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'cl')UrI;?T?Af( Temel Bilimler Arastirma Grubu (TBAG) tarafindan desteklenen 1132472
No’lu “Organik/inorganik Nanotellerin Sentezi ve Analizi” baslikl proje hedefine
uygun bir sekilde, basariyla tamamlanmistir. Proje, istanbul Medeniyet Universitesi
ve Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakuiltesi Fizik Bolimi  Arastirma

Laboratuarlarinda biyiik oranda TUBITAK'In katkilariyla gerceklestirilmistir.

Bu proje de, ZnO gibi inorganik metal-oksit nanoteller ile fitalosiyanin ve tris (8-
hydroxyquinolinato) aluminium (Algs) gibi organik nanotellerin  Uretilmesi
hedeflenmigtir. Gerek organik gerekse inorganik tabanli nano yapilarin tretilmesinde
fiziksel buhar yigma (PVD), anodik olarak olusturulmus aluminyum oksit (AAO)
sablonlari elektrokimyasal yolla doldurma ve Nonsolvent Nucleation gibi farkli
metotlar kullaniimistir. Proje kapsaminda, AAO nano sablonlarin Uretim sireci
oturtulmus ve oldukga duzenli yapidaki nano sablonlarin Gretimi gergeklestirilmistir.
Tlbitak'in destegiyle alinan ¢ bodlgeli kuarz tlpli hassas sicaklik kontrolli firin
sayesinde de PVD metoduyla ZnO gibi inorganik nanotellerin Uretimi
gerceklestiriimistir.  Organik nanotellerin Uretilmesi ve Uretilen nano yapilarin
potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan c¢alismalarda,
kicumsenemeyecek bir bilgi birikimi saglanmig ve nonsolvent nucleation metodunun
daha verimli oldugu sonucuna varilmistir. Bu metodla Algsz nano/mikro tellerin Gretimi
gerceklestirilerek toluen, aseton, kloroform vb. gibi sekiz farkli ugucu organik
buharlarini algilama 6zellikleri incelenmis ve Uretilen nano/mikro tellerin s6z konusu
organik buharlarini hassas bir sekilde algiladigi gézlemlenmistir. Uretilen Algs
nano/mikro tellerin organik buharlarina duyarliklari ile adsorpsiyon kinetiginin
incelendigi bir galigma sensor letters dergisinde yayina sunulmustur. Bu da projenin

amacina uygun olarak tamamlandiginin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Basta, proje butgesine destek saglamak suretiyle bdyle bir ¢alismanin onculugunu
yapmis olmasindan dolayr TUBITAK a tesekkiir etmeyi borg bilirim. Bunun yaninda,
gerek organik Dbilesiklerin  sentezlenmesi asamasinda gerekse projenin
gerceklestirimesi asamasinda verdikleri desteklerden dolayr tUm proje ekibine
tesekkur ederim.
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Ozet

Nano tel, nano tip vb. 1-boyutlu nano yapilar nano elektronik, optik ve opto-
elektronik alanlarindaki potansiyel uygulama alanlarindan dolayi buyuk bir ilgi odagi
durumundadirlar ve yogun olarak ¢alisiimaktadir. Dolayisiyla, 1-boyutlu nano yapih
malzemelerin sentezi olduk¢a buylk 6nem arz etmektedir. Simdiye kadar gerek
inorganik gerekse organik 1-boyutlu nano yapilarin Uretilmesi amaciyla buhar-sivi-
kati prosesi, buhar-kati prosesi, anodik olarak olusturulmus aliminyum oksit
sablonlara (AAO) elektrokimyasal yolla yigma gibi olduk¢ca degisik yontemler
kullaniimaktadir. Inorganik nano tel tretiminde AAO sablonlarin elektrokimyasal yolla
doldurulmasi hem ucuz hem de veriminin yuksek olmasindan dolayr en etkin
yontemdir. Bu ve diger bazi nedenlerden dolayi, su ana kadar yapilan ¢aligmalarin
bayUk bir kismi inorganik malzemeler Uzerinde yogunlagsmis durumdadir. Ancak,
elektronik ve optik Ozelliklerinin  inorganik malzemelerden ¢ok farklilik
gOstermesinden dolayr son zamanlarda, dusUk molekul agirlikli organik nano
malzemelerin Uretimi konusundaki ¢alismalarin sayisindaki artigs da dikkat ¢ekicidir.
Projenin ilk asamasi AAO sablonlarin Uretilmesinden olugsmaktadir. Projede, AAO
nano sablonlar iki basamakl anodizasyon iglemi ile Uretilmistir. Bu amagla, 0.25 mm
kalinhiginda ve % 99.999 safliktaki aliminyum folyolar kullaniimistir. inorganik nano
teller Si tasiyicilar Uzerine fiziksel buhar yigma metodu ile olusturulmus ve optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmiglerdir. Organik nano
tel Uretiminde AAO sablonlarin elektrokimyasal yolla doldurulmasi metodu Uzerinde
degisik denemeler yapilmig ancak tatmin edici sonuglar elde edilememigtir. Bunun
yaninda, organik nano yapilarin eldesinde nonsolvent nucleation metodu ile yapilan
¢alismalarda olumlu sonuglar elde edilmigtir. Bu metotla organik nano tel dretimi igin,
organik malzemelerin uygun c¢ozlculerde ¢ozmek suretiyle hazirlanan ¢ozeltileri
icinde tasiyici ve anti-solventin bulundugu bir kaba bogaltildi. Kabin agzi parafilm ile
kapatilarak Uzerinde c¢ozuculerin buharlagsmasi igin delikler agilmak suretiyle
¢bzucunun buharlagsmasi saglandi. Buharlasma tamamlandidinda nano yapilarin

olustugu goézlemlendi. Bu nano yapilarin gaz algilama 6zellikleri test edildi.

Anahtar Kelimeler: Organik nanotel, inorganik nanotel, AAO kalip, mikroteller, mikro
cubuklar, PVD.



Abstract

Nanostructures, in particular one-dimensional nanostructures (e.g., nanowires,
nanotubes, and nanobelts) have attracted considerable attention and are currently
under intense investigation due to their potential use in nanoscale electronic, optical,
and optoelectronic devices. Therefore, synthesis of one-dimensional nanostructured
materials, has attracted particular attention at present. Several approaches and
methods such as as vapor-liquid-solid (VLS) process, vapor-solid (VS) process,
electrochemical deposition into nanoporous templates and solution growth have
been used for the synthesis of organic or inorganic one-dimensional nanostructured
materials. So far, however, most of the research has focused on inorganic
compounds. The AAO template has been proved to be a cheap and high yield
technique to produce large arrays of inorganic nanowires by the electrodeposition.
Recently, low molecular-weight organic nanomaterials have attracted increasing
attention, because their electronic and optical properties are fundamentally different
from those of inorganic ones. In the first stage of this project, AAO templates were
fabricated by a two-step anodization process. Aluminum foil 0.25mm thick and purity
of 99.999% was used as the base material. Inorganic nanowires were fabricated on
Si substrate by a physical vapor deposition method and characterized by scanning
electron microscopy and optical microscopy. Anti-solvent diffusion method combined
solvent evaporation-induced self-assembly method were employed for the fabrication
of organic nanowires. For the fabrication of organic nanowires by this method,
organic solutions were prepared by dissolving of the organic molecules in extra pure
grade solvent at certain concentrations. Then, the organic solution was dripped onto
the substrate which was placed in a petri dishes containing a mixture of anti-solvent
and solvent. The petri dishes was then covered with a parafilm bored with several
holes to control the rate of solvent evaporation. After complete evaporation of the
solvent, organic nanostructures were formed. The morphologies of the nanowires
were examined with a field emission SEM. Gas sensing performances of these wires
for volatile organic compounds (VOCs) including acetone, chloroform, ethanol,
hexane, isopropyl alcohol (IPA), methanol, toluene and xylene were also studied

using amperometric technique.

Key words: Organic nanowires, inorganic nanowires, AAO template, micro wire,
micro rods, PVD



1. Giris

Nano yapilarin (6zellikle nanotel ve nanotlp gibi) son zamanlarda aygit Gretiminde
kullaniimasi oldukga ilgi geken bir alandir. Nanotellerde yuk iletimini sinirlayan
tanecik sinirlari (grain boundry) ince filmlere oranla ¢ok daha az oldugundan
nanotellerin veya nanotuplerin kullanildidi aygitlarin performansi énemli 6lglde
artmaktadir. [1]. Bu projenin de konusu olan nanotellerin uygulama alanlari arasinda
ve literatirde Uzerinde en ¢ok durulan konular arasinda alan etkili transistorler (FET)
[1-11], 1sik yayan diyotlar (LED) [12-21], fotovoltaikler (PV) [22-33] ve sensorler [34-
49] yer almaktadir. S6z konusu bu ileri teknoloji Urtinlerinin gelisimi bu aygitlarda aktif
katman olarak kullanilan malzemenin kimyasi ve fiziksel 6zellikleriyle dogrudan
iligkilidir. Ozellikle  organik  malzemelerde  molekiler  yapi kolaylikla
degistirilebildiginden ¢ok fonksiyonlu organik malzemelerin sentezi Uzerine ciddi
calismalar yapilmaktadir [50]. Gerek Uretimi gerekse Kkarakterizasyonlarinin
yapilmasi konusunda, inorganik nanoteller Gzerine yapilan calismalar ¢ok daha

fazladir. Fakat bunlarin uygulamada kullanimlari hala yeterli diuzeyde degildir.

Bu proje kapsaminda iki farkli malzeme tirline ait nano ve mikro yapilar Gretilmistir.
Elde edilen bu yapilari SEM ve optik mikroskop ydntemleriyle analiz edilmiglerdir.
Ozellikle organik malzemelerle nano veya mikro yapi Uretmenin inorganik
muadillerine nazaran ¢ok daha zor oldugu goriimustir. inorganik malzemelerle nano
mikro yapi Uretmek icin kullanilan yontemlerin buyuk bir kismi organik malzemelere
uygulanamadigi i¢in organik malzemelerle bu yapilari Uretmek igin yeni yontemlerin

gelistiriimesi gerekmektedir.
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2. Genel Bilgiler

2.1. Ftalosiyaninler(Pc)

Ftalosiyaninler 1900 10 yillarda kesfedildiginden bu yana en dikkat ¢eken organik
malzeme grubunu olusturmustur. Genellikle mavi- yesil renkli toz halinde
sentezlenirler. Ozellikle elektron transfer ©zelliklerinden dolayi Uzerinde durulan
malzemeler arasindadir. Ftalosiyaninler molekuller elektronik, optoelektronik ve
fotonik gibi birgok alanda uygulama alani bulmaktadirlar. Ftalosiyaninler metalli ve
metalsiz olmak Uzere ikiye ayrilir. Metalli ftalosiyaninler MPc metalsizler ise H,Pc
olarak adlandirilirlar [51,52]. Asagidaki sekilde bir metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere

ait molekuler yapi verilmigtir.

v s
Al S

Sekil 1. Metalli ve Metalsiz ftalosiyanin molekiillerine ait molekuler yapilar

2.2. Tris (8-hydroxyquinolinato) aluminium (AlQs)
Algs kuglk molekdlli organik bir malzemedir. Algs’Gn molekiler yapisi Sekil-2’de
g6sterilmistir. Ozellikle organik 11k yayan diyotlarda (OLED) kullanilan bu molekill,
gorunur bolgede yesil ile kirmizi renkler arasindaki dalga boylarinda i1sik yaymakla
birlikte yesil dalga boyunda daha baskindir [53,54]. Algs molekull kullanilarak
uretilen ilk OLED ten bu yana bu molekll optoelektronik uygulamalarinda ciddi

manada kullanilmaya baglanmigtir [55].
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Sekil 2: Algs molekulinin molekdler yapisi

2.3. Ginko Oksit (ZnO)

Cinko oksit 1lI-VI grubu n-tipi bir yariiletken metal-oksit malzemedir. Metal-oksit
malzemeler igerisinde optoelektronik uygulamalar agisindan mavi 1sIk yaymasi,
yuksek enerji band araligina sahip olmasi(3.37eV), ylksek eksiton baglanma
enerjisine sahip olmasi(60meV), ylksek verimli eksiton rekombinasyonu sayesinde
en iyi adaylardan biridir. Bununla beraber iyi bir piezoelektrik, katalisis, lazer ve UV-
Islk yaymasi sayesinde iyi optik ©zelliklere sahiptir. Ozellikle ylksek
kirilma(Breakdown) voltajina sahip olmasi sayesinde(Neredeyse GaAs’in dort kati )
son zamanlarda Uzerinde c¢ok fazla calisilan malzemelerden birisidir. En 6nemli
kristal yapisi wurtzite tipidir [56-58].

2.4. Kalay Dioksit (Sn0O,)
Kalay dioksit ylksek elektriksel iletkenlige, gorinir bolgede yuksek orandaki
gegirgenligi ile birgok uygulamalarda kullanilan n-tipi bir metal-oksit yariiletkendir.
Enerji band araligi oda sicakhidinda yaklasik 3.6eV tur. Transparan 6zelligi sayesinde
elektrot olarak kullanilmasinin yani sira; gaz sensorleri, transistor, gunes pilleri, 11k
yayan diyotlar gibi birgcok uygulama alanlarinda kullaniimaktadir [59,60].

2.5. Anodik Alumina Oksit (AAO) Kaliplar

Anodik Alimina Oksit(AAO) kaliplar nanotel Uretmek icin kullanilan yéntemlerden
biridir. YUksek safliktaki aluminyum folyonun iki kademeli anodizasyon isleminden
gegiriimesi ile olusturulan aliminyum oksit tabakasinin igerisinde anodizasyon
kosullarina uygun olarak nanometre mertebesinde godzenekler olugur. Olusan bu
gOzeneklerin ¢ap ve boylari anodizasyon sartlarina oldukga baglidir. Anodizasyon
sartlarina bagl olarak farkli ¢cap ve boylarda gozenek olusturmak mumkundur.
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Ozellikle bir boyutlu nano yapilarin (retilimesi igin olduk¢a fazla kullanilan bir
yontemdir.
2.6. Nonsolvent Nucleation Metodu

Bu metodun temel Ozelligi organik malzemelerden nano/mikro yapilarin
olusturulmasidir. Temelde organik bir malzemeyi iyi ¢dzen bir solvent ile hig
¢bzmeyen bir solventin birlikte kullaniimasi esasina dayanan bir yéntemdir. Burada
bu iki solventin karisim oranlari ve solventlerin buharlasma hizlari olusturulan
nano/mikro yapilarin boy ve caplarini énemli olgide etkilemektedir. Cok ucuz ve
kolay bir yontem olmakla birlikte kristalik olmayan organik molekullerde herhangi bir

sonug elde edilememektedir.
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3. Gere¢ ve Yontem

3.1. AAO Kaliplar

AAO kaliplari olugturmak igin kullanilan materyaller asagida verilmistir.

Yuksek saflikta aliminyum folyo (%99.999)

Aseton, izopropil alkol, deiyonize su vb. islak temizleyiciler.
Ultrasonik temizleyici

Tavlama firini

Kuru azot

Anodizasyon iglemleri igin; oksalik asit, perklorik asit, etanol, fosforik asit,
kromik asit, de iyonize su

Sogutmali su banyosu

Platin elektrot

Gug¢ kaynag

Krokodil kablolar

AAO kaliplar iki asamali anodizasyon isleminden gegirilerek Uretilirler. ilk asamada

olusan oksit tabakasi asindirildiktan sonra ikinci anodizasyon iglemi ile istenilen

g6zenekler olusturulur. Bu islemleri gosteren akis diyagrami asagidaki sekilde

verilmistir.

- L

AlGminyum folyo Elektroparlatma 1. Ancdizasyon
Kimyasal Asindirma 2_Ancdizasyon Gozeneklerin

genisletilmesi

Sekil 3: AAO kaliplarin olusturulma basamaklari [61]
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3.2. Organik/inorganik Nano/Mikro Tel/Qubuklarin
Sentezlenmesi

Projede hedeflenen urunlerin Uretilmesi igin farkli yontemler kullaniimigtir. Bu
yontemler sirasiyla; AAO destekli ydontem, PVD metodu, CVD metodu ve Nonsolvent
Nucleation yontemidir. Bu yontemler igin gerekli malzemeler AAO kaliplar igin ylksek
safliktaki aluminyum folyo, uygun elektrolitler, sogutmali su banyosu, Nonsolvent
nucleation igin gesitli kimyasallar, PVD/CVD yonteminde ise yuksek sicakliga ¢ikan
bir firin, firinin icerisine yerlestirilebilecek bir kuarz tap, kuarz kaplar, mekanik

pompalar. Asagidaki sekilde PVD ydntemi ile nanotel tGretme islemi 6zetlenmistir.

T Tube furnace T

to pump
Carrying Cooling Cooling
gas Water water

Sekil 4: PVD/CVD ydntemiyle nanotel buylutme islemi [62]

3.3. AAO Kaliplarla Nanotel Uretimi

3.3.1. Elektrodepozisyon Yontemi
Bu yontemde, uygun elektrolit kullanarak AAO kaliplardaki oyuklari elektrik
alan yardimi ile doldurmak suretiyle nanoteller elde edilir. Burada dikkat edilmesi

gereken hususlar; kullanilan elektrolitin pH degeri, molaritesi, sicakhgi, uygulanmasi

gereken gerilimin degeri vb. olarak siralanabilir.
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Electrochemical

Work Station

(

Sekil 5: Elektrodepozisyon yontemi [63]
3.3.2. Santrifij Yontemi:

ikinci ydntemde AAO kalip, nanotelini olusturacagimiz sollisyonun igerisine
koyulup beraber santriflj cihazina yerlestirilir. Santrifij cihazinda ylksek devirde
sollisyon merkezkag kuvvetinin etkisi ile AAO kaliptaki oyuklari dolduracaktir.

Daha sonra AAO kaliplar solusyonlardan cikarilir ylzeyi temizlendikten sonra
bir sure tavlanir. Oyuklarin igerisindeki nanotelleri agiga c¢ikarmak icin AAO kalip
NaOH cozeltisi igerisinde asindirilir. Bu asamada nanoteller AAO kalibin altindaki
ince aliminyum tabakasinin Uzerindedir. Nanotelleri bu yuzeyden sokmek igin uygun
bir sivinin igerisinde ultrasonik banyoda bir muddet bekletilir. Titresimin etkisi ile

nanoteller yizeyden sokulur ve artik kullanima hazir hale gelmis durumdadirlar.
3.3.3. PVD/CVD Yontemi:

Bu yontemde nanotellerin olusturulmak istendigi temizlenmis bir altlik bir kuarz
tpln icerisine yerlestirilir. Nano teli sentezlenecek madde bir porselen veya yine
kuarz kaba koyulup kuarz tlpe yerlestirilir. Kuarz tip c¢ift tarafli 1sinan bir firina
yerlestirilir. Kuarz tlpun bir ucundan tasiyici gaz gonderilecek sekilde sistem kurulur.
Firinin her iki kismi uygun sicakliga ayarlanip tasiyici gaz belli bir akis hizina
ayarlanir. Buharlasan malzeme tagiyici gaz yardimiyla althk tzerine birikerek nanotel

olusturur.
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Sekil 6: PVD ydntemiyle nanotel buylatmek igin kullandigimiz firin

3.3.4. Nonsolvent Nucleation Method:

Bu yontem organik malzemelerden nano/mikro tel/cubuk Uretmek igin
kullanilan olduk¢a basit ve ucuz bir yontemdir. Bu yontemde organik malzeme iki
farkli uygun c¢o6zlcu igerisinde karigtinilir ve sonra buharlastirilarak nano/mikro
tel/cubuk elde edilir. Elde edilen nano/mikro tellerin/gubuklarin boy ve g¢aplari ¢ozelti
konsantrasyonuna, ¢ozuculerin uygunluguna, buharlastirma hizina vs. oldukga
baghdir.
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4. Bulgular

4.1. AAO Kaliplarin Olusturulmasi

Anodik alumina oksit kaliplar yuksek safliktaki (%99.999) aluminyum levhanin gesitli
kimyasal sureglere tabi tutulmasi ile elde edilen oksitli bir yapidir. Ticari olarak tedarik
edilmis ylksek safliktaki aliiminyum folyo 6nce yaklasik 500 °C da 3-4 saat
tavlandiktan sonra kimyasal temizleme islemi ile organik kirlerinden arindirilir.
Aliminyum levha temizlendikten sonra yuzey puruzluligunu azaltmak igin elektro
parlatma iglemine tabi tutulur. Elektroparlatma HCIO4:CH3CH,OH (1:4) (perklorik asit:
etanol) ¢ozeltisi icerisinde sabit 300 mA akim altinda 3 dakika olarak gergeklestirilir
sonra levha deiyonize su ile durulanir. Elektroparlatma iglemi neticesinde alUminyum
levhanin yUzeyindeki puruzler neredeyse tamamen giderilmis olacaktir. Bu islemden
sonra anodizasyon islemine gegcilir. Anodizasyon islemi birinci ve ikinci anodizasyon
olmak Uzere iki asamali olarak gergeklestirilir. Birinci anodizasyon isleminde
aliminyum folyo 0.3M H,SO, (sulfurik asit) icerisinde 1 saat sabit 25V gerilim altinda
anodize edilir. Daha sonra olusan oksit tabakasi %5 lik H3PO, (Fosforik asit) ve %1.8
lik H,CrO4 (Kromik asit) icerisinde 80 °C da 60 dakika bekletilerek asindirilir. Bu
islemden sonra ikinci anodizasyon basamagina gecilir. Bu basamakta folyo 0.3M
H,SO. ve 0.3M C,H,0, (oksalik asit) ¢ozeltileri icerinde 0 °C da ve 25V sabit voltaj
altinda 4 saat anodize edilir. Bu asamada istedigimiz kaliplar olusmus olacaktir fakat
kaliplarin alt kisminda bir miktar aliminyum tabakasi kalacaktir. Bu tabakayi
asindirmak igin kalip doymus HgCI (Civa klorur) igerisinde bir sire bekletilip daha
sonra de iyonize su igerisinde temizlenerek hazir hale getirilir. Asagida proje

kapsaminda Urettigimiz AAO kaliplarin SEM goéruntuleri verilmistir.
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Sekil 7: Urettigimiz AAO kaliplarin SEM gérintuileri

4.2. 4N CoPc Sentezi

Proje kapsaminda kullanilan 4N CoPc molekulinin sentezi ve analiz sonuglari
asa@ida verilmigtir. Bu molekil Kenan Fethi KOYLUBAY'In “Bazi Alfa ve Beta

Substitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu”baglikli

Lisansustii tez calismasi kapsaminda sentezlenmistir. M.U. Fen Bilimleri Enstitiisi
Yoénetim Kurulu’'nun 26.03.2014 tarih ve B.30.2.MARC1.00.00.sek.\1400070461
sayili karari ile olugturulan juri tarafindan Kimya Anabilim Dali Organik Programinda
YUKSEK LISANS Tezi olarak Kabul edilmistir.
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NC
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NC
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0
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A
OCH,
H3CO O OCH3 ©/OCH3
1° 51
H;CO o
3 »—N O
H3CO 7~N

>N 5 O 3 }/
=N N —N
\ M/I\Z@ HsCO y N7 M= ,
7z I — N
HscoQ A ~ N \ ocH,
0" N= /
H5CO N // OCHs
X @OCHg
o}

OCH, H3CO  OCHj3

M: Co, Cu, Zn, 2H M: Co, Cu, Zn, 2H
4, 5, 6, 13 9, 10, 11, 12

Sekil 8: Ligantlarin, alfa ve beta ftalosiyaninlerin sentezi
4.2.1. 4-(3,4-dimetoksifenoksi)Ftalonitril(3) Sentezi
(2) (1) (3)
O:N H3CO H;CO o}
j@/ _DMF. KoCOs o :©/
HyCO Tac HaCO CN
CN CN
4-nitroftalonitril 3,4-dimetoksifenol 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril

4-Nitroftalonitril (0.66g, 3.8 mmol), 3,4-dimetoksifenol (0.594 g, 3.8 mmol), potasyum
karbonat (2.663 g, 19.2 mmol), DMF (10 mL) , oda sicakhdinda (25°C), 48 saat
karigtirtirildi. Olusan 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitrilbilesigi, oda sicakligina

sogutulduktan sonra buzlu suyun igine dokuldi. Sarimsi beyaz ¢okelek suzulup, bol
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suyla yikandi, vakumda kurutuldu. Uriinin safligi TLC ile kontrol edildi. Bilesigin
yapisi FT-IR, 'H NMR ile aydinlatildi.

Tablo 1: 4-(3,4-Dimetoksifenoksi)ftalonitril'in (3) deneysel sonuclari

Molekiil Formiili : C1H12,02N3
Molekul Agirhigr :280.28 g
Uriin :0.98 g
Verim %90

Erime Noktasi:156°C

Cozunurluk: CHCI3, CH,Cl,, THF, DMF, DMSO, CH30H, CH3COOH.

IR ymax(cm ) :527, 555, 637, 772, 804, 841, 854, 899, 932, 965, 1025, 1084,
1121,1140, 1164, 1188, 1205, 1228, 1310, 1413, 1449, 1469, 1486, 1507,
1567, 1586, 1603, 2231, 2834, 2996, 3040, 3075, 3103.

'H-NMR sH (CDCls) :8, ppm3.87 (s, 3H), 3.92 (s, 3H), 6.63 (d, J = 2.45 Hz,
1H), 6.65 (d, J = 8.61 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 8.70 Hz
ve J =25, 1H), 7.26 (d, J = 2.35 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.75 Hz, 1H).

1089, 633

-0.150

315 m L
3.00

Sekil 9: 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril'in (3)*H-NMR spektrumu (tam spektrum)
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Sekil 10: 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitrilin(3) ‘H-NMR spektrumu (aromatik
bdlge)
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Sekil 11: 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril'in (3) *H-NMR spektrumu (alifatik bélge)
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Sekil 12: 4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril'in (3) FT-IR spektrumu

4.2.2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3,4-dimetoksifenoksi)

ftalosiyanatokobalt sentezi
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HaCO HCO  ocH,

H3CO©/
H4CO o) o
:©/ \@ Co(AcO),4H0 ( //
HyCO CN " pwmF, DBU, 350°C
CN N~ \ |

g N

H3;CO 4
0/ =)
4-(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril
( imetoksifenoksi)ftalonitri H,CO [ N
,\ OCH3;
3 C) o}

OCH3 4_

o

I A\

(3,4-dimetoksifenoksi)ftalonitril(0.10 g, 0.177 mmol), Co(AcO),.4H,0O (0.118 g, 0.456
mmol), DBU (0.1 mL) ve DMF (0.5 mL) karisimi, 350 °C sicakhginda, 10 dakika
sureyle jel kivaminda karistirarak isitildi. Elde edilen ftalosiyanin DMF ile tamamiyle
¢cOzuldlikten sonra Uzerine seyreltik asetik asit ilavesiyle yesil renkli Grin (4)
¢Okturalip suzuldu. Elde edilen Urlan, sicak seyreltik asetik asit, su ve metanol ile
soxhelet cihazinda sirasiyla yikandi ve oda sicakiginda kurutuldu. Urin, silikajel
kolonda hareketli faz olarak kloroform-metanol kullanilarak saflastirildi. Uriin CHCls,
CH.Cl,, THF, DMF ve DMSOQO’da oda sicakhginda ¢ok iyi coziinmektedir.

Tablo 2: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(3,4-dimetoksifenoksi) ftalosiyanatokobalt
(4) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiili :Cg4H4sC0ONgO12

Molekiil Agirhg :1180.05 g

Uriin :0.075¢g

Verim % 71

Cozunurluk: CHCI3, CH,Cl,, THF, DMF, DMSO.

UV-Vis (CHCls 0.5x10°M): Omax (nm) (log €): 675 (5,359), 609 (4,781), 327
(5,116), 284 (5,391).

FT-IR y max(cm™) :434, 459, 563, 607, 634, 750, 766, 802, 821, 865, 960,
1023, 1055, 1091, 1117, 1146, 1188, 1218, 1258, 1330, 1405, 1460, 1505,
1599, 2035, 2225, 2833, 2934.

MS (MALDI-TOF) m/z :1179.27 (M")
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Sekil 13: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (3,4-dimetoksifenoksi) ftalosiyanatokobalt
(4) bilesiginin UV-Vis spektrumu
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Sekil 14: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (3,4-dimetoksifenoksi) ftalosiyanatokobalt
(4) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 15: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis (3,4-dimetoksifenoksi) ftalosiyanatokobalt
(4) bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

4.3. 4N CoPc Nanotellerin Uretimi

4N CoPc molekulinden AAO kalip destekli elektrodepozisyon yontemi ile Uretilen

nanotellerin SEM goruntuleri asagida verilmistir.

= AccV =1$S|thMagn\U)et wh g ; J M@Bfot Magn  Det WD |———————#500 nm
%50 ky'8.0 5000x 5B 9B cHIE T L BN -~ 1150 KS0® 50000x SE - S EITE .
T : . A\ * % _. & ¥

Sekil 16: AAO kalip yardimiyla Elektrodepozisyon yontemiyle Uretilen ftalosiyanin (4N

CoPc) nanotellerin SEM gdéruntuleri.
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4.4. HekziltiyoMg-H2 Porfirazin Sentezi

4.4.1. 1,2-Bis(hekziltiyo)maleonitril Sentezi (1)

2,8 g (15 mmol) ditiyomaleonitril disodyum tuzu ile 8,6 g (45 mmol) n-bromohekzan
75 mL MeOH da ¢ozulerek karigtinllir ve yaklagik 24 s azot atmosferinde geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir. MeOH vakumda ugurulunca, yagimsi kalan
maddeye CHCI; ilave edilir, sivi ve ¢ozinmeyen kati kalir. Sivi kisim dekante ile
katidan ayristirildiktan sonra, % 15 lik Na SO, ile birkag defa ekstrakte edilir. Organik
faz ayrilarak susuz kati Na,SO, ile enson kurutulur. Stzulerek, CHCI3; fazi vakumda
uzaklastiriimasi sonucunda agik sari renkli yagimsi 3,7 g (12 mmol) drtn elde edilir.
Verim 3,8 g (% 81) dir. Elde edilen urlin diklorometan, benzen gibi organik
¢bzuculerde cok iyi ¢ozunmektedir (Bahr ve Schleitzer, 1957; Huille ve Doppelt,
1990). Molekul formulu: CigHz6N2S2, Mol kitlesi: 310,5 g/mol. Maddenin IR
spektrumu asagida gosterilmigtir. Literatliire uygun sentez yapilarak, TLC ile safligi

kontrol edilmigtir.

4.4.2.[2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakis(hekziltiyo)-
porfirazinatolmagnezyum(ll) sentezi (2)

Mg tozu ve bir kag parcga I, kristali birlikte 20 mL n-BuOH igerisinde 8 saat boyunca
120 °C, azot atmosferinde geri sogutucu altinda isitilarak karistirildi. Olusan gri renkli
Mg(BuO), suspansiyonun uzerine 3,72 g of 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitrile 1 eklendi
ve 12 saat boyunca koyu mavi renkli stispansiyon olusana kadar azot atmosferinde
geri sogutucu altinda isitilarak karistirimaya devam edildi. Reaksiyon sonunda,
BuOH uzaklastirildi, kalinti asetonda ¢ozuldu ve aseton uzaklastirildi. Daha sonra,
ham urin CHCI; fazina alindi, su ile yikandi ve Na,;SO, ile kurutuldu. CHCI3; un
uzaklastiriimasi sonucunda mavi-yesil renkli Grln filtre edildi ve metanol ile yikanarak
saflagtirildi, vakumda kurutuldu. Verim: 3,29 g (2,6 mmol; % 86) (4.14). MF:
Ce4H104MgNgSg, MK: 1266,38 g/mol. Uriin kloroform, diklorometan, benzen, hekzan
ve asetonda c¢ok iyi ¢dzunur, fakat metanol ve etanolde ¢6zinmez. Maddenin IR

spektrumu ve UV-gorunur bolge spektrumu asagida gosterilmistir.
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4.4.3.0ktakis (hekziltiyo) porfirazin sentezi: H,Pz (3)

0.985 g (0.559 mmol) ~5-6 ml CF3COOH de ¢ozulerek karistirilir, oda sicakhdinda bir
gece bekletilir. Sabah buzlu su Uzerine damlatilarak g¢okturalir. Ortamin pH nin
notrlenmesi i¢in Uzerine derisik NH3 (7 ml) eklenerek bir gece sogutucuda bekletilir.
Bundan sonra karisim CHCI; fazina ¢ekilir. Kloroform fazi su, %10 luk Na,COs3
¢Ozeltisi ve tekrar su ile yikanir. Kloroform fazi Na,SO, ile kurutulur. Solvent ugulur.
Kalan yagimsi madde ¢ok az dietileterde ¢ozultp, soguk olarak suzulurse sonugta koyu
mor renkli metalsiz porfirazin (H,Pz) kati olarak elde edilir. Verim 0.341 g (%35).
Kloroform, diklormetan ve THF de c¢ozunur. Dietileterde kismen, metanol, etanol,
aseton ve benzende ¢dzlinmemektedir. Uriiniin Form(ilii : C1o4 Hi22 Ng Sg (M: 1740.66
g/mol). Teorik: C(71.76%) H(7.06%) N(6.44%) S(14.74%). Bulunan: C(70.06%)
H(7.57%) N(6.61%) S(14.28%). Maddenin IR, UV-gérinir bdlge ve H-NMR

spektrumu ektedir.
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4.4.4.Analiz Sonuglari

Tetrapirol tlrevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklar ¢ok cesitli 6zellikler sayesinde ileri teknoloji malzemeleri
olarak genis uygulama alanlari bulduklarindan yogun bir gekilde arastirma konusu
olmaktadirlar. Sentezlenen magnezyum ve metalsiz porfirazin bilegiklerinin yapisi

Sekil 18 de gosterilmisgtir.

Bu calismada porfirazin sentezi icin baslangic maddesi olarak ditiyomaleonitril
disodyum tuzu [64] ve hekzil bromUr secilmistir. Ditiyomaleonitrildisodyum tuzunun
hekzil bromiir ile mutlak etanol icerisinde reaksiyon karisimi 70 °C de 24 saat
boyunca geri sogutucu ile argon atmosferinde kaynatiimasi sonucunda 1,2-
bis(hekziltiyo)maleonitril elde edilmistir. 1,2-bis(hekziltiyo)maleonitril 1 bilesiginin FTIR
(KBr) spektrumunda karakteristik C=N gerilme titresimi 2209 cm™ de tek bir pik
halinde ¢ikarken; alifatik C-H gerilme titresimleri 2928, S-CH, gerilme titregsimleri
1400-1500 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. Diger spektroskopik degerleri *HMNR ile
beraber FTIR sonuglarinin literatirde verilen degerlere uygun oldugu gorulmustur
[65].

Magnezyum iyonlarinin  kalip etkisi kullanilarak butanol igerisinde 1,2-
bis(hekziltiyo)maleonitrii 1  bilesiginin  siklotetramerizasyonundan magnezyum
porfirazin sentezlenmigtir 2 (MgPz) (Sekil 1). Reaksiyonun tamamlanmasi igin kargim
12 saat geri sogutucu altinda 130-140 °C de kaynatilir. Elde edilen MgPz 2 koyu
mavi renkte olup, kloroform, diklormetan, n-propil alkol, DMF, THF, dietileterde iyi
¢ozUnmekte; metanol, etanol, benzen, petrol eterinde ise ¢ozinmemektedir. MgPz 2
nin FTIR spektrumunda 2209 cm™ deki baslangic maddesine ait karakteristik C=EN
gerilme titresiminin kaybolmasi, olusan Pz Uzerindeki alkil (hekzil) grubuna ait 2928
cm™ bolgesindeki vey alifatik hekzil titresimleri varligini MgPz halkasinin olusumu
desteklemektedir, ayrica hekziltiyo ligandina ait S-CH,  (680-700 cm™) gerilme

titresimleri literatre uygun olarak gézlenmektedir [65].

Porfirazinlerin UV-Gorunur bolge spektrumlari kirmizi bolgesinde Q bandi ve UV ye
yakin bolgelerinde ise B bandi olarak adlandirilan iki siddetli absorbsiyon bandi
gOstermektedirler [66]. MgPz nin 2 elektronik spektrumu CHCI; igerisinde ¢ozulerek
incelendiginde, Da, simetrisine uygun olarak bir Q bandi, bir tane de B bandi
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vermigtir. Bilesigin kloroform igerisindeki UV-gorunur bolge spektrumunda B bandi ve

Q bandi sirasiyla 376 nm ve 674 nm de tespit edilmistir.

Iki degerlikli metallerin porfirazin ¢ekirdekleri genellikle birbirine ¢ok benzeyen
parmak izi bélgesi titresimlerine yol acmaktadir. MgPz 2 nin *H NMR (CDCls)
spektrumunda S-CH», -(CH)s-CH3 ve -Ar- gruplarina ait kimyasal kaymalar ortaya
cikmigtir[65].

Metalsiz porfirazin elde edebilmek i¢in en yaygin uygulanan yontem magnezyum
turevinin uygun bir asitle muamele edilmesidir. MgPz nin minimum miktarda
CF3COOH ile tepkimeye sokulur, meydana gelen ¢ézinmus Griin damla damla buzlu
suya ilave edilmesiyle metalsiz porfirazin 3 (H,Pz) hazirlanmigtir. Porfirazin
cekirdegindeki Mg** iyonunun iki tane hidrojen iyonu ile yer degistirmesiyle
porfirazinin metalsiz tlrevine gegcilir. Metalli porfirazinlerden metalsiz porfirazinlere

gecgerken molekulin simetrisi azalarak D,y olur.

H.Pz 3 nin FTIR spektrumunda 3240 cm-1 deki pik metalsiz porfirazin makrohalka
icerisindeki N-H baginin varhgini ispatlamaktadir [65,67]. Pz tzerindeki alkil (hekzil)
grubuna ait 2928 cm-1 bolgesindeki vy alifatik titresimleri, ayrica hekziltiyo ligandina
ait S-CH, (680-700 cm-1) literatlre uygun olarak gdzlenmektedir [65]. H,Pz nin 3
olusumu net bir gsekilde elektronik  spektrumlarin  karsilastiriimasiyla
belirlenebilmektedir. iki degerlikli metal iyonlari bulundugu takdirde porfirazinlerin
karakteristik TT-17 gegcislerine karsilik gelen Q bantlari 600-700 nm bdlgesinde tek bir
siddetli pik gosterirken, metalsiz porfirazinlerde bu pik bir tanesi daha ylksek enerijili
bdlgede, digeri dusuk enerjili bolgede olmak Uzere iki tane pike ayriimaktadir. MgPz
2 icin bu bolgede 674 nm de tek bir pik varken, H,Pz 3 igin CHCI3 igcinde alinan
spektrumunda 650 ve 714 nm lerde olmak Uzere iki pik gdzlenmigstir. Bu farklihgin
nedeni MgPz nin D4h simetrisinde olmasina karsilik, H,Pz nin D2h simetrisine sahip
olmasidir. B bandi ise 355nm de gdzlenmistir.Sentezlenen ligandlarin ve porfirazin
bilesiklerinin yapilari, FT-IR, UV-gorunur bolge spektrumlari yaninda, 'H NMR, GC-
MS, TLC ve elementel analiz yontemleri ile incelenerek ayrica karakterize edilmistir.
Elementel analiz sonuclari hedeflenen yapilara cok iyi uyum gdstermektedir. *H
NMR, mass spektrum sonuglari, FTIR, elementel analiz ve UV-Vis spektrumlarinda

oldugu gibi literattrde verilen degerlere uygun ¢ikmistir [65].
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4.5. Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium(Algs)mikrotellerinin

Sentezi
Algs kiicik molekilu (small molecule) sigma-aldrich firmasindan temin edilmigtir. Algs
molekull ile yapilan mikrotellerin yapimi i¢in nonsolvent Nucleation metodu

kullaniimistir. Elde edilen sonuglarin optik mikroskop ve SEM goéruntileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 24: Algs molekulunden nonsolvent nucleation yontemiyle dretilen mikrotellerin

optik mikroskop goruntuleri.
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Sekil 25: Algs molekulinden nonsolvent nucleation yontemiyle Uretilen mikrotellerin

SEM goruntuleri

4.6. Cgo (Fulleren) mikrotellerin sentezi

Ceo molekulu ticari olarak temin edilmistir (sigma-aldrich). Bu molekdl ile nonsolvent
Nucleation ydntemiyle mikroteller olusturulmustur. Mikroteller olusturulurken farkli
solventler kullaniimistir. Kullanilan solventlerin adlari ve olusan mikrotellerin

goOruntuleri asagida verilmigtir.
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Sekil 26: Cgo molekllinun aseton igerisinde nonsolvent nucleation yontemiyle
olusturulan mikro tellerin optik mikroskop goruntuileri.
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Sekil 27: Cgo molekulinun etanol igerisinde nonsolvent nucleation yontemiyle
olusturulan mikro tellerin optik mikroskop goruntuileri.
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Sekil 28: Cgo molekuliinun kloroform igerisinde nonsolvent nucleation yontemiyle
olusturulan mikro tellerin optik mikroskop goruntuleri.
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Sekil 29: Cgo molekilinin metanol icerisinde nonsolvent nicleation yontemiyle
olusturulan mikro tellerin optik mikroskop goruntuleri.

Sekil 30: Cgo molekulinun n-Hekzan igerisinde nonsolvent nucleation yontemiyle
olusturulan mikro tellerin optik mikroskop goruntuleri.
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4.7. H,Pz mikro gubuklarin sentezi

H,Pz (porfirazin) molekiiliinin sentezi Yildiz Teknik Universitesi Kimya Balimiinden

Dr. Bahadir KESKIN tarafindan yapilmistir. Molekiilin sentez ve analiz kisimlari ile
ilgili bilgiler yukarida daha 6nce bahsedilmisti. H,Pz molekulu ile elde ettigimiz mikro

cubuklarin farkh solventlerdeki gortntileri asadidaki sekillerde verildigi gibidir.

Sekil 31: H,Pz molekulinin etanol igerisinde nonsolvent nucleation ydntemiyle

olusturulan mikro gubuk yapilarinin optik mikroskop goéruntuleri.
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Sekil 32: H,Pz molekilunin tetrahidrofuran (THF) icerisinde nonsolvent nucleation

yontemiyle olusturulan mikro gubuk yapilarinin optik mikroskop goruntuleri.

4.8. PVD Yéntemiyle SnO, Nanotellerinin Uretimi

SnO; nanotellerini Uretmek icin SnO, tozu (powder) ticari olarak satin alinmigtir
(sigma-aldrich). Teller Tubitak’in destegi ile satin alinan G¢ bdlgeli hassas sicaklik
kontrollt firin igerisinde buyutllmuagtar. Althk olarak 5 nm altin kaplanmis silisyum (si)

kristali kullaniimistir. Elde edilen tellerin SEM gdéruntileri asagida verilmigtir.
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Sekil 33: PVD yoéntemiyle Uretilmis SnO, nanotellerinin SEM goéruntuleri

4.9. PVD yéntemiyle ZnO Nanotellerin Uretimi

ZnO nanotellerini Uretmek igin ticari olarak temin edilen (sigma-aldrich) ZnO tozu
(Powder) kullaniimistir. Yukarida SnO; icin yazilan kosullarin tamami ZnO nanotelleri

icin de gecerlidir. Elde edilen tellerin SEM goruntuleri asagida verildigi gibidir.
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Sekil 34: PVD yontemiyle Uretilmis ZnO nanotellerinin SEM goéruntuleri

4.10. AAO Kalip Destekli Elektrodepozisyon Yontemiyle ZnO

Nanotellerinin Uretimi
Bu yontemle nanotel Uretmek i¢cin 0.01M Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3),.6H,0)

¢ozeltisi kullaniimigtir. Depozisyon islemi -1.5V geriliminde ve oda sicakliginda
gerceklestiriimistir. Elde edilen tellerin kalip agindiriimadan ve kalip asindirilarak elde

edilen SEM gorantileri asagida verilmistir.
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Sekil 35: AAO kalip destekli elektrodepozisyon yontemiyle Uretiimis ZnO

nanotellerinin kalip igerisinde ve kalip asindirildiktan sonraki SEM goruntuleri
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5. Tartisma ve Sonug¢

Bu kisimda iki bashk altinda tartisma yapilacaktir: Bunlardan birisi organik
ftalosiyaninlerin sentezi ile ilgi kisim ve digeri de yapilan diger calismalara yonelik
tartisma olacaktir. Bulgular kisminda paylastigimiz goéruntulerden hareketle

analizlerden elde edilen bulgular agsagida maddeler halinde verilmistir.

5.1. Organik Ftalosiyanin Molekll Sentezlerine Ait Tartigma

Pc sentezinde Sekil 36'de goruldiagu gibi doért adet baslangi¢c bilesiginin
tetramerizasyonu ile Pc halkasi olusmaktadir [68]. Fakat bu hali ile Pc’lerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri sinirli  oldugundan bu bilesiklere sentez agsamasinda
modifikasyonlar yapilmaktadir. Bu modifikasyonlar Pc halkasinin en disinda duran
benzen halkasi Uzerinde veya merkezindeki metallerin degistiriimesi Uzerinde

odaklanmaktadir.

CN COOH
(X @
COOH

CN

QWQ

ftalosiyanin
M= Hz
NH,

M= Metal \ CN
. O o
CONH,

NH

Sekil 36. Ftalonitrilin tetramerizasyonu ile Pc olusumu
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Pc bilesiklerinin 6zelliklerine tesir eden etkenlerin basinda substitientlerin
niteligi (polar, apolar, e g¢ekici, e salici, hacimli vb.), simetrisi (simetrik, asimetrik ve
yari-simetrik olmasi), baglanma pozisyonlari (a, ), nicelligi (tetra, okta) gelmektedir.
Pc bilesiklerinin ozelliklerine tesir eden diger bir etken ise Pc merkezine baglanan
metallerin niteligi, (lyon capi, oksidasyon sayisi vb.), metal cinsi (Toprak alkali
metaller, gecis metali vb), Pc bilesigine aksiyal (metalden) baglanan substitientlerin
niteligi (Titanyum (1V), silisyum (1V), Al (lll) vb.) seklinde sdylenebilir.

Pc’ler Gzerinde yapilan modifikasyonlarin, bilesigin &zelliklerine ne gibi pozitif
veya negatif katkilarinin oldugunu bilmek hedef odakl galismalar igin gok dnemlidir,
fakat Pc Uzerinde tam olarak su modifikasyon yapilirsa su o6zellik gdzlemlenir,
denilememekle birlikle, ¢ozunurluk ve agregasyon gibi molekuller arasi etkilesimlerin
artip artmayacagi ongorulebilmektedir. Bununla birlikte, ¢ézUnurlugu veya baska bir
Ozelligi artirmak kaygisiyla Pc halkasinda yapilan modifikasyonlar bazen mevcut
Ozelliklerin yitiriimesine veya azalmasina neden olabilmektedir. Genellikle beta
substitie Pc lerde agregasyon sorunu yasanirken ¢ogu zaman alfa substitie Pc
lerde bu sorun yasanmamaktadir. Aksiyal (metale) baglanan bir grup sayesinde,
¢ozunarlik, agregasyon ve film kaplamada istenilen morfolojik degisimlerin
gOzlendigi oOrneklere de rastlaniimaktadir. Pc halka gevresine veya aksiyaline
halojendr, alkil, nitro, amin, sulfo, benzen gibi elektron veren veya ¢eken, polar veya
apolar, hacimli veya uzun alkil gruplariyla modifiye etmek suretiyle Pc’lerin
¢OzunurlUkleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilebilmektedir.

Periferal veya nonperiferal pozisyonlarda, uzun zincirli alkiller, alkoksi gruplara
sahip Pc’lerin apolar solventlerde (CH,Cl,, CHCI3, Toluen vb.) daha iyi ¢ozindukleri
bilinmektedir. Substitlentsiz Pc'lerde yaygin g¢ozicllerde ¢ozinurlik ¢ok zayif ve
sliblimasyonlari igin 400 °C'yi gecen sicakliklara cikilmasi nedeniyle calismalar
sinirlanmaktadir. Bunu asmak igin periferal veya nonperiferaline farkli gruplar
eklendiginde ise ¢ozunurlik problemi asilirken bunun yaninda fotoiletkenlik ve
fotooksidasyon Ozelliklerinin  olumsuz etkilenmesi gibi yan etkileriyle de
karsilagilabilmektedir. Alkil zinciri eklenmis olan ftalosiyaninlerde bu etkileri
anlayabilmek igin alkil grubu icermeyen analoglari ile sistematik ¢caligmalar yapmak
gereklidir.

M.Hanack ve arkadaslarinin [69] yaptiklari benzer bir calismada periferalde
2,3,9,10,16,17,23 ve 24 pozisyonlarinda sekiz adet n-butil grubu olan ve olmayan iki
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titanyum oksit ftalosiyaninle (TiOPc) yapilan mukayeseli ¢alismalarinda n-butil grubu
katiimasi ile elektriksel fotoiletkenlikte belirgin ve fotooksidasyon calismalarinda ise
10 kata yakin degisimler tespit edilmigtir. Bunun nedeni Uzerine yapilan ¢alismalarda
Pc filmindeki oksijenin difizyon sabiti, D, elektriksel fotoiletkenligin olcimleri ile
hesaplanmis ve sibstitiientsiz TIOPc de D= 8x10™"® cm? s™ iken sekiz adet n-butil
grubu eklenmis olan Pc’de ise bu degerin daha da arttigi gorulmastur. Genisletilmis
X-ray calismalari (EXAFS) bu artisin amorf yapidan ve konjlige pi (11) elektron
sistemine sahip iki Pc halkasinin arasindaki mesafenin uzamasindan kaynaklandigi
tespit edilmistir (Sekil l.a). Mevcut mikrokristalin filmler 1s1 ile tavlandiklarinda ise
halkalarin birbirlerine yaklastiklari buna bagli olarakda UV-Vis absorpsiyon

spektrumlarinin degistigi, difizyon sabitinin, D, distigu kayda gegirilmigtir. [69].

R= n-biitil

Sekil 37. a) Iki Pc halkasinin film icinde birbirlerine uzakliklarinin X-ray ile tespit
edilmesi ve yakinliklarinin elektriksel fotoiletkenkenlige tesiri [69], b) U¢ kath Pc
kompleksinden elde edilen vyari-iletken film yapisi ve uzun alkoksi zincir
uzunluklarinin yuk tagima ve film olusma 6zelliklerine etkisi[70]

Jianzhuang Jiang ve Dennis K. P. Ng, Pcleri yari iletken materyal olarak
kullanip Organik Alan Etkili Transistorler (Organic Field Effect Transistors-OFET)
yapmak igin ¢aligsmalarinda [70] Langmuir-Blodgett (LB) teknigi ile Pc kompleksinin
amfililik (hem hidrofilik hemde hidrofobik grubu olan) ince filmi hazirlanmistir (Sekil

I.b). Seri olarak sentezlenen ¢ kath sandvig Pc komplekslerin OFET performanslari
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uzerindeki mukayeseli caligsmalari gosterilmigtir ki, yuk tasima 6zellikleri periferaldeki
hidrofobik alkoksi zincir uzunluklarina baglidir. CUnkl alkoksi zincirleri, ince film
olusurken molekillerarasi etkilesimlere ve molekuler yigiimalara (molekuller packing)
tesir etmektedir [71].

Periferal veya nonperiferalindeki elektron geken gruplarin yaninda, merkezdeki
metaller de Pc’nin elektrokimyasal ve fotofiziksel oOzelliklerine tesir etmektedir.
Elektromotor kuvvetinin olusumuna aku ve pillerde oldugu gibi bir elektrokimyasal
tepkime, gunes pillerinde oldugu gibi 1s1 ya da enerji sogurumu, alternator ve
motorlarda oldugu gibi indiklenme neden olabilir. Bu konu ile ilgili ¢calismalarda

tetrasulfo ve oktakarboksi gruplari olan Pc’ler kullaniimistir[72].

SO;Na

Sekil 38. Tetra sulfo (1) ve oktakarboksi grubu olan Pc (2) [72].

Hidrofobik karakterli substitientleri olan Pc’lerin yaygin organik solventlerde
cozunmeleri beklenir. Su gibi polar bir solventte ¢dziinmelerini saglamak igin ise
sulfanat, karboksilat, fosfat, amonyum, glukosil (glucosyl), polioksietilen ve aminoasit

gibi hidrofilik gruplar gereklidir. Bu bilesikler sekil 39'da verilmistir.
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Stubstitiient Metal R,= Ry=H

Anyonik Ftalosiyaninler
R,=-SO3;Na"R,=H Co, Zn
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Notral ftalosiyaninler

R,= -CH,COO™Na' R,= H Zn
R,— NHCH,COOH R,=H
|| NH,
Ri= — T\O’Na" Rz—H Zn R,= HOOC)\/ R,=H
OCH,CHj
COOH O
R,= R,=H
(@] ! HO\)\ N)J\
R,= ” R,=H )
1— 2= Zn
O |\O Na* HO
OCH,CH3 o
R,= R,—H
HO OH
o
OH
<|)H
R,= ——P—OH Ry=H
Il
o
om
o~ ©OMe
o
R;= Ro= \/O{
o
o
N— \_—OMe

Sekil 39. Pc’lere suda ¢ozunurlik 6zelligi kazandiran hidrofilik gruplar [73].

Diger taraftan polar soventlerde hidrofobik gruplarin etkisi arttikga
aggregasyonunda artmasi beklenir. Ornegin CuPcS, bilesiginde aggregasyon
CuPcS, < CuPcSs< CuPcS; sirasiyla artar (S: sulfo grubu)[73].

Periferal pozisyonundaki hacimli gruplar bulunan Pc’lerin agregasyonlarinda
onemli miktarda azalmalar gozlenmektedir [74,75]. Agregasyon, buyuk makrohalkal
yaplya sahip moleklllerde goérilen, moleklller arasi g¢ekim kuvvetlerinden
kaynaklanan iki ya da daha fazla makrohalkali yapinin Ust Uste istiflenmesi olarak
tarif edilebilir. Pc’lerde agregasyonun onlenmesi, fotodinamik terapi ve film kaplama
gibi uygulamalar icin ¢ok onemlidir. Fotokimyasal mekanizmalar ise agregasyona

badli olarak degismekte ve fotooksidasyon buna goére belirlenmektedir. Agregasyonu
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onlemek igin kullanilan hacimli gruplarin polar veya apolar niteligi de dnemlidir; gunku
bilesigin hangi tip c¢ozuclude (polar veya apolar) ¢ozunecegini belirlemektedir.
Cozucudeki agregasyon olaylari, singlet oksijen olusumuna tesir etmektedir [76].
Codzucuden kaynaklanan agregasyonu engellemek igin ¢éziclnin dielektrik sabiti ve
polaritesi de dikkate alinmalidir [77].

Benzer sekilde bagka arastirmalar gostermistir ki, Pc periferal pozisyonuna
elektron ¢eken gruplarin baglanmasi ile birlikte yariiletkenlik 6zelliginde degisme
gozlenmektedir. P-tipi yari iletken olan CuPc’in florlanmasindan sonra (CuPcFi6) n-
tipi yariiletken haline gelmesi buna 6rnek gosterilebilir [78].

Pc periferal pozisyonunda bagli bulunan substitientlerin hepsi 6zdes ise bu
bilesik simetrik Pc olarak degilse asimetrik Pc olarak tanimlanmaktadir.

Ozellikle asimetrik Pc’lerin tercih edildigi uygulama alanlar olarak; fotodinamik

kanser terapi, fotokopi cihazlarinda kullanilan fotoiletken ajan, fotokataliz, optik ve
katalitik uygulamalari sayilabilir[79].
2008 yilinda Jun LI'nin kanserli hicrelerde yapmis oldugu fotodinamik ¢alismalarda,
mono ve di sulfolanmis Pc’lerin tri ve tetra sulfolu Pc’lere gére daha etkin olduklari
tespit edilmistir[80]. Mono sulfo Pc (AAAB) ve komsu di-sulfo Pc’ler (AABB) hicre
duvarini rahatlikla gegebilen amfifilik (amphiphilicity-hem yagda hem suda
¢Ozunebilme) Ozellikleri bu tip Pcler sayesinde uygun fotoduyarlagtici olarak
kullanilabilmesine imkan sunmustur [80].

Genelde, simetrik Pc’ler de (AAAA veya BBBB) tek izomerik trtn degildir. Pc
reaksiyon ortaminda tek giris maddesi olmasi, Urunudn tek izomerik Urin olacagi
anlamina gelmez. Hatta ¢cogu zaman tetra substitiye Pc reaksiyonda da dort farkh
regioizomer karisimi elde edilir (sekil 40.). Tek izomer elde etmek igin periferalde
hacimli gruplar tercih edilmesi veya sentez sonrasi kromotografik tekniklerle (HPLC)
saflastirma iglemleri uygulanmasi gerekmektedir [81]. Bu karisimlarin saflastiriimasi
¢ok zor ve c¢ok vakit alan igslemlerdir [82]. Tetra substitlie Pc bilesiklerinin izomer

karigimlari sekil 40’daki gibidir.
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Sekil 40. 2,9,16,23-tetrastbstitliye Pc’lerin muhtemel izomerleri [81]

Substitlentlerin baglandiklari pozisyonlar izomer karisimini belirlemelerinin
yaninda kendi karakteristik ozelliklerini bilesige yansitarak Pc bilesiginin 6zelligine
pozitif veya negatif ydonde katkida bulunmaktadir. 2003 yilinda da Dixon, Marzilli ve
Compans gruplan tarafindan yapilan c¢alismalarda metalli sulfoPc’lerin
enfeksiyonlarin bloklanmasinda etkili oldugu ve HIV yayilmasinda etkili olan proteinin
yayllmasini engelledigi bulunmustur [83]. Calismalar sirasinda hi¢ beklenmedik
sekilde farkh iki tedarikgiden temin edilen silfo Pc’lerin farkli mikrobicidal (bakteri
olduren) aktiviteleri oldugu fark edilmis. Bakir ftalosiyanin 3,4, 47, 47-
tetrasulfonikasittetrasodyum tuzunun(CuPcS3444), ticari olarak satilan 4,4’, 4”, 4™
izomerinden (CuPcS4444) daha aktif oldugu goérulmustar. Bu farkliigin
aggregasyonu etkiledigi ve aggregasyonunda biyolojik aktiviteyi degistirdigi
dusundlmektedir [84]. En uygun yontem girig bilesiginin tek izomer olmasidir.

Pc halkasinda bulunan substitient sayisinin, pozisyonunun ve metalin Pc ozellikleri
uzerinde etkisini gorebilmek i¢in ayni bilesigin hem metalli/siz hem de substitlentli/siz
analoglari ile kiyas yapmak oOnem arzetmektedir. Metalsiz Pc halkasinin
merkezindeki oyuga metal katyonlarin baglanmasindan sonra Pc’in fiziksel 6zelliginin

bariz sekilde degistigi bilinmektedir. Ornedin Pc merkezindeki metalin cinsi
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agregasyonu etkiler. Pc halkasindaki metallerinin Al<< Co <Zn <VO < Fe <H < Cu
siraslyla bilesigin agregasyon egilimini artirdilar tespit edilmigtir [83].

Cinko (Zn?*) iyonu iceren Pc kompleksinin d-orbitali tam dolu (d*°) oldugundan
diamagnetiktir [85]. Pc’lerin magnetik 6zellikleri birgok o6zelligine tesir etmektedir.
Ornegin Zn ve Al gibi metaller igeren Pc’lerden uygun dalga boyunda 1siga maruz
kaldiklarinda uzun 6murlu triplet (high triple-state yield) Grunler elde edilir[85].

Metalsiz Pc’ler genel olarak sensér ve boya sektériinde kendine yer bulurken
[86] Fe, Co, Ni, Cu ve Zn gibi birinci sira gecis metalleri (late first-row transition
metals ) iceren metalli monoftalosiyaninler ise katalizor, sensér, molekuler elektronik
uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir [87].

Ti, V, Cr, Mn gibi gecis metalleri ile sentezlenmis Pc’ler de literatlirde yer
almaktadir. TiOPc'lerin 6zellikle fotovoltaik ve fotoiletkenlik uygulamalarinda
ayricalikh yerleri vardir. Fotovoltaik ve sensoér uygulamalari bilinen PbPc’ler hari¢
tutulursa ikinci ve Uguncu sira gecgis metalli Pc’ler nadir galisiimistir [88]. Pb metal
capi buylk oldugu icin PbPc’lerin benzersiz kristal yapilari vardir. Ruthenyum Pc’lerin
yapisal katalitik 6zellikleri [89], palladium Pc’lerin magnetik ve elektrokimyasal
aktiviteleri goze batmaktadir [90]. Metalloid grubundan ise aliminyum ve silikon
Pc’lerin birgok uygulamalar vardir [90].

Demir, kobalt ve vanadyum Pc’ler benzin igindeki kukurdun giderilmesi
isleminde sulfurt oksitleyerek kolayca uzaklastiriimasini saglamaktadir [91].

Son zamanlara kadar MnPc ve TiPc komplekslerinin elektrokimyasi CoPc ve
FePc gibi birinci sira transition (gecis) metallerininki gibi ilgi gérmemistir. MnPc
kompleksleri ok ilging elektrokimyasal 6zellikler gdsterir; ¢linkii mangan metali Mn'
den Mn"’e kadar farkli oksidasyon basamaklarina yiikseltgenebilmektedir. Bu dzelligi
mangan Pc’i birgok reaksiyon igin potansiyel katalizr yapmaktadir. Periferal
pozisyonunda farkli gruplar olan mangan Pc’ler Uzerinde yapilan ¢alismalar hala az
oldugu icin elektrokimyasal 6zellikleri tam olarak bilinmemektedir [92]. Diamagnetik
iyonlar Zn?*, AP**, Ga*" ve Ti*" ile yapilan Pc kompleksleri ile uzun yarilanma émrii
olan yuksek triplet Urtnleri elde edilir ki bunlar fotodinamik terapide kullaniimaktadir
[93].

Lantanit serisi metallerin Pc sentezinde ve uygulamalarinda 6nemli bir yeri
vardir. Agir f-blok metalleri (Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,Yb ve Lu) Pc
merkezindeki bosluga tam oturmak igin ¢ok buayuktar, bu Ozellikleri nedeniyle
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elektrokromik materyal, gaz sensor ve single molekller magnet gibi uygulamalari
gOze carpmaktadir [93].

Ug degerlikli nadir toprak metali bilegiklerin serisiyle yapilan sistematik Pc
calismalarinda cerium metalininin digerlerinden farkh davrandigi, benzer metallerle
yapilmis olan komplekslerden farkli elektronik absorpsiyon ve farkli elektrokimyasal
Ozellik gosterdigi gorualmuagtar [70].

Az da olsa literaturde yer alan kalay Pc calismasinda aksiyal baglanan
ligantlarin bilesigin yariiletkenlik 6zelligine nasil tesir ettigi rapor edilmistir [78]. SnPc
ile F,SnPc, ClL,SnPc, 1,SnPc ve OSnPc bilesikleri kiyaslanmigtir. Bu kiyasa ek olarak
Cl;TiPc ve OVPc bilesikleri de incelenmigtir. Calisma sonucunda gorulmustar ki,
kalay Pc’ne aksiyal olarak halojen ve oksijen takildiktan sonra HOMO ve LUMO
enerjilerinde belirgin bir disme gbézlenmis fakat HOMO-LUMO araliginda degisme
olmamigtir [78]. p-tipi yariiletken 6zellik gdsteren SnPc’e aksiyal substitientlerin
eklenmesiyle (OSnPc ve Cl,SnPc) n-tipi yariiletken 6zellik gosterir hale gelmislerdir.
Bu aksiyal modifikasyon ile periferal pozisyonunda elektron ¢eken gruplar eklenerek
yapilan modifikasyonlarin etkileri arasinda benzerlikler gézlenmistir [78].

Pc bilesikleri, modifikasyonlarin etkisi ile molekulin merkezindeki oyugun capi
dahi degismektedir. Bu degdisim ise bilesigin 6zelliklerini degistirmektedir. Bilesigin
yeniden diuzenlenme enerjisi, molekulin noétrallikten iyonik bir hale gegmesi veya
iyonik bir halden nétral hale gegmesi ile molekllin geometrisinde (iskeletinde)
meydana gelen gevseme (relaxation) enerjilerinin degisimin daha iyi anlasilabilmesi
icin, SnPc ve Cl,SnPc’lerin oksidasyon ve reduksiyonlari sdresince molekdl
geometrisinde meydana gelen degisimler kiyaslanmigtir. SnPc ve Cl,SnPc
bilesiklerinin nétral, mono-katyon ve mono-anyon yapilariyla bag uzunluklarindaki

degisim sekil 41.a ve sekil 41.b’ de gosterilmigtir.
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Notral

Sekil 41 a. Noétral Pc molekul geometrisinindeki degisimler [78]

1.404 /'1.086

Katyon
Sekil 41 b. Katyonik Pc molekll geometrisinindeki degisimler [78]
SnPc ve Cl,SnPc’lerin oksidasyonlarinda baslica degisim C-C baglarinin
boylarinda gbzlenirken, reduksiyonda ise baslica degisim C-C, C-N, Sn-N ve Sn-Cl

bag boylarinda gozlenmistir.
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H H

Anyon
Sekil 41 c. Anyonik Pc molekul geometrisinindeki degisimler [78]

SnPc ve Cl,SnPc bilesiklerinin nétral ve okside tarleri kiyaslandiginda C-C
baglarinindaki uzunluk degisimi 0.007A tur. C-H ve C-N baglarinin uzunluk farki
0.001A olup ihmal edilebilecek kadar azdir. SnPc ve Cl,SnPc bilesiklerinde en uzun
bag degisimi 0.10 A ile C-N baginda gézlemlenmistir. Sn-Cl bag uzunlugu da nétral
ve anyonik tiirleri kiyaslandiginda 0.034 A dur. Bu hesapsal sonuclardan sonra su
soylenebilir ki, SnPc ve Cl,SnPc bilesiklerinde geometrik degisim okside tlrlerinde
cok kugukken, redukte tlrlerde buylik geometrik dedisim olmaktadir. Bu sonuglar F, |,
O analoglar iginde gecerlidir [78]. Sekil 41.a.b.c’de goruldagu gibi substitient etkisi
ile molekulun kendi icindeki bag uzunluklari dahi belirgin sekilde degismektedir.

Bu gibi hassas calismalarda bilesigin Ozelligine etkinin kaynagini tam tespit
edebilmek igin bilesiklerin homologlari ile sistematik ¢alisma yurutmek kadar
sentezlenen Dbilesiklerin  ylksek saflikta olmalarida deneysel ¢alismalarin
tekrarlanabilirligi agisindan ¢ok 6nemlidir.

Bizim calismamizda Marmara Universitesi Organik Kimya anabilimdali 6gretim
Uyeleri ve ylUksek lisans programlari gergevesinde sentezlenen orijinal bilesikler
kullanilmistir. YUksek saflikta elde edilen bilesikler, molekul tasarimi asamasinda
metalsiz ve farkh metalli olarak sentezlenmigtir. SubstitGentlerin pozisyonlarinin
etkisini gérmek icin alfa ve beta pozisyonlarda homologlari tretilmigtir. Stbstitient
etkisini gérmek igin ise substitientsiz Pc'lerin literatlrde ki verileri ile kiyaslanmistir.
Bilesiklerin kolay kristallenerek nanotel olusumunda kolaylik olmasi igin kolay ugan,

apolar solventlerde (kloform, diklorometan vb.) ¢o6zinebilmeleri igin periferal
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pozisyonlarinda trimetoksi benzen turevleri kullaniimistir. Bilesik buyluk ve komleks
secilmeyerek etkisinin incelenmesinin kolaylastiriimasi dugunulmustar. Bu gergevede
bilesiklerimiz kolay ¢o6zunlinen bilesikler olup, ¢6ziinmenin etkisi ile de saflastirma
islemleri kolon kromatografisinde yapilmigtir. TUm bunlara ragmen bilesigin
karakteristik olarak nanotel calismalarinda beklenen etkiyi gostermedigi saptanmistir.
Bunun nedenin saptanmasi ise yukarda bahsedilen galismalar gibi uzun soluklu ve
Pc sentez ve karakterizasyon uzmanlarinin katihmiyla ve yeni sentezlenenecek
calisma bilesiklerinin analog ve homolog esdegerleri ile mumkundur. Ayrica Pc
bilesiklerinin tek tarinun i¢inde dahi 4 farkll izomerinin oldugu dusundlirse bizim
calismamizda kullanilan orijinal 6 farkli Pc bilesiginin 4 farkli izomeri dahi 24 adet
bilesik olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Yeni sentezlenmesi gerekecek bilegiklerin
izomerleri diusunuldigintde onlarca yeni orijinal bilesigi sentezi, saflastirmasi ve
karakterizasyonu gerektirmektedir. Bilesiklerin orijinal olmasi nedeniyle, yluksek
lisans galismalarinin 2 yil surdigu dusunullrse, yeni yapilmasi gerekli ¢alismalarin
birden fazla ylksek lisans c¢alismasi boyutunda olmasi veya doktora boyutunda
olmasi gibi vakit, mali kaynak ve uzman destedi gerektirecek boyuttadir. Bu tip
calismanin yapilabilmesi igin tim bunlar saglansa dahi fayda yarar analizi
yapildiginda bu tip g¢alismalar hedeflenen 06zellik bir bilesigin karakterinde varsa
yapllmakta ve bu Ozelliginin sebebi arastirimaktadir. Bizim c¢alismamizda ise
bilesigin ¢ok farkh tlrevleri sentezlenmis ve fiziksel calismalar yapilmis bilesigin
Ozelliklerinin laboratuar calismalarina elverigli olmakla birlikte ticari boyutta katma

degerinin olmayacag@i degerlendiriimektedir.

5.2. Yapilan Diger Caligmalara Ait Tartigma

e AAOQO kaliplarda gbézenek (pore) lerin derinligi, genisligi kullanilan elektrolitin
sicakhgina ve anodizasyon suresine oldukga baglidir. Anodizasyon sicakhigi
genellikle 0°C civarinda veya tam 0°C iken iyi sonuglar elde edilmistir.
Sicakhgin artmasi folyonun yuzeyinde bozulmalara neden olmustur. AAO
kaliplarda kullanilan aliminyum folyonun safligi da olusan gézeneklerin
dizenine (6zellikle hegzagonal yapi) onemli Olgude etki etmektedir.
Anodizasyon suresi ve voltaji arttikga olugsan gozeneklerin ¢ap ve boylarinin

arttig1 gézlemlenmistir. AAO kaliplarda gézenek ¢aplarini arttirmanin baska bir
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yolu da kaliplar seyreltiimis fosforik asit icerisinde bekletmektir. Burada asitin
molaritesi ile gdzeneklerin genigleme hizi artasinda dogru oranti vardir.
Nonsolvent Nucleation yontemiyle Uretilen mikro tel/cubuklar da ikinci
solventin  se¢imi  O6nemli Olgide elde edilen Urlnlerin  morfolojisini
etkilemektedir. Bu yontemle nano/mikro yapilarin olusmasi icin Oncelikle
kullanilan organik malzemenin kristalik yapida olmasi gerekmektedir. Aksi
takdirde herhangi bir sonug elde edilmedigi saptanmistir. Yine bu ydntemle
solvent’ lerin buharlasma hizi da elde edilen Urdnlerin morfolojisine etki
etmektedir. Hizli buharlagtirma genellikle kristallesmeye yeteri kadar zaman
tanimadigi icin elde edilen UrUnler ya kotu veya bu sekilde herhangi bir trtn
elde edilememektedir. Bunun igin buharlagtirma hizinin yavas olmasi
gerekmektedir. Bu yontemde ikinci solvent olarak kullanilan kimyasal olugan
yapilarin seklini boyunu ve ¢apina da etki etmektedir.

Elektrodepozisyon yontemiyle nanotel olusturma isleminde kullanilan
malzemenin turine gore elektrolit sicakligi, konsantrasyonu, depozisyon
suresi ve voltaji farklihk gostermektedir. Kullanilan AAO kaliplardaki
gozeneklerin boylar arttikca depozisyon suresi de dogal olarak artmaktadir.
Elektrodepozisyon yontemiyle inorganik malzemelerden nanotel Uretmek igin
genellikle tuz tdrevi malzemeler kullaniimahdir. Solvent igerisinde
iyonlagabilen malzemelerden AAO kalip yardimiyla tel Uretmek kolay
olmaktadir.

Elektrodepozisyon yontemiyle organik nanotel Uretilecekse kullanilan organik
malzemenin tipine gore bir uygun bir solvent secilmelidir. Bu solventle beraber
yine organik malzemenin tipine elektrolit ortamina negatif veya pozitif iyon
saglayacak bir solvent eklenmelidir. Bizim kullandigimiz ftalosiyanin
organikleri p-tip davranis gosterdiginden bu malzemeler igin uygun ikinci
solvent yani sisteme pozitif iyon saglayacak solvent olarak trifluroasetikasit
(TFA) kullanilmigtir. inorganik malzemelerle karsilastirildiginda organik
malzemelerde elektrodepozisyon i¢in daha yuksek voltajlara gereksinim
duyulmaktadir.

PVD ydntemiyle nanotel Uretmek igin ylksek sicakliga dayanabilen altliklar
kullaniimaldir(érnegin silisyum). Bu proje kapsaminda PVD yontemiyle ZnO

ve SnO; nanotelleri Gretilmistir. Bu nanotelleri Uretirken altlik olarak silisyum
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kullaniimigtir. Althklar Gzerine 5 nm kalinhdinda bir altin (Au) kaplanmistir. Bu
altin tabakasi ¢ekirdek/katalisit olarak rol oynamaktadir. Bu tabakanin 5 nm ve
altinda olmasi istenen 6zelliklerdendir. Clnkl yUksek sicakliklarda bu tabaka
eriyip altin nano parcgaciklar seklini almaktadir. Bu nano pargaciklarin ¢api
baylk oranda nano tellerin c¢apini tayin etmektedir. Literaturde PVD
yontemiyle nanotel sentezine baktigimizda bir tasiyici gaz kullanimi s6z
konusudur. Bizim bu projede urettigimiz nanotellerde herhangi bir tasiyici gaz
kullaniimamigtir. Bunun yerine firinin igerisine yerlestirdigimiz kuarz tipan bir
tarafl kapali diger iki gaz girigli kismindan iki mekanik pompa ile vakum

yapmak suretiyle nanoteller sentezlenmisgtir.
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