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OZET

Bu calismada, daha onceden literatiirde sentezlenen 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato nikel (I1) (5), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-
(dodekan) ftalosiyaninato ¢inko (1) (6), 2,(3), 9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-
merkaptopiridin)ftalosiyaninato ¢inko (II) (8), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-
metil-2-merkaptopiridinftalosiyaninato]¢inko(II)siilfat (9), 2,(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-[(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato]klorogalyum(I11)(10) ,2,(3),9(10),16(17)
,23(24)-tetrakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato]klorogalyum(l11)siilfat
(11) bilesikleri sentezlendi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezini takiben, elektrokimyasal yoOntem ile
yiiksek yogunlukta ve homojen dagilimli anodik aliiminyum oksit (AAQO) yapilari
elde edildi. Son olarak ise ftalosiyanin nanotel elde edebilmek amaciyla sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinin her biri elektrokimyasal biriktirme yontemi ile iiretilen
AAQO sablonlarinin icerisinde biriktirilmeye ¢alisildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR spektroskopisi ve erime noktalar
yardimiyla karakterize edildi. AAO sablonlar ise elektrokimyasal biriktirme prosesi
oncesi ve sonrasinda FESEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu) ve
TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) cihazi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin nanotel, AAO, elektrokimyasal biriktirme.



SUMMARY

In this work, the phthalocyanine compounds available in literature were
synhesized 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodecane) phthalocyaninato nickel (1)
(5), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodecane) phthalocyaninato zinc (Il) (6),
2,(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin) phthalocyaninato zinc (1) (8),
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-methyl-2-mercaptopyridine phthalocyaninato]
zinc(ll)  sulfate  (9), 2,(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(2-merkaptopiridin)
phthalocyaninato] chloro galium(lIl) (10), 2,(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-
methyl-2-mercaptopyridine) phthalocyaninato] chloro galium(l1l) sulfate (11).

Following syhthesis of the compounds, close packed evenly distributed anodic
aluminum oxide (AAOQ) structures by electrochemical method were fabricated.
Finally, each of the metallophthalocyanine compounds were tried to deposit into
AAO templates using electrodeposition to achieve phthalocyanine nanowires.

The synthesized compounds have been characterized by IR spectroscopy and
melting points of these compounds. Also, FESEM and TEM have been used to
characterize anodic aluminum oxide templates before and after electrochemical

deposition procedure of the compounds.

Keywords: Phthalocyanine nanowire, AAO, electrochemical deposition.



TESEKKUR

Tez calisgmam esnasinda, gerekli her tiirlii altyapiyr saglayarak bilgi ve
deneyimleri ile yonlendirmelerde bulunan degerli danmigmanlarim ve saygi deger
hocalarim Prof. Dr. Vefa AHSEN ile Yard. Do¢. Dr. Behiye YUKSEL’e ¢ok
tesekkiir ederim.

Calismalarimda deneyim ve diisiincelerini sunmaktan kaginmayan TUBITAK
Marmara Arastirma Enstitiisii’ndeki degerli Kurumsal Danismanim Dog. Dr. Ilke
GUROL’a ¢ok tesekkiir ederim.

Kendilerine her ihtiya¢ duydugumda yardimlarimi esirgemeyen Dog. Dr.
Mahmut DURMUS, Dog. Dr. Yiicel BIROL, Dog. Dr. Emel MUSLUOGLU na, Y.
Kimyager Giilay GUMUS’e ve Yadigar ARSLAN’a tesekkiir ederim.

Akademik kariyerimin her asamasinda maddi ve manevi destekleri ile her
zaman yanimda olan sevgili esim Sercan ERDOGAN"a icten dileklerimle tesekkiir
ederim.

Bu tez c¢alismasinda beni destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) tesekkiir ederim.

Vi



ICINDEKILER

Sayfa

OZET \Y%
SUMMARY %
TESEKKUR Vi
ICINDEKILER vii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI iX
SEKILLER DizZINi Xi
TABLOLAR DIZINI Xiv
1. GIRIS 1
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Igerigi 2

2. KURAMSAL TEMELLER 5
2.1. Ftalosiyaninler 5
2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi 7
2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar1 9
2.1.2.1.Substiitie Olmamig Ftalosiyaninler 9
2.1.2.2.Substiitie Olmus Ftalosiyaninler 11

2.1.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri 14
2.1.4. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari 16

2.2. Aliminyumun Anodizasyonu 18
2.2.1. Anodik Aliiminyum Oksit Yapisi 19
2.2.2. Anodik Aliiminyum Oksitin Olugum Mekanizmasi 19
2.2.3. Iki Adimli Anodizasyon Yéntemi 22
2.2.4. Bariyer Kaldirma 27

2.3. Elektrokimyasal Biriktirme 28
2.4. Yap1 Aydinlatma 29
2.5. Tez Calismasimin Literatiirdeki Yeri 30

3. DENEYSEL KISIM 34

3.1. Ftalosiyaninlerin Sentezlenmesi 37

Vii



3.2. Anodik Aliiminyum Oksit Sablonlarin Uretimi
3.2.1. Bariyer Kaldirma islemi
3.3. Elektrokimyasal Biriktirme
3.4. Yapisal Karakterizasyon
4. BULGULAR ve TARTISMALAR
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi
4.2. AAO Sablonlarin Uretimi ve Karakterizasyonu
4.3. Bariyer A¢ma Prosesi
4.4. Elektrokimyasal Biriktirme
5. SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS

viii

48
49
50
51
52
52
52
59
60
66

68
74



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simageler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

nm :  Nanometre

um . Mikrometre

AAO : Anodik Alliminyum Oksit

C2H,04 : Okzalik Asit

CaCl, : Kalsiyum Kloriir

CH,CI, . Diklorometan

CHCl; . Kloroform

GYTE :  Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
CrOs : Krom (VI) Oksit

CuPc . Bakar Ftalosiyanin

CvD . Chemical Vapor Deposition (Kimyasal Buharli Biriktirme)
DBU . 1,8-Diazabisikloundec-7-ene

DC . Dogru Akim

DMF . Dimetilformamid

DMSO . Dimetilstilfoksit

FESEM . Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
H,Pc . Metalsiz Ftalosiyanin

H,SO4 : Silfiirik Asit

H3PO4 . Fosforik Asit

HNO; . Nitrik asit

IR . Infrared

K,CO3 . Potasyum Karbonat

KOH . Potasyum Hidroksit

LED . Isik Yayan Diyot

MeOH . Metanol

MPc . Metalli Ftalosiyanin

NaOH . Sodyum Hidroksit

NH,OH : Amonyum Hidroksit

NMR . Niikleer Magnetik Rezonans



Pc . Ftalosiyanin
PEDOT:n : Poli(3,4-ctilendioksidioksitiyofen) polistirensiilfat
PSS

PVD . Physical Vapor Deposition (Fiziksel Buharli Biriktirme)
SOCI2 . Tiyonil Klortir

TEM . Gegirimli Elektron Mikroskobu

TFA . Trifloroasetik Asit

THF . Tetrohidrofuran

UV Vis . Mordtesi /Gorliniir



SEKILLER DIiZiNI

Sekil No:

1.1: Giines pilinin sematik gosterimi.

2.1: Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasindaki
yapisal iligki.

2.2: Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri .

2.3: Subfttalosiyanin.

2.4: Siiperftalosiyanin.

2.5: Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi.

2.6: Metalsiz ftalosiyanin elde etme yontemleri.

2.7: Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari.

2.8: Ftalosiyanin siibstitiienleri i¢cin numaralandirma semas.

2.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrastibstitiie ftalosiyanin sentezi.

2.10: 1,4,8,11,15,18,22,25-tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

2.11: 2(3),9(10),16(17),23(24) tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal
izomerleri.

2.12: Oktastibstitiie ftalosiyanin.

2.13: Suda ¢oziinen oktakatyonik ¢inko ftalosiyanin bilesiginin sentezi.
2.14: Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi.
2.15: Anodik aliiminyum oksit yapisi.

2.16: AAO sablon ile nanotel iiretimi.

2.17: Aliminyum oksitlerin olusum mekanizmasi.

2.18: 1ki adimli anodizasyon ydntemi.

2.19: Farkli elektrolitler kullanilarak hazirlanan AAO sablonlarin yiizeyden
alinan FESEM goriintiileri.

2.20: Bariyer tabakasinin kaldirilarak Ag ve Sn nanotellerin elde edilmesi.
2.21: Bariyer tabakaya ait FESEM goriintiileri.

2.22: Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile nanotel {iretiminin sematik
gdsterimi.

2.23: CuPc nanotel elde etme adimlari.

2.24: CuPc nanotellerin AAO sablon ¢oziilerek uzaklastirildiktan sonra
aliman FESEM goriintiileri.

Xi

Sayfa

©O© 00 N N N o

10
11
12
12

13
13
15
16
19
20
21
23

25

27

28

29
30

31



2.25:1,4,8,11,15,18,22,25-Oktabiitoksi-29H,31H-ftalosiyanin nanotellerin
elde edilmesi.

2.26: AAO sablonun FESEM goriintiileri.

2.27: CuPc Nanotellerin AAO sablon ¢6ziilerek uzaklastirildiktan sonra
alinan FESEM goriintiileri.

2.28: AAO/ALl sablon igin biriktirilmis CuPc¢ i¢in schottky diode cihaz
konfigilirasyonunun sematik goriiniimii.

2.29: CoPc nanotellerin elde edilmesi.

3.1: Deneysel ¢alisma adimlari.

3.2: 4-Nitroftalimid (1) sentezi.

3.3: 4-Nitroftalamid (2) sentezi.

3.4: 4-Nitroftalonitril (3) sentezi.

3.5: 4-dodekantiyol ftalonitril (4) sentezi.

3.6: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato Ni(ll) (5)

sentezi.

3.7: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato Zn(ll) (6)

sentezi.

3.8: 4-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (7) sentezi.

3.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato
¢inko (II) (8) sentezi.

3.10: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin
ftalosiyaninato] ¢inko(II) siilfat (9) sentezi.

3.11: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro galyum (I11) (10) sentezi.

3.12: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] klorogalyum(III) siilfat (11) sentezi.

3.13: Anodizasyon diizeneginin sematik gosterimi.

3.14: AAO sablonlarin tiretimi ve elektrokimyasal biriktirme adimlari.
4.1: AAO gozenek boyunun II. anodizasyon siiresine bagli degisimi.
4.2: Farkli elektrolit konsantrasyonunun AAO morfolojisi lizerindeki
etkisini gosteren diisiik ve yiiksek biiyiitmelerde FESEM goriintiileri.
4.3: Farkli elektrolit sicakligimin AAO morfolojisi tizerindeki etkisini

gosteren diisiik ve yiiksek biiylitmelerde FESEM goriintiileri.

Xii

31
32

32

33

33

34

37

38

39

40

41

42
43

44

45

46

47

49

50

53

54

55



4.4: Farkli potansiyellerin morfolojisi lizerindeki etkisini gosteren diisiik ve
yiiksek biiylitmelerde FESEM goriintiileri.

4.5: Farkl1 daglama siirelerinde AAO sablonlarin yiizeyinden alinan FESEM
goriintiileri.

4.6: % 5 H3PO, ¢ozeltisi ile gozenekleri agilan AAO sablonlarin yiizeyinden
alinan FESEM goriintiileri.

4.7: Iki adiml1 anodizasyon ile iiretilen AAO sablonlarin yiizeyinden alinan
FESEM goriintiileri.

4.8: iki adimli anodizasyon ile iiretilen AAO sablonlarin kesitinden alman
FESEM goriintiileri.

4.9: AAO sablonlarin kesitinden alinan FESEM goriintiileri.

4.10: AAO sablon ¢oziildiikten sonra Ni nanotellerin yilizeyinden ve
kesitinden alinan FESEM goriintiileri.

4.11: 5, 8 ve 10 no’lu bilesigin elektrokimyasal depozisyonundan sonra
AAO sablonlarin kesitinden alinan FESEM goriintiileri.

4.12: 5 no’lu bilesikten alinan TEM goriintiisii.

4.13: 9 no’lu bilesigin elektrokimyasal depozisyonundan sonra AAO
sablonlarin kesitinden alinan FESEM goriintiileri.

4.14: AAO sablonlarin ¢oziildiikten sonra 11 no’lu ftalosiyaninden farkli
biiyiitmelerde alinan FESEM goriintiileri

xiii

56

57

58

59

59
60

61

62
63

64

65



TABLOLAR DIZiNi

Tablo No:
3.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler.

3.2: Tez calismasinda kullanilan cihazlar.

Xiv

Sayfa
35

36



1. GIRIS

Diinya ylizeyinde bulunan mevcut enerji kaynaklarinin hizla tiikkenme
egiliminde olmasi, bununla birlikte mevcut enerji kaynaklarinin fiyatlariin giderek
artmast aragtirmacilart  yenilenebilir enerji kaynaklar1 iizerinde caligmaya
yoneltmistir. Baglica yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan giinesin, glinliik
yasantimizda etkili bir bigimde enerji kaynagi olarak kullanilmasina imkan
verebilecek giines pillerine yonelik ¢alismalar son otuz yildir etkili bir bigimde
siiregelmektedir. Giines pili uygulamalarinda alisilagelmis inorganik yariiletkenlerin
yerine organik yariiletkenler tizerindeki ¢alismalar da son donemlerde hiz
kazanmistir. S6z konusu malzeme grubu icinde yer alan ftalosiyaninler (Pc) ise sahip
olduklar1 fotoiletkenliklerinden dolay1 dikkat g¢ekici ozellige sahiptirler. Organik
yariiletken olan metalloftalosiyaninlerin diizenli nanotel olarak iiretilmesi ile elde
edilecek yapilarin, fotoiletkenlik 6zelligini olumlu yonde etkiledigi yapilan sinirh
sayidaki ¢alismalar ile tespit edilmistir.

Ftalosiyaninler, dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi
gerceklestirilen makrosiklik yapilardir. Yapisinda metal barindiran ftalosiyaninler ise
151k yayan diyot (LED), fotovoltaik hiicreler ve kapasitor sistemlerindeki dielektrik
malzemeler gibi farkli uygulama alanlar1 i¢in son derece umut vaat edici
yariiletkenler olarak bilinmektedir [Wang et al., 2008]. Metalloftalosiyaninlerin ise
sahip oldugu fotoiletkenlik 6zellikleri, merkezinde barindirdigi metal iyonuna bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Giliniimiizde 70’den fazla farkli metalin
ftalosiyaninini sentezlenebildigine dair literatiir bilgileri mevcuttur.

Optoelektronik cihazlarda, organik yariiletken malzemenin diizenli ve dogrusal
nanoteller halinde bulunmasi fotoiletkenligi ve fotovoltaik 6zellikleri olumlu yénde
etkilemektedir [Ouyong et al., 2008]. Yariiletken malzemelerin, kullanim amaglari
dogrultusunda nanoteller olarak {iretimi i¢in en etkili, kolay ve hizli yontem hig
kuskusuz sablon bir yap1 i¢inde biriktirilmesi esasina dayanan iiretim yontemleridir.
Bu amac¢ dogrultusunda kullanilan baglica sablon malzeme ise yapisinda nano
boyutta gozenekler barindiran aliiminyum oksittir.

Aliiminyum taban malzeme iizerinde anodik oksidasyon yontemi ile iiretilen
nano boyutta gézenekler igeren aliiminyum oksit yapisi, tiim yiizey boyunca birbirine
paralel olacak sekilde homojen bir morfolojiye sahiptir. S6z konusu anodik

aliminyum oksitlerin (AAQO) cap, derinlik, iki gozenek arasindaki mesafe gibi



parametreleri, anodizasyon islemi esnasinda kullanilan ¢o6zeltinin pH’1, bilesimi,
sisteme uygulanan potansiyel ve anodizasyon siiresi gibi proses parametrelerine bagl
olarak degisim gostermektedir [Alam et al., 2011]. Bu sayede, bu gézenekler iginde
biriktirilecek malzemenin de fiziksel Ozelliklerini  degistirmek miimkiin
olabilmektedir.

Ftalosiyaninler, ince film olarak iiretimi kolay olan malzemelerdir. Taban
malzeme ylizeyinde ince bir film olarak kaplanmasi miimkiin olan bu malzemenin
yukarida ifade edilen nedenlerden dolayi nanotel olarak iiretimini gerceklestirmek
icin de vakum buharlagtirma, vakum altinda santrifiij etkisi ile gozenekleri doldurma
ve elektrokaplama gibi farkli yontemler mevcuttur. Bu yontemler arasinda kolay,
ucuz ve kontrol edilebilir olmasi adina elektrokimyasal biriktirme prosesi 6nem arz

etmektedir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Yan iletken organik malzemeler arasinda, elektrik ve optik 6zelliklerinden
dolay1 metalloftalosiyaninler énemli bir yer tutmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin sahip
olduklar1 bu 6zellikleri nedeniyle fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilmesine yonelik
pek c¢ok calisma yapilmistir. Genel olarak inorganik malzemelerin diisey yonde ve
homojen dagilimli nanotel formunda iiretilmesi durumunda fotovoltaik etkisi ve
fotoiletkenlik 6zelliklerinin pozitif yonde etkilenecegi bilindiginden heniiz az sayida
olsa da bazi literatiir ¢aligmalarinda bu durum metalloftalosiyaninler igin de
incelenmistir. Bu ¢alismalarda, ticari metalloftalosiyaninler (6zellikle CuPc) ile farkli
tiretim prosesleri kullanilarak homojen dagilimli nanotel {iretilmeye ¢alisilmistir.

Organik ya da inorganik nanotel iiretimi i¢in genel olarak yiiksek yogunlukta
ve homojen dagilima sahip anodik aliiminyum oksit yapilar1 sablon malzeme olarak
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontem ile elde edilecek sablon malzemedeki
gozenekler, farkli metodlar kullanilmak sureti ile organik ya da inorganik malzeme
ile doldurulabilmektedir. Proses parametreleri yardimi ile sablon malzemede
olusturulacak gozeneklerin ¢ap ve boylarindaki degisimler elde edilecek nanotelin
sahip olacagi 6zellikleri de dogrudan etkileyebilmektedir.

Nanotel yapimi i¢in diger teknikler ile mukayese edildiginde daha diisiik
maliyetli olmasi ve vakuma ihtiyag duyulmamasi nedeni ile elektrokimyasal
biriktirme prosesi tercih edilecek alternatif bir yontemdir [Chen et al., 2008]. Bu

yontem ile nanotel iiretmek igin sablon yapilara ihtiya¢ duyulmaktadir ki yliksek



oranda diizenli ve yogun gozenekler icermesi nedeni ile en yaygin olarak kullanilan
yap1 anodik aliiminyum oksittir. Yiiksek saflikta aliiminyum taban malzemenin
elektrokimyasal anodizasyon islemine tabi tutulmasi ile taban yiizeyine dik olarak
gelisen hegzagonal yapida, yiikksek oranda diizenli ve yogun nano gozenekli
aliminyum oksit yapisi elde etmek miimkiindiir. Elde edilen goézeneklerin ¢ap1 ve
boylar1 ise proses parametrelerine bagl olarak degistirilebilmektedir [Sulka et al.,
2006], [Miiller et al., 2007], [Araoyinbo et al., 2010], [Bocchetta et al., 2003],
[Belwalkar et al., 2008], [Sulka et al., 2009].

Literatiirde yer alan sinirlt sayidaki AAO sablon kullanilarak ftalosiyaninlerin
nanotel olarak iretimine yonelik c¢aligmalarda agirlikli olarak elektrokimyasal
biriktirme yonteminin kullanildigi goriilmektedir. Sablon olarak kullanilacak
gozenekli aliminyum oksit yapisi elektrokimyasal biriktirme prosesinde katot olarak
kullanilmak sureti ile nano gézenekler metal Pc ile dolduralabilmektedir [Chen et al.,
2005], [Takami et al., 2009], [Singh et al., 2010], [Oni et al., 2012].

Bu c¢alismada, literatirde mevcut olan 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-
(dodekan)ftalosiyaninato nikel(11)(5), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan)
ftalosiyaninatoginko(I1)(6), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato ¢inko(I1)(8), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-metil-2-merkapto
piridinftalosiyaninato]¢inko(IT)siilfat(9), 2,3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(2-
merkaptopiridin)ftalosiyaninato]klorogalyum(111)(10), 2,(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro galyum(IIl) siilfat (11)
bilesikleri sentezlendi. Uzun zincirli 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan)
ftalosiyaninato nikel (1) (5) bilesigi siv1 kristal 6zellige sahip oldugundan dolayi
tercih  edildi. 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato
cinko(ll) (8) ve 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro galyum(Il) (10), bilesikleri ile bu bilesiklerin suda ¢oziiniir
bilesikleri olan 2(3),9(10),16(17),23(24)-[(N-metil-2-merkaptopiridin
ftalosiyaninato] ¢inko(II) siilfat (9), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-metil-2-
merkaptopiridin) ftalosiyaninato] kloro galyum(IIl) siilfat (11) bilesikleri ise suda
¢cOziinlir ve c¢oziiniir olmayan bilesiklerin elektrokimyasal biriktirme yontemi
sonrasinda nanoyapilar arasindaki farklar1 daha 1yi gozlemleyebilmek amaciyla
secildi. 2(3),9(10),16(17),23(24)-[(N-metil-2-merkaptopiridin  ftalosiyaninato]
cinko(Il) siilfat (9), 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] kloro galyum(IIl) stilfat (11) bilesiklerinin sentezinde piridin

gruplart kullanilmasimin nedeni bilesikleri kuaterner yaparak suda c¢oziiniir hale



getirilebilmeleridir.  Ayrica, piridin tirevi olak merkaptopiridinlerin tercih
edilmesinin nedeni ise S bagli ftalosiyaninlerin daha yiiksek dalga boyunda
absorpsiyon yapabilme kabiliyetine sahip olmalaridir. Suda ¢6ziiniir ftalosiyaninler
ile ilgili bu tez konusunda literatirde ¢alisma bulunmamasi suda ¢ozinir
ftalosiyaninler ile segmemizdeki temel nedendir.

Sentez c¢aligmalarinda, metalloftalosiyaninlerin sahip oldugu fotoiletkenlik
ozellikleri, merkezinde barindirdigi metal iyonuna bagl olarak degisiklik gostermesi
nedeniyle ve metal iyonunun Pc nanotel iiretimi tizerindeki etkisini tespit edebilmek
amaciyla ayni substitiie grup icermekle beraber merkezde farkli metal bulunduran
ftalosiyanin bilesikleri tercih edildi.

Ftalosiyaninlerin AAO sablonlar igerisinde biriktirilebilmesi i¢in uygun bir
¢ozilicii i¢inde ¢oziildiikten sonra uygun miktarda siilfiirik asit (H,SO4) ya da
triflorasetik asit (TFA) gibi kuvvetli bir asit ilavesi ile protone edilmesi
gerekmektedir. Ftalosiyaninlerin TFA ile protone edilmesine ihtiya¢ duyulmadan
elektrokimyasal biriktirme i¢in hazir hale getirilebilmesi amaciyla suda ¢oziiniir
ftalosiyaninler tez ¢alismasina dahil edildi.

Tez galigmasi1 sonucunda AAO soblonlar igerisinde elde edilecek ftalosiyanin
nanoteller iizerinde sarj iletim katmani olarak ITO+PEDOT:PSS kullanilacaktir. Bu
amagla ITO ile ftalosiyanin arasindaki temasi artirmak i¢in spin coating teknigi
kullanilarak ftalosiyanin nanotellerin iizerine ara ylizey olarak PEDOT:PSS ince bir
film seklinde kaplanacaktir. Bu islemi takiben ftalosiyanin nanotellerin iletkenlik
temasini saglamak igin ince bir tabaka olarak ITO piiskiirtiiliip kaplanarak giines pili

hazirlanacaktir. Giines pilinin sematik gosterimi Sekil 1.1°de yer almaktadir.

ITO
PEDOT:PSS

Sekil 1.1: Giines pilinin sematik gdsterimi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Phthalocyanine sozciigii “naphtha (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)”
sozclklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir. 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamidin
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢oziiniir olmayan metalsiz ftalosiyanin rastlantisal
olarak bulunmus olup biiytiik ilgi gormiistiir [Braun and Tcherniac, 1907].

1927 yilinda De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve
dibromobenzeni bakir siyaniir ile isittiklarinda koyu mavi bilesiklerin olustugunu
gozlemlemislerdir. Bu bilesiklerin yapilarini ilk galismalarinda aydinlatamamislar
fakat bu bilesiklerin siilfiirik asit, alkaliler ve 1siya kars1 dayanikli oldugunu fark
etmislerdir [Moser and Thomas, 1983]. Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir diger gozlem
1928 yilinda “Scottish Dye” sirketinde ftalik anhidrit ve amonyagin reaksiyonu ile
ftalimidin dretimi esnasinda koyu yesil renkli yan {riinin ortaya g¢ikmasidir.
Dunsworth ve Drescher bu yesil renkli bilesik iizerinde yaptiklari ¢aligmada bilesigin
demir kompleksi oldugunu anlamislardir. Bu kararli ve ¢ozsekil 2iiniir olmayan
maddenin pigment 6zelliginin tespit edilmesi ile bu konu iizerindeki g¢aligmalar
yogunlasmis, 1929 yilinda bu maddenin 6zelliklerini igeren bir patent alinmustir.

Ftalosiyaninler 18 m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan
olusmaktadirlar. Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalara ragmen hemoglobin,
klorofil A ve vitamin B12 gibi dogal olarak bulunmazlar. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler olup dort izoindolin biriminin kondenzasyonu ile elde
edilirler. Ftalosiyaninlerin porfirinlerle olan yapisal iliskileri Sekil 2.1’de verilmistir.

Robertson, metalsiz ftalosiyaninler iizerinde yaptigir ¢alisma ile ftalosiyanin
molekiiliiniin diizlemsel ve D2h simetrisinde oldugunu ortaya koymustur. Tetragonal
simetrideki porfirinlerden farkli simetriye sahip olmalar1 komsu mezo-azot atomlari
tarafindan olusturulan acilar arasindaki farkliligin bir sonucudur. 16 tiyeli i¢ makro
halkay1 olusturan baglar porfirinlere kiyasla daha kisadir. Diger bir ifadeyle, mezo-
azot atomlar1 tlizerinden gerceklestirilen koprii baglar1 6nemli dl¢lide kiigilmistiir.
Bag acilar1 ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun

porfirine gore daha kiigiik olmasina neden olur.
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Porfirin
Ftalasiyanin

Tetrabenzoporfirazin \ N’ /

Tetrabenzotetraazaporfirin Tetraazaporfirin

Parfirazin

Sekil 2.1: Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyanin arasindaki yapisal
iligki.

Ftalosiyanin ligand1 metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilmektedir. Kare
diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisit dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha
yiikksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit,
tetrahedral ya da oktahedral yapilarin olugsmasina olanak saglar. Boyle durumlarda
merkez metal atomu; kloriir, su veya piridin gibi ligandlarla eksensel olarak koordine
olur. Lantanit ve aktinit metal atomlar iki ftalosiyanin ile sandvi¢ yap1 kompleksi ve
sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu olusur (Sekil 2.2)
[Maitrot et al., 1987], [Pecaut et al., 2001], [Simon et al., 1985]. Diger sira dis1
ftalosiyanin halkalari, merkezde bor ile olusmus {i¢ izoindolin birimli
subftalosiyaninler (SubPc) (Sekil 2.3) [Kietaibl, 1974], [Torres et al., 1996] ve
merkezde uranyum bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyanindir (SiiperPc)

(Sekil 2.4) [Wachter et al., 1975], [Stojakovic et al., 1978].
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Sekil 2.2: Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) 4-koordinasyonlu
karadiizlem, b) 5-koordinasyonlu kare piramidal, c) 6-koordinasyonlu oktahedral,
d) 8-koordinasyonlu kare antiprizma.

N E‘;X Y

X=F, Cl, Br, OH, OR, Ph

Sub Pc

Sekil 2.3: Subfttalosiyanin.

Siiper Pe

Sekil 2.4: Siiperftalosiyanin.

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin adlandirilmas1  Sekil 2.5’te sematik olarak

verilmistir.



Siibstitientlerin numaras: ve pozisvonlar (n&p)

tp=tetra periferal=2,9(10).16(17).23(24)
mp=tetra nonperiferal=1,8(11),15(18),22(25)
gp=okta periferal=2,3,9,10,16,17,23,24
onp=okta nonperiferal=1,4,8,11,15,18,22,25

M = Merkez katyon ||

\J

a-(L),MPc-n&p-S

Cy= alkil= -C Hap+
0C,= alkoksi= -OC,H .
CGZ{.]:= alkil ester= 'CO]CEHED-]

F =Floriir

C0;H= karboksilik asit=-CO;H
CN= nitnl (siyano)

CTI'= Elorir

HO™ =Hidrokszil

Sekil 2.5: Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi.

Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen {initeleri iizerinde 16 tane uygun yer
vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlari periferal ve 1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdedir. “t-—
kisaltmast dort izomerden olusan periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini
ifade etmek icin kullanilir. Makro halkaya baglanmis olan siibstitlientler Pc kisaltma
formundan sonra yer alirlar. Okta (0)-stibstitiie ftalosiyaninlerden olusmus periferal
ve periferal olmayan siibstitiientlerin her ikisini de igeren maddeler ise sirasiyla op ve
on kisaltmalari ile gosterilirler [McKeown, 1998]. Merkez metal atomuna bagh her

aksiyal ligand kisaltilmis yapidaki iyondan once yer alir [Leznoff and Hall, 1982].



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar

2.1.2.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninler

e Metalsiz Ftalosiyaninler :

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin bir¢ok siklotetramerizasyon metotlari
mevcuttur [Moser and Thomas, 1983] (Sekil 2.6). Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu
sonucunda elde edilen diiminoisoindolin kullanilarak H,Pc sentezlenebilir [Y1lmaz,
2006]. Eriyik fazda hidrokinonun indirgen gorevi yaparak ftalonitrilin
siklotetramerlesmesi ile H,Pc hazirlanabilmekte fakat ortamda ¢ok az metal iyonu
varhiginda bile MPc safsizhigi olusabilmektedir [Thompson et al., 1993]. 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
ftalonitrilin siklotetramerizasyonunda kullanilan etkili bir maddedir [Wohrle et al.,
1993]. Diger bir yontem de, Li,Pc’nin sulu asit ¢dzeltisi ile demetalizasyonu sonucu

H.Pc elde edilmesidir [McKeown et al., 1990].

Lityum, Pentanol

A

CN
@: Hidrokinon

DBN, Pentanol
Ftalonitril

NH, A A 8
MeONa Pentanol
MeOH

Dummolsomdolm

Y

Sekil 2.6: Metalsiz ftalosiyanin elde etme yontemleri.

o Metalli Ftalosiyaninler (MPc) :
Metalli ftalosiyanin, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid,
ftalonitril, isoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu

varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢dziicli igerisinde



kullanilan metalin ftalosiyanin kompleksi elde edilir. Metalli bir ftalosiyaninin sentez
metotlar1 Sekil 2.7°de verilmistir [Leznoff and Lever, 1989].

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril,
iIsoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden bir metal tuzu varliginda ve
genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢dziicii icerisinde kullanilan metalin

ftalosiyanin kompleksi elde edilir [Leznoff and Lever, 1989].

CN NH,
S - O
CN

M
A R
l
HPo MCI,, kinolin (r : :D MX_. gozucu LiPc

¢oziicu
formamld

0 — _—

¢ozicu

CONH

Sekil 2.7: Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metodlari.

H.Pc ya da Li,Pc ile uygun bir metal tuzu arasindaki reaksiyonla da birgok
MPc iiretilebilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin bir¢ok organik ¢oziiclide ¢dziinmemesi
yiiziinden metallemenin tamamlanmasi i¢in kloronaftalen ya da kinolin gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmas1 gerekir.
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2.1.2.2. Siibstitiie Olmus Ftalosiyaninler

o Aksiyal Olarak Siibstitiie Edilmis Ftalosiyaninler :

Bir metalli ftalosiyanin merkez iyonuna aksiyal ligandlar baglanabilir. Bu
sekilde yapilan aksiyal siibstitlisyon ¢Ozlniirliigii arttirir ve molekiiller arasi
etkilesimi azaltir. Bdylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan
malzemeler ortaya ¢ikar. Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa aksiyal

ligandlar kovalent baglarla baglanir [McKeown, 1998].

o Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler :

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde siibstitiientler 2, 9, 16, 23 (veya 3, 10, 17, 24)
konumlarinda (Sekil 2.8) periferal olarak ya da 1, 8, 15, 22 veya (4, 11, 18, 25)
konumlarinda (Sekil 2.8) nonperiferal olarak bulunurlar [Lukyanets et al., 2010]. Bu
farkli pozisyonlar nedeniyle farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikler ortaya cikar
[Hanack et al., 1988].

Sekil 2.8: Ftalosiyanin siibstitiienleri i¢in numaralandirma semasi.

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesinde en ¢ok uygulanan yontemlerden biri
periferal pozisyonlar i¢in 4-nitroftalonitril, periferal olmayan ftalosiyaninler igin 3-
nitroftalonitril ile bir alkoliin aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonudur (S$ekil

2.9 ve Sekil 2.10 ) [Chambrier et al., 2000].
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CuCN MEXs
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R,OH CuCN CN
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R20HC Br T ROHLC CN

Sekil 2.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi.

OR
NO; OR SN Nq/@
\ OR
CN ROH CN MX, N, NS
S - N NG M N
DMF
CN CN RO %\ xN] N )
o
N

RO
Sekil 2.10: 1,4,8,11,15,18,22,25-tetra siibstitiie ftalosiyanin sentezi.

Tetra-tersiyer-biitil ftalosiyanin(MPc-t-tb) en yaygin ¢aligilan tetra siibstitiie
ftalosiyanin tiirevidir. Bunun nedeni ise dort tane hacimli siibstitiientden dolay1
organik ¢oziiciilerin ¢ogunda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalaridir [Hanack et al.,
1982]. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karisimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.11). Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi
Kromatografisi) kullanilir. izomerlerin oranlar1 siibstitiie gruplara baglh olarak

degisir.
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Sekil 2.11: 2(3),9(10),16(17),23(24) tetrastibstitiic ftalosiyaninlerin yapisal
izomerleri.

o Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler :
Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerde oldugu gibi okta siibstitiie ftalosiyaninlerde de

baglanma periferal ya da nonperiferal olabilmektedir. Periferal okta siibstitiie bir

ftalosiyanin 4,5-disiibstitiie ftalonitrillerden yola ¢ikarak hazirlanabilir [Pawlowski

and Hanack, 1980].

Sekil 2.12: Oktasiibstitiie ftalosiyanin.



2.1.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitle ya da bu asitlerin
amid, imid, dinitril tiirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil
gruplarimin doymamis aromatik gruba direkt bagli olmasi, karboksil ve siyano
gruplarin1 tasityan karbon atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir.
Ftalosiyanin molekiilii doért iminoizoindol {initesinden olusur ve oldukga gergin bir
yapidadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, iminoisoindolin hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar [Bekaroglu, 1996]. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri biiyiik
Olciide merkez atomuna baglidir. Metalli ftalosiyaninin genel olarak iki tipi vardir.
Birincisi yani elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta
siiblime olamazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde
edilir. ikinci tip kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla
daha kararhdirlar, klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen ¢oziiniirler.
Baz tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele edildiginde
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin olduk¢a saglam olmast ve biitliin molekiiliin
pseudo(yalanct) aromatik karakter tagimasidir.

Suda ¢oziinen ilk ftalosiyanin boyasi ftalosiyaninlerin polisiilfonat tiirevleridir.
Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlar1 ve siilfonil kloriirli
lanlaridir. Suda ¢6ziinen ftalosiyaninler 6zellikle fotodinamik terapi alaninda biiytik
ilgi gérmektedir. Literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalarda; suda ¢6ziinme 6zelligi
iyonik grubun ya aksiyal ya periferal ya da non-periferal pozisyonda siibsitiie grubu
baglanmasiyla saglanmistir. Genel olarak anyonik olanlar i¢in SO3’, COO~ katyonlar
icin ise amino veya piridin gruplarinin kuaternerlesmesi sonucu elde edilmistir.
Ayrica, polioksietilen gruplar1 ve hidroksil gruplarinin varligi da ftalosiyaninlerin
suda ¢oziinmesine yardimci olur [Ahsen et al., 2010].

Roncucci ve arkadaslar1 tarafindan, suda ¢oziinebilen ve kuvvetli
photodedector Ozellik gosteren, yeni, oktakatyonik ¢inko ftalosiyanin bilesigi

sentezlenmistir (Sekil 2.13). Ftalosiyanin bilesigi de metil iyodiir kullanilarak
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siibstitlie grup iizerinde bulunan azot atomlarindan kuaternerlestirilerek bu
ftalosiyanin bilesigine suda ¢oziinebilme 6zelligi kazandirilmistir [Filippis et al.,

2000].
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Sekil 2.13: Suda ¢6ziinen oktakatyonik ¢inko ftalosiyanin bilesiginin sentezi.

Ftalosiyaninlerin kararlili1, ortadaki oyuk cap1 ile metal iyonu ¢apinin uygun
olmasina baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 A°’dur. Metallerin iyon
capt bu degerlerden Onemli derecede biiylik veya kiiciik oldugunda, metal
ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir.

Ftalosiyaninlerin kristal yapist bir merkezi simetriye sahip yaklasik kare
diizlem molekiillerin varligin1 gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme
olmaksizin 2 hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu v.s. metallerle doldurulabilir. Metalin
dort valansi ko-planar olmalidir. 4 koordinasyonlu Mn, Fe ve Co tiirevleri de

kristallerde diizlemsel simetriyi gosterirler. CoCly’deki kobaltin tetrahedral simetrisi
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karsisinda, kobalt ftalosiyaninlerin diizlemsel konfigilirasyonlari, ftalosiyanin
kafesinin yapisal kararliligin1 gosterir.

Substitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari olarak onem tasiyan iki kristal yapisi
x-formu ve pB-formu ile a-formu vardir. Sekil 2.14’te bu ii¢ kristal sekli
goriilmektedir [Hurley et al., 1967], [Gaspard and Maillard, 1987]. B-formunda metal
atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir yapiya sahiptir. o
-formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olusmustur [Atilla, 2002]. Bu yapilar kararlilik, renk ve ¢oziiniirliik agisindan fark
gosterirler. B -formu en ¢ok rastlanan yapidir ve o -formuna goére daha kararlidir.
Bir¢ok ftalosiyaninin suda ve organik solventlerde ¢oziiniirliigii ¢ok azdir. Bununla
beraber a-formu yiiksek sicakliga sitilir veya polar ¢oziiciilerle muamele edilirse
kolayca B -formuna doniisiir. x-kristal yapisi ise a-formunun &giitiilmesiyle elde

edilir [Hurley et al., 1967].

«-CuPc

B-CuPc

Sekil 2.14: Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi.

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar
Ftalosiyaninler 20.yiizy1lin basindan beri bilinen ve ¢ok sayida iilkede tonlarca

iiretilen ve boya, pigment, katalizor olarak kullanilan bilesiklerdir. Bunun yani sira

yilda 1500’iin iizerinde yaym ve 1000’in lizerinde patente konu olacak kadar da
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izerinde arastirma yapilan adeta mucizevi bilesiklerdir. Giliniimiizde bu bilesikler
yeni katalizorler (segici ve etkin), NLO bilesikler, Near IR boyalari, LED
uygulamalarinda, sivi kristal, kimyasal sensor, fotodinamik terapi gibi sensitizer
gerektiren alanlarda fotosensitizer [Nyokong and Ahsen, 2012] ve de organik yari
iletken ve giines pillerinde aktif bilesen olarak arastirilmaktadir.

Imperial Chemical Industries ¢alisanlari ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin
cok iistiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue
(Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir ftalosiyanin ilk kez 1935 yilinda endiistriyel
Olgiilerde tiretilmeye baslanmistir. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik a-tipi
tanecikler iiretilerek CuPc pigmentinin parlakligr arttirilmistir. Bu taneciklerin daha
biiyiik ve daha mat B-tipi taneciklere doniismesini dnlemek {izere kararlilik saglayici
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmigtir. Kisa siire sonra siilfonlanmig
ftalosiyaninler olarak suda ¢6ziiniir boyalar, tekstilde kullanilmaya baslanmuistir.

“Fonksiyonel boyar maddeler” adi altinda toplanan cesitli boyar madde
gruplart ve benzer yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki
uygulamalarda ¢ok genis sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bu tip maddeler belirli
spektral ~ bolgelerdeki  secici  absorbsiyonlardan, molekiillerinin  ortaklasa
etkilesimlerinden, molekiil yapidaki spesifik davranislarindan yararlanilarak yeni
uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda
miirekkeplerde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.

Lantanit bisftalosiyaninin uzun zincirli karboksil asitleri ve tuzlar1 halindeki
karisimdan Langmuir Blodgett metoduyla hazirlanmis filmler elektronik cihazlarin
olusturulmasinda oldukga ilgi ¢ekmektedir [Roberts et al., 1985].

Ftalosiyaninler, fotodinamik terapi i¢in iyi foto uyaricidirlar. Kimyasal olarak
kararhidirlar, fotodinamik aktiviteleri yiiksektir, 151k absorbsiyonu yapan bolgelere
sahiptirler [Liu et al., 2004]. Fotodinamik terapide kullanilmak iizere ticari
ftalosiyaninler (Pc-4, CASPc) mevcut olmakla beraber bu alanda yapilan ¢alismalar
yogun olarak siirdiiriilmektedir. Durmus ve Nyokong, tarafindan yapilan ¢alismada
suda ¢Ozilinlir galyum(IIl) ftalosiyanin sentezlemisler ve bu bilesigin fotodinamik
terapi amagh kullanilabilirligini incelemislerdir [Durmus and Nyokong, 2010].

Ftalosiyaninlerin elektrofotografik malzemeler olarak kullanimi yari iletken
ozellikleri ile ilgilidir [Leznoff and Lever, 1989]. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve

yar1 iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez
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yazilip ¢ok kez okunan diskler iizerine optik veri depolanmasinda kullanilan
malzemeler olmuslardir.

Giines pili c¢alismalarinda organik yariiletken malzemeler Ozellikle son
yillarda 6ne c¢ikan malzemelerdir. Organik yariletkenler arasinda yeralan
ftalosiyaninler, 1s1l ve kimyasal kararliliklari, yakin infrared bolgede yiiksek sogurma
bandina sahip olmalari, kolay c¢oziilebilen katkilanmig tiirevleri ve elektriksel
Ozelliklerinin katkilama 1ile biiyilk oranda degismesi gibi 0Ozelliklere sahip

oldugundan siklikla ¢alisilan organik yariiletken malzemelerdir.
2.2. Aliiminyumun Anodizasyonu

Aliminyumun anodizasyon yontemi ile elektrokimyasal oksidasyonu 20.
yiizyilin ilk zamanlarina kadar dayanmaktadir. Anodizasyon yontemi ¢ogunlukla
aliminyum taban malzeme yiizeyinde koruyucu veya dekoratif film olusturmak
amactyla gerceklestirilmektedir. 1923 yilinda, Bengough ve Stuart, aliiminyum ve
aliminyum alagimlarin1 korozyondan koruma amaciyla ilk anodik islem patentini
almiglardir. 1950’li yillardan sonra, aliiminyum anodizasyonu iizerine ¢ok sayida
calisgma ve patent ortaya c¢ikmustir. Elektron mikroskobunun da gelistirilmesiyle,
gozenekli aliminyum oksit yapisini gozlemlemek ¢ok daha kolay bir hal almistir.
1953 yilinda Keller ve arkadaslari, gozenekli aliminyum oksit yapisint gozenekli
tabaka ve bariyer tabaka olmak iizere iki katli hekzagonal siki paket yapi olarak
aciklamiglardir. Ayrica uygulanan potansiyelle, olusan gozenekli yapmin bazi
geometrik o6zelliklerini iliskilendirmislerdir. Bu ¢alisma, gozenenekli aliiminyum
oksitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini anlayabilmek adina ¢ok biiyiik bir adim
olmustur. 1968 yilinda anodik oksit filmlerle ilgili yayinlanan elestirel incelemede
bariyer oksit tabakasi ve pordz oksit tabakalarinin olusma mekanizmalar1 detayh
olarak aciklanmistir. 1970 ve 1990 yillarinda, Manchester grup iiyeleri TEM
caligmalar1 sayesinde aliiminyum oksit filmlerinin biiylime mekanizmalartyla ilgili
cok detayl bilgiler elde etmislerdir. Aliiminyum anodizasyonunun baglangici ve
gelisim siireci dikkate alindiginda aliiminyum anodizasyonunun uzun yillardir
gelismekte olan bir yontem oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bununla birlikte,
gelisen teknolojiyle birlikte, malzeme yiizeyinde olusturulan anodik oksit yapisinin
incelenmesi ¢ok daha kolay hale gelmistir.

Yakin zamanlarda, anodizasyon sonucu olusan, genis ylizey alani iizerine, kisa

mesafelerde dagilmis kiigiik ¢apli por yapilar fazlasiyla dikkat ¢cekmektedir. Bu
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porlu yapilar, nanotiip, nanotel gibi nano dlgekli malzemelerin tiretiminde Onciiliik
etmektedirler [Masuda, 2004], [Singh et al., 2007], [Cao et al., 2007], [Grimes et al.,
2007].

2.2.1 Anodik Aliiminyum Oksit Yapisi

Aliiminyum yiiksek derecede aktif bir metal oldugundan, ylizeyi havayla temas
ettigi anda ince bir oksit filmiyle kaplanir ve bu film zarar gordiigii takdirde hizla
kendini yeniler. Aliminyumun yaygin kullanim alanina sahip olmasinin nedeni, aktif
bir metal olmasina karsin yiizeyinde kolaylikla olusan bu koruyucu oksit filmidir.
Aliiminyum taban malzeme iizerinde anodik oksidasyon yontemi ile iiretilen nano
boyutta gozenekler iceren aliiminyum oksit yapisi tiim ylizey boyunca birbirine
paralel olacak sekilde homojen bir morfolojiye sahiptir (Sekil 2.15) [Hwang et al.,
2002], [Parkhutik et al., 1992].

<n001 kK Hucre e
ozenek
O ano

Aliminyum
Sekil 2.15: Anodik aliminyum oksit yapist.

2.2.2. Anodik Aliiminyum Oksitin Olusum Mekanizmasi

Anodizasyonda anot olarak aliiminyum levha, katot olarak ise platin, ¢elik gibi
metaller kullanilir. Elektrotlar arasina gerilim uygulandiginda, anotta oksijen salinimi
meydana gelir. Bu kosullar altinda en kolay enerji salinma iz yolu oksijenin serbest
birakilmasi oldugundan salinan oksijen anodu kaplar [Parkhutik et al., 1992].
Boylece anodik aliiminyum oksit (Al,O3) yapisi meydana gelir ve bu isleme
anodizasyon denir. Sekil 2.16’da AAO sablonun iiretimi ve devaminda nanotel

iiretimi sematik olarak gdsterilmistir [ Tasaltin, 2009].

19



-

= (UL

AAO Sablon

Elektroliz Hiicresi

Sekil 2.16: AAO sablon ile nanotel tiretimi.

Anodizasyon reaksiyonu aliiminyum ile aliiminyum oksit ara yiizeyinde
iceriden biiyliyerek gerceklesir. Aliminyum oksit gozeneklerinin olugsmas1 4 adimda
gerceklesir (Sekil 2.17) [Parkhutik et al., 1992]:

e Aliminyum elektrolitle karsilasinca elektrolit/aliminyum arayiizeyinde

koruyucu katman meydana gelir (Sekil 2.17a).

e Yiizey dalgalanmalar1 nedeniyle ortaya ¢ikan sinirlt alan dagilimlar1 goriiliir
(Sekil 2.17b).

e Sicaklik veya alan etkisiyle ¢oziinmeler sonucunda gézenek olusumu gozlenir

(Sekil 2.17c).
e Kararli gézenek biiyiimesi baslar (Sekil 2.17d).
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Elektrot
Elektrolit

ALO, AP+4 O*/OH

Aliiminyum

Sekil 2.17: Aliminyum oksitlerin olusum mekanizmasi a) elektrolit/aliminyum
araylizeyi, b) sinirli alan dagilimlari, ¢) gézenek olusumu, d) gozenek biiyiimesi.

Anodizasyon sirasinda farkli elektrolitler kullanilsa da gozenek olusum
mekanizmas1 aynidir. Burada elektrolitlerin amaci elektriksel iletkenligi saglamaktir.
Anodizasyon sirasinda anot (Esitlik (2.1) ve (2.2)) ve katotta (Esitlik (2.3)) meydana
gelen tepkimeler su sekildedir:

Anot: 60H + 6e~ — 3H,0+ 30* (2.1)
2Al + 30 — AlL,O; (2.2)
Katot: 6H* +6e —3H; (gaz) (2.3)

Birinci oksitleme isleminin baslagicinda, ¢ozeltideki oksijen iyonlarinin (02-
veya OH") metal/oksit arayiizeyine tasinmasi sonucunda aliiminyumun yiizeyinde ani
bir oksit ¢ekirdeklenmesi olmaktadir. Oksitleme isleminin devam etmesi sonucunda
aliminyum ylizeyinde aliiminyum oksit bariyer tabakasi olusmaktadir [Tasaltin,
2009].
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2.2.3. iki Adimh Anodizasyon Yontemi

1995 yilinda Masuda ve Fukuda tarafindan ilk defa iki adimli anodizasyon
(two step anodization) yontemi ile diizenli hekzagonal AAO sablonlar elde edilmistir
[Masuda and Fukuda, 1995].

Iki adimli anodizasyon yontemi; aliiminyum yiizeyin mekanik olarak
hazirlanmasi ve temizlenmesi, I. anodizasyon, kimyasal daglama ve Il. anodizasyon
adimlarindan olusur (Sekil 2.18). Aliiminyum numunenin temizleme islemi kimyasal
veya elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilmekte olup amag¢ anodizasyon igin
piirlizsiiz homojen bir yiizey elde etmektir (Sekil 2.18a). Temizlemenin akabinde I.
anodizasyon baglatilir. I. anodizasyon neticesinde diizensiz aliiminyum oksitler elde
edilir (Sekil 2.18b). I. anodizasyon ile elde edilen aliiminyum oksitler kimyasal
daglama adiminda kimyasal yontem ile ¢ozilerek kaldirilir. Bu sayede, II.
anodizasyon i¢in yar1 kiiresel aliiminyum taban malzeme elde edilir (Sekil 2.18c).
Kimyasal daglamanin ardindan gergeklestirilen Il. anodizasyon ile arzu edilen
diizenli bal petegi goriinimiinde AAO sablonlar elde edilir (Sekil 2.18d) [Masuda,
2004].
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Sekil 2.18: Iki adiml1 anodizasyon yontemi a) aliiminyum levha, b) 1. anodizasyon,
c) kimyasal daglama, d) Il. anodizasyon.
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Optik, optoelektronik ve elektronik alanlarda kullanim amaci ile iiretilmesi
hedeflenen degisik nanotellerin elde edilmesi i¢in gdzenekli aliiminyum oksit
yapisinin olusturulmasi uygun ve gilivenilir bir yontem olarak goriilmektedir. Bu
amag dogrultusunda, diizenli olarak olusturulacak farkli cap ve boylarda aliminyum
oksit gdzeneklerinin kontrollii olarak elde edilmesi zorunlu olmaktadir. iki adimh
anodizasyon ile elde edilen AAO sablonunun morfolojisi anodizasyon parametreleri
ile kontrol edilebilmekte olup bu sayede AAO sablonlar kullanilarak istenilen
boyutlarda nano malzemeler iiretilebilmektedir [Ghorbani and Saedi, 2005]. AAO
sablonlariin gézenek boyu ve capi gibi yapisal 6zelliklerini etkileyen anodizasyon
parametreleri; tavlama, aliiminyum levhanin saflik derecesi, 6n temizleme kosullari,
elektrolit tipi ve sicakligi, uygulanan gerilimin siddeti, anodizasyon siiresi ve
kimyasal daglama kosullaridir [Sulka and Parkoaa, 2006], [Miiller et al., 2007],
[Araoyinbo et al., 2010], [Bocchetta et al., 2003], [Belwalkar et al., 2008], [Sulka
and Wojciech, 2009]

o Aliiminyum Levhanin Saflik Derecesi -
ki adimli anodizasyon prosesinde yiiksek saflikta aliiminyum (< %99,99)
taban malzeme kullanilmasiyla bal petegi goriinlimiinde diizenli ve homojen
aliminyum oksit sablonlar elde edilebilmektedir. Diisiik saflikta aliminyum taban
malzeme olarak kullanildiginda, aliiminyumda bulunan safsizlik katkilan
aliminyumdan farkli hacim genlesme katsayilarina sahip olduklarindan kendinden

diizenli gdzenekli aliiminyum oksit yapisinda kusurlara neden olmaktadir.

e Anodizasyon Siiresi :

Anodizasyon siiresi ile aliiminyum oksit gézenek boyu arasinda dogru oranti
vardir [Belwalkar et al., 2008]. Iki adiml1 anodizasyon prosesinde ikinci anodizasyon
siiresine bagli olarak farkli gbézenek boyuna sahip AAO sablonlar elde
edilebilmektedir [Shin et al., 2011]. Bununla birlikte, 1. anodizasyon siiresinin
artirtlmasi ile bal petegi goriinimiinde, homojen AAO sablonlar elde edilmektedir
[Wu et al., 2011].

e Elektrolit Tipi :
Iki adimli anodizayonda iiretilecek AAO sablonun 6zelliklerine gore elektrolit
olarak siilflirik asit okzalik asit ve fosforik asit kullanilabilmektedir. Masuda ve

arkadaslar1 tarafindan farkli elektrolitler ile yapilan ¢alismalarda diizenli aliiminyum
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oksit elde edebilmek icin optimum potansiyel degerleri belirlenmistir. Bu
calismalara gore; silfiirik asit ¢ozeltisi i¢in 25-27V [Masuda, 1997], okzalik asit
¢ozeltisi i¢in 40V [Masuda and Fukuda, 1995], [Masuda, 1996], fosforik asit i¢in ise
195V [Masuda, 1998] potansiyel uygulanmasini dogru olacagi tespit edilmistir.
Siilfiirik asit ¢ozeltisi daha kiigiik gdzenek ¢apina sahip ince AAO kanallarinin elde
edilmesine olanak vermektedir (Sekil 2.19a) [Masuda, 2004]. Fosforik asit ise daha
biiyiikk gozenek ¢apina sahip AAO kanallarinin elde edilmesine imkan vermektedir
(Sekil 2.19b).
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Sekil 2.19: Farkli elektrolitler kullanilarak hazirlanan AAO sablonlarin ylizeyden
alman FESEM goriintiileri a) H,SO4, b)C2H,04, €) H3PO4,
e Elektrolit Konsantrasyonu :
Anodizasyonda kullanilan elektrolitin konsantrasyonu olusan aliiminyum

oksitlerin gozenek ¢ap1 ve boyunu etkilemekte olup elektrolit konsantrasyonun artisi
ile gozenek ¢ap1 artmaktadir [Sulka, 2008].
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o FElektrolit Sicaklig -
Iki adimli anodizasyonda farkli elektrolit sicakliklarinda gerceklestirilen
anodizasyon adimm ile farkli Ozelliklere sahip aliiminyum oksitler elde
edilebilmektedir. Yiiksek anodizasyon sicakliginda daha kisa anodizasyon siiresine

ihtiya¢ duyulmustur [Kanaori et al., 2003].

e Potansiyel :

Genellikle aliiminyum oksitlerin gdzenek ¢ap1 potansiyel artisi ile artar [Miiller
et al., 2007], [Budiman and Lo, 2007]. G6zenek ¢apr ile potansiyel arasindaki baginti
Esitlik (2.4)’deki gibidir. Ap orant1 sabiti (proportionality constant) olup sayisal
degeri yaklasik 1.29 nmV™* dir [Sulka, 2008].

Dp =2Ap. U (2.4)

Dp: Gozenek gap1 (nm)
U: potansiyel

Gozenekler aras1i mesafe ile potansiyel arasindaki bagint1 ise Esitlik (2.5)’te
verilmistir. Ac oranti sabiti (proportionality constant) olup yaklasik 2,5nmV™*"dir
[Sulka, 2008].

Dc=xic. U (2.5)

Dc: Gozenekler aras1 mesafe (nm)

U: potansiyel

e Kimyasal Daglama :

Kimyasal daglama iki anodizasyon prosesi arasinda gercgeklestirilir. Kimyasal
daglamanin amaci, 1. anodizasyon sirasinda olusan diizensiz yapidaki aliiminyum
oksitlerin tamamen ¢oziilerek giderilmesi ve bu sayede yarikiiresel aliiminyum taban
malzemenin elde edilmesidir. Kimyasal daglama prosesinde, kullanilan kimyasal
¢ozeltinin bilesimi, sicakligi ve daglama siiresi anodik aliiminyum oksit morfolojisi

tizerinde onemli etkiye sahiptir [Miiller et al., 2007], [Su et al., 2008].
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2.2.4. Bariyer Kaldirma

Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile AAO sablonlarin iglerinde nanotel
biiylitme isleminden Once, bariyer tabakasi kaldirilarak elektrokimyasal biriktirme
prosesi icin gerekli olan iletkenlik saglanmis olmalidir. Bariyer tabakasi iletken
olmadigindan bu prosesin yerine getirilmesi zorunludur. Bariyer tabakasini
elektrokimyasal biriktirme i¢in uygun hale getirmekte kullanilan ¢esitli yontemler
mevcuttur. Sulka ve arkadaslari, AAO oksit sablonlar1 iirettikten sonra Al taban
malzemeyi tamamen kimyasal olarak HQCl, ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiikten sonra
(Sekil 2.20) AAO mikroskobik cam {izerine yapistirarak bariyer tabakay: agirlik¢a %
5 H3POy4 cozeltisi igerisinde ¢ozmiislerdir. Yalitkan bariyer tabakasi kaldirildiktan
sonra aliiminyum oksitin bir tarafi piiskiirtme yontemi ile altin kaplanarak

elektrokimyasal biriktirme yontemi igin hazir hale getirilmistir [Sulka et al., 2010].

b) c)

W
4—7

Sekil 2.20: Bariyer tabakasinin kaldirilarak Ag ve Sn nanotellerin elde edilmesi. a)
Al’in ¢oziilmesi b) Bariyerin ¢oziilmesi ¢) Au’nun kaplanmasi d) Au’nun kaplanmasi
e) Metalin elektrolitik depozisyonu f) AAO’nun ¢oziilmesi.

Bariyer tabasinin inceltilmesinde ve/veya kaldirilmasinda kullanilan bir diger
yontem ise ikinci anodizasyonu miitakiben anodizasyon potansiyelinin kademeli
olarak dusiiriilmesidir. Marsal ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismada, II.
anodizasyonun ardindan ayni elektrolit igerisinde potansiyelin kademeli olarak
diisiiriilmesi ile bariyer tabakasi inceltilmis olup bu prosesin birka¢ defa tekrar
edilmesi ile bariyer tabakasi tamamen kaldirilmistir [Marsal et al., 2009]. Sekil
2.21°de sirastyla bariyer tabakasindan alinan diisiik ve yiiksek biiyiitmeye ait FESEM
goriintiileri ile bariyer tabakasi tamamen kaldirildiktan sonra alinan FESEM

gorilintiisii verilmistir.
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Sekil 2.21: Bariyer tabakaya ait FESEM goriintiileri a) bariyer tabakasindan alinan
diisiik b) ytiksek biiylitmeye ait FESEM goriintiileri ) bariyer tabakasi tamamen
kaldirildiktan sonra alinan FESEM goriintiisii.

2.3. Elektrokimyasal Biriktirme

AAQO sablonlarin metal ve organik bilesikler ile doldurularak, go6zenek
iclerinde nanotel biiyiitme islemlerinde kullanilan yontemler: vakum teknigi (PVD-
CVD), sol-jel yontem ve elektrokimyasal biriktirme yontemidir. Bu yontemler
arasinda, elektrokimyasal biriktirme yontemi, AAO sablonlar1 doldurmak igin en
uygun ve yaygin olarak kullanilan yontemdir. Elektrolitik doldurma yonteminin
tercih edilmesinin nedeni sahip oldugu avantajlardir. Bu avantajlar, yontemin diger
yontemlere oranla oldukc¢a ucuz uygulanabilirlige sahip olmasi, gozeneklerin en
dipten en iist seviyeye kadar doldurulmasina elverisli olmasi, iiretilen nano tellerin
istenilen ¢ap ve boylarda elde edilmesine olanak saglamasi ile aynm1 gozenek
igerisinde farkli metalleri ardi ardina doldurarak farkli tiplerde nano teller liretmeye
olanak saglamasidir. Sekil 2.22b,c,d’de de goriildigii tizere; elektrokimyasal
biriktirme yontemi ile AAO sablonlar kontrollii olarak doldurulabilmektedir. AAO
gozenekleri doldurulduktan sonra aliiminyum oksitler ¢dziilerek aliminyum taban
malzeme tizerinde nanotel elde etmek miimkiin olmaktadir (Sekil 2.22¢). Bununla
birlikte, eger Ni, Cu, Au, Pd gibi metal nanoteller iiretilmek isteniyorsa AAO sablon
tamamen doldurulduktan sonra elektrokimyasal biriktirmeye bir siire daha devam
edilerek metalin AAO ylizeyinde birikmesi saglanabilmektedir (Sekil 2.22f). Daha
sonra aliminyum taban malzeme ve aliiminyum oksitlerin uzaklastirilmasiyla metal

tizerinde metal nanoteller elde edilebilmektedir [Marsal et al., 2009].
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Sekil 2.22: Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile nanotel {iretiminin sematik
gosterimi a)AAO sablon, b), ¢), d) kontrollii elektrokimyasal biriktirme, e) Al taban
malzeme lizerinde metal nanoteller, ) elektrokimyasal biriktirmeye devam edilerek

metalin AAO yiizeyinde birikmesi.

Metal Pc nin elektrokimyasal olarak kaplanabilmesi i¢in uygun bir ¢oziici
icinde ¢ozdiikten sonra uygun miktarda siilfiirik asit ya da trifloroasetik asit gibi
kuvvetli asit ilavesi ile protone edilmesi gerekmektedir. Asit ilavesi ayn1 zamanda Pc
bilesiklerinin ¢dziinmesine yardimci olur [Bai et al., 2005], [Yang et al., 2005],
[Martin et al., 2010]. Metal Pc’nin trifloroasetik asit ile protone edilmesine dair
Esitlik 2.6 ve 2.7°de verilmistir.

MPc + 2CFsCOOH —» MPc.H,%" . 2CF,CO0 (2.6)

MPc.H»2". 2CF:COO™ + 2CF-COOH —» MPc.H.*".4CF.COO (2.7)

2.4. Yap1 Aydinlatma

AAO oksit sablonlarin morfolojileri ile AAO sablonlar igerisine doldurulan
malzemelerin  karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilmaktadir. SEM, elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimina yonelik
tasarlanmis olup SEM ile yiiksek biiyiitmelerde numune iizerinde islem ve analizler

yapilabilen goriintiilerin elde edilebilmektedir.
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2.5. Tez Calismasimin Literatiirdeki Yeri

Literatiirde tez ¢aligmasi konusuna benzer ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

AAO sablon olarak kullanilmak sureti ile elektrokimyasal biriktirme ile
ftalosiyanin nanotel elde edilmesine yonelik ilk c¢alisma Chen ve arkadaslar
tarafindan 2005 yilinda yapilmistir [Chen et al., 2005]. Bu ¢alismada, yiiksek saflikta
aliminyum levha % 5’lik okzalik asit ¢ozeltisi i¢erisinde anodize edildikten sonra 25
°C’de 40 V potansiyel uygulanarak anodize edilmistir. Anodizasyonun devaminda
potansiyel 1 V/dk hizla 40 V’tan 20 V’a diisiiriilmiis 20 V’tan itibaren ise 0,5 V/dk
hizla 3 V’a kadar diistiriilerek bariyer tabakasi delinmistir. Elektrokimyasal
biriktirmede kullanilan ftalosiyanin ticari bakir ftalosiyanin (CuPc) olup kloroform
ile 10* M konsantrasyonda elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir. CuPc’yi protone
edebilmek i¢in 0,5 ml TFA kullanilmigtir. Elektrokimyasal depozisyon dogru akim
(DC) gii¢ kaynagi kullanilarak 15-30 V arasinda 5-30 dk siire ile gergeklestirilmistir.
Sekil 2.23’te anodizasyon, bariyer agma ve elektrokimyasal biriktirme adimlari

sematik olarak gosterilmistir.

-

Anodizasyon + ﬂ

Bariver acma

2) <«— AlO-
Tabaka
Elektrokimyasal ﬂ

Biriktirme

Pc

b) —
Nanoteller

Sekil 2.23: CuPc nanotel elde etme adimlar1 a) anodizasyon+bariyer
acma-+telektrokimyasal biriktirme b) AAO sablon i¢inde biriktirilen Pc nanoteller.

Elektrokimyasal biriktirme prosesinin ardindan biriktirme yapilan yiizeye
epoksi regine yapistirilarak AAO sablon NaOH ¢ozeltisi igerisinde ¢oziilmiistiir.
Epoksi regineyi AAO sablonlar NaOH c¢ozeltisinde ¢oziindiigiinde Pc nanotellerin

dagilmasin1 onlemek amaciyla kullanmiglardir. Sekil 2.24’te CuPc nanotellerin
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epoksi regine yapistirilan yilizeyden ve kesitinden alinan FESEM goriintiileri

verilmistir.

Sekil 2.24: CuPc nanotellerin AAO sablon ¢oziilerek uzaklastirildiktan sonra alinan
FESEM goriintiileri a) epoksi regine yapistirilan kisim b) kesit

Takami ve arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmada kendi iirettikleri ve
piyasada ticari olarak mevcut olarak bulunan AAO sablonlarin kanallarim
sentezledikleri 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktabiitoksi-29H,31H-ftalosiyanin (ObPc) ile
doldurmuslardir. 2 mg ObPc, 20 uL THF ile ¢oziildiikten sonra ¢ozelti AAO sablon
tizerine homojen bir sekilde yayilarak gozeneklerin ObPc ile dolmas1 saglanmustir.
AAO sablon bu sekilde oda sicakliginda 1 saat kurumaya birakildiktan sonra THF’1
uzaklagtirmak ve ObPc’yi eritmek i¢in AAO sablon azot atmosferi altinda 250 °C
sicaklikta 30 dakika tutulmustur. Ardindan, AAO sablon 1 M KOH ¢ozeltisinde
bekletilerek Al ve aliminyum oksitlerin ¢dziinmesi saglanmis olup dializ yontemi ile

ObPc nanoteller ayrilmistir) (Sekil 2.25) [Takami et al., 2009].

nanorod solution l water
with ions
OH" l
S
K |
t diameter of pores =

several nanometers
nanorod |

“ in porous alumina |1

A= =

b)

Sekil 2.25: 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktabiitoksi-29H,31H-ftalosiyanin nanotellerin elde
edilmesi a) ObPc ile doldurulan AAO sablonun kesitinden alinan FESEM gériintiisii
b)ObPc nanotellerin ayrilmasinda kullanilan dializ yénteminin sematik goériiniimii.
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Singh ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada 500 nm oksit kalinligina
sahip AAO sablonlar (Sekil 2.26) igerisinde ticari CuPc elektrokimyasal olarak
biriktirilmistir (Sekil 2.27). CuPc ¢ozeltisi kloroform ile hazirlanmis olup TFA
eklenmesiyle CuPc’nin protone olmasi saglanmistir. Elektrokimyasal biriktirme DC
giic kaynagi ile 15 V-30 V arasinda potansiyelin 1 dk/V hizla kademeli olarak
artirtlmasiyla yapilmistir. Elektrokimyasal biriktirme prosesi her bir biriktirme
sonrast yiizeyde biriken CuPc’nin N-N-dimetilformamid ¢ozeltisi ile silinmesi
suretiyle 2-3 defa tekrar edilmistir. Sonrasinda AAO sablon, vakum altinda 300°C
sicaklikta 5 saat bekletilmistir. Elde edilen CuPc doldurulmus AAO sablonun iist
kismina PEDOT:PSS, PEDOT:PSS ise ITO monte edilerek Schottkydiode olarak
kullanilmasina yonelik ¢alismalar yapilmistir (Sekil 2.28) [Singh et al., 2010].

Sekil 2.27: CuPc Nanotellerin AAO sablon ¢6ziilerek uzaklastirildiktan sonra alinan
FESEM gorintiileri a) tist kisim b) taban kismu.
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ALO;

CuPc

Sekil 2.28: AAO/AI sablon igin biriktirilmis CuPc i¢in schottky diode cihaz
konfigiirasyonunun sematik gortiniimdi.

Son olarak; Oni ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada ise ticari olarak
temin edilen AAO sablon igerisinde elektrokimyasal biriktirme yontemi ile
CoPc(CN), biiyiitiilmistiir. Elektrokimyasal biriktirme oncesinde AAO sablonlarin
bir tarafi pliskiirtme (sputtering) yontemi ile altin kaplanarak elektriksel iletkenlik
saglanmistir. Elektrokimyasal biriktirme 2V sabit potansiyel altinda potensiyostat
kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.29) [Oni and Sehlotho, 2012].

Sekil 2.29: CoPc nanotellerin elde edilmesi a) AAO sablonun yiizeyinden alinan
FESEM goriintiisii b) AAO/AI sablon i¢inde biriktirilmis CoPc nanotellerin FESEM
goruntusu.
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3. DENEYSEL KISIM

Bu tez c¢alismasi dort adimdan olusmaktadir (Sekil 3.1). Calismanin ilk
adiminda alt1 farkli ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Ikinci adiminda
elektrokimyasal biriktirme prosesinde altlik olarak kullanilmak tizere AAO sablonlar
iiretilmistir. Uretilen AAO sablonlar igerisinde sentezlenen her bir ftalosiyanini
biriktirerek nanotel elde edebilmek ic¢in elektrokimyasal biriktirme yOntemi
kullanmilmistir. Calisma kapsaminda iretilen AAO sablonlar elektrokimyasal
biriktirme prosesi oncesinde ve sonrasinda FESEM ve TEM cihazlar1 kullanilarak

karakterize edilmistir.

Ftalosiyaninlerin
Sentezlenmesi

AAQ Sablonlarin
Uretilmesi

Elektrokimyasal
Biriktirme Yontemi
ile Pc Nanotellerin

Uretilmesi

Yapisal
Karakterizasyon

Sekil 3.1: Deneysel ¢alisma adimlari.

Ftalosiyaninlerin sentezinde, ayirma ve saflagtirma islemlerinde, anodizasyon
ve elektrokimyasal biriktirmede kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar sirasiyla
Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler.

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi

Ftalimid Fluka 79780 Saf

H2S04(%98) Merck 1.00748 Sentez i¢in, Anodizasyon
HNO; Merck 100441 Sentez igin, Anodizasyon
NH,OH( %25) Teknik

SOClI, Fluka 88952 Sentez i¢in

Etil alkol Teknik

n-hekzanol Merck 109687 Sentez i¢in

Pentanol Sigma Aldrich Sentez igin

Metil alkol Teknik 398268

Dietileter Riedel-de Haen | 24005 Sentez i¢in

Petrol eteri Merck 100909 Sentez i¢in
Diklorometan Teknik

Aseton Teknik

Kloroform Merck 822265 Saf

n-hekzan Teknik

DMF Merck 103053 Saf

DMSO Merck 116743 Saf

THF Merck 108114 Ekstra Saf

K,CO; Riedel-de Haen | 12611 Susuz

NaOH Merck 106462 Anodizasyon

Na,CO3 Merck Teknik

Ga (II) Klortir Sigma Aldrich | 254193 Sentez igin

DBU Sigma Aldrich | 139009 Sentez igin

Kinolin Merck 804393 Sentez i¢in

Cinko Asetat Merck 108800 Sentez i¢in

Okzalik Asit Merck 102790 Anodizasyon

HsPO, Merck 100495 Anodizasyon
Trifloroasetik asit Merck 100573 Elektrokimyasal biriktirme
CuSO, Merck 102790 Merck

Silikajel 60 Merck 107734 Kolon, 0.063-0.200 mm
Krom (V1) oksit Merck 100573 Anodizasyon
2-merkaptopiridin Sigma Aldrich | M5852 Sentez i¢in

NiCl,6H,0 Merck 106707 Elektrokimyasal biriktirme
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Tablo 3.1: Devama.

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
H3BO; Merck 203667 Elektrokimyasal biriktirme
NiSO4 7H,0 Merck 106727 Elektrokimyasal biriktirme

Tablo 3.2: Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin Cihazi

Stuart SMP10

TUBITAK MAM

FT-Infrared Spektrofotometresi

Perkin Elmer-LX10-8689 TUBITAK MAM

UV-Visible Spektrofotometresi

Schimadzu — UV 1650PC TUBITAK MAM

Gii¢c Kaynag

GW INSTEK GPR 7550 D | TUBITAK MAM

Alan Emisyonlu Taramali

Elektron Mikroskobu (FESEM)

JSM-6335F model JEOL TUBITAK MAM

Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM)

JEOL JEM100C

TUBITAK MAM
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3.1. Ftalosiyaninlerin Sentezlenmesi

e 4-Nitroftalimid (1) Sentezi :

400 ml H2SO4 ve 100 ml dumanli HNO3 karisim1 buz banyosunda sogutuldu.
80 g (0,544 mol) ftalimid i¢ sicaklik 10-15°C’yi ge¢meyecek sekilde azar azar
eklenerek yaklasik 1,5 saat karistirildi. Yarim saat buz banyosunda karigtirildiktan
sonra i¢ sicaklik 35°C’ye yiikseltildi. Bu arada sar1 renkli tanecikler ¢oziindii ve 1-
1,5 saat de bu sicaklikta karistirma islemine devam edildi. Karisim 0°C’ye sogutuldu
ve buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakildi. Coken iiriin (1) siiziildii ve siiziintiiler
nétral oluncaya dek saf suyla yikandi. Etil alkolde kristallendirildikten sonra
kurutuldu [Young and Onyebuagu, 1990].

o 0
H,s0, O2N
NH ——— NH
HNO,
O ¢)

Sekil 3.2: 4-Nitroftalimid (1) sentezi.

Urﬁn . C8H4N204
Verim : 52 g (%50)
Erime Noktasi :201°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.

37



¢ 4-Nitroftalamid (2) Sentezi :

52 g (0,275 mol) 4-nitroftalimid (1), 296 ml %25’lik amonyak ¢6zeltisine
(NH4,OH) ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon oda sicakliginda 4-nitroftalimid
kalmayincaya kadar yaklasik 2 giin siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda karigim ¢okmeye
birakildi. Coken iiriin (2) siiztildii, saf su ve etil alkolle yikandi, kurutuldu [Young
and Onyebuagu, 1990].

o o)
ON NH,OH O N J NH
NH —— 2
NH,
(0] \O

Sekil 3.3: 4-Nitroftalamid (2) sentezi.

Uriin . C8H7N304
Verim 41,8 g (%72)
Erime Noktasi :196°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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¢ A-Nitroftalonitril (3) Sentezi :

120 ml taze damitilmis kuru DMF ii¢ boyunlu bir balonda argon gazi altinda
tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. 12.2 ml SOCI, i¢ sicaklik 5°C’ yi asmayacak
sekilde yavas yavas eklendi. Argon gazi kesilerek balonun tepesine CaCl, borusu
takildi. Bu arada renk sarardi. 16,82 g (0,08 mol) 4-nitroftalamid (2) azar azar 0-5°C
arasinda bu karisima katildi. Tuz-buz banyosundaki karistirma 1 saat daha
stirdliriildii. Karisim 2 saatte oda sicakliginda karistirildi ve buzlu suya dokiilerek
¢okmeye birakildi. Céken beyaz iiriin (3) siiziildii. Once saf suyla, sonra 250 ml %5’
lik NaHCO3 ¢ozeltisiyle, son olarak yine saf suyla yikandi, kurutuldu [Young and
Onyebuagu, 1990].

O
O,N J
NH,  socl,  oN CN
NH, —_—
\ DMF
O CN
Sekil 3.4: 4-Nitroftalonitril (3) sentezi.
Uriin . C3H3N302
Verim 10,32 g (%74)
Erime Noktasi . 143°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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¢ 4-dodekantiyol ftalonitril (4) Sentezi :

4 g (0,0231 mol) 4-nitroftalonitril (3), 29,67 ml DMSO ile azot atmosferi
altinda ¢oziildii. 5,49 ml dodekantiyol ile 5,52 g potasyum karbonat (K,CO3) sirayla
azar azar eklendi. 72 saat geri sogutucu altinda 60-65°C sicaklikta karigtirildi.
DMSO vakum altinda damitildi. Reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutuldu ve
olusan ¢okelti (4) buzlu su iizerine dokiilerek diklorometan 2:1 ile ekstrakte edildi.
Diklorometanli fazlar birlestirilerek %5 Na,COs3 ile muamele edildi. Ardindan su ile
muamele edildikten sonra Na,SOy ile kurutuldu. Kuruluga kadar ¢ekildi. [Snow and
Griffith, 1984].

CN
e 2 (OO
O.N CN

Sekil 3.5: 4-dodekantiyol ftalonitril (4) sentezi.

R:

Urﬁn . ConngzS
Verim : 3,63 g (%48)
Erime Noktasi 166 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(dodekan)ftalosiyaninato  Nikel (1) (5)

Sentezi :

Bir silifli  tlipe argon atmosferi altinda 0,5 g (0,00152 mol) 4-
dodekantiyolftalonitril (4), 56,28 mg kuru NiCl; ile 0,8 ml kuru kinolin konuldu. Yag
banyosu sicakligi 195-200°C’yi ge¢meyecek sekilde 5 saat geri sofutucu altinda
karismaya birakildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
metanole alindi. Metanol igerisinde defalarca kaynatilip yikanarak kirliliklerin
metanole gegmesi saglandi. Filtre ile siiziilen iriiniin (5) saflagtirma islemleri
silikajel kolon kromatografisi ile CH,Cl,:Hekzan (2:1) ¢oziicii bilesimi kullanilarak
yapildi. [Giirol et al., 1994].

SR
\
N~ N7 N
CN
/@( Kinolin 4 | = SR
NiCl, RS N=Ni —N___
RS CN A \
N /N PN
4
SR

Sekil 3.6: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato Ni(ll) (5)
sentezi.

NN
R:

Uriin . C80H122N884Ni
Verim : 0,102 g (% 4,88)
Erime Noktas1 1> 240 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(dodekan)ftalosiyaninato  Cinko (l1) (6)

Sentezi :

Bir silifli  tiipe argon atmosferi altinda 0,5 g (0,000364 mol)
dodekantiyolftalonitril (4), 17 mg kuru ¢inko asetat (Zn(O,CCHjs),) ile 0,75 mi
pentanol konuldu. Yag banyosu sicakligi 195-200°C’yi ge¢cmeyecek sekilde 5 saat
geri sogutucu altinda karigsmaya birakildi. Bitirme islemi 2(3),9(10),16(17),23(24)-
Tetrakis-(dodekan)ftalosiyaninato Ni(II) (5)’deki gibi yapild1 [Giirol et al., 1994].

SR
Q
NT NTN
CN /4 | SR
Pentanol =
> RS N—zZn —
RS cN  Ginko Asetat \ \ =
N N 2N
4 v
SR

Sekil 3.7: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato Zn(ll) (6)

sentezi.
NN
R:
Uriin . C80H112N4S4Zn
Verim 0,019 g (% 3,9)

Erime Noktasi 1> 260 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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o 4-(2-merkaptopiridin)ftalonitril (7) Sentezi :

Azot atmosferi altinda 2,33 g (21mmol) 2-merkaptopiridin ve 3,63 g (21
mmol) 4-nitroftalonitril, 30 ml DMF igerisinde ¢oziilerek 15 dk oda sicakliginda
karistirildi. Ardindan 7,5 g K,CO3; (54 mmol) azar azar eklenerek yaklasim 2 giin
daha karistirma yapilarak reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan
sonra reaksiyon karigimi 100 ml su igerisinde 30 dk karistirildi. Coken madde (7)
stiziilip su ile yikandiktan sonra kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi
[Nyokong et al., 2008].

+ —_——
O,N

N
|

NS

Sekil 3.8: 4-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (7) sentezi.

NN
R:

Urun . C13H17NS
Verim : 4,22 (%48)
Erime Noktas1 : 131°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2-merkaptopiridin) Cinko(ll) (8) Sentezi :

077 g (422 mmol) ¢inko asetat, 1,0 g (422 mmol) 4-(2-
merkaptopiridin)ftalonitril, 0.97 mL (0.65 mmol) DBU and 10 mL n-hekzanol azot
atmosferi altinda 160 °C’de 12 saat karigtirildi. Reaksiyon karisimi sogutulduktan
sonra sicak n-hekzana damlatilarak ¢oktiiriildii ve siiziildii. Filtre {izerinde kalan yesil
renkli reaksiyon {riinii diklorometan ile g¢oziilerek tekrar sicak n-hekzana
damlatilarak ¢oktiiriildii ve siiziildii. Uriiniin (8) saflastirma islemleri silikajel kolon
kromatografisi ile CH,Cl,/MeOH (10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak yapildi
[Nyokong et al., 2008].

S
- g
N
CN anko asetat, DBU \
S —_— —_—
/N n- Hekzanol N Z” N/

S \ \E 3TN

Sekil 3.9: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato ¢inko
(11) (8) sentezi.

Uriin . Cs5H57N 125470
Verim 0,019 g (%10)
Erime Noktasi : >240°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.
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e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin
ftalosiyaninato] Cinko(ll) Stilfat (9) Sentezi :

180 mg 0,177 mol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-
merkaptopiridin)ftalosiyaninato ¢inko (II) (8) 5 ml DMF igerisinde 120 °C’ye kadar
isitildiktan sonra 0,168 ml dimetil siilfat damla damla eklendi. Karisim 120 °C
sicaklikta 12 saat karigtirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon karisimi
sicak asetonda ¢oktiiriildiikten sonra filtre ile alindi. Madde (9) sirasiyla sicak etil
asetat, kloroform, n-hekzan, CCl, ve dietil eter ile yikandi. Madde higroskopik

oldugundan fosfor pentaoksit iizerinde kurutuldu. [Ahsen et al., 2009].

QSR i Z,:; ) |
Nl N/ N Nl N/ N
RS = \ ; N\ SR DMF - _ | R . 2
7= owE | o . _
X 1 Dimetil Silfat <N 250,
Na N\ N Ne N\ N
SR | ‘/-?R' s

Sekil 3.10: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin
ftalosiyaninato] ¢inko(II) siilfat (9) sentezi.

=z
R Z R |
| *N
Na |
CH,
Urﬁn . Cs6H40N1208S6Zn
Verim 0,16 g (%73)
Erime Noktasi :220°C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.

45



e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[(2-merkaptopiridin) ftasiyaninato] Kloro

Galyum(l1l) (10) Sentezi :

0.74 g (4.22 mmol) Galyum(Ill) kloriir, 1.0 g (4.22 mmol) 4-(2-
merkaptopiridin)ftalonitril (7) 0.1 mL (0.7 mmol) DBU and 5 mL kuru kinolin azot
atmosferi altinda 180°C’de yaklagik 2 giin karnistirildi.  Bitirme islemi
2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato ¢inko (II) (8) ile
aym sekilde yapildi. Uriiniin (10) saflastirma islemleri silikajel kolon kromatografisi
ile CH,Cl,/MeOH (10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak yapildi [Ahsen and Durmus,
2010].

1
N
_s7 N
N7 N/ N
. CN Galyum Klorir, DBU C’}_ | N s—@
N Kinolin S N—Ga— \
2N \_/ ! \_/
X NN N
Cl
S
N
l g

Sekil 3.11: 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[ (2-merkaptopiridin) ftalosiyaninato]
kloro galyum (I11) (10) sentezi.

Urﬁn . C55H28N1284GaCI
Verim : 0,45 g (%41)
Erime Noktasi :>240 °C

Bu degerler literatiir ile uyumludur.

46



e 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[ (N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalolosiyaninato] Kloro Galyum(ll1) Szlfat (11) Sentezi :

180 mg (0,177 mol) 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis- [(2-
merkaptopiridin)ftalosiyaninato]kloro galyum(lll) (10), 5 ml DMF igerisinde
120°C’ye kadar 1sitildiktan sonra dimetil siilfat (0,168 ml) damla damla eklendi.
Madde (11) Quaterner 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-[(2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] ¢inko(II) (9) ile aymi kosullarda saflastirildi [Ahsen and Durmus,
2010].

NN y
N N N

=3 o LN

a— R o - )

/ Dlmet|l Siilfat N ~Ga N/ 2 SO,

| |
\N NN

SR SRI —n

Sekil 3.12: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)
ftalosiyaninato] klorogalyum(III) siilfat
(11) sentezi.

R / R z I
Na | + ||\| X
CH,
Uriin : CssH28N12S4GaClS;0g
Verim : 0,15 g (%81)
Erime Noktasi :>240 °C
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3.2. Anodik Aliiminyum Oksit Sablonlarin Uretimi

Bu kisimda aliminyumun iki adimli anodizasyonu ile aliminyum oksit
sablonlar iretilmistir. Anodik aliiminyum oksit sablonlarin iiretiminde sirastyla
tavlama, kimyasal temizleme, 1. anodizasyon, kimyasal daglama, II anodizasyon
prosesleri yerine getirilmistir. 10 cm X 1 cm X 1 mm ebatlarinda ve % 99,99 saflikta
aliminyum levhalar kullanilmistir. Yiiksek saflikta aliiminyum (% 99,99)
kullanilmast hekzagonal yapida homojen aliiminyum oksit sablonlarin elde
edilmesini saglamaktadir. Aliminyum levhalar, 4 saat boyunca 400 'C sicaklikta
tavlanmistir. Yiiksek safliktaki aliiminyum levhalarin tavlanmasi kristal yapinin daha
diizenli bir hal almasini ve elde edilecek gézeneklerin homojen olarak dagilmasina
katkida bulunmustur. Yiizeydeki yag ve diger kirlilikleri gidermek amaciyla
aliminyum levhalar kimyasal parlatma 6ncesinde ultrasonik banyoda izopropil alkol
ile 15 dk yikanmistir. Go6zenek olusumunu ciddi bir sekilde etkileyen yiizey
puriizliligi gidermek ve dogal oksit tabakasini uzaklastirmak amaciyla aliiminyum
levhalara kimyasal temizleme islemi uygulanmistir. Bu islem ile atomik boyutta
piiriizsiiz bir ylizey elde edilmistir. Kimyasal temizleme ¢ozeltisi fosforik asit
(H3POy), nitrik asit (HNO3), bakir siilfat (CuSO4) ve sudan olusmakta olup
aliminyum levhalar 80 °C’deki temizleme ¢ozeltisine daldirilarak 2 dk kimyasal
temizleme islemine tabi tutulmustur [Miiller et al., 2007]. Temizleme ¢6zeltisinden
c¢ikarilan aliiminyum levha saf su ile iki defa yikandiktan sonra hemen elektroliz
hiicresine alinarak anodizasyon baslatilmistir. Iki asamali anodizasyonda, aliiminyum
levha anot, paslanmaz c¢elik (316L) levha ise katot olarak kullanilmistir.
Anodizasyonda katot olarak kullandigimiz paslanmaz celik elektrot her kullanimdan
once alkol ve saf su ile temizlenmistir. Anot-katot arasindaki mesafe 2,5 cm olacak
sekilde ayarlanmistir. FElektroliz hiicresinin sematik goriinimi  Sekil 3.13°te

verilmistir.
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ﬂ DC Gii¢ Kaynagi

Okzalik asit

cozeltisi Celik

Aliiminyum (316 L)

Sekil 3.13: Anodizasyon diizeneginin sematik gosterimi.

Elektrolit olarak 0,6 M okzalik asit ¢ozeltisi kullanilmis olup anodizasyon 40
V sabit gerilim altinda, 20 °C’de 30-60 dakika siire ile gerceklestirilmistir. Elektrolit
cozeltisinin sicakligr sirkiilasyonlu sogutmali su banyosu (VWR 1157 P) ile sabit
tutulmustur. Birinci anodizasyonun ardindan aliiminyum levha, saf su ile temizlenip
kurutulmustur. Daglama ¢ozeltisi agirlikga % 3,5 H3PO4 ve % 1,7 krom (V1) oksit
(CrO3) ile hazirlanmis olup aliiminyum levhalar 60 °C sicaklikta 15-30 dakika bu
¢ozeltide bekletilmistir. Daglama ¢6zeltisi sicakligi manyetik karistiricili 1sitict ile
kontrol edilmistir. Daglama ¢ozeltisinden ¢ikarilan levha tekrar saf su ile yikama ve
kurutma islemlerine tabi tutulmustur. Kimyasal daglamayr miiteakip ikinci
anodizasyon baglatilmistir. Ikinci anodizasyon birinci anodizasyon ile ayni sartlar
altinda gergeklestirilmistir. Gozenek agma igsleminde agirlikga % 5 H3POy4 ¢ozeltisi

kullanilmistir.
3.2.1. Bariyer Kaldirma islemi

Bariyer kaldirma islemi ikinci anodizasyonun ardindan % 50 H3PO,4 ¢ozeltisi
igerisinde 25 °C’de gergeklestirilmistir. Baslangi¢ potansiyeli 3 V olup 1 V/dk hizla
potansiyel kademeli olarak diisiiriilerek bariyer kaldirma prosesi tamamlanmistir.
Bariyer agma adiminda; aliiminyum levha anot, paslanmaz c¢elik (316L) levha ise

katot olarak kullanilmistir.
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3.3. Elektrokimyasal Biriktirme Yontemi

Bariyer agma isleminin ardindan elektrokimyasal biriktirme islemi ile
ftalosiyanin nanoteller bu kaliplar iginde biiyiitiilmeye c¢alisilmistir. Sentezlenen
ftalosiyaninlerin AAO kaliplar iginde biriktirilerek ftalosiyanin nanotellerin elde
edilebilmesi igin 2’si iyonik, 4’ii iyonik karakterde olmayan 6 farkli ftalosiyanin
bilesigi ile deneme yapilmistir. Her bir ftalosiyanin bilesigi ile 10* M
konsantrasyonda ¢dzeltiler hazirlanmistir. Iyonik olan ftalosiyaninlerde c¢oziicii
olarak su, iyonik olmayanlarda ise kloroform kullanilmistir. Iyonik ftalosiyaninleri
iyonik forma getirmek i¢in TFA kullanilmistir. Elektrokimyasal biriktirmede
kullanilacak her 30 ml ¢6zelti igin 1 ml TFA eklenmistir. Elektrokimyasal biriktirme
prosediirii DC giic kaynagi kullanilarak gerceklestirilmistir. Anot olarak 316 L
paslanmaz celik, katot olarak ise iki adimli anodizasyon yontemi ile iirettigimiz AAO
sablonlar kullanilmistir. Elektrokimyasal biriktirme oda sicakliginda, 15-30 V
arasinda, 1V/dk hizla kademeli olarak potansiyel artirilarak gerceklestirilmistir.
Ayrica, Pc bilesikleri ile elektrokimyasal biriktirme yapilmadan once 300 g/lt
NiSO,47H,0, 90 g/t NiCl,.6H,0, 35 g/It H3BO3 ¢6zelti karigimi ile 4 °C sicaklikta 4
V potansiyel uygulanarak 10 dk siire ile Ni nanotel iiretimine yonelik ¢alisma
yapilmistir.

Anodizasyon oncesi hazirlik, iki adimli anodizasyon ve elektrokimyasal

biriktirme adimlar1 Sekil 3.14’°te 6zetlenmistir.

Isil islem I. Anodizasyon Gozenek Agma
Yikama Kimyasal Daglama Bariyer Kaldirma

Kimyasal Temizleme

==

Il. Anodizasyon

R

Elektrokimyasal
Biriktirme

Sekil 3.14: AAO sablonlarin iiretimi ve elektrokimyasal biriktirme adimlari.
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3.4. Yapisal Karakterizasyon

Yapmis oldugumuz caligmada, aliiminyum taban malzeme iizerindeki AAO
sablonlar ile bu yapilarin iginde biriktirilen ftalosiyaninlerin yiizey ve Kkesit
incelemeleri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Malzeme Enstitiisii
Labotauarlari’nda, yiiksek alan taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve gegirmeli
elektron mikroskobu (TEM) ile analiz edilmisti. AAO sablonlar igerisinde
biriktirilen ftalosiyaninler aliminyum oksitler uzaklasirilmadan ve/veya 2M NaOH
cozeltisi igerisinde ¢oziilmek suretiyle Pc nanotellerin sanrifiij ile ayirma islemi

gerceklestirildikten sonra FESEM ve TEM ile karakterize edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu kisimda tez calismasi kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri,
iretilen AAO sablonlar ve elektrokimyasal biriktirmede elde edilen bulgulara yer

verilmisgtir.
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Bu galismada, 4-Nitroftalimid (1), 4-Nitroftalamid (2), 4-Nitroftalonitril (3), 4-
dodekantiyolftalonitril(4),  2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(dodekan)  ftalosi-
yaninatoNi(11)(5), 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(dodekan) ftalosiyaninato Zn(Il)
(6), 4-(2-merkaptopiridin) ftalonitril (7), 2,(3), 9(10),16(17), 23(24)-tetrakis-(2-
merkaptopiridin)ftalosiyaninatoginko(II)(8), 2(3),9(10),16(17), 23(24)-Tetrakis--[(N-
metil-2-merkaptopiridinftalosiyaninato]¢inko(II)siilfat(9), 2,(3),9(10),16(17),23 (24)-
Tetrakis-[(2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato]klorogalyum(l11)(10), 2,(3),9(10),
16(17),23(24)-Tetrakis-[(N-metil-2-merkaptopiridin)ftalosiyaninato]kloro ~ galyum
(1) siilfat (11) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR,
Kiitle ve UV-Vis spektrumlarina dair bilgiler litertatiirde mevcut olup sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 TLC, erime noktast ve IR spektroskopilerine bakilarak teyit
edildi.

4.2. AAO Sablonlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Iki adimli anodizasyon prosesinde AAO sablonlarin gozenek ¢api, gdzenek
boyu ve gozenekler arast mesafe gibi yapisal 6zelliklerini etkileyen anodizasyon

parametreleri incelenmistir. Bu kapsamda,

e Anodizasyon siiresi,

e Elektrolit konsantrasyonu,

e Elektrolit sicakligi,

e Potansiyel,

e Kimyasal daglama parametreleri (sicaklik, zaman, ¢ozelti bilesimi),

e (Gozenek agma siiresinin
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AAO sablonlarin morfolojisi tizerindeki etkilerine dair ¢alismalar yapilmistir.

o Anodizasyon Siiresi :

Yapilan denemeler gostermistir ki AAO gozeneklerinin  boyu ikinci
anodizasyon siiresi ile kontrol edilebilmektedir. Bu durum, istenilen boyda nanotel
hazirlanmasina olanak saglamistir. Sekil 4.1’de gozenek boyunun 5 dk, 30 dk ve 60
dk olmak iizere ii¢ farkli anodizasyon siiresine bagli degisimini gosteren grafik
verilmistir. Bu grafikten de anlasilacagi lizere ikinci anodizasyon siiresi ile gozenek
boyu dogru orantili olarak artmaktadir. Bununla birlikte, I. Anodizasyon siiresinin
gozenek boyu iizerinde herhangi bir etkisi olmamakla beraber 1. Anodizasyon
stiresinin artmasi ile birlikte daha diizenli homojen dagilimli AAO sablonlar elde

edilmistir.

Gozenek Boyu .
() 7
16
14
12

104

2 I1. Anodizasyon

0 . . . . . Siiresi (saat)
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0

Sekil 4.1: AAO Gozenek boyunun 1. anodizasyon siiresine bagli degisimi.

e Elektrolit Konsantrasyonu :

Elektrolit konsantrasyonun AAO morfolojisi lizerindeki etkisi incelendiginde
20 °C sicaklikta 40 V potansiyel 30 dk siire ile uygulandiginda 0,6 M okzalik asit
cozeltisi ile 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisine kiyasla daha diizenli morfolojiye sahip
AAO sablonlar tiretilmistir (Sekil 4.2). 5 °C sicaklikta 40 V potansiyel uygulanarak
20 dk stire ile 0,3 M ve 0,6 M okzalik asit ¢cozeltilerinde gergeklestirilen anodizasyon
sonucunda sirasiyla 1,2 ve 2,8 pum kalinliga sahip aliiminyum oksit yapilar elde
edilmistir. Bu baglamda, elektrolit konsantrasyonunun aliiminyum oksitlerin

diizenliligi ve gozenek boyu iizerinde dikkat gekici etkisi oldugu goriilmiistiir.
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200KV X50,000

a R =

20,0kV  X100,000 100nm 200kV X100,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.2: Farkli elektrolit konsantrasyonunun AAO morfolojisi tizerindeki etkisini
gosteren diisiik ve yiiksek biiylitmelerde FESEM goriintiileri a, ¢) 0,3 M b,d) 0,6 M
okzalik asit.

o Elektrolit Sicaklig :

Elektrolit sicakliginin AAO morfolojisi lizerindeki etkisi incelendiginde 20 °C
elektrolit sicakliginda 5 °C sicakliga kiyasla daha diizenli morfolojiye sahip AAO
sablonlar iretilmistir (Sekil 4.3). 20 °C sicaklikta gergeklestirilen anodizasyon
neticesinde elde edilen aliiminyum oksit yapilar1 35 + 5 nm gozenek cap1 ve 65 £ 5
nm gozenekler aras1 mesafeye sahiptir. Buna karsin, 5 °C sicaklikta gerceklestirilen
anodizasyonda gozenek capi1 ve gozenekler arasi mesafe sirasiyla 3010 nm ve
65+15 nm’dir. Sekil 4.3’ten de anlasilacagi lizere diisiikk elektrolit sicakliginda
tiretilen aliminyum oksitlerin gézenek caplari ve gozenekler arasi mesafelerinde
daha fazla degiskenlik goriilmiistir. Ayrica, 5 °C ve 20 °C sicaklikta 20 dk
anodizasyon sonucunda {iretilen AAO sablonlarin gézenek boylarinin sirasiyla 3 um
ve 6,5 pum oldugu goriilmiistiir. Buradan aliiminyum oksit gézeneklerinin boyunun
elektrolit sicakligi ile de degiskenlik gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Sonug olarak;

20 °C sicaklikta gerceklestirilecek iki adimli anodizasyon neticesince daha homojen
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ve diizenli aliiminyum oksit yapilar1 elde edilebilmesi, diisiik sicakliga kiyasla arzu
edilen aliiminyum oksit kalinligina daha kisa siirede ulagilabilmesi ve anodizasyon
sirasinda sogutma igin daha az enerjiye ihtiya¢ duyulacak olmasi 20 °C sicaklikta

anodizasyonun tercih edilmesini saglamistir.

TUBITAK

Sekil 4.3: Farkl elektrolit sicakliginin AAO morfolojisi tizerindeki etkisini gosteren
diistik ve yiiksek biiyiitmelerde FESEM goriintiileri a,c) 5 °C b,d) 20 °C okzalik asit.

e Potansiyel :

Potansiyelin  aliiminyum oksitlerin gbézenek yapist lizerindeki etkisi
incelendiginde 20 °C sicaklikta 45 V potansiyel uygulandiginda 40 V potansiyele
gore daha diizenli morfolojiye sahip AAO sablonlar olustugu goézlenmistir (Sekil
4.4). Potansiyel degerleri arasinda ciddi bir fark olmadigindan goézenek caplari
arasinda da belirgin bir fark goriilmemistir. Bununla birlikte; 20 °C’de 30 dk
anodizasyon sonucunda 40 V ve 45 V potansiyel uygulanarak elde edilen aliiminyum
oksitlerin gbzenek boylari sirasiyla yaklasik 7 ve 14 um olarak olgiilmiis olup bu
degerler potansiyelin aliiminyum oksit kalinlig1 iizerinde ne kadar etkili oldugunu

gostermistir.
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TUBITAK

20.0kv X100,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.4: Farkli potansiyellerin AAO morfolojisi lizerindeki etkisini gosteren diisiik
ve yiiksek biiyiitmelerde FESEM goriintiileri a, ¢) 40 V b, d) 45 V.

e Kimyasal Daglama :

iki anodizasyon arasinda gergeklestirilen kimyasal daglama adini aliiminyum
oksit yapilarinin morfolojilerini 6nemli 6l¢giide etkilemistir. Birinci anodizasyonda
olusan aliiminyum oksitlerin ¢oziilerek uzaklastirildig:r kimyasal daglama adimu ile
yart kiiresel alliminyum taban malzeme elde edilmistir. Kimyasal daglama
prosesinde kullanilan ¢ozelti sicakliginin, bilesiminin, siiresinin AAO morfolojisi
lizerindeki etkisi incelenmistir. Iki asamali olarak gerceklestirilen anodizasyon
islemleri arasinda aliiminyum ylizeye uygulanan daglama adiminin uygulama
zamaninin, elde edilecek aliiminyum oksit yapisina etkisini tespit edebilmek igin
agirlikca % 3,5 H3PO4 ve % 2 CrO; ¢ozeltisi kullanilmigtir. Numuneler, her iki
asama i¢in de 1 saatlik anodizasyon islemine tabi tutulmuslardir. Daglama zamaninin
etkisini belirleyebilmek amaci ile 5, 15, 30 ve 60 dakikalik daldirma siireleri
kullanilmastir.

Daglama siireleri hari¢ aynmi sartlar altinda anodize edilen numuneler

incelendiginde artan daglama siiresine paralel olarak aliiminyum oksit gozenek
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yapisinin  diizenliliginin arttig1 gézlenmistir. Sekil 4.6a’da petek formundaki
aliminyum oksit yapisinin tam olarak olusumunun gerceklesmedigi baska bir ifade
ile daglama siiresi ¢ok kisa oldugundan gbdzenek olusumunun tamamlanamadig:
goriilmektedir. Sekil 4.6b’de ise gozenekli yapinin olusmaya basladigi ancak oksit
filmi tizerinde aliiminyum oksit yapilarin var oldugu goriilmektedir. Aliminyum
oksitler alttaki altigen yapinin koselerine bagli olup homojen bir ¢6ziinme
saglanamadigi i¢in hala yiizeyde bulunmaktadir. Daglama siiresinin, diizenli gézenek
yapisina sahip aliiminyum oksitlerin elde edilmesine olanak saglayamayacak kadar
kisa olmast halinde ilk aliiminyum oksit tabakasmin homojen olarak
uzaklagtirllamamasina neden olmaktadir. Daglama prosesine ait zaman, sicaklik ve
¢ozelti konsantrasyonu parametreleri, gozenekli aliminyum oksitin morfolojisini
etkilemistir. Daglama prosesi esnasinda kullanilan numunenin ¢ozeltiye daldirma
sliresi ve ¢ozeltinin sicakliginin artisinin aliiminyum oksit morfolojisini olumlu
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Proses i¢in kullanilan ¢ozelti bilesiminin sabit % 2
CrOs3 igermesi durumunda da artan H3PO4 miktar1 hem istenilen diizeyde gozenekli
aliminyum oksit tiretimini miimkiin kilarken diger yandan da gozenek boyutlarini

etkiledigi tespit edilmistir.

TUBITAK SEI 200KV X50,000 100nm WD 14.4mm

b)

20.0kv  X50,000

Sekil 4.5: Farkli daglama stirelerinde AAO sablonlarin yilizeyinden alinan FESEM
gorintiileri a) 5dk, b) 15dk, ¢)30dk, d) 60dk.
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.

200kV X50000 100nm WD 152mm 200KV X50,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.6: Devami.

o Gozenek A¢ma Siiresi .
Gozenek agma yontemi ile farkli gézenek caplarinda nanotel elde edilmesine
imkan veren yontemlerden biri olup bu kapsamda agirlikca % 5 H3PO, ¢ozeltisi 60
dk siire ile gozenegi agilan AAO’ya ait FESEM goriintiileri Sekil 4.7°da verilmistir.

TUBITAK 200KV X50,000 100nm WD 14.6mm TUBITAK SEI  100kV X50000 100nm WD 15.0mm

i‘t
!

000 100nm WD 14.9mm

Sekil 4.7: %5 H3POy ¢ozeltisi ile gozenekleri agilan AAO sablonlarin ylizeyinden
alinan FESEM goriintiileri a) normal AAO b, c) 60 dk gbzenegi agilmigs AAO.
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Anodizasyon parametrelerine yonelik yapilan ¢aligmalar neticesinde
elektrokimyasal biriktirme yonteminde kullanilacak AAO sablonlarin 20 °C’de 0,6
M okzalik igerisinde 40 V potansiyel uygulanarak 30 dk siire ile iiretilmesi uygun
goriilmiistiir. Bu sartlarda tiretilen aliiminyum oksit yapilarina ait yiizey goriintiileri
Sekil 4.8’de, kesit goriintiileri ise Sekil 4.9’de verilmistir. Diizgiin, dogrusal ve
altigen yapidaki gozenekler yaklasik olarak 35 nm capa, 7 um gozenek boyuna

sahiptirler. AAO gozenekler aras1t mesafenin 50 nm oldugu gézlenmistir.
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TUBITAK SE 20.0kv X100,000 100nm WD 152mm

-

Sekil 4.8: iki adiml1 anodizasyon ile iiretilen AAQ sablonlarin yiizeyinden alinan
FESEM goriintiileri a) 50000 b) 100000 biiyiitme.

TUBITAK SE 20.0kV  X19,000 Tum WD 153mm

a) b)

TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 1lum WD 14.7mm

Sekil 4.9: iki adimli anodizasyon ile iiretilen AAQO sablonlarin kesitinden alman
FESEM gorintiileri a) diistik biiylitme, b) yiiksek biiytlitme.

4.3. Bariyer A¢cma Prosesi

Bariyer agma islemi II. anodizasyon sonrasinda DC gii¢ kaynagi kullanilarak
potansiyelin kademeli olarak azaltilmasi ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.9’da II.

anodizasyon sonrasinda aliiminyum oksitlerin bariyer kisSmini igerecek sekilde
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kesitinden alman FESEM goriintiisii verilmistir. Yaklagik 60 nm kalinligindaki
bariyer tabakasmin kaldirilmasi ile elektrokimyasal biriktirme igin gerekli olan

iletkenlik i¢in aliiminyum taban malzeme ile temas saglanmustir.

Al taban malzeme

Bariyer tabakast
kaldirilmig AAO

TUBITAK SEI 20.0kV X100,000 100nm WD 14.4mm TUBITAK SEI 20.0kV X85000 100nm WD 14.7mm

a) b)

Bariyer
tabaka

Sekil 4.10: AAO sablonlarin kesitinden alinan FESEM goriintiileri a) bariyer agma
Oncesi, b) bariyer agma sonrasi.

4.4. Elektrokimyasal Biriktirme

Tez c¢alismas1 kapsaminda AAO gozeneklerinin tabani elektrokimyasal
biriktirme i¢in aktif hale getirilip getirilmedigini tespit etmek amaciyla oncelikle
daha kolay karakterize edilebilmesi acisindan metal nanotel denemesi yapilmistir.
Metal olarak Ni secilmis olup bu denemede elektrokimyasal biriktirmeye goézenek
i¢leri doldurulduktan sonra bir miktar daha devam edilmistir. Bu sekilde olusturulan
yapinin igerisinden aliiminyum ve aliiminyum oksitin ¢6ziilerek Ni taban malzeme
tizerinde Ni nanoteller elde edilmistir. Sekil 4.11°de elektrokimyasal biriktirme
yontemi AAOQO sablonlar igerisinde diizenli olarak istiflenen Ni nanotellerin
aliminyum oksitler ve aliiminyum taban malzeme uzaklastirildiktan sonra farkli

yerlerden alinan FESEM goriintiileri verilmistir.
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O
TUBITAK X 1um WD 149mm TUBITAK 20.0kV X50,000 100nm WD 15.0mm

-'.‘;x“
. ult 1
TUBITAK SE TUBITAK SE 20.0kV X100,000 100nm WD 15.0mm

- ' 110.3nm

~ay

TUBITAK SE 150kV  X50,000 100nm WD 14.7mm TUBITAK SE 200kV X30000 100nm WD 152mm

e) f)

Sekil 4.11: AAO sablon ¢oziildiikten sonra ni nanotellerin yiizeyinden ve kesitinden
alinan FESEM goriintiileri a), b) Ni nanotellerin {istten goriiniisii, ¢), d), €), f) Ni
nanotellerin kesitten goriiniisii.

Elektrokimyasal yontem ile AAO gozenekler Ni ile doldurularak Ni nanoteller
elde edildikten sonra sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri ile elektrokimyasal
biriktirme g¢alismalarina gegildi. Diizenli Ni nanotellerin elde edilmesi bize bariyer
tabakasinin tamamen kaldirilarak elektrokimyasal depozisyon ig¢in elverisli hale
geldigini gostermistir.

Elektrokimyasal biriktirme 6ncesinde sentezlenen 5, 6, 8 ve 11 no’lu bilesikler

Kloroformda ¢oziilerek elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir. S6zkonusu bilesikler bir
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miktar TFA ile protone edildi. TFA, ftalosiyanin bilesikleri ile elektrokimyasal
deposizyon yontemi kullanilarak ince film elde edilmesine yonelik g¢aligmalarda
protone edici olarak kullanilmaktadir [Bai et al., 2005].

5, 8 ve 10 no’lu bilesikler ile yapilan elektrokimyasal depozisyon denemesinde
ftalosiyanin  nanoteller elde edilmesine karsin madde 6 ile yapilan denemede
nanoteller elde edilememistir. Icerdigi siibstiitie bilesikleri aym fakat merkezdeki
metalleri farkli olan 5 ve 6 no’lu ftalosiyanin bilesiklerinde, 6 no’lu bilesik ile
elektrokimyasal biriktirme yapilamamasiin nedeninin Ni metalinden kaynaklanmis
olabilmekle birlikte kesin bir yargiya varilamadi. 5, 8 ve 10 bilesikleri ile yapilan
elektrokimyasal biriktirme adiminda elde edilen nanotellere ait FESEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.13’de verilmistir. FESEM gorintiilerinde oklarla gosterilen kisimlar
numune hazirlama sirasinda AAO sablonun gozeneklerinden koparak veya kirilarak

cikmasiyla goriintiilerini almamiza olanak saglayan ftalosiyanin nanotellere aittir.

TUBITAK S| 200kV X30,000 100nm WD 159mm TUBITAK SEI 200kV  X30,000 100nm WD 152mm

1

TUBITAK SEI 20.0kV  X20,000 Tum ul TUBITAK SEI 20.0kV X30,000 100nm WD 14.7mm

c) d)

Sekil 4.12: 5, 8 ve 10 no’lu bilesigin elektrokimyasal depozisyonundan sonra AAO
sablonlarin kesitinden alinan FESEM gdriintiileri a) 5 no’lu bilesik b) 8 no’lu bilesik
c), d), e) 10 no’lu bilesik.
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TUBITAK SEl 200KV X50000 100nm WD 14.7mm

€)
Sekil 4.13: Devamiu.

5 no’lu bilesik siv1 kristal 6zellige sahip oldugundan santrifiij esnasinda nano
yapidaki malzemenin kirilma, kopma gibi nedenlerle deforme olmayacagi tahmin
edildi. Bu baglamda, 5 no’lu bilesik elektrokimyasal yontem kullanilarak AAO
sablon icinde biriktirme yapilarak aliiminyum ve Al,O3 kisimlart 2M NaOH ile
coziildiikten sonra ftalosiyanin nanoteller santrifiij yontemi ile ayrilmigtir.
Santrifiijden alinan ftalosiyanin nanoteller ile TEM karakterizasyonu yapilmistir
(Sekil 4.14). TEM goriintiisii FESEM karakterizasyonu ile elde edilen goriintiileri
dogrular nitelikte olup bu sayede Pc nanotel elde edildigine dair kesin yargiya

varildi.

Sekil 4.14: 5 no’lu bilesikten alinan TEM goriintiisii.

Sentezlenen iyonik karakterde olan 9 ve 11 no’lu bilesikler ile sulu ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra direk elektrokimyasal biriktirme prosediirii uygulanabilmistir.
Sekil 4.13’te 9 no’lu bilesik ile doldurulan AAO sablonun kesitinden alinan

goriintiiler verilmistir.
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Pc nanoteller

-

TUBITAK SEI 20.0kV  X12,000 1um W TUBITAK

a) D)

Sekil 4.15: 9 no’lu bilesigin elektrokimyasal depozisyonundan sonra AAO
sablonlarin kesitinden alinan FESEM goriintiileri a) diistik, b) yliksek biiyiitme.

11 no’lu bilesik ile elektrokimyasal birikitirme yontemi ile doldurulan AAO
sablonun aliiminyum ve Al,O3 kisimlar1 ftalosiyanin nanotelleri daha kolay
karakterize edebilmek amaciyla 2M NaOH ile ¢oziildiikten sonra ftalosiyanin
nanoteller santrifiij yontemi ile ayrilmistir. Santrifiijden alinan ftalosiyanin nanoteller
FESEM’de incelenmis olup FESEM’den alinan goriintiiler Sekil 4.16°te verilmistir.
Iyonik olan ftalosiyaninler kullanilarak yapilan elektrokimyasal biriktirme
yonteminde TFA kullanilmasina ihtiya¢ duyulmamasi iyonik ftalosiyaninlerin iyonik
olmayan ftalosiyaninlere kars1 dnemli bir iistiinliik saglamistir. Bununla birlikte, s6z
konusu iyonik karakterdeki ftalosiyaninler elektokimyasal biriktirme sonrasinda
¢Oziiniir oldugu ¢oziciilerde ¢oziinmemistir. Ftalosiyaninlerin ¢dziinmeme nedeni
heniiz aydinlatilamamis olmakla beraber ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyonu

sonucunda bdyle bir durumun agiga ¢ikmis olabilecegi diisliniilmektedir.
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20.0kV X100 X TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 1um WD 15.0mm

TUBITAK SEI 200kV X40000 100nm WD 150mm

c)

Sekil 4.16: AAO sablonlarin ¢oziildiikten sonra 11 no’lu ftalosiyaninden farkl
biiylitmelerde alinan FESEM goriintiileri 2)100 biiyiitme, b) 10000 biiyiitme, c)40000
biiyiitme.
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5. SONUCLAR

Iki adimli anodizasyon yontemi kullanilarak elde edilen AAO sablonlarin
morfolojisini etkileyen anodizasyon parametreleri incelenmistir. Il. anodizasyon
stiresi ile aliiminyum oksit kalinliginin dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. 0,6
M konsantrasyona sahip okzalik asit ¢ozeltisi ile 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisine
kiyasla daha diizenli ve homojen AAO morfolojisi elde edilmistir. AAO kalinlig1 da
konsantrasyon artis1 ile artis gostermistir. 20 °C anodizasyon sicakliginda
gergeklestirilen anodizasyon prosesinde 5 °C sicaklifa kiyasla daha diizenli ve
homojen AAO morfolojisi elde edilmis olup AAO kalinlig1 da sicaklik artis1 ile artig
gostermistir. Sisteme uygulanan potansiyelin aliiminyum oksit morfolojisi ve
aliminyum oksitlerin gézenek boyu iizerindeki etkisi incelenmistir. Potansiyel artis
ile aliminyum oksitlerin diizenliliginin ve oksit kalinliginin arttigi gorilmiistiir.
Kimyasal daglama parametrelerinin AAO morfolojisi iizerindeki etkileri incelenmis
olup daglama prosesi esnasinda kullanilan numunenin ¢6zeltiye daldirma siiresi ve
cozeltinin sicakliginin artisinin  aliiminyum oksit morfolojisini olumlu ydnde
etkiledigi goriilmiistlir. Proses i¢in kullanilan ¢dzelti bilesiminin sabit % 2 CrOs
icermesi durumunda da artan H3PO, miktar1 hem istenilen diizeyde go6zenekli
aliminyum oksit tiretimini miimkiin kilarken diger yandan da gbézenek boyutlarini
etkiledigi tespit edilmistir. Agirlikga % 5 H3POy4 ¢ozeltisi kullanilarak yapilacak
gozenek acma yontemi ile farkli gozenek caplarinda nanotel elde edilmesinin
miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Pc bilesikleri ile elektrokimyasal biriktirme oncesi kolay karakterize edilebilme
ozelliginden dolay1r metal nanotel olarak Ni nanotel denemesi yapilmis olup sonugcta
Ni nanotellerin elde edilmesiyle bariyer tabakasinin uzaklastirilarak elektrokimyasal
biriktirme i¢in AAO sablonun hazir hale getirilebildigi teyit edilmistir.

Uretilen AAO sablonlar igerisinde elektrokimyasal biriktirme yontemi ile 5, 8,
9, 10 ve 11 bilesikleri biriktirilebildigi yapilan FESEM karakterizasyonlar ile tespit
edilmistir. Ayrica, 5 no’lu bilesik ile yapilan TEM karakterizasyonu sonuglar1 da
FESEM goriintiilerini dogrular nitelikte olmustur.

Suda ¢oziiniir 6zellikte olan 9 ve 11 no’lu bilesikler ile elektrokimyasal
biriktirme yapildiktan sonra bu bilesiklerin su ve daha 6nce ¢oziindiigii ¢oziiciilerde
¢oziinmemistir. Bu durumun elde edilen nano yapiin kullaniminda avantaj

saglayacagl Ongoriilmektedir. Ayrica, suda ¢Oziiniir ftalosiyanin bilesikleri
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elektrokimyasal biriktirme i¢in hazirlanirken asit ilavesine gerek duyulmamistir. Bu
da suda ¢Oziniir ftalosiyaninlerle yapilacak c¢alismalarin ¢evre dostu oldugunu

gostermistir.
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