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bilgisayar ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile ayni olmasi sorumlulugunun

tarafima ait oldugunu beyan ederim.
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OZET

SOL-JEL YONTEMIYLE HAZIRLANAN METAL FTALOSIYANIN KATKILI
TiO2 FILMLERIN OPTIK ve YAPISAL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Giiniimiizde, Titanyum dioksit (TiOz), parlaklik, toksik olmamasi, saf beyazliga
sahip olmasi, fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip olmasi gibi iistliin 6zelliklerinden
dolay1 yaygin sekilde kullanilan ve {izerinde arastirmalar yapilan bir malzemedir. Ayni
zamanda diigiik maliyetli olmas1 nedeniyle de ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

Giliniimiizde yaygin sekilde arastirilan bir diger malzeme ise makro molekiil olan
ftalosiyaninlerdir. Ftalosiyaninlerin ana iskeletine ayni anda birka¢ farkli molekiil
baglanabildiginden cesitli reaksiyonlarda kullanilabilmelerini sagladig: gibi ftalosiyanin
bilesiklerinin uygulama alanlarini ¢ogaltan 6nemli bir faktordiir. Yiiksek fiziksel ve
kimyasal kararliga sahip olmalar1 sayesinde sensor ve giines pili gibi ileri aragtirma
konularin da ilgi odagidirlar.

Bu tez c¢alismasinda katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda ¢esitli metal
ftalosiyanin katkilt TiO2 ince filmleri sol-jel dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak
cam tasiyicilar lizerine kaplanmistir. Kaplama iglemi i¢in hazirlanan ¢ozeltide baslangig
malzemesi olarak titanyum (IV) n-biitoksit, asetik asit ve etanol kullanilmistr.
Kaplamada kullanilan ftalosiyaninler 6nce N,N Dimethylformamide (DMF) icerisinde
¢ozdiiriiliip, daha sonra katkilama isleminde kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
metal ftalosiyanin igeren ve saf TiO filmler 5 kat olacak sekilde cam tasiyicilar lizerine
kaplanmigtir. Kaplanan filmlerin yiizey ve optik 6zellikleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Yapisal
ozellikleri incelemek i¢in filmler XRD analizinden 6nce kristal yapinin olusabilmesi
icin 550 °C’de 90 dk boyunca tavlanmistir.

Hazirlanan filmlerin optik ozellikleri incelendiginde saf TiO2 filmlerin yasak
enerji araligimin 4.04 eV oldugu, yiliksek gecirgenlik ve diisik sogurma yaptigi
gozlenmistir. Diger taraftan ftalosiyanin katkili filmlerin optik 6zelliklerinin
konsantrasyon oranina, kullanilan ftalosiyanin yan grubuna ve merkezinde yer alan
metalin cinsine gore degistigi belirlenmigtir.

Tavlanan saf TiO> filmlerin anataz (101)-brokit (121) kanisik faz icerdigi
goriilmiistiir. Biitin MPc katkili filmlerde ise diisiik oranda yapilan ilk katkilamayla
beraber brokit yapmin kayboldugu olusan kristal yapinin anataz yapida oldugu
belirlenmistir. Kristal boyutu, gerilme, dislokasyon yogunlugu ve pikin olustugu a¢1 gibi
parametrelerin katkili filmleri olusturan ftalosiyaninlerin konsantrasyon oranina,
kullanilan ftalosiyanin yan grubuna ve merkezinde yer alan metalin cinsine gore
degistigi belirlenmistir.

Dolayisiyla, bu tez c¢alismasinda hazirlanan filmlerin optik filtrelerde,
elektrokromik cihazlarda, led ve giines pili gibi organik-inorganik yariiletken igeren
uygulamalarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

2021, 103 sayfa

Anahtar Kelimeler: TiO,, ftalosiyanin, sol-jel, yapisal 6zellikler, optik 6zellikler, ince
filmler



ABSTRACT

INVESTIGATION of OPTICAL and STRUCTURAL PROPERTIES of METAL
PHTHALOCYANINE DOPED TiO2 FILMS PREPARED by SOL-GEL
METHOD

Today, Titanium dioxide (TiO) is a material that is widely used and researched
due to its superior properties such as brightness, non-toxicity, pure whiteness, physical
and chemical stability. It is also used in various areas due to its low cost.

Another material that is widely researched today is phthalocyanines, which are
macromolecules. Since several different molecules can be attached to the main structure
of phthalocyanines at the same time, it enables them to be used in various reactions and
is an important factor that increases the application areas of phthalocyanine compounds.
Thanks to their high physical and chemical stability, they are the center of attention in
advanced research topics such as sensors and solar cells.

In this thesis, undoped and different concentrations of various metal
phthalocyanine doped TiO> thin films were coated on glass substrates using the sol-gel
spin coating method. The solution prepared for the coating process contains titanium
(IV) n-butoxide, acetic acid and ethanol. Phthalocyanines used in the coating were used
after being dissolved in N, N Dimethylformamide (DMF). Pure TiO> films containing
different concentrations of metal phthalocyanine were coated on glass substrate in 5
layers. The surface and optical properties of the coated films were examined using
scanning electron microscopy (SEM), UV-Vis spectrophotometry, respectively. The
film was annealed at 550° C for 90 minutes before the XRD analysis to form a
crystalline structure.

When the optical properties of the prepared films were examined, it was
observed that the forbidden energy gap of pure TiO2 films was 4.04 eV, high
transmittance and low absorption. On the other hand, it was determined that the optical
properties of the phthalocyanine-added films vary according to the concentration ratio,
the phthalocyanine substituent group used and the type of metal in the center.

The annealed pure TiO> films were found to contain anatase (101) -brookite
(121) mixed phase. In all MPc-doped films, it was determined that brookite structure
disappeared with the first doping (TiO2/Pc(I1-V) and the crystal structure formed was
anatase. It was determined that parameters such as crystal size, stress, dilocation density
and the angle at which the peak was formed vary according to the concentration ratio of
phthalocyanines forming the doped films, the phthalocyanine substituent group used
and the type of metal in the center.

Therefore, it is thought that the films prepared in this thesis can be used in
applications involving organic-inorganic semiconductors such as optical filters,
electrochromic devices, LEDs and solar cells.

2021, 103 pages
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films
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1. GIRIS

Glinlimiizde elektronik devrelerin, arag ve aletlerin boyutu teknolojinin
ilerlemesiyle beraber milimetrenin milyonda biri biiylikliigiindeki ‘nano’ yapilara inerek
Nanoteknoloji olarak adlandirilan ve siirekli gelisen bir bilim dali olusmustur.
Nanoteknoloji; bilimsel arastirmalarin, bilimsel yontem ve siire¢lerin bir araya
gelmesiyle olusan giiniimiiziin belki de en Onemli c¢alisma alanlarindan biridir.
Nanoyapilarin; bulk formlarindan farkli olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kuantum
mekaniginin etkisi altina girer, kimyasal kararliliklar1 artar, optik bant araliklar
genisler, baz1 6zel durumlar olmasina karsin elektriksel iletkenlikleri artar ve bu yapilar
bu sayede yeni Ozellikler kazanirlar (Duran, 2018). Nanoteknoloji alaninda yapilan
calismalar ise bu nanoyapilarin sentezlenmesi, karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi
ve farkli alanlarda kullanilmasini hedefler.

Nanoteknolojinin  birgok alanda yayginlasmasi, karmasik elektronik ve
optoelektronik cihazlarin gelisimini de etkilemistir. Giiniimiizde ¢cogu elektronik aygitin
ince filmler igeren elektronik devre elemani ve yiizeylere sahip olmasi gerekir ve bu
ince filmlerin spesifik elektrik, mekanik ve optik 6zelliklere sahip olmasi istenir. Bu
yapilarin 6zellikleri, onu olusturan baslangi¢c malzemesinin kimyasal yapisinin yani sira
birgok fiziksel faktoriin karmasik bir kombinasyonuyla degisir. Yeni ince filmlerin
iretilmesi ve tanimlanmasi mevcut teknolojiyi degistirebilecegi gibi yeni cihazlarin
ortaya ¢ikmasina da vesile olabilmektedir. Organik yariiletken ince filmler, genis alan
uygulamalar1 segenegine sahip, diisiik maliyetli ve esnek elektronik/optoelektronik
cihazlarin iretimi i¢in yiiksek bir potansiyel sergiler. Ayrica; sensorler, organik ince
film transistorleri (OTFT), organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve fotovoltaik hiicreler
gibi farkli uygulama alanlar1 da bulunmaktadir (Ji ve ark., 2013; Mukherjee ve
Mukherjee, 2009; Pfeiffer ve ark., 2003; Wang ve ark., 2011).

Organik-inorganik hibrit malzemeler, hem organik hem de inorganik bilesenlerin
karakteristiginin istenen fiziksel 6zelliklerini tek bir bilesim iginde gosteren yeni bir
malzeme sinifidir. inorganik malzemeler ¢ok cesitli elektronik ozellikler, manyetik ve
dielektrik gecisler, onemli mekanik sertlik ve termal stabilite icin potansiyel sunarken;
diger taraftan, organik molekiiller, yiiksek floresans verimi, biiyiik polarize edilebilirlik,
plastik mekanik 6zellikler, islenebilme kolayligi ve yapisal gesitlilik saglayabilmektedir.

Bu tip malzemelerin elektronik yapisin1 nanometre dlgeginde modiile etmek, organik ve

1



inorganik yapi taslarinin karakteristigini tasimayan hibrit malzemelerdeki benzersiz ve
potansiyel olarak iistiin elektronik ve optik ozellikleri gelistirebilir. Ornegin, termal
buharlastirilma yontemi ile olusturulan amorf ¢ok tabakali bakir ftalosiyanin (CuPc) ve
TiOy, modiile edilmis elektronik yapiya sahip hibrit bir malzemeyi meydana getirirler
(Takada ve ark., 1992). Bu yapida, CuPc, TiO2' den gelen bir hole alicis1 olarak énemli
bir rol oynar. Bu da elektron-oyuk ¢ifti rekombinasyonunun azalmasina ve giines pili
uygulamalarinda fotokatalitik reaksiyon hizinin artmasina neden olur. Bu gibi
caligmalardan iiretilen organik-inorganik hibrit filmlerin giines pili uygulamalarinda
onemli bir yer kaplayacak potansiyele sahip olduklar1 anlagilmaktadir.

Organik yariiletkenler arasinda, Metal-ftalosiyanin (MPc), kimyasallara karsi
direngli, p-tipi yariiletken ozelligi gosteren, kimyasal ve termal olarak dayanikli,
olaganiistli optik ve kimyasal 6zelliklere sahip genis molekiil ailesini temsil eder (Miles
ve ark., 2012; Ohmukai ve ark., 2007). Ftalosiyaninler (Pc) bir potadan pargalara
ayrilmadan siiblime edilebilir. Pc’ ler, siddetli n*—m bantlar1 ile diizlemsel
heteroaromatik-konjuge sistemi olmasindan kaynakli olarak genellikle mavi-yesil renkte
olmaktadirlar (Lavallee, 1982). Pc’ lerin pigment ve boya sanayi, elektrofotografi, gaz
sensor, optik veri depolanmasi, kizil 6tesi boyar madde, sivi kristal, fotodinamik terapi
uygulamalari gibi pek ¢ok kullanim alanlar1 vardir (An ve ark., 1994; Ozgesmeci, 2010).
Pc’ lerin ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmasinin sebebi onlarin karakteristik n-
konjugasyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Pc ana iskeletine ayn1 anda birkag farkli molekiil baglanabildiginden farkl fiziksel
ve kimyasal O6zelliklere sahip yeni molekiillerin sentezlenmesine olanak tanimaktadir.
Bu o6zellikleri ile farkli ¢oziiciilerle ¢oziiniirliiglin saglanabildigi gibi ¢oziiniirliiklerinin
de artmasina yardimci olur (Arslanoglu ve ark., 2006; Sener ve ark., 2003; Yenilmez ve
ark., 2004).

Literatiirde Pc ve TiO, kombinasyonu igeren yariiletkenler ile ilgili ¢ok az sayida
calisma bulunmaktadir. TiO2; diisiik maliyetli, yiliksek stabilite ve c¢esitli iiretim
teknikleri ile hazirlanabilmesi nedeniyle endiistriyel uygulamalar i¢in umut verici bir
malzemedir. TiO2 amorf yapisinin yani sira rutil, anataz ve brokit olmak tizere ¢ kristal
fazda olabilen n-tipi bir yariiletkendir.

TiO2 ve MPc ince filmlerin optik 6zelliklerini inceleyen calismalar literatiirde

oldukca azdir. Bu tez calismasinda kullanilan MPc’lerin spesifik yan gruplar



olmasindan dolay iiretilen filmler literatiirde bu spesifik yan gruplara sahip MPc’ ler ile
katkilanarak tiretilen ilk TiO2 ince filmler olmustur. Yeni ve ilk kez tiretilen filmlerin;
girisim filtreleri, optik fiberler, gaz sensorleri, elektrokromik cihazlar gibi potansiyel
kullanim alanlarin1 belirlemek i¢in optik o6zelliklerinin belirlenmesi gerekir. Bu
nedenden dolay1 yapilan bu ¢alismada farkli sartlar altinda olusturulan filmlerin optik ve
yapisal ozellikleri incelenmistir.

Tezin giris kisminin ilerleyen sayfalarinda ince film kaplama yontemleri hakkinda
bilgi verilmis ve kaplama yontemleri iKi ayri grup altinda siiflandirilmis; ¢alismada
kullanilan sol-jel yontemi hakkinda genis bilgilere yer verilmistir. Tezin sonraki
boliimiinde bu ¢alismaya ilham ve Onciiliik eden ¢alismalarin 6zetine yer verilmistir.
Tezin 3. boliimiinde MPc¢’ nin yan1 sira TiO2’ in genel 6zellikleri hakkinda kisa bilgilere
yer verilmis, sol-jel yontemiyle hazirlanan filmlerin iiretim asamalari, kullanilan
kimyasallar ve analiz yontemlerine deginilmistir. Tezin 4. bdoliimiinde arastirma
bulgular1 ve tartisma kisimlari yer almaktadir. Tez, sonu¢ ve Oneriler boliimiiniin

ardindan kaynakgca ile sonlandirilmaktadir.

1.1. ince Film Kaplama Teknikleri

Kalinlig1 birka¢ mikrometreden birka¢g nanometreye kadar degisen katmanlar ince
film olarak adlandirilir. Kalinligin alt sinir1 olarak, atomlarin bir yiizeyi tek kat halinde
kaplamasi olarak anlasilmalidir; bir baska deyisle minimum kalinlik bir atomun ¢ap1
kadardir. Ince filmlerin kullanim alam oldukca genistir. Ince filmler gida, otomotiv,
elektronik, telekomiinikasyon, cam ve beyaz esyaya kadar bir¢ok farkli alanda kullanim
yeri bulmaktadir.

Ince filmlerin azzmsanmayacak derecede avantajlari vardir. Ince film yiizeye
tamamen yayildigindan gerekli 6l¢iimler kolaylikla gergeklestirilebilir. Bu sayede ince
filmler rahatlikla analiz edilir. Daha az yer kapladiklarindan dolay1 elektronik
devrelerde yaygin bir sekilde kullanilirlar. Ayni zamanda ekonomik olup cevresel

etmenlerden az etkilenirler (Erkantar, 2007).

Ince filmlerin teknolojik uygulamalari sunlardir:



1- Elektronikte; yariiletken filmlerde devre elemani olarak, mikrodalga devrelerinde,
entegre devrelerin izolasyonunda vb. gibi alanlarda

2- Optik alanda; yiiksek oranda yansitic1 ve yansitmayan yilizey kaplamasi, saydam
iletken film (geg¢irgen metal oksit film) olarak

3- Koruyucu, c¢izilmez, kir tutmaz yiizeyler olusturmak amaciyla yaygin sekilde

kullanilmaktadirlar.

1.2. Ince Film Kaplama Yéntemleri

Ince film kaplama ydntemleri giiniimiizde goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlik ve
diisiik direngli kaplama yapma ihtiyaci farkli kaplama yontemlerinin gelismesine yol
agmustir (Sorar, 2008). Ince film kaplama yontemleri; fiziksel kaplama yontemleri ve
kimyasal kaplama yontemleri olarak iki ana gruba ayrilir. Bu iki ana gruba ait
yontemlerden birkaci asagida verilmistir.

Fiziksel kaplama yontemleri
e Buharlastirma,
-Vakum i¢inde buharlagtirma
-Reaktif buharlagtirma
- Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
e Sigratma Kimyasal kaplama yontemleri
-Iyon demeti sagtirma

-Glow desarj
Kimyasal kaplama yontemleri

¢ Anadizasyon

e Sol-jel yontemi

-Daldirilarak kaplama

-Spin kaplama

-Damlatilarak kaplama

e Elektro kaplama

e Termoforez yontemi

e Elektroforez yontemi

e Piiskiirtme ile kaplama yontemi

¢ Kimyasal banyo yontemi



Fiziksel yontemler; vakum ortaminda baslangic malzemelerin buharlagtirilmasi
temeline dayandigindan pahali ve karmasik ekipmanlar gerektirir. Kimyasal
yontemlerde elektrik akimi, kimyasal reaksiyonlar ve termal etki ile gerceklestirilen
kaplama teknikleri oldugundan nispeten daha ucuz ve ekonomik cihazlarla kaplama
islemi gerceklestirilir. Kimyasal yoOntemlerle kaplama islemi baslangic kaplama
malzemesinin kimyasal reaksiyonlara sokulmasi sonucu kimyasal formiiliiniin

degistirilmesi ile hedeflenen kaplama malzemesinin olusturulmasi esasina dayanir

(Aksoy, 2017).

1.3. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel (Sol-gel: Solution, gelation) yontemi 1846 yilinda Ebelmen tarafindan
hazirlanan ¢ozeltide tesadiifen kesfedilmistir. Bu karisim o donemlerdeki fizik¢ilerin
ilgisini ¢ekmese de 1939 yilinda SiO; ile film hazirlayan Geffcken sol-jelin
gelismesinde onemli bir adimdir. 1953’ten sonra sol-jel yonteminin kullanimi daha da
yayginlasmistir (Klein 1988; Efendiler, 20006).

Sol-jel yonteminde baslangi¢ malzemesinde bir sol ve bu sol ile ince film kaplama
siirecinde bir jel olusturdugundan buna sol-jel yontemi denilmistir. Sol-jel kavramini
daha ayrintili bir sekilde tanimlamak gerekirse; sol (solution), kati malzemelerin sivi
icerisinde koloidal bir sekilde askida kalmalarina denir. Sol i¢indeki molekiiller Van
Der Waals kuvveti ile elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi altindadir. Bu kuvvetler
yercekimi kuvvetinden biiylik oldugu i¢in soliin i¢indeki malzemeler ¢okelme
olusturmaz. Solun i¢indeki bu molekiiller genisleyerek makroskobik boyuta ulasirsa
buna jellesme (gelation) adi verilir (Brinker ve Scherer, 1990; Balaban, 2006). Sekil

1.1.” de sol-jelin olusum semas1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Sol-jel iiretim semas1 (Sarigiil, 2015)

Uygulanabilirlik acisindan diger yontemlere gore daha elverigli olan sol-jelin

avantajlar su sekilde siralanabilir (Brinker ve Scherer, 1990; Kaya, 2006):

Homojen olarak filmlerin hazirlanabilmesi

Filmlerin saf olarak kaplanabilmesi

Filmlerin g6zenekli yapida olusturabilmesi ve bu gozeneklerin biiytikliik, say1 ve
benzeri 6zelliklerinin kontrol edilmesine olanak saglamasi

Filmlerin oda sicakliginda hazirlanabilmesi

Basit cihazlarla filmlerin hazirlanabilmesi

Cesitli baglangi¢c maddeleriyle soliin hazirlanabilmesi

Diger yontemlere gore enerji tikketimi agisindan tasarruflu olmasi

Genis yiizey alanina sahip ve her tiirlii geometrik yapiya sahip tasiyicilarla

filmlerin hazirlanabilmesi



Kullanilan baglangic malzemelerinin zararsiz olmasi halinde yontemin de
zararsiz olusu

Yeni malzemelerin iiretilmesi ve gelistirilmesinde kullanigh bir yontem olmast
Hava kirliligine az sebebiyet vermesi

Uretim sartlarin1 degistirerek her kalinlikta film hazirlanabilmesi

Filmlerin hazirlanmasi esnasinda kaplama isleminin her asamasimin kontrol

edilebilmesi ve degistirilebilmesi.

Diger yontemlere gore sol-jel yonteminin dezavantajlar1 (Brinker ve Scherer,

1990; Ghodsi, 1999; Zayim, 2002, Sam, 2007; Pehlivan, 2007; Bardakg1, 2007);

Film kaplamasi i¢in hazirlanacak ¢ozeltinin baslangic malzemelerinin pahali
olmasi

Filmler hazirlandiktan sonra filmlerde karbon ¢okeltisinin olusabilmesi
Filmlerde hidroksil kalmas1

Kaplama esnasinda istenmeyen kii¢iik gozeneklerin kalmasi

Kaplama esnasinda kullanilan ¢ozelti kaybi yasanmasi

Sagliga zarar verebilecek olan organik bilesiklerin film yiizeyinde kalmasi
Kaplama esnasinda jellesen ¢ozeltinin viskozitesinin degismesi

Film i¢in hazirlanan ¢ozelti yapisinin kisa siirede degisip bozulabilmesi seklinde
siralanabilir.

Sol-jel yonteminin ilk ticari uygulamasi filmlerle kaplamalar olmustur (Sorar,

2008). Sol-jel yontemi ile catlaksiz filmlerin hazirlanabilmesi ve diger yontemlerle

kaplanamayan farkli sekil ve boyut oOzelliklerine sahip tasiyicilarin bu yontemle

kullanilabilmesi miimkiin olmustur. Sol-jel ydntemi sensor, membran, elektronik

koruyucu vb. birgok yeni sektor ve aygit ortaya ¢ikarmistir (Brinker ve Scherer, 1990;
Ghodsi,1999).

Sol-jel yontemi ile film ve kaplamalar birgok kullanim alanina sahiptir (Brinker

ve Scherer, 1990; Ghodsi,1999; Giin, 2002). Bunlardan yaygin olanlar1 asagida

listelenmistir.

1. Optik film ve kaplama olarak

e Renkli

e Yansitmayan



Optik hafiza

Optoelektronik alanda

2. Koruyucu film ve kaplama olarak

Cizilmez ve yipranmayan kaplamalar
Piirlizsiiz ylizey olusturma
Elektronik film

Korozyona kars1 direngli film
Oksidasyon Onleyici

Su itici film

Antistatik film (Toz tutmaz yiizeyler)

3. Elektronik film ve kaplamalar

Iletken, ferroelektrik, dielektrik filmler
Stiper iletkenler

Foto anodlar

Stiper kapasitorler

Sensorler

4. Farkli amaglar i¢in kullanilan kaplamalar

1.3.1. Sol-jel Yonteminde Kullanilan Baslangic Malzemeleri

1.3.1.1

Metal alkoksitlerin genel formiilii M(OR)n seklinde olup burada M tasiyiciya
kaplanacak metali, O oksijeni, R herhangi alkil elementini, n ise metalin elektron yiik

durumunu gosterir. Metal alkoksitler OR grubuna sahip olmalarindan dolay: kolaylikla

Metal alkoksitler

reaksiyona sebep olmaktadirlar (Ozbey, 2004).

Metal alkoksitler, su ile hemen tepkimeye girerler ve sol-jel yonteminde de yaygin
bir sekilde kullanilmaktadirlar. Metallerde kimyasal reaksiyonlarla alkoksitler meydana
getirebilir (Celebican, 2009). Metal alkoksitlerin kaplamalarda kullanilmasinin yaygin

olmasinda ii¢ 6nemli etmen vardir (Kaya, 2006). Bu etmenler;

1. Alkol vb. organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmeleri



2. Safsizliklarindan ve destilasyonlarindan kolaylikla armndirilabilen ugucu molekiil
olmalar1

3. Isitma ve hidroliz islemleri ile oksitlenebilmeleri seklinde siralanabilir.
1.3.1.2 Alkoller

Alkoller, bir alkilin ya da farkli bir molekiiliin OH grubuna baglanmasiyla olusan
bilesiklerdir. Genel molekiil yapilart ChH2n+1OH seklindedir. Alkoller ¢oziicli olarak

sol-jel yonteminde metal oksitlerle tepkimeye girmeleri i¢in kullanilirlar.

1.3.1.3 Katalizorler

Higbir tepkimeye girmeyen fakat tepkimenin hizini artiran maddeler katalizor
olarak adlandirilir. Sol-jel yonteminde asit ve bazlar yaygin bir sekilde katalizor olarak

kullanilir (Ozbey, 2004).

1.3.2. Sol-jel Film Kaplama Yoéntemleri

Sol-jel yontemi diisiik sicakliklarda gergeklestiriliyor olmasindan dolayi sicakliga
dayanikli olmayan tasiyicilar lizerinde kaplama yapilmasina olanak saglar (Sakka,
1996). Ayrica, sol-jel yontemi metal, seramik, plastik ve cam gibi ¢esitli tasiyicilarin
tizerine film hazirlanmasi igin uygun bir yontemdir (Sam, 2007).

Sol-jel yontemi farkli kaplama metotlarini iginde barindirir. Bunlarin bazilari;
puskiirtme yontemi, akitma yontemi, baskilama yontemi, kapiler yontemi, daldirarak
kaplama yontemi (dip coating) ve dondiirerek kaplama (spin coating) yontemi olarak
siralanabilir (Menning, 2000). Sol-jel yontemlerinden daldirarak kaplama yontemi ile
dondiirerek kaplama yontemi saydam homojen filmler olusturmak i¢in yaygin olarak

kullanilan uygun yontemlerdir (Dislich, 1984).

1.3.3. Daldirarak Kaplama Yontemi

Daldirarak kaplama yontemi; kontrol edilebilir basing ve sicaklik altinda,
tastyicinin sabit hiz ile soliin igine daldirilip ayni hiz ile solden ¢ikarilmasini baz alan

bir yontemdir (Taskin, 2006; Sam, 2007).



Daldirarak kaplama yontemi, Sekil 1.2.” de goriildiigii gibi daldirma, ¢ikarma,
stiziilme (eger ¢oziicii alkol ise bu adima gerek yoktur), kaplama, buharlastirma olmak
tizere 5 asamal1 bir yontemdir (T1gl1, 2000; Taskin, 2006).

Daldirarak kaplama yontemi temel olarak, tasiyicinin sabit bir hizla sole
daldirilmastyla baglar. Sole daldirilan tasiyic1 akigkanlar mekanigi geregi solii film
olugma bolgesinden disa dogru iter ve bir sinir bélge olusturur. Tastyicinin tamami sole
batirildiktan sonra ayni sabit hizla yukariya kaldirir ve kaplama islemi de bu esnada
gergeklesir. Siiziilme asamasinda tasiyicinin sole batirilirken olusturdugu sinir tabaka, i¢
ve dis bolge olmak iizere iki bolgeye ayrilir. i¢ bolge tastyiciyla beraber yukari hareket
eder, dis bolge tastyiciya zit yonde hareket eder bu sayede soliin bir kismi soliin
konuldugu kaba geri akar. I¢ ve dis bdlgenin bu zit hareketi ile olusan ana akintinin hizi
ve siddeti filmin kalinligin etkileyen unsurdur.

Ana akintinin biiytikliigline dolayisiyla filmin kalinligina etki eden ve olusturan
kuvvetler; yercekimi kuvveti, sivinin yiizey gerilimi, viskozite nedeniyle tastyici
tizerinde olusan yukari dogru itme kuvveti, smir bdlgesinin eylemsizlik kuvveti ve
ayrilma-birlesmede olusan basing kuvveti seklindedir (Kaya, 2002; Taskin, 2006). Bu
unsurlarin birinin degismesi film kalinligin1 degistirmeye yeterli olur.

Sol-jel daldirarak kaplama yontemi ¢ogu sol-jel yontemleri gibi her tiirli
geometrik sekle ve biiyiikliige sahip tasiyicilarin kaplanabilmesi, kaplama kalinliginin
degistirilebilmesi, ¢ok katli filmlerin hazirlanabilmesi, basit deney diizenegine sahip
olmasi ile cevresel kosullardan olusan kirliligin en az olmas1 gibi énemli avantajlara
sahiptir (Thomas, 1994).

Sol-jel daldirarak kaplama yoOnteminin dezavantajlari; genis boyutlarda olan
tastyicilarin kaplanabilmesi i¢in bol miktarda sol gerekmesi ve tasiyicinin sadece bir
yiizeyi kaplanmak istendigi takdirde tasiyicinin diger yiizeyine maskelemeye ihtiyag

duyulmasidir.
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Sekil 1.2. Sol-jel daldirarak kaplama yontemi islem basamaklari (Bardakg1, 2007)

1.3.4. Dondiirerek Kaplama Yontemi

Mikro-elektronik uygulamalarda yaygin sekilde kullanilan bir ydntem olan
dondiirerek kaplama yontemi ile nanometreden mikrometre mertebesinde kalinliklara
sahip ince filmler hazirlamak miimkiindiir (Sam, 2007). Dondiirerek kaplama yontemi 5
asamadan olusur ve Sekil 1.3.’te asamalar1 temsil edilmistir. Bu asamalar, (1) solii
tagtyicitya damlatma, (2) dondiirme baslangici, (3) tasiyiciyr dondiirme, (4) dondiirme
sonu, (5) inceltme (buharlagma)’ dir.

Dondiirerek kaplama yonteminde ilk adim tasiyicinin dénme eksenine sol
damlatilmasidir. Tasiyici, kaplama alanina dik olan donme ekseni etrafinda dondiiriiliir
(Sekil 1.3.). Tastyict dondiikge iizerindeki fazla sol merkezkag kuvvetinin etkisiyle

tastyicinin iizerinden disa dogru atilir. Kalan soliin miktar1 azaldik¢a akiskanligi da

11



azalarak merkezka¢ kuvvetine karsi bir direng olusturur (Thomas, 1994). Bu direng

nedeni ile film inceldikge tastyicinin iizerinden atilan sol miktar1 azalir. ideal bir

sistemde filmin kalinli§1 dondiirme hizinin karekokii ile ters orantili oldugu kabul edilir.

(Esitlik 1.1) (Demirtas, 2012).

kalinlik o [—]/2 (1.1)

Genellikle bu yontemde ince bir film elde edilmek isteniyorsa yiiksek hiz, kalin

bir film elde edilmek isteniyorsa diisiik hiz kullanilir.

Dondiirerek kaplama yonteminin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Bu avantajlarin

bazilar1 sunlardir (Ghodsi, 1999; Sam, 2007);

Biiyiik tastyicilar ve kiigiik miktarlarda sol ile istenilen kalinlikta film elde
edilebilir.

Cok katmanli film hazirlamak bu yontem ile kolaydir.

Yaygin sekilde kullanildigindan ¢esitli ticari cihazlar ve bunlara erisim kolaylig
vardir.

Hizli bir yontemdir ve kisa siirede bir¢ok film hazirlanabilir (Bazi sollerin
Ozellikleri nedeni ile ¢ok katmanli film hazirlanirken katlar arasi islemler icin
uzun zaman gerekebilir).

Dondiirerek kaplama yonteminin bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlar

sunlardir (Ghodsi, 1999; Sam, 2007);

Bir¢ok geometrik yapiya sahip tasiyicilar kaplanabilse de (kare, dikdortgen gibi)
gercekte sadece dairesel tastyicilar i¢in uygun bir yontemdir
Az sollisyon gerektirmesine ragmen artan solii tekrar kullanmak miimkiin

olmamaktadir.

Cok ucucu ¢oziiciiler hemen buharlastigindan homojen film elde etmek zor

olabilmektedir.
Yiiksek kaynama noktalarina sahip ¢oziiciilerle hazirlanan sollerde istenilen

kalinlikta film elde etmeyi zorlastirmaktadir.

12



Damlatma Dondiirme Baslangici

Buharlasma

Sekil 1.3. Dondiirerek kaplama yontemi iglem basamaklari (Sarigiil, 2015)
1.4. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), Lodra 1907’ de Gas Company sirketinde galisan Tcherniac
ve Braun adli iki arastirmaci tarafindan asetik anhidritten ve ftalimid, o-siyanobenzamid
sentezi esnasinda reaksiyonun yiiksek sicaklikta isitilmasi sirasinda yan iiriin olarak
tesadiifen tiretilmistir. Substitiie olmamis bu demir Pc’ nin yapisal 6zellikleri uzun yillar
sonra Robertson ve Linstead tarafindan XRD yontemi kullanilarak incelenmistir
(Ozgesmeci, 2010; Robertson ve Woodward, 1937). Diesbach ve Von Der Weid 1927’
de benzer sekile 0-dibromobenzen ve CuCN’ in piridinle 200 °C’ de 1sitilmasiyla mavi
renkli bir yan iirlinii %23 verimlilikle elde etmis ancak yapisi hakkinda bilgi elde
edememislerdir (Diesbach ve Weid, 1927). Bu yan iriiniin kesfinden yaklasik 3 yil
sonra ve onu takip eden yillarda Londra Universitesinde Linstead ve arkadaslari
yaptiklar1 ¢alismalarla Pc’ lerin yapisini ilk defa biitiiniiyle ortaya ¢ikarmislardir. Ayni
calisma gurubu 1930 ve 1940 yillar1 arasinda Pc’ ler ve c¢esitli MPc komplekslerini
sentezlemis; g¢esitli sentez metotlar1 gelistirmislerdir. Pc ismi de bu ¢alisma gurubunda
yer alan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan ilk kez makro halka olan ftalosiyanin

molekiil ailesini belirtmek i¢in kullanilmistir (Mitra ve Hartman, 2021). Pc adi

13



Yunancada nafta (mineral yagi) ve koyu mavi anlamimna gelen siyanin kelimelerin
birlesmesiyle olusmustur (Isik, 2019).

Rezonans 6zelligi gosteren Pc’ ler yapisal olarak porfirinlere benzer olmalarina
karsin Bi> vitamini, hemoglobin ve klorofil A’ dan farkli olarak tamamen sentetik olup
dogada bulunmamaktadir. Pc ana iskeletinde 16 hidrojen atomu g¢ekirdeklerinde metal
yoksa 2 adet daha hidrojen atomu bulunduran ve 8 azot atomu igeren 18-m elektron
sistemine sahiptir. P¢’ nin kapali formiilii C32H1sNs seklindedir. Yapilarinda bulunan
metal iyonu veya metal yoklugunda iki proton baglanmasiyla Pc’ nin noétrallig1 saglanir
(Bayir ve ark., 1997). Ayrica, Pc’lerin porfirinlerden farkli olarak 4 mezo birimi ile
mezo konumunda bulunan 4 azot atomu vardir. Porfirinlerdeki metil gruplari aza
kopriileri ile konum degistirmislerdir (Sekil 1.4.). Pc molekiil ailesi ayrica tetrapirol
tiirevleri olan porfirinleri ve porfirazinleri de bulundurur. Pc’ lerin ¢ekirdek boslugunun

i¢ ¢cap1 1,35 A ve molekiil kalinlig1 ise yaklasik olarak 3,4 A’ dur (Lavallee, 1982).

o
| NH HN
/
\
N 7 —=N
a b
7 \N ==\
=
| HN
_——
\
N / N

Sekil 1.4. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin (Ersoy, 2017)
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Giliniimiizde, 70’ e yakin ¢esitli element Pc ¢ekirdeginde merkez atomu olarak
calisilmigtir (Sekil 1.5.). Metallerin biiyiik ¢ogunlugu, bor, germanyum, silisyum ve
arsenik gibi baz1 metaloidler, bir ftalosiyanin ligandi ile koordine olabilmektedir. Kare
diizlemine sahip ftalosiyanin koordinasyon sayis1 4’ tiir. Yiiksek koordinasyon
degerliligine sahip metaller ile Pc kombinasyonu kuruldugunda kare tabanli piramit,

tetrahedral veya oktahedral bir yap1 elde edilir.

He
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Sekil 1.5. Ftalosiyanin ¢ekirdek oyuguna yerlesebilen elementlerin gosterimi
(Ozgesmeci, 2010)

No Lr

Pc’ ler nadir toprak elementleriyle yiiksek koordinasyona sahip sandvig tiirli ¢ift
katmanli (PcoM, double-decker) veya ti¢ katmanli (Pc3My, triple-decker) kompleks
yapilar da olusturabilmektedirler (Sekil 1.6.) (Gao ve ark., 2009). Cekirdek oyugunda
aktinitlerin nadir bulunmalarindan ve radyoaktif olmalarindan dolay1 az sayida aktinit
Pc elde edilebilmistir. Bu ¢ok katmanli kompleks yapilar organik yariiletken olarak ilgi
¢eken iistiin 6zelliklere sahiptir (Day ve ark., 1975).
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Sekil 1.6. a) Tek katli b) ¢ift katli (PcoM) ve {i¢ katli (PcsM2) komplekslerin yapist
(Lodi Rizzini ve ark., 2014)

Pc’ ler fiziksel ve kimyasal kararliga sahiptirler. Pc’ ler 1s1, 151k ve kuvvetli
oksitleyici reaktifler disinda kalan kimyasal maddelere karsi dayaniklidir. Pc’ ler
bozunmadan 400-500 °C’ ye kadar dayanabilmektedirler. Pc’ ler periferal pozisyonlara
cesitli siibstentlerin baglanmasiyla c¢esitli 6zelliklere sahip olurlar. Pc’ ler bu 6zellikleri
nedeniyle yogun olarak arastirma konusu olmuslardir.

Mavi ve yesil tonlart seklinde diretilebilen Pc’ ler pigment olarak plastik,
aliminyum ve elyaf vb. malzemelerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Thomas,
1990). Pc’ lerin nanoteknoloji alanina uygulamalari optik malzeme olarak, molekiiler
yariiletken olarak, fotovoltaik hiicrelerde, yakit hiicrelerinde, fotoelektrokimyasal
hiicrelerde, elektrokromik madde, gaz sensorii ve fotodinamik terapide foto algilayict
vb. seklindedir (Ozcesmeci, 2010).

1.4.1. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Pc’ ler g¢ekirdeginde metal igermezse “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen
ftalosiyanin” (H2Pc) veya en basit sekilde “ftalosiyanin™ (Pc) olarak adlandirilabilirler.
Molekiil merkezinde metal igeren Pc’ ler de MPc olarak adlandirilir. Burada “M”
mevcut katyonu belirtmek igin kullanilir. Pc’ nin gekirdeginde demir (Fe) katyonu varsa
FePc olarak adlandirilir. Sekil 1.7.” de Pc halka sisteminin numaralandirma sekli
gosterilmektedir. Pc’ nin halkasi {izerinde periferal bolgede siibstitiisyon i¢in 16 tane

konum yer almaktadir (1-4, 8-9, 15-18, 22-25). Pc yapisi incelendiginde; 1, 4, 8, 11, 15,
16



18, 22, 25 numaralardaki karbon atomlari non-periferal “np” konumlardakiler o-
stibstitiientler; 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaralardaki karbon atomlar1 periferal “p”
konumlardakiler de p-siibstitiientler olarak adlandirilir (Sekil 1.8.). np konumlara
siibstitiisyon baglanmasi iizerine arastirmalar yapilmis ve baglanmada en 6nemli
sorunun gruplar arasindaki sterik engel oldugu goriilmiistiir. Bu c¢esit problem p
konumlarda ise gézlenmemektedir (Isik ve Bayrak, 2019).

Tetrastibstitiie Pc’ ler dort degisik izomer yapinin (Can, Cav, Cs ve D2n) karisimi

seklinde bulunmaktadir. Izomerleri birbirinden kromotografik yontemlerle ¢ok fazla

caba gostererek birbirinden ayirmak miimkiindiir (Ozoemena ve ark., 2001).

. non-periferal konumlar
20 N M N 648 11,15, 18,22, 25)

II.-'lll..' ) :FI, '.I II.II". 5
17 / 3 .
— § -
\:::_'__, l :I |_ 1 e _:/
16 - 10

mezo konumlar (6, 13, 20, 27)

Sekil 1.7. Pc yapis1 ve Pc halka yapisinin kabul edilen numaralandirilmas1 (Ozgesmeci,
2010)
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Sekil 1.8. Pc halka yapisiin basit sekilde adlandirilma semas1 (Ozgesmeci, 2010)
1.4.2. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

Pc’ ler ¢oziiniirliik, renk ve termodinamik kararliliklar1 agisindan a-yapi ile B-yapi
seklinde iki ¢esit kristal yaprya sahiptir. Pc’ nin B-yapis1 daha kararli olup daha yaygin
caligilan seklidir. Pc’ in a-yapisi ile B-yapist XRD metodu kullanilarak ayirt edilebilirler
(Robertson ve Woodward, 1937).

MPc yapisi Dan simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin eksensel sekilde metale
baglanmasiyla Sekil 1.9.” daki gibi 3 farkli yap: olusturabilir (Mooney ve ark., 1975;
Templeton ve ark., 1971). Pc’ ler 0,3 A sapma ile diizlemsel kabul edilir. Pc

molekiiliiniin temel iskelet kalinligi 3,4 A’dur.

L L
N /N N—::—N N\—§7N
VNGNS
L
a b c

Sekil 1.9. Pc molekiiliiniin (a) kare diizlemsel yap1 (b) bes koordinasyonlu kare piramit
yapi (c) alt1 koordinasyonlu oktahedral yapilar (Ozgesmeci, 2010)
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Pc sentezi sirasinda polar ¢oziicii kullanilmasi Pc’ nin a-yapisini olusturur. Daha
kararli olan Pc’ nin B-yapi ise aromatik organik ¢oziiciilerin varliginda veya a-yapinin
200 °C veya daha yiiksek sicakliklarda tavlanmasi durumunda elde edilir (Sekil 1.10.).
B-yapil1 Pc’ nin ¢ekirdek oyugunda yer alan metal atomu, iki komsu molekiiliin azotuyla
baglanarak oktahedral yap1 olusturur. a-yapr ise Pc’ lere B-yapiya gore daha sik bir
sekilde iist liste istiflenmesiyle meydana gelir.

Daha 6nceden belirtildigi gibi Pc yapisinin ¢ekirdek oyuguna iki proton veya bir
metal iyonu baglanmasiyla noétrallik saglanmaktadir. Pc’nin merkezinde yer alan bu iki
protonun metal iyonlariyla kolaylikla yer degistirebilir olmasit MPc olusturur. MPc
eldesinde metal iyonu sablon gorevi gordiigiinden sentez sirasinda verimi arttirir. Bu
sebepten dolayr MPc’lerin eldesi Pc’ ye gore daha yiiksek olmaktadir. Metal iyonun Pc
kimyasal ozellikleri iizerinde olduk¢a etkindir. Eger metal iyonunun ¢api Pc’ nin
merkezi bosluk ¢apina uygunsa Pc oldukca kararli hale gelirken, metal iyonun c¢ap1 Pc’
in merkezi bosluk capindan (1,35 A) daha biiyiik veya daha kiiciik ise Pc’ den kolaylikla
ayrilir.

Pc’ lerin kimyasal 6zellikleri sahip oldugu metal atomuna gore degisiklik gosterir.
MPc’ ler kovalent veya elektrovalent 6zellik tasiyabilirler. Kovalent olan Pc’ ler
elektrovalent ozellik tasiyanlara gore daha stabil olmaktadirlar. Kovalent Pc’ler
vakumda 400-500 °C sicaklik araliginda kimyasal yapilari degismeden siiblimlesirler.
Metal ile Pc arasindaki bagin ¢ok gii¢lii olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter
tasimas1 kimyasal maddelere karsi dayanaklilik saglar. Kovalent Pc’ ler Nitrik Asit
(HNOg3) haricinde anorganik asitlerle muamele edildikleri takdirde yapilarinda
degisiklik gozlenmez. Elektrovalent Pc’ ler merkezi oyuklarinda ¢ogunlukla alkali veya
toprak alkali metalleri icerirler. Bunlar organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirler. Seyreltilmis
anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu sonucunda metal merkez oyuktan
kopar ve metalsiz Pc olusur. Lityum ftalosiyanin (LiPc) digerlerinden farkli olarak oda
sicakliginda alkol igerisinde ¢oziinebilir ve diger metal tuzlari ile muamele edilmesi
halinde tuzun katyonu ile Li yer degistirerek yeni bir ftalosiyanin olusur.

Biitiin Pc’ler HNO3 ve potasyum permanganat (KMnQOs) gibi giiglii oksitleyici
reaktiflerle yiikseltgenerek ftalimine doniislir (Denes, 1998; Gregory, 1991; Wohrle,
1993).
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16.5°

Sekil 1.10. a-yapil1 ve B-yapili Pc’lerin kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi
(Ozgesmeci, 2010)

1.4.3. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Pc’ lerin karakterizasyonunda XRD yonteminin bilyiik bir 6énemi vardir. XRD
analiz yontemiyle Pc’ lerin kristal fazlar1 ve yonelimleri hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir. Ayrica Pc’ lerin karakterizasyonunda IR, NMR, UV-Vis analizleri de
biiylik onem tagimaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan Pc’ lere ait IR ve NMR analizleri (Ozgesmeci,
2010) kaynaginda ayrintili olarak incelendiginden bu analiz sonuglarina burada
deginilmemistir. Bu c¢aligmanin kapsami dogrultusuna Pc’ lerin genel UV-Vis

davraniglar1 hakkinda bilgiye yer verilmistir.
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1.4.4. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari

Pc’ lerin elektronik ve kimyasal 6zelliklerini molekiil yapisinin sahip oldugu 18-n
elektron sistemi belirlemektedir. Pc’ ler UV-Vis spektrumlarinda 650-720 nm arasinda
siddetli Q bandi, 300-400 nm arasinda genellikle daha diisiik siddette B (SORET) band1
olarak adlandirilan bolgede karakteristik pikler vermeleriyle bilinir (Denes, 1998). Q
bandindaki kuvvetli pik vermesi temel halden (HOMO) uyarilmis hal (LUMO) enerjisi
seviyeleri arasindaki n-n* gecisiyle olusur. B (SORET) bandindaki diisiik pik seviyesi
Ise azu veya boy orbitali ile eq orbitali arasindaki gegislerden ortaya ¢ikar (Sekil 1.11.).
UV-Vis spektrumlarinda gozlenen diger pikler ise Metal-Ligant (MLCT), Ligant-Metal
(LCMT) yiik transfer gecislerinden veya dimerik komplekslerin m sistemleri arasindaki
etkilesimlerden dolay1 ortaya ¢ikabilir (Huang ve ark., 1982).

Pc’ lerin rengini ¢ogunlukla Q-bandinin 6zellikleri belirler. Pc halka yapisinin
yiikseltgenme veya indirgenme tepkimeleri sonucuyla farkli {iriinler ortaya c¢ikabilir.
Yeni olan bu yiikseltgenme veya indirgenme iiriinlerinin UV-Vis 6zellikleri olusan

uruniin karakterize edilmesinde kullanilabilir.

(A) Metalli Pc (B) Metalsiz Pc
D,
E A D“l -
1 LMo ¢ """ E 71
i Soret LUMO } n* (e2g)
a,
HOMO 4" T
" Soret
Band
Qy Qx
HOMO “z”’} -
(alu)

Sekil 1.11. P¢’ lerin enerji gecisleri (Orman, 2017)

Pc’ nin simetrik yapis1 Q-bandinin 6zelliklerini etkileyen onemli bir faktordiir.

Dan simetrisine sahip MPc’ lerde Q-bandinda tek bir sogurma piki goriliirken,
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indirgenmis D2n molekiiler simetri yapiya sahip Pc’ lerde Q-bandi x ve y yOniinde
polarize oldugundan ikiye béliiniir (Orti ve ark., 1990; Ozgesmeci, 2010) (Sekil 1.12.).
Q-bandinin konumu ve kuvveti yeni Pc tiirevlerinin 6zellesmis kullanim alanlari
acisindan oluk¢a O6nemli bir yer arz eder. Merkezi oyukta yer alan metal atomu,
bulundugu ¢6ziicii, konjugasyonu, agregasyon, molekiiliin simetrisi, Pc makro halkasina
bagli gruplar (eksenel, p ve np gruplar1) Pc’nin UV-Vis 6zelliklerini degistiren baslica
etmenlerdir. Yiksek konsantrasyonlarda hazirlanan Pc veya daha polar ¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanan Pc’ lerde agregasyon arttigindan dolayr Q-bandinin solunda bir
omuz olusur dolayistyla Q-bandindaki kuvvetli pikte bir azalma goriiliir (Ozcesmeci ve
ark., 2007). Benzer bi¢imde Pc’nin geometrisi de Q-bandinin kuvvetini degistirebilir.
Dort koordinasyona sahip sistemlerde agregasyon siklikla goriiliir, fakat agregasyon
sterik engelden dolay1 6 koordinasyonlu sistemlerde goriilmez. Pc yapisina p ve eksenel
olarak gruplarin eklenmesi ise, molekiiller arasindaki mesafeyi artirdig1 gibi solvasyon
olusumunu kolaylastirarak agregasyonu azaltir. Ayrica yapiya bu gruplarin ilavesi Q-
bandinin yerini degistirebilen 6zelliklere sahip olabilir. np konumdaki elektron verme

egilimindeki gruplar Q-bandinda kirmiziya kaymaya yol acar (Yanik ve ark., 2009).
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Sekil 1.12. MPc ve HzPc’lerin genel absorpsiyon verileri (Ozgesmeci, 2010).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kaliwoh ve arkadaglar1 (2000) sol-jel dondiirerek kaplama yoOntemiyle iiretilen
TiO. filmlerinin film hazirlamada kullanilan dondiirme hizinin fiziksel o6zelliklere
etkisini arastirmislardir. Uretilen filmlerin kalinliklarinin 10—200 nm arasinda oldugunu
ve kalinligin dondiirme hiz1 ile kontrol edilebilecegini bildirmislerdir. Filmlerin kirilma
indisinin 2.4 oldugunu ve goriinlir bolgedeki gecirgenlik degerlerinin de ortalama
%85—95 araliginda oldugunu tespit etmislerdir.

Attia ve arkadaglar1 (2000) yaptiklar1 calismada sol-jel dondiirerek kaplama
yontemiyle farkli kimyasal ve fiziksel kosullarda TiO» filmlerini hazirlamislardir. Daha
sonra ¢esitli sicakliklarda filmleri tavlamiglardir. Tavlama isleminin filmlerin
kalinliklar1 ve optik Ozellikleri iizerine etkilerini incelemislerdir. Film kalinliklarinin
56-129 nm araliginda degistigini ve dondiirme hizinin artis1 ile film kalinliklarinin
eksponansiyel olarak azaldigini bildirmislerdir. Kirtlma indisinin, dondiirme hizinin
artmasi ile azaldigini, tavlama sicakliginin artmasi ile de arttigini belirtmislerdir.

Efendiler (2006) sol-jel daldirarak kaplama yontemiyle gesitli 6zelliklere sahip
TiO2 ince filmler hazirlamis ve bu filmlerin fotokatalitik bakterisidal (bakterilerin
gelisimi tizerine) etkisini incelemistir. Arastirmalarmi Staphylococcus aureus adli
bakteriyi kullanarak yapmistir. Elde ettigi sonuglar dogrultusunda TiOz ince filmlerin
giiclii bakterisidal etkiye sahip oldugunu gézlemlemistir.

Akkaya Arier ve Tepehan (2011) sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle TiO2
filmler hazirlamiglardir. Filmleri hazirlarken kullandiklar1 baslangig ¢ozeltilerinin pH
degerlerini asetik asit kullanarak 4 olarak sabitlemislerdir. Filmlerin sicaklikla fiziksel
ozelliklerinin degisimini gorebilmek i¢in bu filmleri 450, 500 ve 550 °C’ de
tavlamiglardir. Filmlerin tavlama sicakligi ile kristal boyutlarinin arttigini, bu sonucun
da sicakliga bagli olarak artan kristalizasyon hizindan kaynaklandigini belirtmislerdir.
Filmlerin (211) yoneliminde oldugunu rapor etmislerdir.

Elfanaouive ve arkadaglari (2011) yaptiklart ¢alismada sol-jel spin kaplama
yontemi ile 1-3-5 katmanli TiOz filmler hazirlamislardir. Hazirladiklar: filmlere 400 °C’
de tavlama islemi uygulamiglardir. Uretilen filmlerin yapisal, yiizey ve optik
ozelliklerini XRD, SEM ve UV-Vis spektrometresi ile incelemislerdir. XRD
analizlerinde filmlerin anataz fazinda oldugu, ancak katman sayis1 arttikca

kristallesmede rutil fazin da etkisini gosterdigini belirtmislerdir. Tek katli filmlerin
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ylizeyinin homojen oldugunu ve 3,7 eV’ luk dogrudan gegisli yasak enerji araligina
sahip olduklarini belirlemislerdir. Sonug¢ olarak TiO2 filmlerinin yapisal O6zellikleri
lizerine katman sayisinin énemli bir faktor oldugunu saptamislardir.

Sorar ve ark. (2013) yaptiklar1 calismada titanyum hedef kullanarak daha 6nceden
ITO kaplanmis cam tasiyictya DC magnetron sagtirma metodu ile saf TiO2 film
hazirlamiglardir. Kaplama islemi esnasinda farkli gaz basinglari ve O2/Ar gaz oranlari
uygulamislardir. Kapladiklar1 filmlerin anataz yapida oldugunu belirtmislerdir.
Filmlerin elektrokromik ozelliklerini aragtirmis ve renklenme etkinliginin yaklasik 25
cm?/C oldugunu tespit etmislerdir.

Hosseini ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢alismada sol-jel dondiirerek kaplama yontemi
kullanarak hazirladiklar1 nano gozenekli TiO2 ince filmleri arastirmislardir. Filmleri
cam ve ITO kaplanmig cam tastyicilar iizerinde hazirlamislardir. Filmleri ¢esitli fiziksel
kosullarda tek katman olarak iiretmislerdir ve azot ortaminda 450 °C’ de tavlama
islemini gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri filmlerden cam tasiyici iizerine hazirlanan
filmlerin amorf oldugunu, ITO tasiyicilar iizerine kaplanan filmlerin anataz yapida
oldugunu rapor etmislerdir.

Pourteimoor ve Azim-Araghi tarafindan yapilan calismada (2014) kursun
ftalosiyanin  (PbPc)/TiO2 nanokompozit ince filmler cam tasiyicilar {izerine
buharlastirma yontemi kullanilarak tretimislerdir. UV-Vis spektrofotometresi
kullanarak filmlerin optik O6zelliklerini incelemislerdir. Nanokompozit PdPc/TiO: ile
PdPc filmlerin gecirgenlik grafiklerinde 614 nm ve 740 nm’ de yiliksek sogurma
gosteren iki pik belirlemislerdir. ~ Filmlerin morfolojik analizlerinde homojen
kiimelenmeler oldugunu saptamislardir.

Bsiri ve ark. yaptiklari ¢alismada (2016) farkli atom yiizdelerinde saf ve krom
katkili TiO2 ince filmlerin (%0,5, %1,3 ve %2,9) sol-jel spin kaplama ile ITO/cam
tastyicilar iizerine kaplamislardir. Filmlerin SEM analizlerinden filmlerin homojen
kaplandigimi bulmuslardir. Krom katki oranlarinin artmasiyla kristal yapinin anataz
yapidan anataz-rutil yapiya kaydigini belirtmislerdir. Ayrica filmlerin yasak enerji
araliginin krom katkisinin artmasiyla 3,25 eV’ tan 2,80 eV’ a azaldigin1 ve bu azaligin
kristal yapinin degismesiyle iliskili oldugunu bulmuslardir.

Bao ve arkadaslari tarafindan (2018) yapilan caligmada TiO2 filmlerinin

fotokatalitik aktivitesini incelemek icin sol-jel spin kaplama yontemi ile tasiyicilar
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tizerine filmleri kaplamiglardir. Hazirladiklart filmlere 500, 850 ve 1000 °C’ lik
sicakliklarda tavlama islemi uygulamislardir. TiO2 filmlerin XRD analizlerinin
incelenmesi sonucunda 500 °C’ de anataz, 850 °C’ de anataz-rutil ve 1000 °C’ de rutil
fazlarinin olustugunu belirlemislerdir. Karigik fazli TiOz filmlerinin diger filmlere
oranla daha yiiksek fotokatalitik aktivite 6zellige sahip olduklarini ve lityum pillerinin
performanslarini arttirdiklarini rapor etmislerdir.

Boglea ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan calismada sol-jel yontemi
kullanarak aliiminyum tastyicilar iizerine TiO filmlerini kaplamislardir. Kaplama
islemi sonrasinda TiO: kristal yapmin olusabilesi i¢in 350 °C’ de 2 saat 1s1l islem
uygulanmistir. Optik ve yapisal Ozelliklerinin detayli incelenmesi sonucunda TiO2
filmlerinin anataz yapida olustuklari, polikristal bir yapiya sahip olduklari ve yasak
enerji araligl degerinin 3,36 eV oldugunu belirtmislerdir. Ulasilan sonuglara gore bu
filmlerin gelecekte optik sensorler ile optik anahtarlama cihazlari i¢in faydali olacagini
rapor etmislerdir.

Timoumi ve ark. tarafindan yapilan ¢alisma (2020) grafen oksit ve TiO2 ince
filmlerinin cam tastyicilar {izerinde dondiiriiliip kaplanarak sentezlenmesi ile
yapilmigtir. Oda sicakligindan 300, 400 ve 500 °C' ye kadar degisen sicakliklarda
tavlanan filmleri XRD, AFM ve UV-Vis ile incelemislerdir. Film yapisi tavlama
sicakliginin artmasi ile amorftan kristale doniismiistiir. Anataz yapidaki TiO2 filmlerin
500 °C’ den daha yiiksek tavlama sicakliginda, ylizey piiriizliiliigii ve tane biiytikliikleri
artmistir. Film gecirgenligi goriiniir bolgede maksimum %80' e ulasmis ve optik bant
aralig1 enerjisinin 3,00 den 3,71 eV' ye degistigi belirtilmistir. Bu nedenle bu filmlerin

enerji iiretimi i¢in perovskit giines pillerinde kullanilabilecegi belirtilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Titanyum Dioksit

Yariiletken IV-VI grubu ikili bilesiklerden olan TiO2, periyodik cetvelde V. grup
elementi olan titanyum ile VI. grup elementi olan oksijenin birlesmesiyle meydana gelir
(Gokgoz, 2010). Titanyum, giimiisi renkli asir1 parlak bir elementtir. Erime noktasi
1850 °C’ dir ve diinyada en yaygin bulunan elementler arasinda 6. sirada yer alir.

Titanyumun en Onemli yiikseltgenme basamagi +4 olup bu iyon durumuyla
yaptig1 en onemli bilesik ise TiO2” dir (Gokgoz, 2010). TiO2, kaplama malzemesi olarak
onemli bir yere sahiptir. Ayrica, pigment olarak boya sanayisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

TiO2 ince filmler {stiin elektriksel, optik ve kimyasal Ozelliklere sahip
olmalarindan dolay1 tiptan sanayiye kadar cesitli alanlarda kullanilmaktadir (Ting ve
ark., 2001; Kajitvichyanukul ve ark., 2005). Erime noktasi yiiksek, biiyiik kirma
indisine ve goOriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip oldugundan dolay1
optoelektronik ince film uygulamalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Bardakei,
2007). Aym zamanda TiO2’ nin ¢esitli formlar1 kozmetik sektoriinde de genis bir
kullanim alan1 bulmaktadir. Kristal TiO2 dekoratif siis esyasi olarak da ilgi duyulan bir
malzemedir. Kirma indisi ve parlakli§i elmasa gore yliksektir, fakat sertligi oldukca
diisiiktiir ve kolayca cizilen bir malzemedir (Gokgoz, 2010). TiO2 kendi kendini
temizleyen ylizeylerde, giines pillerinde, gida, ilag sektoriinde ve elektrokromik
kaplamalarda genis capta kullanilir. TiO2’ nin genis capta kullanim alani bulmasini
saglayan en 6nemli 6zellikleri:

e Toksik olmamasi
o Elektriksel olarak yariiletken 6zellik gostermesi
e Yiiksek kirma indisine sahip olmasi
e Insan viicuduyla uyum saglamasi
seklinde siralanabilir.
TiOo; anataz, rutil ve brokit olmak tizere {i¢ farkli kristal yapida ve amorf olmak

tizere toplamda dort farkli sekilde bulunur (Rino ve ark., 1999; De Freitas ve ark., 2013)
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(Sekil 3.1.). TiO2’in anataz, rutil ve amorf yapilart literatiirde genis c¢apta

arastirilmaktadir (Hou ve ark., 2003).

@ ®) ©

Sekil 3.1. TiO2’in (a) anataz (b) rutil (¢) brokit yapisi (De Freitas ve ark., 2013)

3.1.1.1 Anataz TiO2’ in Ozellikleri

TiO; kristallerinin sahip oldugu iistiin 6zellikleri arasinda yer alan foto iletkenlik
ozelligi TiO2 anataz yapisinda daha net gozlenir (Hu ve Yuan, 2005). Bundan dolay1
arastirmalar genellikle anataz kristal yapisi tistiinde yogunlagmustir.

TiO; anataz kristalinin yapisini olusturan 6rgii sabitleri a=3,78 A, ¢=9,52 A’ dur
(Mo, 1995). TiO2 yaklasik olarak 3,2 eV dogrudan gegisli bant yapisina ve 2 — 2,5 gibi
yiiksek kirma indisine sahiptir (Karvinen ve ark., 2003). Anataz TiO2’ in yapisi, 600 °C
ve lizeri sicakliklarda rutile doner (El- Maghraby ve ark., 2008).

3.1.1.2 Rutil TiO2’in Ozellikleri

TiO2’in kristal yapilart arasinda kimyasal ve termal dengenin en iyi oldugu kristal
yapi rutildir. TiO2’ nin stabil kalmas1 gereken sistemlerde rutil kristal yapi tercih edilir.

Rutil TiO; kristalinin &rgii sabitleri a=4.59 A, c=2.96 A’ dur (Mo, 1995). TiOy’
nin rutil yapist 3 eV dogrudan gecisli bant yapisina, 2,7 kirma indisi, vb. 6nemli optik

ozelliklere sahiptir (Fujishima ve ark., 1999).
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3.1.1.3 Brokit TiO2’in Ozellikleri

TiO2’in en diisiik aktivasyon enerjisine sahip yapisi brokit yapidir. Brokit yapinin
orgii sabitleri a=9,18 A, b=5,45 A, c¢= 5,15 A’dur (Mo, 1995). TiO2’ in brokit yapis1
3,4-5,5 eV dolayli ge¢is bant araligina ve 2-2,4 kirma indisine sahiptir (Arier Akkaya ve
Tepehan, 2011).

Cizelge 3.1. TiO anataz ve rutil kristal yapilarinin genel fiziksel 6zellikleri

Ozellik Anataz faz Rutil faz
Molekiil Agirlig1 (g/mol) 79.88 79.88
Ergime noktasi (°C) 1825 1825
Kaynama Noktasi (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik Absorbsiyonu (nm) <390 <415
Mobhs sertligi 55 6,5-7,0
Kirilma Indisi 2,55 2,75
Dielektrik Katsayisi 31 114
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal
Yogunluk (g/cm?) 3,79 4,13
Ti-O Bag Uzunlugu (A) 1,94(4)-1,97(2) 1,95(4)-1,98(2)
Orgii Sabitleri (A) a=3,784 ¢=9,515 a=4,593 c¢=2,958
Molekiil/Birim Hiicre 4 2
Hacim/Molekiil 34,061 31,216
O-Ti-O Bag Agist 77,7,92,6 81,2; 90,0
Eq (300 K) (eV) 3,20 3,02
Faz Gegis Sicakligi 600 800

3.1.2. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan Pc tiirevleri Istanbul Teknik Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Anabilim Dali Arastirma Laboratuvarlari’'nda sentezlenmistir.
Calismada cesitli substitiient grubuna sahip Pc’ lerin yam sira, farkli merkezi metal
atomu igeren ayni substitiient grubuna sahip MP¢’ ler de kullanilmistir. P¢” lerin TiO-
ince filmlere katkilamadan sonra ortaya c¢ikan optik 6zelliklerinin oldukga ilgi ¢ekici

olacag diisiiniilmektedir.

3.1.2.1 2,9,16,23-Tetrakis(9-antrasenoksietiltia) Cinko (IT) Ftalosiyanin

Bu tez ¢alismasinda 2,9,16,23-tetrakis(9-antrasenoksietiltia)¢inko (II)ftalosiyanin

(ZnPc(I)) kullanilmasinin sebebi yan gruplarinda yer alan antrasen gurubunun kimyasal
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ve termal kararlilik gostermesinin ZnPc(l) katkili TiO2 filmlerini olumlu sekilde etki
saglayacagini diigiiniildiiginden tercih edilmistir (del Valle ve ark., 2002). Ayrica,
kristal yapil1 bir kat1 olan antrasenin Erime Noktas1 (E.N.): 218 °C, Kaynama Noktas1
(K.N.): 355 °C’ dir. Antrasen molekiilii tek bagina fotoiletkenlik, optoelektronik ve
elektrokemiliiminesans Ozellikleri nedeni ile endiistriyel kullanimi ve potansiyeli olan
sistemler olusturmaya yonelik birgok arastirma yapilmaktadir (Novak ve Lash, 1998;
Tanaka ve ark., 2004). Antrasen ve tiirevleri hakkinda her yil binlerce ¢alisma
yapilmaktadir.

ZnPc(I)’ un kimyasal formiili Ci00HsaNs8OsSaZn seklindedir. ZnPc(l)
molekiiliiniin semas1 Sekil 3.2.” de gosterilmektedir. ZnPc(l)’ in kloroform,
tetrahidrofuran (THF), N,N-Dimetilformamid (DMF) ve dimetil siilfoksit (DMSO) da
yiksek ¢Oziniirlik gosterdigi  belirlenmistir. ZnPc(l) ilgili 6nemli olan diger
parametrelere ve FT-IR, UV-Vis ve 'H-NMR analiz sonuglar1 hakkinda ayrintili bilgiye
(Ozgesmeci, 2009) kaynaginda ulasilabilir.

Sekil 3.2. 2,9,16,23-Tetrakis(9-antrasenoksietiltia)cinko (II) ftalosiyanin (Ozgesmeci,
2009)
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3.1.2.2 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[2°,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi) ¢inko(II)
ftalosiyanin

2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis(2’,3°,4’,5°,6’-pentaflorobenziloksi)¢inko(II)
ftalosiyanin (ZnPc(II)) molekiiliiniin (Sekil 3.3.) kimyasal formiilii CeoH20F20NgO4Zn
seklindedir ve E.N.> 200 °C’ dir. Ilgili énemli olan diger parametreler ve FT-IR, FAB-
MS, UV-Vis, ®F NMR ve 'H-NMR analiz sonuglar1 hakkinda ayrintili bilgiye
(Ozgesmeci, 2010) kaynagindan ulasilabilir.

Sekil 3.3. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis(2’,3°,4°,5”,6’-pentaflorobenziloksi) ¢inko(II)
ftalosiyanin

3.1.2.3 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-
benziloksi)]¢cinko(ll) Ftalosiyanin
2,9/10,16/17,23/24-tetrakis[(2°,3°,5”,6 -tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]

cinko(ll) ftalosiyanin (ZnPc(Ill)) molekiiliiniin (Sekil 3.4.) kimyasal formiilii
Ce4H72F16N804S4Zn seklindedir ve E.N>200 °C oldugunu rapor etmistir. ZnPc(lll)
molekiiliiniin semas1 Sekil 3.4.” te gosterilmektedir. ZnPc(IIl) ilgili dnemli olan diger
parametreler ve FT-IR, FAB-MS, UV-Vis, ®F NMR ve 'H-NMR analiz sonuglari
hakkinda ayrintil bilgiye (Ozgesmeci, 2010 ) kaynaginda ulasilabilir.
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Sekil 3.4. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2’,3”,5°,6-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
¢inko(11) ftalosiyanin (Ozgesmeci, 2010)

3.1.2.4 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
Kobalt(l1) Ftalosiyanin

2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
kobalt(11) ftalosiyanin (CoPc(III)) molekiiliiniin kimyasal formiilii CgaH72F16NgO4S4Co
seklindedir ve E.N>200 °C’ dir. CoPc(Il) molekiiliiniin semas1 Sekil 3.5. te
gosterilmektedir. CoPc(IIl) ilgili 6nemli olan diger parametreler ve FT-IR, FAB-MS,
UV-Vis ve 'H-NMR analiz sonuglar1 hakkinda ayrmtili bilgiye (Ozgesmeci, 2010)

kaynaginda ulasilabilir.
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Sekil 3.5. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
kobalt(I1) ftalosiyanin (Ozgesmeci, 2010)

3.1.2.5 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
Cinko(ll) Ftalosiyanin
2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
cinko(ll) ftalosiyanin (ZnPc(IV)) molekiiliiniin (Sekil 3.6.) kimyasal formiili
CsoHesF16NsOsZn seklindedir. ZnPc(IV)’le ilgili FT-IR, FAB-MS, UV-Vis ve 'H-NMR
analiz sonuglar1 hakkinda ayrmtili bilgiye (Ozcesmeci, 2010) kaynaginda ulasilabilir.

i

A
SR
\

Sekil 3.6. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2’,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
cinko(Il) ftalosiyanin
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3.1.2.6 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
Ftalosiyanin

2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
ftalosiyanin (H2Pc(IV)) molekiiliiniin kimyasal formiilii CgoHesF16NgOg seklindedir
(Sekil 3.7.). HzPc(IV)’ le ilgili FT-IR, FAB-MS, UV-Vis ve 'H-NMR analiz sonuglari
hakkinda ayrintih bilgiye (Ozgesmeci, 2010) kaynaginda ulasilabilir.

Sekil 3.7. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2’,3°,5°,6 -tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
ftalosiyanin

3.1.2.7 Tetrakis({1-[(Z/E)-fenilazo]-2-naftil}oksi) Kobalt (11) Ftalosiyanin

Tetrakis({1-[(Z/E)-fenilazo]-2-naftil }oksi)kobalt ftalosiyanin (CoPc(V))
molekiiliiniin kimyasal formiilii CosHs6N1604Co seklindedir (Sekil 3.8.). CoPc(V)’ le
ilgili FT-IR, FAB-MS, UV-Vis ve 'H-NMR analiz sonuglar1 hakkinda ayrintili bilgiye
(Ozgesmeci ve ark., 2016) kaynaginda ulasilabilir.
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Sekil 3.8. Tetrakis({1-[(Z/E)-fenilazo]-2-naftil}oksi) kobalt (1) ftalosiyanin

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanmilan Cihazlar

Bu doktora tez c¢alismasinda kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin kullanim

amaglar1 Cizelge 3.2.” de verilmistir.

Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar ve kullanim alanlari

Kullanilan Cihazin Genel Ad1 Kullanim Amaci
Doéndiirerek Kaplama Cihazi Filmlerin hazirlanmasinda
Uv-Vis Spektrofotometresi Hazirlanan filmlerin optik 6zelliklerini
incelemede
Ultrasonik Banyo Tastyicilarin temizlenmesinde
Magnetik karistirict Cozeltilerin karistirilmasi ve
1sitilmasinda
Tavlama Firim Filmlerin tavlanmasinda
XRD spektrometresi Filmlerin yapisal karakterizasyonunda
SEM Filmlerin morfolojik 6zelliklerini
incelemede
Hassas Terazi Toz numunelerin tartilmasinda
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3.2.2. Yapisal Karakterizasyon
3.2.2.1 XRD Spektrometresi

X-isinlari, dalgaboylar1 yaklasik 1 A mertebesinde olan yiiksek enerjili
elektromanyetik dalgalardir. X-1gmlarmin kiiciik dalga boylarinda olmasi ve kristal
haldeki malzemelerin atomlar1 arasi mesafe mertebesinde olmasindan dolayr kristal
katinin yapis1 hakkinda bilgi saglamasi amaciyla kullanilmaktadir. Kristal katinin yapisi
hakkinda bilgi edinmeyi saglayan yontem, X-1sim1 kirmmim (XRD) yontemi olarak
bilinir. XRD yontemi, kristal yapisina zarar vermediginden tahribatsiz muayene
kategorisine girer ve az miktarda bulunan numunelerin analizlerinin de yapilmasina
olanak tanir. Bu nedenlerden dolay1 X-1sinlari, yapisal karakterizasyon c¢aligsmalarinda
yaygin sekilde kullanilirlar.

Bu doktora tez ¢aligmasinda, hazirlanan filmlerin yapisal analizleri Hatay Mustafa
Kemal Universitesi MARGEM de yer alan Rigaku Smart Lab XRD marka cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz X-1s1m1 tiipinde bakir hedef kullanmakta ve
tipteki ani sicaklik degisimlerini denetleyen bir sisteme Sahiptir. Karakterizasyon
calismalar1 CuKo 1511 (1=1,54059 A dalga boylu X-Isin1), 20° < 20 < 60° tarama
araliginda, 1°dakika tarama hizinda ve 0.02°" lik adimlarla oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Cesitli tip ve boyutlarda olabilen numunelerin XRD verileri elde
edildikten sonra yapilan kalitatif analizlerde, cihaz kiitliphanesinde yer alan kartlarla
karsilastirma yaparak numunenin sahip oldugu faz veya fazlar belirlenir. Ornegin, bir
ince film numunesi i¢in hesaplanan Orgii sabiti degerleri veri kartindakilerle
karsilastirilmast sonucunda arada bir fark tespit edilmesi malzemede bir deformasyon
oldugunu belirtir. Bu fark atomlarin yer degistirmelerinden kaynakli dislokasyonlardan
ve/veya amorf yapili tasiyicilarin sebep oldugu gerilmelerden kaynakli olabilmektedir
(Vigil ve ark., 2000).

X-igimlart Sekil 3.9.” de gosterilen X-151n1 (Rontgen) tiiplerinde iiretilir. Rontgen
tiipii havasi bosaltilmis cam tiip igerisindeki anot ve katot levhalarindan olusur. Rontgen
tiipliniin anot ve katotu arasina yiiksek gerilim uygulanir. Bunun sonucunda termoiyonik
olaylardan kaynakli olarak katottan elektronlar kopar ve yiiksek gerilimin etkisi ile anot-
katot arasinda hizlandirilarak hedef metal (anot) iizerine disiiriiliir. Bu esnada

elektronlar enerjisini ve hizin1 kaybederek her dogrultuda X-151n1 sagar. Hedef metale
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carpan elektronlarin enerjilerinin ¢cogu 1siya doniistiigiinden sadece %1 kadar1 X-1s1n1
olusturur. Bu nedenden dolay1 ¢ikan yiiksek 1sidan hedefin etkilenmesini 6nlemek adina
sogutma islemi uygulanir. Gerilim degerleri degistirildiginde farkli dalgaboylarina sahip

X-1sinlart elde edilebilir.

v _ ", . Hedef Metal Levha

Sekil 3.9. X-1g1n1 tiipii (Aksoy, 2017)

X-1ginlan kristal yapilar tizerine gonderildiginde, kati yiizeyinden kiiciik gelis
acilartyla tam yansima yaparlar ve kristali olusturan atomlarin meydana getirdigi paralel
diizlemlerde sacilirlar. Kristal yapidaki bu X-isinlarmin sagilmalart kirmim olarak
isimlendirilir. Kirinimlar1 kesfeden Ingiliz fizik¢i Sir William Henry Bragg ve oglu Sir
William Lawrence Bragg 1913 ve 1915 yilinda yaptiklari ¢alismalardan dolay1 Nobel
Fizik 6diiliinti almislardir.

Sekil 3.10.” de gosterildigi gibi kristal diizlemine 0 agis1 ile gelen X-1sinlart ele
alindiginda, AC ve DB uzakliklar1 kristal geometrisinden esit oldugundan, diizlemdeki
iki ardigik Orgii noktalarindan kirmnima ugrayan X-iginlar1 yapici bir girisim olusturur.
Sacilan dalga da gelen dalga gibi, diizlemde ayn1 0 acisin1 yaptig1 durumlarda yukarida
anlatilan durum meydana gelir. Yansima olabilmesi i¢in X-1sinlarinin 26 agist kadar

sapmas1 gerekmektedir. Burada 260, gelen ve sacilan X-1s1ninin arasindaki agidir.

36



L

Sekil 3.10. Bir diizlemdeki sirali 6rgii noktalarindan X-1sinlarinin kirinimi (Kog, 2012)

Sekil 3.10.” de verilen bir diizlemde gergeklesen sacilma bir kirmim piki elde
etmek i¢in yeterli olmadigindan, kristali olusturan ardisik diizlemlerden de ayni fazda
sacilma olmas1 gerekmektedir. Eger, ardisik iki diizlemde gerceklesen kirinimlarin yol
farki, dalga boyunun tam katlarinda ise yapici girisim gerceklesir ve bir kirmim piki
elde edilir. Yani,

2dsinf = nl (3.1)

olmalidir. Bragg Yasasi olarak isimlendirilen bu denklemde; d, diizlemler arasindaki
mesafeyi, n yansimanin mertebesini ve A kullanilan 1518in dalgaboyunu belirtmektedir
(Cullity, 1978).

XRD kullanilarak bir kristalin ortalama kristal boyutu hesaplanabilmektedir.
Bunun i¢in Scherrer (Esitlik 3.2) formiilii olarak adlandirilan ifade kullanilmaktadir
(Cullity, 1978)

K2
- BCos6

(3.2)

burada; D ortalama kristal boyutunu, 6 bragg agisini, £ ilgili kristal yonii igin radyan
olarak yar1 pik genisligini (FWHM), A kullanilan 1ginin dalga boyunu gosterir.
Kristal yapiy1r olusturan en kii¢iik birim hiicre olarak adlandirilir. Uzayda bu birim

hiicrenin periyodik olarak dizilmesi kristal yapiyr olusturur. Ancak birim hiicrenin
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periyodikligi kusurlar ve/veya ¢ikiklar tarafindan engellenmektedir. Kristalin sahip
oldugu dislokasyon yogunlugu (§) malzemenin kristallenmesi hakkinda bilgi sahibi
olmamiz1 saglar ve dislokasyon yogunlugunun az olmasi malzemenin kristallenmesinin
iyi oldugunu belirten 06zelliklerden biridir. Dislokasyon yogunlugu Esitlik 3.3
yardimiyla hesaplanabilir (Klug, 1974) .

8§ = 1/D? (3.3)

Ayrica bu tez caligmasinda kristal kusurlar1 tarafindan olusan gerilme (¢)

asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Esitlik 3.4) (Stokes ve Wilson, 1944).

£ = B/4tand (3.4)

3.2.3. Morfolojik Analiz

Teknolojinin ilerlemesiyle beraber yeni {iretilen malzemelerin morfolojik
analizlerini yapmak da oldukga 6nemli hale gelmistir. Bir malzemenin ortalama kristal
boyutu, gdzenekli olup olmadigi, gézenekli bir yapiya sahipse bunun yogunlugu, kristal
geometrisi ve homojenligi gibi pek ¢cok dnemli 6zelligi taramali elektron mikroskobu
yardimiyla incelenmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobunun (SEM) fizik ve tip alanlarinda ilk kullanimi
1950’lerde baslamistir. SEM yiiksek ¢oztiniirliige sahiptir ve ¢esitli yapidaki numuneleri
inceleyebilmektedir. i¢ ice gegmis yapilar veya ¢ok kiiciik kristal yapilar1 incelemek igin
kullanigh bir analiz yontemidir. Bunun sebebi, SEM de standart mikroskoplarin aksine
lensler degil elektromagnetler kullanir. Boylelikle biiyiitme islemi kolaylikla kullanici
tarafindan kontrol edilebilir hale gelmektedir. Bu sebeplerden dolayi neredeyse biitiin
nanoteknoloji, tip konular1 igeren arastirmalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

SEM analiz yonteminde goriintii olusturmak i¢in elektronlar kullanilmaktadir.
SEM’ de goriintii saglayabilmek icin, yiliksek gerilim ile hizlandirilan elektronlar
numunenin lizerine gonderilir ve bu elektron demetinin numune yiizeyine taratilmasi
esnasinda elektron ve numune atomlar arasinda ¢esitli girisimler olusur ve bu girisimler

cesitli sensorlerden ve sinyal giiclendiricilerinden gectikten sonra bir katot isinlari
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tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla tretilir. Sekil 3.11.” da SEM’ in ayrintili bir sematik
gosterimine yer verilmistir.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen filmlerin morfolojik karakterizasyonlar1 Mersin
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde yer alan yiiksek
cozinlrliikli SEM  kullanilarak yapilmistir. Filmlerin iletkenligini ve alinacak
goriintiiniin ¢oziiniirliigiinii attirmak i¢in filmler analiz 6ncesi yine ayni merkezde yer
alan kaplama cihazi ile Platin/Karbon kaplama yapilmistir. SEM analizi hem filmlerin

ylizeyi hem de filmlerin kalinliklar1 hakkina bilgi alabilmek i¢in kullanilmistir.

Elektron demeti -«+— Elektron tabancasi

L/ /1Y

L[S «—— Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Anot

Gerisagilim elektron
dedektoru e 4

ikincil elektron dedektori

Numune platformu —s» Numune

Sekil 3.11. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintiisii (Aksoy, 2017)

3.2.4. Optik Analiz

Hazirlanan ince filmlere ait optik Slciimler Hatay Mustafa Kemal Universitesi
Fizik Boliimiinde yer alan Thermo Scientific Genesys 10S UV-Vis Spektrofotometresi
kullanilarak 300-1100 nm araliginda, oda sicakliginda ve adim sayist 1 nm olacak

sekilde yapilmistir.
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Bir filmin yasak enerji aralig1 malzemenin 15181 sogurmasiyla alakalidir. Filmlerin
yasak enerji aralig1 filmlerin sogurma grafikleri ve Tauc yasasi olarak bilinen Esitlik 3.5

yardimi ile hesaplanmistir (Wood ve Tauc, 1972).
ahv = A(hv — Eg)™ (3.5)

Bu denklemde yer alan a sogurma katsayisi, hv foton enerjisi, Eq yasak enerji
araligidir. m tstel bir sabittir ve dogrudan gecisli malzemeler i¢in 1/2, dolayli gegisli

malzemeler i¢in ise 2’dir. Kaynaklarda, TiO2’ in dogrudan gecisli yariiletken oldugu

verilmektedir (Pourteimoor ve Azim-Araghi, 2014). Esitlik 3.5” e gore (hv — Egﬁ
ifadesini sifir yapan deger filmin yasak enerji araligin1 vermektedir.

Filmlerin kalinliklar1 gecgirgenlik verileri kullanilarak PARAV programi ile
hesaplanmistir. PARAV yazilimi film kalinligi, yasak enerji araligi gibi hesaplamalarda
kullanilan bir programdir (Ganjoo ve Golovchak, 2008)

3.2.5. Filmlerin Biiyiitiilmesi

3.2.5.1 Tasiyicillarin Secimi

Tastyici, filmin tizerine kaplandigi yani filmi “tagiyan” malzemedir. Kaplanacak
film ve kullanilacak yonteme gore degisik malzeme, tip ve boyutta yapilmis tastyict
kullanilabilir. Tastyicilar ¢ok cesitli olmalarina ragmen bazi1 ortak ozelliklere sahip
olmalar1 istenmektedir. Bunlardan bazilari; 1sisal genlesme katsayisinin filmle uyumlu
olmasi, ylizey kusurlarinin az olmasi, kimyasal agidan dayanikli olmalar1 seklinde
siralanabilir. Ayrica tastyicilarin mekanik olarak dayanikli olmasi ve filmin yapigmasini
yeterli miktarda saglamasi gerekir. Elektriksel ozelliklerin ve benzeri parametrelerin
Ol¢iilebilmesi icin tasiyict ylizeyi pliriizsiiz ve diiz olmalidir. Tasiyicilar, kaplanan
malzemenin hangi o6zelliginin Olglilecegine bagli olarak iletken, yalitkan ya da
yariiletken olabilirler.

Cogunlukla biitlin bu o&zellikleri ihtiva eden tasiyicit bulmak olduk¢a zordur.

Erimis silis (fused silica), cam ve seramik tasiyicilar genellikle polikristal filmlerde
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tastyict olarak tercih edilmektedir. Tek-kristal biiyiitmelerde ise tasiyici olarak tek
kristal alkali halojenler, silikon, safir, germanyum ve mika kullanilir (Sorar, 2008).

Camlar farkli alkali materyaller igermektedir, bu alkali materyallerden sodyum
icerigi oldukca oOnemlidir. Yiksek alkali materyal igerigine sahip cam tasiyicilarin
tizerinde biiyiiyen filmlerin elektriksel ve diger spesifik Ozelliklerinde kararsizliga
neden olur (Sorar, 2008). Ornek olarak sodyum oksit (Na20), %4 konsantrasyona kadar
cam tastyict igerisinde hareketsizdir. Fakat yiiksek konsantrasyonlarda Na,O igeren
camlar, ozellikle yiiksek sicakliklara maruz birakildiklarinda ve siddetli elektrik alan
altinda Na2O molekiilleri cam igerisinde kolay bir sekilde hareket edebilmektedirler. Bu
tir durumlarla karsilasmamak adina ve daha diiz yiizey ve kimyasal pasiflik (Na,O
siirlamak) i¢in tasiyict yiizeyi silikon oksit (SiO) tabakasiyla kaplanir (Hummel ve
Guenther, 1995).

Bu c¢alismada, diger tasiyicilara gore daha ekonomik olusu, TiO. filmleri ile
uyumlu olmasi ve optik 6zellikler lizerine ¢alisma yapilacak olmasindan dolay1 standart
mikroskop cami (soda-kireg, 76x26x1 mm, Superior Marienfeld GmbH & Co.KG,

Almanya) tasiyici olarak se¢ilmistir.

3.2.5.2 Tasiyicllarin Temizlenmesi

Filmin homojen olarak kaplanabilmesi, tasiyicinin yiizey piiriizliilligiiniin az ve
temiz bir ylizeye sahip olmasi oldukca 6nemlidir. Tasiyicilart temizlemek igin gesitli
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin genel amaci aymidir. Tasiyicilart organik
molekiillerden ve agir iyonlardan arindirmak igin birka¢ adimli temizleme prosediirii
uygulanir.

Yiiksek lisans c¢alismamda kullanilan temizlik prosediirii bu c¢alismada da
kullanild1 (Sarigiil, 2015). Bu prosediire gore kullanilan cam tasiyicilar 2,5 cm x 2,5 cm
boyutunda kesildi, daha sonra deterjan ve saf su kullanilarak yiizeyi ¢izmeyen yumusak
stinger ile mekanik olarak temizlendi. Mekanik temizlemeden sonra cam tastyicilar 1/5
oraninda seyreltik siilfiirik asitle (H2O-H2SO4) ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca
temizlendi. Daha sonra tasiyicilar saf su ile iki defa durulandi. Sonraki asamada ise
tastyicilar ultrasonik banyoda 5 dakika etanol ile temizlendikten sonra saf su kullanarak
iki kez durulandi. Tasiyicilar, saf su ile 5 dakika ultrasonik banyoda yikandi.

Tasiyicilar bu yikama isleminden sonra kullanima hazir olmaktadirlar, ancak
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tastyicilarin kurutma siiresini azaltmak ve olasi kontaminasyonlar1 engellemek igin

tastyicilar son olarak etanol ile ¢alkalanip kurutularak kullanima hazir hale getirildiler.

3.2.5.3 TiOz2 Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu c¢alisgmada, Ti(OCH2CH2CH2CH3)s (titanyum (IV) biitoksit) (97%, Sigma-
Aldrich), CH3CH,OH (etanol)(>%99.9, TEKKIM) ve CH3COOH (asetik asit) baslangic
malzemesi olarak kullanildi. TiO2 ¢0zeltisinin  hazirlanmasinda (Sarigiil, 2015)
referansindan faydalanmistir.

TiO2 ¢ozeltisi hazirlamak igin 15 ml etanol behere alinir ve tizerine 0,5 ml asetik
asit yavasca damlatildiktan sonra c¢ozelti manyetik karigtiricida oda sicakliginda 10
dakika karistirllir. Cozelti karistirilmaya devam ederken iizerine 35 ml etanol daha
eklenir. Karistirllmakta olan etanol-asetik asit ¢ozeltisinin igine 2,5 ml titanyum (I1V)
biitoksit yavasca (yaklasik 2 dakikada) damlatilarak 1 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilmasi siirdiiriiliir. Cozelti 1 saat karistirildiktan sonra kullanima hazir hale gelir.
Hazirlanan ¢ozelti seffaf ve berrak bir ¢ozelti olup, ¢ozeltinin nem ve toz gibi
etmenlerden korunmak i¢in beherin agzi parafilmle kapatilir. Sekil 3.12.” da ¢ozelti
hazirlama semasi gosterilmistir. Hazirlanan TiO2 ¢ozeltisi, TiO2 ve Pc katkili TiO2

filmler olusturmak i¢in kullanilmustir.

15 mL etanol +0.5 ml asetik asit

!

Manyetik karistiricida 10 dakika
karistirma

35 mL etanol ) ﬁ {—— 2,5 mL titanyum

(1V) butoksit

Manyetik karistiricida 1 saat

kar1ft1rma

Berrak ¢ozelti

Sekil 3.12. TiOz soliinil hazirlamanin sematik gosterimi
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3.2.5.4 Ftalosiyanin Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Coziicii Parametrelerinin
Belirlenmesi

Pc’ler etanol igerisinde az ¢oOziindiigiinden ara c¢oziicii kullanma ihtiyaci
dogurmustur. Calismada kullanilan P¢’ ler farkli yan baglara sahip olduklarindan gesitli
¢Oziiciilerde ¢oziinebilmektedirler.

Yapilan 6n ¢alismada DMF (N,N Dimethylformamide) (>%99.9, Sigma Aldrich)
aseton, tetrahydrofuran (THF) ve kloroform gibi degisik ¢oziiciilerle denemeler yapildi.
Yapilan denemeler ve ©on ¢alismalar sonucunda tezde kullanilan MPc ve H2Pc
tiirevlerinin oda sicakliinda THF, kloroform ve asetonun iginde iyi ¢oziindiikleri ancak
bu ¢ozeltilerle hazirlanan filmlerin homojen sekilde biiyiimedigi belirlendi. DMF ile
hazirlanan TiO2/MPc/DMF c¢ozeltilerde ¢okelme olusmadigi ve kaplanan filmlerin
homojen oldugu tespit edildi. Bu nedenden dolay: tiim Pc tiirevleri i¢in DMF ¢dziicii
olarak kullanildi. Ancak, DMF miktarinin ¢oklugu TiO: film olusumunu olumsuz
etkileyecegi dislinlildiiglinden c¢ozeltideki miktar1 minimize edildi. Hem TiO:
¢ozeltisinin bozulmamast hem de MPc’ lerin sol i¢inde rahat ¢oziinmesi i¢in ek seri
calisma yapildi ve bu ¢alisma sonucunda her 5 ml TiO2 solii icin DMF miktar1 en fazla
0,1 ml olacak sekilde optimizasyon yapildi.

TiO2/MPc/DMF ¢ozeltisi iki adimda hazirlandi. Ilk adimda MPc’ ler DMF icinde
¢Ozdiiriildii. Bu ¢ozelti, Pc' nin DMF igerisinde etkili sekilde ¢ozlinmesini saglamak i¢in
manyetik kanstiricida 45 dakika boyunca karistirildi. Ikinci adimda hazirlanan
MPc/DMF ¢ozeltisinin TiO2 ¢ozeltisi i¢ine yavasca damlatildiktan sonra manyetik
karistirictda 1 saat oda sicakliginda karistirildi. MPc/DMF  ve TiO2/MPc/DMF
cozeltilerinin oda sicakliginda stabil oldugu gozlendi. Benzer bir islemi suda az ¢6ziinen

Pc i¢in Hamdi ve ark. 2015 yilinda ultrases uygulayarak yapmustir.

3.2.5.5 Ince Filmlerin Kaplanmasi

Filmler temizlenen cam tasiyicilar {izerine dondiirerek kaplama yoOntemi
kullanarak kaplandi. Yiiksek lisans c¢aligmasinda yapilan kaplama islem basamaklar
TiO2/MPc/DMF ¢ozeltisi igin degistirilerek kullanildi (Sarigiil,2015).

Filmleri kaplarken; elde edilen ¢ozeltiden 250 puL alinarak dnceden temizlenmis
olan tastyiciya damlatildi. Tasiyici, 2000 devir/dakika dondiirme hizinda 30 saniye
dontis siiresi olacak sekilde dondiiriildii. Kaplanan filmler 100 °C’ de 5 dakika boyunca
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kurutuldu. Kurutma isleminden sonra filmlerin oda sicakligina diismesi beklendi ve film
kaplama islemi her kat i¢in tekrar edildi. TiO2 ve TiO2/MPc filmler 5 katli olarak, MPc
filmler ise tek katli olacak sekilde kaplandi.

3.2.5.6 Isil Islem

Bu calismada tavlama islemi icin Mikrotek MFX 1005 model firin kullanildi.
Hazirlanan TiO2 ve TiO2/MPc filmlere XRD analizleri i¢in 550 °C’ de 90 dakika 1s1l

islem uygulandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. 2,9,16,23-Tetrakis(9-antrasenoksietiltia) Ftalosiyaninato Cinko Iceren
Filmlerin Hazirlanmasi

ZnPc(l) filmleri hazirlamak i¢in kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanan numune
kodlar1 Cizelge 4.1.” de verilmistir. Filmler kaplama asamasinda 6 mg, 8§ mg ve 10 mg
iceren TiO2/ZnPc(l)/DMF ¢ozeltileri de denendi ancak bu g¢ozeltilerle elde edilen filmler

homojen olmadigindan ¢alismadan ¢ikarilmiglardir.

Cizelge 4.1. TiO2, TiO2/ZnPc(1)(x) (x=0.5-4.0) ve ZnPc(l) filmlerini hazirlamak igin
kullanilan ¢ozeltiler, ¢oziicii miktarlar: ve hazirlanan filmlerin numune kodlart

Cozelti Ad1 TiO2 Cozelti Miktarn (ml)  ZnPc(l) DMF Miktari
Miktari (nb)
(mg)

TiO2 5 - -
TiO2/ZnPc(1)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/ZnPc(1)(1.0) 5 1 100
TiO2/ZnPc(1)(2.0) 5 2 100
TiO2/ZnPc(1)(3.0) 5 3 100
TiO2/ZnPc(1)(4.0) 2] 4 100

ZnPc(l) - 4 100

4.1.1. Filmlerin Yapisal Analizleri

Sekil 4.1.> de saf TiO» ve farkli ZnPc(l) konsantrasyonlarinda hazirlanan
TiO2/ZnPc(l)(X) (x=0.5-4.0 arasi1 degerlerde) ince filmlerine ait XRD spektrumlari
verilmistir. TiO2/ZnPc(1)(4.0) filmler haricinde ZnPc(l) katkili diger filmlerin kristal
yapida oldugu belirlendi. Filmlerin ICDD’nin 01-075-2547 kart numarali TiO2 anataz
yapist ile uyumlu oldugu gozlendi. Filmlerde beliren kristal diizlemleri sirasiyla (101),
(004), (112), (200), (105) ve (211) seklindedir. TiO2 filmlerde yer alan brokit fazi
katkili filmlerde gozlenmemistir. Filmlerin kristalligi ZnPc(l)’ nin artmasiyla azalmistir.
Brokit faz (121) diizleminin ilk katkilamayla (TiO2/ZnPc(1)(0.5)) beraber yok oldugu
gozlenmistir. Ayrica (101), (200), (105) ve (211) diizlemlerine siddetlerin artan ZnPc(l)
konsantrasyonuyla azaldigi belirlenmistir. Saf TiO. filmlerde tam belirgin olmayan
anataz yapidaki (004) ve (112) diizlemleri TiO2/ZnPc(1)(0.5) ve TiO2/ZnPc(1)(2.0)’de
daha belirgin olmus ancak artan katkilamayla beraber TiO2/ZnPc(1)(3.0)° de
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kaybolmuslardir. TiO2/ZnPc(1)(3.0) filmlerinde (105) ve (211) diizlemleri neredeyse
yok olmustur. Katkilamayla kristalligin  azaldig1 tespit edilen filmlerde
TiO2/ZnPc(1)(4.0) filminin yapisinin amorf oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.1. TiO2 ve TiO2/ZnPc(1)(x) (x=0.5-4.0) filmlerine ait (a) XRD grafikleri (b)
(101) atom diizlemini temsil eden tepe kaymasi.

Filmlerin kristal boyutu en siddetli pik olan (101) diizlemine gore hesaplanmustir.
En keskin kirinim piki (101) diizlemi, saf TiOz igin 26=25,32° ve ZnPc(l) katkili TiO>
filmleri i¢in 25,23° araliginda belirdigi tespit edilmistir. Sekil 4.1.” de ZnPc(I) katkisinin
artmastyla piklerin daha diisiik 20 degerlerine dogru hafif¢e kaydigir goriilmiistiir.
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Ayrica Sekil 4.1.° de TiO2, TiO2/ZnPc(1)(0.5) ve TiO2/ZnPc(1)(2.0) orneklerine ait
atomik piklerin kaymalar1 agik¢a goriilebilir. Bragg kanununa goére TiO2/ZnPc(1)(X)
birim hiicresindeki bir artis, 20 kirmim agisinin daha disiik agilara dogru gitmesine
sebep olur. ZnPc miktarinin artmasiyla pik siddeti azalmis ve TiO2/ZnPc(1)(4.0) film
icin amorf bir yap1 gozlenmistir. TiO2 kafesine daha fazla ZnPc(l) katkisi kristal yapinin
daha fazla biiylimesini engeller. Ayrica ayni diizlemin verileri kullanilarak yapilan
hesaplamalarda elde edilen kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemler
aras1 mesafe sonuglarina Cizelge 4.2.” de yer verilmistir. Ayrica diizlemin siddeti
azaldigindan FWHM degerleri de artis gostermistir. Diizlemlerin siddeti azaldiginda
FWHM?’ lerin genisledigi bilinmektedir. Bu genigleme kristal boyutunun azalmasina yol
acar. Filmlerin kristal boyutu artan ZnPc(l) konsantrasyonuna bagli olarak 18,09 nm’
den 11,80 nm’ ye kadar azalmistir.

Dislokasyon yogunlugu ve film i¢indeki gerilmeler ZnPc(I) katki miktar1 ile artis
gdstermistir. Filmlerin dislokasyon yogunlugu 3,05(x10%) -7,18(x10%) nm? arasinda,
gerilmenin ise 8,74-13,45(x10% arasinda degistigi belirlenmistir. Diizlemler arasi
mesafe saf TiO. filmleri igin 3.51 A, TiO2/ZnPc(l)(x) filmleri igin 3,53 A olarak
bulunmustur. Sekil 4.2 de saf TiO2 ve TiO2/ZnPc(x) (x = 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.0) filmleri
icin kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu ve gerilme karsilagtirmali olarak ¢izilmistir.
ZnPc(I) katki oranmin artmasiyla kristal boyutunun azaldigi, buna karsin dislokasyon
yogunlugu ve gerilmenin arttig1 goriilmektedir. Kristal boyutunun azalmasinin film igi

gerilmelere ve kusurlarin artmasina neden oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. TiO2 ve TiO2/ZnPc(1)(x) (x= 0.5-3.0) filmlerinin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemeler aras1 mesafe verileri

ince Film Adi 20(°®) FWHM D 5x10°(nm?)  ex(10)  d (A)

TiO, 2532 045 18,09 3,05 8,74 3,51
TiOo/ZnPc(1)(0.5) 2523 052 15,66 4,08 10,14 3,53
TiOo/ZnPc(1)(1.0) 2523 0,59 13,79 5,25 1150 3,53
TiO2/ZnPc(1)(2.0) 2523 0,59 13,79 5,25 1150 3,53
TiO2/ZnPc(1)(3.0) 2523 0,69 11,80 7,18 1345 3,53
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Sekil 4.2. Saf TiO2 ve TiO2/ZnPc(x) (x = 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.0) filmleri i¢in kristal
boyutu, dislokasyon yogunlugu ve gerilmenin karsilastirilmasi.

4.1.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

TiO2 ve TiO2/ZnPc(l) filmlerin yiiksek ¢ozliniirliikli SEM goriintiileri Sekil 4.3."
de gosterilmektedir. Filmlerin biyiitmeleri TiO2 ve TiO2/ZnPc(l) filmleri i¢in 300 kx,
ZnPc(l) filmleri igin 200 kx’ tir. SEM goriintiilerinde sag alt kdsede yer alan 6lgek 100
nm’ yi gostermektedir.

Filmlerin SEM goriintiilerinden homojen kaplandig: belirlenmistir. TiO2 filmler
catlak bir yap1 sergilemekte ve filmlerin ZnPc katkilar arttik¢a ¢atlaklarin daraldig: ve

azaldig1 goriilmektedir.
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Ti0,/ZnPc(1)(2.0)

300 kx. 100 NI e 300 kx, 100 N1 e

Ti0,/ZnPc(1)(4.0) ZnPc(l)

300 kx, 100 NI s 200 kx, 100 1M s

Sekil 4.3. TiO2, TiO2/ZnPc(1)(2.0), TiO2/ZnPc(1)(4.0) ve ZnPc(l) filmlerinin SEM
goriintileri.

4.1.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 4.4.” de saf TiO, saf ZnPc(l) ve farkli oranlar igeren TiO2/ZnPc(l) filmlerin
sirastyla gegirgenlik, sogurma ve yasak enerji araligi grafikleri gosterilmektedir.

Optik sogurma, nanomalzemeler iceren materyallerin temel bir 6zelligidir. Bu
nedenle, elektronik sogurma spektrumunun Ol¢iimii  nanomalzemelerin  optik
ozelliklerini ve uygulamalarini anlamak i¢in ¢ok 6nemlidir. ZnPc(l), TiO2/ZnPc(l)(x) ve
TiOz ince filmleri igin sogurma ve gegirgenligin spektral dagilimi, 190-1100 nm dalga
boyu araliginda o6lgiildii. TiO2 egrilerinin farklt olmasi, ylizey enerjilerinin olusumu
nedeniyle ve/veya ylizey durumumun degismesi ile osilator kuvvetlerindeki
degisiminden kaynakli olabilir. Orgii kafesinin degismesi filmlerin yiizey yapilarina
bagl olarak farkli elektronik durumlarinin olusumuyla sonuglanir (Pourteimoor ve
Azim-Araghi, 2014).
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Sekil 4.4. TiO2 ve TiO2/ZnPc(1)(x) (x=0.5- 4.0) ve ZnPc(l) filmlerinin (a) gecirgenlik,
(b) sogurma Ve (c) yasak enerji aralig1 grafikleri
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TiO2  filminin  yiksek gegirgenlik  gosterdigi, TiO2/ZnPc(1)(0.5) ve
TiO2/ZnPc(1)(1.0) filmlerde tepe noktalarinin kaydig: goriildii ve katki miktar arttik¢a
TiO2 pikinin sontimlendigi belirlenmistir.

ZnPc(l)’ in goriiniir bolgedeki sogurma bandi “Q-band1” olarak bilinir ve m— 7"
gecisi olarak tanimlanir(Ough ve Stillman,1993). ZnPc(l) ait spesifik pikin 698 nm’ de
belirdigi gézlemlenmistir. Ayrica filmlerde artan katki miktar1 ile Q-bandinda 646 nm
civarinda zayif bir pikin olustugu goézlemlendi. Q-bandinda, ikinci pikin varlig
Davydov boliinmesi olarak bilinir. Boliinme katihal durumunun degismesi ve/veya
molekiiller arasindaki yiik transferi ile gergeklesir. Alinan sonuglara gore; saf ZnPc(l)
ile yapilan oncii galismada Ozgesmeci ve ark. cesitli ¢oziiciiler kullanarak iirettikleri
filmlerin benzer sogurma degerleri gosterdigini rapor etmislerdir (Ozgesmeci ve ark.,
2009).

ZnPc(l) katkili TiOz ince filmlerindeki optik sogurma tepeleri kaymustir.
Literatiirde benzer bir ¢alismada PbPc katkili TiO2 filmlerde olugsmus ve TiO2 sogurma
bandinin 400 nm ye kadar yayildigi rapor edilmistir (Pourteimoor ve Azim-Araghi,
2014). 300-400 nm civarinda olusan yiiksek sogurma bandi, sentezlenen molekiiler
materyallere uyan orta iyonik dereceye sahip molekiiller arasindaki elektronik
gecislerden kaynaklanmaktadir. Pc ince filmler, mavi-yesil bolgenin her iki tarafindaki
15181 emer ve foto iletkenler olarak kullanilabilir. Ek olarak, TiO2/ZnPc(l) filmler UV
fotograf detektorleri olarak kullanilabilir.

Filmlerde ZnPc(I) katki orami artik¢a egrilerde c¢ukur ve tepe noktalarinin
sayisinin artigit ve gecirgenligin azaldig1 gozlendi. Filmlerin gecirgenlik verileri
kullanilarak PARAYV yazilimi ile TiO2, ZnPc(I1)(0.5) ve ZnPc(I)(1.0) katkilr filmlerin
kalinliklar1 sirastyla 191, 193 ve 211 nm olarak bulunmustur. Filmlere ait yasak enerji
aralig1 degerlerine Cizelge 4.3.” de yer verilmistir.

Cizelge 4.3. TiO2, TiO2/ZnPc(1)(x) (x=0.5-4.0) ve ZnPc(l) filmlerinin yasak enerji
aralig1 degerleri

Film Yasak Enerji Aralig (eV)
TiO: 4,04
TiO2/ZnPc(1)(0.5) 4,06
TiO2/ZnPc(1)(1.0) 4,10
TiO2/ZnPc(1)(2.0) 4,07
TiO2/ZnPc(1)(3.0) 4,06
TiO2/ZnPc(1)(4.0) 4,06
ZnPc(l) 4,54
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Tez ¢aligmasmin bu bolimiinde ZnPc(l)’ in farkli organik ¢o6ziiciilerdeki
elektronik sogurma spektrumlari da analiz edilmistir (Sekil 4.5).

Normal olarak, ftalosiyanin bilesikleri iki giiclii emilim bdlgesi olan tipik
elektronik spektrumlara sahiptir. Birincisi, UV bolgesindeki daha derin 7 seviyelerinin
neden oldugu B bandi (yaklasik 300-400 nm) — en diisik bos molekiiler orbital
(LUMO) gegisidir. Digeri, isgal edilen en yiiksek molekiiler orbitalden (HOMO) 'dan
Pc’ nin-2 halkasinin LUMO' suna © — ©* gecisine atfedilen Q bandidir (yaklasik 600-
700 nm) (I. Ozgesmeci ve ark., 2016; M. Ozgesmeci ve ark., 2018). Metalo
ftalosiyaninin Dasn simetrisi ile karakteristik Q bandi gecisi, yiiksek yogunluklu tek bir
bant olarak goézlenir (Garip ve ark., 2018).
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Sekil 4.5. Farkli ¢oziiciilerde ZnPc(l)' nin elektronik absorpsiyon spektrumlari.
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Q-bandinin konumunun ¢dziiciiye gore degistigi bilinmektedir (Ozgesmeci ve
ark., 2013). Bu ¢alismada Q bandi dimetil siilfoksit (DMSO) i¢inde 692 nm' de, DMF'
de 690 nm' de, diklorometanda (DCM) 688 nm' de, THF 686 nm' de ve aseton' da 684
nm' de beklenen pik tek pik olarak gozlendi. Bu sonuglara gére, DMSO' da en uzun Q-
band1 absorpsiyon dalga boylar1 elde edilirken, en kisa olan1 asetonda elde edildi. Bu
kismen c¢oziiclilerin  kirilma indeksleri dikkate alinarak agiklanabilir. Emilim

spektrumlarinin ¢dziiciiye gore kaydirilmasinin, baslangicta Bayliss tarafindan tarif
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edilen ¢oziiciiniin kirilma endeksinin bir fonksiyonu oldugu goézlenmistir (Bayliss,
1950; Law ve ark., 1997). Sekil 4.6. Q-bandi frekansmin (n®> - 1) / (2n? + 1)
fonksiyonuna kars1 bir grafigini gostermektedir; burada n, ¢oziiciiniin kirilma indisidir.
Bu c¢oziiciilerdeki Q-bantlariin konumlari, bu fonksiyona neredeyse dogrusal bir
bagimlilik gostermektedir. Sekil 4.6.” de gozlemledigimiz dogru, kaymalarin ligasyon

etkisi ile degil, ¢ogunlukla solvasyondan kaynaklandigini diisiindiirmektedir (Law ve

ark., 1997).

14640 -
a Aseton
- 14600 -
=
(&]
. a THF
S 14560 -
-
<
H s DCM
5
g 14520 -
A
n
14480 R*=0.9645
_ DMSO
14440 -
I ¥ I v I v 1 ¥ 1
0.18 0.19 0.20 0.21 0.22

(n?-1)/(2n* + 1)

Sekil 4.6. ZnPc(1)' nin Q-bandi frekansinin (n? - 1) / (2n2 + 1) 'e kars1 grafigi, burada n,
¢Oziicliniin kirilma indisidir.

4.2, 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis(2’,3°,4°,5°,6’-pentaflorobenziloksi) Cinko(l1)
Ftalosiyanin iceren Filmlerin Hazirlanmasi
TiO2, TiO2/ZnPc(Il) ve ZnPc(ll) filmlerini hazirlarken kullanilan ¢ozeltiler ve
miktarlart ile numune kodlar1 Cizelge 4.4.” de gosterilmistir. Filmler kaplama
asamasinda 10 mg iceren TiO2/ZnPc(I1)/DMF c¢ozeltileri de denendi ancak filmler

homojen olarak olugsmadigindan ¢alismadan ¢ikarilmiglardir.
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Cizelge 4.4. TiO2, TiO2/ZnPc(11) ve ZnPc(I1) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢oOzeltiler, ¢oziicii miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad1 TiO2 Cozelti ZnPc(ll) DMF Miktar1
Miktar: (ml) Miktan (ul)
(mg)
TiO> 5 - -

TiO2/ ZnPc(11)(0.5) 5 0.5 100
Ti02/ ZnPc(11)(1.0) 5 1 100
TiO2/ ZnPc(11)(2.0) 5 2 100
Ti02/ ZnPc(11)(3.0) 5 3 100
TiO2/ ZnPc(11)(4.0) 5 4 100
Ti02/ ZnPc(11)(6.0) 5 6 100
TiO2/ ZnPc(11)(8.0) 5 8 100
ZnPc(Il) - 4 100

4.2.1. Filmlerin Yapisal Analizleri

TiO2 ve TiO2/ZnPc(I1)(x) (x=1.0-8.0) filmlerine ait XRD grafikleri Sekil 4.7.” da
gosterilmistir. Filmler anataz formda olup ICDD’ nin 01-070-6826 kart numarasindaki
verilerle uyumludur. Filmler ¢ogunlukla (101) basta olmak tizere (004), (200), (105),
(211) diizlemlerinde yo6nelim gostermislerdir. ZnPc(ll) katkilanarak elde edilen
TiO2/ZnPc(I)(x) filmlerin higbirinde, TiO. filmlerde yer alan brokit fazina ait (121)
diizlemi gézlenmemistir.

Filmlere ait XRD werileri, kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu, gerilme,
diizlemler arasi mesafe degerleri Cizelge 4.5.” te yer verilmistir. Filmlerin Kristal
boyutlarinda katkilamayla beraber (TiO2/ZnPc(11)(1.0)) kristal boyutu azalmis daha
sonra katki miktarinin artmasiyla genel olarak artis gostermistir. Filmlerin dislokasyon

PR

yogunluklarinin  2,53-5,25(x10°) nm? arasinda degistigi belirlenmistir. Film igi
gerilmeler 7,97(x10%) ila 11,47 (x10%) arasinda degistigi tespit edilmistir. Diizlemler
aras1 mesafe TiO; filmler i¢in 3,51 A, TiO2/ZnPc(I) filmler i¢in ise 3,52 A olmustur. Saf
TiO; filmleri igin (101) pikinin belirdigi a¢1 25,32° iken bu ag1 katki miktar1 artmasiyla

hi¢ sapma gostermemis olup pik 25,30%” de gesitli siddetlerde belirmistir.

54



(101)
__ (105)
- -~ (211)

! TiO,/ ZnPe(I1)(8.0)

|
I TiO,/ ZnPc(I1)(6.0)
! ! TiO,/ ZnPc(I1)(4.0)
P -,
: o

TiO,/ ZnPc(I1)(3.0)

|
JW_W M W S —
! ! TiO ZnPe(ID2.0) | '
M—:ﬂz . ‘MJIL.__ e
|
' -
|
I : I
| |

- (122)*
-5 - 2 - - (200)

4 -
- -

{

3

Siddet (Keyfi Birim)

TiO,/ ZnPc(I)(1.0)

r'w

TiO,/ ZnPe(I1)(0.5)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (Derece)
Sekil 4.7. TiO2 ve TiO2/ZnPc(11)(x) (x=1.0-8.0) filmlerine ait XRD grafikleri

Cizelge 4.5. TiO2 ve TiO2/ZnPc(11)(x) (x=1.0-8.0) filmlerinin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemeler aras1 mesafe verileri

Ince Film Adi 20 () FWHM D 6x1073 ex(10%) d

(nm?) A)

TiO2 25,32 0,45 18,09 3,05 8,74 3,51
TiO2/ZnPc(11)(1.0) 25,30 0,59 13,80 5,25 11,47 3,52
TiO2/ZnPc(11)(2.0) 25,30 050 1628 3,77 9,72 3,52
TiO2/ZnPc(IN(3.0)  25.30 042 1939 2,66 8,17 3,52
TiOo/ZnPc(l)(4.0) 25,30 041 1986 254 7,97 3,52
TiO2ZnPc(IN(6.0)  25.30 051 1596 3,92 9,91 3,52
TiO/ZnPe(1)(8.0) 25,30 041 1986 253 707 352

4.2.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

PR

TiOz filmlerinin yiizey morfolojisinin ZnPc(Il) katkisiyla degistigi belirlenmistir
(Sekil 4.8.). SEM goriintiileri TiO2 filmleri i¢in 300 kx, TiO2/ZnPc(l1) filmleri igin 200
kx biiyiitme ile alinmistir. SEM goriintiilerinde sag alt kdsede yer alan 6lgek 100 nm’ yi
gostermektedir. TiO2/ZnPc(11)(8.0) filmlerinde yer yer olusan piiriizlilligiin neredeyse

kiiresel yapilardan olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.8. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(2.0) ve TiO2/ZnPc(11)(8.0) filmlerinin SEM goriintiileri
4.2.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

TiO2, TiO2/ZnPc(ll) ve ZnPc(ll) filmlerine ait gegirgenlik, sogurma ve yasak
enerji aralig1 sirastyla Sekil 4.9.” de gdsterilmistir.

Saf ZnPc(1l)’ in Q-band1 gegirgenlik degerlerine bakildiginda 695 nm ile 639 nm’
de sirastyla %79 ve %81 gegirgenlik gosteren iki pik gozlendi. B-bandinin ise 356 nm’
den daha kii¢iik dalgaboylarinda siddetli sogurma gosterdigi belirlendi. Farkli katkilama
oran1 ve farkli kaplama kosullar1 olmasina karsin, ayni Pc ile yapilan bir ¢alismada
benzer sonuglar almmistir (Ozgesmeci ve ark., 2017). Ilk katkilamayla
(TiO2/ZnPc(11)(0.5)) beraber maksimum gegirgenlik noktalarinin 570 nm civarina
kaydig1 gozlenmis, katki miktar1 artikca maksimum gecirgenlik noktasi 605 nm’ ye
dogru kaymistir. TiO2/ZnPc(11)(4.0), TiO2/ZnPc(I1)(6.0) ve TiO2/ZnPc(11)(8.0)
numunelerinde ise Q-bandi1 710 nm’ de spesifik bir pikin varligi goriilmistiir. Bu durum

TiO2/ZnPc(I1) filmlerin elektron durumunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(0.5-8.0) ve ZnPc(l1) filmlerinin (a) gegirgenlik,
(b)sogurma ve (c) yasak enerji aralig1 grafikleri
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Elektronik sogurma spektrumlar1 biitin MPc’ lerin yapilarini belirlemek igin
kullanilir (Ozgesmeci ve ark., 2018). Filmlerdeki baska bir dikkat ¢eken nokta ise B-
bandinda gerc¢eklesmistir. TiO2’ nin 365 nm’ den kii¢iik ve saf ZnPc(Il) filmin ise 356
nm’ den kiigiik dalga boylarinda gii¢lii sogurma gostermesine karsin TiO2/ZnPc(I1)(X)
filmlerin katki oran1 artmasiyla 398 nm’ ye kaydigi gozlenmistir. Filmlerin geneli diigiik
sogurma gostermis olup TiO2/ZnPc(I1)(3.0) ve iizeri katkilamalarda ZnPc(II)’ e ait
spesifik sogurma piklerin belirdigi gozlenmistir. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(x) (x=0.5-8.0) ve
ZnPc(Il) filmlerine ait hesaplanan yasak enerji araliklar1 Cizelge 4.6.” da gosterilmistir.
Ik katkilamayla (TiO2/ZnPc(11)(0.5)) beraber filmlerin yasak enerji araliginda yiikselis
goriilmiis olup katkilama miktar1 artikca azda olsa yasak enerji araliginda disis
belirlenmistir. TiO2/ZnPc(11)(8.0) filminde bu diisiis daha net olusmustur. ZnPc(ll)
filminin yasak enerji araliginin 4 eV oldugu hesaplanmistir. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(0.5),
TiO2/ZnPc(I1)(1.0) ve TiO2/ZnPc(11)(3.0) filmleri i¢in hesaplanan kalinliklar1 sirasiyla
192 nm, 190 nm, 190 nm ve 185 nm’ dir.

Cizelge 4.6. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(x) (x=0.5-8.0) ve ZnPc(ll) filmlerinin yasak enerji
aralig1 degerleri

Film Adi Yasak Enerji Arahig: (eV) (£0.02)
TiO2 4,04
TiO2/ ZnPc(11)(0.5) 4,10
TiO2/ ZnPc(11)(1.0) 4,09
TiO2/ ZnPc(11)(2.0) 4,09
TiO2/ ZnPc(11)(3.0) 4,09
TiO2/ ZnPc(11)(4.0) 4,08
TiO2/ ZnPc(11)(6.0) 4,09
TiO2/ ZnPc(11)(8.0) 4,07
ZnPc(I) 4,00

4.3. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
Cinko Ftalosiyanin Iceren Filmlerin Hazirlanmasi

TiO2, TiO2/ZnPc(111) ve ZnPc(I11) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan ¢ozeltiler,
¢ozlicli miktarlart ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1 Cizelge 4.7° de verilmistir.
Filmler kaplama asamasinda 8 mg ve 10 mg katkili TiO2/ZnPc(Ill)/DMF c¢ozeltilerle

hazirlanan filmler homojen olmadigindan ¢alismadan ¢ikarilmistir.
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Cizelge 4.7. TiO2, TiO2/ZnPc(I1l) ve ZnPc(I1l) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢oOzeltiler, ¢oziicii miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad TiO2 Cozelti Miktari ZnPc(111) DMF Miktari
(ml) Miktari (ul)
(mg)

TiO2 5 - -
TiO2/ZnPc(111)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/ZnPc(111)(1.0) 5 1 100
TiO2/ZnPc(111)(2.0) 5 2 100
TiO2/ZnPc(111)(3.0) 5 3 100
TiO2/ZnPc(111)(4.0) 5 4 100
TiO2/ZnPc(111)(6.0) 5 6 100

ZnPc(l11) - 4 100

4.3.1. Filmlerin Yapisal Analizleri

TiO2 ve TiO2/ZnPc(l)(x) (x=0.5-6.0 arasi degerlerde) filmlerine ait XRD
grafikleri Sekil 4.10.” da gosterilmistir. Filmler anataz formda olup ICDD’ nin 01-070-
6826 kart numarasindaki verilerle uyumludur. Filmler (101) diizlemi basta olmak iizere
(004), (200), (105), (211) diizlemlerinde yonelim gostermislerdir. TiO2 filmlerde yer
alan brokit fazina ait (121) diizlemi sadece TiO2/ZnPc(111)(0.5) filminde gozlenmistir.
Ayrica katki miktar1 artarken (200) diizlemine ait olan pikin bir miktar artigi
gbzlenmistir.

Filmlere ait XRD verileri, kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu, gerilme ve
diizlemsel aras1 mesafe degerleri Cizelge 4.8.” de verilmistir. Filmlerin kristal boyutlari
10,57 nm ile 16,62 nm arasinda degisiklik gostermektedir. Filmlerin dislokasyon
yogunlugu degerleri 3,05(x10%) nm? ile 8,94(x10%) nm?; gerilme degerlerinin ise

8,74(x10%) ile 14,97(x10%) arasinda degistigi hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. TiO2 ve TiO2/ZnPc(111)(x) (x=0.5-6.0) filmlerine ait XRD grafikleri

Cizelge 4.8. TiO2 ve TiO2/ZnPc(111) (x=0.5-6.0) filmlerinin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemeler aras1 mesafe verileri

Ince Film Ad 20(°) FWHM D ox10°  ex(10%) d(A)
(nm?)

TiO> 25,30 0,45 18,10 3,05 8,74 3,51
TiO2/ZnPc(111)(0.5) 25,30 0,70 11,63 7,39 13,61 3,52
TiO2/ZnPc(111)(1.0) 25,29 0,52 15,66 4,08 10,11 3,52
TiO2/ZnPc(111)(2.0) 25,27 0.54 15,08 4,40 10,51 3,52
TiO2/ZnPc(111)(3.0) 25,30 0,69 11,78 7,18 13,41 3,51
TiO2/ZnPc(111)(4.0) 25,27 0,49 16,62 3,62 9,54 3,52
TiO2/ZnPc(111)(6.0) 25,30 0077 10,57 8,94 14,97 3,51

4.3.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.11° de TiOz, TiO2/ZnPc(I11)(3.0) ve TiO2/ZnPc(I11)(8.0) filmlerine ait

SEM goriintiilerine yer verilmistir. Filmlerin biiylitmeleri TiO2 filmi i¢in 300 kX,
TiO2/ZnPc(111)(3.0) ve TiO2/ZnPc(111)(8.0) filmleri i¢in 200 kX’ tir. Sag alt kosede yer

alan Olgek ise 100 nm’ yi gostermektedir. Filmlerin SEM goriintiilerinden homojen

olarak kaplandig belirlenmistir.
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Sekil 4.11. TiOg, TiO2/ZnPc(3.0) ve TiO2/ZnPc(8.0) filmlerinin SEM goriintiileri
4.3.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 4.12.” de saf TiOz, ZnPc(Ill) ve farkli oranlarda ZnPc(lll) igeren
TiO2/ZnPc(Il) filmlerine ait sirasiyla gegirgenlik, sogurma ve yasak enerji araligi
grafiklerini gostermektedir. Filmler genel itibari ile 740 nm civarinda ortalama %89 gibi
yiiksek bir gecirgenlik gostermislerdir. Filmlerin katki miktar1 artikca Q bandinda
yaptiklari sogurma artmig ve gecirgenlik azalmistir. ZnPc(lll) filmler 741 nm’ den
biiytik dalgaboylarinda ortalama %89 yiiksek gecirgenlik gostermistir. Ayn1 bolgede saf
TiO2 filmler %82 gegirgenlik gostermistir. Katkili filmler ise bu bolgede ortalama %82-
%84 arasinda gecirgenlik goéstermislerdir. Ayrica filmlerde ZnPc(Ill) piki
TiO2/ZnPc(111)(4.0) katkili filmlerden sonra goériilmeye baslanmistir. Pc’ ye ait pik Q
bandinda 543 nm siddetli ve 463 nm civarinda ise diislik bir ikinci pik gézlenmistir. Q
bandinda 543 nm’ deki sogurma pikinin gec¢irgenlik degerleri TiO2/ZnPc(111)(4.0) ve
TiO2/ZnPc(111)(6.0) igin sirasiyla %69 ve %63 civarindadir. Q bandinda yer alan bir
diger pik olan 463 nm sogurma piki TiO2/ZnPc(I11)(4.0) ve TiO2/ZnPc(111)(6.0) igin
daha yiiksek gecirgenlik degeri gostermis olup bu degerler sirasiyla %71 ve %68
civarindadir. Katki miktarinin artmas1 genel itibari ile Q bandi ve B bandinda
gecirgenligi azaltmistir.
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Sekil 4.12. TiO», TiO2/ZnPc(11)(x) (x=0.5-6.0) ve ZnPc(l1l) filmlerin (a) ge¢irgenlik, (b)
sogurma Ve (c) yasak enerji aralig1 grafikleri
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ZnPc(I11) filmlerinin B bandinda yiiksek sogurma baslangi¢ degeri 337 nm ve
TiO2 filmlerinin 367 nm olmasina karsin katkili filmlerde bu deger 397 nm civarindadir.
TiOz, TiO2/ZnPc(111)(0.5) ve TiO2/ZnPc(11)(1.0) filmleri i¢in hesaplanan kalinliklar 191
nm, 242 nm ve 256 nm dir. Filmlerin hesaplanan yasak enerji araliklarina Cizelge 4.9’
da yer verilmis olup ilk katkilamayla (TiO2/ZnPc(l11)(0.5)) beraber yasak enerji
araliginda diisme gorilmistiir. Saf ZnPc(l11) filminin enerji araliginin 4.48 eV gibi
yiiksek bir deger oldugu belirlenmistir. Katkili TiO2/ZnPc(111)(x) filmlerin yasak enerji
araliklariin ise 3.97-3.99 eV arasinda degerler aldig1 ve katkilamaya bagli anlamli bir

fark olusmadigi belirlenmistir.

Cizelge 4.9. TiO2, TiO2/ZnPc(11)(X) (x=0.5-6.0) ve ZnPc(l11) filmlerinin yasak enerji
aralig1 degerleri

Film Adi Yasak Enerji Arahgi (eV) (£0.02)
TiO2 4,04
TiO2/ ZnPc(111)(0.5) 3,99
TiO2/ ZnPc(111)(1.0) 3,97
TiO2/ ZnPc(111)(2.0) 3,99
TiO2/ ZnPc(111)(3.0) 3,98
TiO2/ ZnPc(111)(4.0) 3,96
TiO2/ ZnPc(111)(6.0) 3,97
ZnPc(I11) 4,48

4.4. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]
Kobalt Ftalosiyanin iceren Filmlerin Hazirlanmasi

Kimyasal formiilii CgsH72F16N804S4Co olan CoPc(I11) filmlerini hazirlamak igin
kullanilan ¢ozeltiler, ¢oziicli miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlarina
Cizelge 4.10.” da yer verilmistir .

CoPc(Ill) ¢ozeltisi DMF igerisinde ¢o6zdirildiikten sonra TiO2 ¢ozeltisi ile
kanigtinnlmistir. Elde edilen ¢ozeltinin mikro tanecikler igeren homojen bir karisim

oldugu gozlenmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin birkag¢ giin stabil oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.10. TiOz, TiO2/CoPc(l11)(x) ve CoPc(I11) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢oOzeltiler, ¢oziicii miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad TiO2 Cozelti Miktar CoPc(I1) DMF Miktari
(ml) Miktari (nl)
(mg)
TiO2 5 - -

TiO2/CoPc(111)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/CoPc(111)(1.0) 5 1 100
TiO2/CoPc(111)(2.0) 5 2 100
TiO2/CoPc(111)(3.0) 5 3 100
TiO2/CoPc(111)(4.0) 5 4 100
TiO2/CoPc(111)(6.0) 5 6 100
TiO2/CoPc(111)(8.0) 5 8 100
TiO2/CoPc(111)(10.0) 5 10 100
CoPc(l11) - 4 100

4.4.1. Filmlerin Yapisal Analizleri

TiO2 ve TiO2/CoPc(l1) filmlerine ait XRD grafigi Sekil 4.13° de gosterilmistir.
Filmler anataz formda olup ICDD’ nin 01-075-2544 kart numarasindaki verilerle
uyumludur. Filmlere ait XRD verileri, kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu, gerilme
ve diizlemler aras1 mesafe degerleri Cizelge 4.11.” de yer almaktadir. TiO2/CoPc(l1)
filmlerin kristal boyutunun 13,80 nm ila 20,88 nm arasinda degistigi belirlenmistir;
dislokasyon yogunluklari ise 2,29-5,25 (x10°) nm? arasinda degisen degerler almistir.
Filmlerin diizlemler aras1 mesafesi TiO2 ve TiO2/CoPc(II1)(0.5) i¢in 3,51 A iken daha

yiiksek CoPc(III) katkis1 iceren filmler igin (TiO2/CoPc(l11)(1.0-10.0)) 3,52 A olmustur.
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Sekil 4.13. TiO ve TiO2/CoPc(I11)(x) (x=0.5-10) filmlerine ait XRD grafikleri

Cizelge 4.11. TiO ve TiO2/CoPc(111)(x) (x=0.5-10.0) filmlerinin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemeler aras1 mesafe verileri

Ince Film Ad1 20 FWHM D 9x10°3 ex(10°) d(A)
©) (nm?)

TiO2 2532 045 1809 3,05 8,74 3,51
TiO2/CoPc(l1)(0.5) 2530 059 13,80 5,25 11,47 3,51
TiO2/CoPc(l1)(2.0) 2529 049 1661 3,62 9,53 3,52
TiO2/CoPc(lI)(3.0) 2530 0,39 2088 2,29 7,58 3,52
TiO2/CoPc(ll)(4.0) 2530 055 1480 4,56 10,69 3,52
TiO2/CoPc(lI)(6.0) 2529 051 1596 3,92 9,92 3,52
TiO2/CoPc(11)(8.0) 2529 040 2035 241 7,78 3,52
TiO2/CoPc(l11)(10.0) 2529 048 16,96 3,47 9,33 3,52

4.4.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.14° te TiOz, TiO2/CoPc(II)(3.0), TiO2/CoPc(l11)(8.0) ve CoPc(lll)

filmlerin SEM goriintiilerine yer verilmistir. Filmlerin biiytitmeleri TiO2 filmi igin 300
kX, TiO2/CoPc(111)(3.0) ve TiO2/CoPc(111)(8.0) filmleri igin 200 kX’ tir. Sag alt kosede

yer alan Olg¢ek ise TiO2, TiO2/CoPc(I11)(3.0) ve TiO2/CoPc(111)(8.0) filmleri i¢in 100

nm’ yi, CoPc filmleri i¢in 1um’ yi gostermektedir.
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Filmlerde SEM goriintiilerinde belirgin bir fark goriilmekle beraber; homojen
kapli filmlerin olustugu belirlenmistir. Saf CoPc(I11) filmler kiiresel olarak toplanmalar

gostermistir.

TiO,/CoPc(1I1)(3.0)

300 kx, 100 10— 200 kx, 100 NN se—

TiO,/CoPc(IIN)(8.0) CoP(II)

e M

R - %
&
C b‘ :

200 kx, 100 NI sessen ] 200 kx; 1 pum :i

Sekil 4.14. TiO2, TiO2/CoPc(I11)(3.0), TiO2/CoPc(111)(8.0) ve CoPc(I11) filmlerinin
SEM goriintiileri

4.4.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

CoPc(ll) katkili TiO2 filmler hazirlandiktan sonra UV-Vis Ol¢timleri alinarak
asagida yer alan Sekil 4.15.” te yer alan gecirgenlik grafigi ¢izilmistir. Saf CoPc(l11)
filmleri 613 nm civarinda ve 675 nm civarinda kuvvetli bir sogurma gergeklestirmesi
artan katki miktarindaki pik kaybini agiklayabilmektedir. Bu sonuglarin literatiirle
uyumlu oldugu belirlenmistir (Ozgesmeci, 2017). TiO2/CoPc(IIl) filmler kizildtesi
bolgede katki konsantrasyonunun artis1 ile gegirgenlikleri azalmis, B-bandindaki
maksimum gegirgenlik noktalar1 CoPc(IIl) katkisiyla beraber 402 nm’ den 361 nm’ ye
kaymustir. Ayrica, filmlerin hesaplanan kalinliklar1 TiO2, TiO2/CoPc(111)(0.5),
TiO2/CoPc(111)(1.0), TiO2/CoPc(I11)(2.0), TiO2/CoPc(I11)(3.0) ve TiO2/CoPc(l11)(4.0)
filmleri icin swrastyla 191, 241, 251, 194, 192 ve 205 nm’ dir. Diger filmlerin
gecirgenlik grafikleri PARAV  programiyla hesaplamaya uygun olmadigindan

kalinliklart hesaplanamamustir.
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Sekil 4.15. TiOz, TiO2/ CoPc(111)(x) (x=0.5-10.0) ve CoPc(l1) filmlerine ait (a)
gecirgenlik, (b) sogurma ve (C) yasak enerji aralig1 grafikleri
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Katkili filmlerin sogurma grafiklerinde CoPc(lll) ye ait spesifik pikler
goriilmemis olup katki miktar1 artmasiyla sogurma artmistir. Ayrica filmlerin yasak
enerji araliginda ilk katkilamayla (TiO2/CoPc(111)(0.5)) beraber yasak enerji aralig1 dnce
azalmis sonrasinda artan CoPc(Ill) miktariyla artis gOstermistir. Bu artis
TiO2/CoPc(111)(6.0) filmlerden itibaren daha belirgin olarak gozlenmistir. Saf CoPc(l11)

yasak enerji aralig1 literatiirle uyumludur (Sarigiil ve ark., 2021).

Cizelge 4.12. TiO2, CoPc(111) ve TiO2/CoPc(l1)(x) (x=0.5-10.0) filmlerinin yasak enerji
aralig1 degerleri

Film Ad1 Yasak Enerji Arahig: (eV) (£0.02)
TiO2 4,04
TiO2/CoPc(111)(0.5) 4,00
TiO2/CoPc(111)(1.0) 4,00
TiO2/CoPc(111)(2.0) 4,08
TiO2/CoPc(111)(3.0) 4,06
TiO2/CoPc(111)(4.0) 4,07
TiO2/CoPc(111)(6.0) 4,16
TiO2/CoPc(111)(8.0) 4,17
TiO2/CoPc(111)(10.0) 4,19
CoPc(lll) 4,45

4.5. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
Ftalosiyanin iceren Filmlerin Hazirlanmasi

Calismada yer alan tek metalsiz Pc’dir. TiOz, TiO2/ HoPc(IV) ve HaPc(1V)
filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan ¢ozeltiler, ¢oziicti miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin
numune kodlar1 Cizelge 4.13° de verilmistir.

Cizelge 4.13. TiO2, TiO2/H2Pc(1V) ve HoPc(1V) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢ozeltiler, ¢oziicli miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad TiO2 Cozelti Miktar HzPc(1V) DMF Miktari
(ml) Miktar (ul)
(mg)

TiO, 5 - -
TiO2/H2Pc(1V)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/H2Pc(1V)(1.0) 5 1 100
TiO2/H2Pc(1V)(2.0) 5 2 100
TiO2/H2Pc(1V)(3.0) 5 3 100
TiO2/H2Pc(1V)(4.0) 5 4 100
TiO2/H2Pc(1V)(6.0) 5 6 100
TiO2/H2Pc(1V)(8.0) 5 8 100

H.Pc(1V) - 4 100
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4.5.1. Filmlerin Yapisal Analizleri

TiO2, TiO2/H2Pc(IV)(X) (x=0.5-8.0 arasi degerler) filmleri 550 °C* de 90 dakika
tavlanarak XRD Ol¢iimleri alindi. Filmlere ait kristal boyutu, dislokasyon yogunlugu,
gerilme ve diizlemler aras1 mesafeler hesaplandi. Filmlerin anataz yapida oldugu
belirlenmis ve ICDD’nin 01-075-2547 kart numarasiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Filmlerin (101), (004), (112), (200), (105), (211) diizlemlerinde yonelim gosterdigi
belirlenmistir (Sekil 4.16). Filmlerin dislokasyon yogunluklarinin 8,74-16,54(x107%) nm?

arasinda degistigi belirlenmistir.

Film igi gerilmeler 7,97(x103) ila 27,21(x10%) arasinda degistigi tespit edilmistir.
Diizlemler aras1 mesafe TiO; filmler igin 3,51 A, TiO2/H2Pc(1V) filmler i¢in ise 3,51-

3,52 A degerlerinde olmustur.
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Sekil 4.16. TiO ve TiO2/H2Pc(1V)(X) (x=0.5-8.0) filmlerine ait XRD grafikleri
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Cizelge 4.14. TiO2 ve TiO2/H2Pc(1V) x) (x=0.5-8.0) filmlerin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemler aras1 mesafe verileri

Ince Film Adi 20 (°) FWHM D ox10°3 ex(10%)  d(A)
(nm?)

TiO, 2532 0,45 18,09 3,05 8,74 3,51
TiO2/HoPc(1V)(0.5) 2527 0,54 15,08 4,10 10,51 3,52
TiO2/H:Pc(IV)(1.0) 25,27 0,85 9,58 10,90 16,54 3,52
TiO2/HoPc(1V)(2.0) 25,32 0,50 16,28 3,77 9,71 3,51
TiO2/H:Pc(1V)(3.0) 25,34 0,56 14,54 4,73 10,87 3,51
TiO2/HoPc(1V)(4.0) 2527 0,56 14,54 4,73 10,90 3,52
TiO2/H:Pc(IV)(6.0) 25,30 0,55 14,80 4,56 10,69 3,52
TiO2/H2Pc(1V)(8.0) 25,34 0,60 13,57 5,43 11065 3,51

4.5.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.17° de TiO2 ve TiO2/H2Pc(1V)(4.0) filmlerine ait ylizey SEM goriintiileri
ve kesit SEM goriintiileri yer almaktadir. Filmlerin biiyiitmeleri TiO2 filmi i¢in 300 kX,
TiO2/H2Pc(1V)(4.0) filmi igin 200 kX tir. Sag alt kosede yer alan dlgek ise 100 nm’ yi
gostermektedir. Filmlerin homojen olarak kaplandigi SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir ve H2Pc(IV)(4.0) filmi {iizerinde ara ara kiireciklerin olustugu
belirlenmigtir. HoPc(IV) katkisinin  film  morfolojisini  degistirdigi gozlenmistir.
H2Pc(IV)(4.0) filminin kalinligi kesit-SEM goriintiilerinden 6l¢iilmiistiir ve ortalama

235 nm bulunmustur.

TiO,/H,Pc(IV)(4.0)

300 kx, 100 NIM e ! 200 kx. 100 NN s

TiO,/H,Pc(IV)(4.0)

219.6 nm 246.2 nm

§N L TR

¢ «240.1 nm S g

Sekil 4.17. Ust panellerde TiO2 ve TiO2/H2Pc(1V)(4.0) filmlerinin SEM gériintiileri ve
alt panelde ise TiO2/H2Pc(1V)(4.0) filminin kesit goriintiisii yer almaktadir.
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4.5.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

Calismada hazirlanan HoPc(IV) katkili filmlerin UV-Vis grafikleri ¢izilmistir
(Sekil 4.18.). Filmler ilk katkilamayla beraber (TiO2/H2Pc(IV)(0.5)) TiO2 filmlerinin
optik Ozelliklerini degistirdigi gézlenmistir. TiOxH2Pc(IV) filmleri ilk katkilamayla
(TiO2H2Pc(1V)(0.5)) beraber gegirgenligin 500-700 nm araliginda azaldig1 ve HaPc(1V)
katkisinin hem Q-bandinda hem de B-bandinda kaymalara sebebiyet verdigi
goriilmistiir. Kizil6tesi bolgede TiO2H2Pc(1V)(x) filmler saf TiO; filmlere gore daha
fazla gecgirgenlige sahip olmuslardir.

Diger MPc’ lerin aksine metalsiz ftalosiyanin igeren filmlerde katki miktari
artikca Once gecirgenligin azaldig1 yiliksek katkilamalarda ise gegirgenligin arttig1
gozlendi. H2Pc(IV) katkilamasiyla herhangi Pc spesifik sogurma piki gézlenmemistir.
Literatiirde HoPc(IV) ince filmleri ile yapilmig olan ¢alismada saf HoPc(1V) filmlerinin
gecirgenlik grafiklerinde 615 nm’ de tek pik gozlemis ve yasak enerji araliginin 4.54 eV
civarinda oldugunu belirtmistir (Ozgesmeci ve ark., 2018). Yaptigimiz bu ¢alismada ise
615 nm’ de pik gozlemis olup yasak enerji araliginin 4.48 eV civarinda oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu tespit edilmis olup ortaya cikan
kiigiik farklarin ¢alismalarin farkli deney kosullar1 ve c¢oziiciilerle gerceklestiginden
kaynakli olabilecegi disiiniilmektedir. Hazirlanan filmlere ait hesaplanan yasak enerji
araliklan Cizelge 4.15’ te belirtilmistir.

H2Pc(1V) katkili TiOz ince filmlerin yasak enerji araliklarinda 6nce azalma daha
sonra katki miktarina bagli olarak artis gorilmiistiir. TiO2, TiO2/H2Pc(IV)(0.5),
TiO2/H2Pc(1V)(1.0), TiO2/H2Pc(IV)(2.0), TiO2/H2Pc(1V)(3.0), TiO2/H2Pc(1V)(4.0),
TiO2/H2Pc(1V)(6.0) ve TiO2/H2Pc(1V)(8.0) filmleri i¢in hesaplanan kalinliklar sirasiyla
191, 255, 257, 257, 240, 242, 243 ve 256 nm’ dir.
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Sekil 4.18. TiO ve TiO2/H2Pc(1V)(x) (x=0.5-8.0) ve H2Pc(1V) filmlerin (a)
gegirgenlik, (b) sogurma ve (c) yasak enerji aralig1 grafikleri
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Cizelge 4.15. TiO2 ve TiO2/H2Pc(IV) (x) (x=0.5-8.0) ve H2Pc(1V) filmlerinin yasak
enerji aralig1 degerleri

Film Ad1 Yasak Enerji Arahg (eV) (£0.02)
TiO; 4,04
TiO2/H2Pc(1V)(0.5) 3,99
TiO2/H2Pc(1V)(1.0) 3,96
TiO2/H2Pc(1V)(2.0) 4,00
TiO2/H2Pc(1V)(3.0) 4,01
TiO2/H2Pc(1V)(4.0) 4,02
TiO2/H2Pc(1V)(6.0) 4,03
TiO2/H2Pc(1V)(8.0) 4,04
HaPc(1V) 4,48

4.6. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2°,3°,5,6’-tetrafloro-4’-pentoksi-benziloksi)]
Cinko(l1) Ftalosiyanin I¢eren Filmlerin Hazirlanmasi

TiO2 ve TiO2/ZnPc(1V) filmlerini hazirlamak igin kullanilan ¢dzeltiler, ¢oziicii
miktarlart ve hazirlanan filmlerin numune kodlar Cizelge 4.16.” da gosterilmistir.
Kaplama asamasinda 10 mg iceren TiO2/ZnPc(IV)/DMF ¢ozeltileri de denendi ancak

homojen film elde edilemediginden ¢alismadan ¢ikarilmiglardir.

Cizelge 4.16. TiO2, TiO2/ZnPc(1V) ve ZnPc(IV) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢ozeltiler, ¢oziicli miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad1 TiO2 Cozelti Miktar: ZnPc(1V) DMF Miktari
(ml) Miktari (nl)
(mg)

TiO> 5 - -
TiO2/ZnPc(IV)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/ZnPc(IV)(1.0) 5 1 100
TiO2/ZnPc(IV)(2.0) 5 2 100
TiO2/ZnPc(I1V)(3.0) 5 3 100
TiO2/ZnPc(IV)(4.0) 5 4 100
TiO2/ZnPc(I1V)(6.0) 5 6 100
TiO2/ZnPc(I1V)(8.0) 5 8 100

ZnPc(IV) - 4 100
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4.6.1. Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Tavlanan TiO2/ZnPc(IV) filmlerin anataz yapida oldugu ve ICDD’ nin 01-075-
2544 kart numarastyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Filmlerin (101), (004), (112), (200),
(105) ve (211) diizlemlerine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.19.). TiO2/ZnPc(IV)(x)
(x=0.5-8.0) brokit yapisi1 gostermedigi gibi anataz pik siddetlerinin TiO2/H2Pc(IV)
filmlerine kiyasla disiik oldugu gorilmistir. En siddetli pik (101) diizleminde
olusmustur. Ayrica TiO2/ZnPc(IV)(6.0) ve TiO2/H2Pc(1V)(8.0) filmlerinde sadece (101)
ve (200) diizlemleri belirlenmistir. Filmlere ait XRD verileri, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemler aras1 mesafe degerleri Cizelge 4.17° de
yer almaktadir. Filmlerin kristal boyutunun 7,54-18,09 nm arasinda degistigi
belirlenmistir. Filmlerin dislokasyon yogunlugu 3,05-17,60 (x10®) nm? arasinda,

gerilmelerin ise 8,74-21,06 (x10%) arasinda degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.19. TiO2 ve TiO2/ZnPc(1V)(x) (x=0.5-8.0) filmlerinin XRD grafikleri
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Cizelge 4.17. TiO2 ve TiO2/ZnPc(I1V)(x) (x=0.5-8.0) filmlerinin XRD, kristal boyutu,
dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemler aras1 mesafe verileri

Ince Film 20°) FWHM D 9x10°3 ex(10°) d(A)
(nm?)

TiO2 25,32 0,45 18,09 3,05 8,74 3,51
TiO2/ZnPc(IV)(0.5) 25,29 0,93 8,68 13,26 18,24 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(1.0) 25,30 0,52 15,66 4,08 10,11 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(2.0) 25,30 0,48 16,96 3,48 9,33 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(3.0) 25,26 0,85 9,58 10,90 16,55 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(4.0) 25,30 0,55 14,80 4,56 10,69 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(6.0) 25,28 1,07 7,61 17,27 20,82 3,52
TiO2/ZnPc(IV)(8.0) 2522 1,08 7,54 17,60 21,06 3,53

4.6.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.20° de TiO2 ve TiO2/ZnPc(1V)(4.0) filmlerine ait yiizey SEM goriintiileri
ve yer almaktadir. (Sekil 4.19.). Filmlerin biiylitmeleri TiO2 filmi i¢in 300 kX,
TiO2/ZnPc(IV)(8.0) filmi i¢in 200 kX’ tir. Sag alt kdsede yer alan 6lgek ise 100 nm’ yi
gostermektedir. Filmlerin SEM goriintiilerinden homojen kaplandigi ve ZnPc(IV)
molekiillerinin ~ herhangi  bir agregasyon yapmadigi goriilmiistiir.  Ayrica,
TiO2/ZnPc(IV)(8.0) filmlerinin saf TiOz filmlerinden farkli morfolojik 6zellik gosterdigi
ve daha ¢atlakli bir yapida oldugu belirlenmistir.

TiO,/ZnPe(IV)(8.0)

300 kx, 100 NI s 200 kx. 100 nm  ee——

Sekil 4.20. TiO2 ve TiO2/ZnPc(1V)(8.0) filmlerinin SEM goriintiisii
4.6.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

TiO2/ZnPc(IV)(x) filmleri hazirlandiktan sonra UV-Vis Ol¢timleri alinmustir.

Filmlerin ZnPc(1V) katkisinin artmasi ile 350-450 nm arasinda gegirgenlikleri azalmis
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ve tepe noktalar1 kaymistir. Saf ZnPc(1V) filmi DMF ile hazirlanamamigtir. Filmlerin
katki orani artik¢a B-bandinda sogurmalarin artig1 belirlenmistir. Filmlerin 800 nm ve
sonrasinda ortalama %83 gecirgenlik gostermistir. Yiiksek ZnPc(IV) katkisi igeren
TiO2/ZnPc(IV)(3.0), TiO2/ZnPc(IV)(4.0) ve TiO2/ZnPc(1V)(8.0) filmleri 543’ nm de
yiiksek sogurma gosterdigi gozlenmistir (Sekil 4.21.).

TiO2/ZnPc(IV)(6.0) filmlerinin Q-bandinda 625 nm ve 685 nm’ de iki adet pik
gozlemistir. Ayrica filmlerin yasak enerji araliginin 4,04-4,10 eV arasinda degistigi
belirlenmistir (Cizelge 4.18.). Calismada DMF kullanilarak saf ZnPc(l1V) filmleri
tiretilememistir. Bu sebepten dolayr literatiirle karsilastirma yapilamamis ancak
filmlerin katkilama miktar1 artik¢a yasak enerji araligininda arttigi belirlenmistir. TiOp,
TiO2/ZnPc(IV)(0.5) ve TiO2/ZnPc(IV)(1.0) filmleri igin hesaplanan kalinliklar sirasiyla
191 nm, 199 nm ve 192 nm’ dir. Diger filmlerin gecirgenlik spektrumlari PARAV

programi i¢in uygun olmadigindan kalinliklar1 hesaplanamamustir.

Cizelge 4.18. TiO2 ve TiO2/ZnPc(IV)(X) (x=0.5-6.0) ve ZnPc(1V) filmlerinin yasak
enerji aralig1 degerleri

Film Ad1 Yasak Enerji (eV) (£0.02)

TiO2 4,04
TiO2/ZnPc(I1V)(0.5) 4,08
TiO2/ZnPc(IV)(1.0) 4,08
TiO2/ZnPc(1V)(2.0) 4,07
TiO2/ZnPc(1V)(3.0) 4,09
TiO2/ZnPc(1V)(4.0) 4,09
TiO2/ZnPc(1V)(8.0) 4,10
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Sekil 4.21. TiO2 ve TiO2/ZnPc(IV)(x) (x=0.5-6.0) ve ZnPc(IV) filmlerine ait (a)
gecirgenlik, (b) sogurma ve (c) yasak enerji aralig1 grafikleri
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4.7. Tetrakis ({1-[(Z/E)-fenilazo]-2-naftil}oksi) Kobalt(l1) Ftalosiyanin iceren
Filmlerin Hazirlanmasi

TiO2 ve TiO2/CoPc(V)(x) filmlerini hazirlamak igin kullanilan ¢ozeltiler, ¢oziicii
miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlarina Cizelge 4.19.” da yer verilmistir.
Filmler kaplama asamasinda saf CoPc(V) ve 10 mg igeren TiO2/CoPc(V)/DMF
cozeltileri de denendi ancak filmler homojen olusmadigindan ¢alismadan

cikartlmislardir.

Cizelge 4.19. TiOz, TiO2/CoPc(V) ve CoPc(V) filmlerini hazirlamak i¢in kullanilan
¢oOzeltiler, ¢oziicli miktarlar1 ve hazirlanan filmlerin numune kodlar1

Cozelti Ad TiO2 Cozelti Miktar1 (ml) CoPc(l11) DMF
Miktar1 (mg)  Miktar:
(D)
TiO2 5 - -

TiO2/CoPc(V)(0.5) 5 0.5 100
TiO2/CoPc(V)(1.0) 5 1 100
TiO2/CoPc(V)(2.0) 5 2 100
TiO2/CoPc(V)(3.0) 5 3 100
TiO2/CoPc(V)(4.0) 5 4 100
TiO2/CoPc(V)(6.0) 5 6 100
TiO2/CoPc(V)(8.0) 5 8 100

4.7.1. Filmlerin Yapisal Analizi

Tavlanan TiO2/CoPc(V)(x) filmlerine ait XRD grafiklerinden vyeterli kristal
yapiya sahip olmadiklar1 ve pik siddetlerinin oldukg¢a zayif olduklar1 belirlenmistir
(Sekil 4.22.). Bu nedenden dolayr filmlere ait veri olmadigindan kristal boyutu,

dislokasyon yogunlugu, gerilme ve diizlemler aras1 mesafe hesaplanamamustir.
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Sekil 4.22. TiO2 ve TiO2/CoPc(V)(x) (x=0.5-8.0) filmlerine ait XRD grafikleri

4.7.2. Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 4.23” te TiO2 ve TiO2/CoPc(IV)(4.0) filmlerine ait ylizey SEM goriintiileri
yer almaktadir. Filmlerin biiyiitmeleri TiO> filmi i¢in 300 kX, TiO2/CoPc(V)(8.0) filmi

igin 200 kX’ tir. Sag alt kdsede yer alan 6l¢ek ise 100 nm’ yi gostermektedir. Filmlerin

SEM goriintiilerinden homojen kaplandigi ve CoPc(V) molekiillerin herhangi bir
agregasyon yapmadigi goriilmiistiir. TiO2/CoPc(V)(8.0) filmlerinin TiO> filmlere gore
daha kiictik tanecikli bir yap1 ve daha az catlakli bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

Ti'b;/_,.,(:_o_l?c(\*'/)‘(é.'O)’ ;

300 kX; 100NN ee—

2200 kx; 1000 —

Sekil 4.23 .TiO2 ve TiO2/CoPc(V)(8.0) filmlerinin SEM goriintiileri
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4.7.3. Filmlerin Optik Ozellikleri

TiO2/CoPc(V) filmler hazirlandiktan sonra UV-Vis dl¢iimleri alinarak Sekil 4.24.°
de yer alan gecirgenlik grafigi cizilmistir. TiO2/CoPc(V) katkil1 f