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OZET

Amonyak siilfirik asitten sonra diinyada en fazla {iretilen ikinci kimyasal
oldugu icin, hava kalitesi agisindan atmosferdeki miktar1 siirekli olarak tespit
edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, genis bir nem araliginda ve ortam kosullari
sicakliginda galigilabilen NHz sensorleri gelistirilmektedir. NH3’{in algilanmasinda
H.O girisimini Onlemenin en etkili yollarindan birisi MSDI (Molecular
Semiconductor-Doped Insulator) tabanli sensorleri kullanmaktir. Bu tez galismasi
kapsaminda, MSDI heteroeklemlerin optimizasyonu ve ITO (Indium Thin Oxide)
modifikasyonu igin farkli siibstitiientler igeren dimerik p-nitrido demir ve nikel
ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Ust tabaka (MS) modifikasyonu i¢in diiz zincirli ve hacimli gruplar iceren SR
stibstitiic (R: biitil, izobiitil, t-biitil ve hekzadesil) p-nitrido demir alkiltiya
ftalosiyaninler sentezlendi ve karakterizasyonlar1 yapildi. Alt tabakanin (DI)
elektronik 6zelligini ve iletkenlik tipini degistirmek icin elektron ¢ekici SO2R ve
elektron verici SR (R: hekzil) gruplar1 igeren simetrik nikel ftalosiyaninler
sentezlendi ve yapilari aydinlatildi. MSDI cihazinda iletkenlik elektrotlara temas
eden alt tabaka ftalosiyaninde gergeklestigi i¢in, ftalosiyanin molekiillerinin ITO
elektrotlar ile etkilesimlerini artirmak i¢in tiyobenzoik asit ve fenoksibenzoik asit
stibstitiie asimetrik AB3 tipi (A: S-hekzil, B: benzoik asit tiirevleri) nikel
ftalosiyaninler tasarlandi. Benzoik asit grubu iceren ABgz tipi ftalosiyaninlerin
¢Oziinlirligl ¢cok az oldugu icin saflastirma islemleri gergeklestirilemedi. Coziintirlik
problemini ortadan kaldirmak igin ftalosiyaninlerin metil esterleri sentezlendi,
saflagtirild1 ve metil gruplarn koparilarak benzoik asit siibstitiie ftalosiyaninler elde
edildi.

Bu tezde p-nitrido demir ftalosiyaninler MSDI amonyak sensor cihazinda

materyal olarak ilk defa kullanilmis ve ince film iletkenlik 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nitrido, Ftalosiyanin, Asimetrik, MSDI, Amonyak Sensor,

Heteroeklem, Molekiiler Malzeme.



SUMMARY

Since ammonia is the most produced chemical in the world after sulfuric acid,
its concentrations in the air have to be measured continuously. Therefore, NH3
sensors are still being developed that can operate at broad ranges of humidity and
temperatures. One of the most effective ways to prevent H>O interference during
NH3 sensing is by using MSDI (Molecular Semiconductor-Doped Insulator) based
sensors. Within the concept of this thesis, dimeric u-nitrido diiron and nickel
phthalocyanines bearing diffrent substituents have been synthesized for the
optimization of MSDI heterojunction and modification of ITO (Indium Thin Oxide).

For the upper layer (MS) modification, p-nitrido diiron alkylthio
phthalocyanines bearing straight chain and bulky SR substituents (R: butyl, isobutyl,
t-butyl ve hexadecyl) was synthesized and characterized. To change the electronic
properties and conductivity type of the lower layer (DlI), electron withdrawing SO2R
and electron donating SR (R: hexyl) groups were implemented to symmetrical nickel
phthalocyanines and their structures were identified. In the MSDI device, the
conductivity occurs in the lower layer phthalocyanine that is in contact with the
electrodes. Therefore, to improve the interaction between phthalocyanine molecules
and ITO electrodes, thiobenzoic acid and phenoxybenzoic acid substituted
asymmetrical ABs (A:S-hexyl, B: benzoic acid derivative) type nickel
phthalocyanines were synthesized. It has been observed that the solubility of AB3
type phthalocyanines bearing benzoic acid groups were too low therefore their
purifications could not been done. To resolve the solubility issue, methyl esters of the
phthalocyanines were synthesized and by severing the methyl groups benzoic acid
substituted phthalocyanines were obtained.

In this thesis, p-nitrido diiron phthalocyanines were implemented for the first
time in the MSDI ammonia sensor device and their thin film conductivity properties

were studied.

Key Words: Nitrido, Phthalocyanine, Assymetric, MSDI, Ammonia Sensors,
Heterojunction, Molecular Material.
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Farkli amonyak derisimlerinde CNT, CNT/ZnNc ve CNT/ZnPc
sensorlerinin bagil duyarliliklari.

ZnPc-NP 1sitilmadan 6nce ve 400 °C 1sitildiktan sonra molekiillerin
istiflenmesi.

MPc-NH3s baglanma enerjileri egrileri.

MPcFx filmlerinin 10-50 ppm araliginda bagil duyarliliklari, (a) MPc,
(b) MPcF4, (c) MPcFis (M=Zn, Co, Cu), (d) ZnPcx, x =0, 4, 16.
Direng¢ ve MSDI sensorlerinde iletkenlik yollari.

Amonyak sensorlerinde MS olarak kullanilan molekiiller.

Amonyak sensorlerinde DI olarak kullanilan 6T, TIPS-TPDO, perilen
ve PANI tiirevlerinin yapisi.

DHL cihazinin sematik goriiniimdi.

PDMA-DLH cihazinin %70 ile %30 BN arasinda NH3s kars1 akim
degisimi.

MSDI amonyak sensor cihazlarinda DI olarak kullanilan
ftalosiyaninler.

(CuPcFg)/LuPc2 cihazinin NHz (90, 60 ve 30 ppm) ile %50 ve %30
BN degerlerinde duyarlilig:.

Elektrotlar tizerinde LuPc» grafikleri, saf ITO ve benzen ile
modifikasyona ugramis ITO/Bz.

H20; ve 'BuOOH etkilesmesi sonucu olusan p-nitrido demir perokso
tirlerinin O-O bagimin heterolitik ve homolitik bdliinmesiyle p-
nitrido demir okso komplekslerine doniistimii.

Ust tabaka icin tasarlanan p-nitrido demir ftalosiyaninler.

Alt tabaka icin tasarlanan nikel ftalosiyaninler.

Elektriksel iletkenligi artirmak igin tasarlanan nikel ftalosiyaninler.
1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillerin genel sentez gdsterimi.

1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillere ait FT-IR spektrumlari.

1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillerin 'H NMR spektrumlar.

1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillere ait 3C NMR spektrumlar.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler 18 delokalize m-elektronu igeren ve azot atomlari ile birbirine
bagli dort tane izoindolin halkasindan olusan makroheterosiklik bilesiklerdir.
Halkada ki 18z elektronlari, ftalosiyaninlerin kirmizi ve yakin kizilotesi (NIR)
bolgede giiclii absorbsiyon yapmasina neden olur [1, 2]. Ftalosiyaninlerin isiya
dayanikliligi, oldukga inert olmasi ve koyu renklerinden dolay:r baski ve boya
endiistrisinde oldukga fazla kullanilmaktadir. Son yillarda, makrosiklik molekiillerin
kimyasinda ki ilerlemeler ile ftalosiyaninler, endiistriyel boyar maddelerden birgok
yiksek teknoloji {rlinlerine, molekiiler elektronik [3], fotovoltatik, [4],
elektrofotografi [5], elektrokimyasal tepkimelerde elektrokataliz [6], fotodinamik
terapi (PDT) [7] ve sensor [8, 9] gibi bir¢cok uygulamali alanda kullanilmaktadir.
Ftalosiyanin halkasindaki izoindolin azotlarma 70 kadar farkli metalin ve yari
metalin koordine olmasi, ftalosiyaninlerin yiik tasima kapasiteleri ve yariiletkenlik
ozellikleri ile ilgili genis arastirma alan1 sunmustur [3]. Nikel ftalosiyaninler genel
olarak p-tipi iletkenlik gosterirler [10]. Nikel ftalosiyaninler kullanilarak elde edilen
organik foto FET (field-effect transistor) ve iki veya daha fazla tabakadan olusan
heteroeklemler, nem [11], NO2 [12], amonyak sensor [13] cihazlarinda iletken madde
olarak kullanilmigtir. Monomer ftalosiyaninlerden farkli olarak, p-nitrido dimerik
demir komplekslerindeki demir atomlari +3.5 yiikseltgenme basamagina sahiptir
[14]. Iki demir atomu arasindaki bir elektronun hareketi, liitesyum ftalosiyaninlerin
makrosiklik halkasinda hareket eden bir elektrona benzemektedir [15].

Tez kapsaminda nikel ve p-nitrido demir ftalosiyaninlerin amonyaga karsi
sensOr davraniglart incelendi. Elektron gekigi-verici ve polar gruplar igeren nikel
ftalosiyanin ince filmlerinin p-n tipi iletkenlik ve amonyak sensor ozellikleri
arastirildi. Molekiillerin ITO {izerinde diizenlenmesi, elektriksel ve sensor 6zelligini
degistirecektir. Zincir uzunlugu ve hacminin molekiillerin diizenlemesine etkisini
gormek igin dallanmis ve diiz zincirli gruplar iceren p-nitrido demir ftalosiyaninler

sentezlendi ve NHs ile etkilesimleri incelendi.



2. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Son yillarda, ¢evresel analiz, otomotiv endiistrisi, medikal uygulamalar, hava
kalitesinin kontrolii gibi birgok alanda kullanilmak {izere gaz sensorleri
gelistirilmektedir. Ozellikle, CO, CO2, NOx, SOx gibi tehlikeli gazlar1 igeren ve
cevresel zararmin yani sira, insan sagligini ilgilendiren toksik NHz gazinin tespiti
icin gaz sensorleri gelistirilmektedir. Amonyak gazi bircok kimyasal maddenin
iretiminde, gidalarin islenmesi ve gilibre tretimi gibi bircok farkli alanlarda
kullanildig1 i¢in, amonyak gaz sensorlerinin gelistirilmesi i¢in oldukca fazla

calisilmaktadir [16, 17].

2.1. Amonyak Sensorleri

Amonyak gazinin tespiti i¢in bir¢ok dl¢lim teknikleri vardir, ancak en yaygin
kullanilan yontemler 3 baslik altinda siniflandirilabilir. Kati-hal 6l¢iim yontemleri
(metal oksit ve iletken polimer sensorler), optik yontem (ayarlanabilir diyot lazer
absorbsiyon spektroskopisi) ve diger yontemler (elektrokimyasal sensorler, ylizey

akustik dalga sensorleri, alan etkili transistor sensorler).
2.1.1. Kati-hal Ol¢iim Y 6ntemleri

2.1.1.1. Metal Oksit Gaz Sensorleri

Metal oksit gaz sensorleri amonyak algilayict olarak en c¢ok kullanilan gaz
sensorleridir. Metal oksitler sensorleri (ZnO, WO3, TiO2 ve M0Os3) arasinda kalay
oksit (Sn202) en fazla kullanilan algilayicit materyaldir [18, 19]. Metal oksitler n-tipi
ve p-tipi yari iletken oksitler olarak siniflandirtlmistir. Genel olarak, n-tipi yariiletken
metal oksitlerin gaz algilama 6zelligi p-tipi yar1 iletken metal oksitlere gore daha
azdir [20]. Spesifik gazlarin tespitinde uygun metal oksit segilmesi i¢in metal
oksitlerin elektronik yapist 6nemli faktordiir ve gaz algilama mekanizmasi anlamak
i¢cin anlamak i¢in 6nemlidir. Bir tane ylikseltgenme basamagina sahip metal oksitler,
bir veya daha fazla yiikseltgenme basamagina sahip olan gecis metal oksitlere gore

sensOr materyali olarak daha diisiik elektriksel 6zelliklere sahiptir [21].



Metal oksit sensorleri spesifik bir gaz i¢in segici degildir. Metal oksit gaz sensdrlerini
secici yapabilmek igin katki maddeleri veya metaller kullanilarak spesifik gazlarin
kimyasal absorbsiyonu artirilmisgtir. WO3 temelli sensdr materyali NHz ve NO
gazlarina duyarlilik gosterir. Bu iki gaza kars1 segiciligi ve hassasiyeti artirmak icin
bircok materyal bu sensér materyalinde katki maddesi olarak kullanilmistir. WO3
sensor materyali agirlikga %1 metal oksitler ile kaplanarak NH3z ve NO gazlarina
kars1 duyarliligi hesaplanmistir. Katki maddeler ilave edilerek hazirlanan sensor
materyallerinin hem NHs hem de NO gazina kars1 hassas cevap (Sekil 2.1) verdigi

goriilmiistiir [22].

[
NH5=30ppm Na I | NO=40ppm

00 10 1 1 10 100

Sekil 2.1: %1 katki maddeleri igeren WO3 metal oksit gaz sensoriiniin NHz ve NO
gazlarina kars1 duyarlilig1 (350 °C).

Pd, Bi ve AlSiOz ya da Pt ve SiO> katkili SnO> temelli sensorlerin amonyok
algilama Olc¢limlerinde kullanilacak diizeyde oldugu bilinmektedir. Au ve MoO3
katkilt WOz amonyak sensorii kullanilarak diisiik amonyak derisimleri algilanmistir
[23]. Bu tiir sensorlerin amonyaga karsi hassasiyeti 1 ile 1000 ppm arasinda
degismektedir. Bu sensorler ticari olarak satilmakta ve sogutma sistemlerindeki

amonyak sizintisinin tespiti i¢in uygundur [24].



2.1.1.2. iletken Polimer Sensorler

Polipirol, polianilin, politiyofen, polifenilen gibi iletken polimerler sensorler,
elektrokromik cihazlar, fonksiyonel elektrotlar, elektronik aletler ve optik anahtarlar
iceren birgok kullanim alanma sahiptir. Iletken polimerler kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyon ile hazirlanabilirler [25]. Polipirol, polianilin ve
politiyofen iletken polimerler gaz sensorlerinde aktif tabaka olarak kullanilmaktadir.
Polipirol diisiik oksidasyon potansiyeline sahiptir ve ¢ok iyi biyo-uyumluluk
gostermektedir. Polianilin en biiyiik avantaji monomerinin ¢ok ucuz olusudur [26].

Yiiksel iletkenlige sahip olmasi nedeniyle polipirol polimer gaz sensérlerinde
aktif tabaka olarak kullanilmaktadir. Amonyak sensorlerinde algilayict olarak rol
alirlar ve amonyak gazina cevap veren tabakadir. Amonyak gazi1 ve PPy arasindaki
etkilesimlerin varsayilan mekanizmasi Sekil 2.2 de verilmistir. PPy ince film {izerine
amonyak gazi absorbe oldugunda (p-tipi yariiletken madde olarak diistiniildiigiinde),
ilk olarak polimer de bulunan azot giftlerinin bazi azotlarindan bir elektron kaybi
olur. Amonyak molekiilii ile polimerin pozitif bosluklari arasindaki bu elektron
transferi pozitif ylik yogunlugunun azalmasina neden olur, ve iletkenlik tabakasinda
azalmaya sebep olur. NHs absorbsiyonundan sonra, polimer daha az iletkenlik
gosterir. PPy yiizeyine tutunmus amonyak gazindan NHsz"™ radikal gruplarinin

olusumu IR-spektroskopisi ile agiklanmistir [27].

[letkenlik azalmasi

Sekil 2.2: Amonyak ve polipirol arasindaki varsayilan etkilesim mekanizmasi.



Polianilin ayarlanabilir elektriksel Ozellikleri, kararliligi, kolay sentezi,
maliyetinin diisiik olmasindan dolay1, iletken polimerler arasinda gelecek vaat
etmektedir [28]. Iletken polimer-temelli gaz sensérlerinin sensdr performansini
artirmak i¢in polimerlerin fiziksel ve elektriksel 6zellikleri gelistirilmektedir. Bu
Ozellikler polimerde yapisal degisiklik ve katki maddeleri ilave edilerek
degistirilmistir. Polianilin nanoteller (nanowires, NWs) sensorler oda sicakliginda 25
ppm ile 500 ppm arasinda farkli derisimler de test edilmistir. PANI NWs sensoriin
amonyaga karsi1 gaz derisimi ile dogru orantili olarak cevap verdigi gorilmiistiir [29].
Akrilik asit katkili polianilin (PANI:AA) sensér 1-600 ppm arasinda degisen
amonyak gazi altinda kullanilmistir. Sensor 58 ppm’e kadar amonyaga karsi dogrusal
olarak cevap vermis, 58 ppm den sonra onemli bir degisiklik gozlenmemistir.
Sensoriin oda sicakliginda ve ¢ok diisiik derisimlerde (1 ppm) oldukga hassas ve

kimyasal olarak kararli oldugu bulunmustur [30].

2.1.2. Optik Yontem (Ayarlanabilir Diyot Lazer Absorbsiyon
Spektroskopisi, TDLAS)

Literatiirde, amonyak algilanmas1 icin iki ana ydntem tammlanmstir. ilk
yontem, amonyak bir reaktif ile reaksiyona girdiginde renk degisimine dayanir.
Ikinci yontem optik absorbsiyon spektroskopisi ile gazlar tespit edilir.

Coziinmiis amonyak i¢in bir¢ok renklendirme tepkimeleri kullanilmaktadir. Bu
amonyak tespiti yontemleri yliksek amonyak derisimine sahip su ve akvaryumlardaki
amonyak tespiti i¢in kullanilan en yaygin yontemlerdir. En basit 6rnek olarak pH
kagidi ornek verilebilir ve buna benzer bir¢ok iyon ve ¢dzlinmiis gaz tespiti yapan
kitler vardir [31].

Optik ayarlanabilir diyot lazer absorbsiyon spektroskopisi NHs gaz tespiti i¢in
oldukca iyi gelistirilmistir. Amonyak da dahil birgok gaz, kizilotesi spektrumu
bolgesinde (Sekil 2.3) absorbsiyon yapar ve bu yontem ile kizilétesi spektrumu
bolgesinde uyarilmis gaz molekiillerinin titresimlerini lazer 15181 tespit edebilir.
Amonyak gazinin tespiti i¢in spektrumda dalga boyu 1450 ile 1560 nm (~6400-6900
cm?) arasinda secilmistir [32, 33]. TDLAS ile NHs derisim dl¢iimleri absorbsiyon
spektroskopisi ve Beer-Lambert yasasina dayanmaktadir. TDLAS’1n bir gaza karsi
spesifik segicilik, yiiksek hassaslik, basit uygulanabilirlik, analiz sirasinda ¢evreye

zararli maddeler birakmamasi gibi bir ¢ok avantaji olmasina ragmen, TDLAS



sistemlerindeki lazer kaynaginin yeterli olmamasi, gaz tespiti Olgiimlerinin zor

olmasina neden olmaktadir [34].

NH,

Yakm kinlétesi

1500 700 350

Yalkin Kizilotesi Ayarlanabilir Diyot Absorbsiyon Spektroskopisi

Dalga boyu / nm

Sekil 2.3:Amonyagin elektromanyetik spektrumdaki tespiti.

Gelistirilmig diyot lazer kaynaklari kullanilarak ¢ok diisiik amonyak derigimleri
tespit edilmistir. Kademeli kuantum lazer (quantum cascade laser, QCL) temelli
amonyak gaz sensorii [35] 0.15 ppbv NHsz gazini, dort agik-yollu QCL temelli gaz
sensorii [36] ile 150 pptv NH3z gazi tespiti gergeklestirilmistir. TDLAS temelli
amonyak sensorleri ¢cok hassas ve secicidirler, ancak yogun ve portatif gaz sensorii
uygulamalarinda soruna yol agabilmektedirler. CDRS (cavity ringdown
spectroscopy) yiiksek hassaslik ve secici gaz tespiti icin TDLAS yonteminde optimal
yol uzunlugunu azaltmaktadir. Birka¢ kilometre uzakliktan ve bir veya daha fazla
merkezden gaz analizi yapilabilir. Bu yontem ile hava i¢inde 300 ppbv NH3 tespiti
yapilabilmistir [37].

2.1.3. Diger Yontemler

2.1.3.1. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal gaz sensorlerinde kati ve sivi  elektrolitler en ¢ok
kullanilanlaridir. ~ Kati-hal  elektrolit-temelli  sensorlerde  amperometrik  ve
potansiyometrik yontemler kullanilir, siv1 hal elektrolit sensorler de ise genellikle
voltametrik ve potansiyel kronoamperometrik yontemler kullanilir [38]. Bu tip
sensorler elektrolitin islevine baghdir, elektrolit sensor performansinda 6nemli rol
oynar. Sivi elektrot-temelli sensorler her bir ol¢iimde biiyliik miktarda elektrolit

tilketir ve sivi elektrolit miktar1 sensorde azaldikca sensoriin calismasi siiresi de



azalir [39]. Kat1 elektrot-temelli sensorler, elektrolitin zehirlenmesi ve ¢alisma
sicakligini 200 °C yiiksek olmasi gibi eksikliklere sahiptir [40]. Elektrokimyasal gaz
sensorlerinin  elektrolitden kaynaklanan uygulama problemleri vardir. Bu
problemlerin iistesinden gelebilmek i¢in geleneksel elektrolitler gelistirilmistir.
Bunlardan bir tanesi, oda sicakliginda iyonik sivilar (room temperature ionic liquids,
RTILs) oldukga kullanilmaktadir ve 100 °C altinda s1vi halde bulunan biiyiik organik
katyon, ¢ok kiiciik organik ve inorganik anyon igeren tuzlar olarak tanimlanabilir
[41].

1-biitil-3-metilimidazolyum bis(triflorometil siilfanil) imid [BMIM][NTf;]
olusan RTIL gaz sensorlerini kullanarak 1 ppm NH3 tespiti yapilmistir [42].
Amonyagin yiikseltgenmesinden sonra amonyum katyonu olusmustur. Daha sonra
amonyum deprotosyana ugrayarak amonyak ve proton formuna ve protonlar elektrot

yiizeyinde indirgenmistir [43]. Onerilen mekanizma Sekil 2.4°deki gibidir.

4NH3(@) — 3NH,*  * 12Nx(g) + 3e (1)
NH,* =——= NHs(g) + H* (2)
H* + & —»  1/2H, 3)

Sekil 2.4: RTIL gaz sensorlerinin amonyak ile varsayilan etkilesim mekanizmasi.

Elektrokimyasal NH3z gaz sensoriiniin performansini artirmak i¢in diger bir
yaklasim ise, sensor cihazi yapiminda saglam ve kararli elektrotlar veya materyaller
kullanilmasidir [44]. Kagit-temelli amonyak sensorleri taginabilir ve ucuz olmasi gibi
bir ¢ok nedenden dolayi, bir ¢ok alandaki amonyak tespitinde kullanilmaktadir.
Platin elektrotlar ve RTIL elektrolitler kullanilarak olusturulan kagit-temelli
amonyak sensorii 5 ppm ile 25 ppm derisim araliginda degisen amonyaga karsi cevap
vermigstir. Sensor 30 giin test edildikten sonra %17 algilama hassasiyeti azalmistir
[45]. Pt ve Pt-Ir (Ir katkil1 Pt) g6zenekli seramik temelli RTIL NH3 gaz sensorlerinin
elektrot yapisi Pt-Ir alasimi, Pt ve gozenekli seramik tabakadan (porous ceramic

plate, PCP) olugmaktadir ve 2 ppm algilama limitine sahiptir [46].



2.1.3.2. Yiizey Akustik Dalga Sensorleri

Yiizey akustik dalga (surface aoustic Wave, SAW) sensorleri PANI, PEDOT
(poly-3,4-ethylenedioxythiophene), PPy gibi fonsiyonel gruplar igeren polimerler ve
ZnO, TiOz, SN0z, In203, Fe203, M0O3, CuO, NiO, Co304 gibi yari iletken metal
oksitler ile gelistirilerek amonyak tespitinde gaz algilayici materyal olarak
kullanilmistir  [47, 48]. Metal-oksit temelli RT-SAW cihazlarinin sensor
performansini artirdig goriilmiistiir. Ornegin, RT SAW sensdr ZnO/SiO, kompozit
film oda kosullarinda 10 ppm amonyagi algilayabilmistir. ZnO/SiO2 kompozit film
saf ZnO ile karsilastirildiginda, kompozit filmin iletkenligi ve NH3 kars1 duyarlilig
arttrmistir. Bunun nedeni, SiO. yiizeyindeki hidroksi gruplari su molekiillerini
tutmus ve amonyak gazi tutunan su molekiilleri i¢cinde ¢ozlinerek iletkenlik bandina
daha fazla elektron salmis ve film iletkenliginin artmasi ile agiklanmistir.

NHs" katyonu, NHs ve su molekiilleri arasindaki tepkimeden olusur ve su
molekiilleri yiizeydeki iletkenligi artirir, sonug¢ olarak hassaslik artar [49]. Benzer
sekilde, C0304/SiO2 kompozit film 1 ppm amonyagi algilayabilmistir.

Sonug olarak, kolloidal silika filmin yilizeyinde ne kadar fazla su molekiilleri
olursa, daha fazla NHs molekiilleri tutunabilir ve film iletkenligi artar. Amonyagin
yukseltgenmesi ile daha fazla iiretilen elektronlar iletkenlik bandina salinir ve film

iletkenligi artar, bu da NHs gaz algilama performansinin artmasina neden olmustur
[50].

2.1.3.2. Alan Etkili Transistor (FET) Sensorler

Basit olarak, alan etkili transistor (field effect transistor, FET) sensorler
yalitkan metal-yariiletken (metal insulator-semiconductor, MIS) eklemlerinden
olusmaktadir. Ozellikle metal-oksit-yariiletken alan-etkili transistorler (MOSFET)
yaygin olarak bu tip gaz sensorlerinde kullanirlar. MOSFET gaz sensorlerinin dnemli
bilesenleri, katalitik metaller, metal oksitler ya da iletken polimerler gibi
maddelerden olusan gaza duyarli filmlerdir [51]. FET amonyak sensorleri gevre
kosullarinda diisiik enerji tiiketimi ve maliyetinin diisiik olmast gibi avantajlara
sahiptir, ancak ¢alisma kosullarinda 100-300 °C arasinda sicakliklar gereklidir [52].
FET-temelli NH3z sensorlerini gelistirmek igin yapilan bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

Bunlarin arasinda, biikiilebilir, hassaslik, segicilik, diisiik tiretim maliyeti gibi



istinliiklerinden dolayr organik alan-etkili transistorler (organic field-effect
transistor, OFET) amonyak tespitinde olduk¢a ¢ok calisilmaktadir [53]. Sensor
performansi dogrudan pozitif bosluklarin hareketi ile ilgili oldugu igin, genel olarak
p-tipi OFET daha ¢ok kullanilmistir.

2.2. Ftalosyanin Temelli Amonyak Sensor Cihazlar:

Ftalosiyaninler bir¢ok alanda kullanilan organik kromoforlardir. Siibstitiie ve
non-substitiie gecis metalleri ftalosiyaninler kimyasal sensorlerde aktif tabaka olarak
olduk¢a kullanilmaktadir. Ftalosiyanin halkasindaki merkezi atom degistirildiginde,
film Ozelligi ve morfolojisi 6nemli Olclide degisebilir. Bu da ftalosiyaninlerin
elektriksel ozelliklerini ve sensor performansini degistirir [54]. Ftalosiyaninlerin n-
tipi, p-tipi ve ambipolar iletkenlik 6zellikleri ise sensor performansini etkilemektedir.

Metalsiz ftalosiyaninler ve metal kompleksleri, aksiyal siibstitiie metalli
ftalosiyaninler, periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninler ve nadir elementlerin sandvig
bis(ftalosiyaninato) kompleksleri (Sekil 2.5) p-tipi yariiletken ftalosiyaninlere drnek
olarak verilebilirler [55].

Ny
N NENH_ N=—
| N—\ N_ﬁ? \y
i N\M/ N <32N:—N/\-M- NN.:N
~ i N >
N/ N/ /N é/—N \
7 = =Nzy
N NE
M: Ni, Cu, Sn, 2H, Fe, Pt, Pb, Mg M: V. Ti M: Sc, Y, Yb, Lu

Sekil 2.5: p-tipi yariiletken olarak kullanilan bazt monomer ve sandvig
ftalosiyaninlerin yapisi.

Organik ince film ftalosiyaninler ile ilgili olduk¢a cok c¢alisma olmasina
ragmen, n-tipi yar iletkenler ftalosiyaninler ile ilgili sinirli sayida ¢alisma vardir.
Bunlarin ¢ogu periferal ve nonperiferal pozisyonlarinda giiclii elektron ¢ekici grup

bulunduran ftalosiyaninlerdir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: n-Tipi yariiletken olarak kullanilan baz1 monomer ftalosiyaninlerin
molekiiler yapisi.

Ambipolar (hem p-tipi hemde n-tipi) yariiletken ftalosiyaninlerin iletkenlik
tipleri ortama bagh olarak degismektedir. n-tipi ozellige sahip olan OFET TiOPc
oksijene maruz kaldiginda p-tipi 6zellige doniisebilmektedir [56]. Literatiirde, dogal
yari iletken ambipolar ftalosiyaninler LuPc2, SmPc,, TiOPc, CuPc ve PbPc olarak

verilmistir [55].

2.2.1. Nikel Ftalosiyanin Temelli Amonyak Gaz Sensorleri

Amonyaga kars1 duyarlilik filmin kristal yapist amonyak derisimi ve sicaklik
gibi parametrelere baglidir. Nikel ftalosiyaninin a-f form gecislerinin farkli film
yapilarina sahip oldugu goriilmiistiir. a-NiPc havaya maruz kaldiginda direnci
artmistir. a-NiPc tavlanma sicakliginda f-formuna doniismiis ve iletkenliginin daha
fazla oldugu goriilmiistir. Nikel ftalosiyaninlerin her iki formu 300-700 ppm
arasinda sadece kuru hava icinde NHz karsi cevap vermistir [57]. Su molekiilleri
amonyak varliginda bile giiclii elektron verici olarak davranirlar ve nikel
ftalosiyaninlerin neme kars1 olduk¢a duyarli oldugu goriilmiistiir [58].

Amonyak tespitinde, PANI ve nikeltetrasiilfonat ftalosiyanin (NiTsPc) temelli
amonyak sensorleri farkli yontemler ile hazirlanarak kullanilmistir. Elektrostatik LbL
teknigi ile (layer-by-layer) PANI NiTsPc sensorii hazirlanmigtir. Her bir kaplama
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islemi iki tabakadan olusan PANI/NiTsPc ¢iftinden olusur. Bu islem 20 defa tekrar
edilerek 912 A incelikte iki tabakal1 film elde edilmistir (Sekil 2.7).

PANI ¢ozeltisi Su NiTsPc gozeltisi Su

Sekil 2.7: LbL teknigi ile PANI/NiTsPc filmin hazirlanmasi.

Sensor cihazi amonyaga maruz kaldiginda direnci artmistir ve 40 ppm
amonyaga kars1 %77 duyarlilik gostermistir. Sensor %20, %30 ve %40 nem altinda
direnci azalmis ve PANI ozelliklerini gostermistir. Amonyaga ve neme karst her iKi
maddenin davraniglarint gostererek birbirinden farkli cevaplar vermistir. Bu
ozellikler, sensdr cihazinin c¢ok diisik nem altinda amonyak algilamada
kullanabilecegini gosterir [59].

Farkli bir yontem ile hazirlanan PANI/NiTsPc filmin hem amonyak hem de
neme karsi algilama ozelligi degismistir. Gozenekli kompozit PANI/NiTsPc ince
film elektrokimyasal polimerizasyon ile altin elektrotlar {izerine kaplanmustir.
Kaplama islemleri, anilin ¢ozeltisi ve siilfirik asit iceren farklt miktarlarda NiTsPc
¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Ftalosiyaninde bulunan SOz™ tuz kopriileri ve PANI
NH gruplar kaplama sirasinda birbiri ile etkilesime girerek PANI/NiTsPc gozenekli
ince filmini olusturmustur. Hazirlanan PANI/NiTsPc filmin olasi yapis1 Sekil 2.8’de

verilmistir.
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Sekil 2.8: Elektrokimyasal polimerizasyon ile hazirlanan PANI/ NiTsPc filmin
Onerilen yapist.

PANI/NiTsPc kompozit i¢indeki NiTsPc miktari, amonyaga karsi hem

hassaslii hem de cevap verme siiresini etkileyerek sensor performansini
degistirmigtir. NiTsPc miktar1 arttiginda film kalinhigr artmisgtir, amonyak ile
etkilesimler kalin filmin i¢ tarafinda gerg¢eklesmistir ve bu nedenle duyarlilik
azalmistir. Dahasi, NiTsPc derisimi arttiginda cihazin hem cevap verme siiresi hem
de yenilenme siiresi (cihazin gaz salinimina ara verildiginde baslangi¢ degerlerine
geri gelmesi) asag1 yonde egilim gostermistir. NiTSPc-PANI film amonyaga maruz
kaldiginda, nikel ftalosiyanin serbest hareket eden u¢ kisimlari amonyak
molekiillerini yakalayabilir. PANI zincirine bitisik protonlanmig NH gruplarina, NHs
molekdilleri elektron aktarimi yapar ve sonunda katyonik hale geger [60]. Protonun
ayrilmas1 tersinir oldugu cok iyi bilinmektedir. NHsz atmosferi kaldirildiginda,
amonyum iyonu amonyak gazi ve protona doniisebilir [61]. NiTsPc-PANI ve

amonyak arasindaki varsayilan etkilesim mekanizmasi Sekil 2.9°da ki gibidir.
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Sekil 2.9: PANI- NiTsPc ve NHz arasinda 6nerilen etkilesim mekanizmasi.

PANI/NiTsPc nanokompozit sensor yiiksek duyarlilik, ¢ok hizli cevap
verme/yenilenme siiresi, tekrar edilebilirlik ve 5 ile 250 ppm araliginda ¢ok uzun
sire kararli kalmistir. Gozenekli ince film yapisi sensor performansini artirmis,
NiTsPc molekiillerindeki serbest hareket eden ug¢ kisimlari NHs tutmada etkili
olmustur [60].

Nikel ftalosiyanin temelli iki boyutlu (2D) metal organik kafesler (MOFs)
miikemmel iletkenlik, kiigiik boyutlu ancak biiyiik ylizey alanina sahip ve aktif
kisimlar1 nano dlgekte diizenlenebilir yapilardir. Iki farkli metal (Ni, Cu) ile nikel

ftalosiyanin (NiPc) kullanarak MOF yapilar1 sentezlenmistir (Sekil 2.10).

HO OH
HO N=> 7 ';J M(OAC),, KCORERCECIRUGCICE Bacy : 3-;;3
= 4 OH M=Ni,Cu (779705 D781 1 (8765 )8 [ (¢ 5 pe RPN
N—Ni—N IS IORERDICT
I~
HO I /
NN N '
HO OH

Sekil 2.10: Ftalosiyanin temelli MOF (NiPc-M) sentezi ve istiflenme modeli.
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MOF vyapilar yliksek hassaslik, farkli gaz analitleri icinde hassas kimyasal
algilama gostermistir. MOF yapisi, metalsiz ve metalli ftalosiyanin analoglarina gore
dogal yari iletken olarak davranmistir. Bu ozellikler sentezlenen MOF’larin daha
diisiik gerilim altinda sensor uygulamalarina izin vermistir. NiPc-Cu sensorii daha iyi
iletkenlik gostermis ve birgok farkli derisim altinda 0,01 V daha diisiik gerilim
uygulanarak amonyaga tersinir olarak cevap vermistir. NiPc-Cu ve NiPc-Ni
sensorlerinin  algilama limitleri oda sicakliginda 0,31-0,33 ppm arasinda
bulunmustur. NiPc temelli MOF amonyak sensoriiniin performansinin metal-oksit
yariiletkenler, iletken MOF’lar, dihalojen metaller ve nanokompozitler gibi iletken

materyallerden daha iyi oldugu goriilmiistiir [61].

2.2.2. Kobalt Ftalosiyanin Temelli Amonyak Gaz Sensorleri

Kobalt ftalosiyaninler gaz sensor alaninda ¢ok c¢alisilan materyallerden bir
tanesidir. Siibstitiie ve saf kobalt ftalosiyaninler amonyak sensor cihazi
hazirlanmasinda oldukg¢a fazla kullanilmigtir. Sensor Ozelliklerini degistirmek ve
farkli kaplama yontemlerini kullanmak igin siibstitiie ftalosiyaninler seg¢ilmistir.
Kobalt ftalosiyanin (CoPc) ve kobalt tetra-siilfonilsodyumftalosiyanin (s-CoPc)
(Sekil 2.11) ITO elektrotlar {izerine kaplanarak sensor 6zellikleri incelenmistir. CoPc
diisiik basing altinda siiblimlestirilerek, s-CoPc suda ¢oziinlir oldugu igin direkt
olarak elektrotlar lizerine kaplanmistir. Amonyak sensor dl¢timlerini dort farkli (300,
25, 100 ve 50 ppm) derisimlerde yapilmigtir. COPC amonyaga maruz kaldiginda
iletkenligi azalmis ve amonyak salinimi durdugunda yenilenme siiresi artmistir. NHz3
elektron verici, CoPc ise p-tipi yariiletken olarak davranmistir. s-CoPc amonyaga
kars1 ayni nitelikte cevap vermis, fakat daha diisiik iletkenlik gostermistir. Gaz
algilama ol¢timleri Sirasinda CoPc sensorii amonyaga karsi daha hassas, s-CoPc ise
daha secici davranmistir. Her iki sensor de 25-300 ppm araliginda amonyaga karsi

diisiik derisimler de cevap vermistir [62].
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Sekil 2.11: CoPc ve s-CoPc molekiil yapilari.

Sensér cihazlarinin  amonyak atmosferi altinda neme karst davranislar
incelendiginde, nem orani arttikga S-CoPc iletkenliginin de arttigi gézlenmistir.
lletkenligin artmas1 ftalosiyanin siibstitiientlerinin iyonik dogas ile agiklanmistir. Su
iyonik yiik tagima kapasitesini artirmig ve iletkenligin artmasina neden olmustur.
%40 nem oranindan sonra iletkenlik keskin bir artis ve ardindan énemli bir diisiis
gostermis. Optik mikroskop altinda incelendiginde, su buhar1 nedeniyle sensor
cihazinin yiizeyinden s-CoPc go¢ ettigi gozlemlenmis ve Sensor cihazi geri
dontligiimsiiz olarak degismistir. CoPc iletkenliginde ise %80 nem oranina kadar
onemli bir degisim gozlenmemistir. CoPc 20-100 ppm araliginda NHsz duyarli ve
genis bir nem aralifinda ¢alisabilir sonucuna varilmistir. s-CoPc ise NHa3
sensorlerinde uygun bir materyal olmadig1 sonucuna varilmistir [63].

Amonyak algilama cihazlarinda, ftalosiyaninler ile beraber katki maddeleri ve
ftalosiyanin-hibrit ~ materyalleri ~ sensér ~ cihaz1 ~ olarak  kullanilmistir.
Polipirol/ftalosiyanin temelli sensér cihazi amonyak gaz algilayict olarak
kullanilmigtir. Polipirol farkli materyaller ile birlestirilerek amonyak gaz sensor
ozellikleri arastirilmistir. s-CoPc ve iletken polipirol (PPy) elektrokimyasal olarak
platin mikro elektrotlar tiizerine kaplanmig, PPy ve PPy/ftalosiyanin polimer
filmlerinin amonyak sensdr ozellikleri incelenmistir. Olgiimler sonunda, polimer
temelli gaz sensoOriin oda sicaklifinda amonyaga iyi cevap verdigi gozlenmistir.
Metal oksit-temelli PPy sensorlerin ¢alisma sicaklik araligi 300-500 °C arasindadir.
PPy/sCoPc sensoriiniin algilama limiti, PPy elektrokaplama, PPy kopolimerlerine ve
elektrokaplama sulfonil PPy analoglarina gére oldukg¢a diistiktiir. Sensér cihazinin
eksiligi, se¢ici olmamasidir. NHs elektron verici bir gaz ve sensor cihazi p-tipi

materyal olarak cevap vermistir. PPy/sCoPc film ile amonyak arasinda gergeklesen
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tepkime spesifik degil ve tiim elektron verici tiirlere karst aynidir. Sensor cihazi,
ucucu diger organik bilesiklere (karbon dioksit) cevap vermedigi zaman kismen
amonyaga kars1 se¢ici oldugu sonucuna vartlmigtir [64].

Tetraflorokobalt ftalosiyanin (CoPcFs) 1smn ile (organic molecular beam
deposition, OMBD) platin elektrotlar iizerine diisiik basing altinda kaplanmustir.
CoPcF4 film amonyak buharinda elektriksel sensor ozellikleri arastirilmigtir ve CoPc
ile karsilastirilmistir. CoPcF4 piridin ¢ozeltisi iginde, ince film halinde ve 300 °C
isitildiktan sonra UV-vis spektrumlart alinmistir (Sekil 2.12). Cozelti iginde alinan
spektrumda (a), 650 nm de Q-bandi maksimum absorbsiyon yapmistir. CoPcF4 ince
filminin UV-vis spektrumunda (c) Q-band1 611 ve 679 nm de iki tane maksimuma
yarilmistir. Bu yarilma kristal Davydov yarilmasi olarak bilinir. Ince film 300 °C
tavlandiktan sonra spektrumda herhangi bir degisiklik olmamistir. Ftalosiyanin ince

film 1sitilinca molekiillerin a-f faz doniisiimleri olmadigini gostermistir.

Absorbans

400 500 600 700 800 900
A,Nm

Sekil 2.12: CoPcF4’iin, a) Piridin i¢inde alinmis, b) film halinde alinmis, c¢) 300 °C 6
saat 1sitilmig filmin UV-vis spektrumlari.

CoPcF4 filmler 10-50 ppm araliginda amonyak gazina maruz birakildiginda Sensor
direncgleri azalmis ve NHs’e karst n-tipi yariiletken olarak davranmiglar. CoPcF4 ve
CoPc filmlerinin aymi sartlarda NHs sensor ozelliklerini incelendiginde CoPcF4

filmin amonyaga daha iyi cevap verdigi gosterilmistir.
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CoPcF4 ince filmi 300 °C sicaklikta 6 saat 1sitildiktan sonra, cihazinin amonyaga
karst duyarliligimin arttigr goriilmiistiir. Isitildiktan sonra, CoPcF4 filmin morfoloji
degismis, daha piiriizlii ve gozenekli yiizeye sahip oldugu sonucuna varilmistir.
CoPcF4filmler 20-50 ppm araliginda amonyaga ¢ok hizli cevap vermistirler [65].

Son yillarda ftalosiyanin/grafen oksit temelli amonyak sensor cihazlar1 oldukga
cok caligilan hibrit materyallerdendir. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit
(rGO) kimyasal kararlilik, fonksiyonel gruplar takilmas1 (karboksil, hidroksil, epoksi
vs), mekanik Ozellikler ve yiiksek termal iletkenlikleri nedeniyle gaz algilayici
materyal olarak kullanilmaktadir [66]. Iki farkli amino siibstitiienti iceren ve
stibstitiient icermeyen kobalt ftalosiyaninler indirgenmis grafen oksit (rGO) ile
birlestirilmistir. Kobalt tetra- « -(p-aminobenzilokso)ftalosiyanin (ABOPcCo), kobalt
tetra- a -aminoftalosiyanin (APcCo) ve siibstitiient icermeyen kobalt ftalosiyanin

FPcCo hibrit materyallerinin NH3 sensor 6zellikleri incelenmistir.

Grafit

Damlatma

Altm IDE elektrotlar

Sekil 2.13: PcCo/rGO hibrit amonyak sensorlerinin hazirlanmasi.

Ftalosiyaninler DMF i¢inde ¢oziindiikten sonra, damla damla DMF i¢inde ki grafen
oksit iizerine ilave edilmis ve 12 saat manyetik ve ultrasonik karistirilmistir. Daha
sonra amonyak ve hidrazin eklenmis, 100 °C karistirildiktan sonra su, etanol ve THF
ile yikanip PcCo/rGO hibritlerini elde edilmistir. Bu hibritler DMF i¢inde ultrasonik
dalga altinda ¢ok kiigiik tanecikler haline getirilip mikro siringa ile altin IDE iizerine
damlatilmistir. Cozelti vakum altinda uzaklastirildiktan sonra, sensor cihazlarini elde

edilmistir (Sekil 2.13).
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Sensor cihazlarinin performasi PcCo/rGO hibritlerin elektrotlar tizerindeki miktar ile
alakali oldugu belirtilmistir. PcCo/rGO derisimleri arttiginda, IDE arasinda daha
fazla hibrit kopriileri kurulacak ve sensdr direncinin azalmasina neden olacaktir.
Ancak, cok yiiksek derisimlerde agregasyona neden olup gaz sensor performansini
diistirmektedir. NHs karst rGO ve PcCo molekiillerin duyarliliginin olduk¢a az
oldugu goriilmiistiir. PcCo/rGO sensdrlerinin cevap verme ve yenilenme siiresi
performanslarinin iyi oldugu goézlemlenmistir. Hibrit sensorler 200 ppm ile 50 ppm
amonyak ve farkli nem yiizdelerine maruz kaldiginda, %80 neme gelince sensor
cihazlarinin duyarliliginin azaldigi gosterilmistir. FPcCo/rGO sensor ¢cok hizli cevap
verme, yenilenme siiresine sahip olmasina ragmen, algilama 6zelligi ABOPcCo/rGO
ve APcCo/rGO sensorlerine gore oldukea diisiik ve 12.5 ppm NHs dan daha diisiik
derigimlere cevap vermemistir. Sirasiyla, sensérler ABOPcCo/rGO > APcCo/rGO >
FPcCo/rGO> rGO azalan sira ile amonyaga cevap vermistir. Aminofenoksi
gruplarinin elektron verme kapasitesi amino gruplarindan daha zayiftir. NH3 gazi
indirgenirken, yiik transferinin ABOPcCo/rGO ve absorblanmis gaz molekiilleri
arasinda oldugunu dogrular ve gaz algilama 6zelligini daha da artirir. Indirgenmis
grafen oksit (rGO) ile ABOPcCo/rGO, APcCo/rGO ve FPcCo/rGO hibritlerin 50
ppm NHz altinda duyarliliklar1 karsilastirildiginda, hibritler sirasiyla 23, 6 ve 2 kat
yiiksek cevap vermistir. [67].

Diger bir ¢alisma da ise, farkli fenoksil gruplari igeren 4 farkli nanohibrit tetra-
S-(karboksifenoksi)ftalosiyanin kobalt (cpoPcCo), tetra-f3-(4-karboksi-3-
metoksifenoksi)ftalosiyanin kobalt (cmpoPcCo), tetra- p-fenoksilftalosiyanin kobalt
(poPcCo) ve tetra- B-(3-metoksifenoksi)ftalosiyanin kobalt (mpoPcCo/rGO) ile
indirgenmis grafen oksiti kullanilarak sensér cihazt hazirlanmig ve kobalt
ftalosiyaninler {izerindeki siibstitiientlerin gaz algilama performansina etkisini
arastirilmigtir. RPcCo/rGO hibrit gaz sensér materyalleri Sekil 2.13’de gosterilen
yonteme benzer sekilde hazirlanmistir. IDE {izerine kaplanmis RPcCos, rGO ve
RPcCo/rGO hibrit sensdrlerin amonyak ile etkilesimleri incelenmistir. RPcCo/rGO
hibrit-temelli amonyak sensorleri amonyaga oldukca yiiksek cevap vermistir.
Ozellikle cpoPcCo/rGO hibrit sensdr cihazi 100 ppm NHs gazi altinda en yiiksek
algilama hassasiyetini gostermistir. RPcCo/rGO hibritler diger gazlara oranla (17
garkli gaz) NHsz karst miikemmel secicilik gostermistir. PcCOs sensorleri ¢ok iyi

cevap vermemis, ancak kismen NHs kars1 secici davranmastir.
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rGO sensorlerin segiciligi ve hassasiyetinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmiistiir.
Sensdrlerin, nem altida 100 ppm NH3 karst duyarlilig: test edilmis ve RPcCo/rGO
hibrit sensorlerin duyarliliginin farkli bagil nem altinda degismedigi gozlemlenmistir.
RPcCo/rGO hibrit sensorlerin amonyaga kars1 duyarliligini sirasiyla cpoPcCo/rGO >
poPcCo/rGO >mpoPcCo/rGO bulunmustur. DFT (density functional theory)
hesaplamalari cpoPcCo/rGO bag uzunlugunun diger hibrit materyallerden daha kisa
oldugunu gostermistir. Kisa bag uzunlugu amonyak ve RPcCos arasinda daha giiclii
etkilesim anlamima gelmektedir. Bu nedenle, cpoPcCo/rGO sensorii NHz’e karsi

diger sensorlerden daha hassas cevap vermistir [68].

2.2.3. Bakir Ftalosiyanin Temelli Amonyak Sensorleri

Bakir ftalosiyanin ve tiirevleri gaz algilamada ve ugucu organik molekiillerin
tespitinde olduk¢a yaygin kullanilan bir molekiildiir. Amonyak gaz sensorlerinde
algilayici olarak en ¢ok kullanilan gaz sensor materyallerinden bir tanesidir. Organik
coziiclilerde ¢oziinen ftalosiyaninlerin ince filmlerinin hazirlanmasinda spin-kaplama
teknigide (spin-coating technique) diger yontemler kadar kullanilmaktadir. CuPc(t-
Bu)s, tetra-(tert-butil)ftalosiyanin bakir kompleksi spin-kaplama teknigi ile IDE
elektrotlar iizerine kaplanarak NHs algilama o&zelliklerini incelenmistir. Farkli
incelikte filmler hazirlanmis ve en ince filmin en hassas oldugu gosterilmistir. Ince
filmin diizglin ve piiriizsiiz, NH3 ile daha fazla temas yiizeyi olmasi, ¢ok yiiksek
cevap verme, yavas yenilenme siiresine sahip oldugunu goriilmiistiir. Bu filmin 500-
900 ppm gibi cok yiiksek derisimlerde NH3z sensorii olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir [69]. Sensor cihazlarinda, gaz molekiilleri ve algilayict materyalin
birbiri arasindaki etkilesimin bilinmesi, gaz sensorlerinin duyarliligini gelistirmek
icin Onemlidir. Bakir ftalosiyaninin NHsz ile etkilesimleri X-ray absorbsiyon
spektrokospi yontemi (XAS) kullanilarak agiklanmistir [70].

Gaz molekiillerinin algilayict materyal lizerinde absorbsiyonu sensér cihazinin
performansini etkilemektedir. Metal oksit ylizeyinde gaz molekiillerinin tersinir
olarak absorbsiyonu 150 °C’den daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi
gbzlenmistir. Metal oksit yiizeyleri organik molekiiller ile kaplanarak oldukca

duyarli kimyasal sensor cihazlarinin dizayn edilmesinde kullanilmaktadir [71].
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Bakir ftalosiyanin (CuPc) ve perilen tetrakarboksilik asit dianhidrit (PTCAD)
ile TiO2 ve SnO2 nano pargaciklarindan elde edilen organik kaplama filmlerim
elektriksel degisimlerini su, toluen, aseton, etanol ve amonyak buhari altinda
incelenmistir. Maksimum akim artist Su, etonal ve amonyak buhari altinda
CuPc/TiO;z filminde bulunmustur. Bunlarin arasinda en biiyiik elektriksel iletkenlik
artisgint amonyak buhar1 altinda ve baslangic degerine gore 2500 kat daha fazla
gozlemlenmistir. [72].

Suda ¢oziinebilen bakir ftalosiyanin tetrasulfonik asit tetrasodyum tuzu (CuPc-
4S0O3Na) ve iki-bilesenli CuPc-4SO3Na/SnO; malzemenin doygun amonyak buhari
altinda elektriksek Ozellikleri incelenmistir. Amonyak ile etkilesimin artmasini
saglamak i¢in kapali alanda farkli yiliksek basinglar altinda elektriksel iletkenlik
Olctimleri alinmistir. CuPc tuzu ve iki bilesenli film amonyaga maruz kaldiginda
elektriksel iletkenligin arttigi goriilmiistiir. Elektriksel ol¢ciim ardindan, NHs gazi
ortamdan uzaklastirildiginda iletkenligin azaldigi gorilmiistir, ancak SnO:
elektriksel iletkenligi baslangi¢ degerine donememistir. Baslangi¢c degerine 200-300
°C sicaklikta 1sitildiktan sonra gelmistir. Bu materyal NH3z absorbladigi icin tersinir
olarak davranmamigtir. CuPc-4SO3Na/SnO> iki bilesenli film ise, amonyak altinda
iletkenligi degismis ve NH3 uzaklastirildiktan sonra iletkenlik baslangi¢ degerine geri
gelmis ve tersinir olarak davranmistir. CuPc-4SO3sNa/SnO, materyalin 5x107 ile
3x10% Pa basinglar altinda amonyak ile absorbsiyonu tersinir olarak bulunmustur.
[73].

Tek duvarli karbon nanotiipler (single wall carbon nanotubes), SWCNTSs)
temelli gaz sensorleri oda kosullarinda NHz algilayici olarak kullanilmistir [74]. Son
yillarda, metaller, iletken polimerler, metal oksitler gibi materyaller SWCNT
ylizeyine tutturulmus ve gaz sensorlerinin segiciligi ve duyarliligini gelistirmede
onemli rol almistir. SWCNT-Pc hibritlerinin elektronik ve fotoelektronik 6zellikleri
olduk¢a 1ilgi ¢ekmistir ve gaz sensorleri uygulamalarinda az kullanilmistir. Tek
duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ile iki farkl ftalosiyanin (Sekil 2.14), (tetra-a-izo-
pentiloksi)ftalosiyanin bakir (CuPcTIP) ve tetra-o-(2,2,4-trimetil-3-
pentiloksi)ftalosiyanin ~ bakir ~ (CuTTMP)  kullanilarak  kovalent  olmayan
¢oziiniirlestirme deneyi ile iki farkli hibrit materyal elde edilmis (SWCNT-CuTIP ve
SWCNT-CUTTMP) ve bunlarin NH3 sensor 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 2.14: CuPcTIP ve CuPcTTMP tiirevlerinin kimyasal yapisi.

SWCNT ve SWCNT/CuPc filmlerinin sensor olgtimleri farkli NHs derisimleri

oda kosullarinda alinmigtir. SWCNT, SWCNT/CuPCTTMP ve

SWCNT/CUuPCTIP hibrit filimler amonyaga maruz kaldiginda, sensor direngleri

hemen artmis ve bir siire sonra dengeye geldigi gozlenmistir.
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Sekil 2.15: SWCNT, SWCNT/CuPcTTMP ve SWCNT/CuPcTIP sensorlerinin
direnclerinin farkli zamanlarda NHz ile degisimi.
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Sensorler tlizerinden kuru hava gecirildiginde direngleri azalma gostermistir. Ancak,
NH3 molekiilleri SWCNT i¢ kismina hareket ettigi icin, SWCNT film direnci
baslangi¢ degerine donememistir. Hibrit filmler farkli amonyak derisimlerinde hizli
ve tekrar edilebilir cevaplar gostermis ve direnCi baslangi¢ degerlerine donmiistiir
(Sekil 2.15). Gaz molekiilleri SWCNT c¢evresinde bulunan CuPc dis kismina
yerlestigi sonucuna varilmistir ve buda hibritlerin baslangic degerine donme
stirelerini kisaltmigtir. Hibrit sensorler 0.15 ppm ile 80 ppm arsinda NHsz gazina
oldukca iyi cevap vermistir. Hibrit filmlerin 80 ppm NHs, CO2, CHs4, H> ve CO
gazlari  altinda  seciciligi  karsilastirildiginda, =~ SWCNT/CuPCcTTMP  ve
SWCNT/CuPcTIP filmler yiiksek secicilik gostermistir. SWCNT/CuPCTTMP ve
SWCNT/CuPcTIP filmler 80 ppm derisimde NH3z gazina sirasiyla %23 ve %30
diren¢ degisimi, 80 ppm derisimdeki diger gazlara ise %1 den daha az direng
degisimi gostermistir [75].

Indirgenmis grafen oksit (RGO) ve 1,8,15,22-tetra-izo-pentiloksiftalosiyanin
bakir (3-CuPc) temelli hibrit materyalin NH3 sensor 6zelliklerini saf RGO sensor ile
karsilastirilmistir. Hibrit sensor farkli NH3 derisimlerine maruz birakilmis ve NH3
salinimi durdurulduktan sonra diren¢ degerleri baslangic degerlerine donebilmistir.
Ancak, RGO sensor direnci baslangi¢ degerlerine donememis ve ¢ok uzun yenilenme
stiresi gostermistir. Hibrit sensor 400 ppb ile 3200 ppm arasinda NHzs’e cevap vermis
ve 400 ppb- 3 ppm arasinda dogrusal olarak cevap gostermistir. Hibrit filmin 3200
ppm NHs, CO2, CHas, Hz2 ve CO gazlan altinda seciciligine bakildiginda, NHz’e kars1
15 kat daha segicilik gostermistir (Sekil 2.16).

- -
(=2} w N [41]
T T T

Duyarhhk / %

w
T

COp CHy

| NH3 Hy CO
3tk

Sekil 2.16: RGO/3-CuPc hibrit sensoriin 3200 ppm amonyak ve ayni derisimde COz,
CHg4, H2 ve CO gazlarina duyarliliginin karsilastirilmasi.
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Hibrit sensoriin 50 ppm amonyaga karsi, RGO sensorden bes kat daha fazla duyarh
oldugu gozlenmistir. Sensér 30 giin sonra %5’den daha az degisim gostererek
baslangi¢ degerine yakin cevap vermistir [76].

PEDOT-PPS yiiksek iletkenlige sahip olmasi, diisiik redoks potansiyeli, yliksek

seffaflik gibi ozellikleri nedeniyle, sensér uygulamalarinda aktif materyal olarak
oldukca  kullamlmaktadir. ~ Ug-boyutlu  nitrojen-katkili  grafen  temelli
tetrasiilfoftalosiyanin bakir (CuTSPc@3D-(N)GFs) / poli(3,4-etilendioksitiyofen)-
poly(stirensulfonat) (PEDOT-PPS) nano kompozit NH3 sensorii ile sensor temelli saf
CuTSPc@3D-(N)GFs ve PEDOT-PPS sensor performanslari karsilastirilmistir.
Nano kompozit sensor amonyaga maruz birakilmis ve ardindan havaya maruz
kaldiginda baslangi¢ degerine donmiis ve PEDOT-PPS gore daha kisa siirede cevap
vermigstir. Sensorlerin oda sicakliginda 1000 ppm NHs derisimi altinda duyarliliklar
karsilastirildiginda PEDOT-PPS  (%14,8), CuTSPc@3D-(N)GFs (%9), ve
CuTSPc@3D-(N)GFs / PEDOT-PPS (%91), 50 ppm derisimde ise sirasiyla %4,
%0.35, %9 bulunmustur. Nano kompozit gaz sensorii diger sensorler ile
karsilastirildiginda (200 ppm amonyak derisimde 5 ve 53 kat daha fazla), daha iyi
duyarlilik gostermistir [77].

2.2.4. Kursun Ftalosiyanin Temelli Amonyak Sensorleri

Amonyak tespitinde, sensor duyarliligi etkileyen en onemli faktorlerden bir
tanesi ortamda bulunan nemdir. Kursun ftalosiyaninler merkezinde bulunan hacimli
Pb metali nedeniyle diizlemsel bir yapiya sahip degildir. Bu nedenle, NHs
molekiilleri dogrudan ftalosiyanindeki kursun atomu {izerine tutunur ve NHz-PbPc
kompleksinin olusmasini kolaylastirir [78]. Oda kosullarinda, kapali ortamda ve kuru
hava icinde PbPc cihazinda akim artist meydana gelmis, ortamin havasi
degistirildiginde cihazin direncinde herhangi bir degisiklik olmadig1r gézlenmistir.
Kuru havada i¢indeki oksijen molekiilleri iletkenligi saglayan bosluklara girmis ve
iletkenligin artmasina neden olmustur. PbPc cihazi, kuru 500 ppm NHs-hava
karistmina maruz kaldiginda akim azalmis, ancak oda sicakliginda cihazin yenilenme
stiresi 24 saat almistir. Su buhar1, amonyak varliginda bile ftalosiyanin yiizeyine
etkili bir elektron verici olarak davranmistir. Su buhari cihazda akim artisina neden

olmus, yenilenme siiresi ve duyarliligini azaltmistir [58].
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Asitlendirilmis tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve c¢ok duvarli karbon

nanotip (MWCNTs) ile 2,9,16,23-tetra-izo-pentiloksiftalosiyanin kursun (PbPc)
kovalent olmayan etkilesimlerle baglanarak iki farkli karbon nanotiip hibritler elde
edilmistir. Kursun ftalosiyaninler nanotiip yiizeylerine =n-n etkilesimleri ile
baglanarak dort farkli MWCNT-COOH, PbPc/MWCNT-COOH, SWCNT-COOH ve
PbPc/ SWCNT-COOH sensorler elde edilmistir. Sensorler amonyaga maruz
kaldiginda direnglerinde artis gostermis ve yiik transferi PbPc’den CNT tiirevlerine
dogru gerceklesmistir.
NH3s molekiilleri SWCNT-COOH i¢ kisimlarma girdiginden dolayi, NH3 gaz salimi
kesildiginde SWCNT-COOH film baglangic degerlerine donmemistir. Diger
sensorler baslangigtaki direng degerlerine donmiistiir. PbPc/MWCNT-COOH ve
MWCNT-COOH filmler MWCNT-COOH ve SWCNT-COOH filmler ile
karsilastirildiginda, NHs kars1 algilama limitleri 8 kat daha diisiik ve cevap verme
stireleri 1.5-2 kat daha hizlidir. PbPc/CNTs hibritler atmosfer kosullarinda %50 nem,
10 ppm ve 2 ppm NHz3 derisimi altinda iki hafta boyunca kararli ve film direnci
degismeden kalmustir. iki ay sonra film direngleri %2 ve NH3 duyarliligi %5 degisim
gostermistir [79].

Film kalinliginin sensor davranigina incelemek igin, farkli kalinliklara sahip
[tetrakis(4-cumylphenoxy)phthalocyanine Pb(l1)] (4-PbPc) filimler hazirlanmistir. 5,
10, 15, 20 mg/ml 4-PbPc ftalosiyanin ¢ozeltileri yalitkan cam {izerinde bulunan IDE
elektrotlar iizerine spin kaplama yontemi kaplanmig ve 4 farkli kalinlikta filmler elde
edilmistir. Filmler amonyaga ¢ok hizli cevap vermis, ancak 1 saat sonra baslangic
degerlerine donebilmistir. 4-PbPc filmleri 50 ppm ile 800 ppm araliginda amonyaga
dogrusal olarak cevap vermistir. Film kalinliginin Sensér cevabi ve yenilenme
stirelerine etkisi sirasiyla 10 mg/ml > 5 mg/ml > 15 mg/ml ve 15 mg/ml > 5 mg/ml >
10 mg/ml degismektedir. Film ne kadar fazla amonyak tutarsa, o derece NHs-PbPc
kompleksi olusur ve uzun yenilenme siiresine ihtiya¢ duyar [80].

Kursun ftalosiyaninler vakum altinda siiblime edilemediginden, 1sin kaplama
ile (OMBD) IDE platin elektrotlar {izerine kaplama yapilmistir. Bunun igin, farkl
sayida flor atomlarini igeren kursun ftalosiyaninler sentezlenmis ve flor atomlari
sayisina bagl olarak PbPcFx (X= 0, 4, 6) filmlerin sensor duyarliligini arastirilmstir.
Sensorler tizerine amonyak salmimi basladigi anda PbPc ve PbPcF4 filmlerinin

direnci artmig ve p-tipi iletkenlik gostermistir.
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Diger taraftan, PbPcF1e filmin amonyak varliginda direncinde azalma goriilmiis ve n-

tipi iletken Ozellik sergilemistir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17: PbPc, PbPc4 ve PbPcye filmlerin amonyak (1-5 ppm) ile etkilestirildiginde
direnglerinin degisimi.

Sensorlerin bagil duyarliliklar1 sirasiyla PbPcFs4 > PbPcFis > PbPc azalmaktadir.
PbPcFs film amonyaga karst PbPcF ve PbPcFie filmlerden 15-30 kat daha fazla
duyarlilik gostermistir. PbPc ve PbPcFi6 arasindaki duyarlilik farki 6nemsenmeyecek
derecede azdir ve PbPcFie film 1 ppm amonyaga PbPcF filmden yaklasik olarak 2
kat daha fazla duyarlilik géstermistir [81].

2.2.4. Palladyum Ftalosiyanin Temelli Amonyak Sensorleri

Palladyum ftalosiyaninler diger ftalosiyaninler kadar ¢ok ¢alisiimamis ve daha
¢ok nem sensorlerinde aktif tabaka olarak kullanilmistir. Altin elektrotlar tizerine
kaplanan PdPc %20-90 nem araliginda ve etanol, aseton, amonyak varliginda sensor
ozellikleri arastirnlmistir. Ince film PdPc n-tipi yariiletkenlige sahiptir, NHs ve su
buharina benzer cevap vermektedir. Bu nedenle, sensor cihazi en az tersinir dzelligi
nem ve amonyak ortaminda vermistir. Sicaklik arttikga sensor duyarliligi ve tersinir

ozelligi artmugtir.
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Elde edilen sonuglardan, PdPc ince filmin yiizeyine su absorbladigi ve yiiksek
sicakliklarda suyun uzaklastirilabilecegi belirtilmistir. Oda sicakliginda, PdPc sensor
cihazt NH3 i¢in segici davranmadigi sonucuna varilmistir [82].

Ince film morfolojisinin sensdr duyarliligina etkisini gérmek igin, ince filmler
farkli sicakliklarda tavlanmis ve farkli derisimlerde NH3 ile etkilestirilmistir. Sensor
poliborosilikat {izerine kaplanmis iki farkli elektrot ve PdPc ince filmden
(Au|PdPc|Al) olusmaktadir. ilk olarak PdPc altin elektrot iizerine 25 °C kaplanmis ve
daha sonra kaplanan ince film 100, 200, 300 °C bir saat isitilmistir. Son olarak,
alliminyum ince film lizerine diisiik basing altinda siiblime edilerek kaplanmustir.
Kaplama sicakliginda (25 °C) ve tavlama sicakliklarinda (100, 200, 300 °C) 4 farkli
cihaz PdPc-1, PdPc-2, PdPc-3 ve PdPc-4 iiretilmistir. Tavlama sicakligi 200 °C
tizerine ¢iktiginda, ince film yapisinda a- f faz doniisiimii oldugu goriilmiistiir. a-
PdPc ince filmin NHz duyarliliginin - fazina gore daha fazla oldugu gosterilmistir.
Cihazlarin, cevap verme siireleri, tersinir 6zellikleri ve yenilenme siireleri birbirine
yakin degerlerde, ancak uzun stire bekletildiginde kararliliklar1 farklilik gdstermistir.
PdPc-2 en uzun siire, PdPc-4 ise ne kisa siire kararlilik gostermistir. Tiim cihazlar 2
ay kararli kalmig ve bir yil sonra %30 duyarliliklarin1 kaybetmistirler [83].

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiie gruplar film yapisinin farkli olmasina
neden olmaktadir. Bu da, filmlere farkli elektriksel ve sensor oOzellikler
kazandirmaktadir. Ince film yapilarmi ve sensér duyarliliklarmi karsilastirmak igin
PdPc ve PdPcF1s molekiilleri kullanilmistir. PdPc ve PdPcFie filmler 10 ile 50 ppm
arasinda NH3z maruz kaldiginda, filmlerin tamamuyla tersinir olarak cevap verdigini
gosterilmistir. PdPCF16 filmin yenilenme siiresinin NH3 derisiminden daha ¢ok
etkilendigini ve her iki filmin 10-30 ppm araliginda NH3 benzer cevaplar verdigi
gozlenmistir (Sekil 2.18). Yenilenme siirelerinin farkli olmasinin nedeni, NH3
molekiillerinin film yiizeyine absorbsiyon ve desorpsiyonu ile alakalidir. Baglanma
enerjileri  hesapladiginda, NHz molekiillerinin PdPcFis ile daha giiglii bag
olusturdugunu bulunmustur. Filmlerin  morfolojileri karsilastirildiginda, PdPc
filminin daha piiriizli ylizeye ve Kristaller aras1 daha biiyiik mesafe sahip oldugunu,
bunun sonucunca gazlarin daha hizli absorbsiyon/desorbsiyona yapabilecegi
belirtilmistir. Bu nedenlerden dolayi, PdPCFis sensor yenilenme siiresi igin PdPC

sensoriinden daha fazla zamana ihtiya¢ duymaktadir [84].
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Sekil 2.18: PdPc ve PdPcFie filmlerin amonyaga maruz kaldiginda sensor duyarliligi
(Ro: amonyak saliniminda 6nce, R: amonyak salinimindan sonra direng degerleri).

2.2.5. Cinko Ftalosiyanin Temelli Amonyak Sensorleri

Amfifilik ftalosiyaninlerin ince film hazirlanmasinda sik kullanilan
yontemlerden bir tanesi de Langmuir-Blodgett (LB) teknigidir. Amfifilik metalsiz
(AmPc) ve ¢inko ftalosiyaninlerin (AmZnPc) (Sekil 2.19) amonyak altinda
elektriksel iletkenlikleri ve sensor ozellikleri arastirilmistir. LB filmler cam ya da
aliminyum IDE {izerine kaplandiktan sonra elektriksel iletkenlikleri dl¢tilmiistiir. 10
ppm amonyak varliginda AmPc filmin iletkenliginin ¢ok az degistigi goriilmiistiir.
AmPcZn film ise NHs kars1 ¢ok gii¢lii ve hizli cevap vermistir. Bu iki filmin gaz
sensoOr davranigindaki farkliligin, NH3 molekiillerinin AmPcZn LB film ile daha iy1
koordinasyon yaptigi ve bunun sonucunda yiik transferi igin aktivasyon enerjisini

diistirdiigii sonucu ile agiklanmigtir [85].

N OCH,CH,OH R=CH3(CH;)3CH3

RO = | M=2H, AmP
~ N—M—N =<, AmFe
RO lfl ) M= Zn, AmPczn

N=-"%-N  OCH,CH,OH

RO OR

Sekil 2.19: Amfifilik metalsiz ve ¢inko ftalosiyaninlerin yapilari.
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Amonyaga daha duyarli olan AmPcZn LB filmin morfolojisi degistirilerek
elektriksel ve amonyak sensor 6zellikleri incelenmistir. AmPcZn LB film 150 °C bir
saat 1sitildiktan sonra AmPcZn molekiilleri film iizerinde daha siki istiflenmistir. p-
tipi yariiletken ftalosiyaninler yiikseltgen gaz molekiilleri ile etkilestiginde (oksijen
gibi) iletkenlik artar. Sik istiflenmis LB film i¢inde tutunmus oksijen miktar1 azaldigi
icin, filmin 1sitildiktan sonra iletkenliginin azaldig1 goriilmiistiir. AmPcZn filmler 5
ppm amonyak ile etkilestirilmis, cevap verme ve yenilenme siireleri farklilik
gostermistir.  Bu sonuglar, filmlerin farkli yiizeysel yapilara ve molekiiler
istiflenmeye sahip oldugunu gostermistir. Is1 altinda daha sik istiflenen filmin i¢
kisimlarina NHs molekiillerinin ulasmasi daha zor oldugundan, 150 °C isitildiktan
sonra elde edilen LB filmin amonyaga cevap verme siiresi artmistir [86].

Karbon nanotiipler (CNT) ve ftalosiyaninler m-n etkilesimler ile bir araya
getirildiginde, elde edilen hibrit sensor cihazlar1 amonyaga daha duyarli cevap
vermistir. 2,9,16,23-tetra-tert-butilftalosiyanin ¢inko (ZnPc) ve 2,11,20,29-tetra-tert-
butil-2,3-naftoftalosiyanin ¢inko (ZnNc) kompleksleri karbon nanotiip ile
etkilestirilerek hibrit materyaller elde edilmistir. ZnNc¢ molekiiliinde bulunan ekstra
benzen halkalarinin CNT ile n-n etkilesimlerini artiracagi ve CNT yiizeyine daha iyi
absorbe olacagi disiiniilmiistiir. Ftalosiyanin hibrtileri CNT/ZnNc ve CNT/ZnPc
spin-kaplama teknigi ile platin elektrotlar iizerine kaplanmis ve amonyak gazina
maruz kaldiginda p-tipi iletkenlik gostermistir. Farkli amonyak derisimlerine maruz
kaldiginda, CNT/ZnNc ve CNT/ZnPc hibritler daha kararli ve tekrar edilebilir cevap
vermistir. Hibrit sensor cihazlarinin NHs karsit bagil duyarliliklarinin saf CNT
cihazindan daha yiiksek oldugu gorilmistir (Sekil 2.20). CNT/ZnNc hibrit
CNT/ZnPc ile karsilagtirildiginda, CNT/ZnNc film amonyaga daha yiiksek duyarlilik
gostermistir. ZnNc molekiiliinde bulunan ekstra benzen halkalar1 ile CNT daha fazla
n-nt etkilesimleri yapmis, CNT yiizeyine daha fazla ftalosiyasin molekiilleri absorbe

olmus ve bunun sonucunda sensor duyarliliginin arttigi belirtilmistir. [87].
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Sekil 2.20: Farkli amonyak derisimlerinde CNT, CNT/ZnNc ve CNT/ZnPc
sensoOrlerinin bagil duyarliliklar.

Molekiillerin istiflenmesinin ve film {izerindeki molekiil yogunlugunun sensor
duyarliligina etkisini incelemek ic¢in dikey olarak yoénlendirilmis ZnPc nanopillar
(ZnPc-NP) yiiksek sicakliklarda grafen tizerine kaplanmistir. Grafen {izerine
kaplanmis ZnPc-NP 400 °C sitildiktan sonra, ZnPc Kkristallerinin dikey
yonlenmesinin sabit kaldigi, fakat kristallerin ¢apt ve uzunlugunun arttigi ve
nanopillar yogunlugunun azaldigr goriilmistir (Sekil 2.21). Amonyaga maruz
kaldiklarinda, 400 °C tavlanmis ZnPc-NP filmin duyarliliginin AR/R %300 den daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Birgok organik ucucu gaz atmosferi altinda tavlanmis
sensoOr cihazinin NHz karst segiciligin de oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir ve 4

ppm amonyak tespiti yapilabilmistir [88].

60 pillar/p2 4 pillar/p2

Sekil 2.21: ZnPc-NP 1sitilmadan 6nce ve 400 °C 1sitildiktan sonra molekiillerin
istiflenmesi.
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2.2.6. Sensor Duyarhhigina Ftalosiyanin Merkezi Metallerinin Etkisi

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiient gruplarin yani sira, merkezine bir¢ok
metal atomlar1 koordine olabilir ve merkezindeki metal atomlar1 genis aralikta
organik ucucu gaz tiirlerinin tespitine olanak saglar. Sensdr ile amonyak arasinda ki
etkilesimin, amonyagin azot atomu ve MPc merkez metal atomu arasindaki etkilesim
(MPc-NHz3) oldugu diisiiniilerek teorik olarak baglanma enerjisi hesaplamalari
yapilmistir. Daha 6nceki deneysel ve teorik arastirmalarda amonyagin merkezi metal
atomu ile bag yapmasini desteklemektedir. Metal ftalosiyaninlerin (M= Fe, Co, Ni,
Cu Zn)
FePc>ZnPc>CoPc>CuPc>NiPc azalan siraya gore bulunmustur (Sekil 2.22).

ve amonyak ile  baglanma  enerjileri  hesaplandiginda,
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Sekil 2.22: MPc-NH3 baglanma enerjileri egrileri.

Baglanma enerjileri egrilerinin sekillerine bakildiginda, amonyak ile FePc, ZnPc ve
CoPc arasindaki etkilesimlerin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Daha az baglanma
enerjisine sahip sistemin daha verimli sensor, orta ve giiclii bag enerjileri sahip
sistemlerin daha spesifik sensor olabilecegini ileri siiriilmiistiir. Amonyagin CuPc
orta diizey enerji ve NiPc ile dogal baglanma enerjisine sahip olmasi, bu metal

ftalosiyaninlerin amonyak sensorii i¢in gelecekte umut verici oldugu belirtilmistir.
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Metal ftalosiyaninlerden teorik olarak elde edilen datalar ile amonyak tespitinde
deneysel sonuglardan elde edilen datalar az veya ¢ok benzerlik gostermektedir [89].

Stronsiyum  titanat elektrotlar iizerine kaplanmis 1,8,15,22-tetra-izo-
pentiloksiftalosiyanin bakir, kursun ve nikel (Cu, Pb ve NiPc(izo-PeQO)s) metal
kompleksleri oda sicakliginda NH3 maruz birakildiklarinda direngleri keskin bir
sekilde artmis ve p-tipi yariiletken 6zellikler sergilemistir. Amonyaga cevap verme
ve yenilenme siireleri karsilastirildiginda, CuPc(izo-PeO)s en duyarli (5 kat daha
fazla) ve tersinir 6zellikler sergilemistir. Bunun nedenini, CuPc(izo-PeO)s yar1 ¢ap1
daha kii¢iik metal iyonuna ve daha az d-elektronlarina sahip olmasiyla agiklanmustir.
d-elektronlart az oldugu igin, merkezi atomun halkadaki konjiige m-elektronlarina
katkis1 azalir, ftalosiyaninin makrosiklik halkasinin akseptor 6zelligi artar. Bunlarin
sonucunda, metal atomunun NHs tutma 6zelliginin artacagini sdylenmistir [90].

Cok duvarli karbon nanotiip ile 2,9,16,23-tetrakis(2,2,3,3-tetrafloropropoksi)
metal(l1) ftalosiyaninler (M=Co, Zn, Cu, Ni, Pd ve Ni) n- n etkilesimleri ile bir araya
getirilerek (TFPMPc/MWCNT) hibrit sensor cihazlari elde edilmistir. Farkli merkezi
atomlar molekiiler diizenlemeyi etkileyeceginden ve gesitli hacimsel engellere neden
olacagindan dolayr minimum miktarda MWCNT {izerine TFPMPc absorbe
edilmistir. Sensorlerin amonyaga karsi duyarliliklart Co>Zn>Cu>Pb>Pd~Ni seklinde
azalmigtir. MPc-NH3 baglanma enerjileri hesaplandiginda, CoPc- NH3 (-52.70),
ZnPc-NHs (-51.70), CuPc-NH3 (-7.09) ve diger metal ftalosiyaninlerin (Pb, Pd, Ni)
baglanma enerjileri pozitif ¢ikmistir. Bu sonuglar Co, Zn ve Cu ftalosiyaninlerin NH3
ile baglanmasi ekzotermik, Pb, Pd ve Ni ftalosiyaninlerin baglanmasi endotermik
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, TFPCoPc/MWCNT hibrit cihazin amonyaga
kars1 en fazla duyarlilik gosterdigi belirtilmistir [91].

Altin elektrotlar {izerine kaplanmig (MPcF1s) ve platin elektrotlar {izerine
kaplanmis MPcFx (M=Cu, Co ,Zn; x=0, 4, 16) flor siibstitiie metal ftalosiyanin
filmlerinin teorik olarak DFT (density functional theory) ile baglanma enerjileri ve
deneysel olarak amonyaga karsi duyarliliklar1 incelenmistir. Merkezi metal
atomunun ve F-siibstitiientinin sensoér duyarliligina etkisi karsilastirllmigtir. MPCF16
filmleri amonyaga maruz kaldiklarinda, sensér duyarliliklart ZnPcFi6> CoPCFi16>
CuPcF16> NiPcFis sirasina gore azalmistir. MPCF1s komplekslerinin amonyak ile
komplekslesme enerjileri teorik olarak hesaplandiginda, sensor duyarhiliklari ile

uyumlu oldugunu ve komplekslesme enerjilerinin benzer siraya gore azaldigi
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gosterilmistir. Bu ¢alisma ile literatirde yapilmis olan metal ftalosiyaninlerin
duyarliliklart karsilastirildiginda, tamamiyla farkli siraya gore ¢ikmistir [92]. Bu
calismaya benzer en yakin sonugun, (TFPMPc, M=Co, Zn, Cu, Ni, Pd ve Ni) hibrit
filmler ile yapilan 6l¢timler oldugu gosterilmistir. [91]. MPcFx (M=Cu,Co,Zn; x =0,
4, 16) komplekslerinin hem siibstitiient igermeyen hem de flor siibstitiienti igeren
filmleri amonyak gazi altinda CoPcF«x>ZnPcFx>CuPcFyx azalan siraya gore duyarlilik
gostermistir (Sekil 2.23). CoPc film, ZnPc filmden iki kat ve CuPc filmden sekiz kat
daha fazla duyarlilik gostermistir (Sekil 2.23a). CoPcFx (x=4, 16) filmler, ZnPc
filmden 4 kat ve CuPc filmden 13 kat daha fazla duyarlilik gostermistir (Sekil 2.23b,
c). Ftalosiyanin halkasindaki flor siibstitiientinin sensor duyarliligina etkisini gérmek
igcin ZnPcFx (x = 0, 4, 16) filmleri amonyaga maruz birakilmis ve sensor
duyarliliginin  ZnPcF4>ZnPcF16>ZnPc sirasina gore azaldigr goriilmiistiir (Sekil
2.23d).
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Sekil 2.23: MPcFx filmlerinin 10-50 ppm araliginda bagil duyarliliklari, (a) MPc, (b)
MPcF4, (¢) MPcF16 (M=2Zn, Co, Cu), (d) ZnPcx, x =0, 4, 16.
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Genel olarak, deneysel duyarlilik siralamasi ile MPC ve amonyak arasindaki teorik
baglanma enerjileri tutarlilik gostermektedir. F-siibstitiient etkileri karsilagtirilacak
olursa, NHz ve MPcFx arasindaki baglanma enerjileri ve MPc-NH3<MPcF;s-
NH3<MPcF16-NHs sirasiyla artmigtir. Teorik hesaplamalar ile deneysel veriler birbiri
ile ortismemektedir. Teorik arastirmalar flor siibstitiienti igcermeyen ve MPCFi6
ftalosiyaninlerin sensor duyarliliginin MPcF4 ftalosiyaninden daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ancak, teorik hesaplamalarin tersine, MPCF4 filmin deneysel sensor
duyarliligint MPcF16 daha yiiksek bulunmustur. Sonug olarak, sensér duyarliliginin
sadece ince filmdeki metal atomu ile gaz arasindaki bag kuvveti ile karar
verilemeyecegini, yari iletkenlik 6zellikleri ve iletkenlik mekanizmalar1 (MPcFs= n-
tipi, MPcF6= p-tipi), aktif tabaka sayisi, absorbsiyon-desorbsiyon siireci, 6zellikle
algilayic1 tabakalarin morfolojisi ve yapisinin duyarliliga 6nemli olgiide katkist
oldugu belirtilmistir [93].

Tetra-f-aminoftalosiyanin metal kompleksleri grafen okside (GO) amidasyon
reaksiyonu ile kovalent olarak baglanarak (aPcCu-GO, aPcNi-go, aPcPb-Go ve
aPcFe-Go) hibrit sensor cihazlari elde edilmistir. Sensor cihazlarinin kararhiliklari,
tekrar edilebilirligi ve diren¢ degisimleri karsilastirildiginda, tiim sensor cihazlarinin
grafen oksitten (GO) daha duyarli ve tekrar edilebilir oldugu gosterilmistir.
Ftalosiyanin merkezindeki metal atomu degistiginde, aPCM-GO cihazlar1 bir¢ok gaz
tirlerine farkli duyarlilik gostermistir.  Sensorlerin  amonyaga duyarliliklart
Co>Cu>Ni> Fe>>GO sirastyla azalmaktadir. Sensorlerin duyarliliginin amonyagin
metal atomlari ile absorbsiyon enerjilerine ve NHs-aMPc arasindaki mesafeye bagli
oldugunu teorik olarak agiklanmistir. Ornegin, NHsz-aPcNi arasindaki mesafe (2.716
A) en uzun, absorbsiyon enerjisi (-3.6 kcal/mol) en kiigiiktiir. NHz-aPcCo arasindaki
mesafe en kisa ve en biiyiik absorbsiyon enerjisine sahiptir. Teorik ¢aligmalar, NH3
duyarliliginda en Onemli parametrenin ftalosiyanindeki merkezi metal atomu

oldugunu ortaya koymaktadir [94].
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2.3. MSDI (Molecular Semiconductor-Doped Insulator)
Amonyak Sensor Cihazlar

Molekiiler materyaller n-n, van der Waal, dipol-dipol gibi zayif molekiiler aras1
etkilesimler ile birbiri ile temas halindeyken, inorganik materyaller degerlik ve
iletkenlik bantlar1 olarak tanimlanan giiclii etkilesimler ile birbirine baglanirlar.
Molekiiler materyallerde iletkenlik elektron yiikii ve bunlarin hareketligi ile
tanimlanir. Elektronlarin hareketleri molekiiler materyallerde genel olarak zayiftir ve
elektronlar bir molekiilden bagka bir molekiile sigrayarak gegerler. Kimyasal
sensOrler molekiiler yar1 iletkenlerden yapilmis p-n tasiyicilardir. Daha sonra
yalitkan bir madde ile dogal bir yariiletkeni birlestirilerek molekiiler yariiletken-
katkili yalitkan (MSDI) olarak adlandirilan cihaz Onerilmistir. Bu tiir cihazlarin
tiretilmesinde en dikkat ¢ceken nokta, molekiiler materyallerin kaplama yontemleridir.
Coziiniir molekiillerin filmleri, spin kaplama, Langmuir-Blodget ya da langmuir
Schifer yontemleri ve ¢ozelti direkt damlatilarak elde edilir. Coziinmeyen
molekiillerin filmleri ise vakum altinda buharlastirilarak hazirlanir. Bir rezistans igin,
elektrotlardan bir yiik verildiginde, akim-gerilim grafigi (I/V) siiper dogrusaldir.
MSDI akim-gerilim grafiginde ise, iki katman arasinda bir enerji bariyeri oldugu i¢in

pozitif ve negatif kutuplagarak simetrik ve birbirine ters egriler goriiliir [95].

2.3.1. MSDI Gaz Sensorlerinin Avantajlari

MSDI cihazlarinda analiz yapilan atmosfer ile sadece yariiletken kisim temas
halindedir. Cihazda okunan akim degeri dogrudan yariiletkenin iletkenligi ile orantili
degil, yariiletken ve katkili yalitkan arasindaki enerji bariyerine baghdir. Bu 6zellik,
analiz yapiliyorken degiskenlik gostermeksizin yariiletken tabakanin duyarliliini
korumasini saglayabilir [96]. MSDI cihazlarimin diger bir avantaji alt tabakanin
secimidir. Alt tabaka dikkatlice segilerek elektron alici veya verici gaz tiirlerine gore
sensor duyarliligi  ayarlanabilir. Ornegin, alt tabaka n-tipi oldugunda
LuPc2/Cu(FePc), NHs varliginda akim artar, yariiletkende (LuPc2) iletkenlik azalir
[97]. Kimyasal sensorler atmosfer kosullarinda uygulandiginda, sensor duyarliligina
nem en 6nemli etken olarak diisiiniiliir. Su molekiilleri, amonyak gibi giiclii elektron
verici gazlarin varliginda bile materyallere elektron verici tiir olarak davranirlar.

MSDI cihazlarinin degistirilebilen tabakalari ile bu problem ¢oziilebilmektedir.
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n-Tipi MSDI cihazinin su bahar1 altinda iletkenligi azalirken, amonyak altinda
iletkenligi artmaktadir. Bu da, NHsz ve H20O molekiillerin iist tabaka ile benzer
etkilesim gostermedigi anlamina gelmektedir. MSDI cihazinda alt tabakanin ve {ist
tabakanin degistirilmesi ile sensOriin gazlara karsi davranisi degismektedir [98].
MSDI heteroeklemlerinde iist tabaka, alt tabakadan daha iletken olmalidir. Bu
nedenle elektronlar yalitkan 6zelligi daha fazla olan alt tabakadan iletkenlik 6zelligi

daha fazla olan iist tabakaya dogru hareket eder (Sekil 2.24) [99].

Yaniletken Yariiletken
i — A . .. S
—. r——————gyt 11 ]

Sekil 2.24: Direng (solda) ve MSDI (sagda) sensdrlerinde iletkenlik yollari.

MSDI cihazlarinin en Onemli avantajlarindan bir tanesi oda sicakliginda
uygulanabilir olmasidir. Inorganik temelli yariiletken aktif materyaller icin yiiksek
caligma sicakligi gerekmektedir. Molekiiler materyaller arasinda ftalosiyaninlerin
tirevleri, ince film sensdrlerinin gelistirilmesi i¢in olduk¢a elveriglidir. Hem
yariiletken hem de katkili yalitkan (n veya p) tabakalarim kimyasal yapilar
degistirilerek (merkezi metal atomu, periferal siibstitiientler vs.) ince filmlerin
elektriksel ozelliklerinin degistirir ve bu MSDI cihazlarina bircok uygulamada

avantaj saglar [96].

2.3.2. MSDI Amonyak Sensorlerinde Kullanmilan Materyaller

MSDI amonyak gaz sensorlerinde MS (yariiletken) ve DI (katkili yalitkan) igin
genel olarak organik materyaller kullanilmistir. MS tabakalarinda molekiiler iletken
olarak lantanit sandvi¢ ftalosiyaninler kullanilmistir. DI tabakalarinda ftalosiyaninler,

perilen ve PANI tiirevleri, oligotiyofen, trifenodioksazin, kompleksleri kullanilmistir.
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2.3.2.1. Molekiiler Yaniletken (MS) Olarak Kullanilan
Ftalosiyaninler

Lutesyum bisftalosiyanin (LuPc2) ilk dogal molekiiler yariiletken olarak bilinir
ve diger molekiiller ile karsilastirildiginda iletkenligi oldukga yiiksektir. Diger
ftalosiyaninlere gore kolayca indirgenebilir ve yiikseltgenebilir ve bu ozellikler
lutesyum ftalosiyaninlere dogal yariiletken 6zellik kazandirir. Gazlar tarafindan
indirgenme veya yiikseltgenmeleri nedeniyle gaz sensorlerinde ince film olarak
kullanilmalarina olanak saglamistir [100]. MS olarak kullanilan diger lantanit
ftalosiyaninin (Eu triple-decker) makrosiklik diizlemine dikey olarak genislemis =-
aglar1 vardir ve daha zengin redoks ozelliklerine sahiptir (Sekil 2.25). Siibstitiientler
eklenerek molekiile hem yeni redoks Ozellikler hem de amfifilik 6zellik

kazandirilarak ¢ozelti yontemi ile ince film hazirlama olanagi saglanmistir [98].
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Sekil 2.25: Amonyak sensorlerinde MS (iist tabaka) olarak kullanilan molekiiller.
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2.3.2.2. Katkih Yalitkan (DI) Olarak Kullanilan Molekiiller

Alt tabakanin elektronik 6zelligi cihazin algilama limitini, se¢iciligini, tersinir
olarak cevap vermesi gibi neredeyse tiim sensor ozelliklerini degistirmektedir. Alt
tabakanin dogru se¢imi ile MSDI cihazinin amonyaga karsi p-tipi ve n-tipi
davraniglar1 degistirilmistir. Alt tabaka diger adiyla katkili yalitkan (Doped Insulator,
DI) tabakanin hazirlanmasinda perilen, PANI tiirevleri, oligotiyofen, trifenodioksazin

ve ftalosiyaninler kullaniimistir.

2.3.2.21. DI Olarak Kullanilan Oligotiyofen, Trifenodioksazin,
Perilen ve Polianilin Tiirevleri

Oligotiyofen (6T) ve PANI tiirevleri p-tipi materyal olarak, trifenodioksazin
(TIPS-TPDO) ve perilen tiirevleri n-tipi materyal olarak kullanilmistir (Sekil 2.26).
6T ve PTCDI molekiillerinin filmleri ITO {izerine siiblime edilerek 100 nm
kalinliginda kaplanmistir. Her ikisi film {izerine LuPc, kaplanarak p-tipi ve n-tipi
MSDI cihazlan elde edilmistir. Amonyak gazina duyarliliklarinin ve cevap verme
stirelerinin ¢ok 1yi olmadigini, daha ince film kalinligina sahip alt tabaka kullanilarak
bu cihazlarin sensor 6zelliklerinin gelistirilebilecegi belirtilmistir [101]. Alt tabaka
film kalinhigmin sensdr davranislarina etkisini gérmek igin iki tabakanin toplam
inceligi 100 nm olan (PTCDA/LuPc, 30/70), (PTCDA/LuPc, 50/50) ve (CsH7-
PTCDI 50/50) 3 farkli MSDI cihazlar1 hazirlanmistir. Alt tabaka ve {ist tabaka ince
filmlerin tamami termal buharlastirict cihazinda yapilmistir. Aymi atmosfer
kosullarinda, 0.3V gerilim altinda (PTCDA/LUPc2 50/50) cihazinin duyarliliginin
olduk¢a yiikksek oldugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan, cihazlarin
duyarliliginin uygulanan gerilim ve ortam kosullarinin yani sira, énemli olgiide
molekiiler materyallerin inceligine bagli oldugu goézlemlenmistir. (CsH7-PTCDI
50/50) MSDI vyiiksek enerji bariyerine sahip oldugu goézlemlenmis ve calisma
kosullar1 5V gerilim altina gergeklestirilmis. Nem atmosferi altinda, yiiksek gerilim
altinda su molekiilleri elektroliz oldugundan cihaz disiik duyarlilik gostermistir

[102].
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Sekil 2.26: Amonyak sensorlerinde DI olarak kullanilan 6T, TIPS-TPDO, perilen ve
PANI tiirevlerinin yapisi.

Amonyak sensoriinde DI olarak kullanilan diger bir materyal ise n-delokalize
elektronlart bulunduran TIPS-TPDO molekiiliidiir. ITO {izerine kaplama islemi spin
kaplama (spin coating) teknigi ve termal buharlastirici ile stiblime edilerek iki farkli
sekilde yapilmistir. TIPS-TPDO filmlerinin tizeri LuPc. ile kaplanarak n-MSDI
cihazlar1 elde edilmistir. Spin kaplama yontemi ile hazirlanan n-MSDI cihazinin
amonyaga duyarliliginin olduk¢a az oldugu sonucuna varilmistir. Molekiiller siiblime
edilerek hazirlanan n-MSDI cihaz1 ise oldukg¢a farkli ozellikler sergilemistir.
Elektriksel karakteri ve duyarlilig1 ¢ok uzun bir siire kararli kalmistir. Her iki filmin
kalinliklart ayn1 ve her iki film de ¢ok diisiik vakum maruz kalmasina ragmen
amonyaga karsi oldukg¢a farkli cevap vermistir. Stiblime edilerek hazirlanan TIPS-
TPDO filmin MASS, UV-vis ve IR analizlerinde, TIPS-TPDO kompleksi yiiksek
sicaklikta siiblime edilirken 2 hidrojen alarak indirgendigi goriilmiistiir. Yapiya
katilan hidrojenlerin molekiiller arasi etkilesimleri artirdigi ve sensér davranisini

etkiledigi sonucuna varilmistir [103].
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PANI ve tiirevleri p-MSDI cihazlarinda alt tabaka olarak kullanilmustir.
Elektrokimyasal olarak sentezlenen PTFANI (politetrafloroanilin) etanolde ¢oziiliip
IDE {izerine damlatilarak ince film elde edilmistir. Elektriksel 6l¢limii alindigindan
iletkenliginin PANI ¢ok diisiik ve herhangi bir polimer temelli kimyasal sensér i¢in
algilayicit materyal olarak uygun olmadig: goriilmiistiir. Bu yalitkan materyal tizerine
oldukga iletken materyal kaplayarak gaz algilayici cihaz elde edilmistir. Elektrotlar
tizerine elektrokimyasal kaplama ile PTFANI, {ist tabaka olarak LuPc2 ince filmini

kaplayarak MSDI cihazi olusturulmustur.

——

Sekil 2.27: DLH cihazinin sematik goriiniimii.

Elektrokimyasal yontem ile polimerler tim alt tabaka yiizeyine degil, sadece
elektrotlarin tizerine kaplanmaktadir. Bu yeni DLH (double lateral heterojunction)
sensOr cihazinin alt tabakasi elektrotlarin etrafinda iletkenligi diisiik olan polimer ve

bir yariiletkenden, {ist tabakasi ise LUPC2 olusmaktadir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.28: PDMA-DLH cihazinin %70 ile %30 BN arasinda NHzs’e kars1 akim
degisimi.
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Bu yontem elektriksel yiik ITO/polimer ve polimer/LuPc; ara ylizlerinden gegmeye
zorlamigtir. PTFANI/LuPc2-DLH oda sicakliginda ve genis nem araliginda (%10-70)
yiiksek kararlilikla NH3z cevap vermistir [104]. PDMA poli(2,5-dimetoksianilin) ve
PANI elektrotlar iizerine elektrokimyasal yontem ile kaplanarak PANI-DLH ve
PDMA-DLH sensor cihazlart elde edilmistir. NH3 altinda, PDMA-DLH cihazinda
akim diismiis ve p-tipi 6zellik sergilemistir (Sekil 2.28). PDMA-DLH cihazinin Ig
degeri nem arttiginda azalmig, ancak her bir nem degerinde oldukg¢a kararl
davranmistir. Cihaz nem altinda, tiim NH3 derisimlerine (1-90 ppm) PANI-DLH ve
PTFANI-DLH cihazlarindan daha yiiksek duyarlilik gostermistir [105].

2.3.2.2.2. DI Olarak Kullanilan Ftalosiyaninler

Katkili yalitkan (DI) tabaka olarak siibstitiient igermeyen, t-biitil gruplari i¢eren
ve 8 ve 16 flor atomu bulunduran bakir ftalosiyaninler, ester grubu iceren kobalt
ftalosiyanin ve 2-(2-tienil)etoksi gruplari igeren ginko ftalosiyaninler kullanilmistir
(Sekil 2.29). Bu ftalosiyaninlerin farkli yontemler ile hazirlananan ince filmleri
tizerine lantanit (Lu, Eu) ftalosiyaninler kaplanarak MSDI cihazlar1 hazirlanmistir.
Alt tabakanin hazirlanma kosullar1 ve teknikleri sensor duyarliligini énemli 6l¢iide
degistirmektedir. Ftalosiyanin filmler farkli yontemler ile kaplanarak ya da ITO
elektrotlarin1 modifikasyona ugratarak elektrot-ftalosiyanin etkilesimleri degistirilmis
ve bunlara bagl olarak sensor 6zellikleri arastirilmistir.

CuPc ve CuTTBPc komplekslerinin filmleri farkli yontemler ile hazirlanmis ve
amonyaga karsit duyarliligmin degistigi goriilmiistiir. Cozilinilirliigii az olan CuPc
diisiik basing altinda siiblime edilerek, CuTTBPc ise kloroform ¢6zeltisi hazirlanarak
IDE elektrotlar iizerine film g¢ekilmistir. Ust tabaka olarak (MS) nadir element
kompleksi  Euz[Pc(15C5)4]2[Pc(OC10H21)s]  kullanilmistir.  Siiblime  edilerek
hazirlanan CuPc film daha siki ve diizenli istiflenmis, 15-800 ppm araliginda
amonyaga tersinir ve tekrar edilebilir cevap vermistir. Alt tabakanin hazirlanma
yontemi ile filmin morfolojisi ve istiflenmesi degistirilerek sensor duyarliliginin

artirtlacag1 sonucuna varilmistir [97].
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CuPcFi =0,8,16
R = C(CHs)3, CuTTBPc R4 =H, Ry = R3 = COOCgH43, M = Co(lll) uPcFn,n=0, 8,
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Sekil 2.29: MSDI amonyak sensor cihazlarinda DI olarak kullanilan ftalosiyaninler.

Bakir ftalosiyaninler (CuPcFn, n=0, 8, 16) ve LuPc; ile hazirlanan ti¢ farkli
MSDI cihazlari argon atmosferi altinda 50 ppm NHs’e maruz kaldiklarinda, FO ve F8
sensor Cihazlarinin NH3 gazi altinda iletkenlikleri azalmisg ve p-tipi MSDI olarak
davranmis. F8 (S = 3.0), FO dan daha diisiik duyarlilik (S = 7.0) sergilemistir. F16
cihazi n-MSDI olarak davranmis ve duyarliligi (S = 12.5) belirgin bir sekilde
artmistir. Florlu MSDI cihazlar karsilastirildiginda, siibstitiie flor atomlarinin sayici
arttikca, LuPc; yiik tasiyict 6zelligi p-tipinden n-tipine degistigi goriilmektedir [96].

Tieniletoksi gruplari igeren simetrik Zn(TsF12Pc)1 ve asimetrik Zn(T4F12Pc) 2
ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir oldugu i¢in bunlarin ince filmleri IDE
lizerine ¢Oziicli damlatilarak elde edilmistir. Ftalosiyanin filmlerin iletkenligi
stibstitiient icermeyen ftalosiyaninden daha diigiik degerde gézlenmistir. Ftalosiyanin
filmlerin tizerine LuPc, kaplanarak MSDI elde edilmis ve NHs altinda p-tipi
iletkenlik gostermistir. CuPcFs/LUPC2 amonyak altida n-tipi olarak davraniyorken

Zn(T4F12Pc)/ LuPc, cihazlarinin p-tipi olarak davranmasini, flor atomlarinin elektron
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cekici etkisinin dort elektron verici tieniletoksi grublar tarafindan telafi edilmesi ile
aciklanmistir. Zn(TsF12Pc) 1/LuPc, cihazi amonyaga karst CuT TBPc//LuPc; cihazina
yakin degerde ve CuPcFe/LUPC, cihazindan daha diisiik duyarlilik gdstermistir.
Zn(T4F12Pc) 2/LuPcy cihazimmin duyarlilign Zn(T4F12Pc)1/LuPc, cihazindan daha
diisiik gézlemlenmistir [106].

Bakir ftalosiyanin (CuPcFg), oktakarboksilat hekzil kobalt ftalosiyanin
Co(COOCesH13)sPc alt tabakalar1 (DI) ve LuPc, (MS) tist tabakasindan olusan 2 farkli
MSDI cihazlar1 benzer elektrokimyasal 6zellikler gostermistir. Karboksilat kobalt
ftalosiyanin 10-70% nem araliginda 90, 60, 30 ppm amonyak altinda tamamiyla
tersinir ozellik ve 30-50% nem araliginda NHsz olduk¢a yiiksek duyarlilik
gostermistir. (CuPcFg)/LuPc; cihazi ise, degisen nem ylizdesine gore farkli kimyasal
sensor Ozellik sergilemistir. Kuru hava iginde p-tipi 6zellik gosteren cihaz, nem orani
arttiginda (%30 dan 50 ye) n-tipi 6zellik gostermistir. Nem arttiginda, su molekiilleri
pozitif yik tasiyicilar1 bloke ettigi i¢in, akim azinlikta olan negatif tasiyicilarla
gerceklesmis ve cihazin n-tipi MSDI 6zellik gostermesine neden olmustur. Pozitif ve
negatif (ambipolar) davranisi (Sekil 2.30) ortamdaki nem miktarina bagli olarak
degistigi i¢in, (CuPcFg)/LuPc, cihazi sabit nem altinda yada baska bir MSDI nem

sensorl ile birlestirilerek NH3 sensorii olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [107].
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Sekil 2.30: (CuPcFg)/LuPc; cihazinin NHz (90, 60 ve 30 ppm) ile %50 ve %30
BN degerlerinde duyarliligi.
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MSDI cihazinda ftalosiyaninlerin modifikasyonunun sensor algilama 6zelligini
onemli Olclide degistirdigi deneysel veriler ile agiklanmistir. Ftalosiyaninlerin yani
sira, elektrotlara tizerinde yapilan modifikasyonun sensor duyarligina ve algilama alt
limitine etkisini (LOD) gérmek i¢in elektrokimyasal yontem ile ITO modifikasyonu
yapilmustir. Anilin (ANI), 2,5-dimetoksianilin (DMA), 2,3,5,6-terafloroanilin (TFA),
4-trifloroetoksianilin - (TFEA) diazonyum tuzlart ITO elektrotlar {izerinde
indirgenmistir. indirgenme sonucunda sirasiyla, benzen (Bz), 1,4-dimetoksibenzen
(DMB2), 1,2,4,5-tetraflorobenzen (TFBz) ve trifloroetoksibenzen (TFEBZ) tiirevleri
elektrokimyasal olarak ITO elektrotlar tizerine kaplanmustir. ITO elektrotlar tizeri
benzen tiirevleriyle kaplama yapildiktan sonra, sirastyla CuPcFig ve LuPc2
kompleksleri siiblime edilerek 4 farkli MSDI diretilmistir. Cihazlarin elektriksel
Olgtimleri sonunda, ITO ya kaplanan TFBz ve Bz enerji bariyerini arttigi, TFEBz ve

DMBz Onemli

enerji  bariyerini olglide  degistirmedigi  gbzlenmistir.
TFBz>Bz>DMBz seklinde enerji bariyeri azalmaktadir ve genel olarak florlu
benzenler gii¢lii, elektron verici gruplar igeren benzenler diisiik etki gdstermistir.
Ormnegin, LuPc, ince film, modifikasyon ugramanus (saf ITO) elektrotlar ve
modifikasyona ugramis Bz elektrotlar (ITO/Bz) tizerine kaplanmig ve %50 nem
altinda sensor oOzellikleri incelenmistir (Sekil 2.31). ITO/Bz/LuPc2 miikemmel
kararlilik gdstermis ve biitiin amonyak derisimlerinde, akim baslangi¢ degerine geri
gelmistir. Benzen ile modifikasyon yapildiktan sonra, bagil duyarliligt 90 ppm
amonyak altinda %0.9°dan %12’ye ¢ikmistir. Modifikasyona ugramis ve ugramamis
elektrotlar1 karsilastirdiklarinda, en hassas ve en diisiik NHsz algilama limitini

ITO/DMBz- CuPcFie/ LUPC> cihazinin sahip oldugu gosterilmistir.
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Sekil 2.31: Elektrotlar tizerinde LuPc> grafikleri, saf ITO (solda) ve benzen ile
modifikasyona ugramis ITO/Bz (sagda).
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Literatiirde yapilan sensOr cihazlarn ile karsilagtirdiklarinda, duyarliligi polimer
temelli cihazlar ile aynmi biiyiikliikte, grafenden yapilmis cihazlardan diisiik degerde
bulunmustur. Ancak, calisma kosullarinin oda sicakliginda olmasi, farkli nem
araliginda (%10-70) cihazin tersinir ve NHz secici davranmasi, nemden
etkilenmemesi (grafen temelli cihazin nemden kurtulma sicakligi 200 °C) gibi

parametrelerin diger cihazlardan daha iistiin oldugu sdylenmistir [108].

2.4. n-Nitrido Demir Ftalosiyaninler

u-Nitrido makrosiklik kompleksler monomerik demir makrosiklik onciillerinin
NaN3z varliginda ksilen veya a-kloronaftalin i¢inde kaynatilmasiyla elde edilmistir
[109, 110]. Makrosiklik yapida bulunan iki demir atomunun, ayni ftalosiyanin
ligantlarini igeren homoleptik ve farkli ftalosiyanin ligantlari igeren heteroleptik p-
nitrido demir kompleksleri sentezlenmistir. p-Nitrido demir komplekslerinin
Ozellikleri ftalosiyanin halkasinda elektron verici ve ¢ekici siibstitiie gruplar
kullanilarak degistirilmistir.. Makrosiklik kompleksin yapisi, metal merkezinin ve
ligandin yiikseltgenme basamaklar1 bir ¢ok spektroskopik yontem kullanilarak
aydimlatilmistir. p-Nitrido demir komplekslerinin yapist demirin yliksek oksidasyon
basamaklarinda kararli olmasi ve azot kopriisii nedeniyle oldukga kararlidir [111].
Dimer ftalosiyaninlerin Mossbauer spektrumu Fe(II)Fe(IV) yapisinin Fe(+3.5)(u-
N)Fe(+3.5) tiirlerinden olustugunu ve her iki demir atomunun yiikseltgenme
basamaginin esit oldugunu gostermistir. EPR spektrumlarinda, Fe(lll)-puN-Fe(1V)
cekirdegindeki Fe(IIl) ve Fe(IV) arasindaki antiferromanyetik eslesmeleri sonucunda
Fe(+3.5)(u-N)Fe(+3.5) komplekslerinin simetrik aksiyal S=1/2 tiirleri gézlenmistir.
u-Nitrido dimerler Fe(III)Fe(IV) yiiksek oksidasyon basamagina ragmen, ultra
yiiksek degerlikli demir-oxo tiirleri olusturabilmektedir [112]. Kendisine 0zgii
elektronik yapis1 nedeniyle, bu kompleksler biyolojik katalizorlere benzeyen
komplekslerden hatta florlu aromatik bilesiklerde aktivite gozlenemeyen enzimlerden
bile daha giigli yikseltgendir. u-Nitrido demir ftalosiyanin aktivasyon
mekanizmasin oksidantin yapisi karar vermektedir (Sekil 2.32). Hidrojen peroksit
kullanildiginda, PcFe(IV)uNFe(IV)-OOH(Pc) perokso kompleksinin O-O baginin
hetorilitik kirilmasiyla ¢ok giiglii yiikseltgeyici tiirler PcFe(IV)uNFe(IV)=0O(Pc" )
olusmustur. Bunun aksine, 'BUOOH kullanildiginda O-O bagi homolitik kirilmaya
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ugrayarak PcFe(IV)uNFe(IV)-OO'Bu(Pc) yapisindan bir elektron yiikseltgeyici
PcFe(IV)uNFe(IV)=0(Pc) ve 'BuO- radikali olusur. p-Nitrido demir ftalosiyaninler

metan, etan, benzen, alkilaromatik bilesikler gibi alifatik ve aromatik bilesiklerin

ylkseltgenmesinde, C-C bagi olusum reaksiyonlarinda ve aromatik C-F baglarinin

doniistimlerinde katalizor olarak kullanilmaktadir [111, 113].

Heterolitik O-O bag bélinmesi

onl orl

Sekil 2.32: H20; ve 'BuOOH etkilesmesi sonucu olusan p-nitrido demir perokso
tiirlerinin O-O baginin heterolitik ve homolitik boliinmesiyle p-nitrido demir okso
komplekslerine doniisiimii.
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3. TASARIM

Bouvet ve arkadaslari, {ist tabakada yar1 iletken olarak (MS) LuPc. ve alt
tabaka katkili yalitkan olarak (DI) bakir ftalosiyaninler gibi yalitkan 6zellige sahip
ftalosiyaninleri kullanarak MSDI gaz sensor cihazi hazirlanmistir [114]. Bu
ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri organik c¢oziicilerde az oldugundan dolay,
ftalosiyaninleri yiliksek sicaklik ve ikincil bir vakum altinda siiblime edilerek MS ve
DI ince film tabakalar1 hazirlanmisdir. Tez calismasi kapsaminda, MSDI tabakalari
i¢in ¢oziinebilen ftalosiyaninler tasarlanmistir. Ust tabaka (MS, yar iletken) igin p-
nitrido demir ftalosiyaninler ve alt tabaka (DI) igin nikel ftalosiyaninler

tasarlanmustir.

3.1. Ust Tabaka (MS) i¢in p-Nitrido Demir Ftalosiyaninler

Lutesyum ftalosiyaninlerin makrosiklik halkasinda oldugu gibi [115], p-
nitrido demir ftalosiyaninlerde iki azot atomu arasinda hareket eden tek bir elektrona
sahiptir. u-Nitrido demir ftalosiyaninler, Fe-N-Fe arasinda hareket eden bir elektrona
sahip olmasi ve yar1 iletken 6zellikleri nedeniyle LuPc2 ye alternatif molekiil olarak
tasarlanmistir. Ust tabakanin (MS) modifikasyonu icin organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilen birbirinin izomeri olan 4 karbonlu n-biitil, izo-biitil, t-bitil ve 16
karbonlu diiz zincirli hekzadesil gruplari igeren p-nitrido demir ftalosiyaninler
tasarlanmustir (Sekil 3.1). Molekiillerin MSDI iizerinde diizenlenmesinin elektriksel
iletkenlige etkisini gérmek ic¢in 4 karbonlu biitil siibstitiientleri ve 16 karbonlu

hekzadesil siibstitiienti igeren p-nitrido demir ftalosiyaninler tasarlanmustir.
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Sekil 3.1: Ust tabaka icin tasarlanan p-nitrido demir ftalosiyaninler.

3.2. Alt Tabaka (DI) i¢in Nikel Ftalosiyaninler

Alt tabakanin elektriksel 6zelliginin degismesi (p ve n tipi yari iletken), sensor
cihazinin amonyaga kars1 davranisini etkileyecektir. Alt tabaka (DI) i¢in elektronca
zengin ve elektronca fakir simetrik nikel ftalosiyaninler tasarlanmistir (Sekil 3.2).
Elektron verici siilfanil gruplar1 ve elektron gekici siilfonil gruplari farkli elektronik
ozelliklerinden dolay1 alt tabakanin elektriksel 6zelligini degistirecektir. Elektron
verici gruplar igeren ftalosiyaninin p-tipi, elektron ¢ekici gruplar igeren

ftalosiyaninin n-tipi iletkenlik 6zellikleri ve amonyaga kars1 davranisi arastirilacaktir.

-SCgH13
-S0,CgH13

Sekil 3.2: Alt tabaka icin tasarlanan nikel ftalosiyaninler.
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3.3. Alt Tabakanin Elektriksel Iletkenligi Artirmak icin
Nikel Ftalosiyaninler

Polar siibstitiient igeren ftalosiyanin ile polar yapiya sahip olan ITO elektrotlar
arasinda etkilesimin fazla olmasi, alt tabakanin elektriksel iletkenligi degistirecektir.
Alt tabakanin iletkenligin artmasi veya azalmasi sensor cihazinin performansini
etkiler. ITO ve ftalosiyanin arasindaki etkilesimleri artirmak igin, polar gruplar
iceren asimetrik karboksilik ftalosiyaninler (Sekil 3.3) tasarlanmistir. COOH grubu
ve ITO arasindaki etkilesimin daha fazla olacagi ve bu nedenle ITO {izerinde

elektriksel iletkenligin artacagi diisliniilerek tasarim yapilmaistir.

SCeH13
S0O,CgH13

X=0ve S

~0H
o

Sekil 3.3: Elektriksel iletkenligi artirmak i¢in tasarlanan nikel ftalosiyaninler.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Ftalonitriller

4.1.1. Alkiltiya Ftalonitrillerin Sentezi

Ust tabaka olarak tasarlanan p-nitrido demir ftalosiyaninlerin modifikasyonu
icin alkiltiya gruplar1 igeren 4 karbonlu ve 16 karbon atomu igeren ftalonitriller
sentezlendi (Sekil 4.1). Biitil gruplart ve hekzadesil grubu iceren ftalonitriller (1, 2, 3,
4) 1-biitantiyol, 2-metil-1-propantiyol, t-biitiltiyol ve 1-hekzadekantiyol’un fazlasi
alinarak 4-nitroftalonitril varliginda sentezlenmistir. 4-n-biitiltiyoftalonitril [116], 4-
tert-biitiltiyoftalonitril [117, 118] ve 4-n-hekzadesiltiyoftalonitril [119] literatiire
gore sentezlenmistir. 4-izo-butiltiyoftalonitril ise digerlerine benzer sekilde

sentezlenmistir.

CN
CN K,CO4/DMF
+ R-SH - =
05N °s CN

CN

R:

n-C4H9 1
izo-butil 2
t-butil 3
.’T-C15H 33 4

Sekil 4.1: 1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillerin genel sentez gésterimi ve yapilart.

Ftalonitrillerin erime noktalar1 zincir uzunluguna ve dallanmaya bagli olarak
farklillk  gostermistir. Diiz  zincirli  ftalonitrillerin (1 ve 4) erime noktasi
karsilastirildiginda, uzun zincirli ftalonitrilin erime noktasinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Izomeri olan ftalonitrillerin erime noktasma bakildiginda, dallanmis
yapida tert-biitil grubu iceren ftalonitril ise en diisiik erime noktasia sahiptir.
Ftalonitrillerin 1, 3 ve 4 erime noktalar literatiir ile uyumludur. Ftalonitriller 1, 3 ve
4 literatiirde %93, %87 ve %66 verimle sentezlenmistir. Ftalonitril 1 literatiire gore
diisiik verimle elde edilmesinin nedeni saflastirma yonteminden kaynaklanmaktadir.
3 ve 4 numarali ftalonitril literatiire gore daha yiiksek verimle sentezlenmistir.
Elektron g¢ekici hacimli tert-biitil grubu igeren ftalonitril 3, izobiitil ve diiz zincirli

ftalonitrillere gore daha ytiksek verimle sentezlenmistir (Tablo 4.1).
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Tablo 4.1: 1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillerin verimleri ve erime noktalari.

CN
/@ Erime
R/S CN Verim (%) Noktasi (°C)
R: n-biitil 1 72 70-71
R: izo-bitil 2 87 85-86
R: t-biitil 3 91 63-64
R: n-hekzadesil 4 80 73-74

AlKiltiya ftalonitrillerin FT-IR spektrumlarinda, 3024-3100 cm™ aromatik C-H
gerilmelerine ait, 2850-2916 cm™ aromatik C-H gerilmelerine ait, 2223-2234 c¢m™
arasinda C=N gerilmelerine ait ve 1581-1585 cm™ aromatik C-C gerilmelerine ait
pikler ftalonitrillere ait yapilar ile uyumludur. Uzun zincirli ftalonitrile 4 ait FT-IR
spektrumunda alifatik C-H gerilmelerine ait piklerin siddetli olmasi nedeniyle,

aromatik C-H gerilmelerine ait pikler zayif ¢ikmustir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: 1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillere ait FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen ftalonitrillerin 'H NMR spektrumlar1 (Sekil 4.3) ve *C NMR
spektrumlari (Sekil 4.4) CDCl3 ¢oziiciisii igerisinde alinmistir. Ftalonitril 1, 2 ve 4’e
ait aromatik hidrojenlerin yarilmasit aym ve kimyasal kayma degerleri benzerdir.
Ftalonitril 3’de elektron ¢ekici hacimli SR grubun olmasinda dolay1 hidrojenler

diisik alana dogru kaymis ve aromatik protonlarin yarilma sirast diger ii¢
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ftalonitrilden farkli ¢ikmustir. Ftalonitrillerin *H NMR spektrumlarinda aromatik ve

alifatik hidrojenlerin integral degerleri bilesiklerin yapisi ile uyumludur.

0.87
+0.96
0.94

1.00

0.99]

1.06
2.11

(]
250
(288

RRRSS

2“?
99
98
w112
% hist
‘1.91

mmmmm
R
IS
| lA.JL
£88 5
s<s &
arw
258
4 33s

3.01
298

0.97
0.97
1.00

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 2.5 3.0 2.5 2.0 15 10 0.5 0.0)
1 (ppm)

Sekil 4.3: 1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillerin *H NMR spektrumlar1 (CDCls).
Yy

Ftalonitriller (1, 2 ve 3) birbirinin izomeri ve yapilarinda sirasiyla 4, 3 ve 2 tane
farklr alifatik karbon atomu vardir. 3C NMR spektrumlarinda (Sekil 4. 4) sirasiyla 4,
3 ve 2 tane farkli karbon pik goriilmektedir. Hacimli siibstitiient igeren ftalonitrile ait
48.55’deki diisiik siddetli pik kuarterner karbona aittir ve alifatik bolgede goriilen pik
sayilar1 yapiy1 desteklemektedir. Uzun zincirli ftalonitrilin 4 alifatik bolgesinde ise,
zincirin u¢ kisminda ve benzen halkasina yakin olan karbon atom pikleri ayirt

edilebilir, diger karbonlara ait pikler ise pik ¢oklugu seklinde goriilmektedir.
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Sekil 4.4: 1-4 nolu alkiltiya ftalonitrillere ait 3C NMR spektrumlar1 (CDCls).

Ftalonitrillerdeki C=N karbonlart 115.2-115.6 ppm’de iki farkli pik olarak
goriilmektedir. Aromatik bolgede 110-147 ppm arasindaki kalan diger alt1 pik ise

benzendeki aromatik karbonlara aittir ve ftalonitril yapilarin1 desteklemektedir.
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4.1.2. Elektron Verici ve Elektron Cekici Ftalonitrillerin Sentezi

Ftalonitriller (Sekil 4.5), alt tabakanin elektriksel iletkenlik 6zelligini degistiren
elektronca zengin ve elektronca fakir simetrik nikel ftalosiyaninlerin sentezinde
kullanilmistir. Elektron verici -SCeHas, elektron ¢ekici SO2CsH13z gruplari igeren 4,5-
distibstitiie ftalonitriller sentezlenmistir. Ftalonitril 5 ve 6 daha 6nceden yayinlanmis

literatiire gore sentezlenmistir [120, 121].

- CgH13-05S CN

CIDECN HS-CsH 13 CgHy3 SD:CN CH3COOH/M,0, 6M13-02 :@

—————— -

0y

ol oy KeCOSDMF oy g CN 110 °C CoHi2-0,5 N
5 6

Sekil 4.5: 5-6 nolu ftalonitrillerin genel sentez gosterimi ve yapilari.

Ftalonitriller 5 ve 6 literatiide %79 verimle sentezlenmistir. 5 numarali
ftalonitril literatiire gére daha yiliksek, 6 numarali ftalosiyanin daha diisiik verimle
sentezlenmistir. Ftalonitrillerin sentez ve saflagtirma yontemleri farkli oldugundan
dolay1 verimleri arasinda bir karsilastirma yapilamamaktadir. Ftalonitrillerin erime

artan polarite ve molekiil agirhigi ile artmistir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2: 5-6 nolu ftalonitrillerin verimleri ve erime noktalari.

Ftalonitril Verim (%) | Erime Noktasi (°C)
5 82 75-76
6 66 117-118

Ftalonitrillerin FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.6) 3097 ve 3076 cm™ de
aromatik C-H gerilmelerine ait, 2955-2859 cm™ arasinda alifatik C-H gerilmelerine
ait, 2229 ve 2244 cm™ arasinda C=N gerilmelerine ait goriilmektedir. Ftalonitril
6 nin spektrumunda 1309 cm™ ve 1147 cm™ keskin pikler SO grubuna ait asimetrik

ve simetrik gerilmelerdir.
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Sekil 4.6: 5-6 nolu ftalonitrillere ait FT-IR spektrumlari.

5 ve 6 nolu ftalonitrillerin *H NMR (Sekil 4.7) ve 3C NMR spektrumlar1 (Sekil
4.8) CDCls i¢inde alinmustir. Spektrumlarda ki farklilasma elektron gekici SO»
grubundan kaynaklanmaktadir. 5 ve 6 numarali ftalonitriller esit sayida hidrojen
atomu igermektedirler. Ftalonitrildeki 6 elektron ¢ekici SO2 grubu, alifatik ve
aromatik hidrojenleri diisiik alana dogru kaydirmustir. *H NMR spektrumunda,
aromatik hidrojenler 7.40 ppm’den 8.67 ppm’e, kiikiirt atomuna baglh CH>
hidrojenleri 3.01 ppm’den 3.65 ppm’e kaydig:1 goriilmektedir. Aromatik ve alifatik
bolgedeki yiiksek alana dogru kaymalar elektron ¢ekici SOz grubunun varligini

desteklemektedir.
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Sekil 4.7: 5-6 nolu ftalonitrillere ait 'H NMR spektrumlar1 (CDCls).

5 ve 6 numarali ftalonitrillerin *C NMR spektrumlarinda alifatik bolgede 6
pik, aromatik bolgede 4 pik goriilmesi yapilart desteklemektedir. 6 numarali
ftalonitrilin spektrumunda alifatik karbon pikinin 32.8 ppm’den 51.7 ppm’e kaymasi,
SO2 grubunun varligin1 desteklemektedir. Spektrumlarda goriilen 10 tane karbon piki

ftalonitril yapilar1 ile uyumludur.
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Sekil 4.8: 5-6 nolu ftalonitrillere ait *C NMR spektrumlar1 (CDCls).

4.1.3. Karboksilik ve Metoksikarbonil Ftalonitrillerin Sentezi

Ftalonitril 7 [122] ve 10 [123] 4,5-dikloroftanitril ile ticari olarak satin alinan
4-merkaptobenzoik asit ve metil 4-hidroksibenzoat kullanilarak literatiirlere benzer
sekilde 9 4-
merkaptometoksibenzoat 8 literatiire benzer sekilde [124] sentezlendi ve 4,5-

sentezlendi. numarali  ftalonitrilin  sentezinde  kullanilan

dikloroftanitril ile niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle digerlerine benzer sekilde
9 elde edildi. Ftalonitrillerin (7, 9 ve 10) ve ftalonitril 6nciilii 8 (Sekil 4.9) verimleri

ve erime noktalar1 Tablo 4.3 de verilmistir.

11
o
- 0
CHj
Q X
I
o) CN & SH ﬁ
CHs’O X CN
o CN
7

HO

O:O’

Sekil 4.9: 7-10 numarali bilesiklerin yapisi.
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Ftalonitril 7 literatiire gore (%96) daha diisiikk verimle sentezlenmistir.
Literatiirde DMF igindeki reaksiyon karisimi suya dokiiliip, bol su ile yikanmis ve
diisiik vakum altinda kurutulmustur. Suya dokiiliip siiziildiikten sonra, su, DMF ve 4-
merkaptobenzoik asitin fazlasini uzalastirmak igin kat1 tepkime karisimi sicak aseton
ile birka¢ defa yikandi. Aseton fazina madde gegisi oldugu i¢in verim diisiik
cikmigtir. 8 ve 10 literatiirden (sirastyla %90 ve %71) daha yiiksek verimle
sentezlenmistir. Literatiirden farkli olarak, saflastirma islemi kristallendirme yerine,
kolon kromatografisi ile yapilmistir. Erime noktalarina bakildiginda, sentezlenen 7, 8
ve 10 numarali molekiillerin erime noktalar1 literatiir ile uyumludur. Ftalonitril 7
COOH grubundaki hidrojenlerin molekiiler i¢i hidrojen bagi yapmasi nedeniyle en
yiiksek erime noktasina sahiptir. 8, 9 ve 10 numarali molekiillerin erime noktalari

artan molekiil agirligi ile artmistir.

Tablo 4.3: 7-10 nolu bilesiklerin verimleri ve erime noktalari.

Molekiil Verim (%) Erime
Noktasi (°C)
7 85 >300
8 93 54
9 93 213
10 80 147

Molekiillerin FT-IR spektrumlari (Sekil 4.10) incelendiginde, 7 numaral
ftalonitrilin COOH grubundaki O-H gerilmeleri 3300-2500 cm™ arasinda gozlenmis
ve C-H gerilmeleri ile iistiiste cakismistir. 2548 ve 2659 cm™ kiigiik pikler O-H
dimerlerinin karakteristik pikidir. 8, 9 ve 10 numarali molekiillerin 3084-3004 cm
aromatik C-H gerilmesine ait, 2955-2961 cm™"de alifatik C-H gerilmesine ait ve 8
numrali molekiilin S-H gerilmesine ait pik 2852 cm™ gériilmiistiir. 8 numaral
molekiilden 9 numarali ftalonitril sentezlendiginde S-H pikinin kaybolmasi ve
karbonil gruplarina ait piklerin olmasi ftalonitril yapisi ile uyumludur. Molekiillerin
spektrumlarinda 1717-1613 cm™ pikler C=0 gerilmelerine ait, 1280-1274 cm™ ve
1209 cm pikler C-O gerilmesine ait ve 2230-2235 cm™ C=N gerilmesine ait pikler

sentezlenen molekiillerin yapilarin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.10: 7-10 nolu molekiillere ait FT-IR spektrumlari.

Molekiillerin *H NMR spektrumlarina bakildiginda (Sekil 4.11), 7 numarali
ftalonitrilin DMF-d7 i¢inde alinmis spektrumunda karboksilik hidrojenler 13.58 ppm
ve aromatik hidrojen pikleri 7.70-812 ppm arasinda goriilmektedir. 9 ve 10 numarali
ftalonitrillerin 7.00-8.13 ppm arasinda ki aromatik hidrojenlerinin singlet ve dublet

pik yarilmalari, 3.85-3.86 ppm arasinda alifatik bolgede OMe grubuna ait singlet ve
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spektrumlarda OH, SH piklerinin  goriilmemesi ftalonitrillerin  yapilarini

desteklemektedir. Esit sayida hidrojen atomu igeren 9 ve 10 ftalonitrillere kiikiirt ve

oksijen atomlart iceren siibstitiie gruplar baglandiginda, singlet pik 7.22 ppm den

7.37 ppm’e kaymustir.
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Sekil 4.11: 7 (DMF-dy), 8, 9 ve 10 (CDCls3) nolu molekiillere ait *H NMR
spektrumlari.

13C NMR spektrumlari (Sekil 4.12), 167 ve 165 ppm arasinda tiim molekiillerin
karbonil grubuna ait karbon atomunun piki goriilmektedir. 7 numarali ftalonitrilin
spektrumunda 163-35-20 ppm DMF-d7 karbonlarinin pikleri ve geriye kalan 8 pik ise

aromatik karbon atomlarina aittir. 8 numarali molekiiliin spektrumunda 52 ppm de ki
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alifatik karbon piki, 4-merkaptobenzoik asitten 4-merkaptometoksibenzoat
olustugunu gostermektedir. 8 numarali molekilden 9 numarali ftalonitril
sentezlendiginde, spektrumda 112 ve 116 ppm de yeni piklerin ortaya ¢ikmasi ve
toplam 10 tane karbon pikinin gorilmesi ftalonitril yapist ile uyumluluk
gostermektedir. 7, 9 ve 10 numarali ftalonitrillerin igerdigi karbon piklerini sayisi ve

kimyasal kaymalari literatiir ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.12: 7 (DMF-dy), 8, 9 ve 10 (CDCl3) nolu molekiillere ait *C NMR
spektrumlari.
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4.2. Monomer Demir Ftalosiyaninlerin Sentezi

Demir tetra-(alkiltiya) siibstitiie ftalosiyaninler 11, 12, ve 13 4-alkiltiya
ftalonitrillerin FeCl; varliginda etilen glikol iginde argon altinda 140-150 °C arasinda
isitilmasiyla daha once yayinlanmig analoglarina benzer sekilde sentezlenmistir
[125]. 14 numarali uzun zincirli alkil grubuna sahip ftalosiyanin ¢0ziicii
kullanilmadan 150 °C’ye 1sitilarak eritme yontemiyle elde edilmistir (Sekil 4.13).
Ftalosiyaninler benzer verimler (%33) ile elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin

yapilart MALDI-TOF kiitle, FT-IR ve UV-vis spektroskopileri ile aydinlatilmigtir.

R:

-n-btil 11
-izo-btil 12
-tert-butil 13

-n-hekzadesil 14

Sekil 4.13: 11-14 nolu monomer demir ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda, 3065-3067 cm™ arasinda aromatik C-
H gerilmelerine ait, 2850-2959 cm™ arasinda alifatik C-H gerilmelerine ait, 1600-
1602 cm™ arasindaki aromatik C-C gerilmelerine ait piklerin olmas1 ve 2223-2234
cm™ arasinda C=N gerilmelerine ait piklerin kaybolmas: ftalosiyaninlerin oldugunu

gostermektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14: 11-14 nolu monomer demir ftalosiyaninlere ait FT-IR spektrumu.

Molekiillerin kiitle spektrumu analizlerinde (Tablo 4.3) molekiillerin iyon piklerine

ek olarak (12) [M+H20]" ve (13 ve 14) [M+H.O+H]" iyon pikleri de goriilmustiir.
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Tablo 4.4: 11-14 nolu demir ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

Ftalosiyanin | Kapali Formiil | Hesaplanan Analiz Sonucu
Deger (m/z)
11 CasHasFeNsSs 920.223 | 920.153 [M]*
12 CasHasFeNsSs | 920.223 | 920.264 [M]*, 935.414[M+H0]*
13 CagHagFeNsSs | 920.223 | 920.858 [M]", 936.583[M+H20+H]*
14 CosH144FeNsSs | 1593.978 | 1593,285[M]*,1609.276[M+H,0+H]*

Ftalosiyaninlerin goriiniir bolgedeki Q-bandi (600-700 nm, n-n* gegisi) ve B

bandi (320-420 nm) [126] bu bilesiklerin karakterizasyonu i¢in onemli bir kanattir.

Ftalosiyaninlerin kloroform igindeki UV-vis spektrumlarinda 697-718 nm arasinda Q

bandi1 ve 355-360 nm arasinda B gortilmiistiir (Sekil 4.15). Ftalosiyaninlerin UV-vis

grafikleri 2x105-1.2x10° M derisim araliginda alinmis ve bu derisimlere kars1 Q-

bandinin maksimum oldugu absorbsiyon degerinin dogrusal grafigi cizildi ve

ftalosiyaninlerin Lambert-Beer yasasi ile uyumlu oldugu géstermistir.
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Sekil 4.15: 11-14 nolu monomer demir ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari
(CHCls, 2x10°6-1.2x10° M).
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4.3. n-Nitrido Demir Ftalosiyaninlerin Sentezi

u-Nitrido alkiltiya tetrasubtitiie dimerler (15, 16, 17, 18) (Sekil 4.16) demir
ftalosiyaninlerin (11, 12, 13, 14) oksijeni uzaklastirilmis ksilen i¢inde asir1 miktarda
NaN3z varliginda gece boyunca argon altinda kaynatilmasi ile elde edilmistir [110,
127]. Tepkime karisiminda oksijen bulunmasi demir ftalosiyaninlerin p-okso dimerik
bilesiklerine donlismesine neden olmaktadir [128]. Karistmindan oksijeni
uzaklastirmak i¢in 1sitilmaya baslamadan once ¢ozelti iginden 20 dakika argon gazi
gecirildi ve tepkime argon gazi altinda karigtirildi. Ftalosiyanin yapilart MALDI-
TOF kiitle, FT-IR, UV-vis, elektron spin rezonans (ESR) spektroskopileri ile

karakterize edilmistir.

@) ,»:@

RS R:
-n-biitil 15
-izo-btil 16
RS -tert-bitil 17

— ___SR
> \/@‘;j -n-hekzadesil 18
N_ | N—
N7 ~Fel_ N
—N7T N
N
RS/ “SR

Sekil 4. 16: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

Dimerik p-nitrido demir ftalosiyaninlerin verimleri Tablo 5.4’de verilmistir.
Komplekslerin saflagtirilma asamasinda birden fazla ve her biri icin farkli sayida
kolon kromatografisi yapildi ve her asamada farkli miktarlarda madde kayb1

olmustur. Bu nedenle verimlerinin karsilastirilmasi yapilamamaktadir.

Tablo 4.5: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin verimleri.

Ftalosiyanin 15 16 17 18
Verim (%) 47 27 50 49
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Sekil 4.17: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari.

u-Nitrido demir ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.17) 3065-
3067 cm™ arasindaki gerilmeler aromatik C-H, 2851-2959 cm™ arasindaki gerilmeler
alifatik C-H gerilmelerine ait, 1602-1603 cm™ arasindaki gerilmeler aromatik C-C
gerilmelerine ait piktir. Bulunan degerler monomer demir ftalosiyaninler ile
benzerdir. p-Nitrido demir ftalosiyaninleri monomer demir ftalosiyaninlerden ayiran

en 6nemli pik, Fe-N-Fe anti-simetrik gerilme pikidir.
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15-18 numaral: ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarinda 930, 929, 929, 930 cm™’de
goriilen keskin  Fe-N-Fe gerilmeleri sentezlenen bilesiklerin  yapilarim
desteklemektedir. Spektrumlarda 2100 cm™ de azit pikinin goriilmemesi, monomer
PcFe-N3z ve dimerik Fe-N-Fe-N3 ftalosiyanin tiirlerinin olusmadig1 géstermektedir.
Monomer ve dimerik n-biitil demir ftalosiyaninlerin (Sekil 4.18) st tiste
konulmus FT-IR spektrumlari verilmistir. Monomer kompleksten dimerik kompleks

sentezlendiginde, 930 cm™’de keskin pikin ortaya ¢iktig1 griilmektedir.
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Sekil 4.18: 12 nolu monomer ve 15 nolu demir ftalosiyaninlerin iist iiste FT-IR
spektrumlari.

Molekiillerin kiitle analizlerinde (Tablo 4.5) 15, 16 ve 17 numarali bilesiklere
ait molekiiler iyon piki 1854.726 [M]*, 1855.744 [M+H]", 1854.625 [M]" ve 18
numarali bilesige ait molekiiler iyon piki 3200.668 [M+H]" dimerik ftalosiyanin
yapilarini desteklemektedir. 16 numarali molekiilden sekonder karbona bagl alkil
zincirinin koptugu, 18 numarali molekiilden SCH; karbonuna bagli alkil zincirinin

koptugu goriilmektedir.
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Tablo 4.6: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

Ftalosiyanin | Molekiil formiilii | Hesaplanan Analiz Sonucu (m/z)
Deger (m/z)
15 CosHosFe2N17Sg 1854.450 | 1854.726 [M]"
16 CosHosFeaN17Ss | 1854.450 | 1813.645[M-CsH7+H]",
1855.744 [M+H]*
17 CosHosFe2N17Sg 1854.450 | 1854.625 [M]"
18 Cio2H288Fe2N17Ss | 3199.952 | 2990.490[M-C1sHs1+H]",

3200.668[M+H]*

Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda Q band (600-700 nm arasinda
siddetli) ve B (300-350 nm arasinda) band metalin degerliginin yani sira, aksiyal
konumda ligant ve periferal siibstitiientlerin elektronik etkilesimleri nedeniyle
degismektedir. Dimerik ftalosiyaninlerde iki ftalosiyanin arasindaki baglarin giiclii n-
7 etkilesimlerinden dolayr Q bandi maviye kayma kaymaktadir [117]. 15-18 p-
nitirido demir ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarinda (Sekil 4.19) Q-bandinin,
monomer demir ftalosiyaninlere gore sirasiyla 718 nm’den 617 nm’ye, 712 nm’den-
660 nm’ye, 697 nm’den-648 nm’ye, 710 nm’den 655 nm’ye kaydigi goriilmiistiir.
Sekil 4.20°de n-biitil gruplart iceren monomerik 11 ve dimerik 15 ftalosiyaninlerin
1,2x10° M derisimde iist iiste UV-vis spektrumlari iist iiste konulmustur. 15 numral

ftalosiyanininde Q-bandinin maviye kaymasi dimerik yapinin olustugunu, 718 nm

pik olmamasi ortamda monomer ftalosiyanin kalmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.19: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 (CHCls,

2x105-1.2x10° M).

2x10°-1.2x10° M derisim araliginda almana UV-vis spektrumlarinda, derisim

ile absorbsiyonun dogrusal olarak arttigi goriilmektedir. Bu derisimlere karsi, Q-

bandinin maksimum absorbsiyon degerlerinin dogrusal grafigi

cizilmis ve

bilesiklerin Lambert-Beer yasasi ile uyumlu oldugu gosterilmistir.
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Sekil 4.20: Monomer 11 ve p-nitrido demir ftalosiyanin 15 1,2x10° M derisimde iist
tiste konulmug UV-vis spektrumlari (CHCls).
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u-Nitrido demir komplekslerinin metal merkezlerinde yada ftalosiyanin
halkasindaki redoks tepkimelerini daha anlayabilmek igin, 16 numrali kompleksinin
spektroelektrokimyasal ¢aligmalart yapilmistir (Sekil 4.21). Her bir redoks
basamagina karar verildikten sonra, ilk indirgenme EX¢?* (-0.85 V) den Ef¢?3 (-1.45
V) (Sekil 4.21 a-c) elektroliz edildikten sonra, -0.3 V  (Sekil 4.21 d-f) geri
doniilmiistiir. -0.85 V gerilim altinda elektroliz yapilirken, spektrumun genel
seklinde modifikasyon olmaksizin Q-bandinin absorbansi ¢ok az azalmistir. ilk
indirgenmenin metal merkezinde oldugu diisiiniilmektedir. Ikinci elektroliz -1.15 V
gerilim altinda yapiliyorken, Q-bandinda azalma ve 535 nm de yeni bir band
goriilmiistiir. Bu indirgenme metal merkezi ile alakalidir. -1.45 V gerilim altinda
spektrumun sekli oldukga giiclii modifikasyona ugramistir. 650 nm Q-band1 nerdeyse
kaybolmus, 535 nm pik siddeti daha da artmis ve 713 nm de yeni bir pik ortaya
cikmigtir. Bu basamak, ftalosiyanin halkasinda gerceklesmistir. 500 nm etrafinda ki
absorbsiyon bandi, makrosiklik yapiya elektron transferinden sonra elde edilen metal
ftalosiyanin radikal anyonun tipik spektrumlaridir. -1.1 V geri doniildiiglinde
spektrumun seklinde ¢ok fazla degisim gozlenmemistir. -0.75 V elektroliz
ediliyorken 500 ve 713 nm band azalmis, 644 nm band artmistir. Son olarak, -0.3 V
elektroliz edilde baslangi¢ spektrumu tamamen elde edilmistir. Ikinci ve iigiincii
indirgenme asamasinda dimer yapinin bozulmasi, monomer yapinin olugmasini
uyarmis Ve 12 numrali monomer demir ftalosiyanin spektrumu goriilmistiir.
Elektrolize baslamadan o©nce ve elektroliz bittikten sonra almman spektrumlar
karsilastirildiginda, ilk ve son UV-vis spektrumunun ayni olmast p-nitrido demir

kompleksinin oldukga kararli oldugu gostermistir.
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Sekil 4.21: 16 nolu ftalosiyaninin indirgenme basamaklarinm 10* M DMF + 0.1 M

BusNBFs i¢inde ve her biri 960 s boyunca alinmis spektroelektrokimyasal grafikleri.

Indirgenme grafikleri a-c, geri doniis d-f ve elektrolizden dnce (-) ve sonra (-) alinan
spektrumlar.

Simetrik azot kopriili demir kompleksler Fe'-Fe!V degerlikli tiirlerin
karigimidir. Ancak spektroskopik calismalar hizli elektron hareketi nedeniyle iki
demir atomunun +3.5 degerlige sahip oldugunu gostermektedir [129]. Notral
PcFe*35-N- Fe™5 degerlikli kompleksler ferrosenyum katyonu gibi oksidanlar
kullanilarak [PcFe'V-N- Fe!V ]*X" yiikseltgenebilirler [130]. Komplekslerin (15-18)
elektron spin rezonans (ESR) spektrumlarinda (Sekil 4.22) S= Y/, tiirlerine ait



g-tensor degerleri 2.01 ve 2.10 tipik aksiyal simetrik sinyal gostermistir ve Fe'' ve
Fe'V arasinda antiferromanyetik eslesme ile iki demir atomu arasindaki
delekalizasyonu gostermektedir. Elde edilen spektrumlar demir atomlarmin Fe*3°>-N-

Fe*3® degere sahip ve komplekslerinin notr oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.22: 15-18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin ESR spektrumlari (Kat1).

4.4. Simetrik Nikel Ftalosiyaninlerin Sentezi.

MSDI gaz sensoriinde alt tabakanin elektronik 6zelligini degistirmek i¢in 19
ve 20 numarali nikel ftalosiyaninler sentezlenmistir (Sekil 4.23). 19 numarali
simetrik kompleks literatiirden farkli olarak [120] etilen glikol ig¢inde 150°C’de
sentezlenmistir. Etilen glikol i¢inde tepkimenin bir kisminda bozulma goézlemlendi
ve verimin (%9) disik olmasma neden olmustur. 20 numarali ftalosiyanin
ftalonitril’in 6 o-dikolorobenzen-DMF karisimi i¢inde NiCl> varliginda kaynama

sicakliginda %19 verimle sentezlenmistir.

72



Sekil 4.23: 19-20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

19 ve 20 numarali komplekslerin FT-IR spektrumlarinda 3056-3157 cm™

arasinda aromatik C-H gerilmelerine ait, 2855-2956 c¢cm™ arasindaki alifatik C-H

gerilmelerine ait piklerdir. Ftalonitrillere ait 2200 cm™’deki C=N gerilmesine ait

pikler kaybolmustur. 20 numaral ftalosiyaninde 1294 ve 1137 cm™’de keskin pikler

SO2 grubunun asimetrik ve simetrik gerilmelerdir. (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24: 19 ve 20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlere ait FT-IR spektrumlart.
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19 ve 20 numarali komplekslerin kiitle analizlerinde molekiil iyon pikleri

goriilmektedir. 20 numarali kompleksin kiitle analizinde, molekiil iyonun pikinin

yani sira kompleksten CeHi30 grubu kopmus ve sodyum baglanmis iyon piki
goriilmektedir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: 19-20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

Ftalosiyanin Kapali Formiil Hesaplanan Analiz Sonucu
Deger (m/2) (m/z)
19 CsoH112NsNiSs 1498.613 1498.119 [M]*
20 CgoH112NgNiO16Sg | 1754.532 1651.534 [M-CsH130]", 1754.199

[M]*, 1777.051 [M+Na]*

Nikel ftalosiyaninler (19 ve 20) 'H NMR spektrumlar1 (Sekil 4.25) ve *C

NMR spektrumlari (Sekil 4.26) CDCls iginde alinmistir. Ftalosiyaninler esit sayida

ve benzer simetride hidrojen atomu igermektedir. NMR spektrumunda goriilen

farkliklar elektron ¢ekici SOz grubunun varligindan kaynaklanmaktadir. Elektron

¢ekici SO2 grubuna bagli hidrojenler daha yiiksek ppm’e dogru kaymistir. Aromatik

hidrojenler 8.10 ppm’den 10.24 ppm’e ve S atomuna bagh karbon atomundaki

alifatik hidrojenler 3.29 ppm’den 4.04 ppm’e kaymistir. Diger alifatik hidrojenlerin

kimyasal kaymalar1 birbirine benzer sekilde pik vermistir. Ftalosiyanindeki

interasyon oranlar1 ve kimyasal kaymalar ftalosiyanin yapilari ile uyumludur.
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Sekil 4.25: 19-20 nolu nikel ftalosiyaninlere ait tH NMR spektrumlar1 (CDCls).
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Ftalosiyaninlerin *C NMR spektrumlarinda S atomuna bagh alifatik karbon
piki 34.02 ppm’de, elektron ¢ekici SO2 grubuna bagh karbon piki 57.71 ppm’de
goriilmektedir. Elektron cekici gruba olan uzaklik azaldiginda kimyasal kaymalar
birbirine yakin degerde pik vermektedir. Alifatik ve aromatik bolgedeki pik sayisi

ftalosiyanin yapilari ile uyumludur.
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Sekil 4.26: 19-20 nolu nikel ftalosiyaninlere ait 3C NMR spektrumlar1 (CDCls).

Ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari kloroform iginde 2x10C ile 1,2x10° M
derisim araliginda alinmistir. Ftalosiyanin halkasi tizerindeki elektron yogunlugun
azalmast maksimum absorbansin maviye kaymasina neden olmaktadir.
Ftalosiyaninlerin 1.2x10° M derisimde alman {ist iiste spektrumlarinda, elektron
¢ekici SOz grubu igeren ftalosiyaninin Q-bandi 675 nm’de, S grubu igeren
ftalosiyaninin Q-bandi 703 nm’de maksimum absorbsiyon yaptigi goriilmektedir
(Sekil 4.27). Derisimlere kars1 Q-bandinin maksimum absorbsiyon degeri grafiginde

ftalosiyaninlerin Lambert-Beer yasasi ile uyumlu oldugunu gériilmektedir.
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Sekil 4.27: 19-20 numarali simetrik nikel ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlari
(CHClI3, 2x10°°-1.2x10° M).

4.5. Asimetrik Nikel Ftalosiyaninlerin Sentezi

21 numarali ABs tipi karboksilik grup igeren ftalosiyanin sentezi 2 farkli
yoldan denenmistir. Birinci sentez yolunda ftalonitril 5 ve karboksilik ftalonitril 7
kullanilarak dogrudan ftalosiyanin sentezi denenmistir (Sekil 4.28). Tepkime
sonunda, olusan ABg tipi karboksilik ftalosiyaninin diklorometan, dimetilsiilfoksit,
dimetilformamit, tetrahidrofuran, asetik asit, aseton, etil asetat gibi ¢oziiciiler iginde
¢oziinmedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle, kromatografi ile saflastirma islemleri
yapilamamistir. Simetrik ftalosiyanin ve metal tuzlarin1 uzaklagtirmak igin tepkime
karisimi ilk olarak sicak hekzan iginde karistirilip siiziildii. Daha sonra sicak
diklorometan, etil asetat, etonal ve aseton ile birka¢ defa yikandi. Kalan kati
maddenin kiitle analizi yapildi, ancak ¢oziiniirliik problemi nedeniyle diger

spektroskopik (*H ve ¥C NMR) analizleri yapilamadi. Elde edilen karboksilik
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ftalosiyaninin 21 safligindan emin olunamadigi igin, ikinci bir sentez yolu

distiniilmistiir.
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Sekil 4.28: Karboksilik ftalonitril 7 iizerinden direkt ftalosiyanin 21 sentezi.

Ikinci sentez yolunda karboksilik ftalonitril yerine, esteri olan ftalonitril
tasarlandi. Ester ftalonitril ve bundan sentezlenen ester ftalosiyaninin
¢ozinlrliginiin olacagi, kromatografik yontemler ile saflastirilabilecegi ve
saflagtirma islemlerinin ardindan ester gruplar1 hidroliz edilerek istenilen karboksilik
ftalosiyaninin saf bir sekilde elde edilecegi diisiiniildii. Bu sentez yolunda 5 numarali
ftalonitril ve 9 numarali ester ftalonitril kullanilarak 22 numarali asimetrik ester
ftalosiyanin sentezlenmistir. Beklenildigi gibi, ftalosiyanin 22’nin ¢6ziiniirliigiiniin
olduk¢a iyi oldugu goriilmistir. Kolondan kromatografisi ile simetrik nikel
ftalosiyanin ve diger safsizliklar uzaklastirildiktan sonra elde edilen ftalosiyaninin
kiitle analizi yapildi. Kiitle spektrumunda, ftalosiyanin 22’nin ester gurubunda
bulunan metil gruplar ile tepkimede ¢oziicii olarak kullanilan pentanol’iin ester
degisim tepkimesi verdigi gozlenmistir. Ester karisimi olan ftalosiyanine bagka
saflastirma islemi yapilmadan sonraki asamaya gecilmistir. Bu nedenle, 22 numaral
ftalosiyaninin yalnizca kiitle spektrumu alinmistir. 23 numarali ftalosiyanin ester
ftalonitrilden yola ¢ikarak 22 numarali ftalosiyanine benzer yolla sentezlenmistir. 23
nolu ftalosiyanin sentezinde, 22 numarali ftalosiyaninde oldugu gibi ester degisim
reaksiyonu gerceklesmemistir. Bu nedenle, 23 numarali ftalosiyaninin FT-IR,
MALDI-TOF kiitle, *H NMR, *C NMR, UV-vis ile analizleri yapilmistir. 22 ve 23
numarali ester ftalosiyaninler ester hidrolizi ile metil gruplar kesilerek [131] 21 ve

24 numaral1 karboksilik ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29: Ester ftalonitriller tizerinden 21-24 nolu nikel ftalosiyaninlerin sentezi.

Ester ftalonitriller ilizerinden sentezlenen ftalosiyaninlerin verimleri Tablo
4.8’de verilmistir. Ftalosiyanin 22 tek bir iiriin olarak elde edilemedigi i¢in (ester
karisimi) 21 nolu ftalosiyaninin verim hesabi baslangic ftalonitril 9 {izerinden
hesaplanmistir. 21 ve 24 numarali karboksilik ftalosiyaninlerin ara basamak
ftalosiyaninleri (22 ve 23) hesaba katilmadan baslangig nitrilleri tizerinden verimleri
hesaplandiginda, sirasiyla %14 ve %11 birbirine yakin degerde bulundu ve

literatiirlere benzer sekildedir.

Tablo 4.8: 21, 23 ve 24 nolu ftalosiyaninlerin verimleri.

Ftalosiyanin Verim (%)
21 14
23 21
24 92

Ester ftalonitriller {izerinden sentezlenen ftalosiyaninlerin (21, 23 ve 24) FT-IR
spektrumlar1 (Sekil 4.30) incelendiginde, 3056-3080 cm™ arasinda aromatik C-H
gerilmelerine ait, 2854-2956 c¢m™ arasindaki alifatik C-H gerilmelerine ait 1718-
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1688 cm™ pik C=0 gerilmesine ait, 1274-1265 cm™ gerilmeler C-O ait piklerdir. 21
ve 24 numarali karboksilik ftalosiyaninlerin 3600-2500 cm™ arasinda O-H
gerilmelerine ait genis pik ve 2655-2536 cm™ O-H dimerlerine ait pikler karboksil
gruplarinin varligin1 desteklemektedir. FT-IR spektrumlari, ftalosiyaninlerin (21, 23

ve 24) yapilari ile uyumludur.

736

24

3074

2632
2543

000 3500 3000 2500 2000

cm”

Sekil 4.30: Ester ftalonitriller iizerinden sentezlenen ftalosiyaninlerin (21, 23 ve 24

FT-IR spektrumlari.

Ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri (Tablo 4.8) incelendiginde, 22 numarali
ftalosiyaninin kiitle spektrumunda molekiil iyon piklerinden, metil gruplarinin
tepkimede kullanilan pentanol ile ester degisim tepkimesi verdigi goriilmektedir.
1654.353[M-CH3+CsH11]" ve 1710.298[M-2CH3+2CsH11]" molekiil iyon pikleri,
metil gruplarinin sirasiyla bir pentil ve iki pentil grubu ile ester degisim tepkimesi

verdigini gostermektedir.
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21 numaral ftalosiyaninin kiitle spektrumunda [M-CsH11+H]" iyon piki, ftalosiyanin
halkasinda bulunan SCeHi3 gruplarindan CsHi: grubu koptugunu gostermektedir. 23
ve 24 nolu ftalosiyaninlerde molekiile ait iyon piki goriilmektedir. Ftalosiyaninlerin

kiitle spektrumlari teorik hesaplanan degerler ile uyumludur.

Tablo 4.9: 21-24 nolu nikel ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

Ftalosiyanin Kapali Formiili | Hesaplanan Analiz Sonucu
Deger (M/2) (m/z)
21 Ca2HosNgNiO4Sg | 1570.467 1502.655[M-CsH11+H]*
22 CsaH100NsNiO4Sg | 1598.499 1654.353[M-CH3s+CsH11]",
1710.298[M-2XCHz+ 2xCsHu1]*
23 Cs4H100NsNiOeSs | 1566.098 1566.544[M]*
24 Cs2Ho6NsNiOsSs | 1538.513 1538.424[M]"

21 ve 24 nolu karboksilik ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri olduk¢a az oldugu
icin ve 22 numaral1 ester ftalosiyanin karisimi oldugundan dolayr NMR spektrumlari
alinamanugtir. 23 numarali ester ftalosiyanin H NMR (Sekil 7.89) ve *C NMR
(Sekil 7.90) spektrumlart CD2Cl; i¢inde alinmugtir. Karboksilik grubunun bagl
oldugu aromatik hidrojenler ile ftalosiyanin aromatik hidrojenleri 6.61-7.73 ppm
arasinda goriilmektedir. Ester grubuna ait OCHs hidrojenleri 3.92 ppm’de alt1 proton
degerinde, alifatik hidrojenler ise iist iiste cakisik sekilde goriillmekte ve integrasyon
oranlar1 hesaplanan hidrojen sayilari ile uyumludur. *C NMR spektrumunda, 165
ppm’de karbonil karbonuna ait C=0 piki ve 51.67 ppm de OCH3z karbonuna ait pik
goriilmektedir.

21 ve 24 numaral ftalosiyaninlerin THF i¢inde, 23 numarali ftalosiyaninin
kloroform iginde 2x10° ile 1,2x10° M derisim arahginda alinmis UV-vis
spektrumlari Sekil 4.31°de verilmistir. 21 ve 24 numarali ftalosiyaninlerin 1.2x10° M
derisimde alinan spektrumlar iist liste konuldugunda, 24 numaral1 ftalosiyaninin Q-
bandi, 21 numarali ftalosiyanine gore maviye kayma goéstermistir. UV-vis
grafiklerindeki farklilik ftalosiyanin halkasmma bagli S ve O atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Elektron cekici 6zelligi olan oksijen atomu, ftalosiyanin halkasi
tizerindeki elektron yogunlugunu azaltmasi sonucu 24 numarali ftalosiyaninin Q-

band1 maviye dogru kaymustir.




Derisimlere

kars1 Q-bandinin maksimum

absorbsiyon degeri grafiginde

ftalosiyaninlerin Lambert-Beer yasasi ile uyumlu oldugunu goriilmektedir
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Sekil 4.31: 21, 24 (THF) ve 23 (CHClI3z) numaral: ftalosiyaninlerin UV-vis
spektrumlari (2x107-1.2x10° M).
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5, FTALOSIYANINLERIN ELEKTRIKSEL
ILETKENLIK ve SENSOR OLCUMLERI

Ftalosiyaninlerin filmlerinin elektriksel iletkenlikleri ve gaz sensor Olgiimleri
ITO elektrot ile alinmistir. Aralarinda 75 um uzaklik bulunan ve birbiri ile temas
etmeyen ITO elektrotlar 1x1 cm? yiizey alanina sahip (Sekil 5.1) cam iizerindedir.
Ftalosiyaninler elektrotlar iizerine ince film olarak kaplandiktan sonra iletkenlik
Olctimleri alindi. Elektriksel 6l¢iimlerin ardindan ftalosiyanin filmleri {izerine LuPc:

kaplanarak, ftalosiyanin/LuPc2 MSDI gaz sensor cihazlari elde edilmistir.

Sekil 5.1: 1x1 cm? cam iizerinde ITO elektrotun yapisi.

ITO iizerine ftalosiyanin ince filmleri kaplanmadan 6nce, cam yiizeyinde 6n
denemeler yapilmistir. Cam yiizeyinde uygun ortam kosullar1 ve ftalosiyanin
¢ozeltisinin derisimi bulunduktan sonra ITO iizerine kaplama islemi yapilmstir. ITO
iizerindeki filmlerin muhtemel kalinlik degerleri asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

tf =; (51)
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e tr: film kalinligi
® Ms-M;j : cam ylizeyine kaplanan madde miktar1
e p: Ozkiitle

e A:ylizey alani.

ITO {izerine kaplanmis ftalosiyanin klorofom ile ¢6ziilerek 1 mL hacminde
¢Ozeltisi hazirlandi. Cozeltinin UV-vis cihazi ile absorbansi alinarak ftalosiyanin
kiitlesi (ms-mi) hesaplanmistir. Tez kapsaminda sentezlenen 15 ve 18 numarali p-
nitrido demir ftalosiyaninler ile 19, 20 ve 24 numarali nikel ftalosiyaninlerin ITO
tizerine ince film kaplama islemi yapilmstir.

Elektriksel Ol¢iimler oda sicakliginda, Keithley elektrometre 6517B cihazi
kullanilarak yapilmistir. Fotoelektrik olay1 engellemek i¢in elektriksel ve gaz sensor
Olgtimlerin tamami karanlik ortamda yapilmistir. Tez kapsaminda 15, 18, 19, 20 ve
24 numaral ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik ve gaz sensor oOzellikleri
incelenmistir. ITO iizerine kaplanmis filmlerin elektriksel dlgtimleri +10 V ile -10 V
gerilim araliginda alinmistir. ITO iizerine tek tabaka ince film olarak kaplanan
ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenliklerine bakilarak, alt tabaka ya da iist tabaka
olarak kullanilacagina karar verilmistir.

MSDI amonyak gaz sensor cihazlari (Sekil 5.2) farkli iki yontem kullanilarak
hazirlanmistir. Katkili yalitkan (alt tabaka veya DI) kisim ¢ozelti yontemi, yari
iletken kisim (iist tabaka veya MS) termal evaporator cihazi kullanilarak
hazirlanmigtir. Ust tabakanin hazirlanmasinda dogal yari iletken madde olarak
bilinen litesyum bisftalosiyanin  (LuPc2) kullanilmistir  [132].  Liitesyum
bisftalosiyanin termal evaporator cihazi iginde, ikincil bir vakum altinda (10°-107
mbar) 380-420 °C araliginda siiblimlestirilerek alt tabaka ince film ftalosiyaninler
tizerine 50 nm incelikte kaplanmistir.

Bu iki farkli yontem kullanilarak, yariiletken (iist tabaka veya MS) ve katkili
yalitkan (alt tabaka veya DI) kisimdan olusan MSDI gaz sensor cihazi elde
edilmisgtir. MSDI’larin karakterizasyonlart UV-vis ve Raman spektroskopileri ile

aydinlatilmigtir.
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Yari iletken
Katkili yalitkan|

ITO elektrot

Sekil 5.2: MSDI gaz sensor cihazinin genel gosterimi.

Sensor olgtimleri degisken bagil nem (BN) ve amonyak (NH3) derisimi altinda
alinmustir. Olgiimler sirasinda nem ve amonyak derisimi kontrol altinda degistirilmis
ve bu iki parametreye bagli olarak degisen akim spektrumlar1 elde edilmistir.
Akimdaki degisimden yararlanarak %30 sabit bagil nem altinda MSDI cihazinin
amonyaga karsi bagil duyarliligi (RR %) asagidaki denkleme gore hesaplanmustir. lo

ve lf degerleri Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5.3: %30 sabit nem altinda amonyak derisimine bagli olarak degisen lo ve I
degerleri.
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e RR (Relative response): Bagil duyarlilik.
¢ lo = Amonyak salinimi baglamadan 6nceki akim.

¢ l= Amonyak salinimi bittikten sonraki akim.

Sensor Olgtimleri asagidaki sekillerde Ki grafiklere gore;

i)  Olgiimler baslamadan o6nce +10V ile -10V arasinda alman I/V
spektrumlardir.

ii)  Olgiim siiresince sabit %30 bagil nem ve belirli zaman araliklarinda 90 ppm
amonyaga kars1 degisen akim spektrumlaridir. Olgiim siiresince 10 dakika 90 ppm
amonyak gazi MSDI iizerinden gegirilerek akimin degisimi kaydedilmistir. 10
dakika amonyak salinimindan sonra, 40 dakika bekleme siiresi verildi ve ayni
islemler periyodik olarak 3 defa tekrarlanmistir.

iii)  Sabit %30 bagil nem altinda ve farkli amonyak derisimlerine bagli olarak
degisen akimin spektrumlaridir. 90 ppm’den baslanarak sirastyla 60, 30, 10, 30 ve
60 ppm amonyak gazi MSDI iizerinden gegirilmistir. Her bir amonyak derisimi
icin, 1 dk amonyak gazi salinnmindan sonra 4 dk bekleme siiresi verilmistir. Bu
islem her biri i¢in 5 defa tekrar edilmistir. Bu 6l¢limlerden yararlanilarak sabit
bagil nem ortaminda MSDI’1n amonyaga kars1 bagil duyarlilig1 hesaplanmigtir

iv) 30 ppm sabit amonyak gazi ve sirasiyla %10, 30, 50, 70 bagil nem altinda
degisen akimin spektrumlaridir. Her bir bagil nem degeri igin, amonyak gazi 1 dk
30 ppm salindiktan sonra 4 dk bekletilme siiresi verilmistir. Ayni islem 5 defa
tekrar edilerek bir bagil nem degeri i¢in 6l¢tim alinmistir. Bu islem 4 farkli nem
degeri i¢in benzer sekilde yapilmistir. Bu 6l¢timlerde 30 ppm amonyak ortaminda
MSDI’1in neme kars1 duyarlilig1 incelenmistir.

v)  Olgiimler bittikten sonra MSDI’m kararliligini gérmek icin +10V ile -10V

arasinda alinan I/V spektrumlaridir.

Iki tabakadan olusan MSDI sensdr cihazinmn I/V grafikleri, tek tabaka film
halinde ITO (Indium Tin Oxide) tizerinde alinmis I/V grafiklerinden farklidir. Bu
calismada sentezlenen nikel ve dimerik p-nitrido demir ftalosiyaninlerin I/V
grafikleri gibi dogrusaldir. Benzer sekilde LuPc, 100 nm kalinlikta tek tabaka [96]
ITO tizerine kaplanmis I/V grafigi dogrusaldir.
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MSDI heteroeklemleri p-n tipi alt tabaka ftalosiyaninlerden (DI) ve p-tipi iletkenlik
gbsteren liitesyum bisftalosiyanin iist tabaka (MS) olusmaktadir. iki tabakadan
olusan MSDI gaz sensorii cihazlarinin +10V ile -10V gerilim arasinda dogrusal
olmayan I/V grafiklerine sahiptir. Dogrusal olmayan bu grafikler MS ve DI arasinda
enerji bariyeri oldugunu gostermektedir. Yk transferi daima iletkenligi daha fazla
olan yolu tercih eder. Bu nedenle yiik transferi yalitkan 6zelligi olan DI tabakadan
iletkenligi daha yiiksek olan MS tabakaya gecerek hareket etmistir [102]. p-Tip
materyallerden olusturulan MSDI’lar amonyaga negatif, n-tipi materyallerden

olusturulan MSDI’lar amonyaga pozitif cevap vermektedir.

5.1. p-Nitrido Demir Ftalosiyaninlerin Elektriksel iletkenlik
ve Sensor Ozellikleri

5.1.1. p-Nitrido Demir Ftalosiyaninlerin Ince Filmlerinin
Hazirlanmasi

Ust tabaka olarak tasarlanan p-nitrido demir ftalosiyaninlerden 15 ve 18
numarali komplekslerin ince film o6zellikleri incelenmistir. Ftalosiyaninlerin ince
filmleri kloroform ¢ozeltisinde ve laboratuvar kosullarinda yapilmistir. 15 numarali
kompleksin filmi (18 numarali kompleksten farkli olarak) ¢dziicliniin buharlagma
hiz1 azaltilarak yapilmistir. Buharlagsma hizin1 yavaslatmak igin, ftalosiyanin ¢ozeltisi
ITO iizerine damlatildiktan sonra, ITO’nun tizeri saat cami ile kapatilmistir. ITO
elektrot tlizerine kaplama islememi yapildiktan sonra, homojenligi artirmak ve
¢Oziiciiden tamamen kurtulmak icin, filmler vakum etiivii i¢cinde ve diisiik basing
altinda 60 °C’de 3 saat tutulmustur. 15 ve 18 numarali komplekslerin her biri i¢in iki
farkli incelikte filmleri hazirlanmigtir. Filmlerin hazirlandigi kosullar ve derisimleri
Sekil 5.4°de verilmistir. Derisim arttikga molekiillerin diizenlenmesi degismis, cam

yiizeyinde kristalize olmus ve ince film 6zelligi degismistir.

87



15

1.1x103M, 85uL, 18.7 °C, (CHCla). 5.9x10* M, 85uL, 17.9 °C, (CHCls).
18 18

6.2x10* M, 85uL, 19.5 °C, (CHCls). 3.1x10* M, 40uL, 25.4 °C, (CHCls).

Sekil 5.4: 15 ve 18 nolu p-nitrido demir ftalosiyanlerin filmlerin goriintiileri,
hazirlandig1 kosullar ve derisimler.

15 numaral kompleksin 1.1x103 M derisimde hazirlanan ince filminde madde
cam yiizeyinde kristalize olmustur. Cam ylizeyinde homojen ince film elde
edilemediginden dolay1, 15 numarali kompleksin 5.9x10* M derisimde ki ¢ozeltisi
ile calismalara devam edilmistir. 18 numarali kompleksin her iki derisimde ki

¢oOzeltisi ile ¢calismalara devam edilmistir.

5.1.2 p-Nitrido Demir Ftalosiyaninlerin (15 ve 18) Elektriksel
Tletkenlikleri

u-Nitrido demir ftalosiyaninlerin (15 ve 18) elektriksel iletkenlikleri ve olasi
kalinlik degerleri Sekil 5.5 de verilmistir. Ince film kalinliginm elektriksel iletkenlik

tizerine [102] etkisini gérmek i¢in 18 numarali kompleksin iki farkli incelikte
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filminin elektriksel 6l¢limii alinmistir. Ayni film kalinligia sahip 15 ve 18 numarali
filmlerin iletkenlikleri karsilastirildiginda yaklasik olarak 4x10° ve 1.5x107° A
olarak Ol¢tilmiistiir. Uzun alkil zincirlerine sahip olan ftalosiyanin 18, yalitkan bir
madde olarak bilinen parafinde oldugu gibi daha az iletkenlik gostermistir. 18
numarali kompleksin iki farkli kalinliga sahip filmlerinin elektriksel iletkenlikleri

karsilastirildiginda, film kalinliginin arttikca iletkenligin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5: 15 ve 18 nolu p-nitrido demir ftalosiyanlerin elektriksel iletkenlikleri.

Ust tabaka olarak dizayn edilen 15 ve 18 numarali p-nitrido demir
ftalosiyaninlerin oldukga direncli oldugu gériilmektedir. +10 V gerilim altinda 10°°-
1019 O'cm? arasinda iletkenlik gdstermistir. Ftalosiyaninler 15 ve 18, alt tabaka
olarak dizayn edilen monomer nikel ftalosiyaninler ile benzer elektriksel iletkenlik
gostermistir. Dimerik ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenliklerinin momomerik
ftalosiyaninler ile benzer degerlere sahip olmasindan dolayi, 15 ve 18 numaral

ftalosiyaninler iist tabaka (MS) yerine, alt tabaka (DI) ince film olarak kullanilmstir.
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5.1.3 n-Nitrido Demir Ftalosiyaninler 15/LuPc ve 18/LuPc. (MSDI)
Karakterizasyonu.

15 ve 18 numarali filmlerin UV-vis spektrumlarinda Q-bandi, kloroform
¢Ozeltisinde alinmis spektrumlarina gore kirmizi bolgeye dogru kaymistir (Sekil 5.6).
Kat1 haldeki ftalosiyaninlerin molekiiler arasi etkilesimlerinin J-tipi (yan yana)
agregasyon oldugunu gostermektedir [126]. 18 numarali MSDI’da alt tabaka film
kalinlig1 azaldig1 i¢in molekiiler arasi etkilesiminde azaldigi ve Q-bandinda kirmiziya
dogru kaymanin azaldigr goriilmiistiir. MSDI’larda alt tabakanin kalinligi {ist
tabakaya oranla oldukga fazla oldugu icin alt tabaka ftalosiyaninlere ait pikler MSDI
daha belirgin ¢ikmistir. MSDI’larda iist tabakaya ait en belirgin pik 464-475 nm

arasindaki LuPc2’ye ait olan radikal pikidir.
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Sekil 5.6: 15 ve 18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin UV-vis grafikleri (Kat1).
LuPc> (kesikli ¢izgi), ftalosiyanin (noktali ¢izgi) ve MSDI (diiz ¢izgi) ait UV-vis
grafikleri.
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500-1800 cm™ arasinda MSDI’larin spektrumu ve 1350-1700 cm™ arasinda

LuPcy, ftalosiyanin (15 ve 18), MSDI (ftalosiyanin / LuPc2) iist iiste Raman

spektrumlari kaydedilmistir (Sekil 5.7).

1350-1700 cm™ arasinda alinan spektrumlarda, alt tabaka (ftalosiyanin) ve iist

tabakaya (LuPcy) ait spektrumlar MSDI (ftalosiyanin/LuPcz) spektrumlarinda i¢ ige
geemis bigimde goriilmektedir. (15, 18) / LuPc2 MSDI‘larin 500-1800 arasindaki
Raman spektrumlarinda, 1583, 1536 cm™ keskin pikler ve 1331-1332, 1265, 1210,
1142, 1070, 75 cm! orta siddetli pikler alt tabaka ftalosiyaninlere aittir. 1513, 1408
cm™ keskin pikler, 1175, 1006-1008, 781-782, 578, 549 cm™ orta siddetli pikler {ist
tabakaya aittir. 1601, 1121-1123 cm™ keskin iki pik ve 1104-1106, 681-682 cm™

arasinda orta siddetli pikler her iki tabakaya ait piklerdir. Raman spektrumlar1 her iki

ftalosiyaninin ince filmlerinin MSDI {izerinde varligini1 dogrulamaktadir.
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Sekil 5.7: 15 ve 18 nolu p-nitrido demir ftalosiyaninlerin Raman spektrumlari (Kati).
(Solda) 500-1800 cm™* aras1, LuPc, (dikdortgen), ftalosiyanin (cember) ve her iki
ftalosiyanine ait (Cember-dikddtgen) pikler, (Sagda) 1350-1700 cm™ arasi, LuPc>

(kesikli ¢izgi), ftalosiyanin (noktali ¢izgi), MSDI (diiz ¢izgi) spektrumlar.
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5.1.4. n-Nitrido Demir Ftalosiyaninler 15/LuPc, ve 18/LuPc, Sensor
Ol¢iimleri

15/LuPc2 MSDI gaz sensor cihazmmin +1V (Sekil 5.8) ve +5V (Sekil 5.9)
gerilim altinda amonyak sensor Ozellikleri incelenmistir. Gerilim arttiginda
amonyaga kars1 duyarlilig1 ve kararliligi karsilastirilmistir. 18/LuPc2 MSDI cihazinin
0.5 um (Sekil 5.10) ve 2 um (Sekil 5.11) alt tabaka kalinligina sahip sensor 6l¢iimleri
+5V gerilimde olgiimleri alinmistir. Film kalinlig1 ile amonyak algilama 6zelligi

incelenmistir.

5.1.4.1. 15/LuPc; Sensér Olg¢iimleri

15/LuPc, dogrusal olmayan simetrik I-V spektrumunda (Sekil 5.8a), akim
degerinin tek tabaka ftalosiyanin 15’e¢ gore artmasi yiik transferinin yalitkan alt
tabakadan yari iletken iist tabakaya dogru hareket ettigini gostermektedir. +1V
gerilim altinda, sabit 90 ppm amonyak ve %30 bagil nem altinda iletkenlik amonyak
gaz1 salinimi boyunca azalmis ve bekletilme siiresinde artmistir. Elektron verici NH3
varliginda akimin azalmast MSDI'in p-tipi yar iletken oldugunu gostermektedir
(Sekil 5.8b) [13]. MSDI sensoriiniin amonyak gazina bagil duyarliligi, sabit %30
bagil nem altinda ve 10-90 ppm arasinda degisen NHs derisimi altinda alinan
spektrumdan yararlanarak hesaplanmistir. Amonyak salimimi durduktan sonra,
akimin tekrar artmasi ve amonyak derisime bagli olarak akim degerindeki degisim
MSDI'in kararlt ve tersinir oldugunu gostermektedir (Sekil 5.8c). MSDI cihazina
nemin etkisini gérmek icin sabit 30 ppm amonyak % 10-30-50-70 nem altinda alinan
Olciimde, %50 bagil neme kadar akimdaki degisime amonyagin neden oldugu
goriilmektedir. %50 bagil nem altinda akim artmaya baslamis ve %70 nem altinda
keskin bir sekilde artis gostermistir. Akimdaki artisin nedeni elektron verici su
molekiillerinin MSDI ylizeyinde absorbe oldugunu gostermektedir. Sensér cihazi
%10-50 nem arahginda kararhidir. (Sekil 5.8d). Olgiimler bittikten sonraki akim
degeri, Ol¢iimlere baslamadan 6nce Olgiilen akim degerinden biiylik olmasi, MSDI
yiizeyine absorbe olan su molekiillerinin iletkenligi artirdigimi gostermektedir (Sekil

5.8e).
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Sekil 5.8: 15/LuPc2 MSDI cihazinin sensor dlgiimleri (+1V). (a) Olgiimler

baslamadan 6nce I/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHz altinda, (c) %30 nem

ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHjs altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3
altinda sensor spektrumlari, (e) 6l¢iimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.

15/LuPc2 MSDI gaz sensor cihazinin +1V gerilim, %30 bagil nem ve 90-60-
30-10-30-60 ppm NHs altinda hesaplanan % bagil duyarliligi (Relative Response,
RR/%) Tablo 5.1°de verilmistir. Amonyak derisimi arttikga sensor cihazinin
duyarliligmin artmistir. Farkli zamanlarda o6l¢iilen 30 ve 60 ppm NHs karsi bagil

duyarliliginin birbirine ¢ok yakin olmasi, MSDI cihazinin %30 nem altinda kararli ve

tersinir oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.1: 15/LuPc2 MSDI sensér cihazinin %30 nem ve 90-60-30-10-30-60 ppm
NHj3 altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+1V).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -17.5 -14.9 -10.9 -4.9 -11.2 -15.4

15/LuPc2 MSDI gaz sensor cihazinin +5V gerilimde ki I/t grafiginin sekli,
+1V alinan spektruma gore daha fazla modifikasyona ugramistir (Sekil 5.9).
Amonyak salinimi/ bekletilme siiresi sonrasinda akim degeri baslangic degerine
gelmemistir. +5V gerilim altinda su molekiillerinin MSDI yiizeyinde elektroliz

oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.9: 15/LuPc2 sensor cihazinin +5 V gerilim, %30 nem ve 90-60-30-10-30-60
ppm NHz3 alinan spektrumu.

15/LuPc2 +5V gerilim, %30 bagil nem ve farkli amonyak derisimleri bagil
duyarliliklart (RR/%) Tablo 5.2°de verilmistir. Amonyak derisimi arttikca MSDI
sensOr cihazinin duyarliligimin arttigir gorilmektedir. 15/LuPc; MSDI’in +1V gerilim
de bagil duyarliligi, +5V gerilim altinda bagil duyarliligina gore daha fazladir. +5V
gerilim altinda bagil duyarlilifin azalmasi, yiiksek gerilim altinda su molekiillerinin
elektroliz olmasindan kaynaklanabilir [102]. 30 ve 60 ppm NHsz altinda farlh
zamanlarda bagil duyarliligin birbirine yakin deger olmasi, MSDI'in %30 nem

altinda tersinir ve kararli oldugunu gdstermektedir.
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Tablo 5.2: 15/LuPc2 MSDI sensér cihazinin %30 nem ve 90-60-30-10-30-60 ppm
NHj3 altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+5V).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -10.1 -8.6 -6.2 -2.7 -6.6 -8.8

5.1.4.2. 18/LuPc; Sensér Ol¢iimleri

18/LuPcy, alt tabaka (DI) inceligi 2 um ve 0.5 pum, st tabaka 50 nm incelikte
iki tane MSDI sensor cihazi hazirlanmistir. 2 um ve 500 nm alt tabaka kalinligina
sahip MSDI sensor cihazinin +5V gerilim altinda sensor 6l¢tim grafikleri Sekil 5.10
ve Sekil 5.11°de verilmistir.

2 um alt tabaka kalinligina sahip MSDI sensor cihazinin -V spektrumunda
(Sekil 5.10a), akim degeri tek tabaka ftalosiyanine gore artmistir. Spektrumun
simetrik olmamasi, yiikk transferinin film kalinligindan dolay1 alt tabakadan {ist
tabakaya dogru zor olmasindan kaynaklanmaktadir. Sabit 90 ppm amonyak ve %30
bagil nem altinda iletkenligin azalmast MSDI’in p-tipi yar iletken 6zellige sahip
oldugunu gostermektedir (Sekil 5.10b). Sabit %30 bagil nem altinda ve 10-90 ppm
arasinda degisen NHs derisimi altinda alinan spektrumlarda, akim degerinin zamana
bagli olarak siirekli artmasi MSDI yiizeyine su molekiillerinin absorbe oldugunu
gostermektedir. Uzun alkil zincirlerine sahip ftalosiyanin 18 daha fazla su absorbe
etmesi ile agiklanabilir (Sekil 5.10c). MSDI’mn 30 ppm amonyak % 10-30-50-70 nem
altinda aliman Ol¢limiinde, nem karsi hassasiyetinin oldukca fazla oldugu
goriilmektedir. Bir dnceki olglimden kalan su molekiillerinin uzaklasmadigi ve akim
miktarindaki degisimin biiyiik bir kismi su molekiillerinden kaynaklanmistir. %70
nem altindan akimda ki keskin artigin nedeni, MSDI yiizeyinde ki nemin doygunluga
ulagsmas1 ve su molekiillerinin elektrolizinden gelmektedir. %70 nem altinda akimin
yonii degismistir. MSDI ambipolar 6zellik gostermistir ve p-tipi 6zellikten n-tipi yiik
tastyict Ozellige donismiistir [107]. Nem arttiinda, su molekiilleri iist tabakada
taginan yiikiin ¢cogunu (pozitif) tutar, akim az miktarda ki yiik (negatif) tarafindan
kontrol edilir ve MSDI tipik n-tipi 6zellik gosterir (Sekil 5.10d). Olgiimler sonunda
almman I/V spektrumu, 6l¢iimlere baglamadan dnceki spektruma gore oldukga fazla

modifikasyona ugramistir.

95



Baslangica gore akim degerinde ki 5 kat artis (60 nA’den 300 nA) ve spektrumdaki

degisim asir1 nemin neden oldugu elektrokimyasal tepkimelerden kaynaklanmaktadir
(Sekil 5.10e).
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Sekil 5.10: 18/LuPc2 MSDI cihazinin sensér dlgiimleri (+5V, 2 um). (@) Olgiimler
baslamadan 6nce 1/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHz altinda, (¢) %30 nem
ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHjs altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3
altinda sensor spektrumlari, (e) 6l¢iimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.

2 pum alt tabaka kalinliga sahip 18/LuPc2 +5V gerilim, %30 bagil nem ve
amonyaga kars1 bagil duyarliligi (RR/%) Tablo 5.3’de verilmistir. Amonyak derigimi
arttikca MSDI sensor cihazinin duyarliliginin artmistir. Farkli zamanlarda 6lgiilen 30

ve 60 ppm NHs altinda bagil duyarliliklar birbirine yakin degerlerdir.
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Bu sonuglara bakilarak, sensor cihazinin tersinir ve kararli oldugu soOylenebilir.
Ancak, Sekil 5.10c-d grafiklerinde akimin amonyak derisimlerinden bagimsiz
degismesi ve MSDI’1n nem tutmasinin sonucu yiizeyinde elektrokimyasal tepkimeler
olmasi (sekil 5.10e), sensor cihazinin kararligi ve tersinir 6zelliginin diisiik oldugunu

gosterir.

Tablo 5.3: 18/LuPc2 MSDI sensor cihazinin (2 pm) %30 nem ve 90-60-30-10-30-60
ppm NHs altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+5V).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -24.9 -21.4 -16.9 -9.9 -16.2 -21.2

Film inceligi 0.5 pm olan 18/LuPcz +5V gerilim altinda sensor O6lgiim
grafikleri Sekil 5.11°de verilmistir. Simetrik olmayan dogrusal I-V spektrumunda
(Sekil 5.11a), yiik transferi iletken 6zelligi az olan alt tabakadan (DI) iletkenligi fazla
olan iist tabakaya (MS) dogru ge¢mistir. Film kalinlig1 azaldik¢a (2 um’den 500
nm’ye) akim (60 nA’den 0.4 pA) artmasi, iletkenligin film kalinlig ile ters oldugunu
gostermektedir. MSDI p-tipi yar iletken 6zellige sahiptir (Sekil 5.11b). Sabit %30
bagil nem ve 10-90 ppm NHz3 derisimi altinda alinan spektrumlarda, akim amonyak
salimimi-bekletilme siiresi ardindan baglangigtaki degerine yakindir. Akimdaki
degisimin amonyak derisimine bagli oldugu sdylenebilir. Film kalinlig1 fazla olan
MSDI’a gore amonyaga daha kararli ve tersinirdir (Sekil 5.11¢c). MSDI’m 30 ppm
amonyak % 10-30-50-70 nem altindaki grafiklerinde, %30 nemden sonra akimda
artma baslamis ve 50 nemde sonra akimdaki artis su molekiillerinden
kaynaklanmstir (Sekil 5.11d). Olgiimler sonunda alinan I/V spektrumu, Slciimlere
baglamadan Onceki spektrum ile benzerdir (Sekil 5.11e). Spektrumda 6nemli bir
degisimin olmamasi, MSDI yiizeyinden nemin uzaklastigin1 gdstermektedir.
MSDI'in nem tutma kapasitesinin, kararlilik ve tersinir 6zelliginin film kalinlig: ile

orantil1 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.11: MSDI cihazinin sensor dlgiimleri (+5V, 0.5 um). (a) Olgiimler
baslamadan 6nce I/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHz altinda, (c) %30 nem
ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHjs altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3
altinda sensor spektrumlari, (e) 6l¢iimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.

0.5 um alt tabaka kalinliga sahip 18/LuPc2 +5V gerilim, %30 bagil nem ve
amonyaga karst bagil duyarliliklart (RR/%) Tablo 5.4’de verilmistir. Farkli
zamanlarda aralifinda alman 30 ve 60 ppm NHs altindaki duyarhliklar yakin
degerlerdir. Grafiklerden, film kalinlig1 daha az olan MSDI’in tersinir ve kararl
oldugu goriilmektedir. Ancak, film kalinhig1 azaldik¢a bagil duyarlilik azalmistir.
Film kalinligi fazla olan MSDI'm nem tutma kapasitesinin yiliksek ve cihazin

amonyaga oldugu gibi neme cevap vermesinden kaynaklanabilir.



Tablo 5.4: 18/LuPc2 MSDI sensor cihazinin %30 nem ve 90-60-30-10-30-60 ppm
NHs3 altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+5V, 0.5 um).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -1.5 -6.3 -4.8 -2.4 -4.5 -5.9

5.2. 19 ve 20 Numarah Nikel Ftalosiyaninlerin Elektriksel
Iletkenlik ve Sensor Olc¢iimleri

5.2.1 19 ve 20 Numarah Nikel Ftalosiyaninlerin ince Filmlerinin
Hazirlanmasi

19 numarali kompleksin ince filmi vakum etiivii i¢inde 65 °C hazirlanmustir.
Kompleksin 1.4x103 M derisimde ki ¢ozeltisi 65 °C 1sit1lmis ITO iizerine damlatild:
ve ¢Ozelti uzaklastirilarak ince film elde edildi. 19 numarali kompleksin filmi
laboratuvar kosullarinda ve ¢dziiciiniin buharlagsma hiz1 yavaslatilarak elde edilmistir
(Sekil 5.12). Homojenligi artirmak i¢in ITO {izerinde hazirlanan filmler vakum etiivii

i¢inde 65 °C diisiik basing altinda 3 saat bekletilmistir.

19 20

s ————

1.4x10° M, 85uL, 65 °C, 1.2x10° M, 85uL, 18.7 °C,
(CHCIy). (CHCIy).

Sekil 5.12: 19 ve 20 nolu nikel ftalosiyanin filmlerinin goriintiileri, hazirlandigi kosul
ve derigimler.
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52.2. 19 ve 20 Numarah Nikel Ftalosiyaninlerin Elektriksel
Tletkenlikleri

Elektron verici 19 ve elektron ¢ekici 20 nikel ftalosiyaninlerin film kalinliklar
yaklasik olarak ayni degere sahiptir ve elektriksel iletkenlikleri +10 V gerilim altinda
(Sekil 5.13) 2x1071° A ile 2.5x10° A arasindadir. Ftalosiyaninler alt tabaka (DI)

olarak kullanilmistir.
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Sekil 5.13: 19 ve 20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlikleri.

52.3. 19 ve 20 Numarah Nikel Ftalosiyaninler/LuPc. (MSDI)
Karakterizasyonu

19 numarali ftalosiyaninin kloroform ¢6zeltisinde i¢inde UV-vis spektrumunda
Q-band1 703 nm, ince film spektrumunda 665 nm maksimum absorbsiyon yapmustir.
Q -bandinda maviye dogru kayma ftalosiyanin molekiillerinin kati halde molekiiller
aras1 H-tipi agregasyon [133] yaptigim gostermektedir. MSDI (19/LuPc»)
spektrumunda, ftalosiyaninin spektrumu i¢ ice ge¢mis, LuPc, ait 669 ve 468 nm’de
pikler goriilmektedir. 20 numarali nikel kompleksinin Q-bandi genis ve ikiye
yarilmigtir. Spektrumlardaki Q-bandinin genis ve ikiye yarilmasi, kati haldeki
molekiiler aras1 titresim [134] ve Kkarakteristik Davydov yarilmasi [135] ile
aciklanmistir. MSDI (20/LuPc) spektrumunda, ftalosiyanine ait pikler 712, 626 ve
342 nm, LuPc; ait pikler 670 ve 468 nm’de goriilmektedir. UV-vis spektrumlari
(Sekil 5.14) MSDI’da her iki ftalosiyanin varligini géstermektedir.
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Sekil 5.14: 19 ve 20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlar1 (Kat1).
LuPc: (kesikli ¢izgi), ftalosiyanin (noktali ¢izgi) ve MSDI (diiz ¢izgi) ait UV-vis
grafikleri.

1350-1700 cm™ arasinda aliman Raman spektrumlarda, alt tabaka ve iist
tabakaya ait spektrumlar MSDI (ftalosiyanin/LuPc2) spektrumlarinda i¢ ige gegmis
bigimde goriilmektedir. (19, 20)/LuPc2 500-1800 arasindaki Raman spektrumlarinda,
1582, 1553-1555 cm™ keskin pikler ve 1077-1088, 1059 cm™ pikler alt tabaka
ftalosiyaninlere aittir. 1509-1511, 1408-1410, 1176 cm™ orta siddetli pikler ve 1103-
1104, 1008-1010, 779-781, 576, 549 cm™ pikler iist tabakaya aittir. 1598, 1122 ve
681 cm™ keskin pikler her iki tabakaya ait piklerdir (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: 19 ve 20 nolu simetrik nikel ftalosiyaninlerin Raman spektrumlari (Kati).
(Solda) 500-1800 cm™* aras1, LuPc; (dikddrtgen), ftalosiyanin (¢ember) ve her iki
ftalosiyanine ait (Cember-dikddtgen) pikler, (Sagda) 1350-1700 cm™ aras1, LuPc;

(kesikli ¢izgi), ftalosiyanin (noktali ¢izgi), MSDI (diiz ¢izgi) spektrumlar.

5.2.4. Simetrik Nikel Ftalosiyaninler /LuPc; Sensor Ol¢iimleri

5.2.4.1. 19/LuPc; Sensor Olciimleri

Alt tabaka olarak 10 um incelikte elektron verici ftalosiyanin 19 ve LuPc;
kullanilarak hazirlanan 19/LuPcz MSDI’'m +1V gerilim altinda sensor O6lgiim
grafikleri Sekil 5.16 de verilmistir. Simetrik olmayan dogrusal I-V spektrumu (Sekil
5.16a) yiik transferinin alt tabakadan (DI) iist tabakaya (MS) dogru gectigini,
amonyak salini boyunca akimin azalmasi (Sekil 5.16b) MSDI'in p-tipi iletken
ozellige sahip oldugunu gosterir. Sabit %30 bagil nem ve 10-90 ppm NH3s derisimi
altinda, akim amonyak salinimi-bekletilme siiresi ardindan baslangi¢c (Io) degerine
geri donmiistiir. Akimdaki azalma miktar1 amonyak derisimi ile orantili olarak
azaldig1 i¢cin MSDI sensor cihazi tersinir ve kararli davranis gostermistir. (Sekil

5.16¢). MSDI’in 30 ppm amonyak % 10-30-50-70 nem altindaki grafiginde, akimin
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degeri her nem artisinda azalmis, %70 nem altinda doygunluk noktasina ulastiktan

sonra keskin bir azalma goriilmiistiir. Nem arttikca MSDI’1n yiizeyine su molekiilleri

absorbe olmasi ve amonyak ile iist tabaka etkilesimin azalmasi akimin azalmasina

neden olmustur. Su molekiilleri absorbe oldugu halde akim degerinin azalmasi,

sensor cihazinin suya kars1 cevap vermemesi ile aciklanabilir (Sekil 5.16d). Olgiimler

sonunda Ol¢iilen akim degeri (250 pA) (Sekil 5.16e), baslangic degerine gore (250

nA) azalma gostermistir. MSDI’in su tutmasi ve su ile etkilesimin oldukc¢a az

oldugunu gosterir.
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Sekil 5.16: 19/LuPc2 MSDI cihazinin sensér dlgiimleri (+1V, 10 pm) (a) Olgiimler
baslamadan 6nce 1/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHs altinda, (¢) %30 nem
ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHjs altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3
altinda sensor spektrumlari, (€) 6l¢iimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.
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19/LuPc2 +1V gerilim, %30 bagil nem ve farkli amonyak derisimlerine karst
bagil duyarliliklart (RR/%) Tablo 5.5’de verilmistir. MSDI’in amonyak derisimine
bagli olarak bagil duyarlilig1 artmistir. Farkli zamanlarda 30 ve 60 ppm NHz altinda
hesaplanan bagil duyarliliklarinin neredeyse ayni olmasi, MSDI’1n tersinir ve kararh

oldugu gostermektedir.

Tablo 5.5: 19/LuPc2 MSDI cihazinin %30 nem ve 90-60-30-10-30-60 ppm NH3
altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+1V, 10 um).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -5.4 -4.8 -3.6 -1.9 -3.5 -4.5

5.2.4.2.  20/LuPc: Sensér Ol¢iimleri

10 pm incelikte elektron c¢ekici ftalosiyanin 20 ve LuPcz kullanilarak
hazirlanan 20/LuPc2 MSDI’in +1V gerilim altinda sensor 6lgtim grafikleri Sekil 5.17
da verilmistir. Simetrik olmayan dogrusal I-V spektrumu (Sekil 5.17a) yik
transferinin yalitkan 6zellige sahip alt tabakadan (DI) iletkenligi daha fazla olan iist
tabakaya (MS) dogru gegctigini gosterir. Amonyak salinimi baglayinca akimin artmasi
(Sekil 5.17b) MSDI’'in n-tipi iletken 6zellige sahip oldugunu gosterir. Sabit %30
bagil nem ve 10-90 ppm NHz derisimi altinda, akim amonyak salinimi-bekletilme
stiresi sonrasinda azalmistir. Akimdaki degisim, amonyak derisiminden bagimsiz
olarak azalmistir (Sekil 5.17c). Sabit 30 ppm amonyak altinda %30 nemden sonra
akimda keskin bir artig gostermis ve %70 nem altinda sensor cithazinin n-tipi 6zelligi
p-tipi’ne doniigmiistiir. Bu degisim, MSDI ‘in ambipolar 6zellige sahip oldugunu
gostermektedir. (Sekil 5.17d). Olgiimler sonunda 6lgiilen akim degeri (Sekil 5.17¢),
baslangic degeri ile aynidir. Akimin ayni degerde ve spektrumun seklinde
modifikasyon olmamasi, 6l¢clim bittikten sonra MSDI yiizeyinden su ve amonyagin

uzaklastig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 5.17: 20/LuPc2 MSDI cihazinin sensér dlgiimleri (+1V, 10 pm) (a) Olgiimler
baslamadan 6nce 1/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHs altinda, (¢) %30 nem
ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHs altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3
altinda sensor spektrumlari, (€) dlglimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.

20/LuPc2 +1V gerilim, %30 bagil nem ve farkli amonyak derisimlerine karsi
bagil duyarliliklar1 (RR/%) Tablo 5.6’da verilmistir. Elektron ¢ekici gruplar iceren
metal ftalosiyaninlerin n-tipi 6zellik gosterdigi ve amonyak’a karsi hassasiyetinin
diisiik oldugu literatiirde ¢alisilmistir [96, 136]. 20/LuPc2 sensor cihazi, 19/LuPc:
gore bagil duyarliligt daha azdir. 60 ve 30 ppm NH3 altinda, farkli zamanlarda
hesaplanan bagil duyarliliklar1 birbirinden farklidir. Amonyak derisine bagl olarak

akim artmistir. MSDI amonyaga kars1 duyarli, ancak tersinir degildir.
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Tablo 5.6: 20/LuPc2 MSDI cihazinin (+1V, 10 pm) %30 nem ve 90-60-30-10-30-60
ppm NHz altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+1V).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -3.8 -2.6 -2.05 -0.8 -1.6 -2.3

5.3. Asimetrik Nikel Ftalosiyaninin (24) Elektriksel
Iletkenlik ve Sensor Ozellikleri

5.3.1. Asimetrik Nikel Ftalosiyanin (24) ince Filminin Hazirlanmasi

24 numarali kompleks ultrasonik banyoda 20 dakika bekletilerek 1.3x10°M
derisimde THF i¢inde ¢6zeltisi hazirlanmistir. Vakum etiivii i¢inde 30 °C 1sitilmis
ITO tizerine 85uL ftalosiyanin ¢ozeltisi damlatildi. THF ¢oziiciisli uzaklastiktan
sonra ince film elde edildi (Sekil 5.18). Homojenligi artirmak ve ¢oziiciiden tamamen

kurtulmak igin 3 saat 65 °C diisiik basing altinda bekletilmistir.

24

1.3x10° M, 85uL, 30 °C, (THF).

Sekil 5.18: 24 numaral1 asimetrik nikel ftalosiyanin filmin goriintiisti, hazirlandig1
kosul ve derisim.

5.3.2. Asimetrik Nikel Ftalosiyanin (24) Elektriksel Tletkenligi

Karboksilik grup igeren asimetrik ftalosiyanin 24’iin elektriksel iletkenligi
(Sekil 5.19) +10 V gerilim altinda 5x10° A olarak &lgiilmiistiir. Karboksilik grup

iceren ftalosiyaninin elektriksel iletkenligi asimetrik nikel ftalosiyaninlere (19 ve 20)
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gore 20 ile 25 kat arasinda daha fazladir. Bu sonu¢ COOH gruplarinin ITO ile

etkilestigini ve elektriksel iletkenligi artirdigini gostermistir.

25
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Gerilim/V

Film kalinlig1 ~ 10 pm

Sekil 5.19: 24 numaral1 asimetrik nikel ftalosiyaninin elektriksel iletkenligi.

5.3.3. 24/LuPc2 (MSDI) Karakterizasyonu

Ftalosiyanin 24 THF ¢ozeltisi i¢inde UV-vis spektrumunda Q-bandi 691 nm’de
maksimum absorbsiyon yapmustir. Kati halde ince filmin spektrumu molekiiler arasi
diizenlenme ve titresimler nedeniyle 665 ve 774 nm arasinda genis spektrum olarak
goriilmektedir (Sekil 5.20). MSDI (20/LuPc;) spektrumunda 665 ve 475 nm’de her
iki tabakaya ait ve 774 nm’de alt tabakaya pik goriilmektedir.

1.0+

24 /[ LuPcsp
0.8 4
0.6 4

0.4 4

Absorbans / a.u.

0.2 4

0.0 T = T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Dalga boyu / nm
Film kalinlig1 ~ 10 um

Sekil 5.20: LuPc2 (kesikli ¢izgi), 24 (noktali ¢izgi) ve MSDI (diiz ¢izgi) ait UV-vis
grafikleri.
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1350-1700 cm™ arasinda kaydedilen spektrumlarda 1550-1600 cm™ arasinda
alt tabakaya ait 2 spektrum ve iist tabakaya ait bir spektrum MSDI spektrumunda
gozlenmektedir. 24/LuPc2 500-1800 arasindaki Raman spektrumlarinda, 1578, 1553
cm* keskin pikler, 1207, 1191, 1139, 1094 cm™ orta siddetli pikler ve 1449, 1292,
861, 751, 691, 563 cm zayif pikler alt tabaka ftalosiyanine aittir. 1510, 1406, 1121
cm™ orta siddetli pikler ve 679 cm™ zayif pik iist tabakaya aittir. 1597 ve 1174 cm™
keskin pikler ve 679 cm™ zayif pik her iki tabakaya ait piklerdir (Sekil 5.21).

i 24/ LUP
J[ uPco
40000 b L M e T i e e e e e 24
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15000 A
. 300004 :
3 3
© o
5 20000 3 10000
z p o
(7] o] 4
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Sekil 5.21: 24 nolu asimetrik nikel ftalosiyaninin Raman spektrumu (Kati). (Solda)
500-1800 cm™ aras1, LuPc; (dikdortgen), ftalosiyanin (¢ember) ve her iki
ftalosiyanine ait (Cember-dikddtgen) pikler, (Sagda) 1350-1700 cm™ arasi, LuPc>
(kesikli ¢izgi), ftalosiyanin (noktali ¢izgi), MSDI (diiz ¢izgi) spektrumlar.

MSDrI’larin hazirlanmasinda kullanilan ftalosiyaninlere benzer molekiillerin
Raman spektrumlart literatiirde [137] agiklanmustir. Literatiirde verilen degerlere
benzer sekilde, 500-700 cm™ arasindaki pikler ftalosiyanin esnemelerine, 1123 ve
1175 cm™’de pikler C-H gerilmeleri, 1331 cm™’deki pirol ve benzen C=C
gerilmesine aittir. 1408 cm™°de izoindoline gerilmesi, 1513 cm™’de pirol ve aza
gerilmesi ve 1583, 1596, 1601 cm™’deki benzen gerilmelerine aittir. UV-vis ve

Raman spektrumlart MSDI’da her iki ftalosiyanin varligini desteklemektedir.

5.3.4. 24/LuPc; Sensér Ol¢iimleri

Asimetrik ABs tipi karboksilik grup igeren nikel ftalosiyaninin 10 um incelikte
24/LuPc2 MSDI gas sensor cihazinin +1V gerilim altinda amonyaga kars1 davranisi

Sekil 5.22°de verilmistir.
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olmustur. Amonyak salinimi sirasinda akimin artmasi (Sekil 5.22b) MSDI’in n-tipi
iletken 6zellige sahip oldugunu gosterir. Sabit %30 bagil nem ve degisen 10-90 ppm
NH3 derisimi altinda (Sekil 5.22c), akimin biiyiikliigiinde zamana bagli olarak
alcalma gerceklesmistir. Alcalma miktarindaki degisim ¢ok fazla olmamasi,
MSDI'in %30 bagil nem altinda kararli ve tersinir oldugunu gostermektedir. Sabit 30
ppm amonyak ve degisen %10-30-50-70 nem altinda (Sekil 5.22d) alinan

I-V spektrumunda (Sekil 5.22a) alt tabakadan {ist tabakaya dogru yiik transferi

spektrumda, gaz sensdr cihazinin %10-30 nem altinda kararli oldugu goriilmektedir.

Gerilim / V

Sekil 5.22: 24/L.uPc2 MSDI cihazinin sensér dlgiimleri (+1V, 10 pm) (a) Olgiimler
baslamadan 6nce 1/V spektrumu, (b) %30 nem ve 90 ppm NHs altinda, (¢) %30 nem
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ve 90-60-30-10-30-60 ppm NHj3 altinda, (d) % 10-30-50-70 nem ve 30 ppm NH3

altinda sensor spektrumlari, (e) 6l¢iimler bittikten sonra alinan I/V spektrumu.
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%30 nemden sonra MSDI ylizeyinde su tutulmaya baslamis ve %50 nemden sonra
sensOr cihazinin yiizeyi neme doygun hale gelmistir. %50 bagil nemden sonra MSDI
p-tipi 6zellikten n-tipi yiik tasiyict ozellige doniismiistiir. Bu degisim, MSDI ‘mn
ambipolar 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Olgiimler sonunda alman I/V
grafiginde (Sekil 5.22e) spektrumun sekli degismis ve akimin degeri artmustir.
Spektrumdaki degisikligin nedeni MSDI yiizeyinde su tutulmasi ve elektrokimyasal
tepkimeler olmasidir.

24/LuPc2 +1V gerilim, %30 bagil nem ve amonyaga karst bagil duyarliliklar
(RR/%) Tablo 5.7’de verilmistir. Farkli zamanlarda alinan 30 ve 60 ppm NHs
altindaki duyarliliklar: birbirine oldukg¢a yakindir. 24/LuPc2 MSDI cihazi, simetrik
nikel ftalosiyaninlerden (19 ve 20) elde edilen MSDTI’lar ile karsilastirildiginda,
amonyaga kars1 bagil duyarliligi daha fazladir. Ftalosiyanin 24 yapisindaki polar
gruplarin ITO ile etkilesimi arttirmis ve MSDI'1n iletkenlik 6zelligini degistirmistir.

Tablo 5.7: 24/LuPc2 MSDI cihazinin %30 nem ve 90-60-30-10-30-60 ppm NH3
altinda % bagil duyarlilik (RR/%) degerleri (+1V).

NHs / ppm 90 60 30 10 30 60
RR /% -10 -9.1 -7.3 -4.1 -1.2 -9.4
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6. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN CiHAZ

VE MADDELER

Tez calismasi sirasinda maddelerin sentezi, saflastirilmas: ve analizleri ig¢in

kullanilan kimyasal maddelerin listesi Tablo 6.1, kullanilan cihazlar Tablo 6.2°de

verilmistir.
Tablo 6.1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar
Ad1 Uretici Firma Katalog /Cas No
Trietilamin Merck 8.08552
DMF Merck 1.03053
Etil asetat Teknik
Ksilen Merck 108-38-3
THF Merck 1.08114
1-Hekzantiyol Merck 111-31-9
Etilen glikol Merck 107-21-1
Tiyonil kloriir Fluka 88952
n-Hekzan Teknik 110-54-3
Etanol Teknik 64-17-5
2-Metil-2-propantiyol Merck 75-66-1
Pentanol Merck 76930
Sodyum azit Merck 1.06688
4,5-dikloroftalik asit Sigma-Aldrich 56962-08-4
Asetik Asit Sigma-Aldrich 64-19-7
Hidrojen Peroksit Sigma-Aldrich 7722-84-1
Na2SO4 Merck 1.06645
K2CO3 Merck 1.04928
Silikajel 60 (0.063-0.200) Merck 1.07734
FeCl; Sigma-Aldrich 7758-94-3
NiCl; Fluka 72247
Zn(OAC): Sigma-Aldrich 5970-45-6
1,2-diklorobenzen Merck 95-50-1




Tablo 6.1: Devam.

2-Metil-1-propantiyol Merck 513-44-0
1-biitantiyol Merck 109-79-5
1-Hekzadekantiyol Merck 111-31-9
4-merkaptobenzoik asit Sigma-Aldrich 1074-36-78
Metil-4-hidroksibenzoat Merck 99-76-3
Sodyum hidroksit Merck 1310-73-2

Tablo 6.2: Tez calismasinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Bulundugu

Cihazin Adi Cihazin Modeli Yer
Erime Noktas1 Taymn BioCote Gebze Teknik Universitesi
Cihaz1
UV-vis . oo ..
. Schimadzu 2101 UVPc | Gebze Teknik Universitesi
Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik Universitesi

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin Elmer Spectrum
100

Gebze Teknik Universitesi

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS

Gebze Teknik Universitesi

Termal Buharlastirici

Univex 250 (Oerlikon
,Germany)

Burgundy Universitesi

Potansiyostat/galvanostat

PGSTAT302 N
(Metrohm)

Burgundy Universitesi

UV-visible Diode Array

KINSPEC II/MMS-16

Burgundy Universitesi

Spectrometer VIS, BIOLOGIC
Raman Renishaw inVia Raman . o
Spektrofotometresi (473 nm Lazer Mikroskop) Burgundy Universitesi
Elektron Spin Rezonans Bruker ESP 300E Gebze Teknik Universitesi
spektrofotometresi
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7. DENEYSEL KISIM VE SPEKTRUMLAR

7.1,

Tez

Kapsaminda

Sentezlenen

Numaralandirilmasi

Bilesiklerin
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Sekil 7.1: Tez kapsaminda sentezlenen ftalonitril ve ftalonitril baslangi¢
maddelerinin numaralandirilmast.

113



X
. o

CH3)15CH3

S
S
N HsC(HChi5S
2 N“‘ /N RS

H3C(H2C)158

L@
/
k?@

N
NS

=z
y
o
=z
Z
=z

_n
m\
/

S(CHz)15CH;

s
J
\
e
g
@i
s

-
(2]

><m
-

A
.

=z

2

=

(g
f\é
=
‘Z?
N
=z
=
7
2 =]
./
e
N/
=z
N
=

X
|
¢

o

0
/
"/
=2
/k/mé}

\
=z
=

;
i

\
e
@
\Y
P4

A_s

\QN
/Z
Z\ /
)»wé)

(-1}

S, >< S(CH;)15CH;

s HsClH,C)1sS N\gﬁ
NT

LY

=
N.. N N7 _ N

d P Ve N;FEI\N___ 4

7N N“ %>3(0H2)150H3

H3C(H>C)455

z
A\
z
é}/
z

S
_3( N >< ’L S(CHZ);5CH;
S

HsC(H,CisS \§>
-N

(CH2)153H3

Zé
mn =Z
a_.
e
=z
4

=z

ND_ D
z J ’:N__
s N HsC(H,C)158

17 18

Sekil 7.2: Tez kapsaminda sentezlenen monomer ve p-nitrido demir ftalosiyaninlerin
numaralandirilmasi.
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SN
0" O-cH, g° "OH

Sekil 7.3: Tez kapsaminda sentezlenen nikel ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.
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7.2. Sentez ve Spektrumlar

7.2.1. 4-(n-biitiltiyo)ftalonitril (1) Sentezi

CN CN
NG /@E K,CO; / DMF /@:
O,N CN s CN
f :

Sekil 7.4: 1 numaral1 bilesigin sentezi.

4-nitroftalonitril (5 g, 0,029 mol), 1-biitantiyol (3.125 g, 3.72 mL, 0,035 mol)
60 mL DMF iginde 50°C ¢oziindiikten sonra K>COz (19 g, 0,140 mol) eklendi.
Tepkime 2 giin karistirildiktan sonra suya dokiildii. Coken kat1 kisim siiziildii, DCM
ile ¢oziildii ve sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra
kalan katt madde silika jel kolon kromatografisi kullanilarak hekzan: DCM (1:1)
¢oziicii sistemiyle saflastirildi. Verim: %72 (4.5 g).

e C12H12N2S, MA: 216.072

¢ Erime Noktasi: 70-71°C

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3096 (Ar-H), 2959, 2930, 2854 (Alifatik-H), 2227 (C=N),
1583, 1541, 1446, 1386, 1728, 1215, 1189, 1068, 855, 873,836, 752,734.

e 'H NMR (500 MHz, CDClz3); & ppm: 7.64-7.62 (1H, d, Ar-H), 7.54 (1H, s,
Ar-H), 7.49-7.48 (1H, d, Ar-H) 3.02-2.99 (2H, t, -CH>), 1.72-1.67 (2H, m, —CH>),
1.52-1.47 (2H, m, —CH), 0.97-0.94 (3H, t, -CHs3).

e BC NMR (125 MHz, CDCIl3); & ppm: 13.98, 22.35, 22.38, 27.94, 31.12,
57.23, 113.23, 121.25, 137,60, 144.51.
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Sekil 7.7: 1 numaral bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).

7.2.2. 4-(izo-biitiltiyo)ftalonitril (2) Sentezi

CN K,CO; / DMF CN
Y\SH + _—
O,N CN )\/S cN

Sekil 7.8: 2 numarali bilesigin sentezi.

2

4-nitroftalonitril (5,53 g, 0,0319 mol), 1-izobiitantiyol (3.45 g, 4.12 mL, 0,0383
mol) 80 mL DMF iginde 50 °C ¢oziindiikten sonra K2CO3z (44 g, 0,319 mol) eklendi.
Tepkime 2 giin karistirildiktan sonra suya dokiildii. Coken kati kisim siiziildii, DCM
ile ¢oziildii ve sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra
kalan katt madde silika jel kolon kromatografisi kullanilarak hekzan: DCM (1:1)
¢oziicli sistemiyle saflastirildi. Verim: %87 (6 g).
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e C12H12N2S, MA: 216.072

¢ Erime Noktasi: 85-86°C

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3091, 3063, 3024 (Ar-H), 2963, 2952, 2871 (Alifatik-H),
2234 (C=N), 1587, 1542, 1467, 1390, 1370, 1279, 1214, 1196, 1068, 849, 764.

e 'H NMR (500 mHz, CDCl3); 6 ppm: 7.63-7.62 (1H, d, Ar-H), 7.55 (1H, s, Ar-
H), 7.50-7.48 (1H, d, Ar-H), 2.90-2.88 (2H, d, —-CH>), 1.99-1.91 (1H, m, —CH),
1.09-1.07 (6H, d, —CHa).

e 3C NMR (125 MHz, CDClz); 6 ppm: 22.14, 27.98, 40.70, 110.66, 115.32,
115.70, 116.27, 130.05, 130.16, 133.24, 147.87.
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Sekil 7.9: 2 numaral1 bilesigin FT-IR spektrumu.
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7.2.3. 4-(tert-biitiltiyo)ftalonitril (3) sentezi

CN
Lo o SO e "

sH
O,N CN 7(3 CN

Sekil 7.12: 3 numaral1 bilesigin sentezi.

3

4-nitroftalonitril (5.29 g, 0,031 mol), tert-biitiltiyol (3.31 g, 0.037 mol) 70 mL
DMF iginde 40 °C ¢oziindiikten sonra K2CO3z (42 g, 0, 305 mol) eklendi. Tepkime 2
giin karistirildiktan sonra buz-su karisimina dokiildii. Coken kati kisim siiziildii,
DCM ile ¢oziildii ve sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan
sonra kalan kati madde silika jel kolon kromatografisi kullanilarak hekzan: DCM

(1:1) ¢oziicli sistemiyle saflastirildi. Verim: %91 (6 g).

e C12H12N2S, MA: 216.072

e Erime Noktasi: 63-64°C

e FT-IR [umax (cm™)]: 3093, 3029, (Ar-H), 2974, 2946, 2866 (Alifatik-H), 2234
(C=N), 1581, 1478, 1463, 1367, 1272, 1212, 1161, 1117, 975, 924, 845, 764.

e 'H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 7.90 (1H, s, Ar-H), 7.85-7.83 (1H, d, Ar-
H), 7.75-7.74 (1H, d, Ar-H), 1.36 (9H, s, —CHj3).

e BC NMR (125 MHz, CDClz); & ppm: 31.15, 48.63, 114.94, 115.05, 115.27,
116.01, 133.26, 140.15, 140.35, 142.04.
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Sekil 7.14: 3 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 7.15: 3 numaral bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).

7.2.4. 4-(n-hekzadesiltiyo)ftalonitril (4) Sentezi

CN
CHs(CH,)(5-SH  + /@:
O,N CN

K,CO5 / DMF ,@[
_—
s

CH3(H,C)15”
4

CN

CN

Sekil 7.16: 4 numaral1 bilesigin sentezi.

4-nitroftalonitril (3.13 g, 0,029 mol), hekzadesiltiyol (5.9 g, 0.022 mol) 50 mL
DMF ig¢inde 40 °C ¢oziindiikten sonra K.COz (24.9 g, 0,18 mol) ilave edildi.
Tepkime 1 giin kanstirildiktan sonra buz-su karisimina dokiildii. Coken kati kisim
stizlildii, DCM ile ¢oziildii ve sodyum siilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan

sonra kalan kati madde silika jel kolon kromatografisi kullanilarak hekzan: DCM

(1:1) ¢oziicii sistemiyle saflagtirildi. Verim: %80 (5.6 g).
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e CaH3sN2S, MA: 384.260

¢ Erime Noktasi: 73-74°C

e FT-IR [umax (cm™)]: 3099, (Ar-H), 2951, 2916, 2851 (Alifatik-H), 2230 (C=N),
1584, 1543, 1472, 1386, 1215, 1186, 1128, 1069, 874, 716.

e 'H NMR (500 MHz, CDCl3); & ppm: 7.64-7.62 (1H, d, Ar-H), 7.54 (1H, s,
Ar-H), 7.49-7.47 (1H, d, Ar-H), 3.01-2.98 (2H, t, -CH2), 1.74-1.68 (2H, m, —
CHy), 1.48-1.42 (2H, m, —-CH>), 1.35-1.32 (24H, m, —CH), 0.86-0.89 (3H, t, —
CHs).

e BC NMR (125 MHz, CDCl3); & ppm: 14.24, 22.81, 28.28, 28.93, 29.18,
29.48, 29.55, 29.65, 29.73, 29.78, 29.81, 31.99, 32.04, 110.73, 115.32, 115.69,
116.36, 129.94, 130.06, 133.26, 147.67.
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Sekil 7.17: 4 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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7.2.5. 4,5-di(n-hekzilltiyo)ftalonitril (5) Sentezi

S CN
cl CN KO, DMF "
AN gy ¢ - NSNS
cl CN S CN

Sekil 7.20: 5 numaral1 bilesigin sentezi.

Dikloroftalonitril (15 g, 0,076 mol), 1-hekzantiyol (19,7 g, 23,45 mL, 0,167
mol) 100 mL DMF iginde 50°C ¢oziindiikten sonra KoCOz (92 g, 0,668 mol) ilave
edildi. Tepkime 2 giin karistirildiktan sonra buz-su karistmina dokiildii. Coken kati
kisim siiziildi, DCM ile ¢ozildi ve sodyum siilfat ile kurutuldu. DCM
uzaklastirildiktan sonra kalan kat1 madde silika jel kolon kromatografisi kullanilarak

hekzan: DCM (1:1) ¢oziicii sistemiyle saflagtirildi. Verim: %82 (22.5 g).

e CooH2sN2S2, MA: 360.169.

e Erime Noktasi: 75-76°C

e FT-IR [umax (cm™)]: 3076, (Ar-H), 2955, 2932, 2859 (Alifatik-H), 2229 (C=N),
1561, 1457, 1435, 1438, 1256, 1225, 1113, 931, 900, 898, 727, 717.

e 'H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 7.40 (2H, s, Ar-H), 3.02-2.99 (4H, t, -
CH2), 1.77-1.71 (4H, m, —CHy), 1.50-1.47 (4H, m, —CHy), 1.32 (8H, m, —CH>),
0.91-0.89 (6H, t, —CHa).

e BC NMR (125 MHz, CDCl3); & ppm: 14.08, 22.56, 28.12, 28.67, 31.34,
32.83,111.14, 115.80, 128,23, 144.34
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Sekil 7.22: 5 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 7.23: 5 numarali bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).

7.2.6. 4,5-di(n-hekzilsiilfonil)ftalonitril (6) Sentezi

S-S
SN
S

]@CN CH;COOH /Ho0p S8

5

O\ //O

X

CN

CN

Ftalonitril 5 (9 g, 0,0249 mol) 330 mL asetik asit iginde kaynamaya basladiktan
sonra 150 mL hidrojen peroksit 15 dakika periyotlarla esit miktarlarda 4 saat i¢inde
tepkimeye ilave edildi. Hidrojen peroksit ilave iglemi bittikten sonra gece boyu oda
sicakliginda karistirildi ve tepkime suya dokiildii. Coken kat1 kisim siiziildii, DCM ile
¢Oziildii ve sodyum siilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra kalan kati
madde silika jel kolon kromatografisi ile DCM kullanilarak saflastirildi. Verim: %66

(7°9).

Sekil 7.24: 6 numaral1 bilesigin sentezi.
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e CooH2sN204S2, MA: 424,149,

e Erime Noktasi: 117-118°C.

e FT-IR [umax (cm™)]: 3097, (Ar-H), 2957, 2926, 2860 (Alifatik-H), 2224 (C=N),
1463, 1334, 1309, 1275, 1221, 1147, 1123, 1106, 985, 917, 794, 772, 727.

e 'H NMR (500 MHz, CDCl3); 8 ppm: 8.67 (2H, s, Ar-H), 3.67-3.64 (4H, t, -
CH2), 1.77-1.70 (4H, m, —CHy), 1.44-1.40 (4H, m, —CH), 1.28 (8H, m, —CH),
0.88-0.85 (6H, t, —CHy).

e 3C NMR (125 MHz, CDClz3); 6 ppm: 13.98, 22.35, 22.38, 27.94, 31.12, 57.23,
113.23, 121.25, 137,60, 144.51.
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Sekil 7.25: 6 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.26: 6 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 7.27: 6 numaral bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).
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7.2.7. 4,5-di[(4-karboksil)fenilsulfan]ftalonitril (7) Sentezi

HO 9
e

HO-Q

A
lo) 7

Sekil 7.28: 7 numaral1 bilesigin sentezi.

Dikloroftalonitril (1 g, 5.07 mmol), 4-merkaptobenzoik asit (3.9 g, 25.38
mmol) 150 mL DMF ig¢inde 50 °C ¢6ziindiikten sonra K2CO3 (5.6 g, 40.6 mmol)
eklendi. Tepkime 15 saat karigtirildi, oda sicakligina getirildi ve %4 HCI ¢ozeltisine
dokiildi. Cokelti siiziildii, birkag defa %4 HCI ¢ozeltisi ile yikandi. Kati reaksiyon
karigimi aseton ile balon icine alindi ve 400 ml aseton iginde 65 °C yarim saat

karistirildi. Siispansiyon santrifiij ile ¢oktiirtildii, kurutuldu. Verim; %85 (1.87 g).

e CooH2sN204S2, MA: 432,468.

e Erime Noktas1 > 300 °C.

e FT-IR [umax (cm™)]: 3566 (O-H gerilmesi tekli H bag1), 3566-2659, 2548 (O-H
gerilmesi dimer H bagi, genis pik), 3050, (Ar-H), 2966, 2811, (Alifatik-H), 2232
(C=N), 1690 (C=0), 1596, 1562, 1454, 1425, 1350, 1295, 1280 (C-0O), 1224,
1110, 1107, 923, 854, 765, 701.

¢ 'H NMR (500 MHz, DMF-d7); & ppm: 13.43 (2H, s, CO-H), 8.04-8.03 (4H, d,
Ar—H), 7.80 (2H, s, Ar-H), 7.63-7.62 (4H, d, Ar—H).

¢ 3C NMR (125 MHz, DMF-d7); 6 ppm: 113.03, 114.57, 130.33, 131.00,
131.59, 133.86, 135.56, 142.54, 166.00.
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Sekil 7.29: 7 numaral bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.30: 7 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (DMF-dy).
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Sekil 7.31: 7 numaral bilesigin 3C NMR spektrumu (DMF-d).

7.2.8. 4-merkaptometoksibenzoat (8) Sentezi

0 0
/
he D & MeOH/HCI HSO&
"OH O-CH;

8

Sekil 7.32: 8 numarali bilesigin sentezi.

4-merkaptobenzoik asit (1 g, 6.48 mmol) 160 mL MeOH i¢inde ¢o6ziindiikten
sonra 3.24 mL %37 HCI ilave edildi. Tepkime 20 saat kaynatildiktan sonra,
¢oziiclisii uzaklastirildi. Kalan kat1 kisim DCM ile ¢oziildi, su ile 2 defa yikandi ve
sodyum siilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra kalan kat1 madde silika jel
kolon kromatografisi ile DCM: hekzan (2:1) ¢6ziicii sistemi kullanilarak saflastirildi.
Verim: %93 (1.02 g).

e C20H2sN204S2, MA: 168.21.

¢ Erime Noktasi: 54-55 °C.

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3018, (Ar-H), 2961, 2844 (Alifatik-H), 2552 (S-H), 1716
(C=0), 1595, 1432, 1400, 1277 (C-0O), 1179, 1100 (C-0), 1096,1014, 952, 842,
765, 691.
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e 'H NMR (500 MHz, CDCl3); 8 ppm: 7.85-7.83 (2H, d, Ar—H), 7.25-7.23 (2H,
d, Ar-H), 3.85 (3H, s, O-CHa).

e 3C NMR (125 MHz, CDCl3); & ppm: 52.2, 126.14, 127.25, 128.25, 130.34,
130.41, 138.45, 166.42.
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Sekil 7.33: 8 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.35: 8 numarali bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).
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7.2.9. 4,5-di[(4-metoksikarbonil)fenilsiilfan]ftalonitril (9) Sentezi

. L
\
+
NC Cl  Hs S CN
8

Sekil 7.36: 9 numaral1 bilesigin sentezi.

Dikloroftalonitril (0.458 g, 2.329 mmol), 4-merkaptometoksibenzoat 8 (0.9 g,
5.357 mmol) 30 mL DMF i¢inde 70 °C ¢6ziindiikten sonra K2COz3 (7.4 g, 53.5 mmol)
ilave edildi. Tepkime ayni sicaklikta 1 gece karigtirildiktan sonra suya dokiildii.

Coken kati siiziildii, su ile yikandi ve etanolde kristallendirilerek istenilen {iriin elde

edildi. Verim: %93 (0.998 g).

e C24H16N20s, MA: 460.522.

¢ Erime Noktasi: 213-214 °C.

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3084-3004 (Ar-H), 2955, (Alifatik-H), 2230 (C=N), 1717
(C=0), 1594, 1571, 1460, 1346, 1274 (C-0), 1123, 1171, 1109 (C-O), 1088,
1015, 894, 853, 761, 697.

e 'H NMR (500 MHz, CDCl3);  ppm: 8.13-8.11 (4H, d, Ar-H), 7.52-7.50 (4H,
d, Ar-H), 7.22 (2H, s, Ar-H), 3.96 (6H, s, OCHy).

e 13C NMR (125 MHz, CDCl3); 8 ppm: 52.65, 113.55, 114.88, 131.49, 131.67,
132.61, 133.38, 135.41, 143,79, 166.01.
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Sekil 7.37: 9 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.38: 9 numaral: bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 7.39: 9 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).

7.2.10. 4,5-di[(4-metoksikarbonil)fenoksi]ftalonitril (10) Sentezi

0‘9
H,c™~ C
Q
NC:©:CI C-OH o, /DMF O:©:CN
+ l >
NC Cl HS (o] CN
10

Sekil 7.40: 10 numaral1 bilesigin sentezi.

Dikloroftalonitril (1 g, 5.076 mmol), metil 4-hidroksibenzoat (1.699 g, 11.16
mmol) 30 mL DMF iginde 70 °C ¢oziindiikten sonra KoCOs3 (15 g, 111.16 mmol)
eklendi. Tepkime 2 giin karistirildiktan sonra ve suya dokiildii. Coken kati1 kisim
stiziildii, DCM ile ¢oziildii ve sodyum siilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan
sonra kalan katt madde silika jel kolon kromatografisi ile etanol: DCM (1:100)
¢Oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Verim: %82 (1.8 g).
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e C24H16N20s, MA: 428,400.

e Erime Noktasi: 147-148°C.

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3077, 3051, (Ar-H), 2955, (Alifatik-H), 2235 (C=N),
1713, 1588, 1501, 1490, 1434, 1397, 1316, 1274, 1161, 1108, 1011, 906, 857,
766, 687.

e 'H NMR (500 MHz, CDClz); 6 ppm: 8.09-8.07 (4H, d, Ar-H), 7.37 (2H, s, Ar-
H), 7.02-7.00 (4H, d, Ar-H), 3.92 (6H, s, -OCHs).

e 3C NMR (125 MHz, CDCls3); 8 ppm: 52.42, 112.18, 114.56, 118.49, 124.63,
127.47,132.30, 150.93, 158.24, 165 ppm.
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Sekil 7.41: 10 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.43: 10 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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7.3.  Demir Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Spektrumlari

7.3.1. 2,9(10),16(17),23(24)- Tetrakis(n-biitiltiyo)ftalosiyaninatodemir
(11) (11) Sentezi

CN
O,
CN Etilen glikol

e
1 .

Sekil 7.44: 11 numarali1 bilesigin sentezi

Ftalonitril 1 (1 g, 4.62 mmol) ve FeCl. (313 mg, 2.48 mmol) etilen glikol (5
mL) i¢inde argon atmosferi altinda gece boyunca 140 °C 1sitildi. Reaksiyon karigimi
sogutuldu ve su-etanol (1/1) karistmina dokiildii. Olusan ¢okelti filtre edildi, birkag
defa su-etanol (1:1) karigimiyla yikandi. Elde edilen kati DCM ile ¢oziildii, sodyum
stilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra silika jel kolon kromatografisiyle
DCM ve etanol ¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (100:1’den 25:1)

saflastirildi. Verim: %33 (355 mg).

o CagHasFeNsSs, MA: 920.223, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 920.153[M]*

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3066, (Ar-H), 2955, 2926, 2869 (Alifatik-H), 1600, 1494,
1450, 1383, 1322, 1140, 1068, 1036, 914, 815, 743, 690.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCL3): 718 (4.6), 602 (3.9), 355 (4.5).
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Sekil 7.45: 11 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.46: 11 numaral1 bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.3.2. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(izo-biitiltiyo)ftalosiyaninato
demir(Il) (12) Sentezi

.

CN
O =
S CN Etilen glikol

Sekil 7.47: 12 numaral bilesigin sentezi.

Ftalonitril 2 (1.07 g, 4.94 mmol) ve FeCl2 (313 mg, 2.48 mmol) etilen glikol (5
mL) iginde argon atmosferi altinda gece boyunca 140 °C sitildi. Reaksiyon karigimi
sogutuldu ve su-etanol (1:1) karisimina dokiildii. Olusan ¢okelti filtre edildi, birkag
defa su-etanol (1:1) karisimiyla yikandi. Elde edilen katt DCM ile ¢6ziildii, sodyum
stilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra silika jel kolon kromatografisiyle
DCM ve etanol c¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (100:1°den 25:1)

saflastirildi. Verim: %22 (255 mg).

o CagHasFeNsSs, MA: 920.223, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 920.264 [M]*

e FT-IR [omax (cm™)]: 3065, (Ar-H), 2955, 2926, 2868 (Alifatik-H), 1600, 1494,
1447, 1383, 1322, 1141, 1068, 1036, 914, 814, 743, 690.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCL3): 712 (4.8), 602 (4.0), 360 (4.7).
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Sekil 7.49: 12 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.3.3. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(tert-biitiltiyo)ftalosiyaninato
demir(ll) (13) Sentezi

S
_ =
S CN

Etilen glikol

a1

13

Sekil 7.50: 13 numarali bilesigin sentezi.

Ftalonitril 3 (1.0 g, 4.62 mmol) ve FeCl. (239 mg, 2.31 mmol) etilen glikol (5
mL) iginde argon atmosferi altinda gece boyunca 150 °C sitildi. Reaksiyon karigimi
sogutuldu ve su-etanol (1:1) karisimina dokiildi. Olusan ¢okelti filtre edildi, birkag
defa su-etanol (1:1) karigimiyla yikandi. Elde edilen katt DCM ile ¢6ziildii, sodyum
stilfat ile kurutuldu. DCM uzaklastirildiktan sonra silika jel kolon kromatografisiyle
DCM ve etanol c¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (100:1°den 25:1)

saflastirildi. Verim: %26 (275 mg).

e CusHasFeNsSs, MA: 920.223, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 920.858 [M]*

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3067, (Ar-H), 2959, 2921, 2861 (Alifatik-H), 1602, 1512,
1442, 1390, 1363, 1304, 1162, 1139, 1082, 1066, 926, 828, 747, 693.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCIs): 697 (4.8), 602 (4.1), 360 (4.7).
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Sekil 7.51: 13 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.52: 13 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.3.4. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(n-hekzadesiltiyo)ftalosiyaninato
demir(I1) (14) Sentezi

(CHz)15CH3
HaC(HC)1s~5 S

CN
ol
CN

.S
H3C(H2C)15

S
H3C(HxC)1s~

4 14

Sekil 7.53: 14 numarali bilesigin sentezi.

Ftalonitril 4 (1.295 g, 3.37 mmol) ve FeCl; (234 mg, 1.85 mmol) 150 °C’ de
¢oziicli kullanilmadan gece boyunca argon atmosferi altinda karistirildi. Tepkime
karisimi oda sicakligina sogutuldu, DCM ile ¢6ziildii ve ¢dziinmeyen metal tuzlari ve
safsizliklardan kurtulmak icin ¢ozelti filtre edildi. DCM uzaklastirildiktan sonra
silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etanol ¢oziicii sistemi kullanilarak artan
polarite ile (100:1°den 25:1) saflastirildi. Verim: %33 (450 mg).

e CosH14sFeNsSs, MA: 1593.978, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1593.491 [M]*

e FT-IR [omax (cm™)]: 3066, (Ar-H), 2954, 2918, 2850 (Alifatik-H), 1601, 1494,
1456, 1393 1324, 1261, 1143, 1073, 1037, 915, 817, 744, 721.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCl): 710 (4.8), 610 (4.1), 360 (4.7).
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Sekil 7.55: 14 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.4. pn-Nitro Demir Ftalosiyaninlerin  Sentezi ve
Spektrumlari

7.4.1.  p-Nitrido-bis[tetra(n-biitiltiyo)ftalosiyaninatodemir]  (15)
Sentezi

PiVas

S
g . ;ﬁ
&, N N—

NJ_
S/_f N’\Fe| N\\
———3 N g "
\%.N NaN3 t
=N -N—%

S
N “Fe] N —_— rf N
—=N__ TN ksilen S/I—
N e

Sekil 7.56: 15 numarali bilesigin sentezi.

Monomer demir ftalosiyanin 11 (300 mg, 0,326 mmol) ve sodyum azit (1.7 Q)
kuru ksilen (izomer karigimi) iginde (40 mL) argon atmosferi altinda 16 saat
kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu, filtre edilerek
sodyum azitin fazlasi ve ¢ozlinmeyen safsizliklar uzaklastirildi. Ksilen vakum altinda
uzaklastirildi ve reaksiyon karigimu silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etanol
¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (50:1’den 10:1) saflastirildi. Verim:
%47 (143 mg).

e CosHosFe2N17Ss, MA: 1854.450, MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 1854.726 [M]*
e FT-IR [uvmax (cmY)]: 3064 (Ar-H), 2955, 2926, 2870 (Alifatik-H), 1602, 1511,
1448, 1392 1310, 1142, 1088, 930 (Fe-N-Fe), 816, 744.
e UV-vis (. (nm), log€) (CHCL3): 657 (4.8), 350 (4.7).
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Sekil 7.57: 15 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.58: 15 Numaral1 bilesigin kiitle spektrumu (DHB).
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7.4.2. n-Nitrido-bis[tetra(iso-biitiltiyo)ftalosiyaninatodemir]  (16)
Sentezi
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s
NaN3
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Sekil 7.59: 16 numarali bilesigin sentezi.

Monomer demir ftalosiyanin 12 (473 mg, 0,514 mmol) ve sodyum azit (3 g)
kuru ksilen (izomer karisimi) i¢inde (50 mL) argon atmosferi altinda gece boyu
kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu, filtre edilerek
sodyum azitin fazlasi ve ¢oziinmeyen safsizliklar uzaklastirildi. Ksilen vakum altinda
uzaklastirildi ve reaksiyon karigimu silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etanol
¢Oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (30:1’den 10:1) saflastirildi. Verim:
%27 (130 mg).

o CosHosFe2N17Ss, MA: 1854.450, MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 1855.744
[M+H]*

e FT-IR [umax (cm™)]: 3065 (Ar-H), 2955, 2926, 2868 (Alifatik-H), 1602, 1511,
1447, 1384 1310, 1242, 1142, 1088, 1038, 929 (Fe-N-Fe), 814, 744, 690.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCls): 660 (5), 345 (4.9).
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Sekil 7.61: 16 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB).
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7.4.3. n-Nitrido-bis[tetra(tert-biitiltiyo)ftalosiyaninatodemir] (17)
Sentezi

13 17

Sekil 7.62: 17 numarali bilesigin sentezi.

Monomerik demir ftalosiyanin 13 (273 mg, 0,296 mmol) ve sodyum azit (1.5
g) kuru ksilen (izomer karisimi) iginde (40 mL) argon atmosferi altinda gece boyu
kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu, filtre edilerek
sodyum azitin fazlasi ve ¢oziinmeyen safsizliklar uzaklastirildi. Ksilen vakum altinda
uzaklastirildi ve reaksiyon karigimu silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etanol
¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (50:1’den 10:1) saflastirildi. Verim:
%50 (138 mg).

e CosHosFeoN17Ss, MA: 1854.450, MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 1854.625
[M+]".

e FT-IR [umax (cmY)]: 3067 (Ar-H), 2959, 2939, 2859 (Alifatik-H), 1603, 1511,
1442, 1390, 1363, 1304, 1140, 1099, 1045, 929 (Fe-N-Fe), 829, 746, 694.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCL): 648(4.9), 340 (5).
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Sekil 7.63: 17 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.64: 17 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB).
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7.4.4. n-Nitrido-bis[tetra(n-hekzadesiltiyo)ftalosiyaninatodemir] (18)
Sentezi

S(CH;)15CH;

HaqHzC»sSQ,NV_gﬁ

. -Fe~

\N <
\ b S(CH2)15CH;3
NaN; H3C(H>C)¢5S

S(CH,)15CHs
HsC(H2C)15S

ksilen

S(CHz)15CH,
S(CH»)4sCH
€—§\ (CHa)45CH3 HaC(HzC)1sS
H3C(H,C)158 N 7

N Fe . °N
=N N
N S(CHz)15CH3
H3C(HC)458
14 18

Sekil 7.65: 18 numaral1 bilesigin sentezi.

Monomerik demir ftalosiyanin 14 (524 mg, 0,342 mmol) ve sodyumm azit (2
g) kuru ksilen (izomer karisimi) i¢cinde (80 mL) argon atmosferi altinda gece boyu
kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu, filtre edilerek
sodyum azitin fazlasi ve ¢oziinmeyen safsizliklar uzaklastirildi. Ksilen vakum altinda
uzaklastirildi ve reaksiyon karisimu silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etanol
¢oziicli sistemi kullanilarak artan polarite ile (100:1°den 50:1) saflagtirildi. Verim:
%49 (270 mg).

o Cio2H28sFe2N17Ss, MA: 3199.952, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 3200.668
[M+H]".

e FT-IR [umax (cmY)]: 3065 (Ar-H), 2953, 2920, 2851 (Alifatik-H), 1603, 1513,
1456, 1396, 1312, 1143, 1090, 1039, 930 (Fe-N-Fe), 816, 765, 745.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCL): 655(4.9), 349 (4.9).
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Sekil 7.66: 18 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.67: 18 numarali1 bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.5. Nikel Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Spektrumlari

7.5.1. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hekziltiyo)ftalosiyaninato Nikel(l1)
(19) Sentezi

\/\/\/SD[CN NiCl,
P on  Etilen glikol

Sekil 7.68: 19 numarali bilesigin sentezi.

Ftalonitril 5 (2g, 5.547mmol) ve kuru NiCl; (359 mg, 2.77 mmol) etilen glikol
(5§ mL) icinde argon atmosferi altinda 15 saat kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra su-etanol (1/1) karisimina dokiildii. Cokelti siiziildi,
DCM ile ¢6ziildii ve sodyum siilfatta kurutuldu. DCM uzaklastirildi ve reaksiyon

karisimi silika jel kolon kromatografisiyle hekzan ve DCM ¢oziicii sistemi

kullanilarak (10:1) saflastirildi. Verim: %9 (180 mg).

e CsoH112NsNiSs, MA: 1498.613, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1498.119 [M]"*.

o FT-IR [vmax (cm™)]: 3157 (Ar-H), 2959, 2924, 2855 (Alifatik-H), 1597, 1458,
1415, 1383, 1346, 1283, 1088, 1072, 968, 862, 784, 749, 709.

e 'H NMR (500 MHz, CDClz); 6 ppm: 7.17 (8H, s, Ar-H), 3.29 (16H, s, -CH>),
2.01 (16H, s, —CHa), 1.74 (16H, s, ~CH), 1.50 (32H, s, -CHz) 1.01 (24H, s, —
CHa).

e 13C NMR (125 MHz, CDClz3); 6 ppm: 14.38, 22.88, 28.91, 29.35, 31.99, 34.02
118.83, 133.05, 139,28, 143.75.

o UV-vis (A (nm), log€) (CHCI): 703(5.1), 633 (4.6), 324 (0.5).
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Sekil 7.69: 19 Numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.70: 19 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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Sekil 7.71: 19 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 7.72: 19 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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7.5.2. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(hekzilsulfonil)ftalosiyaninato
Nikel(Il) (20) Sentezi

\/\/\/S:CECN NiCl,
e PN CN DMF/o-DCB

Sekil 7.73: 20 numarali bilesigin sentezi.

Ftalonitril 6 (1 g, 2.34 mmol) ve kuru NiCl; (152 mg, 1.77 mmol) o-
diklorobenzen-DMF (2:1, 3 mL) iginde argon atmosferi altinda 15 saat kaynatildi.
Solvent karigimi vakum altinda distillendi, su-etanol (1/5) karigimi ilave edildi.
Cokelti siiziildli, DCM ile ¢oziildii ve sodyum siilfatta kurutuldu. DCM uzaklastirildi
ve reaksiyon karisimi silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etonol ¢oziicii

sistemi kullanilarak (100:1) saflastirildi. Verim: %19 (196 mg).

o CsoH112NsNiO16Ss, MA: 1754.532, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1754.199
[M]*

o FT-IR [vmax (cm)]: 3086 (Ar-H), 2956, 2928, 2859 (Alifatik-H), 1530, 1460,
1418, 1334, 1315, 1294, 1137, 1105, 1075, 921, 810, 756, 712.

e 'H NMR (500 MHz, CDCl3); & ppm: 10.24 (8H, s, Ar-H), 4.04 (16H, s, —
CHy), 2.09 (16H, s, ~CHy), 1.54-1.25 (48H, s, ~CH), 0.90 (24H, s, ~CHs).

e 3C NMR (125 MHz, CDCl3); & ppm: 14.13, 22.56, 28.28, 31.48, 57.71,
128.77, 139.36, 142,03, 146.93.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCL): 675 (5.5), 608 (4.7), 349 (5.0).
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Sekil 7.74: 20 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.75: 20 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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Sekil 7.76: 20 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).

—-142.03
—139.36

146.93
128.77

|

155 145 135

125

115

105

22.56

14.13

31.48
—28.28

~57.71

Ll

L b Remalfouenielasomata WY TAE Resmal ] s dinsnanl
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O
1 (ppm)

Sekil 7.77: 20 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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7.5.3. 2,3,9,10,16,17-hekziltiyo-23,24-(4-karboksi)fenilsiilfan
ftalosiyaninato Nikel(ll) (21) Sentezi

RN
;Q:(N :K?S

N\ SN Y/,
NN
g N
S g
X o
S S \O S s
S s
2 N\ X
Lo ¢ NN N=
g o NaOH TN
_— Ni N

N

.
N N
THF/MeOH NN
NP
S SO o
B S d & o

oH

S s 21

s NeoAy
BN

Sekil 7.78: 21 numaral1 bilesigin sentezi.

Ftalosiyanin karisimi 22 THF/MeOH (1:1, 40 mL) i¢cinde ¢oziindiikten sonra
NaOH (1M, 5mL) ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 gece kaynatildiktan
sonra oda sicakligina getirildi. Tepkime HCI (2M, 2mL) ¢6zeltisi ile asitlendirildi,
suya dokiildi ve siiztildi. Kati kisim sicak etanol (2x20), aseton (30 mL), kloroform
(2x30 mL) ve DCM (2x30) ile yikanarak ¢6ziinen ftalosiyanin uzaklastirildi.

o CgsHgosNsNiOsSs, MA: 1570.467, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1502.655[M-
C5H11+H]+.

o FT-IR [vmax (cm)]: 3080 (Ar-H), 2954, 2924, 2854 (Alifatik-H), 2655, 2536
(OH-dimer), 1688 (C=0), 1592, 1529, 1411, 1380, 1346, 1273 (C-O), 1115, 10886,
1069 (C-O), 966, 783, 760, 750, 707.

e UV-vis (A (nm), logf) (THF): 699 (4.9), 663, 318 (5.0).
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Sekil 7.79: 21 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.80: 21 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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7.5.4. 2,3,9,10,16,17-hekziltiyo-23,24-(4-metoksikarbonil) fenilsiilfan

ftalosiyaninato Nikel(ll) (22) Sentezi

\

N B
L s
b S
L o
\ N /\/f
BN N
N :Nl N

W NiCly

M Erre—

g CN Pentanol / DBU
9

22

Sekil 7.81: 22 numarali bilesigin sentezi.

Ftalonitril 5 (1.761 g, 4.886 mmol) ve 9 (0.250 g, 0.542 mmol) kuru NiCl;
(0.351 g, 2.714 mmol) pentanol-DBU (7:0.5, 7.5 mL) i¢inde argon atmosferi altinda
gece boyu kaynatildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra etanole (200
mL) dokiildi. Cokelti siiziildii, DCM ile c¢oziildi ve metal c¢oziinmeyen
safsizliklardan kurtulmak i¢in tekrar siiziildi. DCM uzaklastirildi ve reaksiyon

karisimi silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etonol (100:1) ¢oziicii sistemi

kullanilarak ABg tipi pentil ester gruplari igeren ftalosiyanin karisimi elde edildi.

o Cs4H100NsNiO4Ss, MA: 1598.499, MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 1654.353[M-

CHa+ CsH11]", 1710.298 [M-2xCH3+ 2xCsHa1]*
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Sekil 7.82: 22 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB).

7.5.5. 2,3,9,10,16,17-hekziltiyo-23,24-(4-metoksikarbonil)fenoksiftalo
siyaninato Nikel (23) Sentezi
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Sekil 7.83: 23 numaral1 bilesigin sentezi.

Ftalonitril 5 (208 mg, 0.49 mmol) ve 10 (2.102 g, 5.83 mmol) kuru NiCl; (409
mg, 3.16 mmol) pentanol-DBU (8:0.5, 8.5 mL) i¢inde argon atmosferi altinda gece
boyu kaynatildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra etanole (200 mL)
dokiildii. Cokelti siiziildii, DCM ile ¢oziildii ve sodyum siilfatta kurutuldu. DCM
uzaklastirildi ve reaksiyon karigimi silika jel kolon kromatografisiyle DCM ve etonol
¢oziicli sistemi kullanilarak (100:1) saflastirildi. Verim: %21 (160 mg).
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e CssH100NsNiO6Ss, MA: 1566.544, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1566.098
[M]".

o FT-IR [vmax (cm™)]: 3056 (Ar-H), 2956, 2927, 2856 (Alifatik-H), 1718 (C=0),
1598, 1505, 1434, 1420, 1265(C-0), 1122, 1164, 1095, 1074, 968, 894, 859, 894,
859, 736, 704.

e 'H NMR (500 MHz, CD2Cl2); & ppm: 7.73 (5H, s, Ar—H), 7.40-7.32 (4H, m,
Ar-H), 6.61 (7H, s, Ar-H), 3.92 (6H, s, ~OCHs3), 2.96-2.86 (8H, m, -CHy), 1.78
(8H, s, ~CH2), 1.53 (8H, s, ~CHy), 1.40 (20H, s, ~CH2), 1.25 (14H, s, ~CH5), 0.98
(12H, s, ~CHs), 0.89 (6H, t, ~CHs3).

e 3C NMR (125 MHz, CD:Clp); & ppm: 13.95, 13.99, 14.03, 22.61, 22.71,
28.14, 28.52, 28.99, 29.18, 31.95, 32.69, 33.49, 33.80, 51.67, 114.06, 115.59,
116.67, 188.00, 124.38, 131.34, 131.60, 132.02, 137.96, 139.21, 140.12, 141.88,
143.20, 143.50, 146.43, 161.28, 165.86.

e UV-vis (A (nm), log€) (CHCLs): 695 (5.2), 664 (4.9), 325 (5.0).
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Sekil 7.84: 23 Numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.85: 23 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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Sekil 7.86: 23 Numarali bilesigin *H NMR spektrumu (CD2Cly).
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Sekil 7.87: 23 Numarali bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCl.).

7.5.6. 2,3,9,10,16,17-hekziltiyo-23,24-(4-karbonil)fenoksiftalosiya

ninato Nikel(ll) (24) Sentezi
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Sekil 7.88: 24 numarali bilesigin sentezi.

Ftalosiyanin 23 (90 mg, 0.0573 mmol) THF/ MeOH (1:1, 10 mL) iginde
¢oziindiikten sonra NaOH (1M, 2mL) ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi 6 saat
kanigtirildiktan sonra NaOH (1M, 1mL) c¢ozeltisi ilave edilerek 18 saat daha

karigtirildi.
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Reaksiyon HCI (2M, 2mL) ¢6zeltisi ile asitlendirildi, suya dokiildii ve siiziildii. Kat1
kisim sicak aseton (30 mL), kloroform (2x50 mL) ve DCM ile (2x50) yikanarak
safsizliklar uzaklastirildi. Verim: %92 (81 mg).

e CssHosNsNiO6Ss, MA: 1538.513, MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1538.424 [M]".
e FT-IR [umax (cm™)]: 3074 (Ar-H), 2955, 2925, 2855 (Alifatik-H), 2632, 2543
(OH-dimer), 1688, 1598, 1506, 1450, 1419, 1388, 1348, 1273, 1218, 1160, 1094,
1071, 968, 891, 851, 750, 726.

e UV-vis (A (nm), log€) (THF): 691 (4.8), 663 (4.6), 322 (4.8).
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Sekil 7.89: 24 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.90: 24 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT).
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8. SONUC

Tez calismasi kapsaminda tetra-alkiltiya gruplari igeren dimerik p-nitrido
demir ftalosiyaninler (15, 16, 17 ve 18), elektron gekici ve elektron verici gruplar
igeren simetrik nikel ftalosiyaninler (19 ve 20) ve karboksilik gruplar iceren ABs3 tipi
nikel ftalosiyaninler (21 ve 24) sentezlendi ve yapilar aydinlatildi. p-Nitrido demir
ftalosiyaninler ve simetrik nikel ftalosiyaninler literatiirlerde daha Onceden
sentezlenmis anologlarina benzer sekilde elde edildiler. Karboksilik gruplar igeren
nikel ftalosiyaninlerin sentezi iki farkli yoldan denenmistir. ilk olarak direkt
karboksilik ftalonitril {izerinden ftalosiyanin sentezlendi ancak kromatografik
saflastirma islemleri gerceklestirilemedi. Daha sonra metil ester gruplar1 igeren ara
basamak ftalosiyaninler sentezlendi ve saflastirildi. Saf olarak elde edilen ester
ftalosiyaninlerin metil gruplar1 kesilerek karboksilik ftalosiyaninler (21 ve 24) elde
edilmistir.

Amonyak sensor 6l¢iim deneyleri i¢in st tabaka (MS) 15, 18 ve alt tabaka (DlI)
19, 20, 25 ftalosiyaninlerin ince filmleri tezin amacina uygun sekilde, c¢ozeltileri
hazirlanip ¢oziici damlatma yontemiyle hazirlanmistir. 15 ve 18 numarah
ftalosiyaninlerin ITO elektrotlar iizerinde elektriksel iletkenlikleri ¢ok diisiik oldugu
icin, MS (yariiletken/iist tabaka) yerine DI (yalitkan/alt tabaka) olarak kullanilmistir.
Elektron verici 19 ve elektron ¢ekici 20 gruplar igeren ftalosiyaninlerin filmleri,
amonyak atmosferi altinda beklenildigi gibi sirasiyla p-tipi ve n-tipi iletkenlik
sergilemistir. Elektrotlar ile etkilesimi artirmak igin tasarlanan karboksilik nikel
ftalosiyanin 24’tin elektrik iletkenligi, ayn1 film inceligine sahip 19 ve 20 numarali
ftalosiyaninlerden daha yiiksek gozlemlenmistir. Bu sonug, karboksilik gruplarinin
ftalosiyanin ile elektrotlar arasindaki etkilesimleri artirdigi dogrulamaktadir.

Ftalosiyanin/LuPc2 sensor cihazlart %70 neme kadar amonyaga dogrusal
olarak cevap vermektedir. Sensoér cihazinin yiizeyinde nem doygunluga ulastiginda,
cihazlarin iletkenlik degerleri ve davraniglari amonyak derisiminden bagimsiz
degismistir. Ftalosiyanin ince filmlerinin hazirlanma yontemleri ve film kalinliklart
degistirilerek MSDI cihazlarinin performansinin ve algilama 6zelliklerinin degistigi
goriilmistiir. Bir ftalosiyanin molekiiliiniin, ince film kalinhigi degistirilerek farkl
algilama oOzelliklerine sahip birgok MSDI gaz sensor cihazinin iretilebilecegi

deneysel veriler ile gosterilmistir.
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