizmasi

Ftalonitril

OH

=N NH
Diiminoizoindol
M: Zn*2 Ni*2 Co*? Cu™? gibi 70 farkli metal baglanabilir
O
O
(@)

Sekil 2.4. Bir ftalosiyanin sentezinde kullanilan baglangi¢ molekiilleri.

Su ana kadar yapilan ¢aligmalarda 70’den fazla farkli metalli (Cu, Zn, Ni, vs.)

ftalosiyanin tlirevi sentezlenmistir. Ftalonitril, ftalik anhidrit, diiminoizoindol, o-

sivano _benzamid, ftalik asit, ftalimit gibi baslangic maddelerinin kullanildig1

ftalosiyaninin olusumu Sekil 2.4’de gosterilmektedir. Metalli ftalosiyanin sentezi
uygun bir ftalonitrilin metal tuzu varliginda yiiksek sicakliktaki siklotrimerizasyonu
ile gerceklestirilir (Sekil 2.6). Metalsiz ftalosiyaninde ise siibstitiie olmamis HaPc
lityum, magnezyum ya da sodyum gibi metaller Linstead metodu ile alkoloksi

soliisyonlarinin sogutucu 6zelliklerinden faydalanarak hazirlanabilir [34].

Ftalosiyanin sentez yontemlerinden biri de Tomoda yontemidir. Tomoda
yontemi DBU (1,8-Diazabicycloundec-7-ene) ya da DBN (1,5-Diazabicyclo
[4.3.0]non-5-ene) katalitik bir miktar1 ile ftalonitrilin 1sitilmasiyla ftalosiyanin sentezi
i¢cin basit bir yoldur. Bu yontem 1980 yilinda rapor edilmistir [35-36]. Ayrica bu

metotla metalsiz Pc’lerde % 70 verim elde edilirken metalli Pc’lerde % 80 verim elde
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edilir. Ornegin trietilamin (TEA) ve piridin gibi zayif olanlarda Pc olusumu zayif iken
DBU ve DBN gibi daha kuvvetli organik bazlar Pc olusumu daha yiiksek verimlerde

olusmasini saglamaktadir.

Bu bazlarin kullanilmasi reaksiyon, alkoksit iyonu olusumunu tesvik ederek,

daha yumusak kosullar altinda devam etmesine izin verir (Sekil 2.5).

\N/\/OHQ QD (N\/D

DMAE Piperidin DBN

Sekil 2.5. Pc sentezinde kullanilan organik bazli yapilar.

v

_ Cu+2
NN
— w2 N Ny
u

— - ©§§N - @Wﬁ
& g &M
S P
Gy S

Sekil 2.6. Alkoksit anyonu ile baglatilan metal CuPc¢’nin olusum mekanizmasi.
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Stiibstitiientlerin sterik etkisiyle olusan ftalosiyanin olusum mekanizmasi Sekil
2.6’da gosterilmistir. Mono-siibstitiie ftalonitril siklotetramerizasyonuyla Can, Cay, Cs

ve Don simetrisine sahip 4 farkli ftalosiyanin izomer karigimi olarak elde edilir [37].

e B God
aees é%% é%% &4

Sekil 2.7. Mono-siibstitiie ftalonitrillerin varligiyla elde edilen Pc’lere ait farkli simetri

yapilari [38].

Bir ftalosiyanin molekiiliiniin sentezi iki ve daha fazla ftalonitrilin belli
oranlarda reaksiyona sokulur ve sonra silika kolon kromotografisi ile saflandirilarak
elde edilir. Bu reaksiyon sonucunda AAAA, ABBB, AABB, AAAB, ABAB, BBBB

muhtemel alt1 farkl siibstitiie ftalosiyanin molekiil yapilar1 olusur (Sekil 2.8).

?4 S S

BBBB

Sekil 2.8. Pc sentezi sirasinda olugmast muhtemel 6 farkli siibstitiie ftalosiyanin

molekiilleri [38].
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Ftalosiyanin makrosiklik halkas1 16 atomu ve 18 n-elektron sistemiyle Huckel
kuralina gore aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal
iyonu baglanmasiyla nétrallik saglanmaktadir. iki degerlikli metalli ftalosiyaninler,
ornegin Cu, Ni, Pt vs. diizlemsel yapidadirlar. Ug veya daha yiiksek degerlikli metal
iyonlarinin ftalosiyanin kompleksleri metal iyonunun eksenel siibstitiisyonlari
nedeniyle diizlemsel olmayip metal iyonunun koordinasyon durumuna gore farkli
geometrik yapilar olustururlar. Kimyasal 6zellikleri biiylik 6l¢iide merkez atomuna
baghdir. Metal igeren ftalosiyaninlerin kararliligi ise, ancak metal iyonu capinin,
ftalosiyaninin oyuk capma uygun olmasiyla gerceklesir. Metallerin iyon ¢api,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 olan 1.35 A’dan 6nemli derecede biiyiik veya

kiiciik oldugunda metal atomlar1 ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptirler. Havada 400-500
°C’ye kadar Oonemli bir bozulmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin
biiyiik bir kism1 900 °C’den 6nce bozulmazlar [43]. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi
dayanikhidirlar. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat, seryum tuzlar1 ve HNO3)

etkisiyle makro halkadaki ftalik asit ve ftalimit pargalanmasiyla bozulma goriiliir.

2.2.3. Ftalosiyaninlerin UV spektrum ozellikleri

Tiim H>Pc (metalsiz) ve MPc (metalli)’ler goriiniir bolgede karakteristik UV-
Vis absorbsiyon spektrumu sergilemektedir. Soret band1 yaklagik 350 nm civarinda
absorbsiyon piki verirken infrared bolgeye yakin Q bandi ise yaklasik 670-750 nm
yaklasik 670-750 nm civarinda 6nemli sogurma piki vermektedir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. ZnPc¢ molekiiliiniin UV-Vis spektrumu.

a-pozisyonuna dort siibstitlie bagl ftalosiyanin genelde absorbsiyon pikini

batokromik bdlgeye kaydirir [40]. Aym1 pozisyonda mono siibstitiie bagl

ftalosiyaninle karsilastirildiginda Soret bandinda yaklagik 15 nm, Q bandinda 20 nm

civarinda kirmizi bolgeye kayma sergiler. Ayni1 durum B pozisyonuna dort siibstitiie

ve mono siibstitliie bagl ftalosiyaninle kiyaslandiginda Soret bandinda 3 nm’lik bir

kirmiz1 bolgeye kayma Q bandi ise 3 nm hipsokromik bir kayma sergiler.

Bu makrosiklik yapilarina baglanan siibstitiientler ve baglanma konumu (a ya

da B) absorbsiyon spektrumlari iizerinde etkidir. Bunun disinda 18 © elektrona sahip

olan Pc’lerin kuvvetli n—n etkilesimleri Soret ve Q bandinin batokromik ya da

hipsokromik bdlgeye kaymasinda etkilidir.

10
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Sekil 2.10. a) Metalsiz Pc, b) Metal iceren Pc’ye ait UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu.

Sekil 2.10’da metalsiz ftalosiyaninin UV spektrumunda iki tane belirgin pik
goriilmektedir. Bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere
gecerken simetrinin (Dshv—Don) azalmasindan ve LUMO (En diisiik bos molekiiler

orbital)’da yoriinge degisimi olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ftalosiyaninlerde ideal bir absorbsiyon spektrumu elde etmek i¢in ¢6zeltinin

konsantrasyonu genelde 10* M ile 10° M arasinda olmalidir [41].

2.2.4. Ftalosiyaninlerin Fotofiziksel Ozellikleri

Fotofiziksel siirecler, bir molekiiliin elektronik hallerindeki degisikliklerdir ve
molekiiliin kimyasal dogasina da etki edebilir. Bu yiizden belirli bir dalga boyundaki
151k absorbe edilirken olusan enerji transfer islemi, gesitli fiziksel degisikliklere neden
olabilir, ancak molekiiliin kimyasal biitiinliigli muhafaza edilir. Absorbe edilen 151k
disiik kuantum durumunda (temel hal) yiiksek molekiiler kuantum durumuna
(uyarilmig hal) gecerken bir elektron uyarilir. Sekil 2.11 basitlestirilmis Jablonski
diyagrami ile temel hale donerken enerji kaybeden elektronun izledigi yolu
gosterilmektedir [42-44]. Absorbsiyon, elektronun S, singlet temel halinden S;
titresimsel singlet uyarilmis seviyesine gegisi sirasinda olur ya da ikinci bir elektronun

uyarilma durumunda da meydana gelir. S; enerji seviyesindeki uyarilmis elektronlar

11
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ile S1 enerji seviyesindeki elektronlar ilk titresim diizeyine floresans, fosforesans 151k

veya 1s1 yayarak geri doner.

uvarilmis en
X viiksek enerji
SZ l 3 triplet hali
= S1 ) 12 sistemler
'E *  arasi gecis
¥ absorbe
& avarlms yvayilmis
151k floresans triplet
15 151k hal
o 1075 to 107 5
S 3 Fosforesans 10 s
0

Temel hal

Sekil 2.11. Temel hal ile Uyarilmis hal arasinda molekiillerin elektron gecislerinin

gosteren Jablonski diyagrami.

2.2.5. Ftalosiyaninlerde Agregasyon (Kiimelesme)

Ftalosiyaninlerin diizlemsel, rijit makro yapilar olmalar1 ve konjuge m-baglari
igermesi bu molekiillerin kendiliginden diizenlenme egilimlerini arttir ki bu 6zellik de
ftalosiyaninlerin baslica elektronik uygulamalar icin kullanimlarinda avantaj
saglamaktadir. Ftalosiyaninlerin supramolekiiler diizenlenmesi bu molekiilerin kendi
aralarinda veya diger molekiiller ile m-n" etkilesimi, hidrojen bagi, metal-ligant
etkilesimi  ve  dondr-akseptér gibi  kovalent olmayan etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle giiclii n-n" etkilesiminde dolay1 bir¢ok alkil zincir igeren
ftalosiyanin tiirevleri s1v1 kristal 6zellik gdstermektedir. Stv1 kristal molekiillerde nt-rt°
orbitallerinin Ortiismesi sonucu molekiiller kendiliginden organize olarak kolon

yapilar1 olustur ve bdylece molekiilde yiik tasima ve yiik aktarim kapasitesi amorf
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yapilara gore artar. Bu durum giines pilleri, 151k yayici diyotlar, transistorler gibi opto-

elektronik uygulamalarda biiyiik avantajlar saglamaktadir.

Supramolekiiler etkilesimler vasitast1 ile molekiillerin  kendiliginden
organizasyonu ve nano-Ol¢ekte bu yapilanmanin kontrol edilebilmesi biyolojik
uygulamalardan opto-elektronik uygulamalara kadar bircok avantaj saglamaktadir.
Sira dis1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosteren aromatik ve m-konjuge sistemler
supramolekiiler kimya ve nano-teknolojik uygulamalarda daha ¢ok On plana
cikmaktadir. Aromatik molekiiller iceresinde ftalosiyaninler sahip olduklari essiz
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 son yillarda supramolekiiler temelli nano-teknolojik
uygulamalarin aranilan aktif bilesenleri olmustur. Ftalosiyaninler kendiliginden
organizasyon kapasiteleri sayesinde diizenli agregatlar olustururlar. Bu durum
ozellikle son yillardaki nanoteknolojik arastirmalarda ftalosiyaninlerin dikkat cekici
molekiiller olmalarin1 saglamistir. Ftalosiyaninlerin diizenli agregatlar olusturmasini
saglayan temel sebepler arasinda, n-m° etkilesimi, metal-ligand, dondr-akseptor ve
hidrojen bagi gibi supramolekiiler etkilesimlerin, diizlemsel, aromatik ve metal iyonu
iceren ftalosiyanin molekiillerinde kolaylikla gergeklesiyor olmasidir. Bu
supramolekiiler etkilesimler vasitasi ile ftalosiyaninler H veya J agregasyonu olmak
lizere iki tiir agregasyon olusturma egilimindedirler. H agregasyonu sonucu molekiiliin
absorbsiyonunda hipsokromik kayma goriiliirken J agregasyonuna ait absorbsiyonda
batokromik kayma goriiliir. Bir absorbsiyon spektrumunda absorbsiyon
maksimumunun daha uzun dalgaboyuna kaymasina batokromik kayma, daha kisa
dalgaboyuna kaymasina hipsokromik kayma denir. Ftalosiyanin molekiillerinin yiiz-
ylize yani molekiillerin birbirine paralel oldugu organizasyonu sonucu H tipi
agregasyon olusurken, molekillerin bas-kuyruk seklindeki kendiliginden

diizenlenmeleri sonucu J tipi agregasyon olusur (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Bir ¢inko ftalosiyanin molekiiliinde J agregasyonun olusumu.

H agregasyonunda molekiiliin absorbsiyonu daha kisa dalgaboyuna kayar ve
molekiil foto-aktif 6zellik gdstermezken, J tipi agregasyonda absorbsiyon uzun dalga

boyuna kayarak fluoresans 6zellik gosterir.

MI1+M2 = m (gecis momenti) nin gecis izninin olmast igin m > 0 olmahdr

M1 ] )

— DWF J aggregate
WaterDMF 4558 v
GHCly monormes

Absorbance

a) b)

Sekil 2.12. H-J agregasyonun a) Enerji bant araliginda olugma diyagrami b) UV-Vis
spektrumu grafigi [45].
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Sekil 2.13’de bir ftalosiyanin molekiillerinde goriilen H ve J tipi agregasyon
modellerinin enerji bant araliginda olusum semas1 gosterilmistir ve monomer yapiyla

J agregasyonu olmus ftalosiyanin molekiiliiniin UV-Vis absorbsiyon spektrumlari

verilmistir.
e a) 876
agregasyon R m X M R
0.8 arfryor /:“ 1 0 H; -CH;
X = 2 0 Zn(ll)  -GHy
M | X 3 S H -CHy
n 0.64 Metanol N ; |\
: avesi LY ZM~ 4 5 Cull) -GHy
% LN R
;‘;‘ 0.4 Ny N,M\N P 5 § N -CHy
350 {
Ry W 2l g 6 S Pdll) -CH
L N \
“ -8
B 8 S Znl) -CHCHCH,
0.0 = Q 9 S Zn(ll) -CHyCHa),CH,
= i T 7 T g T - -
300 400 500 600 700 800 A 008 Zofl) -CHACHICH,

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.14. Cinko ftalosiyaninde J tipi Agregat olusumu [46].

Sekil 2.14’de Cinko Pc’nin 638 nm de monomer pikinin metanol ilavesi
sonucunda azalarak 676 nm de artan bir pik olusumu baglamistir. Buda J-tipi
agregasyon modelinin UV-Vis spektroskopisi grafiginde hangi spektrum araliklarinda

nasil olustugunu gosterir.

2.2.6. Ftalosiyaninlerle Yapilan AFM Calismalar1

Literatirde daha c¢cok cinko ve bakir ftalosiyaninlerle AFM calismalar
yapilmistir. Ornegin ZnPc ile yapilan bir ¢alismada ftalosiyanine tek duvarli karbon
nanotiip (SWCNT) ve aldehit grubu baglanarak yiizey morfolojisi HOPG ve Silikon
oksit yiizeylerde incelenmistir (Sekil 2.15).
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b) Aldehit Grup

~ 2.8 nm ~2.3nm

Sekil 2.15. a) Cap1 ~ 2.8 nm olan SWCNT bagli ZnPc, b) Cap1 ~ 2.3 nm olan aldehit
bagli ZnPc [47].

Toluen igerisinde 10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltinin HOPG ve

Silikon oksit yiizeylere damlatilmasiyla 6rnekler hazirlanmistir.

Sekil 2.16. ZnPc-Ceo’a ait topografik AFM goriintiisii a) HOPG yiizey, b) Silikon

oksit yiizey, ¢) Pc-Ceo’nin silikon oksit yiizeyde olusum mekanizmasi [48].

HOPG yiizeyde fulleren bagh ftalosiyaninin uzun kablo yapilarinin oldugu
goriilmektedir. Silikon ylizeyde ise hazirlanan soliisyonun yiizeye homojen dagildig
fakat kablo yapilarinin olusmadigi goriilmektedir. Sekil 2.16¢’de Pc-Ceo’1n silikon

oksit yiizeyde nasil organize oldugu gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Aldehit bagl ftalosiyaninin HOPG yiizeydeki AFM goriintiisii.

Aldehit baglh ftalosiyaninin HOPG yiizeyde aliman AFM goriintiisiinde ise
yiizeye dagilmis kablo yapilarinin oldugu goriilmektedir (Sekil 2.17) [47]. Baska bir
caligmada da taramali tiinelleme mikroskobu (STM) kullanilarak CuPc’nin HOPG
yiizey lizerinde dagilimi 3 nm ve 7 nm’lik skalasinda alanlar taranarak incelenmistir

(Sekil 2.18) [48].
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Sekil 2.18. Cu ftalosiyanin HOPG yiizeydeki STM goriintiisii [48].

2.2.7. Tezin Amaci

Bu tez caligmasinda farkli fonksiyonel gruplar igeren ¢inko-ftalosiyanin

molekiillerinin sentezlenmesi, ¢ozelti ortaminda ve farkli yiizeyler iizerindeki
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organizasyon Ozelliklerinin AFM ve STM gibi ileri mikroskobik tekniklerle

incelenmesi amaglanmustir.

2.2.8. Tezin Onemi

Ftalosiyaninler 6zellikle fotovoltaik gibi opto-elektronik sistemlerde kullanilan

ideal foto aktif bilesenlerdir. Bu tiir sistemlerde ftalosiyaninlerin iki 6nemli rolii vardir;

i. Glines spektrumunda gorlinlir bolgede giiclii absorbsiyon yapmalarindan
dolay1 151k toplayici anten gorevi goriirler.
ii. Glines 151811 absorbladiktan sonra uyarilmig duruma gecerek elektron donor

gorevi gortirler.

Ftalosiyaninler gibi organik aromatik 11k toplayici molekiillerin kullanildigt
sistemlerin bagaris1 biliyllk oranda c¢ozeltide veya molekiillerin yilizeydeki
organizasyonun kontrol edilmesine baglhidir. Zira molekiillerin ileri derecede
diizenlenmesi ve istenilen organizasyonu olusturmasi sistemlerin performansini
arttiran 6nemli bir etmendir. Bundan dolay1 biyolojik, elektronik ve nanoteknolojik
uygulamalarda kullanilan organik molekiillerin ¢dzelti ortaminda J tipi agregasyon ile
151k absorblama kapasitelerinin arttirilmasi ve farkli yiizeyler iizerinde kendiliginden
supramolekiiler etkilesimler sonucu organize olmasi, yiiksek diizene sahip
supramolekiiler yapilarin hazirlanmasi, uygulama sonuglarinin iyilestirilmesi ve
molekiiler yapilarin uygulama amacina gére modifiye edilmesi agisindan son derece
bliyiik bir 6neme sahip olup nanoteknolojik ¢calismalarin anahtar ve kilit konularindan
bir tanesidir. Isik absorblayici olarak kullanilan n-konjuge aromatik organik
molekiillerin ylizey tizerindeki farkli formasyonlardaki organizasyonlar1 6zellikle yiik
transferine dayali fotovoltaik ve elektronik sistemlerin basarisini etkileyen dnemli
parametrelerden biridir. Zira bu tiir molekiiler sistemlere dayali yeni teknolojik
uygulamalarda olusan, istenmeyen veya kontrol edilemeyen molekiiler
organizasyonlar hedeflenen yiik transferlerini olumsuz etkileyerek sistemin/cihazin
verimini diislirmektedir. Bu baglamda, kendiliginden organize olmus 151k absorblayici

organik yapilarin sentezi, ¢oOzelti ve farkli ylizeyler iizerindeki organizasyon
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davraniglarinin incelenmesi bilimsel arastirmalarin uygulama agamasinin basarist igin

cok biiyiik 6nem arz etmektedir.

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Biitiin kimyasallar Sigma-Aldrich’den satin alinmis ve ek bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanildi. Silika kolon kromotgrafisinde Merck-60 marka (230-400 mesh,
60 A°) silika jel, TLC i¢inde aliiminyum kagit iizerine kaplanmis silika jel 60 F254
(E.Merck) kullanilmastir.

3.1.2. Kullanilan Substratlar

Mika, HOPG ve oksit silikon (p-tipi) tiirtindeki ylizeyler molekiiler tel

formlarinin yiizey davranislarinin incelenmesi i¢in kullanilir (Sekil 3.1).

HOPG Mika Silikon wafer

Sekil 3.1. AFM caligsmalarinda kullanilan yiizeyler.

Bu yiizeylerin en belirgin farkliliklar1 hidrofobik veya hidrofilik 6zelliklere
sahip olmasidir. Bu durum yiizeyde olusan tel yapilarinin davranislarini da biiytik
ol¢iide etkilemektedir. Bu tez ¢alismasinda iletken ve daha ¢ok piiriizsiiz yilizeye sahip

olan HOPG yiizeyde ¢aligilmistir.
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3.1.1. Kullanilan Cihazlar
3.1.1.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Nanoteknolojik c¢alismalarin vazgegilmezi olan atomik kuvvet mikroskobu
coziinlirliik kalitesi yliksek olmasi 3-boyutlu goriintii almasindan dolayr bircok

calismada kendine yer bulmustur.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenmis olan Cinko ftalosiyanin tlirevlerinin ylizey
morfolojisini incelemek amaciyla Park sistem marka XE-100E modeli AFM cihazi
kullanilmistir ve bu yiizey goriintiilerin hepsi temassiz modda alimmistir. Bu
molekiillerin yiizeydeki dagilimi taramali tiinelleme mikroskobu (STM) daha detayl

incelenmistir.

Cihaz esnek bir kol ve manivelaya (¢apa) bagh bir sivri ugtan olusmaktadir.
Manivelaya bagli bu ug, film ile yiizeyine yakin bir mesafeye getirilince ug ile film
yiizeyi arasinda olusan etkilesim kuvvetleri HOOKE kanunu uyarinca kol ve ona bagl
ucun hareketine yol agar. Genellikle koldaki hareketlilik kolun bir ucundan detektore
yansitilan bir lazer 1511 sayesinde dlgiilmektedir. Bu sayede istenen molekiiliin yiizey
taramasi1 yapilmis olur. Yiizey taramasi Temassiz, Temasli ve Tapping mod olmak
tizere iic modda gerceklesmektedir. Bu modlarin birisi kullanilarak taranan yiizeyin
topografik goriintiisii elde edilir [52].

Eger ug sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, ylizeye ¢arpip hasar olusturma
riski dogar. Bu nedenle genellikle ug ile yilizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve
mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tipik
olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yiiksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde
taramay1 saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir. Buna alternatif
olarak, her biri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezokristalin ticayakli diizenegi
sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen bozulmalar1 da
ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo tarayiciya monte
edilirken, incelenen 6rnek bagka bir piezo grubu kullanarak ‘x’, ‘y’ dogrultusunda

taranir. Ac¢iga ¢ikan z=f(x,y) haritas1 yilizeyin topografyasini temsil eder (Sekil 3.2)
[49-50].
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Sekil 3.2. AFM cihazi ¢aligsma prensibi. [52]

kontrol

3.1.1.2. Temas Mod (Contact Mod) AFM

Yiizey goriintiisii normal atomik kuvvet mikroskobu ile hemen hemen ayni

olan temas modda genellikle altin kapli bir tip kullanilir. Bunun nedeni altinin ¢ok iyi

bir iletken olmasindan dolayi tip tarama yapilan yiizeye bir akim uygular. Yiizeyden

gecen akim ve taranan bolgenin iletken kisminin iletkenligi ile ilgili yeni bir yiizey

goriintlisii olusur. Bu metot sayesinde yiizey lizerinde olusan birbirinden bagimsiz

olusan molekiillerin iletken AFM tip arasindaki elektriksel gecisler hakkinda bize bilgi

Verir.
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Sekil 3.3. a) C-AFM mekanizmasi genel gosterimi [50], b) Non-Contact AFM ve
Contact AFM vyiizeyde 6l¢iim semasi [51].

3.1.1.3. Temassiz Mod (Non-Contact Mod) AFM

Bu metotla alinan yiizey goriintiilerinde yiizeyin iletken olmasina gerek yoktur.
Onemli olan yiizeyin diiz ve piiriizsiiz olmasidir. Bu modu temash moddan ayiran
ozellik, temasli modda tip ile hareket eden egilip biikiilmeyen manivelanin ylizey ile
tip arasinda frekans farkindan yiizey gorlintlisii olusur. temassiz modda ise
manivelanin egilip biikiilmesinden kaynaklanan frekans farkliligi sonucunda yiizey

gorlntiisii alinir.

3.1.1.4. Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM)

Klasik fizige gore, bir par¢acigin herhangi bir enerji engelini asabilmesi i¢in o
engelin potansiyelinden daha fazla enerjiye sahip olmasi gerekmektedir. Daha az
enerjiye sahip oldugu bir durumda engeli agsmasi, engelin 6teki tarafinda bulunmasi
imkansiz olmaktadir. Oysa kuantum kuramina gore, dalga denklemi sonuglarina
baktiginizda boyle bir durumda dahi pargacigin engelin o6teki tarafinda bulunma
olasilig1 vardir ve yapilan sayisiz deney de bdyle bir durumda parcacigin engelin 6teki

tarafinda bulunabildigini gostermistir (Sekil 3.4).
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Tiunelleme

asilmaz Klasik Diinya
engel

Kuantum Diinyasi

Sekil 3.4. Tiinelleme olayinin klasik teori ile kuantum teorisi arasindaki farkin sematik

gosterimi [53].

Iki iletken birbirine ¢ok yakin bir sekilde konumlandirilirsa aralarinda bir akim
gecisi olur. Yani sivri u¢ ve ylizey arasinda bir akim gecisini bu 6zellik sayesinde
gozlenebilir. Sivri ug platin-iridyum alagimi olan bir malzemedir. Sivri bir tiinelleme
etkisinin gozlemlendigi mesafeye kadar indirilir ve tlinelleme saglaninca sivri ugla

ylizey taranir.
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Sekil 3.5. Taramali tiinelleme mikroskobu ¢alisma mekanizmasi [52].

Ucun yiizeye olan uzakliginin, konuma gore fonksiyonu ¢izilirse topografik
(morfolojik) bir goriintii elde edilir. Ug ile ylizey arasi mesafe, aralarina voltaj
uygulandig1r zaman olusan elektrik tiinelleme akimi sayesinde Slgiiliir. Sabit akimda
ug ile ylizey aras1t mesafe sabittir. Bu ise geri bildirim sistemi sayesinde saglanir. Sabit
yiikseklikte ise geri bildirim mekanizmasi yoktur. Sivri u¢ ilk basta belirlenen
yiikseklikte biitlin ylizeyi tarar ve tiinelleme akimini 6lger. Akimdaki degisime gore
yiizeyin topografik goriintiisii ¢ikarilir. Akimin azalmasi durumunda ug ile yilizey
arasindaki mesafe artmistir ve bu durumda yiizeyin bu kisminin ¢ukur oldugu anlasilir.
Benzer sekilde, akimin arttig1 yerde de yiikseltiler oldugu kolaylikla anlagilabilir. Sabit
yiikseklikte ise sivri u¢’un yiliksek bir bolgeye gelmesi durumunda yiizeyin
zedelenmesi gibi bir risk dogabilir. Fakat sabit yiikseklikte elde edilen goriintiilerin
¢cOziinlirligl yiiksektir ve daha hizlidir. Bu nedenle yiizey oOncelikle sabit akim
modunda tarandiktan sonra bir de sabit mesafe modunda taranirsa daha giizel
goriintiiler elde edilebilir. Oncelikle sabit akimla taranmasinin nedeni sivri ucun
yiizeye zarar vermesini engellemektir. Sabit akimla taradiktan sonra ug ile ylizey

arasindaki mesafe yiizeye zarar vermeyecek sekilde ayarlanabilir [52].
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3.1.1.5. UV-Vis Spektrofotometre

Ultraviyole-goriiniir bdlge absorbsiyon spektroskopisinde, ¢ozelti igindeki
madde miktarin1 ¢6zeltiden gecen veya ¢ozeltinin tuttugu 151k miktarindan
faydalanarak Ol¢cme islemine fotometri, bu tip Olglimde kullanilan cihazlara da
fotometre denir. Fotometrik Olglimde, renksiz ¢ozeltilerin konsantrasyonu da
Olciilebilir. Analiz edilen 6rnek {izerine 151k demetinin bir kismini filtreler kullanarak
ayiran ve gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar
ya da prizmalar araciligi ile bu seciciligi yapan aletler spektrofotometre olarak

adlandirilirlar (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Calismamizda kullanilan Analytik Jena Specord 210 Plus model UV-Vis

Absorbsiyon Spektrofotometresi.

Ultraviyole ve goriiniir bdlge absorbsiyon spektroskopisinde (Sekil 3.7) molar
absorbsiyon katsayis1 0-10° araliginda degisir. Herhangi bir pikin € (molar absorbsiyon
katsayis1) degerinin biiyiikliigii, taneciklerin yakalama kesitine ve bir enerji
absorbsiyon gecisi olasiligina dayanir. ‘e’ ve bu parametreler arasindaki baginti

asagidaki esitlikle verilir.

£ = 8.7 x10'°PA (3.1)
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P gecis olasiligini, A kesit hedef alanini (cm? olarak) gésterir. Tipik organik
molekiiller i¢in alan elektron difraksiyonu ve X-1s11 ¢alismalari ile yaklasik olarak
bulunabilir ve degeri 10! cm? dolayindadir. Gegis olasilig1 degeri ise sifirdan bire
kadar degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gecisler i¢in P degeri 0.1-1

arasindadir ve kuvvetli absorbsiyon bantlar1 elde edilir.

1511 1
B B T e S L S

1= L 10 o+ 10 10" iy L o
—-— Frekans, s

X-15101 uv IR Radyo dalgalan
cekirdek valans elektronik molekiller nikleer spin halleri
. Elekiron uyanmi uyarim v vibrasyon | (magnetik alanda)
en yiksek enerji . Dalga boyu, nm |I en digik enerj
o T 16 10t 1 W e 101
| L_/l 1 T — L1
| T : |
Gama! Xagm UV [S| infrared Mikrodalgal  Radyo frekansian
] 1 1 ]
' [l
1

600 00 750 nm
|

Goriinir bolge

Sekil 3.7. Goriintir Bolge Spektrumu.

Molar absorbsiyon katsayis1 10*’den kiigiik olan pikler diisiik siddetli pikler
olarak siniflandirilir. Bunlar, olusum olasiliklar1 0.01°den daha kiigiik olan

yasaklanmis gecislerden meydana gelir.

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 1sik kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromatdr) ve dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik
sinyal bir kaydedici veya bir galvanometre ile olgiiliir. Ana bilesenlere ek olarak
spektrofotometrede 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki demete bolmek ve
ornek Tlzerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k
boliiciileri, giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek, kullanilan dalga boyu bolgesinde 15181
geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina (kiivet) konularak 1s1k yoluna yerlestirilir.
UV-goriiniir bolgede D>, W, Ha, Xe, civa buhar lambasi1 gibi siirekli 151k kaynaklari
kullanilir. Dalga boyu segicileri (monokromatdrler), 1sik kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda monokromatik 11k elde edilmesini

gerceklestiren diizeneklerdir. Ornek {izerine gonderilen 1518in daha monokromatik
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olmasini saglamak i¢in bazi spektrofotometrede de ¢ift monokromator kullanilir.
Spektrofotometrede de dedektér, maddenin 15181 absorblayip absorblamadigini
anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen 1s181n siddetinin 6lg¢lilmesi amaciyla kullanilan

diizenektir.

UV-goriintir bolgede ii¢ tiir dedektor kullanilir, bunlar fotovoltaik detektorler,
fototlip ve fotocogaltict tiiplerdir. UV-Vis Spektrofotometreler tek veya cift 151k
yoluna sahip olabilirler. Cift 151k yollu spektrofotometreler, monokromatoérden ¢ikan
151k, esit siddette iki demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece ¢oziiciiniin bulundugu
kaba gonderilir. Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektérle algilanir ve dedektdrlerde olusan
sinyallerin oran1 Olciiliir. Boylece Ornekteki gegirgenlik degeri stirekli olarak
¢Oziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani
esit siddetteki 151k ile ayni sinyali olusturmasi gerekir. Cift 1s1k  yollu
spektrofotometrelerde (Sekil 3.8) tek dedektor kullanilarak da Ol¢iim yapmak

mimkiindir.
cizik | @) | UV lambast
Difraktometre I :H
o
CIZIK e 5
Grarinr bolge
Filter Lambas
Coziicii
Kiiveti Dedeltor

Lens

T

1
L

=

i Cozeld
J;’I E::";) kiiveti Dedektdt
¥ ﬂ =T
% ILI‘LE!ns

Sekil 3.8. Cift yollu spektrofotometrenin sematik gosterimi.
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Ornekten ve ¢oziiciiden gegen 151k demetleri dedektdr iizerine art arda gelir ve
alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektorde herhangi bir sinyal
olusmaz. Ornek bolmesinden gelen 1518 siddeti absorbsiyon nedeniyle azaldig
zaman dedektdre gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir. Spektrofotometre ile
bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga boyunu kararlagtirmak i¢in, drnegin
absorbsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun i¢in, maddenin 1 M ¢o6zeltisinin
cesitli dalga boylarindaki absorbans degerleri Olgiiliir. Coziicliniin ve ¢ozeltide
bulunan baska tiirlerin 15181 absorblamadigi, Lambert-Beer esitligine uyuldugu ve nicel
analizin en duyarli bir bigimde yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan sonra
analizi yapilacak maddeyi i¢eren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu
dalga boyundaki absorbans (A) degerleri Olgiiliir. Molar absorbsiyon katsayisi (g)
degerinin bilindigi durumlarda, Lambert-Beer esitliginin analizde dogrudan

kullanilmas1 da miimkiindiir [52].

Absorbans(A) = &.l.c (3.2)
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4. YONTEM

4.1.  Simetrik ve Asimetrik Cinko Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

M-20 Sym

CraH2sQ - Cozintrligi arttirmak icin

C12H250
C12Ha50

M-14 Asym

CgHq7S - o as s
R SCethr Zn-0 etkilesimi icin
S N\ AN
\ N\ /N\
KN

CgH17S

M-20 Asym

Sekil 4.1. Sentezlenen simetrik ve asimetrik ftalosiyaninlerin molekiil yapilari.

Bu tez calismasinda oncelikle simetrik Cinko(II) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-
oktakis(dodeksiloksi) ftalosiyanin (M-14 simetrik) ve asimetrik Cinko(II) 9, 10, 16,
17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2’-(4’-(hidroksimetil)-fenil )etinil | ftalosiyanin (M-14

asimetrik) molekiilleri sentezlendi. Ftalosiyanine baglanan gruplarin molekiillerin

yiizey organizasyonuna etkisini arastirmak ve karsilastirma yapmak i¢in ayrica

simetrik Cinko(II) 2, 9, 16, 23-tetra(oktiltiyo)ftalosiyanin (M-20 simetrik) ve asimetrik
Cinko(II) 9, 16, 23-trioktiltiyo-2-[2°-(4’-(hidroksimetil)-fenil)etinil] ftalosiyanin (M-

20 asimetrik) molekiilleri sentezlendi.
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4.1.1. Cinko(I) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis(dodeksiloksi)ftalosiyanin (M-14
sym) ve Cinko(Il) 9, 10, 16, 17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2°-(4’-(hidroksimetil)-
fenil)etinil]ftalosiyanin (M-14 asym) Baslangic Maddelerinin Sentezi

4.1.1.1. 1,2-bis(dodeksiloksi)benzene (1)
OCi2Has

OC2Hzs

Pirokatekol (2 g, 0.018 mmol), kuru DMF (30 ml), 1-bromododekan (15
ml),K>COs3 (40 g, 0.29 mmol, 5 parg¢a halinde eklenerek) ve KI (eser miktarda) argon
atmosferi ve geri sogutucu altinda 24 saat siire ile 140-150 °C sicaklikta reaksiyona
sokuldu. Bu siirenin sonunda oda sicakligina kadar diisen madde su ile yikanarak
filtrelendi. CH2Cl2  H2O ile ekstrakte edilerek fazla su Na;SOy ile giderildi, rotary
evaporatorde ¢ozgen uzaklastirildi. Beyaz renkli 1,2-bis(dodeksiloksi)benzen (1) elde
edildi. (6.75 g, 0.015 mmol, % 84)

IHNMR (CDCI3, 400 MHz): & (ppm)=3.63-3.60 (t,4H,J=6.4Hz, Ar);1.47-1.40
(p,4H,J=7.2Hz);0.91 (m,46H).

4.1.1.2. 1,2-dibromo-4,5-bis(dodeksiloksi)benzen (2)
BFIIOC12H25
Br OC12H25
1,2-bis(dodeksiloksi)benzen (10 g, 22 mmol) ve DCM (50 ml) 0 °C sicaklikta
bir siire karigmaya birakildi. Daha sonra damlatma hunisi reaksiyon balonuna takilarak
icerisine DCM (30-50 ml) ve Br> (eser miktarda).eklendi. Bu karigim 2 saat igerisinde
azar azar reaksiyon karisimina ilave edildi. 2 saatin sonunda NaOH ¢ozeltisi (20 g/200
ml) ve DCM ile ekstrakte edildi Hekzan/DCM (10:1) ¢6zgen karisimi kullanilarak

silika jel kolon kromotografisi ile saflandirildi. 1,2-dibromo-4,5-bis (dodeksiloksi)
benzen (2) % 71 verimle (9.4 g, 15.6 mmol) elde edildi.
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| HNMR(CDCI3,400MHz):5(ppm)=7.06(s, 2H,Ar); 3.95-3.92(t, 4H,J=8Hz);1.26
(m, 46H).

4.1.1.3. 4,5-bis(dodeksiloksi)benzen-1,2-dinitril (3)
NCQOC12H25
1,2-dibromo-4,5-bis(dodeksiloksi)benzen (604 mg, 1 mmol),CuCN (356 mg, 4
mmol) ve kuru DMF (10 ml) geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 150-160 °C
sicaklikta 4-5 saat siireyle karigmaya birakildi. Oda sicakligina inmesi beklendikten
sonra %5 HCI/ H,0 + FeCls (405 mg, 2.5 mmol) soliisyonu reaksiyon karisimina ilave
edilerek 1 saat bu sekilde karigsmaya birakildi. Bu siirenin sonunda madde filtrelendi

ve Hekzan/DCM (4:3) silika jel kolon kromotografisi ile saflandirildi. 4,5-
bis(dodeksiloksi)benzen-1,2-dinitril (3) elde edildi.(362 mg, 0,6 mmol, % 60)

|HNMR(CDCI5,400MHz):5(ppm)=7.03 (s, 2H,Ar);4.00(t, 2H,J=8Hz); 3.96(t, 2H,J=8H
2):1.86-1.77(m,4H);1.26 (m,42H).4

4.1.1.4 4-(2-(4-(hidroksimetil)fenil)etinil) fitalonitril (5)

B9
NC %

4—etinilbenzil alkol (0.27 mg, 2.05 mmol) ve 4-iodofitalonitril (0.5 mg, 1.96
mmol) karisimi distile edilmis TEA (10 ml) ¢oziildii. Sonra [Pd(PPh3).Clz] (0.02

OH

mmol, 0.14 mg) ve Cul (0.02 mmol, 3.84 mg) ilave edildi. Reaksiyon argon altinda 70
°C’de 24 saat karistirlldi. Karisim evapore edildi ve iirtin silika jel kolon
kromotografisi (CH2Clo/EtOAc, 9:1), ile saflandirildi (5) maddesi beyaz kati olarak
elde edildi. (230 mg, 0.9 mmol, Verim % 45)
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'"H NMR (8n, ppm, 400 MHz, CDCl5) (5): 7.8 (d, J=1,2 Hz, 1H, Ar), 7.75 (dd,
J=8.2, J=1.2 Hz, 1H; Ar), 7.7 (d, J=8.2 Hz, 1H; Ar), 7.5 (d, J=8.2, 2H; Ar), 7.4 (d,
J=8.2, 2H; Ar), 4.8 (s, 2H), 1.83 (s, 1H).

4.1.2.Cinko(Il) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis(dodeksiloksi)ftalosiyanin (M-14
sym) ve Cinko(Il) 9, 10, 16, 17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2°-(4’-(hidroksimetil)-
fenil)etinil]ftalosiyanin (M-14 asym) sentezi

OH KCO; , KI OC1Has CH,Cl, BFDEOCQst CucN NCD:OCQHZS
©:OH 1- Bromododekan 0C a5 Br, , 2 saat Br 0C1Hys DMF, 5 saat NC 0CyzHys
DMF, Geri sogutucu 2 Geri sogutucu 150°C 3
24 saal 1
CizHp50 OCyzHy5
C1oHys0 0OCyHgs
N\ N
NG OC4,Hy5 Zn(OAck \ N, Ns
- Zn'\
N 4
Ne OC1Has 24 saat, 140°C N N
3 DMAE, Geri Sogutucu N/ /
CiaHzs0 OC13Hp5
CyaHa50 0C15Ha5

Sekil 4.2. Cinko(Il) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis(dodeksiloksi)ftalosiyanin (4)

sentezi.

4,5-bis(dodeksiloksi)benzen-1,2-dinitril (3) (150 mg, 0.30 mmol) maddesi 4-
(2-(4-(hidroksimetil)fenil)etinil)benzen-1,2-dinitril (5) (19.5 mg, 0.075 mmol) c¢ift
boyunlu balon igerisine konuldu. Azot altinda 2-dimetilaminoetanol (DMAE) (5 ml)
¢ozgeni eklendi. En son olarak da Zn(OAc), (22 mg,0.12 mmol) maddesi balona
eklendi. Isitict sicakligr 135 °C dereceye ayarlanip geri sogutucuda bir giin reaksiyon
bekletildi. Asimetrik ve simetrik ftalosiyaninlerin olusumu ince tabaka
kromotografisinde Toluen/THF (13:1) takip edildi (Sekil 4.3). Cozgen vakumda
uzaklagtirildi, ham iirlin silika jel kolon kromotografisinde (Toluen/THF, 13:1)
saflandirildi. % 32 verimle (210 mg, 0,11 mmol) M-14 asimetrik Pc, % 27 verimle
(155 mg, 0.08 mmol) M-14 simetrik Pc elde edildi.
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i1, M 14 sym Pe

—— 1 i :
; IO (C) @ Ml4asym Pc

Referans D &

Sekil 4.3. M-14 simetrik/asimetrik ftalosiyanin molekiillerine ait TLC
(Toluen/Hekzan, 13:1).

Cinko(II) 9, 10, 16, 17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2’-(4’-(hidroksimetil)-
fenil)etinil]ftalosiyanin (M-14 asimetrik) (6)

'HNMR (ds-THF, 400 MHz): 5 (ppm)(6)= 9.7 (s, 2H; Ar-H), 9.3 (s, 1H; Ar-H), 9.06
(d, J=8, 1H, Ar-H), 8.6 (s, 1H; Ar-H), 8.5 (s, 1H; Ar-H), 8.5-8.4 (m, 2H; Ar-H), 8.1
(d, J=8, 1H, Ar-H), 7.82 (d, J=8, 2H, Ar-H), 7.54 (d, J=8, 2H, Ar-H), 4.73 (d, J=4,
2H, Ar-H), 4.6-4.4 (m, 12H; Alkyl-H), 2.2-2.1 (m, 12H; Alkyl-H), 1.9-1.7 (m, 12H;
Alkyl-H), 1.3-1.2 (m, 96 H, Alkyl-H) 0.9-0.8 (m, 18H; Alkyl-H). IR (ATR): v (cm-1) =
2955, 2853, 1763, 1712, 1602, 1485, 1384, 1281, 1045, 881, 744. UV/Vis (THF):
Jmax (log g) = 689 (4.96), 672 (4.91), 611 (4.3), 356 (4.76). MS (MALDI, dithranol):
m/z: 1813.2 [M'].

Cinko(Il) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis(dodeksiloksi)ftalosiyanin (M-14
simetrik) (4)
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'HNMR (ds-THF, 400 MHz): § (ppm)(4)= 8.8 (s, SH; Ar-H), 4.6-4.5 (m, 16H: Alkyl-
H), 2.1-2.0 (m, 16H; Alkyl-H), 1.4-1.2 (m, 144H; Alkyl-H), 0.9-0.8 (m, 24H; Alkyl-
H). IR (film): v (cm-1) = 2934, 2853, 2650, 1705, 1597, 1489, 1313, 1138, 908, 841.
UV/Vis (THF): imax (log &) = 672 (5.05), 646(4.31), 607 (4.30), 355 (4.68). MS
(MALDI, dithranol): m/z: 2052.4[M"].

C12H250 0012H25
CiaHps0 OCyaHas
X N\ AN
NCD:OC12H25 . NC O Zn(OAc), \ N =
N e
> Zn
NC OC1oHas NC N ANAN
24 saat, 140 °C \N N
3 OH  DMAE, Geri sogutucu N Q
5 Ci2Hp50

<
~(m
CioHsO
6

Sekil 4.4. Cinko(II) 9, 10, 16, 17, 23, 24-hekzadodeksiloksi 2-[2’-(4’-(hidroksimetil)-

fenil)etinil]ftalosiyanin (M-14 asimetrik) (6) sentez semasi.
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Sekil 4.5. M-14 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin 'H-NMR spektrumu (ds-THF).
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Sekil 4.6. M-14 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin "TH-NMR spektrumu ( ds-THF).
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Sekil 4.7. M-14 simetrik ftalosiyanin molekiiliinin MALDI-TOF spektrumu.
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Sekil 4.8. M-14 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz
spektrumu.
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4.1.3 Cinko(Il) 2, 9, 16, 23-oktakis(oktiltiyo)ftalosiyanin (M-20 Simetrik)/ Cinko(II)
9, 16, 23-hekzaoktiltiyo-2-[2’-(4’-(hidroksimetil)-fenil)etinil ] ftalosiyanin (M-
20 Asimetrik) ftalosiyanin Sentezinde Kullanilan Baslangic Maddelerinin

Sentezi

4.1.2.1 4-(oktiltiyo) benzen-1,2- dinitrile (7)

NC SCgH47

4-nitrofitalonitril (3 g, 17.3 mmol) ve 1-oktantiyol (3.6 ml, 20.8 mmol), DMSO
(10 ml) igerisinde 10 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimia K,CO3 (2.8 g,
20.8 mmol, 3 saat icerisinde parca parca) eklenerek oda sicakliginda 24 saat karigmaya
birakildi. CH2Cly/ H>O ile ekstrakte edilerek % 5 K2CO3 soliisyonu ile yikandi. Fazla
cOzgen rotary evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen madde silika jel kolon
kromotografisi ile (CH>Cly/Hekzan, 2:1) saflandirilarak % 64 verimle beyaz-sari
renkli saf katt madde (3.02 g, 0.011 mmol) elde edildi.

4.14 Cinko(Il) 2, 9, 16, 23-oktakis (oktiltiyo) ftalosiyanin (M-20 simetrik) ve
Cinko(Il) 9, 16, 23- hekzaoktiltiyo-2- [2’-(4’-(hidroksimetil)-fenil) etinil]

ftalosiyanin (M-20 asimetrik) Sentezi

4,5-bis (oktiltiyo) benzen-1,2-dinitril (300 mg, 1.1 mmol), 4- (2- (4-
(hidroksimetil) fenil) etinil) benzen-1,2-dinitril (94.8 mg, 0.36 mmol) ve DMAE (5
ml) argon atmosferi ve geri sogutucuya altinda 140 °C de 24 saat siire ile reaksiyona
sokuldu. Fazla ¢ozgen rotary evaporatorde uguruldu. Elde edilen iiriin silika jel kolon
kromotografisi (Toluen/THF, 12:2 ) ile saflandirilarak % 41 verimle saf M-20 simetrik
ftalosiyanin (152 mg, 0,13 mmol), % 26 verimle saf M-20 asimetrik ftalosiyanin (97
mg, 0.08 mmol) elde edildi.

Cinko(ID) 2, 9, 16, 23-oktakis(oktiltiyo)ftalosiyanin (M-20 simetrik) (8)
THNMR (ds-THF, 400 MHz): 6 (ppm)( 8)= 9.0-8.7 (m, 8H; Ar-H), 8.0-7.9 (m, 4H; Ar-
H), 2.1-2.0 (m, 8H; Alkyl-H), 1.8-1.7 (m, 16H; Alkyl-H), 1.5-1.4 (m, 32H; Alkyl-H),
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0.9-0.8 (m, 12H; Alkyl-H). IR (ATR): v (cm-1) = 2953, 2919, 2850, 1598, 1482, 1435,
1381, 1301, 1141, 1092, 908, 813, 738. UV/Vis (THF): Jmax (log &)= 687 (5.2), 622
(4.47), 358 (4.76). MS (MALDI, dithranol): m/z: 1155.6 [M'].

Cinko(Il) 9, 16, 23-hekzaoktiltiyo-2-[2°-(4’-(hidroksimetil)-fenil)etinil]ftalosiyanin
(M-20 asimetrik) (9)

'HNMR (ds-THF, 400 MHz): 8 (ppm)(9)= 9.1-8.6 (m, 8H; Ar-H), 8.2-8.1 (m, IH: Ar-
H), 8.0-7.8 (m, 4H, Ar-H), 7.57 (d, J=8, 2H, Ar-H), 4.75 (d, J=4, 2H, Ar-H), 2.1-1.9
(m, 6H: Alkyl-H), 1.8-1.7 (m, 6H; Alkyl-H), 1.6-1.3 (m, 30H; Alkyl-H), 0.9-0.8 (m, 9H:
Alkyl-H). IR (ATR): v (cm-1) = 2952, 2918, 2849, 1598, 1484, 1384, 1145, 1080, 909,
815, 740. UV/Vis (THF): imax (log &) = 689 (5.17), 621 (4.48), 359 (4.78). MS
(MALDI, dithranol): m/z: 1141.2 [M+H'].

CeHir S SC8H17
NC Zn(OAC)Z %
Nc; : ~SCgH47 24 saat, 140 °C
DMAE, Geri Sogutucu
7
CsH17S// SC8H17

Sekil 4.9. M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin sentez semasi.
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CatirS, SCqHi7
NC NC g (OAc)2 /:< T
j@\ )
" sc. NC A 24 saat, 140 °C
g O DMAE, Geri Sogutucu
7 OH {
5 CgH175

M 20 simetrik

M 20 asimetrik

Sekil 4.10. M-20 asimetrik ftalosiyanin sentez semasi, M-20 simetrik ve asimetrik

ftalosiyaninlere ait TLC (Toluen/THF, 12:2).
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Sekil 4.11. M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin "TH-NMR spektrumu (ds-THF).
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Sekil 4.12. M-20 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin "TH-NMR spektrumu (ds-THF).
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Sekil 4.13. M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu.
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Sekil 4.14. M-20 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu.
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5 AFM CALISMALARI

Sentezlenen M-14 ve M-20 simetrik/asimetrik molekiillerinin yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla, tim molekiillerin Toluen ve THF igerisindeki
¢ozeltileri hazirlandi. UV-Vis absorbsiyon &lgiimleri (1x10° M konsantrasyonda)

yapild1 (Sekil 5.1) ve HOPG ylizeyde temassiz modda AFM goriintiileri alindi.

5.1 M-14 Simetrik Ftalosiyanin UV ve AFM Calismalar1

3,0 -
254 | =——M-14 simetrik THF 1x10°M — =671 nm
—— M-14 simetrik Toluen 1x10°M n
2,0 1
)
C
S 15
o ’ 354 nm
2 677 nm
<
1,0
355 nm
0,51
0,0 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1. M-14 simetrik molekiiliiniin UV-Vis absorbsiyon spektrumu.

M-14 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Toluen i¢erisinde 677 nm’de, THF de

ise 671 nm’de absorbsiyon yaptig1 UV-Vis spektrumundan goriilmektedir.(Sekil 5.1)

M-14 simetrik Pc molekiilii 1x10”°> M konsantrasyonda toluen igerisinde (20 ul)
hazirlandi. Soliisyon HOPG iletken yiizey lizerine dondiirerek-kaplama teknigi ile
kaplandi ve temassiz modda AFM goriintiileri alind1 (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. M-14 simetrik ftalosiyaninin molekiiliiniin HOPG yiizey iizerinde alinan

AFM gortintiisii.

Yiizey lizerine homojen dagilmis olan M-14 simetrik ftalosiyaninin molekiilii, 1.5 um

ve 500 nm’lik skalada taranan bdlgelerde molekiiler tel yapilart olustugu

gozlemlenmistir (Sekil 5.2).

nm

nm

= . W

L)
o \ ~_ — |
0 25 50 75 100 125
nm
Cursor Statistics : Red
Cursor AX(pm) &Y (nm) Angle(deg) .
S % Eni
B Red Q028 1974 -4.103
3 ‘: I_'l||, | .':'I
1 N
1 i = | - ALY
ol N | LWV A UAAR VATV UM
A A :
0 0.25 0.5 075 1 1.25
pm
Cursor Statistics : Green
Cursor A (um) & (nm) Angle(deq)
M Red a0 2995 -0.122| > Boy

Sekil 5.3. M-14 Simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz-AFM modda HOPG iizerinde

alimmuis topografik goriintiisii.
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5.2 M-14 Asimetrik Ftalosiyanin Molekiiliiniin UV ve AFM Caligmalari

1,0 5

687 nm
5 — 091 nm
——M 14 asym in THF 1x10™ M
089 | —M14 asym in Toluen 1x10° M
356 nm
- A
06 358 nm

0,4 H

0,2 +

0,0 T T T T T T z T T 1
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4. M-14 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin UV-Vis spektrumu.

M-14 asimetrik ftalosiyanin molekiili THF igerisinde 687 nm’de, toluen
icerisinde ise 691 nm’de absorbsiyon gostermistir. Toluen igerisinde alinan
absorbsiyon spektrumunda 4 nm’lik infrared bolgeye dogru bir kayma goriilmiistiir.
AFM c¢alismalarinda bu molekiiliin HOPG yiizeye homojen olarak dagildig goriildii

ve yiizey lizerinde molekiiler tel yapilarina rastlanildi (Sekil 5.5).
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wp- A[-14 asvm Toluen

Kahnhlz 7 nm
Uzmbnlz 232 pm

= Kalmhic 48 nm
Uzunhuk: 3.34 pm

-

Sekil 5.5. M-14 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz -AFM modda HOPG

tizerinde alinmis olan goriintiisii.

Hidroksil grubu bagl olan M-14 asimetrik Pc molekiilii AFM goriintiilerinde
M-14 simetrik molekiiliinde oldugu gibi HOPG iletken ylizeye homojen dagilim olmus
ve yine molekiiler tel yapilarina rastlanmistir. Yaklasik olarak 48 nm kalinliginda 3.34
um uzunlugunda olan molekiiler tel yapilarinin olusma nedeni simetrik Pc’de oldugu
gibi molekiiller aras1 n-7 etkilesiminden kaynakli olabilir. Sekil 5.6’da bu tel yapilari
daha detayli incelenmistir. STM calismalarinda bu yiizey morfolojisi daha detayh

anlatilacaktir.
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Sekil 5.6. M-14 Asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz -AFM modda HOPG

iizerinde alinmis topografik goriintiisii.

5.3 M-20 Simetrik Ftalosiyanin Molekiiliiniin UV ve AFM Calismalar1

Ahsorbans

3.0 —
| ﬂ—-ﬁgﬂ nm
2,5 =
=1 20 sym in THF 1x10° M
——M 20 sym in Toluen 1x10~ M 536 nm
2.0
1.5
) 358 am
1.0 4
356 nm
3.5
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300 400 S00 500 TOO 800
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Sekil 5.7. M-20 simetrik molekiiliiniin UV-Vis absorbsiyon spektrumu.
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M-20 simetrik ftalosiyanin molekiili THF igerisinde 686 nm’de, toluen
icerisinde ise 693 nm’de absorbsiyon gostermistir. Diger iki molekiilde de oldugu gibi
bu molekiiliin UV-Vis absorbsiyon spektrumunda ¢ok az bir infrared bolgeye kayma
goriilmiistiir. Soliisyon HOPG yiizeye homojen bir sekilde dagilmistir. Iletken yiizeyde
4 um ve 1 pum’lik alanlar taranarak elde edilen AFM topografik goriintiilerde

molekiiler tel yapilarina rastlanmistir (Sekil 5.8).

»=uup M-20 svm, Toluen

Kalnhk: 62 nm
Uzonluk: 3.59 nm

Sekil 5.8. M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz-AFM modda HOPG

tizerinde alinmig olan goriintiisii.

XEI programi kullanilarak yapilan detayli inceleme sonucu molekiiler tel
boyunun 3.59 um, kalinliginin ise yaklasik 63 nm civarinda oldugu goriilmiistiir.

(Sekil 5.9) Ayrica molekiiliin HOPG ylizey iizerine dagildig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5.9. M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz-AFM modda HOPG

iizerinde alinmis olan goriintiisii.

5.4 M-20 Asimetrik Ftalosiyanin Molekiiliiniin UV ve AFM Calismalar1

3,0

259 | ——M 20 asym in THF 1x10° M 689 nm
—— M 20 asym in Toluene 1x10° M

Absorbans

0,0

T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
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Sekil 5.10. M-20 Asimetrik molekiiliiniin Uv-Vis spektrumu.

M-20 asimetrik ftalosiyanin molekiilii Toluen igerisinde 689 nm’de, THF

igerisinde 695 nm’de absorbsiyon gostermistir. AFM cihaziyla 2.5 pm’lik skalasinda

48



Colak S.G. 2015 Isik Soguran Makro Halkali Yapilarin Sentezi, Farkli Yiizeyler Ve Cézelti Ortamlarindaki
Kendiliginden Organizasyon Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

yapilan taramada HOPG yiizey iizerinde 22 nm kalinliginda molekiiler tel yapisina

rastlanmistir (Sekil 5.11).

i * M 20 asvm/Toluen

Kalnhk:22 nm
Uzunluk:9.29 pm

Sekil 5.11. M-20 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temassiz -AFM modda HOPG

tizerinde alinmig olan goriintiisii.
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Sekil 5.12. M-20 asimetrik ftalosiyanin molekiiliiniin Temasssiz-AFM modunda

HOPG yiizey iizerinde alinmis topografik goriintiisii.

AFM goriintiisii daha detayli olarak analiz edildiginde Sekil 5.12°deki
molekiiler tel yapisinin 50 nm kalinliginda 2.12 pm uzunlugunda oldugu

belirlenmistir. Ayrica diger molekiillerde oldugu gibi bu molekiiliinde HOPG yiizeye
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homojen olarak dagildig1 gozlemlenmistir. STM c¢alismalarinda yiizeyde nasil

organize oldugu daha detayli anlatilmistir.
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6 STM CALISMALARI

Bu boliimde sentezlenen dort farkli ¢inko ftalosiyanin molekiiliiniin iletken
HOPG ylizey lizerinde nasil organize oldugu, ¢6ziiniirliigii yiiksek ve daha hassas

Olclim alabilen Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) cihazi ile incelenmistir.

6.1 M-14 simetrik Cinko Ftalosiyanin STM Calismasi

Sekil 6.1. M-14 simetrik ftalosiyanin HOPG yiizeyde alinan STM goriintiisti.

M-14 simetrik ¢inko ftalosiyanin molekiiliiniin STM cihazindaki topografik
goriintiisii Sekil 6.1°de gosterildigi gibi HOPG yiizeyde 1 pm’lik alanda taramasiyla
analiz edilmistir. Bu alanda goriilen birbirine paralel olan diizen, M-14 simetrik Pc’nin
iletken yiizeye kaplandigini gostermistir. Daha detayli inceleme yapmak igin
molekiiliin tarama alan1 250 nm’lik alana kadar inilmistir. Bu molekiiliin HOPG yiizey

tizerinde homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.2. a) M-14 simetrik Pc’nin 250 nm’lik alandaki STM goriintiisii, b) M-

14 simetrik molekiiliin atomlar arasindaki mesafeyi gosteren sema.

Sekil 6.2b’de molekiiliin merkezindeki atomlar arasindaki mesafelerin 1-1.4

nm arasinda degistigini, alifatik zincirlerin uzunlugunun da yaklasik olarak 4.5 nm

civarinda oldugu goriilmektedir.
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6.2 M-14 asimetrik Cinko Ftalosiyanin STM Caligmasi
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-250 AV / \ ] / \vg \ Cursor Statistics : Red
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,,,,,
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Sekil 6.3. M-14 asimetrik ftalosiyanin STM goriintiisii ve atomlar aras1 mesafe semasi.

M-14 asimetrik ¢inko ftalosiyanin molekiiliiniin yiizeyde organizasyonu
merkezde bagli Zn elementi ile siibstitie OH grubu ile etkilesir. Sekil 6.3’de

molekiiliin ylizeyde olusma semasi1 gosterilmistir.
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6.3 M-20 simetrik Cinko Ftalosiyanin STM Calismasi
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Sekil 6.4. a) M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin 200 nm’lik alanda alinmis STM

gorlintiisii, b) a’da verilen topografik goriintiiniin biiyiitiilmiis hali.

M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliiniin, iletken HOPG yiizeyde taramasi
yapildi. Molekiiliin diger yapilarda oldugu gibi yiizeyi kapladigi goriilmiistiir. Daha
detayli inceleme yapmak i¢in tarama alani 100 nm’ye kadar diisiiriildii. Sekil 6.4’ deki
STM goriintiisiine bakildiginda birbirine paralel diizende bir organizasyon olusumu

belirlenmistir.

54



Colak S.G. 2015 Isik Soguran Makro Halkali Yapilarin Sentezi, Farkli Yiizeyler Ve Cézelti Ortamlarindaki
Kendiliginden Organizasyon Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

L el A

Cursor Statietes | Red

Cursor A (rem) i A¥{nm) Angle(deg)

.

e
B Red Qo3 0004 0.163

a)
Sekil 6.5. a) M-20 simetrik ftalosiyanin molekiiliin topografik goériintiisii b) Molekiiliin

teorik olarak hesaplanmis atomlar aras1 mesafesi.

Yapilan hesaplamalarda M-20 simetrik molekiiliine bagli alifatik zincirlerin
uzunlugu yaklasik olarak 1.2 nm, molekiiliin izoindol birimler aras1 atom
mesafelerinin 1-1.5 nm arasinda degistigi analiz edilmistir. 100 nm’lik alanda yapilan
tarama ile elde edilen topografik goriintiide, birbirine paralel diizende yapilar

gbzlemlenmistir. Bu diizen arasi mesafeler 1.56 nm civarinda oldugu belirlenmistir.
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6.4  M-20 asimetrik Cinko Ftalosiyanin STM Calismast
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Sekil 6.6. M-20 Asimetrik Cinko ftalosiyanin molekiiliiniin STM goriintlisii ve

molekiiller aras1 mesafe semasi.

25 nm’lik alan taramasinda molekiiliin diger molekiillerde oldugu gibi ylizeyi
kapladig1 ve birbirine paralel diizenlemelerin olustugu Sekil 6.6’da goriilmiistiir.
Alifatik zincirlerin uzunlugu yaklasik 1.9 nm civarinda, izoindol birimler arasi
mesafede 1-1.4 nm arasinda oldugu teorik hesaplamalar yapilarak (Chemsketch

programi) belirlenmistir.
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7 SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda farkli siibstitiie gruplar igeren ¢inko ftalosiyanin
molekiiliiniin simetrik ve asimetrik dort farkli ftalosiyanin tiirevi molekiiller
hedeflenmistir. Belirli konsantrasyonda hazirlanan molekiiller ¢ozelti igerisinde J-tipi
agregasyon olusturulmasi amaglanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler dondiirerek-kaplama
teknigi ile HOPG ylizeye homojen bir sekilde dagilmasi saglanmistir. Ftalosiyanin
molekiillerinin HOPG ylizey lizerinde organizasyonunun anlagilmasi i¢in AFM ve
STM cihazindan faydalanilmistir. Literatiirde J-tipi agregasyon gosteren ftalosiyanin
molekiillerinin UV-Vis absorbsiyon spektrofotometresinde Q band1 bolgesinde
absorbsiyon piki verdigi belirtilmistir. Bu bélgede monomer pikin zamanla azaldigi,
J-tipi agregasyon pikinin infrared bolgeye yakin alanda absorbsiyonun arttigi
gorilmiistiir. Ancak sentezlenen biitlin molekiillerin toluen igerisinde hazirlanan
cozeltilerine ait UV-Vis absorbsiyon spektrumlarinda Q band1 bolgesinde herhangi bir
agregasyon pikinin olugsmadigi gozlemlenmistir. Ancak ftalosiyanin molekiillerinin
HOPG ylizeyde AFM ol¢iimleri alindiginda yilizeyde molekiiler tel yapilarina
rastlanmistir. Simetrik molekiillerin HOPG ylizeyde bulunan molekiiler tel yapilari,
asimetrik molekiillere kiyasla ylizey lizerinde daha az rastlanmistir. STM cihaziyla da
yiizeyde olugan molekiiler tellerin topografik goriintiileri daha yiiksek ¢oziiniirliikte

goriintiilenmistir.

UV-Vis absorbsiyon spektrumunda agregasyon gostergesi olan ¢ok biiyiik bir
degisim gozlenmemis olmasina ragmen, hidrofobik 6zellik gésteren HOPG yiizeyinin
molekiiller aras1 etkilesimleri (n- © etkilesimleri gibi) 6n plana ¢ikardig1 ve bu sayede
molekiiler tel yapilarinin yiizeyde gozlenmesinde Onemli katkilar sagladigi

diistiniilmektedir.
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