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v
OZET

TEZIN BASLIGI: MESOMORFIK ALKOKSI VE ALKILTiYO SUBSTITUE
KURSUN FTALOSiYANINLER
YAZAR ADI  : SINEM TUNCEL

Bu calisma kapsaminda, okta periferal ve tetra periferal/nonperiferal alkiltiyo
ve alkoksi siibstitiie Pb(II) ftalosiyanin (PbPc) bilesikleri sentezlenmis ve sentezlenen
bu bilesiklerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Farkli
heteroatom, siibstitiient pozisyonu, siibstitiient sayis1 ve zincir uzunlugu etkisini
incelemek tizere hazirlanan PbPc komplekslerinin, spektroskopik, sivi kristal (LC) ve

ince film ozelliklerinin karsilastirmali bir analizi yapilmistir.

Kullanilacak ince film karakterizasyon tekniklerine uygun olacak sekilde
secilen farkl altliklar {izerine donel kaplama yontemi ile hazirlanan PbPc ince
filmleri, spektral elipsometre, polarize optik mikroskop (POM), ultraviyole-goriiniir
bolge (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi, fourier transform-infrared (FT-IR)
spektroskopisi ve yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ile

karakterize edilmistir.

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, PbPc filmlerinde 1sitma-sogutma
yardimiyla molekiiler yeniden diizenlenmenin gerceklestigini gostermektedir. FT-IR
spektroskopisi ise molekiillerin althk yiizeyine gore tercihli ydnelimlerinin

incelenmesinde kullanilmastir.

Okta siibstitiie PbPc kompleksleri kullanilarak hazirlanan ITO (indiyum kalay
oksit)/PbPc/In sandvi¢ yapilarinin 1sitma-sogutma oncesi ve sonrasi akim-voltaj (I-
V) karakteristigi ve elektriksel anahtarlama davraniglar1 incelenmistir. Sentezlenen
okta siibstitiie PbPc filmlerinde isitma-sogutma sonrasi iletkenliklerinde bir artis

goriilmiistiir.



SUMMARY

THESIS TITLE: MESOMORPHIC ALKOXY AND ALKYLTHIO
SUBSTITUTED LEAD PHTHALOCYANINES
AUTHOR : SINEM TUNCEL

Peripherally and nonperipherally tetra alkylthio- and tetra alkyloxy-
substituted Pb(II) phthalocyanines (PbPcs) and peripherally octa alkylthio- and octa
alkyloxy-substituted PbPcs were synthesized and characterized using various
spectroscopic methods within this work. Furthermore, a comparative analysis of the
spectral, mesogenic and thin film properties of PbPc derivatives has been performed
in terms of the different heteroatom, substituent position, substituent number and

chain length.

PbPc films were prepared by spin coating method on different substrates
selected according to purpose and investigated by various characterization techniques
as spectral ellipsometry, polarized optical microscopy (POM), ultraviolet-visible
(UV-Vis) absorption spectroscopy, fourier transform-infrared (FT-IR) spectroscopy
and reflection-absorption infrared spectroscopy (RAIRS).

UV-Vis absorption spectroscopy yielded an evidence of a thermally induced
molecular reorganization in the films. FT-IR spectroscopy was used to study the

preferential orientation of molecules relative to the substrate surface.

The current-voltage (I-V) characteristics and electrical switching behavior in
sandwich structures of ITO (indium tin oxide)/PbPc/In which were prepared by using
octa substituted PbPcs were also studied. The films of the synthesized octa
substituted compounds exhibited an increase in electronic conduction after heat

treatment.
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SEKILLER DiZINI

Sekil

2.1. Metalsiz (PcH,) (a) ve metalli (PcM) (b) ftalosiyaninler.

2.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi.

2.3. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari.

2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin siibstitlisyon yapilabilen karbonlarmin
numaralandirilmasi.

2.5. Tetra periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler.

2.6. 1,4-Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.7. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarmin sematik olarak gdsterimi.
2.8. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi. a)
Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu; b) Kare tabanli piramit, beg
koordinasyonlu; ¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu

2.9. PcHy’nin a, B ve x formundaki kristallerinin infrared spektrumlarinin
700-800 cm™ bdlgesi.

2.10. a) Benzen halkasmin manyetik alan i¢erisinde olusturdugu manyetik
akim ve kuvvet ¢izgilerinin yonii, b) Benzen halkasi etrafinda olusan
manyetik anizotropinin sematik olarak gosterilmesi.

2.11. PcM ve PcH, bilesiklerinin Q bandlarmin sematik enerji seviyeleri
2.12. Ftalosiyaninlerin potansiyel uygulama alanlari.

2.13. Siibstitiie olmamis PbPc bilesiginin triklinik (a) ve monoklinik (b)
formlar1.

2.14. a)PbPc filminin 1sitma dncesi ve sonrast UV-Vis spektrumu, b)
1sitma oncesi filmin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiisii, c)
1sitma sonrasi filmin AFM goriintiist [69].

2.15. 1,4,8,11,18,22,25-oktakis(tiyofenil)ftalosiyanin bilesigi [70].

2.16. Etinil ve biitanidil kopriili dimerik ftalosiyaninler [76].

2.17. S1v1 PbPc bilesigi [77].

2.18. Pb(Pc(a-OCsH)4) kristalinin “pseudo-double-decker”
supramolekiiler yapisi [49].

2.19. Pb(Pc(a-OC4Ho)s) kristalinin a) listten goriiniisii, b) yandan
goriiniisi, ¢) “Pseudo-double-decker” yapis1 [78].
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Sekil

2.20. Maddenin halleri ve s1v1 kristallerin tiirleri.

2.21. Smektik A (a), smektik C (b), nematik (c) ve kolesterik (d)
mezofazlar.

2.22. Kiiresel bir misel ve enine kesiti.

2.23. [s1g1n ¢ift kirmim 6zelligine sahip maddeden gegisi.

2.24. Diskotik benzen hekzaalkanoatlari.

2.25. a: Nematik diskotik (Np) , b: Kolumnar hekzagonal (Coly), c:
Nematik kolumnar (N¢o) fazlar.

2.26. a: Hekzagonal, b: Oblik, c,d: Rektangular kolumnar fazlarin kafes
yapilar1 ve simetrileri.

2.27. Hekzagonal kolumnar mezofazin simetri elemanlari

2.28. Siv1 kristal mezofazlarda diskotik kolumnar hekzagonal paketlenme
parametrelerinin  sematik gosterimi. djoo: kolonlar arasi mesafe, a:
hekzagonal kafes parametresi, dgo;: kolon i¢i tekrar mesafesi.

2.29. a: Ferroelektrik istiflenme, b: Antiferroelektrik istiflenme, c: PbPc
bilesikleri i¢in olas1 istiflenme tiirleri.

2.30. PbPc dimerlerinin antiferroelektrik istiflenmesi. a: diiz (nontilted), b:
egik (tilted)

2.31. Daldirmali kaplama tekniginin sematik gosterimi (sirasiyla daldirma,
1slak yiizey olusumu ve ¢oziiciliniin buharlagmasi) [131].

2.32. Daldirmali kaplama aparatu.

2.33. Akis kaplama tekniginin sematik gosterimi [131].

2.34. Donel kaplama tekniginin sematik gosterimi.

2.35. Donel kaplama cihazi.

2.36. Laminer kaplama tekniginin sematik gosterimi.

2.37. a) Diizlemsel (edge-on) ve b) homeotropik (face-on) yonlenme
[139].

2.38. Molekiiler dimer yapilar i¢in enerji seviyeleri diyagramlari.

2.39. Donel kaplama yontemi ile hazirlanan ftalosiyanin filmlerinde
molekiillerin diizenlenisi. a: yiizyiize, b: zikzak, c: uguca, d: izole [150].
2.40. RAIRS ve IR teknigi ile ftalosiyanin ince filmlerinin
karakterizasyonu [155].
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1. GIRIS

Ftalosiyanin (Pc) kelimesi ilk olarak 1933 yilinda R.P. Linstead tarafindan
kullanilmistir.  Yapisinda bulunan 18rn elektron delokalizasyonu nedeniyle
ftalosiyaninlerin rengi maviden sarims1 yesile kadar degisebilmektedir.
Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki metallerin hemen hepsiyle kompleks

olusturabilmektedirler.

Teknolojik iirlinler siifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler giiniimiizde
cok 6nem kazanmustwr. Ftalosiyaninler periferal veya nonperiferal pozisyondaki
siibstitiie gruplar sayesinde kimyasal sensor, non-lineer optik (NLO) ve fotodinamik
terapi (PDT) alanlarinda genis bir sekilde arastirilmaya baslanmistir. Bu bakimdan
yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentez ¢alismalar1 ve uygulama alanlarmnin belirlenmesi

oldukga 6nemlidir.

Uzun alkil, alkoksi ve alkiltiyo siibstitlie ftalosiyaninlerin siv1 kristal davranis
sergiledikleri bilinmektedir. Sivi kristal ftalosiyaninler diskotik sivi kristal
smifindandirlar. Diskotik sivi kristaller c¢ogunlukla kolumnar (siitunlu yapi)

formunda s1v1 kristal olusturmak i¢in kendiliginden diizenlenerek kiimelesirler.

Ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellikleri ile ilgili olarak once tetrakarboksilik
asit siibstitiie ftalosiyanin bilesiginin sodyum tuzunun sulu ¢ézeltisinin liyotropik sivi
kristal olarak 1979°da tesbiti yapilmis, daha sonra ilk termotropik ftalosiyanin

bilesigi 1982 yilinda Simon ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir.

Metalli ftalosiyaninler arasinda karakteristik yapisal ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle PbPc bilesikleri dikkat c¢ekmektedirler. Periyodik tablodaki diger
metallerle karsilastirildiginda Pb metali ile ilgili calismalar oldukga azdir. Ozellikle
sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili calismalar literatiirde kisithidir. PbPc
bilesiginin kendine 6zgli yapist cay tabagimi andirmaktadir. Bircok metalli
ftalosiyanin diizlemsel yapidayken, PbPc bilesiginde, Pb atomu ftalosiyanin
diizleminden 0.37-0.40 A sapmustir. Molekiiliin bu farkli yapismin sivi kristal

ozelliklerine olan etkileri arastirilmasi elektronik uygulamalar agisindan 6nemlidir.



Son yillarda bir¢ok organik elektronik aygitta cok genis bir kullanim alanina
sahip olan sivi kristaller, gelismis iilkelerde pek cok sayida arastirma grubunun
calisma konusunu olusturmaktadir. Organik elektronik aygitlar, o6zellikle diisiik
maliyetli diiz panelli TV ekranlari, radyo dalgalar1 ile ¢alisan elektronik etiketler ve
gilines pilleri gibi uygulamalarinda oldukca ilgi c¢ekici hale gelmistir. Kolonlar
seklinde diizenlenen diskotik sivi kristal bilesikler, 6zellikle kolonlar boyunca
elektriksel hizli yiikk tasiyic1 hareketlilikleri nedeniyle elektronik cihaz
uygulamalarinda kullanilacak organik yar1 iletken maddeler olarak Onem
kazanmaktadirlar. Film ylizeyindeki diizenlenmeler 1yi bir sekilde kontrol
edilebildiginde, diskotik yapidaki sivi kristal 6zelligi, bilesikleri organik ince film

aygit uygulamalar1 i¢in elverisli kilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler, 18w elektron
sistemli diizlemsel makro halkalardr ve dort iminoizoindolin biriminin

kondenzasyonundan meydana gelirler (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Metalsiz (PcH;) (a) ve metalli (PcM) (b) ftalosiyaninler.

Ftalosiyanin ligand1i metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare
diizlem ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisit dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha
yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit,
tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanabilir. Boyle durumlarda merkez metal
atomu kloriir, su ya da piridin gibi ligandlarla eksensel olarak koordine olur. Lantanit
metal iyonlari, iki ftalosiyanin bilesiginin sekiz azot atomuyla koordine olarak

sandvi¢ yap1 komplekslerini olustururlar [1-3].

2.1.1. Tarihge

Ftalosiyanin, ilk olarak bazi 1,2-disiibstitiie benzen tiirevlerinin reaksiyonlari
sirasinda gozlenmistir. 1907 yilinda, South Metropolitan Petrol Sirketi’nde (Londra)
calisan Braun ve Tcherniac, 2-siyanobenzamid sentezi sirasinda koyu renkli
coziinmeyen bir madde ile karsilastilar [4]. Benzer bir sekilde, 1927 yilinda Fribourg

Universitesi'nden de Diesbach ve von der Weid ise 1,2-dibromo benzenin pridinde



bakir(I) siyaniirle reaksiyonu sirasinda kararli mavi bir madde tanimladilar [5]. Daha
sonra yapilan caligmalar, bu bilesiklerin sirasiyla metalsiz ve bakir ftalosiyanin

oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Ftalosiyanin yapisinin aydmlatilmasini saglayan olaylar zinciri, 1928 yilinda
Isko¢ boya firmasmin (Scottish Dyes) Grangemouth tesislerinde, ftalik anhidritten
ftalimid tiretimi sirasinda bagladi [6]. Reaktordeki catlak nedeniyle dis ¢elik kaplama
reaksiyona girmis ve mavi-yesil bir madde olusmustur. Ancak, metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin yapis1 tam olarak Linstead ve grubu tarafindan 1934 yilinda
aydmlatilmistir [7,8]. Bundan sonra periyodik cetvelin hemen hemen tiim metal

tyonlarini kullanarak ¢ok sayida metalli ftalosiyaninler hazirlanmistir.

Periferal ya da nonperiferal konumda siibstitiient igermeyen ftalosiyaninler
genellikle organik  c¢oziiciilerde ¢Ozlinmezler. Bu  ¢oziiniirlik  problemi
ftalosiyaninlere karsi olan akademik ilgiyi azaltmistir. Ancak 1960’larda Luk’yanets

ve grubu ftalosiyaninlerin ¢oziiniir tiirevlerini sentezlemistir.

1980’lerden giiniimiize, Fransa (Simon), Almanya (Hanack-Wdhrle), Kanada
(Leznoff), Hollanda (Nolte), Japonya (Kobayashi), Ispanya (Torres), Tiirkiye
(Bekaroglu), Ingiltere (Cook, Lever) ve ABD’deki (Snow) arastirma gruplari
cOziinlirliik, 151k absorpsiyonu, kendiliginden diizenlenme, film olusturma gibi
ozelliklere sahip yeni tip ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili

calismalarini siirdiirmektedirler [9].

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Sentez Teknikleri

Ftalosiyaninler genelde ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid,
ftalonitril (Pn), izoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii i¢inde veya dogrudan isitilmasiyla elde edilirler.
Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
[10]. Ornegin bir metal tuzu varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina

sahip bir ¢6ziicii igerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [11-14].



2.1.2.1. Metalsiz Ftalosiyanin (PcH;) Sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalonitrilden PcH, olusturmak i¢in ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1
vardir (Sekil 2.2) [15]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoisoindolin, PcH,’yi olusturur [16]. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon
icinde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de PcH, hazirlanabilir ama
ortamda ¢ok az metal iyonu varliginda bile PcM safsizligi olusur [17]. 1,8-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi bir baz da ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
icin etkili bir maddedir [18]. Diger bir yontemde, Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile

demetalizasyonu sonucu PcH; hazirlanmasidir (Sekil 2.2) [19].

CN
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3. DBN, Pentanol
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Sekil 2.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez semasi.

2.1.2.2. Metalli Ftalosiyanin (PcM) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon i¢in template etki gosteren metal iyonu kullanilarak
sentezlenebilir (Sekil 2.3). Buna ilave olarak PcM, metal tuzu (6rnegin bakir(Il)
asetat ya da nikel(II) kloriir) ve bir azot kaynag (lire) varliginda ftalik anhidrit veya
ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, PcH, ya da Li,Pc ve metal
tuzu arasindaki reaksiyon da PcM olusturur. Ancak bu yol, PcH,nin ¢ogu organik
coziiclilerde ¢Ozliinmemesi nedeniyle kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini1 gerektirir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez metotlari.

2.1.2.3. Benzo-Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Benzen iizerinde siibstitiienti olmayan PcH, ve PcM genellikle pek ¢ok organik
coziiciide ¢oziinmez (baz1 Li,Pc, MgPc, ZnPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmus
ftalosiyaninler disinda). Bunlar sadece konsantre siilfiirik asit icerisinde protone
olmus halde veya 1-kloronaftalen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik bir
coziicide 1sitilarak  ¢Oziiniirler.  Ftalosiyaninlerin = ¢oziiniirliigli, ftalosiyanin
halkasindaki  periferal  (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve  periferal olmayan
(np=1,4,8,11,15,18,22,25) konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.4) siibstitiientlerin
yerlestirilmesi ile biliyilk oranda artirilir. Siibstitiientler kristal form i¢indeki
molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve ¢oziicli igerisindeki ¢oziiniirliiglint arttirr.
Halkanin uygun siibstitiisyonu ile siv1 kristal 6zellik gosteren tiirevler olusturulabilir
veya ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir. Bir¢ok durumda, siibstitiie

ftalosiyaninler istenen siibstitiientleri igeren ftalonitril tiirevlerinden hazirlanabilir.



Sekil 2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin siibstitlisyon yapilabilen karbonlarinin
numaralandirilmasi.

2.1.2.4. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitiientlerin makrosiklik halka tizerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir (Sekil 2.5).

2, (3)-Tetrasiibstitiie Pc 1, (4)-Tetrasiibstitiie Pc

Sekil 2.5. Tetra periferal ve nonperiferal siibstitiie ftalosiyaninler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.6). Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi
Kromatografisi) kullanilir. Izomerlerin oranlar1 siibstitiie gruplara ve bu gruplarm

pozisyonuna bagli olarak degisir.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler —makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin
pozisyonlarina gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Elde edilen

izomer karigimlarmi birbirlerinden ayirmak icin temel olarak iki metot vardir.



Bunlardan birisi karistmin kromatografik olarak ayrilmasi [20], digeri ise segici
sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir [21]. 2,3-tetrasiibstitiie ftalosiyaninler 3-
siibstitiie ftalonitrillerden baglanarak sentezlenirken 1,4-tetrasiibstitlic

ftalosiyaninlerde baslangi¢c maddesi olarak 4-siibstitiie ftalonitril tiirevleri kullanilir.
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Sekil 2.6. 1,4-Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.1.2.5. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Okta siibstitiie ftalosiyaninleri periferal ve nonperiferal siibstitiie olarak iki
gruba aymrmak miimkiindiir. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek
izomerlidir ve 4,5-distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanabilir. 4,5-Dialkilftalonitrilin
sentez metodu aromatik grup ve esnek alkil zinciri arasindaki baglayici gruplara
baghdir. Bu ¢ok basit bir kovalent bag (PcM-op-Cp), bir eter bagi (PcM-op-C,0C))
ya da bir oksimetilen kismi (MPc-op-OC)) olabilir. 1,2-Dibromobenzen tiirevi DMF
icerisinde bakir(I) siyaniir kullanilarak bromun yer degistirmesi ile ftalonitrile

doniistiiriikir.
2.1.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.1.3.1. Fiziksel Ozellikleri

Renkli olmalar1 ve yiiksek kararhliklari ftalosiyaninlerin iki 6nemli fiziksel
ozelligidir. Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapismna bagl
olarak maviden yesile kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi

substitiie klor atomlarmnin sayismin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.



Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal yapist gozlenmistir [22]. En
onemli kristal yapilar1 o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan f-
formudur. B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak iizere
oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde {ist iiste istiflenmis
ftalosiyanin molekiillerinden olusmaktadir. 200°C’ nin iizerinde 1sitma ile a-formu,
daha kararli olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve diizlemsel metalli ftalosiyaninlerde
goriilen diger bir kristal yapist da x-formudur. o-formunun ogiitiilmesiyle elde
edilen PcH,’nin x-formu, optoelektronik uygulamalarm fotoduyarliligimi
arttirmasindan ve infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyonu olmasindan dolayi ilging

bulunmustur [23]. Sekil 2.7°de bu ¢ kristal sekli goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gdsterimi.

Ftalosiyanin  bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir.
Diizlemsellikten sapma 0.3 A’dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalimlig1 yaklasik 3.4
A’dur. Metalli ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi Dy, metalsiz ftalosiyanin
molekiiliiniin simetrisi de Dy, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.8’de goriildiigi gibi
metal atomuna bagli olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve cesitli
molekiillerin aksiyal olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare
diizlemsel piramidal ve 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur (Sekil 2.8)

[24].
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Sekil 2.8. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi. a)
Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu; b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu;
c¢) Tetragonal, alt1 koordinasyonlu

Ftalosiyaninlerin organik ¢6ziiclilerdeki ¢ozliniirliigii, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitiisyonu veya merkez
atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirillabilir [25].  Siibstitiientlerin
2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarmma yerlesmelerinden
dolay1 tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler 2,3- (periferal) ve 1,4- (nonperiferal)
siibstitiie olarak adlandirilirlar. Bunlar smrasiyla 4-,4,5- ve 3-,3,6-siibstitiie
ftalonitrillerden hazirlanirlar. Ayrica bunlardan tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler,
1,3,8,10,15,17,22,24-okta  substitie ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,17,18,22,23,24,25-

hekzadeka stibstitiie ftalosiyaninler hazirlanir [26].

Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzaklhigi arttirir ve
cOziinlirliigli saglar. Genelde tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler arastirildiginda
tetra siibstitliie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie analoglarina gore daha yiiksek
¢Oziintlirliige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu davranisin baslica nedeni tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karisimi olarak izole edilmeleri ve simetrik okta
siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kat1 halde daha diizensiz olmalaridir.
Ayn1 zamanda, daha disik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
siibstitlientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolay1 daha yiiksek dipol

moment gosterirler. Bu yap1 izomerleri karisiminin ayrilmasi miimkiindiir [27].

2.1.3.2. Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukga
gergin bir yapidadir. Metal iceren ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun template etkisi iirlin veriminin yiikselmesini saglar. Bu

nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iiriin verimi metal iceren
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ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini
olusturan, izoiminoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonuyla kolaylikla yer
degistirerek metal iceren ftalosiyanin olusumunu saglar. Ftalosiyanin bilesiklerinin

kimyasal 6zellikleri biiyiik oranda merkez atomuna ve siibstitiientlerine baghdir [11].

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak iizere
iki tipi vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini igerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler. Vakumda yiiksek sicaklikta
siiblime olmazlar. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde bile kolayca metal iyonu metalden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde

edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararhdirlar. Organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200°C’nin
istiindeki sicaklikla bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger
anorganik asitlerle muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
Bunun sebebi metal ile ftalosiyanin arasindaki bagm saglam olmasidir.
Ftalosiyaninlerin kararliligi ortamdaki oyuk c¢apiyla metal iyonu capmin uygun
olmasma baghdir. Metallerin ¢ap1 ftalosiyanin halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden

onemli Ol¢iide biiylik veya kiiclik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

Ftalosiyaninler porfirinlerle karsilastirildiginda daha kolay yiikseltgenir veya
indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi
ftalosiyanin halkasinda da sartlara bagli olarak tersinir veya tersinmez olabilir.
Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir.

2.1.3.3. Spektroskopik Ozellikleri

a) Ftalosiyaninlerin FT-IR Spektroskopisi: Ftalosiyanin bilesiklerinin
¢oziiniirliklerinin 1y1 olmamasindan dolayr FT-IR spektrumlarindan alinan bilgiler
olduk¢a 6nemlidir. Metalli ftalosiyaninler D4, simetri grubuna aittir ve titresim alt
boliimleri 14415+ 16a1u+ 13220 + 8a2u + 14b1g+ Toiu+ 14p2g+ Toou+ 13e20 + 28c2, dur.

Bunlardan IR aktif olanlar ise 8,, ve 28.,” dur. PbPc ve SnPc gibi metalli
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ftalosiyaninlerde, metal atomunun halka diizleminin disinda olmasindan dolay1
simetri Cg4,’dir ve bu ylizden tahmin edilen aktif titresim bantlarinin sayis1 artar.
Metalli ftalosiyaninlere gore daha diisiik simetri grubuna (D) sahip metalsiz
ftalosiyaninlerde de aktif IR band sayis1 daha fazladir.
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Sekil 2.9. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin a, B ve x formundaki kristallerinin
FT-IR spektrumlarmm 700-800 cm™ bélgesi.

Farkli kristal yapilarinin, spektrumlar1 arasinda da farkliliklar gozlenir. Ancak
bu farkliliklarin belirlenmesi, formlarmmin tayininde ve formlar arasi degisimin
denetlenmesindeki giicliiklerden dolayr olduk¢a zordur. Genelde, B formu, o
formundan daha fazla band gosterir. Bu iki formun spektrumlar1 arasinda goriilen en
belirgin farklardan birisi de B formunun, diger formlardan daha diisiik dalga
sayisinda N-H gerilme (vN-H) band1 vermesidir. Ayrica 800-700 cm™ bolgesinde de
belirgin farkliliklar gézlenir. Sekil 2.9°da metalsiz ftalosiyanin bilesiginin B, o ve x

formlarina ait 800-700 cm-1 bolgesi gorilmektedir [28].

b) Ftalosiyaninlerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi:
Stibstitiie olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin organik coziiciiler i¢indeki
cOziintirliikleri 1yi olmadigi i¢in bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR
spektroskopisinden etkin bir sekilde faydalanilamamaktadir. Ancak ftalosiyaninlerin

siibstitiie gruplar sayesinde ¢Oziinilirliiklerinin artmasi ile bu yontem kullanish hale



13

gelmistir. Yine de bakir gibi paramanyetik metal iceren ftalosiyaninlerin NMR

spektrumlar1 alinamamaktadir.

'
Antiperigeme gy
Balyesi

Sekil 2.10. a) Benzen halkasmmin manyetik alan igerisinde olusturdugu
manyetik akim ve kuvvet cizgilerinin yonii, b) Benzen halkasi etrafinda olusan
manyetik anizotropinin sematik olarak gosterilmesi.

Ftalosiyaninlerin '"H NMR spektrumlar1 genellikle makrosiklik 7t-sisteminden
dolay1 genis diyamanyetik halka akimi kaymas1 gosterir. Bilindigi gibi yapisinda
aromatik halka bulunan bilesikler bir manyetik alan icerisine getirildiginde aromatik
halkada bulunan n-elektronlari, dis manyetik alanm etkisi ile bir halka akimi
olusturur. Bu halka akimi, sekonder bir manyetik alan meydana getirir. Olusan
sekonder manyetik alanin yonii, halka i¢inde dis manyetik alan ile zit, halka disinda
ise paralel yondedir. Aromatik halkanin meydana getirdigi halka akimina
diyamanyetik halka akimi denir (Sekil 2.10a). Bunun sonucu olarak, aromatik
halkanin diginda kalan bolgede dis manyetik alanin siddeti artarken, halka i¢inde ve
iistiinde kalan bolgelerde dis manyetik alanin siddeti azalir. Béylece, aromatik halka
cevresinde manyetik anizotropi olusur. Halka disinda bulunan protonlar, dis
manyetik alana oranla daha siddetli bir manyetik alanin etkisinde kalarak anti-
perdelemeye ugrar ve rezonanslar1 asagi alana kayar. Diger taraftan, halka i¢inde ve
halka iizerinde bulunan protonlar, kuvvetli perdeleme bolgesinde bulunduklarindan,

rezonanslar1 yukari alana kayar [29] (Sekil 2.10b).

Bu ylizden ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin sinyalleri diisiik alanda
gozlenir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkezde bulunan NH protonlar1t TMS’den daha
kuvvetli alanda sinyal verir. Aksiyal bagh ligandlarin protonlar1 yiiksek alana kayar.
Yiiksek alana kayma protonlarin makrosikliklige uzakligi ve rolatif pozisyonlarina

baghdir.
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Ayrica, son zamanlarda yapilan ¢alismalara gore diizlemsel ftalosiyaninlerin
"H NMR spektrumunda, agregasyondan dolay: farkli konsantrasyon ve sicakliklarda
aromatik ve merkez halka protonlarmin sinyallerinde genisleme gozlenir. Eger
agregasyon ilave aksiyal ligandlarla veya 1,4-pozisyonundaki uzun yan zincirlerle

Onlenirse, bu etki azaltilabilir.

¢) Ftalosiyaninlerin UV-Vis Absorpsiyon Spektroskopisi: Ftalosiyaninlerin 7-
elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV-Vis’de m—n* veya n—m* gecislerine
karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikler1 verirler. Cozelti halinde
ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlar1 Soret bandi (B bandi) ve Q bandi olmak
iizere iki ana bant icerir. T—>m* gecislerine karsilik gelen ve 650-750 nm’de goriilen
Q bantlar1 ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler.
Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli bir bant verirler. Ciinkii metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin
halkasi tizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da birbirlerine
esdeger olduklar1 icin metalli ftalosiyanin bilesikleri D4, simetrisine sahiptirler. Bu
nedenle en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) — en diisiik enerjili bos
molekiiler orbital (LUMO) gegisine karsilik gelen tek bir Q bandi verirler. Metalsiz
ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde bulunan azot atomlarinin iki
tanesi NH azot atomu olduklar1 i¢in molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana
gelerek molekiiliin simetrisi D2, olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolay1
molekiiliin LUMO orbitalinde bir bozunma olur ve birisinin siddetinin

digerininkinden biraz az olan iki adet Q band1 absorpsiyon piki gozlenir (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. PcM ve PcH; bilesiklerinin Q bandlarinin sematik enerji seviyeleri.
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Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda onemli karakteristik bantlardan
birisi de Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu band n—m*

gecislerine karsilik gelmektedir.

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler son yillarda hem temel bilim hem de

uygulamali ¢aligmalar i¢in lizerinde 6nemle durulan konulardir.

Porfirinlerin aksine tamamen sentetik iiriinler olan ftalosiyaninlerin boyar
madde ve pigment [30] olarak degerlendirilmesinin yaninda molekiiler yariiletken
[31], elektrofotografi [32], optik veri depolanmasi [33], gaz sensor [34], fotodinamik
terapi [35,36,37], siv1 kristal [38] ve yakit hiicreleri [39] gibi pek cok uygulama
alaninda kullanilabilirlikleri arastirilmaktadir. Sekil 2.12°de ftalosiyaninlerin

kullanilabildigi uygulama alanlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.12. Ftalosiyaninlerin potansiyel uygulama alanlari.
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2.1.5. Kursun Ftalosiyaninler

PbPc bilesikleri, gelecek vaadeden yapisal, elektriksel ve optik Ozellikleri
nedeniyle 1lgi cekicidir [40-46]. Pc halkasina periferal ve nonperiferal pozisyonda
yapilan siibstitiisyonlarin Pc bilesiklerinin yapisal ve optik 6zelliklerini kaydadeger
bir bigimde degistirdigi bilinmektedir [38,47-52]. Ornegin, alkoksi-siibstitiie PbPc
kompleksleri optik sinirlayici malzemeler elde etmek iizere kullanilmistir [53].
Mezomorfik Pc bilesiklerinin siv1 kristal 6zellikleri de makrosiklik halkaya yapilan

siibstitiisyonlarin pozisyon ve tiiriinde gore degismektedir.

[Ik mezomorfik PbPc bilesikleri 1987 yilinda yaymlanmistir [44,52]. Simon ve
arkadaslar1 alkoksimetil siibstitiie PbPc komplekslerinin (R=-CH,OC Haut1 (n=8, 12,
18) PbPcRg) n=8 ve n=12 oldugu durumda oda sicakliginda kararli hekzagonal
kolumnar mezofaz olusturduklarin1 gostermislerdir [44,52]. Ford ve arkadaslar ise,
okta (2-etilhekziloksi) siibstitiie PbPc bilesiginin -100°C ile 200°C arasinda mezofaz
gosterdigini belirtmislerdir [47]. Oktahekzadesiltiyo ve tetrahekzadesiltiyo siibstitiie
LC PbPc bilesikleri grubumuz tarafindan sentezlenmis, karakterize edilmis ve
kristal-mezofaz ve mezofaz-izotrop gecislerinin siibstitiie edilen alkil zinciri sayisina
bagl oldugu goriilmiistiir [54]. Mezofazlarin gecis sicakliklar1 aynt zamanda alkil
zincirinin uzunluguna ve yan gruplar ile aromatik Pc ¢ekirdeginin arasindaki baglanti
atomuna da baghdir [54,55-56]. Ayrica izomer karigimi olmalar1 nedeniyle tetra
siibstitiie LC PbPc bilesiklerinin berraklasma noktalarinin okta siibstitiie bilesiklere
gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir [54]. Baglant1 heteroatomunun tiiriiniin Pc
tiirevlerinin  spektral ozelliklere etkisi olduk¢a fazladir. Ornegin, kiikiirt
heteroatomuna sahip bilesikler diger tiirevlerine gore daha yiiksek dalga boyunda
absorpsiyon verirler (>700 nm) [57,58]. Bu 6zellikleri, bu maddelerin optoelektronik
yakin infrared (NIR) cihazlar1 ve PDT gibi alanlardaki uygulamalarda kullanilmak

icin olanak saglar.

Pb metali, ftalosiyaninlerle kompleks olusturan metal iyonlar1 arasinda
ftalosiyanin kavitesinden (1.6 A) daha biiyiik yaricapa (2.4 A) sahip olmasi nedeniyle
ozellikle ilgi c¢ekmektedir. PbPc komplekslerinde Pb atomu ftalosiyanin halka
diizleminden 0.37-0.40 A sapar. Siibstitiie olmamus tiirevlerine benzer sekilde [59,60]

siibstitiite PbPc bilesikleri de nonplanar (diizlemsel olmayan) badminton topu
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yapisindadir. Kii¢iik divalent metal iyonlar1 (Cu, Ni, Zn, Mg gibi) diizlemsel Pc
kompleksleri olustururken Pb, Sn gibi daha biiylik metal iyonlar1 ise Pc iskeletinin
molekiiler diizleminin diginda durmalar1 nedeniyle nonplanar kompleksler
olustururlar. Bu nonplanar geometri, hem molekiil diizlemine dik gii¢lii bir elektrik
dipol momentinin ortaya ¢ikmasini, hem de diger metalli ftalosiyanin tiirevleri
arasinda PbPc bilesiklerinin diisiik gecis sicakliklarina sahip olmasmi saglar. Pc
halkasina biiyiik alkil gruplarinin takilmasi1 Pc makrosiklik yapisinda daha ileri bir

bozulmaya neden olur ve molekiiler yap biikiilerek, molekiil simetrisi C4 halini alir.

3-pentil, 2,4-dimetil-3-pentil ve 2-naftil siibstitiite PbPc bilesiklerinin sentezi,
yapist ve elektrokimyasi incelenmistir [49]. PbPc(a-OC,Hs)s ve PbPc(a-OC;H4)4
bilesiklerinin molekiil orbital enerji farklari, atomik yiikleri ve UV-Vis spektrumlari
“density functional theory” (DFT) hesaplar1 yapilarak incelenmistir [61].
1,4,8,11,15,18,22,25-okta-(hekzilsiilfonil) PbPc bilesiginin yapis1 ise X-iginlari
kristalografisi ile karakterize edilmistir [45]. Bu ¢alismalarin yani sira, tetra siibstitiie
kumanilfenoksi [46], tetra ve okta dietoksimalonil siibstitiie [50], tetranitro ve

tetraamino siibstitiie [51] PbPc bilesikleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Diger nonplanar ftalosiyaninlerde oldugu gibi PbPc komplekslerinde de
monoklinik ve triklinik kristal yapilarma sahip iki baskin polimorf wvardir.
Monoklinik krisal yapisinda, PbPc molekiilleri c-eksenine paralel dogrusal kolonlar
olusturacak sekilde istiflenerek, tek boyutlu karakteristik iletken davranisi sergiler
[59]. Triklinik kristal yapisinda ise, molekiiller a-ekseni boyunca konveks ve konkav
halleri sirayla yonlenecek sekilde istiflenirler [60]. TiOPc ve VOPc i¢in de
gozlendigi gibi bu istiflenme diizeni komsu ftalosiyanin halkalar1 arasindaki m-n
etkilesimini arttirr ve spektrumun NIR bélgesine dogru genislemesine neden olur

[62-65].
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Sekil 2.13. Siibstitiie olmamis PbPc bilesiginin triklinik (a) ve monoklinik (b)
formlar1.

Monoklinik ve triklinik polimorflarin (Sekil 2.13) farkli optoelektronik
ozellikler gostermeleri nedeniyle, PbPc ince filmlerinin karakterizasyonu cihaz
optimizasyonu i¢in olduk¢a Onemlidir. PbPc ince filmleri iizerine kontroliin elde
edilmesiyle, bu malzemeler ince film transistorleri [66], gaz sensorleri [67,68] ve
glines pillerinde [69] uygulama olanagi bulurlar. NIR duyar giines pillerinde
kullanilmak tizere absorpsiyon bandini1 NIR bdlgesine kaydirmak i¢in triklinik kristal
yapiy1 tercih edecek sekilde PbPc ince filmlerin kristal yapilarmi kontrol etmek
gerekmektedir.  Film kalinligi ve kullanilan altlik malzemenin sicakliginin
arttirilmas1 ve buharlasma hizinin azaltilmasi ile 900 nm civarinda maksimum

absorpsiyon veren malzemeler elde edilebilir (Sekil 2.14) [69].
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Sekil 2.14. a)PbPc filminin 1sitma oncesi ve sonrast UV-Vis spektrumu, b)
1sitma Oncesi filmin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiisii, ) 1sitma sonrast
filmin AFM goriintiisii [69].
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PbPc bilesiklerinin kendilerine 6zgii badminton topu seklindeki molekiiler
yapilary, maksimum absorpsiyonlarinin kirmiziya kaymasimi saglar. Nonperiferal
pozisyonlara tiyoaril gruplar: takilarak PbPb bilesiklerinin maksimum absorpsiyonu
kloroform igerisinde 857 nm’ye kadar kaymistir [70]. NIR bolgede absorpsiyon
yapan tiyofenil siibstitiie ftalosiyanin bilesigi Sekil 2.15’de verilmistir.

@

O N
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-t-bitil

Sekil 2.15. 1,4,8,11,18,22,25-oktakis(tiyofenil)ftalosiyanin bilesigi [70].

Agir metal atomu (In, Sn..vb) iceren diger ftalosiyanin bilesikleri gibi PbPc
bilesikleri de sistemler arasi gecisi arttirdiklarindan optik sinirliyicilarda 6nemli bir
rol oynamaktadirlar. Agwr atom etkisi, sistemler arasi gecis ile triplet hal
popiilasyonunu arttirir ve boylece triplet-triplet absorpsiyonunu da arttirmis olur. Bu
durum optik sinrlayic1 6zelligin iyilesmesini saglar. PbPc tiirevlerinin Ni(Il) ve
metalsiz tlirevlerine gore optik smirlayict 6zellikleri iyi olmasina ragmen [71-73],

uyarildiginda PbPc demetalize olmaktadir [74,75].

Torres ve arkadaglar1 tarafindan yine ayni amagla sentezlenen etinil ve
biitadinil kopriilii dimerik PbPc komplekslerinin (Sekil 2.16) optik davranisi, olusan
bozulma iirlinleri nedeniyle tersinmezdir [76]. Bu durum, sentezi yapilan dimerik
PbPc komplekslerinin optik sinrlayic1 cihazlarda kullanilma potansiyellerini
azaltmaktadir. Polidimetil siloksan oligomerleri siibstitiie edilmis PbPc kompleksi
(Sekil 2.17) ise swvidir ve bdylece termorefraktif ve NLO o6zelliklerin essiz

kombinasyonu saglanmustir [77].
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Sekil 2.16. Etinil ve biitanidil kopriilii dimerik ftalosiyaninler [76].
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Sekil 2.17. Sivi PbPc bilesigi [77].

Tek kristal X-1sm1 kirmimi (XRD) analizine gore (Sekil 2.18), PbPc(a-
OCsHi )4 bilesigi monoklinik sistemde kristallenmistir ve sistemin birim hiicresi, bir
molekiilin Pb atomu, digerinin bir aza azot atomu ve oksijen atomuyla zayif
koordinasyon bagi yaparak baglanmasiyla meydana gelen bir enantiyomerik molekiil
ciftinden olusmustur [49]. Ayn1 molekiiler yap1 (Sekil 2.19), okta nonperiferal PbPc

tiirevi i¢in de gozlenmistir [78].

Sekil 2.18. PbPc(a-OCsH; )4 kristalinin “pseudo-double-decker”
supramolekiiler yapisi [49].
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Sekil 2.19. PbPc(a-OC4Hy)s kristalinin A) {istten goriiniisii, B) yandan
goriiniisii, C)“Pseudo-double-decker” yapis1 [78].

2.2. Siv1 Kristaller

2.2.1. Tarihge

Stv1 kristallerin kesfi, Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer’in kolesteril
benzoat ve kolesteril asetat bilesikleri icin ¢ift erime noktas1 gozledigi 1888 yilina
uzanir [79]. Reinitzer, kesfinin etkisini tam olarak aciklayamamis olmasima ragmen,
inceledigi bilesikler i¢in gozledigi davranisin maddenin halleri iizerine kendi
zamaninda kabul edilmis genel goriislerden farkli oldugunun bilincindeydi. Daha
ileri karakterizasyon icin Reinitzer, 6rnekleri polarize mikroskop konusunda uzman
olan Otto Lehmann’a gonderdi. Lehmann sadece bir yil sonra, meslektaglarindan
biiyiik bir kars1 koyma gormeksizin sivi kristal (“fliissiger Kristal”) [80] terimini

literatiire katmis oldu.

Reinitzer’in incelemesinden daha oOnce de muhtemelen sivi kristal faz
gozlenmisti ancak bu calismalarda, bu yeni fazin maddenin yeni bir davranisi

olduguna dair bir aciklama eksikti [81]. Simdilerde sivi kristal 6zellik olarak



22

bildigimiz davranisin, 1850’lerde sinir hiicreleri aksonlarini saran miyelin kilifinda
[82] ve yine ayni tarihlerde magnezyum sabunlarinda [83] gbzlendiginin kanitlar1
olmasina ragmen, sivi kristal halin taninmasi, Reinitzer’in 1888 yilinda kolesteril
esterlerinin iki farkli erime noktasina sahip olduguna iligkin gézlemlerini yaymladig:

calismasina [79] dayanmaktadir.

Bu ilk bulgulardan beri siv1 kristaller, Gray tarafindan 1970’lerin baslarinda
sivi kristal ekran (LCD) endiistrisinin dogmasma yol acan siyanobifenil sivi
kristallerinin kesfini takip eden yolda toplumu etkileyen, biyolojiden fizik, kimya,
matematik ve elektronik miihendisligine uzanan disiplinler arasi biiyiik bir aragtirma

alan1 olmustur.

2.2.2. Tanmm ve Tirleri

Siv1 kristaller, termodinamik olarak ii¢ boyutlu diizenlenmis kat1 hal kristali ile
izotropik siv1 arasinda kalan, kismi diizenlenmis anizotropik akigkanlardir. Sivilarda
molekiillerin diizenlenmesinde uzun erisimli diizen mevcut degildir, yalnizca
molekiillerin agirlik merkezlerinin yerlesmesinde kisa erisimli diizen mevcuttur.
Kristallerde molekiillerin agirhk merkezleri ¢ boyutlu periyodik Orgii
olusturmaktadir ve molekiiler anizotropi oOzelligine sahip olduklar1 i¢in hem
molekiillerin agirlik merkezleri, hem de molekiillerin yonelimleri uzun erisimli
diizene sahiptir. Sivi kristal halde ise diizen azalmaktadwr ve yalnizca yOnelim

bakimindan diizen saglanmaktadir [84].

Stv1 kristaller kendilerine 6zgii yapiya sahip molekiillerin diizgiin bir yap1
olusturacak sekilde diizenlenmeleriyle olusan sistemlerdir. Molekiillerin bu diizgiin
siralanis1 sivi kristallerin mekanik, viskoelastik, manyetik, elektrofiziksel ve optiksel
anizotropilerinde ¢esitlilige neden olmaktadir. Sivi kristaller, hem sivilarin
ozelliklerine (reoloji) hem de kati kristallerin o6zelliklerine (anizotropi) sahip
olmalarmma karsm, bu maddelerin fiziksel 6zellikleri tiimiiyle kendilerine 6zgiidiir

[84].

Sivi kristal hal, siv1 hal ile kat1 kristalik hal arasinda olan ara haldir. Siv1 kristal

ozellik gosteren bu malzemeleri mezomorf malzemeler veya mezomortf sistemler
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olarak adlandirmak daha dogru olur. Mezofaz terimi, “arasinda” anlamima gelen

Yunanca “meso” kelimesinden tiiremistir [85].

Stvi1 kristal malzemeler genel olarak termotropik ve liyotropik olmak iizere iki
gruba ayrilirlar. Termotropik sivi kristallerde s6z konusu Ozellikler belli sicaklik
araliginda ortaya c¢ikarken, liyotropik sivi kristallerde mezomorfik 6zellikler belirli
sicaklik ve konsantrasyon araliginda ortaya c¢ikar. Hem liyotropik hem de

termotropik faz gosteren maddeler ise amfotropik olarak adlandirilirlar [85].

Termotropik sivi kristaller, fazi olusturan molekiillerin sekline gore
siniflandirilirlar [85]. Cubuk benzeri molekiiller kalamitik, disk benzeri molekiiller

diskotik, tugla benzeri molekiiller ise sanidik olarak adlandirilirlar (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Maddenin halleri ve sivi kristallerin tiirleri.

2.2.2.1. Termotropik Siv1 Kristaller

Termotropik sivi kristaller belirli sicaklik araliginda olusurlar ve bu
malzemeler s6z konusu araliktan diisiik sicakliklarda kati kristal halinde, yiiksek
sicakliklarda ise izotrop sivi halinde bulunurlar. Malzemenin mezomorfik
ozelliklerine sahip olmasi i¢in molekiiller ¢ubuk bicimli ve geometrik anizotrop
olmalidir. Bu molekiillerin merkezinde veya merkez yakininda cogu kez yiiksek,

kenarlar tarafinda daha diisiik dipol momentleri vardir. Dipoller arasindaki cekici
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kuvvetler molekiillerin birbirine yakin ve paralel olarak diizenlenmesine neden olur
ve bu kuvvetler hidrojen baglariyla ve dispersiyon kuvvetleriyle birlikte sivi1 kristal
yapinin olusmasina yol acar. Termotropik sivi kristallerde, smektikler, nematikler ve

kolesterikler olmak {izere ii¢ tiir faz gozlenir:

a

Sekil 2.21. Smektik A (a), smektik C (b), nematik (c) ve kolesterik (d)
mezofazlar.

a) Smektikler: Smektikler, kath yapili ve iki boyutlu kristallere benzerler
(Sekil 2.21a ve Sekil 2.21b). Molekiillerin agirlik merkezleri bir tabakada yerlesir,
tabakalarin kalinlhig1 yaklasik olarak molekiillerin uzunluklarma esittir. Molekiillerin
dizilmesini karakterize eden n yon vektorii tabakalara dik yonde yoOnlenmistir.
Smektiklerde ¢ok genis bir polimorfizm vardir. Smektik A ve simektik C su ana dek
daha ayrmtili olarak incelenen smektiklerdir. Smektik A’lar optiksel bir eksenlidirler
ve optik eksen tabakalara dik olarak yonlenmistir. Smektik C ler ise optiksel olarak
iki eksenlidirler. Molekiillerin agirlik merkezleri bir tabakada yerlesirler ve
tabakalarin d kalinligi molekiillerin / uzunlugundan azdr (d=/cosw). Molekiiller, n

yon vektoriine gore o acisi altinda yonelmistir [84].

b) Nematikler: Nematiklerde yap1 tabakali degildir ve molekiillerin agirlik
merkezlerinin dizilmesi rastgeledir (Sekil 2.21c). Molekiillerin agirlik merkezlerinin
dizilmesinde uzun erimli diizen yoktur; uzun erimli diizen ancak molekiillerin
yonelimine yani uzun eksenlerinin dizilmesine gore vardir. Nematikler optiksel

olarak bir eksenlidirler ve optiksel eksen n vektorii yoniinde yonlenmistir [84].

¢) Kolesterikler: Kolesteriklerde molekiillerin agirlik merkezleri ve
molekiillerin yonlerini karakterize eden n yon vektorii bir yiizeyde yerlesir. n yon
vektoriiniin yonelimi sabit kalmaz ve yiizeyden ylizeye gecerken degisir. Dolayisiyla

Sekil 2.21d’de gosterilen spiral konformasyon olusur. Kolesterikler spiral adim ile
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karakterize edilir ve bu spiral hem saga hem de sola burkulur. Spiralin eksenine dik
yonde belirli biiylikliikte manyetik veya elektrik alan uygulayarak kolesterigin kiral
yapisint bozup nematik yapili sistem olusturmak miimkiindiir. Optiksel olarak
kolesterikler iki eksenlidirler ve optiksel eksen spiralin eksenine paralel yondedir

[84].

2.2.2.2. Liyotropik Siv1 Kristaller

Termotropik sivi kristallerin gelisimi, liyotropik sivi kristaller iizerine yapilan
arastirmalarm gelismesine yol agmistir. Ayni1 zamanda birgok biyolojik tiirlerin
yapilarmnin liyotropik sivi kristal sistemlerindeki misel yapilarina benzer olusu canli
organizmalarda ortaya ¢ikan silireglerin incelenmesi i¢in liyotropik sivi kristallerin

model sistemler olarak kullanilmasma yol agmaktadir.

Liyotropik sivi kristaller, bir bileseni polar veya apolar sivida ¢dziinen
amfifilik madde olan iki ya da daha cok bilesenden olusur. Yapi elemanlar1
arasindaki etkilesmeler uzun erimli molekiiller arasi kuvvetler yani elektrostatik
(hidrofil etkilesmeler) ve van der Waals (lipofil etkilesmeler) kuvvetleri olmak iizere

iki tiir molekiiler arasi1 kuvvetlerdir [84].

Amfifilik maddenin molekiilleri hidrofil (lipofob) polar bas kismindan ve suda
coziinmeyen hidrofob (lipofil) kuyruk kismindan olusur. Tipik hidrofil gruplar: -OH,
-CO;,Na, -NH,, -SO;K, -OSO;K, -NH;Cl, -SO3;Na, -COO...vb ve lipofil gruplar ise

farkli uzunlukta alifatik veya aromatik apolar zincirlerden olusur [84].

Sekil 2.22. Kiiresel bir misel ve enine kesiti.

Cozeltilerde amfifilik maddeler ti¢ boyutlu agregatlar olustururlar. Yapilar1 ve
simetrileri ile farkli fazlar1 karakterize eden ve fiziksel 6zelliklerini belirleyen bu

agregatlara misel denir. Mezofazlar miseller arasi etkilesimler ve misellerin karsilikl
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diizenlenmesi sonucu olusur. Normal misel ve ters misel olmak tizere iki tiirlii misel
vardir. Normal miseller, amfifilik malzemenin suda veya baska bir polar ¢oziiclide
¢coziilmesinin sonucu ortaya c¢ikar. Ters miseller amfifilik malzemenin apolar
coziiclide ¢oOziilmesi sonucu amfifilik molekiillerin polar gruplar1 etrafindaki

molekiiller apolar zincirlerden olan ¢evreyi olustururlar [84].

2.2.3. Siv1 Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Stv1 kristallerin en onemli 6zellikleri anizotropik olmalaridir. Bunun anlami
fiziksel Ozelliklerinin de anizotropik olmast yani dogrultu boyunca fiziksel
ozelliklerinin farklhilik gostermesidir. Bu ozellikleri bu maddelerin ¢ok genis bir
uygulama alanina sahip olmalarinin temelini olusturur. Ayrica bir¢ok durumda
karakterize edilmelerini de saglar. Ornegin sivi kristallerin kirilma indislerini
diistinelim: Optiksel bir eksenli kristallerin 6zelligi iki kirilma indisinin olmasidir
(Sekil 2.23). Birisi olagan 1s1k 1smminin yayilmasini karakterize eden n, kirilma
indisidir. Burada elektromanyetik dalganin elektrik vektorii optik eksene diktir.
Ikincisi ise olagandis1 ¢izgisel kutuplanmis 151k dalgasinmn yayilmasimni karakterize
eden n. kirilma indisidir. Burada elektromanyetik dalganin elektrik vektorii optik
eksene paraleldir. Smektik A’larda ve nematiklerde optik eksenin, » yon vektorii ile
ayn1 yonde olmasina gore n,=ng ve n.=n, yazilabilir. Kirilma indislerinin arasindaki

fark ¢ift kirinim (“birefringence’) olarak bilinir ve An=ne-n, esitligi ile verilir [86].

olagan 151k
(polarize)

7

olagandisi 151k
(polarize)

polarize olmayan |s!

Sekil 2.23. Is181n ¢ift kirmim 6zelligine sahip maddeden gegisi.
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2.2.4. Mezomorfik Ozelliklere Etki Eden Faktorler

Siv1 kristal hal, termodinamik kararli agregat halidir ve bu halde malzeme
fiziksel olarak anizotrop ve akiskanlik Ozelliklerine sahiptir. Maier ve Saupe
tarafindan ileri siiriilen ve onu izleyen bir dizi arastirmaci tarafindan gelistirilmis
olan statik teori [87,88] s1v1 kristal halin olusumunu agiklamaktadir. Sivi kristallerde
molekiilleraras: etkilesim kuvvetleri lice ayrilir. Bunlar, siirekli molekiil dipolleri
arasindaki dipol-dipol etkilesimler, indiikte olan dipol etkilesimleri ve molekiiller
aras1 etkilesme kuvvetlerinin en genel tiiri olan dispersiyon kuvvetleridir. Bu
kuvvetleri elektron yoriingelerinin kombinasyonlar1 ile meydana gelen ani dipol
momentler arasidaki kuvvetler olarak kabul etmek miimkiindiir. Indiikte olana dipol
etkilesimleri ise, hem polar molekiiller arasinda hem de polar ve polar olmayan

molekiiller arasindaki etkilesimler sonucu ortaya ¢ikar.

Mezomorfik 6zelliklerin meydana gelmesi i¢in en dnemli faktor molekiillerin
anizotrop olmasidir. Molekiillerin uzun eksen etrafinda donmesi silindir bi¢cimli bir
sekil vermelidir ve bu silindirin uzun ekseninin kisa eksenine orani ¢ok biiyiik
olmalidir. Bu oran ne kadar biiylik olursa, mezofazin sicaklik araligi o kadar genis

olur.

Siv1 kristalleri olusturan molekiiller cogu zaman dipol momente sahiptirler. Bu
dipol moment molekiiliin merkezinde veya merkezine yakin bdlgede olur. Sistem
izotrop halden siv1 kristal hale gectigi zaman molekiiller birbirine paralel olarak
dizilirler. Bu durumda dispersiyon etkilesiminin dipol-dipol bileseni pay1 artar.
Sonu¢ olarak sivi kristal hali kararli kilan enerji fazlalig1 ortaya cikar. Bu enerji
fazlaliliginin biytikligi, belli dlg¢lide molekiiler kutuplanma anizotropisi Ao=ap-04
ile belirlenir (o, ve og: molekiilin uzun eksenine paralel ve dik yonlerdeki
kutuplanmalardir). Enerji fazlaliginin biiytikliigiine etki eden 6nemli faktorlerden biri

molekiiller aras1 sterik itmeyle karakterize edilen kuvvetlerdir [84].
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2.2.5. Siv1 Kristallerin Karakterizasyonu

POM, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve XRD incelemeleri siv1 kristal
bir malzemenin karakterizasyonu icin kullanilmasi gereken tekniklerdir. DSC
Olgiimleri kolay ve hizli bir sekilde yapilmasma ragmen sadece faz gecis
sicakliklarmi, gegislerin swrasm ve faz gecis entalpilerini (AH) verir. Faz tipinin
belirlenmesi gibi tam bir yapisal degerlendirmenin yapilabilmesi i¢in X-1sinlar1
incelemelerinin makroskopik olarak oldukga iyi yonlenmis diizenli 6rnekler lizerinde
yapilmast gerekmektedir ki bu 6rneklerin hazirlanmasi zaman alicidir ve 6rneklerin
yonlenip yOnlenmediginin anlasilmasi zordur. Bu nedenle yapilan X-ismlar1
calismalar1 cogu zaman yonlenme saglanamamig 6rnekler iizerinde yapilmaktadir ve
sonuglar yapisal Ozelliklerin belirlenmesinde sinirli bilgi  vermektedir. POM
kullanilarak ise hem faz gecis sicakligi hem de faz tipi belirlenebilir. Bunun i¢in
capraz polarizorler arasinda sicakliga bagl tekstiir incelemeleri yapmak gereklidir.
Tekstiir analizi ile sivi kristal karakterizasyonu yapabilmek i¢in tecriibeye gerek

oldugu da ayrica vurgulanmalidir [85].

POM, yeni sentezlenen bir maddenin siv1 kristalli§ini karakterize etmek igin
oncelikli kullanilan tekniktir ve bilgi almanin en hizli yoludur. Birbirine dik olarak
yerlestirilmis iki ¢apraz polarizor arasinda numune incelenir. Numune izotropik sivi
ise, mikroskopta goriintii karanlk olacaktir. Ciinkii diizlem polarize 151k degismeden
analizore gelecek ve burada analizor tarafindan absorblanacaktir. Bu durumda
gozlemci ylizeyi karanlik goriir. Ancak numune sivi kristal ise, sivi kristallerin
anizotropik davranislar: ve ¢ift kiricilik 6zellikleri nedeniyle diizlem polarize 151k s1vi
kristal maddeden gectiginde eliptik olarak polarizlenir. Bu durumda gozlemci
mezofazin simetrisine gore degisen goriintiide bir desen goriir. Buna sivi kristal

tekstiirii denir [85].

DSC teknigi, malzemelerm 1s1l analizi i¢cin kullanilan termoanalitik bir
yontemdir. Kat1 faz ve mezofaz arasindaki, iki mezofaz arasindaki ya da bir mezofaz
ve izotropik sivi arasindaki gegisler de termodinamik olaylardir. Gegis entalpilerinin
rolatif biiylikliigii karsilastirilarak faz gegisi ile ilgili bilgi elde edilebilir. Kristalden
sivi kristal faz gecis entalpisi, sivi kristal fazdan izotropik sivi faza gecis

entalpisinden oldukcga biiyiiktiir. Tipik bir siv1 kristal-izotrop faz gecis entalpisi 1
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kjmol™ civarmdayken, kristal-sivi kristal faz gecis entalpisi 30-50 kjmol™ arasinda

degismektedir [85].

Bu teknik polarize optik mikroskobun tamamlayicisi olarak kullanilmalidir.
Optik tekstiirdeki tiim degisiklikler mezofaz tipinde bir degisiklige karsilik
gelmezken, tiim faz degisimleri de tekstiirde kolaylikla fark edilecek bir degisiklige
yol agmayabilir. Bu nedenle DSC cihazindan alinan sonuglar her zaman optik

calismalarla kontrol edilmelidir.

XRD teknigi, bir sivi kristal fazin yapisimi belirlemede kesin ¢oziimdiir ve
mezomorfik fazlarin teshisinde ve faz gegislerinin incelenmesinde biiyiik rol oynar.
X-1s1nlar1 ¢galigmalar1 sadece tabakalar aras1 mesafeyi vermekle kalmaz ayni1 zamanda
farkli tabaka gruplarmin rolatif oryantasyonu ve uzaysal oryantasyonu hakkinda da
bilgi verir. Cok az sayida yansima elde edildigindeni sicaklik kontrolii gibi diger
gereklilikleri oldugundan ve numunenin diizenli olmasi gerektiginden sivi kristaller
iizerine XRD ¢aligmalar1 yapmak tek kristal dl¢limlerinden daha zordur. Kolumnar
mezofazlar i¢in diizenlenmis (yonlenmis) numunelerin elde edilmesi fazin yiiksek
viskozitesi nedeniyle kalamitik maddelere gore daha zordur. Kolumnar fazlarda
yonlenmis numunenin hazirlanabilmesi i¢in cam bir plaka iizerine damlatilan 6rnek
izotropik hale kadar isitilir ve incelemenin yapilacagi sicaklifa kadar yavas yavas
sogutulur. Bu yontem kullanilarak yilizeyle etkilesim sonucu 1iyi dizilmis

monodomain yapilar elde edilebilir [85].

2.2.6. Diskotik Sivi1 Kristaller

Diskotik sivi kristaller, 1970’lerin sonlarinda Chandrasekhar, Sadashiva ve
Suresh’in kolumnar faz olusturan bu yeni sivi kristal molekiil smifin1 kesfi ile 6ne
ctkmistir [89]. Bu molekiillerden ilki Sekil 2.24’de gosterilen bir benzen

hekzaalkanoatidir.
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Sekil 2.24. Diskotik benzen hekzaalkanoatlar.

Diskotik molekiillerin olusturdugu fazlar ise ilk o6nce “D” kisaltmasi
kullanilarak “diskotik™ olarak adlandirilmistir [86]. Ancak bir siv1 kristal faz, fazlari
olusturan molekiillerin sekline gore degil, simetrisine ve diizenlenmesine gore
adlandirilmalidir. Ciinkii kolumnar faz gdstermelerine ragmen diskotik olmayan
molekiillerden olusan kolumnar sistemler mevcuttur. Kolumnar mezofazlar, 1960
yillarinda Spegt ve Skoulious’un ¢esitli metal sabunlar1 iizerinde yaptig1 calismalarda
yillar 6nce bulunmustur [90]. Bu nedenle kolumnar fazlarin “Col” kisaltmasini ve

bunu takip eden faz simetrisini almasi uygundur [86].

(a) (b) (<)

Sekil 2.25. a: Nematik diskotik (Np) , b: Kolumnar hekzagonal (Coly), c:
Nematik kolumnar (N¢) fazlar.

Diskotik molekiillerin olusturdugu en basit faz nematik fazdir (Sekil 2.25a) ve
bu durumda sadece yonelimsel diizenlenme s6z konusudur. Bu fazin 6zelligini
gosteren maddeler olduk¢a azdir. Daha yaygin olani ise, diskotik molekiillerin tist
iste istiflenmesiyle olusan, kolonlarin yiiz yiize diizenlenme simetrilerine gore
karakterize edilen cesitli kolumnar fazlardir. Molekiillerin hekzagonal dizilmis
kolonlar halinde diizenlendigi kolumnar hekzagonal faz Sekil 2.25b’de gosterilmistir.
Kolumnar fazin en yaygin kafes yapilar1 olan hekzagonal, oblik ve rektangular kafes

yapilar1 ise Sekil 2.26°da gosterilmistir. Sekilde daireler diskleri, elipsler ise egilmis
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(“tilted”) diskleri gostermektedir. Kolumnar yiginlarin nematik dizilisleri ise

kolumnar nematik faz olarak adlandirilir (Sekil 2.25¢) [91].

QQ
. QD
a,,=b:h O O %

Colp, (p6mm) Col, (p1)

(d)

' (C) :
L oo LA W

Col, (c2mm) Col; (p2g9)

Sekil 2.26. a: Hekzagonal, b: Oblik, c,d: Rektangular kolumnar fazlarin kafes
yapilar1 ve simetrileri.

Kolumnar faz olusturan bilesikler ¢ogu zaman disk bigiminde molekiiler sekle
sahip makrosiklik bilesiklerdir. Makrosiklik sistemlerin yigilmalar1 ve kolumnar
mezofaz olusturacak sekilde kendiliginden diizenlenme yetenekleri, fotonik,
elektronik ya da diistik boyutlu iyonik tasima temelli molekiiler cihazlarda potansiyel
olarak kullanilmalar1 i¢in gereken 6zellikleri sunar [92-97]. Bu nedenle yeni diskotik
sivt kristal maddelerin kimyasal, termal ve fotofiziksel kararliliklarmni arttiracak

arastirmalarm yapilmasi hala ilgi gekmektedir.

2.2.6.1. Diskotik Sivi1 Kristallerin X-Isinlar1 Kirimimu ile Karakterizasyonu

Hekzagonal Kolumnar Mezofaz: Hekzagonal kolumnar (Coly) mezofazin

(Colp) uzay grubu P6/mmm, nokta grubu ise Dgp’dir [98]. Simetri elemanlar1 Sekil

2.27°de gosterilmistir.
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Sekil 2.27. Hekzagonal kolumnar mezofazin simetri elemanlari

Coln mezofaza ait XRD profili incelendiginde, dar agili bolgede belirgin bazi
piklerin oldugu goriiliir. Bu piklerin keskinligi uzun aralikli kolonlar arasi diizenden
kaynaklanmaktadir [98]. Fontes ve arkadaslarina gore, iki boyutlu hekzagonal birim
hiicrenin korelasyon uzunlugu en az 4000 A ya da yaklasik 200 kolondur [99]. (100)
ve (110) yansimalarina karsilik gelen iki boyutlu birim hiicre diizlemleri olan d; ve

dijo Sekil 2.28’de verilmistir. Bu iki d mesafesi arasinda asagidaki baglanti

bulunmaktadir:
_ leO _ leO
10 =5 00 ﬁ ....................................................................... 2.1

}doos

dy9o: kolonlar aras1 mesafe

a: hekzagonal birim hiicre sabiti

dgo1: kolon i¢i tekrar mesafesi

Sekil 2.28. Sivi kristal mezofazlarda diskotik kolumnar hekzagonal
paketlenme parametrelerinin sematik gosterimi. djoo: kolonlar arasi mesafe, a:
hekzagonal kafes parametresi, doo;: kolon i¢i tekrar mesafesi.

Hekzagonal kafes parametresi a ise asagidaki formiille hesaplanir:
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Dar acil1 bolgede hekzagonal birim hiicrenin (100), (110), (200), (210), (300),

(220) ve (310) yansimalarina karsilik gelen d mesafeleri arasinda karakteristik

1:1/43:1/4/4:1/47:1/+/9:1/4/12:1/4/13 oram1 bulunmaktadir [98]. Ayrica Miller

indisleri (hkl) kullanilarak da asagidaki denklem ile parametreler bulunabilir.

1 4| h?+k*+hk| |17
- =—{ A }{—2} ..................................................... 2.3)
dijg 3 a ¢

2.2.7. Siv1 Kristal Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, dogasinda disk benzeri molekiillerdir. Ilk ve en ¢ok ¢alisilan
kolumnar mezofaz gosteren diskotik metallomezojen grubuna girerler. Cok genis
cesitlilikteki metal iyonlariyla kararli metal kompleksleri olusturma yetenekleri bu
malzemeleri oldukca ilgi ¢ekici bir hale getirmektedir ve Onemli sistematik
calismalar yapilmistir. Ftalosiyaninlerin kavitelerindeki iki hidrojen atomu kolaylikla
metal iyonlariyla yer degistirir. Bu molekiiller zayif dibazik asit sayilabilirler.
Ftalosiyanin halkasinin etrafina siibstitiientler yerlestirildiginde sadece ¢Oziiniirliik
artigt saglanmis olmaz, ayni zamanda kolumnar mezofaz olusturacak sekilde
kendiliginden diizenlenme egilimleri de artar. Periferal ve nonperiferal pozisyonda
sekiz esnek zincir siibstitiie edilmis mezomorfik ftalosiyaninler en c¢ok ¢aligilan
grubu olusturur. Mezofaz olusumu bir kendiliginden diizenlenme stirecidir ve faz
olusumu meydana geldigi molekiillerin seklinden etkilenmektedir. Kalamitikler,
nematik ve simektik faz olusturma egilimindeyken, diskotik molekiiller ise kolumnar
faz olustururlar. Her iki durumda da anizotropik diizen, rijit mezojenik c¢ekirdeklerin
spesifik diizenlenmeleri ile saglanirken, akiskanlik ise alifatik zincirlerle saglanir.
Kolumnar mezofaz olusumu mezojenik ¢ekirdege ve yan zincirlerin sayisiyla tiiriine
son derece baglidirlar. Bu amacla birgok farkli tip mezofaz tanimlanmis ve
siniflandirilmistir. Nematik diskotik faz (Np) ve kolumnar nematik faz (N¢o) olmak
iizere iki farkli nematik faz bulunmaktadir. Kolumnar mezofazlar disk benzeri yapiya

sahip maddelerin kolonlar olusturacak sekilde yigilmasi sonucu olusur. Kolonlarmn
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enine kesitleri, molekiillerin sekline, yan zincirlerin pozisyonuna ve sayisina,
molekiillerin kolon eksenine gore egimli olup olmamalarina bagli olarak silindirik ya
da eliptik olabilir. Iki boyutlu simetrileri hekzagonal (Coly), rektangular (Col;), oblik
(Col,) ya da tetragonal (Col;) olabilen farkli bir¢ok kolumnar mezofaz
tanimlanmistir. Bazi durumlarda ise disk bigimindeki molekiillerin kolumnar

yiginlar1 simektik tabakalar halinde de diizenlenebilirler [86].

1982 yilinda Simon ve arkadaglar1 sekiz periferal dodesiloksimetil zinciri ile
stibstitiie edilmis ilk siv1 kristal Cu(Il) ftalosiyanin kompleksini yaymlanmiglardir.
Kompleks, 53°C’den, bozulmaya basladig1 300°C’ye kadar Col, faz gostermektedir
[48]. Bu kompleksin ligandi ise daha dar bir sicaklik araligindan Col, faz
gostermektedir [100-103]. Diger birgok farkli metalli okta alkoksimetil siibstitiie
ftalosiyaninler ayni sekilde genis bir sicaklik araligindan Coly, faz gosterirler [52,104-

106]. Baz1 termal veriler Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. Okta periferal -CH,OC,H;,+, siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri i¢in gecis
sicakliklar1.

M n=8 n=12
2H Cr 66 Col, 3221 Cr 79 Coly ~260 1
Cu Cr 82 Col, > 300 B Cr 53 Col, >300 1
Zn Cr 88 Col, > 300 B Cr 78 Col, >300 1
Pb Cr -45 Col, 155 1] Cr-12 Col, 1251
Cr 53 Col;, > 300 1”7
Ni Cr 67.5 Col, > 300 1 Cr 58 Col, > 300 B
Co Cr 72 Col, >300 1 Cr 71 Col, > 300 B
Mn - Cr 44 Col,> 2801
NaCo(CN), Cr 73 Col, >300 1 -
Si(OH), - Cr -7 Col, > 3001
Sn(OH), - Cr59Col,95 X 1141

Genel olarak mezofaz kararliligi daha uzun aralikli molekiiler istiflenme
diizeninden kaynaklanarak komplekslesme nedeniyle artar ancak metal atomunun
tiirline bagl olarak gecis sicakliklarinin ve kolonlardaki diizenlenmenin degistigi

anlasilmaktadir. PbPc ve SnPc bilesikleri kolonlardaki bu alisilmadik olagandisi
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diizenlenmenin en giizel 6rneklerindendir (Sekil 2.29). Biiyiik boyutlar1 nedeniyle bu
metal iyonlar1 ftalosiyanin kavitesine yerlesemezler ve kompleks diizleminin disinda
kalirlar. PbPc  komplekslerinin ~ XRD  spektrumunda, molekiil ¢iftlerinin
antiferroelektrik olarak eslestigini gosteren yaklasik 7.4 A’da yayvan bir pik
gozlenmistir [44,107]. Bu dimerler daha sonra kolonlar1 olusturacak sekilde
istiflenirler ve her bir ¢ift, hekzagonal simetriyi korumak iizere kolumnar eksene
gore egilir (Sekil 2.30). Bu antiparalel istiflenme, PbPc bilesiklerinin diger metal
bilesiklerine gore diisiik erime noktasma sahip olmalarini ve termal kararliliklarini

aciklayabilir.

Sekil 2.29. a: Ferroelektrik istiflenme, b: Antiferroelektrik istiflenme, c: PbPc
bilesikleri i¢in olasi istiflenme tiirleri.

Sekil 2.30. PbPc dimerlerinin antiferroelektrik istiflenmesi. a: diiz (nontilted),
b: egik (tilted)
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Mezomorfizme ve gecis sicakliklarina zincir uzunlugunun etkisi, yap1 ve
ozellik arasinda bazi korelasyonlar bulmak iizere sistematik olarak incelenmistir. Bu
genis c¢alismada yukarida bahsedilen alkoksimetil zincirleri yerine diiz ya da
dallanmis alkil zincirleri alkoksi zincirleri, tiyoalkil zincirleri ve etilenoksit zincirleri

kullanilmistir. Ayrica yan gruplardaki zincir sayis1 da ayni amacla degistirilmistir.

Nishi ve arkadaslar1 [108, 109] ile Hanack ve arkadaslar1 [110] okta alkil
siibstitiie cesitli metalli ftalosiyaninler sentezlemislerdir ve bu ¢esitlilik Zn(Il) ve
Co(Il) komplekslerinin eklenmesiyle daha da genislemistir [106] (Tablo 2.2).
Incelenen tiim bilesikler mezomorfiktir ve komplekslesme sonucu gegis sicakliklari
artmistir. Mezofazlar metalli ve metalsiz sistemlerin her ikisinde de Col, olarak
tanimlanmistir. Izotrop gecisi ya ¢ok yiiksek oldugundan ya da bozulma mezofaz
sicakliginda basladigimdan uzun zincirli tlirevlerde berraklasma sicakligi
Olgiilememistir. Erime sicakliklar1 ise zincir uzunlugunun artmasiyla diiser.
Dallanmis zincirler ise mezomorfizmi ortadan kaldirmistir. Hem metalli hem de
metalsiz tlirevler 270°C’nin Tlzerindeki sicakliklarda mezofaz gostermeden
erimislerdir. Alkoksimetil tiirevleriyle karsilastirildiginda bu siibstitiisyon sonucu
gecis sicakliklarinda ciddi bir artisin oldugu goriilmiistiir. Cesitli arastirma gruplari
metalsiz [56,111] ve Cu(Il) [38,112] oktaalkoksi siibstitiie ftalosiyanin bilesiklerini
sentezlemiglerdir. Tiim bilesikler i¢cin mezomorfizm goézlenmistir. Metal se¢iminin
bu ozellikleri etkileyip etkilemedigini test etmek amaciyla Pd, Pt, Co ve Zn tiirevleri
sentezlenmistir [113-116]. Genel olarak gecis sicakliklar1 cok fazla degismemis hatta
bircok durumda izotrop gecise ulagilamamistir. En diisiik erime sicakligi Pt(II)

kompleksleri i¢in gézlenmistir (Tablo 2.3).

Tablo 2.2. Okta periferal -C,H,,+; stlibstitiie ftalosiyanin bilesikleri i¢cin gegis
sicakliklari.

M n=8 n=12

2H Cr 186 Col, 325 1 Cr 120 Col, 252 1
Cu Cr 180 Col, >380 1 Cr 169 Col, 3511
Ni Cr 190 Col, 373 1 Cr 123 Col, >300 B
Zn Cr 189 Col, >325 B Cr 160 Col, >323 B
Co Cr 158 Col, >325 B Cr 112 Col, 290 1
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Ayrica bazt VO ftalosiyanin kompleksleri de sentezlenmis [117] ve 250°C
iizerinde bozulmaya basladiklar1 ve Col, faz gosterdikleri bulunmustur. VOPc
kompleksleri de ftalosiyanin diizleminden disar1 yonlenen okso grubu nedeniyle
PbPc komplekslerine benzer sekilde nonplanar 6zelliktedirler. XRD ile antiparalel
dimerler olusturduklar1 ve bu dimerlerin kolonlar olusturmak {izere istiflendigi
bulunmustur. Ancak rektangular simetriyi korumak iizere uzun dimer ekseni boyunca

bir egim s6z konusudur.

Dallanmig yan gruplara sahip ftalosiyaninlerde daha biiytik etkiler gézlenmistir
[118,119,47]. Cu(Il) ve metalsiz ftalosiyanin tiirevleri Col; ve Np olmak iizere
yiiksek sicakliklarda 1ki mezofaz gostermislerdir. Diiz zincirli bilesiklerle
karsilastirildiginda  2-etilhekziloksi  zincirinin ~ kiral merkezinden kaynakli
stereoizomer karisimi olduklar1 i¢cin bu kadar yiiksek bir erime noktasi
beklenmemektedir. Aksine Pt(II)Pc ve PbPc tiirevleri oda sicakliginda sivi kristaldir.
Pt(Il)Pc kompleksleri Col, iken PbPc kompleksleri Col, faza sahiptir. iki boyutlu
simetrideki bu degisiklik, dogrusal olmayan zincirlerin, kolonlarn hekzagonal
diizenlenmeyi sterik etkiler nedeniyle yasaklamasindandir. Ancak bu iki komplekste
de kristallenmenin gdézlenmemesi muhtemelen sadece stereoizomer karigimi
olmalarindan degil ayn1 zamanda kendilerine has orijinal paketlenmelerinin bir
sonucudur. Kristal fazda Pt(II)Pc kompleksleri i¢cin ve daha once de PbPc
kompleksleri i¢in antiferroelektrik diizende molekiillerin istiflendigi bulunmustur
[120]. Pt(Il) kompleksleri i¢in bu yigilmanin nedeni mezojenik ¢ekirdegin

(merkezin) konkav olmasidir.

Yan zincirlerin sayisini azaltmak mezofaz olusumunu engellememistir ve 50-
80°C aras1 mezofaz gozlenmistir ancak mezofazin tiirii karakterize edilememistir
[121]. Mezofaz stabilitesindeki diislisiin nedeni, istatistiksel tetra siibstitiisyondan

kaynaklanan dort farkli molekiil simetrisinin bir karisiminin olmasidir.
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Tablo 2.3. Okta periferal -OC,H,+; siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri ig¢in gegis
sicakliklari.

M | n=8 n=10 n=12 R=OCH,CH(Et)C;H,
2H | Cr94 Col,>345B Cr 94 Col, >3451 Cr 83 Col, 3001 Cr 170 Col; 223 N 270 1
Cu | Cr112Col,>345B Cr 104 Col, >3451 Cr 95 Col, >3451 | Cr 204 Col; 242 Np 290 1
Ni | Cr 110 Col,>300 B Cr87X>3001 Cr 97 Col, 254 1

Pd Cr90X>3001

Pt Cr 64 X>3001 Cr 77 Col, >3451 | Col, 2051

Co | Cr 123 Col,>300 B Cr 111 Col, >300 B Cr 85 Col, 3451

Pb Col; 79 X>3401

Zn | Cr 135 Col,>300 B Cr 99 Col, 3751

VO | Cr63 Col, 250 B Cr 51 Col; 250 B

Alkoksimetil tiirevlerine ek olarak periferal pozisyonda alkoksi gruplarma
sahip Si(OH),(1V) tiirevleri de sentezlenmistir ve tiim kompleksler diisiik sicaklikta
Col, faz gostermektedirler. Bunun nedeni, aksiyel hidroksil gruplarmm varligi
nedeniyle diisiik mezofaz stabilitesidir [121-124]. Sitronellol ile siibstitiie edilmis,
benzer Si ve metalsiz ftalosiyanin tiirevleri Col, faz gosterirken yiiksek sicakliklarda

ise heliks yapida Col; faz gosterirler [124,125].

Ayrica sekiz dodesiloksi zinciri siibstitiie edilmis Cu(I1I) ve Ni(II) kompleksleri,
diiz zincirli alkanlar, siklohekzan, benzen, kloroform gibi organik c¢oziiciilerde

liyotropik N¢o ve Col, mezofazlar olustururlar [126].

Schouten ve arkadaslar1 [127,128] alkoksi zincilerinin kuvvetli elektron
vericiligi nedeniyle, alkoksi siibstitiie ftalosiyaninlerin elektronik absorpsiyon
spektrumlarinda alkil siibstitiie tiirevlerine gére maviye kayma goézlemislerdir. Bu
durumda elektron verici olmayan alkiltiyo fonksiyonlu gruba sahip ftalosiyanin
tiirevlerinde HOMO ve LUMO arasindaki boslugun azalmasi ve kolonlar arasindaki
elektron iletkenliginin artis1 nedeniyle Q bandinda kirmiziya kayma gozlenecektir.
Bu diislinceyle yan gruplarin etkisini daha ileri boyutta inceleyebilmek icin sekiz
tiyoalkil zinciri siibstitiie Zn, Cu, Co, Ni, TiO ve VO ftalosiyanin kompleksleri
sentezlenmistir (Tablo 2.4).
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Tablo 2.4. Okta periferal -SC,Hj,:; siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri i¢cin gecis
sicakliklari.

n M=2H M=Cu M=Ni
8 Cr 68 Col, >340 1 Cr 77 Col, 350 B n=6: Cr 36 Col, 300 B
10 | Cr77 Coly>3401 Cr 54 Col, 290 B n=12: Cr 20 Col, 275 B
12 | Cr 88 Col, 286 1 Cr 75.5 Col, 323 B
16 | Cr95 Col, 228 1 Cr 26.5 Col, 262 1

M=TiO M=VO M=Co
18 | Cr 58 Coly, 68 Coly' 292 1 Cr 56 Col, 295 1 n=12: Cr 52 Col 300 B

HOMO ve LUMO arasindaki bosluk azaldiginda kolon boyunca iletkenlik
artacaktir. Tiim Cu(Il) ftalosiyanin kompleksleri ve metalsiz tiirevleri genis sicaklik
araliginda Col, mezofaz gostermektedirler. Komplekslesme daha once de oldugu gibi
mezofaz kararliligini1 arttirmaktadir. XRD datalarinda yan zincirlere ait yayvan
pikler, kolonlardaki monomer ve dimer karisimlarmin varhigini gosterir. Diger bir
aciklama ise biiyiik kiikiirt atomundan kaynakli c¢ekirdeklerin iistiiste ¢akigsmayacak

sekilde istiflenmeleridir.

UV-Vis bolgesinde sicakliga baglh ol¢timler alinmis ve dodesiltiyo tiirevlerinin
Col, fazda dodesil ve dodesiloksi tiirevlerine gére Q bandinda kirmiziya kayma
gozlenmistir. Bu durumda iletkenlikte de artis beklenmektedir. Ftalosiyanin
halkasma dik gii¢lii dipol momente sahip TiO, VO gibi tiirevler de benzer sekilde
Col, faz sergilemektedir ancak ferroelektrik ya da antiferroelektrik yigilmaya dair bir
bilgi X-i151m1 datalarinda verilmemistir. Dipollerin kolonlar boyunca rastgele
istiflendigi belirtilmistir. Bu durum MO gruplarma gore kiikiirt atomunun van der

Waals ¢apmin daha biiyiik olmasindan kaynaklanabilir.

Sekiz oktiltiyo grubundan daha az siibstitiie gruba sahip Zn(II) ve Cu(Il)
ftalosiyaninler hem termotropik hem de hekzadekan iginde liyotropik mezofazlar
gostermislerdir. Izotropik sivi kenarlarmda N, faz goriiliirken diisiik ¢oziicii
konsantrasyonu olan bolgelerde ise Coly faz gozlenmistir. Molekiiler diizenlenmenin
boyutu (korelasyon uzunlugu) molekiil i¢ci ve molekiiller arasi diizenler ve
termotropik mezofaz stabilitesi yan zincirlerin sayisimma ve sonu¢ olarak izomer

karigimlarmin varligma baghdwr. Liyotropik faz i¢in de ayni durum gecerlidir.
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Liyotropik faz olusumu periferal alkil zincirleri azaldikca kolaylasir ¢linki
hekzadekanla etkilesim yakin kolumnar g¢ekirdeklerde daha kolay olacaktir. Bazi
ftalosiyaninlerin akigkan liyotropik mezofazlar1 iki cam plaka arasinda kolaylikla
homeotropik olarak yonlenebilirler [129]. Ayni sonuglar tetratiyo dodesiloksi
siibstitiie Cu(Il) ftalosiyanin bilesiginin izomer karisiminda da gozlenmistir
[126,130]. Alkanlarda, siklohekzan, benzen ve kloroformda %20 ve %75’lik

konsantrasyonlarda bu bilesikler N, ve Coly, fazlara sahiptir.

2.3. ince Filmler

2.3.1. Genel ince Film Hazirlama Teknikleri

2.3.1.1. Daldirmah Kaplama Teknigi (Dip Coating)

Bu yontem, bir cam althgm kaplanmak istenen maddenin ¢6zeltisi icerisine
belli bir hizda daldirilip, aym1 hizda geri ¢ikarilmasi yoluyla film kaplanmasi
islemidir. Bu asamada yercekimi kuvveti, madde ile altlik arasindaki siirtiinme
kuvveti ve maddenin tasiciya tutunmasindan olusan ylizey gerilimi kuvvetleri

etkilidir.

Sekil 2.31. Daldirmali kaplama tekniginin sematik gdosterimi (sirasiyla
daldirma, 1slak yiizey olusumu ve ¢6ziiciiniin buharlasmasi) [131].

Bu yontemle, her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir. Fazla
miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir. Kolay bir yontem
oldugundan maliyeti olduk¢a distliktiir. Coziicii veya cozeltinin Ozelliklerine ¢ok

duyarli degildir ancak islem sirasinda tasityicinin her iki tarafi da kaplandigindan
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sadece bir tarafina kaplama yapmak istendiginde diger yiize maskeleme yapmak

gereklidir.

Sekil 2.32. Daldirmali kaplama aparati.

2.3.1.2. Piiskiirtmeli Kaplama Teknigi (Spray Coating)

Bu yontemde c¢oOzeltinin basingli sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle ince
damlaciklar iiretilir. Uretilen damlaciklar bir altlik yiizeyine piiskiirtiilerek kaplama
yapilir. Altlik yiizeyine ulasan sivi damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle
siirekli bir film olusur. Olusan film ¢6ziicii buharlasmasi ile kurumaya baslar ve
kaplama elde edilir. Bu tiir kaplama isleminde altlik ylizeyine s1vi damlaciklar olarak
degil de nanometre boyutlarindaki kuru kiiclik tanecikler seklinde kaplama
gerceklesir. Piiskiirtme kaplama teknigi yiiksek tiretim hizi, karmasik sekil kaplama
kolayligi, diisiik maliyet, ucuz ekipman maliyeti ve siirekli proses olmasi gibi
avantajlarinin yaninda kalinligin her zaman homojen olamamasi ve tekrarlanabilir

kalinlik problemleri nedeniyle kisitlamalara da sahiptir [131].

2.3.1.3. Akis Kaplama Teknigi (Flow Coating)

Akis kaplama tekniginde kaplanacak parca askida tutulur ve kaplama ¢dzeltisi
iizerine dokiiliir. Fazla ¢6zelti malzeme iizerinden akarak bir tankta toplanarak tekrar
kullanilir. Kaplama kalinlig1 althigin egimine, kaplama sivisinin viskozitesine ve
¢oziicli buharlasma oranina baghdir. Bu tiir kaplamalar daldirma kaplamaya uygun
olmayan ¢ok genis ylizey alanli pargalar i¢cin kullanilir. Kaplama dondiiriilemedigi
icin kaplama ylizeyinde homojen kalinlik eldesi zordur. Kaplama kalinlig1 tepeden

tabana dogru artar ve goriiniim kalitesi de diisiikttir [131].
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Sekil 2.33. Akis kaplama tekniginin sematik gosterimi [131].

2.3.1.4. Donel Kaplama (Spin Coating)

Bu kaplama teknigi, ince filmlerin tiretiminde uzun yillardir kullanilmaktadar.
Tipik olarak proses bir ¢ozelti damlasmin bir althigin merkezine damlatilmas: ve
sonra althign yiiksek dénme hizlarinda (tipik olarak 3000 devir.dk™) dondiiriilmesi
esasina dayanir. Merkezi hizlandirma fazla ¢6zeltinin uzaklastirilmasma ve kalan
cOzeltinin ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Nihai film
kalinlig1 ve diger ozellikler ¢ozelti ozellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kati
oranina ve yiizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma) baghdir. Tipik
olarak kaplama iglemi ii¢ adimdan olusur. Sekil 2.34°de sematik olarak gosterilmistir.
Hazirlanan altlik {izerine c¢ozelti damlatilmasi ile bagslayan islem yiliksek hizli
dondiirme ile fazla ¢oziiciiniin uzaklagsmasi ve ¢ozeltinin yayilmasi ile devam eder ve
daha sonra kurutma ile c¢ozeltinin buharlastirilmast sonucu kaplama islemi

tamamlanmis olur.

¢ozeltinin damlatilmasy =———3p dondiirme —_— kurutma

L | é [ LIS TH L S R P A IR ‘ q ]

Sekil 2.34. Donel kaplama tekniginin sematik gosterimi.
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Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin yontem vardir.
Statik dagitim, ¢ozelti damlasini althigin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Althgm boyutlarma ve ¢ozelti viskozitesine bagli olarak gerekli
cozelti miktar1 1-10 pL arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya biiylik
altliklarda yiiksek donme hizlarinda althigm yiizeyini tamamen kaplamasi i¢in daha
fazla ¢ozelti damlatilmas1 gerekir. Dinamik dagitim ise althik diisiik hizlarda

donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir.

Sekil 2.35. Donel kaplama cihazi.

2.3.2.5. Laminer Kaplama Yontemi (Laminar Coating)

Donel ve piiskiirtmeli kaplama tekniklerinde kaplanan miktardan daha fazla
kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis (flow) kaplama teknikleri
genellikle kaplama malzemesinin raf omriine bagli olup, optik uygulamalarda
daldirma kaplama tekniginde kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi kaplama
iretimi icin kullanilabilmektedir. Tiim bu problemlerin ¢oziilebilmesi i¢in kilcal
(kapilar veya laminer) akis prosesi Floch ve CONVAC Co. tarafindan gelistirilmistir.
Boru seklindeki dagitim iinitesi althigin yiizeyinin altinda fiziksel temas olmadan
hareket ettirilir. G6zenekli silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda bulunan ¢ozelti
kendi kendine meydana gelen bir meniskiis yaratilr ve kilcal yigma kosullari
gerceklestirildiginde yliksek derecede tek diize bir kaplama olusturulur. Sekilde
sematik olarak goOsterilmistir. Bu tiir kaplamalarda ¢ok katmanli kaplama
uygulamalar1 yapmak da miimkiindiir. Sekilde gosterildigi gibi biri digerini takip

eden iki ayr1 hat kullanilarak ¢cok katmanli kaplamalar tretilebilir [131].
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Sekil 2.36. Laminer kaplama tekniginin sematik gosterimi [131].

2.3.2. Ftalosiyanin Ince Filmleri

Ftalosiyaninlerin kati1 halde sergiledikleri 0Ozellikleri onlar1 fonksiyonel
malzemeler icin 6onemli bir sinif haline getirmistir. Bu spesifik bilesikler ve alt
kiimeleri, katkili ya da katkisiz yari-iletkenlik [1,31,132], fotoiletkenlik [133],
elektrokromizm ve NLO etki [134,135] gostermektedirler. Elektrofotografi, lazer
baski1 [6,32] ve optik veri depolama gibi teknolojilerde 6nemi biiyiiktiir ve gaz sensor
[136,137] yiik tasima aygitlar1 [96], elektrokimyasal hiicre gelistirme ve fotovoltaik
cthaz tasariminda [133] potansiyel kullanilabilirlikleri arastirilmaktadir. Bu
gelismelerin  ¢ogu ftalosiyaninlerin ince filmler olarak hazirlanabilmelerinin
kolayligina dayanmaktadir. Bu gelismelerin basarili olma potansiyeli, ftalosiyanin
ince filmleri olusturma metodlarinin detayli arastirilmasi ve hazirlanan bu filmlerin

yap1 ve morfolojilerinin degerlendirilmesi i¢in hiz kazandirmastir.

Ince film olusturma metodlar, gaz fazindan film biriktirme, hava-su ara

ylizeyinde film biriktirme ve ¢ozelti fazindan film biriktirmedir.

1930 yillarinda bu makrosiklik bilesigin sistematik olarak arastirilmasindan bu
yana kullanilan yontem, siiblimlestirilmis malzemenin buharinin bir yiizey lizerinde
biriktirilmesi temeline dayanmaktadir. Bu metod, siiblimasyon i¢in gerekli yiiksek
sicakliklarda kararl siibstitiie grup ya da kiigiik siibstitiientler iceren bilesikler i¢in

idealdir.

Diger bir ince film teknigi ise, molekiillerin su yiizeyinde biriktirilmesi ile elde
edilen Langmuir-Blodgett (LB) filmlerdir. Aslinda 1930 yillarinda hava-su ara
ylizeyinde caligmalar yapilmistir ancak asil 1980 yillarinda bu c¢aligmaya ilgi
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artmistir. LB teknigine olan ilginin yeniden alevlenmesine yol acan “molekiiler
elektronik™ disiplininin ortaya ¢ikisiyla fonksiyonel gruplara sahip molekiillerin ince

filmlerine olan ihtiyacin artmasidir [138].

LB tekniginin avantaji, siibstitiie ftalosiyanin tiirevlerinde kontrol edilebilir
kalinlikta ftalosiyanin film olusumunun saglamasidir. Ayrica siibstitiientlerin
cOziinlirliik artigin1 saglamasiyla, maddeyi organik bir ¢Oziliciiden hava-su ara

yiizeyine transfer etme kolaylig1 saglanmis olur.

Diger ince film hazirlama teknigi olan damlatma ya da donel kaplama
yonteminde, yine ¢Oziilebilir ftalosiyanin bilesikleri gerekmektedir. Her iki yontemde
de ¢oziicliniin uzaklastirilmasiyla madde ¢6zelti fazindan kati altlik {izerine transfer

edilmis olur. Bu yontemlerin 6nemi olduk¢a basit olmalaridir.

Kendiliginden diizenleme, ince film hazirlamada kullanilan diger bir
yontemdir. Bu teknik, fonksiyonlandirilmis ftalosiyanin bilesiginin bir metal ya da
silika yiizeyine kendiliginden diizenlenerek tek tabaka olusturacak sekilde
birikmesine dayanir. Bu durumda ftalosiyanin, bagka bir malzemenin kendiliginden
diizenlenmis tek tabakasi olan bir ara {iriin yolu ile altlik ylizeyine baglanir. Sulu
ortamda miseller i¢cinde dagitilmis ftalosiyaninlerin daha sonra misel olusumu

bozularak biriktirilmesi ise bir diger tekniktir [138].

2.3.3. Siv1 Kristal ince Filmlerde Yonlenme

Stv1 kristaller, fiziksel 6zellikleri agisindan anizotropik yapilardir. Dolayisiyla
kirilma indisi, dielektrik geg¢irgenligi, 6z iletkenligi gibi fiziksel 6zelliklerinin yon
vektoriine dik ve yon vektoriine paralel olan yonlerdeki biyiikliikleri farkhidir.
Fiziksel 6zelliklerin elektriksel ve manyetik alanlarin etkisi altinda, genis sicaklik ve
konsantrasyon araliklarinda degisimlerinin incelenmesi icin, sivi kristalin yon
vektoriinlin yonii tim 6rnek hacminde belirgin yonlere sahip olmay1 gerektirir. Sivi
kristallerin belirli teknik aygitlarda kullanilabilmesi i¢in de yonlenmis monokristalik

orneklerin kullanilmas1 gerekmektedir.
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Stv1 kristallere dayali belirgin teknik aygitlarin yapilabilmesi i¢in, sivi kristal
iki kath tabaka arasina yerlestirilir. Sonug¢ olarak, sivi kristal molekiilleri ile katl
tabakalar arasindaki etkilesimlerden dolayr sivi kristal belli deformasyon etkisi
altinda kalwr. Yani siv1 kristaller i¢cin 6nemli 6zelliklerden biri olarak yonelimsel

etkiler ortaya ¢ikar.

Genellikle sivi kristallerde ¢ tiir yonelme soz konusudur.  Bunlar,
homeotropik yonlenme, diizlemsel yonlenme ve burulmadir. Homeotropik
yonlenmede molekiillerin uzun eksenleri referans yiizeyine diktir. Diizlemsel

yonlenmede ise, molekiillerin uzun eksenleri referans yiizeylere paraleldir. Burulma

ise, farkli spiral adimlara sahip burulmus diizlemsel tekstiirler verir [85].

Optik agidan Ornegin hacminde homeotropik yonelime sahip olan sivi
kristaller, optik eksenine dik yOonde kesilmis kat1 kristale benzer olarak
davranmaktadir. Bu durumda, lizerinde homeotropik yonelmis 6rnek olan mikroskop
masas1 capraz polarizorlerin arasinda dondiiriildiigiinde mikroskopta goériinen sekil
hep siyah fon olacaktir. Diizlemsel yonelmis sivi kristalin optik 6zellikleri ise optik
eksenine paralel kesilmis kati kristal tabakasina benzerdir. Bu takdirde tizerinde
paralel yOnelmis Ornek olan mikroskop tablasi ¢apraz polarizorler arasinda
dondiiriildiigiinde mikroskopta gozlenen fon ardi ardina gelen tam aydinlanma ve

tam sonme seklinde olacaktir [85].

"
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Sekil 2.37. a) Diizlemsel (“edge-on’’) ve b) homeotropik (“face-on”) yonlenme [139].

Yonelim yontemlerini mekanik ve kimyasal olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.
Yiizeylerin bir yonde siiriilmesi, yiizeylere ¢izintiler yapilmasi, yilizeylerin

deformasyonlari, referans yiizeylere organik ve anorganik ince filmlerin kaplanmasi,
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yiizeylerin kimyasal olarak islenmesi ve asit ya da bazla yikanmasi bu yontemler

arasinda sayilabilir.

Yiizey etkin maddeler (surfaktanlar) ile yonelimsel etki saglanabilir. Bu
maddeler yiizeye adsorbe olurlar. Yiizey etkin maddelerin kutupsal gruplar1 yiizeyle
etkilesirken, uzun alifatik zincirleri ise sivi kristalle etkilesimde bulunur. Bu
durumda sivi kristalin degistirilen yiizeyle etkilesmesi sonucu yonelmis tekstiir
olusabilir. Ancak fiziksel adsorbsiyon tersinir bir siire¢ oldugundan surfaktanlarin
yaptig1 tek katlar zaman iginde degisecektir. Bu nedenle, molekiillere yalnizca
yonelim etkisi gostermeyen ayni zamanda da yiizeyle hep bagli olan malzemelerin
kullanilmas1 uygun olacaktir. Alkoksisilan monomerleri siv1 kristallerin yonelimi i¢in
cok yararlidir. Alkoksisilan molekiilleri, silisyum iceren kenar gruplar1 araciligi ile
ylizeye kimyasal olarak baglanmaktadir. Bu arada hidrokarbon zincirler
uzunluklarma bagli olarak referans yiizeylere paralel veya dik dizilebilirler. Sivi

kristal molekiilleri bu hidrokarbon kuyruklarin dizilimine gére yonlenirler. Burada

onemli ve temel rol oynayan van der Waals baglaridir [85].

Referans yiizeylerin asitte veya bazda yikanmasi da yonelmis tekstiirlerin elde
edilmesini saglayabilir. Cam yiizeyi baz i¢cinde tutuldugunda silikatlar olusur. Asit
eklenmesi ile baz metali hidrojen ile yer degistirir ve silanol gruplart olusur. Bu
durumda polar gruplara sahip olan sivi kristal molekiilleri dipol-dipol etkilesimlere

ve hidrojen baglarina gore ylizeylere dik olarak dizilirler.

Stvi kristalin  homojen yoOneliminin elde edilmesi ic¢in, manyetik alan
uygulanmast yontemi de kullanilmaktadir. Stvi kristaller manyetik duygunlugunun
(stiseptibilite) anizotropisine sahiptirler. Bu anizotropi, manyetik alana molekiillerin
paralel ve dik yonelimleri icin serbest enerjinin yogunlugunun degisik olmasini
getirir. Genellikle manyetik alana paralel olan duygunluk manyetik alana dik olan
duygunluktan biiylikk oldugu icin molekiiller manyetik alanda yonelmek

zorundadirlar [85].

Termotropik sivi kristallerin yonelmis tekstiirlerinin elde edilmesi Langmuir-
Blodget (LB) filmler tarafindan da saglanmaktadir. Bu filmler kati ylizeylere

kaplanan liyotropik sistemlerin mono katlar1 olmaktadirlar. Sivi kristal molekiilleri
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ille LB filmler arasindaki etkilesmeler sonucu diizlemsel, homeotropik ya da
burulmus tekstiirler meydana gelmektedir [140-143]. Ayrica elektrik alan
uygulanmasi, yiizeylerin deformasyonu ve sivi kristalin izotrop halinin ani olarak

sogutulmasina baglh yontemler de mevcuttur [144-146].
2.3.4. Ince Filmlerin Karakterizasyonu

2.3.4.1. Molekiiler Eksiton Teorisi

Molekiiler eksiton teorisine gore molekiil, elektronik olarak uyarildiginda,
molekiiliin bir elektronu daha yiiksek enerjili baska bir orbitale gecer. Molekiiliin
uyarilmis halinde bir elektron ve bir bosluk ayni anda olusmaktadir. Buradaki
elektron ve boslugun bir atomik mesafede Coulomb etkilesmesi ile birbiri etrafinda
yoriingesel hareket etmesi eksiton olarak adlandirilmaktadir. Bu eksiton hali enerji
seviyelerinde yarilmalara, spektrumlarda kaymalara ve siddette degismelere sebep

olmaktadir.

Molekiiler eksitonlar, molekiiler kristaller veya molekiillerin van der Waals
agregatlar i¢in uygulanabilir. Bir elektronun nétral hidrojen atomundaki bir protonla
baglanmas1 gibi, bir elektron ve bosluk Coulombik etkilesimle baglanabilir.
Molekiiler eksitonlar sik1 bagli eksitonlar olarak tanimlanabilir. Bu model Davydov
eksitonlar1 (veya Frenkel eksitonlar1) olarak bilinir [147]. Bu modele gore, elektron-
bosluk bag1 kristal boyunca hareket eder ve elektriksel olarak ndtr oldugundan yiik
transferi gerceklesmez. Kasha kuralina gore [148], dimerlerdeki komsu iki molekiil
arasindaki etkilesim elektronik spektrumu etkilemektedir. Farkli molekiiler dimer

yapilarin elektronik enerji seviyeleri Sekil 2.38’de verilmistir.
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Sekil 2.38. Molekiiler dimer yapilari i¢in enerji seviyeleri diyagramlari.

H agregat olarak da adlandirilan paralel yapida molekiiler agregat ekseni
iizerinde monomer molekiiller birbirlerine paralel olarak siralanmaktadir. Buna gore
paralel gecis dipollerinin uyarilmis enerji seviyesi kuantum mekaniksel olarak iki
enerji seviyesine yarilmistir. Bunlar E" ve E' enerji seviyeleridir. E" seviyesi, E'
seviyesinin enerjisinden ve monomerin uyarilmis halinin enerji seviyesinden daha
yiiksek enerjiye sahiptir. Paralel yapida E" enerji seviyesindeki gecis dipol
momentleri simetriktir [149]. Yani ge¢is dipol momentlerindeki degisim sifirdan
farklidir. Bunun sonucu olarak singlet temel halden E" seviyesine bir absorpsiyon
gerceklesir. Gozlenen absorpsiyon, monomerin absorpsiyon spektrumuna gore daha
kisa dalga boylu bolgede goriilecektir [149]. Bu maviye kayma durumu, paralel
yapida, elektronik gecisler i¢in izinli olan uyarilmis halinin enerjisinin monomerin
uyarilmis halinin enerjisinden biiylikk olmasindan kaynaklanmaktadir. Uyarilmis
agregat molekiilii enerjisinin bir kismini relaksasyon prosesiyle kaybeder ve E' enerji
seviyesine gelir. Bu durum Kasha kurali olarak bilinir ve uyarilmis halden temel hale
elektronik gecislerin, uyarilmig halin en diisiik enerji seviyesinden gerceklesmesiyle
aciklanir. E' enerji seviyesinden temel hale olan elektronik gecisler yasakli
oldugundan dimer molekiilii 1s1masiz prosesle temel hale doner. Bu tiir dimerler

floresans 6zellik gostermezler [148].

J agregat olarak da adlandirilan ¢izgisel dimerlerde ise monomer molekiilleri,

birinin bas kismi digerinin kuyruk kismma gelecek sekilde diizenlenir. Cizgisel
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dimerlerde de paralel dimerlerde oldugu gibi uyarilmis enerji seviyesi kuantum
mekaniksel olarak iki enerji seviyesinden olugsmaktadir. Ancak bu durumda, E" enerji
seviyesi, E' enerji seviyesinden daha diistiktiir ve elektronik gecisler temel halden E"
enerji seviyesine olacaktir. Cizgisel dimerlerde temel halden E' energi seviyesine
gecisler yasaklidir. Ayrica ¢izgisel dimerin E" enerji seviyesinin enerjisi, monomerin
uyarilmis elektronik enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Bu nedenle singlet
temel halden, E" enerji seviyesine bir absorpsiyon ger¢eklesir. Bu absorpsiyonun
spektrumu daha uzun dalga boylu bolgede goriilir [149]. Dimer molekiilleri
enerjisini 151mal1 veya 1s1masiz bir prosesle kaybederek temel hale gecer. Genelde bu
tiir agregatlar 151ma yaparak temel hale doner. Bu da J agregatin floresans 6zellige

sahip oldugunu gostermektedir.

Davydov vyarilmasi adi verilen band yarilmasi durumunda ise dimer
molekiilleri zikzak bi¢giminde diizenlenmislerdir. Bu durumda temel halden E" enerji
seviyesine ve E' enerji seviyesine gecisler izinlidir. Bu durumda, monomerin
absorpsiyon spektrumuna gore hem yiiksek dalga boyunda hem de diisiik dalga

boyunda absorpsiyon gozlenecektir.

2.3.4.2. ince Filmlerin UV-Vis Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Ince filmlerde molekiiler paketleme tipinin belirlenmesini sagladig: i¢in UV-
Vis spektrumlar1 optik uygulamalar icin ilgi ¢ekmektedir. Ftalosiyanin ince
filmlerinin diizenlenmesi de ayni sekilde UV-Vis spektroskopisi kullanilarak
yapilabilir. Donel kaplama yontemi ile hazirlanan ftalosiyanin filmlerinde dort genel
diizenlenme go6zlenir. Bunlar; ylizylize, zikzak, uguca ve izole yapilardir (Sekil 2.39).
Her dort tip diizenleme de karakteristik absorpsiyon spektrumuna sahiptirler.
Absorpsiyon spektrumu, komsu ftalosiyanin molekiillerinin aromatik cekirdekleri
arasindaki molekiil i¢i eksiton eslesmesinin boyutu ve dogasima bagl olarak degisir.
Ftalosiyanin mekiiliinde en yiiksek absorpsiyona sahip band Q bandidir ve eksiton
eslesmesi bu bandin hem goriintiisiinii degistirir, hem de dalga boyunda degisiklige
yol acar. Ftalosiyanin molekiillerinin paralel (ylizyiize) diizenlenmeleri ¢ozeltinin Q
bandina gore maviye kayma ile sonuglanirken, zikzak tipi diizenlemede ¢ozeltinin Q
bandina gore hem yiiksek hem de diisiik dalga boyunda absorpsiyon verecek sekilde

band yarilmasi gozlenir. Buna Davydov yarilmasi adi verilir. Cizgisel (u¢ uca)
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etkilesimler kirmiziya kayma ile sonuclanirken, izole ¢ekirdekler igeren filmler ise

ftalosiyanin ¢6zeltisi ile benzer spektruma sahiptir [150].

(a) (b)
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Sekil 2.39. Donel kaplama yontemi ile hazirlanan ftalosiyanin filmlerinde
molekiillerin diizenlenisi. a: yiizyiize, b: zikzak, c: ucuca, d: izole [150].

2.3.4.3. Ince Filmlerin FT-IR Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

FT-IR spektroskopisi, molekiillerin altlik yiizeyine gore tercihli yoneliminin
belirlenmesinde kullanilir. Bu ydntem molekiiller arasi titresimlerin FT-IR
spektroskopisi yardimi ile tespit edilmesi temeline dayanmaktadir. Bu yontem ile

ince filmlerin karakterizasyonlar1 hizli bir sekilde yapilabilmektedir.

KBr gibi IR gecirgen bir yiizeye kaplanan ftalosiyanin filminin geg¢irgenlik
spektrumunda, elektrik alan vektorii substrat yiizeyine paralel gecis momentleri ile
etkilesir [151,152]. Yansima-absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS-Reflection
Absorption Infrared Spectroscopy) ise yansima yapilan yiizey diizleminin bogum
noktasindaki elektrik alanin dik polarizasyonunu kullanilir (Sekil 2.40) [153]. Bu
nedenle yiizeye dik dinamik dipol bilesenleri iceren titresim modlarinin siddeti
artarken, yiizeye paralel titresim modlarinin siddeti azalmaktadir. Buna yiizey

se¢imlilik kurali denir (Sekil 2.41) [154].
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TRANSMISSION
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Column
axis

Sekil 2.40. RAIRS ve FT-IR teknigi ile ftalosiyanin ince filmlerinin

karakterizasyonu [155].

IR inaktif mod

8

Metal Yiizeyi

Sekil 2.41. Yiizey se¢imlilik kurali [156].

Boylece, filmlerin standart FT-IR ve RAIRS spektrumlar:1 karsilastirilarak
molekiiler oryantasyona iliskin bilgiler elde edilebilir. Ftalosiyanin ince filmleri FT-
IR analizi i¢in olduk¢a uygundur. Rijit ftalosiyanin ¢ekirdegi sayesinde diizlem i¢i ve

diizlem dis1 gerilmeler (Sekil 2.42) ¢ok iyi tanimlanmastir.

asimetrik simetrik
gerilme
R .~ R. Sy
it 2 stisgiduzten i

s n) R H> egilme

makaslama salinma
R\ -’-"H1 R~ ”“::_I

)"\ duzlem digl

[ HI R Hl egilme

sallanma burkulma

Sekil 2.42. Molekiiler titresimler.
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2.3.4.4. Ince Filmlerin Elipsometre ile Karakterizasyonu

Elipsometre, eliptik kutuplanmis 151¢m Olciimii ve analizine dayali, gerek
teoride gerekse uygulamada kesin sonu¢ veren, duyarli ve Sl¢iimii yapilan 6rnege
zarar vermeyen bir analitik yontemdir. Elipsometre ile filmlerin kalinlig1 ve optik

ozellikleri ile 1lgili bilgilere ulasilir.

Elipsometre, 1518 bir malzemeden ge¢mesi veya yansimasi sirasinda
kutuplanmasinda olusan degisikligi 6lger. Kutuplanmadaki degisim genlik oranm1 ¥ ve
faz degisimi A ile ifade edilir. Elde edilen veriler her bir malzemenin optik
ozelliklerine ve oOlgiilen filmin kalinligina baglidir. Bu sayede elipsometre film
kalinligr tayininde ve malzemelerin optik sabitlerinin  belirlenmesinde

kullanilabilmektedir.

a) Isik ve Kutupluluk

Isik uzayda yol alan bir elektromanyetik dalga olarak tanimlanabilir. Bir
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin yonii daima ilerleme yoniine dik yondedir.
Bu sayede z yiiniinde ilerleyen bir elektromanyetik dalga x ve y bilesenleri cinsinden
tanimlanabilir. Elektrik alaninin x ve y bilesenleri ve fazi tamamen rastgele olan 1518a
kutuplanmamis 151k denir. Her noktasinda belirli bir yonelim ve sekil gosteren 1s13a
ise kutuplanmis 151k denir. Kutuplanmis 15181 dogrusal, dairesel ve eliptik
kutuplanmis 151k olarak {i¢ grupta inceleyebiliriz. Elektrik alaninin x ve y bilesenleri

ayn1 fazda olan 151k dogrusal kutuplanmis 1s1ktir [157].

gl L

Dogrusal Kutuplanmis Isik

Kutuplanmamus Isik

Sekil 2.43. [s1§1n dogrusal kutuplanmasi.

Elektrik alanin x ve y bilesenleri ayn1 biiyiikliikte, aralarinda 90° faz farki
olan 151k dairesel kutuplu 1siktir (Sekil 2.44b). Elektrik alanin x ve y bilesenlerinin
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biiytikligli ve faz farki rastgele bir degere sahip olan 151k ise eliptik kutuplanmig
is1iktir (Sekil 2.44c). En genel kutuplanmis 151k tiirtidiir ve elipsometre teknigine adini

veren de bu eliptik kutuplanmis 1siktir [157].

Sekil 2.44. (a) Dogrusal; (b) Dairesel; ve (c) Eliptik kutuplanmis 1s1k.

b) Isigin Maddeyle Etkilesmesi

Isigin maddeyle etkilesmesi, kirilma indisi (77) ile tanimlanir. Kirilma indisi,
sOniim katsayis1 (k) ve 151¢m bosluktaki hiz1 ile maddedeki hizi arasindaki orana (n)

baglidir. Bu iki nicelik malzemenin optik sabitleri olarak adlandirilir.

Isik malzemeye girdigi zaman frekans: sabit kalirken dalga boyu ve siddeti
degisir. Bu degisim, sogurma katsayistyla iligkilidir ve sogurma katsayisi (o) soniim

katsayisina (k) baghdir.

O ZATRIN e (2.5)
Beer yasasina gore madde tarafindan sogurulan 1s181n siddeti

T2 =00 ™ e (2.6)

seklinde degisir. Farkli kirilma indislerine sahip ortamlarda 1s181n siddetinin ve dalga

boyunun nasil degistigi Sekil 2.45°de gosterilmistir.
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Sekil 2.45. [sik hizinin ve dalga boyunun kirilma indisine bagli degisimi (Film
1: n=4, Film 2: n=2).

Malzeme yiizeyine gelen 15181n bir kismui sekildeki gibi geldigi agiyla yansir bir
kismi ise kirillarak malzeme igerisinde hareketine devam eder. Kirilan 151¢in yeni

yonelimi

1oSIN (D) =11SIN (D)) e 2.7)

ifadesinde tanimlandig1 sekilde olur (Sekil 2.46).

Sekil 2.46. Snell yasasina gore 15181n yiizey lizerinden yansimasi ve kirilmast.

Bir yiizeye gelen 151¢in yatay bileseninin yansimasi ile dikey bileseninin
yansimasi farkli olur. Ayn1 sekilde kirilmalar1 da farkli olacaktir. Bir ince filmin {ist
yiizeyinden yansiyan 1sik ile alt yiizeyinden yansiyan 1sik iist iiste binerek nihai
yanstyan 15181 olusturacaktir. Boylece filmin kalinligryla da orantili bir sekilde yatay
bilesenlerin biiyiikligii ile dikey bilesenlerin biiylikligii degiserek kutuplanmis 151g1n
eliptik sekli yon degistirecektir (Sekil 2.47) [157].
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Sekil 2.47. Yiizeye gelen 15181 son yansimast.

¢) Elipsometrenin Calisma Prensibi

Isik kaynagindan gelen kutuplanmamis 151k, kutuplayici yardimiyla dogrusal
kutuplanmis 151k demetine doniistiiriiliir. Olusan 151k demetinin elektrik alani iki
diizlemdeki s ve p vektor bilesenlerine ayrilabilir (Sekil 2.48). p-diizlemi gelen ve
gecen 151n demetini igerir, s- diizlemi ise bu diizleme diktir. Dogrusal kutuplanmis
151k kompansatér ile dairesel kutuplu 1s18a gevrilir. Ornek yiizeyinden yansiyan 1s1k
demetinin elektrik alam1 ayni sekilde p-diizlemi ile s-diizlemi bilesenlerine ayrilir.
Yanstyan 151k tipik olarak eliptik kutuplanmistir. Kutuplanmis yansiyan 151k
kutupluluk durumu i¢in analiz edilir. Kutuplanmadaki 6lclilen degisim malzemenin

ozelliklerini ortaya ¢ikarmakta kullanilir [157].

<SSV

N

h
A
N

Sekil 2.48. Elipsometre 6l¢limiiniin geometrisi.

Matematiksel olarak, kutuplanmadaki degisim p ile gosterilir.

p = tanye™ = T F s e (2.8)
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Y ve A sirasiyla genlik ve faz bilesenlerini gosterir. Kompleks Fresnel yansima
katsayilar1 151k dalgasinin p ve s diizlemleri i¢in r, ve rs olarak ifade edilir.

rs =(No cos®@y— N; cos®D;) / (Ny cos®g+ N cosdy)

7, =(N1 cos®o— Ny cos®Dy) / (N cosDy+ Ny cosDy)

Elipsometreler dalga boyunun ve gelme acisinin bir fonksiyonu olarak p’yu
olgerler. Olgiimden sonra veriler, optik sabitlerin tabaka kalmlhgmin ve diger

ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in analiz edilmelidir. Bu analiz bir¢ok basamak igerir.
Bu basamaklar Sekil 2.49’da gosterilmistir [157].

. Exp.Data
Measurement

~
-

Model

Y

=N
n,
T —
I Compare 4,
-—

Fit Parameters
‘ nk A
Thickness
Results Roughness| |
Uquumtyi >

Sekil 2.49. Veri analiz diyagramu.
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2.4. Tez Cahismasinin Amaci, Kapsam ve Literatiirdeki

Yeri

Bu tezin amaci, yeni siibstitie PbPc bilesiklerinin  tasarlanarak
yapilabilirliklerinin arastirilmasi, sentezi, karakterizasyonu ve bu bilesiklerin sivi
kristal Ozelliklerinin incelenmesidir. Bu ¢alisma sayesinde ftalosiyanin molekiilii
iizerindeki c¢esitli parametreler degistirilerek, bu parametrelerin sivi kristal
ozelliklerine olan etkilerinin arastirilmasi amaglanmistir. Yapilan bu sistematik
calisma ile ozellikle elektronik uygulamalar i¢in sivi kristal ftalosiyanin molekiilleri

belirlenmis olacaktir.

Nematik sivi  kristal bilesiklerinin yonlenmelerini etkileyen faktorler
konusunda olduk¢a fazla sayida arastirma olmasina ragmen, diskotik sivi kristal
bilesikler icin Ozellikle ftalosiyaninlerle ilgili parametreleri agiklayan g¢aligmalar
yeterli degildir. Diskotik siv1 kristal 6zellik gosteren ftalosiyanin bilesiklerinin uygun
diizenlenme ve yonlenmelerine etki eden cesitli faktorler konusunda literatiirde
sistematik olarak bir inceleme bulunmamaktadir. Sivi kristal ftalosiyaninlerin
diizenlenmeleri ile ilgili caligmalar ile elektronik cihazlarin fabrikasyonununa katk1

saglanacaktir.

PbPc bilesiklerinin nonplanar yapilari, onlarin diger ftalosiyanin tiirevlerine
nazaran daha dislik gecis sicakliklarma sahip olmalarina neden olmaktadir. Bu
ozellikleri, 1sitma-sogutma ile elde edilebilecek diizenli yapilarini oda sicakliginda

koruyabilecek ince filmlerin hazirlanmasina olanak saglar.

Literatiirde yer alan birgcok PbPc bilesigine karsin, sistematik siibstitiient
etkisinin incelendigi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Ayni1 zamanda literatiirde su ana
kadar yayinlanmis bir¢cok sivi kristal PbPc 6rnekleri [24,44,47,52,54,55,107,110,158]
olmasina ragmen bunlardan sadece birkagi ince film incelemeleri ile ilgilidir

[54,158].

Okta periferal alkoksi ve alkoksimetil siibstitiie mezomorfik PbPc kompleksleri

literatiirde olmasina ragmen [38,47,48] daha Once yayinlanan ¢alismamiz disinda
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[54] alkiltiyo siibstitiie LC PbPc tiirevleri ile ilgili ¢aligma bulunmamaktadir. Ayrica,
nonperiferal pozisyonda siibstitiie edilmis PbPc bilesikleri literatiirde bulunsa da

[45,49] bu bilesiklerin mezomorfik 6zellikleri ile ilgili bir inceleme yapilmamustir.

Tez kapsaminda incelenmesi amaglanan olan parametreler sunlardir:

1. Karbon Sayisi: Degisik sayida karbon atomu igeren (8 ve 16 karbon atomlu) diiz
zincirli alkil gruplari

2. Siibstitiie Grup Sayisi: Tetra ya da okta siibstitiie grup iceren ftalosiyanin
bilesikleri

3. Siibstitiie Grubun Tiiri: Sibstitiie gruplarin ftalosiyanine S ya da O atomundan
baglanmasi

4. Siibstitiie Grubun Pozisyonu: Ftalosiyanine periferal ya da nonperiferal baglanma

Yukarda belirtilen farkl tiirde ftalosiyanin molekiilleri sentezlenip karakterize
edildikten sonra sivi kristal Ozellikleri incelenerek bu parametrelerin etkilerinin

ortaya konmasi amaglanmaistir.

Elde edilen bu yeni bilesikler saflastirilip yapilar1 aydmlatildiktan sonra POM,
DSC ve XRD yontemleri kullanilarak sivi kristal 6zellikleri incelenmis, daha sonra
donel kaplama metodu yardimi ile altlik iizerine ince filmleri hazirlanmistir. Elde
edilen ince filmlerdeki siv1 kristal yonlenmeleri POM ve UV-Vis absorpsiyon, FT-IR
spektroskopisi ve RAIRS teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Izomer karisimi
olmamalar1, genis bir sicaklik araliginda sivi kristal 6zellik gostermeleri ve oda
sicakliginda bu davranislarini ¢ogunlukla korumalar1 nedeniyle okta siibstitiie PbPc
serisi  segilerek, yariletken karakterizasyon sistemi yardimiyla elektriksel
iletkenlikleri ve anahtarlama davranislar1 incelenmistir. Ayrica, okta siibstitiie PbPc
serisinin ince film kalinliklar1 ve optik parametreleri spektroskopik elipsometre ile

belirlenmistir.

Tez ¢aligmasmin kapsami s0yle 6zetlenebilir:

1. Swvi kristal 6zellik gosteren yeni ftalosiyanin bilesiklerinin tasarimi ve sentezi.
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2. Sentezlenen bilesiklerin yapilarin ¢esitli spektroskopik yontemlerle (FT-IR, UV-
Vis, 'H ve °C NMR, Kiitle) aydinlatilmasi.

3. Sentezlenen bilesiklerin sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesi.

4. Sentezlenen bilesiklerden donel kaplama yontemi ile altliklar {izerine ince
filmlerin hazirlanmas1 ve filmlerde molekiillerin yonlenmelerinin  degisik
yontemlerle karakterize edilmesi.

5. Elektriksel 6zelliklerin incelenmesi.
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Tablo 3.1. Sentezlerde, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal
maddeler.

Adi glrre;l‘;' Katalog No | Ozelligi
3-Nitroftalik anhidrit Fluka 73780 Sentez i¢in
Formamid Merck 1.04008 Ekstra saf
%30’lik NH4OH Teknik
DMF Merck 1.03053 Saf
Tiyonil kloriir Fluka 88952 Saf
%98’lik H,SO4 Merck 1.00748 Sentez i¢in
%65’1ik HNO; Merck 1.00443 Ekstra saf
Ftalimid Fluka 79780 Saf
Etanol Teknik
NaHCO; Fluka 71630 Saf
NayS,05 Merck 106357 Saf
Dietileter iﬁ%ﬁ; 31700 Saf
Na,SOy4 Merck 1.06645 Susuz, Saf
K>CO3 Merck 1.04928 Susuz
P,0Os Merck 8.22321 Sentez i¢in
CuCN Merck 8.41811 Saf
n-Hekzan Teknik
THF Merck 1.08114 Ekstra saf




Asetikasit Merck 100056 Ekstra saf
Metanol Teknik
Diklorometan Teknik
Etil asetat Teknik
Toluen Carlo Erba 488555 Saf
Kolon i¢in
Silikajel 60 Merck 1.07734 0.063-0.200
mm
Oktanol Merck 820931 Saf
Hekzadekanol Fluka 52250 Saf
PbO Merck 1.05658 Saf
Br, Fluka 16050 Saf
Katekol Merck 822261 Saf
4,5-dikloroftalik asit Fluka 36248 Sentez i¢in
Benzil kloriir Riedel- 15215 Saf
deHaen
Oktiltiyol Fluka 74290 Saf
Hekzadesiltiyol Merck 8.22063 Saf
Asetik anhidrit Merck 100042 Saf
1-Bromooktan Fluka 17810 Saf
1-Bromohekzadekan Merck 804306 Saf
Bio-Beads Bio-Rad 152-2151 Kolon i¢in

62
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Tablo 3.2. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda kullanilan cihazlar.

Ad1

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin Cihazi

Biichi 535

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin Elmer
Spectrum 100

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

FT-IR Spektrofotometresi

Nikolaev Anorganik Kimya

Vertex 80 e
Enstitiisi
NMR Spektrofotometresi I\V/Ifllzan 500 Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Kiitle Spektrometresi Bruker
MicrOTOF Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
ESI-TOF
Kiitle Spektrometresi Bruker
Microflex LT . .. e
MAI DI-TOF Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
MS
UV-Vis Spektrofotometresi Schimadzu . . e
2101 UVPc Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
UV-Vis Spektrofotometresi Schimadzu Nikolaev Anorganik Kimya
3101PC Enstitiisii
Elipsometre Woolam Sheffield Hallam Uni o
M —20007™ effield Hallam Universitesi
X-Isin1 Kirimmi Cihazi Bruker . .. e
Advanced D8 Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
X-Isin1 Kirimmi Cihazi DRON-3M Nikolaev Anorganik Kimya
(R=192 mm) | Enstitiisii
Diferansiyel Taramali Mettler Toledo
Kalorimetri Star Thprmal Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Analysis
System
Termal Analiz Cihaz1 Mettler Toledo
Stare T.h ermal Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Analysis
System
Polarize Optik Mikroskop Leitz Wetzler Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Orthoplan-pol.
POM Isitma Unitesi Iggnkam T™MS Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
POM Sicaklik Kontrol Unitesi Linkam LNP | Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Yari lletken Karakterizasyon |y 1104000 | Sheffield Hallam Universitesi

Sistemi
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3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Baslangic Ftalonitril Bilesiklerinin Sentezi

3.2.1.1. 3-Nitroftalonitril (3) Sentezi

(0] (0] (0]
HCONH, NH4OH SOCI/DMF CN
| 0O —mM» NH — o NH, =
NH, 0
5°C CN
No, © No, © No, O NO,

Sekil 3.1. 3-Nitroftalonitril (3) sentezi.

3-Nitroftalimid (1)

22.20 g (0.12 mol) 3-nitroftalik anhidrit (CsH3NOs, MA: 193.11 g/mol) 35 mL
formamid icerisinde geri sogutucu altinda ii¢ saat karistirilir. Karigtirma islemi
bittikten sonra karisim oda sicakligma sogutulur. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziiliir
ve ele gecen kat1 madde saf suyla yikanir. Elde edilen sar1 renkli kat1i madde (1)
vakumda P,0s tizerinde kurutulur.

CsHaN,O4, MA: 192.13 g/mol
Verim: 20.32 g (%92).
Erime noktasi: 203°C, literatiir 203°C [159].

3-Nitroftalamid (2)

23.60 g (0.12 mol) 3-nitroftalimid (1) 60 mL %25’lik NH4OH ¢06zeltisinde
karstirilarak ilave edilir. Sari-kahverengi reaksiyon karisimi karistirilarak yavasca
45°C ye sitilir ve 5 saat bu sicaklikta karigtirilir. Daha sonra oda sicakligma
sogutulan karisim G3 filtreden siiziiliir ve kat1 madde soguk su ile yikanir. Elde
edilen beyaz renkli kat1 madde (2) 110°C’de kurutulur.

CsH7N304, MA: 209.16 g/mol
Verim: 19.53 g (%76).
Erime noktasi: 223°C, literatiir 219°C [159].
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3-Nitroftalonitril (3)

250 mL’lik tic boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 mL
kurutulmus ve taze damitilmis DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine
yerlestirilerek 0°C ye sogutulur. Reaksiyon karisimi iizerine 25 mL tiyonil kloriir
reaksiyon karigimi sicakligi 5°C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
Ilave islemi bittikten sonra karisim 3 saat oda sicakhginda karistirilir. Bu karisim
iizerine 7.01 g (0.03 mol) 3-nitroftalamid (2) sicaklik 5°C’yi gecmeyecek sekilde
yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha
oda sicakliginda karistirildiktan sonra 160 g buz iizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar
tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde G3 filtreden siiziilir. Ele gecen kati
madde once %5’lik NaHCO; ¢ozeltisiyle, daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde
edilen agik sar1 renkli kat1 madde (3) etiivde 65°C’de kurutulur.

CsH3N30,, MA: 173.13 g/mol
Verim: 4.18 g (%72).
Erime noktasi: 163°C, literatiir 160°C [160].

3.2.1.2. 4-Nitroftalonitril (6) Sentezi

O 0 0]
Hz80,  OoN NHoH  O2N NH, SoClbMF  O2N CN
NH————» NH—mm NH24>
HNO3 2 s CN
O O 0
4 5

6

Sekil 3.2. 4-Nitroftalonitril (6) sentezi.

4-Nitroftalimid (4)

200 mL H,SOy4 bir beher icerisine koyulur ve {lizerine 50 mL %65’lik HNO;
yavas yavas ilave edilir. Bu karisim 15°C’ye sogutulduktan sonra 40 g (0.27 mol)
ftalimid (CsHsNO,, MA: 147.13 g/mol) kiiclik porsiyonlar halinde ilave edilir.
Karisim 35°C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0°C’ye sogutulur. Daha sonra karisim 1
kg buzun tlizerine sicaklik 15°C’nin {lizerine ¢ikmayacak sekilde yavas yavas dokiiliir.

Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziiliir ve soguk saf suyla yikamlir. Ele gecen kati
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madde 1.5 L etanolde 1sitilarak ¢oziiliir ve kristallendirilir. Elde edilen beyaz renkli
kat1 madde (4) vakum etiiviinde 110°C’de kurutulur. CsHsN>O4, MA: 192.13 g/mol
Verim: 23.51 g (%45).

Erime noktasi: 197-199°C, literatiir 194-195°C [160].

4-Nitroftalamid (5)

5 g (0.03 mol) 4-nitroftalimid (4) 35 mL %30’luk NH4OH c¢ozeltisine ilave
edilir ve 24 saat oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon karigimi G3 filtreden stiziiliir
ve soguk saf suyla yikanilir. Aliman beyaz c¢okeltiler 150 mL THF ile karistirilir ve
G3 filtreden siiziiliir. Elde edilen beyaz renkli kati madde (5) vakum etiiviinde,
110°C’de kurutulur.

CsH7N304, MA: 209.16 g/mol
Verim: 4.57 g (%84).
Erime noktasi: 198°C, literatiir 197°C [160].

4-Nitroftalonitril (6)

250 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 140 mL
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye
sogutulur. Reaksiyon karisimi iizerine 14.20 mL tiyonil kloriir sicaklik 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra karigim 10
dakika oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim {izerine 16.90 g (0.09 mol) 4-
nitroftalamid (5) sicaklik 5°C’yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave
islemi bittikten sonra reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildiktan
sonra 400 g buz iizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan
katt madde G3 filtreden siiziilir. Ele gecen kati madde once %35’lik NaHCO;
cozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde edilen agik sar1 renkli kati
madde (6) etiivde 65°C’de kurutulur.

CsH3N30,, MA: 173.13 g/mol
Verim: 11.33 g (%S81).
Erime noktasi: 139°C, literatiir 141°C [160].
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3.2.1.3. 4,5-Dihidroksi ftalonitril (10) Sentezi

Brﬁo\/ C
Br (6) CuCN
BnCl DMF

/KQEO3 8 /\© \@

OH g, Br OH NC o pac  NC OH

—_— —_—
OH CHCL g, OH NC o/\© e OH
9 10

7

Sekil 3.3. 4,5-Dihidroksi ftalonitril (10) sentezi.

1,2-Dihidroksi-4,5-dibromobenzen (7)

1 L’lik reaksiyon balonuna 20 g (0.18 mol) katekol (CsHsO,, MA: 110.11
g/mol) ve 400 mL CH,Cl, eklenir ve buz banyosunda karistirilir. Reaksiyon
ortaminin sicakligi 5°C’ye ulasinca, 50 mL CH,Cl,’da ¢oziilen 57.60 g (0.36 mol)
brom bir damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina yavas yavas 6.5 saat siirede
damlatilir. Damlatma islemi smrasinda HBr c¢ikisi gozlenir. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi bir gece oda sicakliginda karistirilir.
Olusan katilar siiziilerek ayrilir. Katilar dnce Na,S,0s ¢ozeltisiyle daha sonra da su
ile yikanir. Bej renkli tirliniin safligi, 100:1/CH,Cl,:MeOH yiiriitiicli sisteminde ince
tabaka kromatografi teknigi ile kontrol edilir ve iiriin (7) vakum etiiviinde kurutulur.
CsH4Br,0,, MA: 267.90 g/mol
Verim: 27.25 g (%56).

Erime noktasi: 123-124°C, literatiir 123-124°C [161].

1,2-Dibenziloksi-4,5-dibromobenzen (8)

1 L’lik reaksiyon balonuna 45 g (0.17 mol) 4,5-dibromokatekol (7), 63.90 g
(0.50 mol) benzil kloriir, 139.50 g (1.01 mol) kuru K,COs ve 675 mL EtOH konulur
ve 18 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu siire sonunda baslangic maddeleri ile
birlikte reaksiyon karisimindan alinarak 5:3/CH,Cl:Hekzan yiiriitiicii sistemini
kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon karigiminda baslangic
maddelerinin kalmadigi kontrol edilir ve reaksiyon karisimi sogutulur. Elde edilen

cokeltiler siiziilerek ayrilir. Cokeltiler 400 mL su ve 400 mL CH,Cl, karisimida
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coziilerek madde CH,Cl, fazina alinir. Elde edilen bu karisimdan CH,Cl, faz1 ayirma
hunisi yardimiyla ayrilir. Organik faz susuz Na,SOy ile kurutulur ve siiziiliir. Cozliicli,
doner buharlastiricida uzaklastirilir. Geriye agik sar1 renkli {iriin kalir. Uriin, MeOH
ile yikanir. 5:3/CH,Cl:Hekzan sisteminde ince tabaka kromotografisi ile safligi
kontrol edilir ve iiriin (8) vakum etiiviinde kurutulur.

Cy0H16Br,0,, MA: 448.15 g/mol

Verim: 63.23 g (%84).

Erime noktasi: 145°C, literatiir 145°C [162].

1,2-Dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen (9)

250 mL’lik balona 5 g (11.20 mmol) 1,2-dibenziloksi-4,5-dibromobenzen (8),
7 g (78.10 mmol) CuCN ve 100 mL taze distillenmis kuru DMF konulur. Argon
atmosferinde 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 24 saat sonunda, reaksiyon
karigim1 sogutulur ve 6nceden i¢inden hava gegirilen 150 mL % 25’lik amonyak
cozeltisine ilave edilir ve 1 giin iginden hava gecirilir. Ham {iiriin siiziilerek amonyak
cozeltisinden ayrilir ve ndtrallesinceye kadar su ile yikanir. Ham {iriin soxhlet aparati
kullanilarak MeOH fazma almir. Sar1 renkli MeOH karisimindaki ham {iriin aktif
komiir ile muamele edilerek siiziiliir ve metanolden kristallendirilerek temizlenir.
Elde edilen {iriin (9) vakum etiiviinde kurutulur.
C2H16N20,, MA: 340.38 g/mol
Verim: 1.22 g (%32).
Erime noktasi: 182°C, literatiir 182°C [162].

4,5-Dihidroksi ftalonitril (10)

1 L’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonuna argon atmosferinde 10 g (29 mmol) 1,2-
dibenziloksi-4,5-disiyanobenzen (9) ve 285 mL etilasetat ilave edilir ve sicak su
banyosunda 5-10 dk karistirildiktan sonra 2 g Pd/C’iin 100 mL etilasetattaki
soliisyonu reaksiyon balonuna eklenir. Birkac dakika karistirildiktan sonra reaksiyon
karisimi H, gazi ortaminda 4 saat siire ile karistirilir. 4 saat sonunda, reaksiyon
karisimi sicak olarak selit iizerinden siiziiliir ve katilar sicak etil asetat ile yikanir.
Etil asetat fazinin bir kismi1 rotada ¢ekilir. Geriye kalan kismina hekzan ilave edilerek

coktiiriiliir. Katilar siiziiliir ve {irtin (10) hekzan ile yikanir.
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C8H4N202, MA: 160.13 g/mol
Verim: 2.87 g (%61).
Erime noktasi: >240°C, literatiir >240°C [162].

3.2.1.4. 4,5-Dikloroftalonitril Sentezi (14)

(CHyCO)0 © HCONH2 NH4OH soclyomF © CN
H— kfﬂ
2 o
50C

Sekil 3.4. 4,5-Dikloroftalonitril (14) sentezi.

4,5-Dikloroftalikanhidrit (11)

100 mL’lik reaksiyon balonuna 30 g (0.13 mol) 4,5-dikloroftalikasit
(CsH4C1,O4, MA: 235.02 g/mol) ve 50 mL asetikanhidrit konulur. Reaksiyon
karisimi 140°C sicaklikta 5 saat geri sogutucu altinda karistirilir. Karistirma islemi
bittikten sonra olusan asetikasit bir yatik sogutucu yardimiyla distillenir. Kat1 madde
G3 filtreden siiziiliir. Once saf suyla daha sonra dietileter ile yikanir. Elde edilen gri-
beyaz iiriin (11) vakum etiiviinde kurutulur.

CsH,Cl,03, MA: 217.01 g/mol
Verim: 26.87 g (%97).
Erime noktasi: 184-186°C, literatiir 184-186°C [18].

4,5-Dikloroftalimid (12)

100 mL’lik reaksiyon balonuna koyulan 25 g (0.12 mol) 4,5-
dikloroftalikanhidrit (11), 35 mL formamid igerisinde geri sogutucu altinda ii¢ saat
karistirilir. Karistirma islemi bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutulur.
Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziiliir ve ele gegen kat1 madde saf suyla yikanir. Elde
edilen kat1 madde (12) vakumda P,0Os iizerinde kurutulur.

CsH3CLhNO,, MA: 216.02 g/mol
Verim: 20.66 g (%83).
Erime noktasi: 193-195°C, literatiir 193-195°C [18].
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4,5-Dikloroftalamid (13)

500 mL’lik balona 20.60 g (0.10 mol) 4,5-dikloroftalimid (12) ve 170 mL
%32’lik NH4OH ¢ozeltisi koyulur. 2 saat karistirildiktan sonra 130 mL %25 ‘lik
NH4OH c¢ozeltisi ilave edilir. Karistrmaya oda sicakliginda 24 saat devam edilir.
Reaksiyon karigimi G3 filtreden siiziiliir ve soguk saf suyla yikanir. Alinan beyaz
cokeltiler 150 mL THF ile karistirilir ve G3 filtreden siiziiliir. Elde edilen beyaz
renkli kat1 madde (13) vakum etiiviinde 110°C’de kurutulur.

CsHsC1hN,O,, MA: 233.05 g/mol
Verim: 12.45 g (%56).
Erime noktasi: 245-247°C, literatiir 245-247°C [18].

4,5-Dikloroftalonitril (14)

500 mL’lik {ic boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 62 mL
DMF konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0°C’ye
sogutulur. Reaksiyon karisimi tlizerine 44 mL tiyonil kloriir sicaklik 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10
dakika oda sicakliginda karistirilir. Bu karisim iizerine 12.40 g (0.05 mol) 4,5-
dikloroftalamid (13) sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edilir.
[lave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 4 saat buz banyosunda, 1 gece de oda
sicakliginda karistirilir. Daha sonra 600 g buz iizerine yavas yavas dokiiliir. Buzlar
tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde G3 filtreden siiziiliir. Ele gegen kat1
madde once %5’ lik NaHCOs ¢ozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikanir. Elde
edilen agik sar1 renkli kat1 madde (14) etiivde 65°C’de kurutulur.

CsH,CILN,, MA: 197.02 g/mol
Verim: 7.97 g (%76).
Erime noktasi: 182-184°C, literatiir 182-184°C [18].
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3.2.2. Alkoksi- ve AlKiltiyo- Siibstitiie Ftalonitril Bilesiklerinin

Sentezi

Tablo 3.3. Alkoksi- ve alkiltiyo- siibstitiie ftalonitril bilesiklerinin sentezi.

X Ry
NC Y NC R,
R
K,CO3, DMF
NC z NC Rj
3,6,10,14 15-26

Pn X Y V4 R Pn R, R, R;
3 NO, H H HOC4H;; 15 OCsH,; H H
3 NO, H H HOC,¢Hs; | 16 OCHs;; H H
3 NO, H H HSCgH,; 17 SCgH;; H H
3 NO, H H HSC,¢Hs; 18 SCi6Hs3 H H
6 H NO, H HOC4H;; 19 H OCsH,; H
6 H NO, H HOC,¢Hs; |20 H OCH;; H
6 H NO, H HSCgH,; 21 H SCgH;; H
6 H NO, H HSC,¢Hs; 22 H SCi¢Hs;s H
10 H OH OH | BrCsHy; 23 H OCsH,; OCsH,;
10 H OH OH BrC16H33 24 H O C16H33 OC16H33
14 H Cl Cl HSCgH;, 25 H SCgH;; SCgH;;
14 H C Cl |HSCHs; |26 H SCisHs;  SCi6Hss

3.2.2.1. 3-(Oktiloksi)ftalonitril (15) Sentezi

50 mL’lik reaksiyon balonuna koyulan 2 g (0.01 mol) 3-nitroftalonitril (3)
(CsH3N30,; MA: 173.13 g/mol), 20 mL kuru DMF’de ¢oziiliir ve iizerine 1.51 g
(0.01 mol) 1-oktanol ilave edilir. Daha sonra, kurutma tabancasinda P,Os iizerinden
kurutularak hazirlanmis 2.40 g (0.02 mol) K,COs, 1/4 liikk porsiyonlar halinde 4 saat
icinde reaksiyon karigimma eklenir. K,COj ilavesi bittikten sonra reaksiyon karigimi
oda sicakliginda argon atmosferinde 2 giin karistirilir. Reaksiyon ince tabaka

kromatografisi ile kontrol edilir ve reaksiyon karigimi 100 g buza dokiilerek
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reaksiyon sonlandirilir. Coken katilar G3 filtreden siiziiliir ve soguk saf suyla yikanir.
Elde edilen sar1 kat1 madde etanolde kaynatilarak ¢oziilir ve kristallendirilir. Ele
gecen beyaz kati madde (15) vakum etiiviinde kurutulur.

Ci6H20N20; MA: 256.34 g/mol

Verim: 1.18 g (%40)

Erime noktasi: 113°C

IR [(ATR) Vima/em™]: 3089 (C,-H), 2957-2855 (C-H), 2227 (C=N), 1582 (C=C),
1473, 1401, 1302, 1293 (C,-0), 1178 (C-0), 1082, 1051, 795, 730, 685.

"H NMR (500 MHz, CDCl): 3=0.82 (t, 3H, CH;) 1.25 (b, 8H, CH,), 1.42 (m, 2H,
CH,), 1.79 (m, 2H, CH,), 4.06 (t, 2H, OCH»), 7.17 (d, 1H, CH,), 7.26 (d, 1H, CH,,),
7.57 (t, 1H, CHyy).

BC NMR (125 MHz, CDCL): &= 14.05 (CHs), 22.60 (CH,), 25.74 (CH,), 28.70
(CH»), 29.11 (CH>), 29.16 (CH>), 31.73 (CH,), 69.99 (O-CH,), 104.87 (Cy), 113.01
(C=N), 115.35 (C=N), 116.76 (Cq), 116.97 (Cy-H), 124.85 (Cy-H), 134.50 (Cy-H),
161.50 (Cy-0).

MS (ESI-MS), m/z (%): 279.15 [M+Na]".

3.2.2.2. 3-(Hekzadesiloksi)ftalonitril (16) Sentezi

16 numarali bilesik [163], 2 g (0.01 mol) 3-nitroftalonitril (3), 2.81 g (0.01
mol) 1-hekzadekanol, 20 mL kuru DMF ve 2.40 g (0.02 mol) kuru K,CO;
kullanilarak 15 numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve
saflagtirilmisgtir.

C14H36N,0, MA: 368.56 g/mol

Verim: 1.03 g (%35).

Erime noktasi: 110°C.

IR [(ATR) Vimas/em™]: 3088 (C,-H), 2957-2851 (C-H), 2225 (C=N), 1584 (C=C),
1473, 1400, 1305, 1295 (C4-0), 1187 (C-0), 1080, 1068, 799, 732, 687.

"H NMR (500 MHz, CDCls): 8= 0.88 (t, 3H, CH3). 1.33 (b, 24H, CH,), 1.49 (m, 2H,
CH,), 1.87 (m, 2H, CH,), 4.12 (t, 2H, OCH,), 7.22 (d, 1H, CH,,), 7.33 (d, 1H, CHy,),
7.62 (t, 1H, CHy).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.31 (CHs), 22.88 (CH,), 25.95 (CH,), 28.92
(CHz), 29.43 (CHy), 29.55 (CH»), 29.67 (CHy), 29.76 (CH,), 29.83-29.87 (CH»),
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32.12 (CH,), 70.19 (O-CH,), 105.22 (Cyy), 113.17 (C=N), 115.35 (C=N), 116.85
(Car), 117.29 (Cor-H), 125.05 (Cop-H), 134.58 (Cor-H), 161.70 (Car-O).
MS (ESI-MS), m/z (%): 391.33 [M+Na]".

3.2.2.3. 3-(Oktiltiyo)ftalonitril (17) Sentezi

17 numaral: bilesik, 2 g (0.01 mol) 3-nitroftalonitril (3), 1.70 g (0.01 mol) 1-
oktantiyol, 20 mL kuru DMF ve 2.40 g (0.02 mol) kuru K,CO; kullanilarak 15
numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
Ci6H20N>S, MA: 272.41 g/mol
Verim: 2.01 g (%64).

Erime noktasi: 68°C.

IR [(ATR) Vmas/em™]: 3085-3069 (C,-H), 2956-2852 (C-H), 2233 (C=N), 1568
(C=0), 1470, 1456, 1437, 1424, 1376, 1298, 1198, 1155, 859, 796, 764, 728, 719.
"H NMR (500 MHz, CDCl): 3= 0.87 (t, 3H, CH3),1.28 (b, 8H, CH,), 1.46 (m, 2H,
CH,), 1.68 (m, 2H, CH,), 3.04 (t, 2H, SCH,), 7.54 (d, 1H, CH,), 7.61 (m, 2H, CHy,).
BC NMR (125 MHz, CDCl3): 8= 14.05 (CHs), 22.59 (CH,), 28.42 (CH,), 28.52
(CHz), 29.00 (CH»), 29.05 (CH,), 31.71 (CH»), 33.11 (S-CH,), 113.79 (Cy), 114.68
(C=N), 115.30 (C=N), 117.24 (Cy), 129.39 (C4-H), 130.97 (C4-H), 132.60 (Cy-H),
145.04 (Cy-S).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 272.12 [M]".

3.2.2.4. 3-(Hekzadesiltiyo)ftalonitril (18) Sentezi

18 numaral bilesik [163], 2 g (0.01 mol) 3-nitroftalonitril (3), 3 g (0.01 mol) 1-
hekzadekantiyol, 20 mL kuru DMF ve 2.40 g (0.02 mol) kuru K,COs kullanilarak 15
numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
Ca4H36N2S, MA: 384.62 g/mol
Verim: 3.55 g (%80).

Erime noktasi: 90°C.
IR [(ATR) Vmas/em™]: 3086-3070 (C,-H), 2957-2848 (C-H), 2234 (C=N), 1568
(C=0), 1470, 1456, 1438, 1424, 1375, 1297, 1197, 1155, 859, 796, 779, 729, 719.
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"H NMR (500 MHz, CDCls): 8= 0.88 (t, 3H, CH3) 1.28 (b, 24H, CH,), 1.45 (m, 2H,
CH,), 1.71 (m, 2H, CH,), 3.06 (t, 2H, SCH,), 7.54 (d, 1H, CH,,), 7.61 (m, 2H,
CH,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): &= 14.29 (CH3), 22.85 (CH,), 28.63 (CH,), 28.92
(CH), 29.25 (CH,), 29.53 (CH,), 29.60 (CH,), 29.72 (CH,), 29.79 (CH,), 29.83
(CH,), 29.85-29.87(CH,), 33.30 (S-CH,), 113.97 (C,), 114.88 (C=N), 115.49 (C=N),
117.45 (Cyp), 129.57 (Car-H), 131.15 (Cor-H), 132.78 (Cor-H), 145.25 (Car-S).

MS (ESI-MS), m/z (%): 407.28 [M+Na]".

3.2.2.5. 4-(Oktiloksi)ftalonitril (19) Sentezi

19 numaral bilesik, 1.16 g (6.70 mmol) 4-nitroftalonitril (6), 0.87 g (6.70 mol)
I-oktanol, 10 mL kuru DMF ve 1.4 g (0.01 mol) kuru K,COs kullanilarak 15
numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
Ci6H20N,0, MA: 256.34 g/mol
Verim: 0.52 g (%30).

Erime noktasi: 102°C.

IR [(ATR) Vima/em™]: 3089 (C,-H), 2957-2855 (C-H), 2227 (C=N), 1602 (C=C),
1470, 1401, 1311, 1207 (C4-0), 1182 (C-0), 1099, 1029, 807, 770, 707.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 5= 0.81 (t, 3H, CH3). 1.24 (m, 8H, CH,), 1.40 (m, 2H,
CH,), 1.76 (m, 2H, CH), 3.98 (td, 2H, OCH,), 7.11 (dt, 1H, CHa), 7.19 (d, 1H,
CHar), 7.69 (dd, 1H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.06 (CHs), 22.60 (CH,), 25.79 (CH,), 28.72
(CH2), 29.12 (CH»), 29.17 (CH,), 31.72 (CH,), 69.34 (O-CH,), 105.93 (Ca),
115.30 (C=N), 115.75 (C=N), 117.37 (Car), 119.32 (Cy-H), 119.54 (C,-H), 135.16
(Car-H), 162.24 (C,-0).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 279.07 [M+Na]".

3.2.2.6. 4-(Hekzadesiloksi)ftalonitril (20) Sentezi
20 numarali bilesik, 1 g (5.7 mmol) 4-nitroftalonitril (6), 1.40 g (5.7 mmol) 1-

hekzadekanol, 10 mL kuru DMF ve 1.60 g (0.01 mol) kuru K,CO; kullanilarak 15

numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
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Cy4H36N,0, MA: 368.56 g/mol

Verim: 0.64 g (%30).

Erime noktasi: 80°C.

IR [(ATR) Vimas/em™]: 3086 (C,-H), 2961-2851 (C-H), 2231 (C=N), 1603 (C=C),
1473, 1397, 1309, 1251 (C4-0), 1173 (C-0), 1097, 1018, 872, 715.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 6= 0.81 (t, 3H, CH3), 1.23 (b, 24H, CH,), 1.38 (m,2H,
CH,), 1.75 (m, 2H, CH,), 3.97 (td, 2H, OCH,), 7.10 (dt, 1H, CH,,), 7.19 (d, 1H,
CH,,), 7.63 (dd, 1H, CH,y).

BC NMR (125 MHz, CDChL): 8=14.10 (CH3), 22.67 (CH,), 25.79 (CH,), 28.73
(CHy), 29.22 (CH,), 29.34 (CH,), 29.47 (CH,), 29.53 (CH,), 29.61-29.68 (CH,),
31.90 (CH,), 69.33 (O-CHa), 105.36 (Cay), 115.29 (C=N), 115.72 (C=N), 117.39 (C.),
113.31 (Cy-H), 119.51 (Cy-H), 135.14 (Cor-H), 162.22 (C,-O).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 391.62 [M+Na]".

3.2.2.7. 4-(Oktiltiyo)ftalonitril (21) Sentezi

21 numaral bilesik [164], 2 g (0.01 mol) 4-nitroftalonitril (6), 1.70 g (0.01
mol) 1-oktantiyol, 20 mL kuru DMF ve 2.40 g (0.02 mol) kuru K,COj; kullanilarak
15 numarali bilesigin sentezinde verilen yOnteme gore sentezlenmis ve
saflagtirilmistir.

Ci6H20N>S, MA: 272.41 g/mol

Verim: 2.64 g (%84).

Erime noktasi: 35°C.

IR [(ATR) Vmas/cm™]: 3108-3028 (C.-H), 2954-2852 (C-H), 2231 (C=N), 1582
(C=0), 1479, 1464, 1431, 1390, 1284, 1190, 1125, 1071, 874, 838, 751, 724.

"H NMR (500 MHz, CDCl): 3= 0.87 (t, 3H, CH3),1.29 (b, 8H, CH,), 1.46 (m, 2H,
CH,), 1.71 (m, 2H, CH3), 3.00 (td, 2H, SCH,), 7.49 (dd, 1H, CH,), 7.55 (d, 1H,
CHar), 7.63 (dd, 1H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.05 (CHs), 22.59 (CH,), 28.15 (CH,), 28.77
(CH»), 28.99 (CH»), 29.05 (CH,), 31.70 (CH»), 31.87 (S-CH,), 110.57 (Cy), 115.18
(C=N), 115.56 (C=N), 116.19 (Cy), 129.82 (Cy-H), 129.94 (C4-H), 133.12 (Cy-H),
147.53 (Cyr-S).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 273.16 [M+H]".
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3.2.2.8. 4-(Hekzadesiltiyo)ftalonitril (22) Sentezi

22 numarali bilesik [165], 2 g (0.01 mol) 4-nitroftalonitril (6), 3 g (0.01 mol) 1-
hekzadekantiyol, 20 mL kuru DMF ve 2.40 g (0.02 mol) kuru K,COs kullanilarak 15
numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
Ca4H36N2S, MA: 384.62 g/mol
Verim: 3.55 g (%80).

Erime noktasi: 52°C.

IR [(ATR) Vmas/em™]: 3103-3027 (C.-H), 2956-2849 (C-H), 2227 (C=N), 1581
(C=0), 1486, 1470, 1427, 1388, 1291, 1187, 1128, 1068, 874, 840, 761, 718.

"H NMR (500 MHz, CDCls): = 0.88 (t, 3H, CH3) 1.29 (b, 24H, CH,), 1.46 (m, 2H,
CH,), 1.71 (m, 2H, CH»), 3.00 (td, 2H, SCH3), 7.48 (dt, 1H, CH,), 7.55 (t, 1H,
CHar), 7.63 (dd, 1H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.10 (CHs), 22.67 (CH,), 28.16 (CH,), 28.79
(CHz), 29.04 (CH), 29.34 (CH»), 29.40 (CH»), 29.51 (CHy), 29.59 (CH,), 29.63-
29.68 (CH,), 31.88 (CH,), 31.91 (S-CHy), 110.61 (Cy), 115.16 (C=N), 115.53
(C=N), 116.23 (Cqr), 129.80 (Cy-H), 129.92 (Cy-H), 133.11 (Cy-H), 147.51 (Cy-S).
MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 407.48 [M+Na]".

3.2.2.9. 4,5-Bis(oktiloksi)ftalonitril (23) Sentezi

23 numarali bilesik [166], 0.75 g (4.7 mmol) 4,5-dihidroksiftalonitril (10)
(CsHsN202, MA: 160.13 g/mol), 2.45 mL (14.10 mmol) 1-bromooktan, 10 mL kuru
DMF ve 2.59 g (18.75 mmol) kuru K,CO; kullanilarak 15 numarali bilesigin
sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflastirilmigtir.

C24H36N20,, MA: 384.55 g/mol

Verim: 1.50 g (%83).

Erime noktasi: 76°C.

IR [(ATR) Vmas/em™]: 3128-3062 (C.-H), 2956-2852 (C-H), 2231 (C=N), 1589
(C=0), 1524, 1466, 1361, 1294 (C,-0), 1230 (C-O), 1094, 992, 955, 891, 746.

"H NMR (500 MHz, CDCls): 8= 0.89 (t, 6H, CH3) 1.39 (b, 16H, CH,), 1.47 (m, 4H,
CH,), 1.85 (m, 4H, CH,), 4.05 (t, 4H, OCH,), 7.11 (s, 2H, CHy,).
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BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.06 (CHs), 22.62 (CH,), 25.81 (CH,), 28.70
(CH,), 29.16 (CHy), 29.18 (CH,), 31.73 (CH,), 69.72 (O-CH,), 108.39 (Cy),
115.80 (C=N), 115.92 (Cor-H), 152.46 (Co-O).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 407.55 [M+Na]".

3.2.2.10. 4,5-Bis(hekzadesiloksi)ftalonitril (24) Sentezi

24 numarali bilesik [167], 0.75 g (4.7 mmol) 4,5-dihidroksiftalonitril (10)
(CsHsN20O2, MA: 160.13 g/mol), 4.31 mL (14.1 mmol) 1-bromohekzadekan, 10 mL
kuru DMF ve 2.59 g (18.75 mmol) kuru K,COs kullanilarak 15 numarali bilesigin
sentezinde verilen yonteme gore sentezlenmis ve saflastirilmistir.

C40HesN202, MA: 608.98 g/mol

Verim: 2.11 g (%74).

Erime noktasi: 83°C.

IR [(ATR) Vmas/em™]: 3127-3062 (C.-H), 2956-2849 (C-H), 2231 (C=N), 1591
(C=0), 1526, 1466, 1364, 1298 (C,-0), 1231 (C-0O), 1096, 949, 891, 748.

"H NMR (500 MHz, CDCls): 8= 0.88 (t, 6H, CH3) 1.26 (b, 48H, CH,), 1.47 (m, 4H,
CH,), 1.85 (m, 4H, CH,), 4.05 (t, 4H, OCHy), 7.11 (s, 2H, CHay,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.09 (CHs), 22.67 (CH,), 25.82 (CH,), 28.70
(CHy), 28.76 (CH»), 29.24 (CH»), 29.34 (CHy), 29.42 (CH,), 29.70-29.53 (CH»),
31.91 (CH), 69.72 (O-CHy), 108.39 (Cy), 115.79 (C=N), 115.91 (Cy-H), 152.45
(Car-0).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 631.91 [M+Na]".

3.2.2.11. 4,5-Bis(oktiltiyo)ftalonitril (25) Sentezi

25 numarali bilesik [164], 1 g (5 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (14) (CsH,CLNo,
MA: 197.02 g/mol), 1.46 g (10 mmol) 1-oktantiyol, 10 mL kuru DMF ve 2.07 g (15
mmol) kuru K,CO; kullanilarak 15 numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme
gore sentezlenmis ve saflagtirilmistir.
Ca4H36N>S,, MA: 416.69 g/mol
Verim: 1.52 g (%72).

Erime noktasi: 55°C.
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IR [(ATR) Vima/em™]: 3078 (Co-H), 2957-2852 (C-H), 2229 (C=N), 1562 (C=C),
1459, 1349, 1226, 1113, 934, 900, 892, 722.

"H NMR (500 MHz, CDCl): 8= 0.82 (t, 6H, CH;). 1.23 (b, 16H, CH,), 1.42 (m,
4H, CH,), 1.68 (m, 4H, CH,), 2.94 (t, 4H, SCH,), 7.34 (s, 2H, CH.,)).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.05 (CHs), 22.60 (CH,), 28.05 (CH,), 28.87
(CHy), 29.02 (CH,), 29.06 (CH,), 31.72 (CH,), 32.72 (S-CH,), 113.03 (Cyy), 115.65
(C=N), 128.13 (Cor-H), 144.23 (Cor-S).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 417.58 [M+H]".

3.2.2.12. 4,5-Bis(hekzadesiltiyo)ftalonitril (26) Sentezi

26 numarali bilesik [168], 1.50 g (7.61 mmol) 4,5-dikloroftalonitril (14), 2.76 g
(19.10 mmol) 1-hekzadekantiyol, 15 mL kuru DMF ve 3.5 g (25.36 mmol) kuru
K,;COs kullanilarak 15 numarali bilesigin sentezinde verilen yonteme gore
sentezlenmis ve saflastirilmistir.

CaoHesN2S,, MA: 641.11 g/mol

Verim: 3.81 g (%78).

Erime noktasi: 63°C.

IR [(ATR) Vimas/em™]: 3083 (C,-H), 2950-2849 (C-H), 2228 (C=N), 1568 (C=C),
1467, 1348, 1263, 1116, 930, 898, 720.

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 8= 0.82 (t, 6H, CHs), 1.23 (b, 48H, CH,), 1.42 (m,
4H, CH,), 1.68 (m, 4H, CH,), 2.94 (t, 4H, SCH»), 7.34 (s, 2H, CHy).

3C NMR (125 MHz, CDCL): 8= 14.10 (CH3), 22.68 (CH,), 28.05 (CH,), 28.51
(CH»), 28.88 (CHz), 29.07 (CH,), 29.35 (CH»), 29.41 (CHa), 29.53 (CH»), 29.61
(CH2), 29.64-29.69 (CH») 31.91 (CHy) 32.73 (S-CH), 111.05 (Cq), 115.64 (C=N),
128.13 (C4-H), 144.23 (Cyr-S).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 642.18 [M+1]".
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3.2.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi

Genel Yontem: 2:1 mol oraninda alman siibstitiie ftalonitril bilesigi ve kuru

PbO bir silenk tiipline koyulur. Reaksiyon karisimi 210°C’de 5 saat argon
atmosferinde c¢oziiciisiiz kosullarda karistirilir. Daha sonra reaksiyon karigimi
diklorometanda c¢oziiliir ve ¢Oken inorganik safsizliklar siiziilerek uzaklagtirilir.
Karisimin ¢oziiciisiiniin biiyiik bir kismi distillenir. Elde edilen konsantre karisim
sicak etanole damlatilarak 6n temizleme islemi yapilir. Organik kirliliklerin biiyiik
bir kismi etanolde ¢oziiniirken iirlin ¢oker. Santrifiij yapilarak ¢oken katilar alinir ve
diklorometan sisteminde Bio-Beads ile doldurulmus kolonda saflastirma islemine
devam edilir. Bu saflastrma islemi iki kez tekrarlanir. Son olarak 20:1-
diklorometan:hekzan sisteminde silikajel plak kullanilarak preparatif ince tabaka
kromatografisi yardimiyla saf yesil renkli iiriin elde edilir. Tablo 3.4’de PbPc
bilesiklerinin sentezi verilmistir. Kolaylik olmasi agisindan sadece bir izomer

reaksiyon semasinda gosterilmistir.
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Tablo 3.4. PbPc bilesiklerinin sentezi.

Ry R,
Rq
R [ \
1 R, N N N
NC. Rz R, U \ \ R;
PbO Pb—
—_— | N~ PN, |
210°C /
NC R; Ry —_N__ R,
N N R,
15-26 e
Ry
Ry R3
27-38
Pn Pc R, R, R3
15 27 OCgHy5 H H
16 28 OC¢Hs3 H H
17 29 SCgH,,; H H
18 30 SCsHs; H H
19 31 H OCgHy5 H
20 32 H OC;6Hs; H
21 33 H SCgH,, H
22 34 H SCi6Hs; H
23 35 H OCgHy5 OCgHy5
24 36 H OC,¢Hs;3 OC,¢Hs3
25 37 H SCgH,, SCgH,,;
26 38 H SCi6Hss SCi6Hss

3.2.3.1. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(n-oktiloksi)ftalosiyaninato Kursun (II)

(27) Sentezi

Bu bilesigin (27) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.95 mmol) 3-(n-oktiloksi)
ftalonitril (15) ve 0.218 g (0.97 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida agiklanan

genel yonteme gore yapilmstir.
C64H80N804Pb; MA: 1232.57 g/mol
Verim: 200 mg (%33).
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IR [(ATR) Vima/em™']: 3072 (C.-H), 2924-2852 (C-H), 1584 (C=N), 1468 (C=C),
1388, 1324, 1260 (C-O-C), 1056.

UV-Vis (THF): Ana nm (log €) 326 (4.61), 430 (4.22), 659 (4.43), 733 (5.20).

"H NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 0.92 (m, 12H, CH3), 1.28-2.43 (broad, 48H, CH,),
4.63(m, 8H, OCH,), 7.55 (m, 4H, CH,,), 7.96 (m, 4H, CH,,), 8.77 (m, 4H, CH,,).

BC NMR (125 MHz, CDChL): &= 14.11(CHz), 22.78 (CH,), 25.89 (CH,), 26.79
(CH,), 30.11 (CH,), 31.84 (CHy), 32.10 (CH,), 69.35 (OCH,), 112.83 (C,H), 114.30
(CoH), 115.65 (CoH), 124.77 (CoH), 130.37 (Car), 140.62 (Car-O), 153.85 (Car
C=N), 156.69 (Car C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1232.50 [M]".

3.2.3.2. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(n-hekzadesiloksi)ftalosiyaninato
Kursun (IT) (28) Sentezi

Bu bilesigin (28) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.36 mmol) 3-(n-
hekzadesiloksi) ftalonitril (16) ve 0.151 g (0.68 mmol) kuru PbO kullanilarak
yukarida aciklanan genel yonteme gore yapilmistir.

CosH144N3O4Pb; MA: 1682.11 g/mol

Verim: 180 mg (%32).

IR [(ATR) Vima/em™]: 3072 (Co-H), 2920-2852 (C-H), 1584 (C=N), 1468 (C=C),
1384, 1324, 1260 (C-O-C), 1060.

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 326 (4.64), 430 (4.21), 660 (4.46), 734 (5.20).

"H NMR (500 MHz, CDCl): &= 0.87 (m, 12H, CH3), 1.26 (m, 72H, CH,), 1.43 (m,
8H, CH,), 1.71 (m, 16H, CH»), 2.06 (m, 8H, CH>), 2.46 (m, 8H, CH>), 4.67 (m, 8H,
OCHa3), 7.59 (m, 4H, CH,), 8.04 (m, 4H, CHy,), 8.99 (m, 4H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): &= 14.13(CH;), 22.70 (CH,), 26.06 (CH,), 26.87
(CHz), 29.39 (CH,), 29.69-29.75 (CH»), 31.94 (CH>), 70.42 (OCH,), 112.90 (C,H),
114.22 (C,H), 115.68 (CiH), 124.91 (C,H), 131.20 (Cy), 140.80 (Cy-O), 153.96
(Car C=N), 156.90 (Cy C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1682.70 [M]".

3.2.3.3. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(n-oktiltiyo)ftalosiyaninato Kursun (II)
(29) Sentezi
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Bu bilesigin (29) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.84 mmol) 3-(n-oktiltiyo)
ftalonitril (17) ve 0.205 g (0.920 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida aciklanan
genel yonteme gore yapilmistir.

Cs4HsoNgS4Pb; MA: 1296.83 g/mol

Verim: 330 mg (%56).

IR [(ATR) Via/em™]: 3060 (C,-H), 2920-2852 (C-H), 1588 (C=N), 1464 (C=C),
1376, 1308, 1148, 1096 (C-S-C).

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 337 (4.63), 462 (4.22), 667 (4.45), 743 (5.21).

'"H NMR (500 MHz, CDCly): &= 0.96 (t, 12H, CH;), 1.38-1.89 (m, 48H, CH,),
3.32(t, 8H, SCH>), 7.84 (m, 8H, CHy). 8.79 (m, 4H, CHyy).

BC NMR (125 MHz, CDCL): § 14.22(CHs), 22.79 (CH,), 28.84 (CH,), 29.44 (CH,),
29.49 (CHy), 29.66 (CH3), 29.84 (CH,), 31.97 (SCHa), 119.16 (C,H), 124.68 (C,H),
129.27 (C4H), 131.80 (CyH), 136.65 (Cyr), 138.00 (Cy-S), 153.48 (Cyr C=N), 154.30
(Car C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1297.37 [M+H]".

3.2.3.4. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(n-hekzadesiltiyo)ftalosiyaninato
Kursun (IT) (30) Sentezi

Bu bilesigin (30) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.30 mmol) 3-(n-
hekzadesiltiyo) ftalonitril (18) ve 0.145 g (0.65 mmol) kuru PbO kullanilarak
yukarida aciklanan genel yonteme gore yapilmistir.

CosH144NgS4Pb; MA: 1745.68 g/mol

Verim: 220 mg (%38).

IR [(ATR) Vima/em™]: 3064 (C,-H), 2916-2848 (C-H), 1588 (C=N), 1468 (C=C),
1376, 1312, 1260, 1096 (S-O-S).

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 338 (4.55), 462 (4.11), 668 (4.34), 744 (5.10).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 5= 0.88 (m, 12H, CH3), 1.28 (m, 96H, CH,), 1.61 (m,
8H, CH,), 1.86 (m, 8H, CH»), 3.21 (m, 8H, SCH>), 7.75 (m, 8H, CH,,), 8.76 (m, 4H,
CHa).

BC NMR (125 MHz, CDCL): &= 14.13(CH;), 22.70 (CH,), 28.74 (CH,), 28.84
(CH»), 28.92 (CH,), 29.36 (CH,), 29.41 (CH,), 29.51 (CH), 29.60 (CH»), 29.72
(CH2), 29.80 (CH>), 29.82 (CH,), 29.86 (CH,), 31.27 (CH,), 31.80 (CH»), 31.96
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(SCH.), 119.26 (CoH), 124.34 (CyH), 129.42 (CoH), 131.94 (CoH), 136.80 (Ca),
138.19 (Cyr-S), 153.93 (Cor C=N), 154.40 (C,r C=N).
MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1745.86 [M]".

3.2.3.5. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(n-oktilokso)ftalosiyaninato Kursun
(1) (31) Sentezi

Bu bilesigin (31) sentezi ve saflastirilmasi, 0.350 g (1.37 mmol) 4-(n-
oktiloksi)ftalonitril (19) ve 0.153 g (0.680 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida
aciklanan genel yonteme gore yapilmustir.

Ce4HsoNgPbOy4; MA: 1232.57 g/mol

Verim: 100 mg (%24).

IR [(ATR) Viaw/em™]: 3062 (C,-H), 2954-2848 (C-H), 1601 (C=N), 1467 (C=C),
1383, 1330, 1229 (C-O-C), 1078.

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 360 (4.50), 385 (4.49), 639 (4.27), 707 (4.94).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 8= 0.96 (t, 12H, CH3), 1.39-1.65 (m, 32H, CH,), 1.66
(m, 8H, CH,), 2.03 (m, 8H, CH» ), 4.44(t, 8H, SCH»), 7.63 (t, 4H, CH,,), 8.54 (d,
4H, CHar), 9.09 (m, 4H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): § 14.17(CHs), 22.76 (CH,), 26.29 (CH,), 29.39-29.58
(CH»), 31.95 (CH,), 68.92 (OCH,), 105.67 (CyH), 108.45 (C,H) 118.92 (C,H),
120.73 (Car), 124.02 (Cyr), 130.72 (Cy-O), 154.08 (C=N), 161.70 (C=N).

MS (ESI-MS), m/z (%): 1232.7 [M+1]".

3.2.3.6. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(n-hekzadesiloksi)ftalosiyaninato
Kursun (IT) (32) Sentezi

Bu bilesigin (32) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.36 mmol) 4-(n-
hekzadesiloksi) ftalonitril (20) ve 0.151 g (0.68 mmol) kuru PbO kullanilarak
yukarida aciklanan genel yonteme gore yapilmistir.

CosH144N3O4Pb; MA: 1682.11 g/mol

Verim: 200 mg (%35).

IR [(ATR) Vmas/em™]: 3060 (Cy-H), 2916-2852 (C-H), 1604 (C=N), 1468, 1384,
1328, 1228 (C-O-C), 1080.
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UV-Vis (THF): Apa nm (log €) 363 (4.53), 387 (4.53), 641 (4.23), 712 (4.92).
"H NMR (500 MHz, CDCl3): 8=0.89 (t, 12H, CH3), 1.29 (m, 96H, CH,), 1.65 (m,
8H, CH,), 2.01 (m, 8H, CH,), 4.30 (m, 8H, OCH,), 7.52 (t, 4H, CH,y), 8.39 (d, 4H,
CHy,,), 8.89 (d, 4H, CHy,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): &= 14.13 (CH;), 22.71 (CHy), 26.31 (CHy), 29.40-
29.98 (CH,),31.96 (CH,), 68.56 (OCH,), 105.36 (C,H), 118.48 (C,H), 123.78
(CoH), 130.54 (CoH), 139.45 (Cyr), 153.89 (Co-0), 161.35 (Cor C=N), 161.54 (Cy
C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1681.7 [M]".

3.2.3.7. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(n-oktiltiyo)ftalosiyaninato Kursun (II)
(33) Sentezi

Bu bilesigin (33) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.84 mmol) 4-(n-oktiltiyo)
ftalonitril (21) ve 0.205 g (0.920 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida agiklanan
genel yonteme gore yapilmistir.

Ce4HsoNsPbS4; MA: 1296.83 g/mol

Verim: 150 mg (%25).

IR [(ATR) Via/em™]: 3048 (C,-H), 2962-2854 (C-H), 1602 (C=N), 1475 (C=C),
1381 v, 1314 v, 1147 v, 1073 (C-S-C).

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 370 (4.45), 403 (4.41), 649 (4.25), 721 (4.98).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): = 0.90 (t, 12H, CH3), 1.34-1.62 (m, 32H, CH,), 1.63
(m, 8H, CHy), 1.92 (m, 8H, CH, ), 3.32(t, 8H, SCH»), 7.92 (d, 4H, CH,,). 8.95 (m,
8H, CHyy).

BC NMR (125 MHz, CDClL): 8=14.17(CH3), 22.74 (CH,), 29.07-29.34 (CH,),
31.92 (CH,), 33.41 (CH»), 33.60 (SCH»), 120.76 (C,H), 122.62 (C,H), 128.70
(CaH), 134.28 (CyH), 137.94 (Cyr), 140.91(Cy-S), 153.55 (C4 C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1296.91 [M]".

3.2.3.8. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(n-hekzadesiltiyo)ftalosiyaninato
Kursun (IT) (34) Sentezi
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Bu bilesigin [54] (34) sentezi ve saflastirilmasi, 0.151 g (0.394 mmol) 4-(n-
hekzadesiltiyo) ftalonitril (22) ve 0.043 g kuru PbO (0.197 mmol) kullanilarak
yukarida aciklanan genel yonteme gore yapilmistir.

CosH144NgPbS4; MA: 1745.68 g/mol

Verim: 45 mg (%26).

IR [(ATR) Vma/em™]: 3050 (Cy-H), 2954-2850 (C-H), 1598 (C=N), 1467 (C=C),
1384, 1315, 1143, 1079 (C-S-C).

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 374 (4.60), 405 (4.62), 651 (4.42), 723 (5.20).

"H NMR (500 MHz, CDCl3): = 0.91 (t, 12H, CH3), 1.29-1.61 (m, 96H, CH,), 1.64
(m, 8H, CH,), 1.92 (m, 8H, CH, ), 3.27 (t, 8H, SCH>), 7.80 (d, 4H, CH,,), 8.69 (m,
8H, CHyy).

BC NMR (125 MHz, CDCL): & 13.10 (CHs), 21.67 (CH,), 28.05-28.91 (CH,),
30.91 (CH,), 32.38 (CH»), 32.59 (SCHy), 119.69 (C,H), 119.76 (C,H), 112.61
(CaH), 127.64 (CyH), 133.11 (Cyr), 136.86(Cy-S), 139.65 (Cye C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1746.00 [M]".

3.2.3.9. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(n-oktiloksi)ftalosiyaninato Kursun (II) (35)

Sentezi

Bu bilesigin (35) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.30 mmol) 4,5-bis-(n-
oktiloksi) ftalonitril (23) ve 0.145 g (0.65 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida
aciklanan genel yonteme gore yapilmustir.

CosH144N3OsPb; MA: 1745.42 g/mol

Verim: 150 mg (%26).

IR [(ATR) Vima/em™]: 3077 (Co-H), 2952-2855 (C-H), 1603 (C=N), 1495 (C=C),
1450, 1370, 1262 (C-O-C), 1188, 1075, 1041, 871, 741.

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 359 (4.59), 399 (4.92), 638 (4.55), 707 (5.31).

"H NMR (500 MHz, CDCL): 8= 0.85 (t, 24H, CH3), 1.27 (m, 64H, CH,), 1.52 (m,
16H, CH»), 1.88 (m, 16H, CH>), 4.40 (m, 16H, OCH,), 8.73 (s, 8H, CHy).

BC NMR (125 MHz, CDCLy): &= 14.17 (CHs), 22.75 (CH,), 26.24 (CH,), 29.38
(CH»), 29.48 (CH,), 29.53 (CHa), 31.92 (CH>), 69.74 (OCHz), 105.80 (CyH), 131.72
(Carr0), 152.02 (Cyr), 153.51 (C4 C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1746.69 [M+H]".
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3.2.3.10. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(n-hekzadesiloksi)ftalosiyaninato Kursun
(IT) (36) Sentezi

Bu bilesigin (36) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (0.82 mmol) 4,5-bis-(n-
oktiloksi) ftalonitril (24) ve 0.092 g (0.41 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida
aciklanan genel yonteme gore yapilmustir.

Ci60H272NgOsPb; MA: 2643.12 g/mol

Verim: 100 mg (%18).

IR [(ATR) Vima/em™]: 3077 (Co-H), 2918-2844 (C-H), 1603 (C=N), 1495 (C=C),
1455, 1376, 1274 (C-O-C), 1200, 1086, 1041, 865, 752, 712.

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 359 (4.52), 399 (4.77), 638 (4.36), 708 (5.14).

"H NMR (500 MHz, CDCl;): 5= 0.80 (t, 24H, CH3), 1.19 (m, 192H, CH,), 1.60 (m,
16H, CH»), 1.20 (m, 16H, CH>), 4.45 (m, 16H, OCH,), 8.80 (s, 8H, CHy).

BC NMR (125 MHz, CDClL3): &= 13.10 (CH;), 21.68 (CH,), 25.29 (CH,), 28.37-
28.77 (CHz), 30.93 (CH,), 68.75 (OCH,), 104.75 (CyH), 130.72 (Cy-0O), 151.11
(Car), 152.48 (C4 C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 2644.37 [M+H]".

3.2.3.11. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(n-oktiltiyo)ftalosiyaninato Kursun (II)
(37) Sentezi

Bu bilesigin (37) sentezi ve saflastirilmasi, 0.500 g (1.20 mmol) 4,5-bis-(n-
oktiltiyo) ftalonitril (23) ve 0.134 g (0.60 mmol) kuru PbO kullanilarak yukarida
aciklanan genel yonteme gore yapilmustir.

CosH144NgPbSg; MA: 1873.94 g/mol

Verim: 200 mg (%36).

IR [(ATR) Vma/em™]: 3050 (C,-H), 2956-2852 (C-H), 1592 (C=N), 1460 (C=C),
1364, 1312, 1080 (C-S-C), 1064.

UV-Vis (THF): Amas nm (log €) 384 (4.73), 418 (4.86), 663 (4.52), 739 (5.26).

'"H NMR (500 MHz, CDCl): 3= 0.899 (t, 24H, CH3), 1.33-1.60 (m, 80H, CH,),
1.86 (m, 16H, CHy»), 3.29(t, 16H, SCH, ), 8.87 (s, 8H, CHay).
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BC NMR (125 MHz, CDCL): § 14.15 (CHs), 22.74 (CH,), 28.77 (CHa), 29.32
(CH,), 29.40 (CH,), 29.45 (CH,), 31.95 (CH,), 33.96 (SCH,), 121.01 (C,H),
135.00(Car), 140.09 (Cyy), 153.57 (Cor C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 1874.05 [M]".

3.2.3.12. 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(n-hekzadesiltiyo)ftalosiyaninato Kursun
(IT) (38) Sentezi

Bu bilesigin [54] (38) sentezi ve saflastirilmasi, 0.369 g (0.576 mmol) 4,5-bis-
(n-hekzadesiltiyo) ftalonitril (24) ve 0.064 g kuru PbO kullanilarak yukarida
aciklanan genel yonteme gore yapilmustir.

Ci60H272NgPbSs; MA: 2771.64 g/mol

Verim: 75 mg (%19).

IR [(ATR) Viaw/em™]: 3055 (C,-H), 2923-2852 (C-H), 1591 (C=N), 1466 (C=C),
1405, 1365, 1340, 1201, 1065 (C-S-C).

UV-Vis (THF): Amaks nm (log €) 384 (4.60), 419 (4.78), 663 (4.47), 740 (5.23).

'"H NMR (500 MHz, CDCL): & = 0.80 (t, 24H, CH3), 1.16-1.81 (m, 208H, CH,),
1.87 (m, 16H, CH,), 3.31 (t, 16H, SCH, ), 8.95 (s, 8H, CHa,).

BC NMR (125 MHz, CDCL): 8 =13.09 (CH3), 21.67 (CH,), 28.36-28.77 (CH,),
30.91 (CHy), 32.98 (SCHz), 120.12 (C,H), 134.05 (Cyu), 139.22 (Cyr), 152.48 (Cyr
C=N).

MS (MALDI-TOF-MS), m/z (%): 2774 [M+2H]*".

3.3. Ince Filmlerinin Hazirlanmasi

Donel kaplama [169] mezofaz olusturmak iizere isitilabilen Pc filmlerinin
hazirlanmasi i¢in kullanilan basit ve kullanish bir yontemdir. Tez kapsaminda, cam,
NacCl, KBr, Si, Au kapl Si altliklar1 gibi 6l¢tim amacina uygun farkli altliklar tizerine
donel kaplama yontemi ile PbPc bilesiklerinin ince filmleri hazirlanmistir (2000 rpm,
60 sn). Hazirlanan bu filmler maddelerin izotrop olduklar1 sicakliga isitilip yavas
yavas (5°C/dk) oda sicakligma sogutularak filmlerin diizenlenmeleri saglanmis ve
spektral elipsometre, POM, UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi ve yansitmali-absorpsiyon IR spektroskopisi (RAIRS) ile karakterize
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edilmistir. Bu sekilde elde edilen PbPc ince filmleri, 1sitma-sogutma yapilmamis ince

filmlerle larsilastirilmistir.

Sekil 3.5. 33 bilesiginin cam altlik {izerine hazirlanmis ince filmi.

PbPc bilesiklerinin demetalize olmalarindan kaginmak i¢in nétral bir ¢oziici
olan THF kullamlmistir. PbPc bilesiklerinin THF icerisindeki c¢ozeltileri (5x107
g/cm’) bir cam pipet yardimiyla donel kaplama tablasi iizerinde yerlestirilmis,
ultrasonik banyoda temizlenmis altliklara damlatilarak ince filmler hazirlanir. Altlik
(substrat) 2000 rpm hizla 60 saniye dondiiriiliir. Donmenin etkisiyle ¢oziicli
buharlagir ve altlik tizerine Pc filmi biriktirilmis olur. Segilen altliklar deneysel
tekniklerin gerektirdigi sekilde segilir. Film kalinlig1 elipsometre ile Olgiilmiistiir.
Elipsometre dlgiimleri igin silisyum altlik iizerine Pc filmleri biriktirilmistir. Olgiilen

film kalinliklar1 60-80 nm arasindadr.

Vakum odasi

Kristal
monitor

Basing
monitorii Voltaj kaynag:

Sekil 3.6. Vakumda termal biriktirme yontemi.
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Elektriksel oOl¢iimler i¢in ise, PbPcR8 filmleri donel kaplama yontemi
kullanilarak sandvi¢ formda hazirlanmiglardir. PbPc bilesiklerinin 10 mg/mL
konsantrasyonlardaki diklorometan cozeltileri ITO kaplh altlik ilizerine damlatilip
2000 rpm hizla cevrilmis ve kurumasi (¢Oziicliniin u¢masi) i¢in birkag saat oda
sicakliginda  bekletilmistir. Sandvig yapilar (ITO/PbPc/In, Al/PbPc/Al) bu
molekiillerin ince filmlerine ait akim yogunlugu-gerilim J-V karakteristiklerinin
incelenmesi igin hazirlanmustir. Ust elektrot olarak In ve Al vakumda termal
biriktirme yontemi (Sekil 3.6) kullanilarak yaklasik 2x10° mbar vakum basimci
altinda buharlastirilmistir. Film biriktirme hiz1 bir film kalinlig1 monit6rii yardimiyla
0.1 nm/s hiza ayarlanmistir ve elde edilen kalinlik 40 nm dir. Elde edilen sandvi¢
yapili ince filmler izotropik sicakliga isitilip oda sicakliginda sogutulduklarinda kisa
devre gbzlenmis ve Ol¢iim yapilamamistir. Bu nedenle, bu ¢alismada diizenlenme
icin bilesikler mezofaz sicakligma kadar 1sitilip oda sicakligina sogutularak dlgtimler

yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentez

PbPc elde etmenin klasik sentez yolu, dinitril tiirevlerinin ¢6ziiciisiiz kosullarda
[38, 46-48, 50] ya da n-pentanol icinde [45] PbO ya da Pb(OAc); ile isitilmasidir.
Diger bir sentez yontemi ise, LioPc ya da PcH, nin kuru alkoldeki ¢ozeltisine
Pb(OAc), eklenmesidir [49]. PbPc ayrica mikrodalga sentez yontemi kullanilarak da
elde edilmistir [51, 158].

Bu calismada oncelikle, baslangic maddeleri olarak kullanilmak {izere 3-
nitroftalonitril (3), 4-nitroftalonitril (6), 4,5-dihidroksi ftalonitril (10) ve 4,5-
dikloroftalonitril (14) bilesikleri literatiirde yer alan prosediirler kullanilarak
sentezlenmistir. Daha sonra, hazirlanan bu baslangic maddeleri ve ilgili alkol ya da
tiyol bilesigi arasinda gergeklesen baz katalizli (K,CO;) niikleofilik aromatik yer
degistirme reaksiyonu sonucu, 3-monosiibstitiie (15-18), 4-monosiibstitiie (19-22) ve
4,5-distibstitiie (23-26) alkoksi- ve alkiltiyo- ftalonitril bilesikleri elde edilmistir.
Elde edilen ftalonitril tiirevlerinin PbO varhi§inda c¢oziiciisiiz ortamda 210°C’de
eritme yontemi ile siklotetramerizasyonu sonucu tez calismasinda amaglanan
nonperiferal tetrasiibstitiie (27-30), periferal tetrasiibstitiie (31-34) ve periferal
oktastibstitiie (35-38) alkoksi ve alkiltiyo PbPc bilesikleri elde edilmistir.
Sentezlenen tetra siibstitiie PbPc bilesikleri izomer karisimlar1 olarak elde edilmistir

ve izomerlerin ayrilmasi gergeklestirilmemistir.

PbPc bilesiklerinin saflastirilmasi asamasinda bazi zorluklarla karsilagilmastir.
Kullanilan dolgu maddesinin ve c¢oziiclilerin asidik karakterlerine bagli olarak,
sentezlenen PbPc bilesiklerinin kararliliklarinin degistigi goézlenmistir. 37 numarali
PbPc bilesiginin asidik safsizliklar igeren kloroform c¢ozeltisi igerisinde metalsiz
tirevine doniistigli Sekil 4.1°de acikga goriilmektedir. Asidik kosullarda zamanla
merkez metal atomu olan Pb, kaviteden ¢ikar ve metalsiz ftalosiyanin tiirevi elde
edilmis olur. Bu nedenle ince tabaka kromatografisi kullanilarak yapilan son
saflastirma isleminde, ortammn asitliginin giderilmesi i¢in kullanilan ¢6ziici

sistemlerine %0.1 oraninda trietilamin eklenmeli ya da saflagtirma islemi metalsiz
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ftalosiyanin bilesigine doniisim en az olacak sekilde miimkiin oldugunca hizli
tamamlanmalidir. Saflastirma islemlerinde aliimina ile doldurulmus kolon
kullanilarak da denemeler yapilmistir. Ancak metal ¢ikisi az da olsa bu yontemde de

gozlenmistir.

Sekil 4.1. 37 bilesiginin asidik safsizliklar i¢eren kloroform (sol) ve saf
kloroform (sag) igerisindeki ¢ozeltileri.

Saflagtirma sirasinda ele gegen metalsiz ftalosiyanin tiirevleri kuru pentanol
icerisinde PbO ile kaynatilarak PbPc bilesikleri tekrar elde edilir (Sekil 4.2). Bu
yontem ile toplam reaksiyon veriminde bir kayip olmadig: diisiiniilebilir. En ideal
saflastirma yonteminin ise Bio-Beads ile doldurulmus kolon ile saglandigi
goriilmistiir. Ayrica, alkiltiyo siibstitiie PbPc tiirevlerinin silikajel ile saflastirma
islemlerine karsi alkoksi tiirevlerine gore daha kararli olduklar1 gézlenmistir. Bu
durum, elektron vericiligi oksijen atomuna gore daha yiiksek olan kiikiirt atomunun
ftalosiyanin halkasinin elektron yogunlugunu artirmasi sonucu Pb atomunun kaviteye

daha kuvvetli baglanmasindan kaynaklanabilir.

Li/pentanol H
- Li,Pc
PbO/pentanol/refluks
PbO/eritme 17 H
Pn » PbPc > H,Pc~—

Sekil 4.2. PbPc sentezi i¢in alternatif sentez yontemlerinin sematik gosterimi.
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4.2. Yap1 Analizi

4.2.1. Ftalonitril Bilesiklerinin Yap1 Analizi

Sentezlenen ftalonitril bilesiklerinin yapilari, FT-IR spektrofotometresi, NMR
spektrometresi ile kiitle spektrometresi Olciimlerinden elde edilen bilgilerle

aydmlatilmistir. Analiz sonuclar1 beklenen yapilar ile uyumludur.
4.2.1.1. FT-IR Spektrumlan

Sentezlenen ve saflastirilan alkoksi ve alkiltiyo siibstitiie ftalonitril
bilesiklerinin (15-26) FT-IR spektrumlar1 4000 and 650 cm™ araliginda ginko selenit
(ZnSe) kristale sahip ATR (attenuated total reflection) modiilii igeren FT-IR

cihazinda alinmastir.

Ftalonitril bilesiklerine ait bazi karakteristik FT-IR sogurma bandlar1 Tablo
4.1’de verilmistir. 3000-3100 cm™ arasinda aromatik C-H gerilmelerine ait, 2850-
2950 cm’™ arasinda alifatik C-H gerilmelerine ait ve 2220-2230 cm™ arasinda C=N
gerilmesine ait piklerin bulunmasinin yanisira O-H ve NO; gerilmelerine ait piklerin
bulunmayis1 beklenen yapiy1 desteklemektedir. Spektrum 4.1°de 15 numarali bilesige

ait FT-IR spektrumu 6rnek olarak verilmistir.

60 1

50 3
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N ~
©
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40 3
30 3

20 1
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Wavenumber (cm-1)

Spektrum 4.1. 15 bilesigine ait FT-IR spektrumu.



Tablo 4.1. Ftalonitril bilesiklerine ait tipik FT-IR sogurma bandlar1 (cm'l).
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Alifatik
Aromatik Alifatik Aromatik .
C=N Diizlem I¢i C-0 C-S
No C-H C-H C=C
Gerilmesi C-H Gerilmesi  Gerilmesi
Gerilmesi Gerilmesi Gerilmesi
Egilmesi
15 3089 2957-2855 2227 1582 1473, 1302 1178
16 3088 2957-2851 2225 1584 1473, 1305 1187
17 3085-3069 2956-2852 2233 1568 1470, 1376 1155
18 3086-3070 2957-2848 2234 1568 1470, 1375 1155
19 3089 2957-2855 2227 1602 1470, 1311 1182
20 3086 2961-2861 2231 1603 1473, 1309 1173
21 3108-3028 2954-2852 2231 1582 1479, 1390 1071
22 3103-3027 2956-2849 2227 1581 1486, 1388 1068
23 3128-3062 2956-2852 2231 1589 1524, 1361 1230
24 3127-3062 2956-2849 2231 1591 1526, 1364 1231
25 3078 2957-2852 2229 1562 1459, 1349 1113
26 3083 2950-2849 2228 1568 1467, 1348 1116

4.2.1.2. NMR Spektrumlan

Sentezlenen ve

saflastirilan  alkoksi

ve alkiltiyo

substitie ftalonitril

bilesiklerinin (15-26) "H NMR ve “C NMR spektrumlar1 CDCls igerisinde alinmis

ve elde edilen spektrumlar, teorik hesaplamalar yardimiyla yorumlanmistir. Tablo

4.2°de ilgili ftalonitril bilesigine ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, yarilmalar1

ve integrallerinin ka¢ protona karsilik geldigi, Tablo 4.3’de ise ilgili ftalonitril

bilesigine ait karbonlarmn kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden verilmistir.
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Tablo 4.2. Ftalonitril bilesiklerine ait '"H NMR kimyasal kayma degerleri, ppm.

Pn CH; CH, OCH, SCH, CH,,

15 0.82t3H 1.25b 8H 4.06 t 2H 7.17d 1H
1.42 m 2H 7.26 d 1H
1.79 m 2H 7.57t1H

16 0.88 t3H 1.33 b 24H 4.12t2H 7.22d 1H
1.49 m 2H 7.33d 1H
1.87 m 2H 7.62t1H

17 0.87t3H 1.28 b 8H 3.04t2H 7.54d 1H
1.46 m 2H 7.61 m 2H
1.68 m 2H

18 0.88 t3H 1.28 b 24H 3.06t2H 7.54d 1H
1.45m2H 7.61 m 2H
1.71 m 2H

19 0.81t3H 1.24 m 8H 3.98 td 2H 7.11dt 1H
1.40 m 2H 7.19d 1H
1.76 m 2H 7.69 dd 1H

20 0.81t3H 1.23 b 24H 3.97td 2H 7.10dt 1H
1.38 m 2H 7.19d 1H
1.75 m 2H 7.63 dd 1H

21 0.87t3H 1.29b 8H 3.00 td 2H 7.49dd1H
1.46 m 2H 7.55d 1H
1.71 m 2H 7.63 dd 1H

22 0.88 t3H 1.29b 24H 3.00 td 2H 7.48 dt 1H
1.46 m 2H 7.55t1H
1.71 m 2H 7.63 dd 1H

23 0.89t 6H 1.39b 16H 4.05t4H 7.11s2H
1.47 m 4H
1.85 m 4H

24 0.88 t 6H 1.26 b 48H 4.05t4H 7.11s2H
1.47 m 4H
1.85 m 4H

25 0.82t 6H 1.23b 16H 2.94t4H 7.34s2H
1.42 m 4H
1.68 m 4H

26 0.88 t 6H 1.26 b 48H 3.01t4H 7.41s2H
1.48 m 4H

1.75 m 4H
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Tablo 4.3. Ftalonitril bilesiklerine ait >C NMR kimyasal kayma degerleri, ppm.

Pn CH; CH, OCH, SCH, Car C=N C,H Car-S C.-O
15 14.05 22.60 25.74  69.99 104.87 113.01 116.97 161.50
28.70 29.11 116.76  115.35  124.85
29.16 31.73 134.50
16 1431 22.88 25.95 70.19 10522 113.17 117.29 161.70
28.92 29.43 116.85 115.35 125.05
29.55 29.67 134.58
29.76
29.83-29.87
32.12
17 14.05 22.59 28.42 33.11  113.79 114.68 12939 145.04
28.52 29.00 117.24 11530  130.97
29.05 31.71 132.60
18 1429 22.85 28.63 33.30 113.97 11488 129.57 145.25
28.92 29.25 117.45 115.49 131.15
29.53 29.60 132.78
29.72 29.79
29.83
29.85-29.87
19 14.06 22.60 25.79  69.34 10593 11530 119.32 162.24
28.72 29.12 117.37  115.75 119.54
29.17 31.72 135.16
20 14.10 22.67 25779  69.33 10536 115.29  113.31 162.22
28.73 29.22 117.39  115.72  119.51
29.34 29.47 135.14
29.53
29.61-29.68
31.90
21 14.05 22.59 28.15 31.87 110.57 115.18 129.82  147.53
28.77 28.99 116.19 115.56  129.94
29.05 31.70 133.12
22 14.10 22.67 28.16 31.91 110.61 115.16 129.80 147.51
28.79 29.04 116.23  115.53  129.92
29.34 29.40 133.11
29.51 29.59
29.63-29.68
31.88
23 14.06 22.62 25.81 69.72 108.39  115.80 115.92 152.46
28.70 29.16
29.18 31.73
24 14.09 22.67 2582  69.72 108.39  115.79 115.91 152.45
28.70 28.76
29.24 29.34
29.42
29.70-29.53
31.91
25 14.05 22.60 28.05 3272 113.03  115.65 128.13  144.23
28.87 29.02
29.06 31.72
26 14.10 22.68 28.05 32.73  111.05 115.64 128.13  144.23
28.51 28.88
29.07 29.35
29.41 29.53
29.61
29.64-29.69

31.91
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4.2.1.3. Kiitle Spektrumlan

Stibstitiie ftalonitril bilesiklerinin (15-26) kiitle spektrumlar1 2,3-dihidroksi
benzoik asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF cihazinda alinmistir ancak kiiciik
molekiil agirlikli ftalonitriller s6z konusu oldugunda iyonlagsma saglanamamis, bunun
iizerine ESI-MS cihazinda spektrumlar alinmistir. Ftalonitril bilesiklerinin molekiil

iyon pikleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Ftalonitril bilesiklerine ait molekiil iyon pikleri (m/z).

Pn Molekiil Molekiil M [MA4H[" [M+Na[*
Formiilii Agirhgi

15  CisH20N2O 256.34 279.15

16  CyH3zeN,O 368.56 391.33

17 Ci6H2N,S 272.41 272.12

18  CyH36N2S 384.62 407.28

19  CisH2oN2O 256.34 279.07

20  CyH36N>O 368.56 391.62

21 Cy6HaoN2S 272.41 273.16

22 CysH36NLS 384.62 407.48

23 CyH36N>0Oo 384.55 407.55

24 C4HgsN>Oo 608.98 631.91

25 CyH3eNoSo 416.69 417.58

26  C4HgsNoSo 641.11 642.18

4.2.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Yap1 Analizi

Sentezlenen PbPc bilesiklerinin yapilar1 FT-IR spektrofotometresi, NMR
spektrometresi, kiitle spektrometresi ve UV-Vis dlgiimlerinden elde edilen bilgilerle

aydmlatilmistir. Analiz sonuglar1 tahmin edilen yapilar ile uyumludur.
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4.2.2.1. FT-IR Spektrumlan

Iigili ftalonitril bilesiginden yola ¢ikilarak sentezlenen ve saflastirilan PbPc
bilesiklerinin (27-38) FT-IR spektrumlar1 4000 and 650 cm™ araliginda ginko selenit
(ZnSe) kristale sahip ATR (“attenuated total reflection”) modiilii igeren FT-IR

cihazinda alinmastir.

PbPc bilesiklerine ait baz1 karakteristik FT-IR sogurma bandlar1 Tablo 4.5’de
verilmistir. 3000-3100 cm™ arasinda aromatik C-H gerilmelerine ait ve 2850-2950
cm’ arasinda alifatik C-H gerilmelerine ait piklerin bulunmasi, yaklasik 2300 cm’
de karakteristik C=N gerilmesine ait pikin ve yaklagik 1700 cm™’de imid yapisina ait
pikin bulunmamasi ftalosiyanin olusumunu desteklemektedir. Sentezlenen PbPc
bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda gozlenen titresim modlar1 alkiltiyo ve alkiloksi
gruplarmin varlig1 nedeniyle karisiktir. C,-O gerilmesine ait siddetli pikler C-C-H
diizlem i¢i egilme titresimleriyle birlikte 1229-1233 cm™’de goriilmiistir. Cu-S
gerilme titresimlerine ait bandlar daha zayiftir ve 1080-1085 cm™’de gdriilmiistiir.
Benzen halkasina ait C=C gerilme titresimleri 1601-1606 cm’de gorilmiistiir.
Periferal ve nonperiferal siibstitiie PbPc bilesiklerinin FT-IR spektrumlarindaki fark
ise, Cy-H egilme titresim modlarinin siddetindeki farkliliktir. Spektrum 4.2°de 27

numarali bilesige ait FT-IR spektrumu 6rnek olarak verilmistir.

%Transmittance

.........................................................................................................................................................
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Spektrum 4.2. 27 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Tablo 4.5. PbPc bilesiklerine ait tipik FT-IR sogurma bandlar1 (cm']).

Pc  Aromatik Alifatik C=N Aromatik C-0 C-S
C-H C-H Gerilmesi Cc=C Gerilmesi  Gerilmesi
Gerilmesi Gerilmesi Gerilmesi
27 3072 2924-2852 1584 1468 1260
28 3072 2920-2852 1584 1468 1260
29 3060 2920-2852 1588 1464 1096
30 3064 2916-2848 1588 1468 1096
31 3062 2954-2848 1601 1467 1229
32 3060 2916-2852 1604 1468 1228
33 3048 2962-2854 1602 1475 1073
34 3050 2954-2850 1598 1467 1079
35 3077 2952-2855 1603 1495 1262
36 3077 2918-2844 1603 1495 1274
37 3050 2956-2852 1592 1460 1080
38 3055 2923-2852 1591 1466 1065

4.2.2.2. NMR Spektrumlan

PbPc bilesiklerinin '"H NMR ve *C NMR spektrumlar1 CDCl; igerisinde
almmis ve elde edilen spektrumlar, teorik hesaplamalar yardimiyla yorumlanmstir.
PbPc komplekslerinin "H NMR spektrumlarina gére, siibstitiientlere ait protonlar ve
halka protonlar1 beklenen bolgelerde rezonansa gelmislerdir. Tablo 4.6’de ilgili
PbPc bilesiklerine ait protonlarin kimyasal kayma degerleri, yarilmalar1 ve
integrallerinin ka¢ protona karsilik geldigi, Tablo 4.7°de ise ilgili PbPc bilesiklerine
ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri ppm cinsinden verilmistir. Heteroatom
etkisinin incelenebilmesi i¢in Spektrum 4.3’de 27 ve 29 numaralar1 bilesiklerin 'H
NMR spektrumlari, pozisyon etkisinin incelenebilmesi i¢in Spektrum 4.4’de 28 ve
32 numaralar1 bilesiklerin '"H NMR spektrumlari, siibstitiisyon sayismin etkisinin
incelenebilmesi icin ise Spektrum 4.5°de 31 ve 35 numaralar1 bilesiklerin '"H NMR

spektrumlar1 bir arada gosterilmistir.
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Spektrum 4.6’da 35 ve 37 numarali bilesiklere ait 'H NMR spektrumlari
verilmistir. Halka protonlarma ait protonlar tekli pik olarak 35 icin 8.73 ppm’de, 36
icin 8.79 ppm’de, 37 icin 8.87 ppm’de ve 38 icin 8.99 ppm’de her biri 8 aromatik
protona karsilik gelecek sekilde rezonansa gelmislerdir. SCH, protonlarina ait
sinyaller 37 i¢in 3.27 ppm’de ve 38 icin 3.37 ppm’de iiglii pik olarak gozlenirken,
OCH; protonlar1 oksijen atomunun elektronegatifligi nedeniyle daha yiiksek alana
kaymis ve {iclii pik yerine 35 i¢in 4.33-4.43 ppm, 36 i¢in 4.41-4.54 ppm ararsinda 1:1
oraninda ikili pikin dortliisii olarak gozlenmistir. Bu durum, OCH; protonlarmin
literatiirde sandvi¢ ftalosiyaninlerde gozlendigi gibi esdeger olmadiklarini
gostermektedir. (H,, Hp, Spektrum 4.6) [170]. Pb atomunun genis iyonik yaricapi
nedeniyle ftalosiyanin halkasinin merkez kavitesine tamamen yerlesemedigi ve
ftalosiyanin diizleminin diginda kalmasi nedeniyle Cs simetrili nonplanar yapiya
neden oldugu bilinmektedir [49]. Bu durum Pb(Il) porfirin komplekslerinde de
goriilmektedir [171]. Ayrica PbPc komplekslerinin tek kristal XRD analizlerinde
ftalosiyaninler arasinda “pseudo-double decker” supramolekiiler yapisinin

olusmasini saglayan aza koordinasyonu da literatiirde belirtilmektedir [45, 49, 78].

(Cozelti ortamindaki molekiiler etkilesimlerin “pseudo-double decker” yapiya
benzer bir dimerlesmeye yol agabilecegi ve protonlarm iki ftalosiyanin diizleminin
arasinda ve disinda kalmalarma gore farklanabilecegi diistiniilmektedir. Ancak, OR
siibstitiie bilesiklerin aksine SR siibstitiie tiirevlerde SCH, protonlar1 esdegerdir ve
SR siibstitiie bu tiirevlerin '"H NMR spektrumlarinda ikili pikin dértliisii yerine ticlii
pik gozlenmistir. Bu durum, kiikiirt atomunun (105 pm) oksijen atomuna gore (66
pm) daha biiyiik olmast sonucu ¢ozeltideki molekiiler etkilesmeyi smirlandirdig ve

boylece dimerlesmeyi dnledigi seklinde yorumlanabilir.

Bunu yani sira, metil protonlarma ait sinyaller iiclii pik olarak 35 i¢in 0.85
ppm’de, 36 i¢in 0.80 ppm’de, 37 icin 0.90 ppm’de ve 38 i¢cin 0.89 ppm’de, her biri
24 protona karsilik gelecek sekilde gézlenmistir.
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Tablo 4.6. PbPc bilesiklerine ait 'H NMR kimyasal kayma degerleri, ppm (m: goklu
pik, t: ticlii pik, s: tekli pik, d: ikili pik).

Pc CH; CH, OCH, SCH, CH,,
27 0.92m 12H 1.28-2.43 b 48H 4.63 m 8H 7.55 m4H
7.96 m 4H
8.77m4H
28 0.87m12H 1.26 m 72H 4.67 m 8H 7.59 m 4H
1.43 m 8H 8.04 m4H
1.71 m 16H 8.99 m4H
2.06 m 8H
2.46 m 8H
29 0.96t 12H 1.38-1.89 m 48H 3.32t8H 7.84 m 8H
8.79 m4H
30 0.88m 12H 1.28 m 96H 321 m8H 7.75 m 8H
1.61 m 8H 8.76 m 4H
1.86 m 8H
31 0.96t 12H 1.39-1.65m 32H 4.44t8H 7.63 t4H
1.66 m 8H 8.54 d 4H
2.03 m 8H 9.09 m 4H
32 0.89t 12H 1.29 m 96H, 4.30 m 8H 7.52t4H
1.65 m 8H 8.39d 4H
2.01 m 8H 8.89 d 4H
33 0.90t 12H 1.34-1.62 m 32H 3.32t8H 7.92 d 4H
1.63 m 8H 8.95m 8H
1.92 m 8H
34 0.91t12H 1.29-1.61 m 96H 3.27t32H 7.80 d 4H
1.64 m 16H 8.69 m 8H
1.92 m 10H
35 0.85t24H 1.27 m 64H 440 m 16H 8.73 s 8H
1.52m 16H
1.88 m 16H
36 0.80 t 24H 1.19m 192H 4.45m 16H 8.80s 8H
1.60 m 16H
1.20 m 16H
37 0.90 t 24H 1.33-1.60 m 80H 3.29t16H 8.87s8H
1.86 m 16H
38 0.80t 24H 1.16-1.81 m 208H 3.31t32H 8.95s8H

1.87m 32H
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Ayrica PbPc komplekslerinin ?C NMR spektrumlarmda Pc halkasma ve

Ayni etkilerin ?C NMR spektrumlarinda da incelenebilmesi igin Spektrum
4.7°da 27 ve 29 numaralar1 bilesiklerin °C NMR spektrumlari, Spektrum 4.8°de 28

ve 32 numaralar1 bilesiklerin '>*C NMR spektrumlari, Spektrum 4.9°de ise 31 ve 35
alifatik zincirlere ait tiim karbon kaymalarinin beklenen yapilar ile uyumlu oldugu

numaralari bilesiklerin >’C NMR spektrumlar1 bir arada verilmistir.

goriilmiistiir.
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Tablo 4.7. PbPc bilesiklerine ait '>’C NMR kimyasal kayma degerleri, ppm.
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Pc CH; CH, OCH, SCH, C,H Car C.-O Car-S C=N

27 1411 22.78 25.89 69.35 112.83 124.77  140.62 153.85
26.79 30.11 114.30 130.37 156.69
31.84 32.10 115.65

28 14.13  22.70 26.06 70.42 112.90 124.91 140.80 153.96
26.87 29.39 114.22 131.20 156.90
29.69-29.75 115.68
31.94

29 1422 2279 28.84 31.97 119.16 131.80 138.00 153.48
29.44 29.49 124.68 136.65 154.30
29.66 29.84 129.27

30 14.13 2270 28.74 31.96 119.26 131.94 138.19 153.93
28.84 28.92 12434 136.80 154.40
29.36 29.41 129.42
29.51 29.60
29.72 29.80
29.82 29.86
31.27 31.80

31 1417 2276 2629 68.92 105.67 120.73 130.72 154.08
29.39-29.58 108.45 124.02 161.70
31.95 118.92

32 1413 2271 2631 68.56 105.36 130.54  153.89 161.35
29.40-29.98 118.48 139.45 161.54
31.96 123.78

33 1417 2274 33.60 120.76 134.28 140.91 153.55
29.07-29.34 122.62 137.94
31.92 128.70
33.41

34 13.10 21.67 32.59 119.44  133.11 139.65 151.96
28.05-28.91 121.57 136.86 152.42
30.91 32.38 127.62

35 1417 2275 2624 69.74 105.80 131.72  152.02 153.51
29.38 29.48
29.53 31.92

36 13.10 21.68 2529 68.75 104.75 130.72  151.11 152.48
28.37-28.77
30.93

37 1415 2274 28.77 33.96 121.01 135.00 140.09 153.57
29.32 29.40
29.45 31.95

38 13.09 21.67 32.98 120.12 134.05 139.22 152.48
28.36-28.77
30.91

4.2.2.3. Kiitle Spektrumlarn

Ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektrumlar1 6ncelikle 2,3-dihidroksi benzoik

asit matriksi kullanilarak MALDI-TOF cihazinda alinmistir ancak elde edilen

sonucglarda ya sadece analizi yapilan PbPc bilesiklerinin metalsiz tiirevlerine ait

molekiil iyon piki ya da metalli ve metalsiz tiirevlerin karisimini gosteren molekiil

iyon pikleri

gbzlenmistir.

Bunun 1iizerine analizler

matriks kullanilmadan
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tekrarlanmis ve PbPc bilesiklerine ait molekiil iyon pikleri elde edilmistir. PbPc
bilesiklerinin asidik karakterli 2,3-dihidroksi benzoik asit matriksi kullanildiginda

kismen ya da tamamen demetalize oldugu sonucuna varilmstir.

28 numarali bilesigin matriksli ve matrikssiz kosullarda alman kiitle
spektrumlart Spektrum 4.10°da karsilastimali olarak verilmistir. Ayrica tim PbPc

bilesiklerine ait molekiil iyon pikleri Tablo 4.8’de verilmistir.

[a.w.]

Intens.
©
1662695
Intens, [a.u.]
o
ATE 726

BO00
2500

G000 2000
1500
4000
1000
2000 -
500 %
o “To0 — 00 S . N AU
1000 1500 2000 2500
Spektrum 4.10. 28 bilesiginin matrikssiz (a) ve matriksl (b) kosullarda kiitle
spektrumlari.

Tablo 4.8. PbPc bilesiklerine ait molekiil iyon pikleri (m/z).

No  Molekiil Formiilii  Molekiil Agirhg: M) [M+H]"  [M+2H]**

27 Ce4HgoNgO4Pb 1232.57 1232.53
28 CosH44NsO4Pb 1681.42 1682.70
29 CesHgoNgS4Pb 1296.83 1297.37
30 CosH44NsS4Pb 1745.68 1745.86
31 CesHgoNgPbO, 1232.57 1232.70
32 CosH,44NsO4Pb 1681.42 1681.70
33 CesHgoNgPbS, 1296.83 1296.91
34 CosH,44NsPbS, 1745.68 1746.00
35 CosH,44NsOsPb 1746.42 1746.69
36 C160H272N5OsPb 2643.12 2644.37
37 CosH44NgPbSg 1873.94 1874.05

38 Ci60H272NgPbSs 2771.65 2774.00
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4.2.2.4. UV-Vis Spektrumlan

PbPc bilesiklerinin THF igerisinde alinan elektronik absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde diger Pc tiirevlerine benzer sekilde UV-Vis bolgede PbPc
komplekslerine ait iki karakteristik siddetli band goriilmektedir (Soret bandi-B band1
ve Q bandi). Q band absorpsiyonu, a;, simetrisine sahip en yiiksek dolu molekiil
orbitalden (HOMO), e, simetrisine sahip en diisiik bos molekiil orbitaline (LUMO)
olan m-m* gecisine karsilik gelmektedir. Periferal siibstitiie analoglarmma gore
nonperiferal PbPc komplekslerinin Q bandi kirmiziya kaymaktadir. Bu batokromik

kayma nonperiferal Pc kompleksleri i¢in tipik bir durumdur [172, 173].

OR gruplar ile karsilastirildiginda SR gruplarmin daha elektron verici dogasi
nedeniyle, SR siibstitiie PbPc tiirevleri de OR siibstitiie tiirevlerine gore yaklasik 30
nm kmrmiziya kaymistir. Pc halkasi iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi,
HOMO-LUMO arasindaki mesafenin daralmasi ile sonuclanir [174]. Bunun yani
sira, Pb atomunun varlig1 da Q bandi absorpsiyonunda planar Pc tiirevlerine gore ek
bir kirmiziya kaymaya yol acar [107]. CuPc, NiPc, ZnPc gibi diizlemsel metalli ve
metalsiz tiirevlerine gore PbPc bilesiklerinin Q bandinda kirmiziya kayma
gdzlenmistir. Ornegin, PbPc komplekslerinin THF de Q bandlar1 CuPc analoglarma
gore yaklasik 30 nm kirmiziya kaymistir [175]. G6zlenen bu kirmiziya kayma, PbPc

komplekslerinin nonplanar yapisindan kaynaklanmaktadir.

Tez kapsaminda sentezlenen PbPc bilesiklerinin (27-38) THF igerisinde
almmis UV-Vis spektrumlarinda goézlenen Q bandina ait maksimum dalga boyu
degerleri (Amaks) ve bu degerlere karsilik gelen molar ekstinksiyon katsayilar1 (€)

Tablo 4.9°da verilmistir.
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Tablo 4.9. PbPc bilesiklerinin UV-Vis spektrumunda goézlenen Q bandmna ait
maksimum dalga boyu (Amaks) ve ekstinksiyon katsayilari (g).

Bilesik Amas, nm g (Lmol'cm™)10* log ¢

27 733 15.85 5.20
28 734 15.96 5.20
29 743 16.22 5.21
30 744 12.46 5.10
31 707 8.71 4.94
32 712 8.26 4.92
33 721 9.55 4.98
34 723 15.98 5.20
35 707 20.52 5.31
36 708 13.68 5.14
37 740 18.19 5.26
38 740 16.84 5.23

THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda alman UV-Vis dlglimlerinden elde
edilen veriler kullanilarak maksimum absorpsiyon i¢in absorbans-konsantrasyon
grafigi cizildiginde, sentezlenen tiim PbPc bilesikleri (27-38) i¢in konsantrasyon
artis1 ile absorpsiyon artiginin dogrusal oldugu ve bu konsantrasyon araliginda
Lambert-Beer Yasasina uydugu goriilmiistiir. 37 numarali bilesiginin THF igerisinde
farkli konsantrasyonlarda aliman UV-Vis spektrumu (Spektrum 4.11) ve 740 nm’deki
maksimum absorpsiyonu i¢in absorbans-konsantrasyon grafigi (Sekil 4.3) asagida

ornek olarak gosterilmistir.
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Spektrum 4.11. 37 bilesigine ait THF icerisinde farkli konsantrasyonlarda (1x10'5-
2x10° M) alinan UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4.3. 37 bilesigine ait absorbans-konsantrasyon grafigi (Amaks=740nm)
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Spektrum 4.12. 28, 30, 32, 34, 36 ve 38 bilesiklerine ait THF igerisinde alinan UV-
Vis spektrumlar1 (absorbans degerleri normalize degerlerdir).

Stibstitiient pozisyonu, siibstitiient sayis1 ve siibstitiientlerin sahip oldugu
heteroatom tiiriine gore UV-Vis spektrumunda gozlenen Q bandindaki degisimin
incelenebilmesi i¢in Spektrum 4.12°de 28, 30, 32, 34, 36 ve 38 numarali bilesiklerin
THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumlar1 birarada verilmistir. Karsilastirmanin

daha kolay yapilabilmesi i¢in normalize absorpsiyon degerleri kullanilmistir.

Nonperiferal tetra stibstitiie bilesiklerin (27-30) Q bandi, periferal tetra
siibstitiie tlirevlerine (31-34) gore yaklasik 22 nm kirmiziya kaymistir. Gozlenen bu
tipik spektral kayma, nonperiferal pozisyonda HOMO yu olusturan atomik
orbitallerin lineer kombinasyonunun periferal pozisyona gore daha bilyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir [172,173,176,177]. Sonug¢ olarak HOMO seviyesi
nonperiferal pozisyonda periferal pozisyona gore daha yiiksektir. Bu durum HOMO-
LUMO arasindaki enerjinin daha kiicik olmasina yol agar ve absorpsiyon

spektrumunda kirmiziya kayma gozlenir.

Alkiltiyo siibstitlie bilesiklerin (29, 30, 33, 34, 37, 38) Q bandi, alkoksi
siibstitiie tiirevlerine (27, 28, 31, 32, 35, 36) gore yaklasitk 10 nm kirmiziya
kaymistir. Oksijen atomuna gore daha elektron verici olan kiikiirt atomu, ftalosiyanin
halkasmin elektron yogunlugunun artmasii saglar ve  HOMO-LUMO enerji

seviyeleri arasindaki bosluk daralir. Bu durum, absorpsiyon spektrumunda kirmiziya
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kayma olarak sonuglanir [174]. Ayrica siibsitiisyon sayisinin artmasima bagli olarak,
tetra stibstitlie alkiltiyo tlirevlere gore okta siibstitiie tiirevlerinin Q bandinin yaklasik

17 nm kirmiziya kaydig1 gozlenmistir.
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Spektrum 4.13. 35-38 bilesiklerine ait THF icerisinde alinan UV-Vis spektrumlar1
(1x10° M).

Alkil zincirinin uzunlugunun degistirilmesinin Q bandmim dalga boyunda
herhangi kayda deger bir degisiklik yapmadigr goriilmiistiir. Ancak, Spektrum
4.13’de ornek olarak verildigi tlizere uzun alkil zincirli siibstitiientlere sahip
bilesiklerin (36-38) Q bandi absorpsiyonunun kisa alkil zincirli tiirevlerine (35-37)
gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Uzun alkil zincirli bilesiklerde, kisa alkil
zincirlilere gore absorpsiyon yapacak kromofor gruplarmm oraninin azalmasi

nedeniyle ekstinksiyon katsayilar1 diismiistiir (Tablo 4.9) .
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Spektrum 4.14. 29 bilesiginin farkl ¢oziiciilerde alinan UV-Vis spektrumlari
(absorbans degerleri normalize degerlerdir).

UV-Vis spektrumuna ¢oziiciiniin etkisinin incelenebilmesi i¢in, 29 bilesiginin
kloroform, toluen, diklorometan ve THF igerisinde UV-Vis spektrumlar1 alinmistir
(Spektrum 4.14). Q bandi i¢in en yiiksek kirmiziya kayma degeri kloroformda
goriilmiistiir. Bu durum kismen (toluen disinda) ¢oziciilerin kirilma indisleri ile
aciklanabilir. Absorpsiyon spektrumunda goézlenen kirmiziya kaymanimn kullanilan
coziiclilerin kirilma indislerinin bir fonksiyonu oldugu bilinmektedir [178]. Biiytik
kirilma indisine sahip olan ¢6ziicli daha yiiksek kirmiziya kaymaya neden olmustur.
(Kirilma indisleri: THF 1.4072, diklorometan 1.4241, Kloroform 1.4458, toluen
1.4969)

4.3. Sivi Kristal Ozelliklerin incelenmesi

Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan bilesiklerin bozunma sicakliklar1
termogravimetrik analiz (TGA), siv1 kristal 6zellikleri ise POM, DSC ve XRD

yontemleri kullanilarak incelenmistir.
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4.3.1. TGA Ol¢iimleri

Siv1 kristal 6zellikler incelenmeden 6nce bilesiklerin bozunma sicakliklarinin
belirlenmesi i¢in numuneler inert atmosfer altinda 10°C/dk hizla 700°C’ye kadar
isitilarak TGA  Olglimleri yapilmistir ve tiim bilesiklerde tek basamakli zincir
bozulmasma karsilik gelen bir agirlik azalmasi gozlenmistir. Tablo 4.10°da PbPc
bilesiklerinin bozunmaya basladiklar1 sicakliklar ve ana bozunma sicakliklari
verilmistir. Okta siibstitiie PbPc bilesiklerinin, tetra siibstitiie PbPc bilesiklerine gore
daha kararli oldugu goriilmektedir. Ana bozunma sicakliklarinda zincir uzunluguna

bagl kaydadeger bir degisiklik gzlenmemistir.

Tablo 4.10. PbPc bilesiklerine ait bozulma sicakliklar1 (°C).

Bilesik Bozulma Ana
baslangi¢ sicakhigi bozulma sicakhgi
27 280 377
28 200 395
29 280 374
30 270 385
31 200 424
32 350 433
33 230 399
34 250 405
35 300 410
36 300 410
37 300 389
38 300 393

TGA sonuglarmma gore, O heteroatomu iceren bilesiklerin termal kararliliginin
S heteroatomu igeren tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Spektrum
4.15°de farkli heteroatomlara sahip okta siibstitiie PbPc bilesiklerinin termogramlar1

karsilastirmali olarak birarada verilmistir.
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Spektrum 4.15. 35, 36, 37 ve 38 bilesiklerine ait TGA spektrumlar.

Ayrica nonperiferal pozisyonda siibstitie olmus bilesiklerin termal
kararhiliklarinin periferal tiirevleriyle karsilastirildiginda daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Spektrum 4.16°de bilesiklerin termal kararhliklar1 {izerine pozisyon

etkisini gosteren karsilagtirmali termogramlari goriilmektedir.
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Spektrum 4.16. 29, 33, 37 bilesiklerine ait TGA spektrumlari.
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4.3.2. DSC Olciimleri

PbPc bilesiklerinin (27-38) 10°C/dk 1sitma ve sogutma hizi ile {i¢ tekrarl setler
halinde DSC spektrumlar1 alinmis, gozlenen sicaklik gecisleri ve bu gecislere karsilik
gelen entalpi degisim AH (J/g) degerleri Spektrum 4.17-Spektrum 4.22°de
verilmistir. Spektrum iizerinde verilen degerler ikinci 1sitma-sogutma dongiisiine

aittir.

Tetra nonperiferal alkoksi siibstitiie ftalosiyaninlerin (27, 28) DSC
spektrumlar1 (Spektrum 4.17) incelendiginde, 27 bilesigi icin ilk 1sitmada 69°C ve
123°C de gozlenen polimorfik yapmin ikinci ve {igiincii 1sitmalarda ortadan kalktig1
goriilmiistiir. 27 ve 28 bilesiklerinin berraklagsma sicakliklar1 sirasiyla 140.63°C ve
111.11°C olarak bulunmustur. Buna gore, uzun alkil zinciri igeren bilesiklerin sivi
kristal-izotrop siv1 gecis sicakliklar1 kisa alkil zincirli tiirevlerinden daha disiiktiir.
Bu bilesiklerin sogutulmalar1 sirasinda kristal gecisleri gozlenmemistir ancak 28
numarali hekzadesil zincirli bilesik i¢in yaklasik -30°C ile 0°C arasinda goézlenen
oldukca genis band maddenin camsi1 gecisine karsilik gelebilir. Kristallenmenin
olmayist bu maddelerin izomer karisimlar1 olmalarindan kaynaklanabilir Bu durum
siv1 kristal fazin sogutma sirasinda bozulmadan kalmasma yani donmasina (“‘frozen-

in”) sebep olur [179].

Tetra nonperiferal alkiltiyo siibstitiie ftalosiyaninlerin (29, 30) DSC
spektrumlar1 (Spektrum 4.18) incelendiginde ise, her iki maddenin ilk 1sitmalarmda
goriilen pik kristal-izotrop sivi gecisine aittir. Ancak madde sogutuldugunda
kristallenme gozlenememis, maddenin viskozitesi artarak madde amorf kat1 halini
almistir. Ikinci 1sitmada sirasiyla 51.98°C ve 49.49°C gériilen gegisler amorf kati-
izotrop swvi gegisleridir. Sicaklik degerlerinden de goriilecegi gibi zincir
uzunlugunun bu gecislere kaydadeger bir etkisi yoktur. Ancak kiikiirt heteroatomuna
sahip bilesiklerin izotrop hale gecis sicakliklarinin oksijen heteroatomuna sahip

bilesiklere gore oldukca diisiik oldugu goriilmektedir.
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Spektrum 4.17. 27 ve 28 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.
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Spektrum 4.18. 29 ve 30 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.

Tetra periferal alkoksi siibstitiie ftalosiyaninlerin (31,32) DSC spektrumlari
(Spektrum 4.19) incelendiginde, 31 bilesigi i¢in ilk 1sitmada 138°C de gozlenen
kristal-sivi  kristal gecisinin ikinci ve {glincii 1sitmalarda ortadan kalktigi
goriilmiistiir. Sogutma sirasinda da bu bilesik i¢in kristal gecisi gozlenmemistir. Bu
durumda nonperiferal tiirevine benzer sekilde sivi kristal fazin sogutma sirasinda
bozulmadan kaldig1 sdylenebilir. 31 ve 32 bilesiklerinin berraklasma sicakliklar1
sirastyla 181.10°C ve 112.63°C olarak bulunmustur. Zincir uzunlugu artisimin
berraklagsma sicakligini diisiiriicii etkisi bu tiirevler i¢in de gozlenmistir. Diger tetra
stibstitiie alkoksi tiirevlerinin aksine 32 bilesiginde her ii¢ 1sitma ve sogutma
dongiisiinde de kristal-sivi kristal ve sivi1 kristal-kristal faz gecisleri gozlenmistir. 'H
NMR analizine gore 32 bilesiginin tek izomer olarak elde edilmesi bu farklilig:

aciklayabilir. Ayn1 zamanda 32 bilesiginin baslangic bozulma sicakligmin (350°C)
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diger tetra tiirevlerine gore oldukca yiiksek olmasi da tek izomer olarak elde

edildigini dogrular niteliktedir.

Tetra periferal alkiltiyo siibstitiie ftalosiyaninlerin (33, 34) DSC spektrumlar1
(Spektrum 4.20) incelendiginde, 33 bilesigi i¢in ilk 1sitmada 121°C de gozlenen
kristal-siv1 kristal gecisinin devam eden 1sitmalarda kiiciildiigii ve tamamen ortadan
kalktig1 gorilmiistiir. Sogutma swasmnda bu bilesik i¢in de kristal gegisi
gozlenmemistir. Bu durumda alkoksi tiirevine benzer sekilde sivi kristal fazin
sogutma sirasinda bozulmadan kaldig1 soylenebilir. Hekzadesil zincirine sahip uzun
zincirli 34 bilesiginde ise 1sitma da 65.06°C’de kristal-siv1 kristal gegisi, sogutmada
57.60°C’de ise sivi kristal-kristal gecisi gozlenmistir. 33 ve 34 bilesiklerinin
berraklagsma sicakliklar1 sirasiyla 231.63°C ve 185.74°C olarak bulunmustur. Buna
gore periferal alkiltiyo siibstitiie bilesiklerin berraklasma sicakliklarinin nonperiferal

serinin aksine, periferal alkoksi tiirevlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Spektrum 4.19. 31 ve 32 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.
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Spektrum 4.20. 33 ve 34 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.
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Okta alkoksi siibstitiie ftalosiyaninlerin (35,36) DSC spektrumlar1 (Spektrum
4.21) incelendiginde, 36 bilesigi i¢in ilk 1sitmada 40-100°C arasinda gozlenen
oldukca genis kristal-sivi kristal gegisinin ikinci ve Ug¢ilincl 1sitmalarda ortadan
kalkmis ve kristal-sivi kristal gegisi -3.70°C’de kiigiik bir band olarak gézlenmistir.
Maddenin berraklagsma sicakligi polarize optik mikroskopta bozunma ile birlikte
yaklagik 300°C’de gozlenmistir. 36 bilesiginin berraklagsma noktas1 da ayni sekilde
DSC spektrumunda gozlenememis polarize optik mikroskopta 190°C olarak
belirlenmistir. 37 ve 38 numarali alkiltiyo tiirevlerin DSC spektrumlarinda
(Spektrum 4.22) gozlenen degerlere gore bu bilesikler oda sicakliginda sivi kristal
faz gostermektedirler. 37 ve 38 bilesiklerinin berraklasma sicakliklar sirasiyla 240°C

ve 204°C olarak bulunmustur.
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Spektrum 4.21. 35 ve 36 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.
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Spektrum 4.22. 37 ve 38 bilesiklerine ait DSC spektrumlari.

Hem okta alkiltiyo siibstitiie bilesiklerde hem de okta alkoksi siibstitiie
bilesiklerde zincir uzunlugunun artmasiyla berraklasma sicakligmm distigi

goriilmektedir. Kisa zincirli tiirevler arasinda alkoksi tiirevlerin berraklasma



120

sicakligi, alkiltiyo tiirevlerin berraklagsma sicakligindan yiiksek iken, uzun zincirli

tiirevlerde ters etki gozlenmistir.

Pb iyonu sterik olarak yiizylize kolumnar yapiy1 destabilize etmekte; ylizyiiz
kolumnar yapinin kararliligini diistirmektedir. Bu nedenle hem kristal-mezofaz hem
de mezofaz-izotropik gecis sicakliklarini olduk¢a ciddi bir sekilde diistirmektedir
[24]. Okta siibstitiie PbPc bilesiklerinin berraklagsma noktalari, metalsiz ve CuPc,
ZnPc ve NiPc gibi diger diizlemsel metalli analoglarma gore daha diisiik
sicakliklarda gozlenmistir [167,175,179-182]. Hatta literatiire gore, okta alkil
zincirlerine sahip metalsiz, CuPc, ZnPc ve NiPc bilesiklerinin berraklagsma
sicakliklar1 gozlenememis, bu bilesiklerin berraklasma noktalarina ulasamadan

bozunduklar1 belirtilmistir [180].
4.3.3. Polarize Optik Mikroskop incelemeleri

Polarize optik mikroskopta yapilan incelemeler ve DSC spektrumu verileri bir
arada degerlendirilerek bilesiklerin faz gecis sicakliklari belirlenmelidir. Bu amagla,
iki cam arasina alinan ftalosiyanin bilesikleri sicaklik kontrolii olan bir plaka iizerine
almarak POM altinda faz gegisleri gézlenmistir. Optik tekstiirler, Linkam TMS93
1sitma tablas1 ve Linkam LNP sicaklik kontrolii modiilleri bulunan Leitz Wetzler

Orthoplan-pol polarize optik mikroskopta gdzlenmistir.

Ftalosiyanin  bilesiklerinin  termotropik faz gegisleri POM altinda
incelendiginde yaklasik olarak DSC de verilen gecis sicakliklarinda faz gecisleri
verdigi genellemesi yapilabilir. Bazi istisnai durumlarda polarize optik mikroskopta
goriilen gecisler DSC spektrumunda gozlenememistir. Ayrica DSC spektrumunda
gortilen kristal-kristal gegislerini polarize optik mikroskopta gbzlemlemek miimkiin
olmamistir. 27-30 numarali nonperiferal tetra siibstitiie bilesiklerin, 25°C’de alman
fotograflar1 Sekil 4.4’de, 31-34 numarali periferal tetra siibstitiie bilesiklerin,
25°C’de alinan fotograflar1 Sekil 4.5’de, 35-38 numarali periferal okta siibstitiie
bilesiklerin, 25°C’de alman fotograflar1 ise Sekil 4.6’de verilmistir. 29 ve 30
numarali nonperiferal alkiltiyo siibstitiie PbPc bilesikleri i¢cin en yakin objektif (50X)
kullanilarak yapilan incelemelerde tekstiir olusumu goézlenememis sadece madde

sogutuldugunda viskozitelerinde artisla birlikte toz seklinde bir yap1 gézlenmistir. 36
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bilesiginin oda sicakligindaki tekstiiriinde goriilen catallasmalar ise madenin DSC
spektrumuna  gére  38°C’de  gozlenen  sivi  kristal-kristal  gecisinden
kaynaklanmaktadir. Ancak madde oda sicakligina sogutuldugunda yapisini tamamen
bozmamakta, sivi kristal tekstiiri hemen hemen tiimiiyle yapisini korumaktadir.

XRD verileri bu durumu dogrular niteliktedir (Spektrum 4.23).

Genel olarak izomer karisimi olan tetra siibsitiite ftalosiyanin bilesikleri toz
yapisinda oldukca ince tekstiir verirken, saf okta siibstitlie ftalosiyanin tiirevlerinin
ise tipik hekzagonal kolumnar faza ait mozaik ya da mese yapragi seklinde tekstiirler

verdikleri sdylenebilir.

27 (25X) 28 (25X)

29 (50X) 30 (50X)

Sekil 4.4. 27, 28, 29 ve 30 bilesiklerinin POM goriintiileri.
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31 (25X) 32 (25 X)
33 (25X) 34 (25X)

Sekil 4.5. 31, 32, 33 ve 34 bilesiklerinin POM goriintiileri.

35 (40 X) 36 (40 X)

37 (40 X) 38 (40 X)
Sekil 4.6. 35, 36, 37 ve 38 bilesiklerinin POM goriintiileri.
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Bazi siv1 kristal ftalosiyanin bilesiklerinin iki cam arasinda homeotropik olarak
yani altlik yiizeyine dik kolonlar seklinde diizenlenebildigi bilinmektedir [139, 183].
Bu diizenlenmenin saglanabilmesi i¢cin madde iki cam arasina alinarak izotrop

oldugu sicakliga kadar sitilir ve yavas yavas (5°C/dk) oda sicaklifina sogutulur.

Diger bir yontem ise maddenin s1vi kristal oldugu araliktaki bir sicakliga kadar
1isitilmasi, bir siire bu sicaklikta tutulmasi (~30 dk) ve daha sonra yavas yavas oda
sicakhigina sogutulmasidir. Ikinci yontem daha ¢ok izotrop sivi gecis sicakligi ¢ok
yiiksek olan ya da bozulma sicakli§ina yakin olan maddeler i¢in kullanilir. Genellikle

homeotropik diizenlenmenin daha kalin filmlerde gerceklestigi gorilmiistiir [184].

Bu amagla 35 bilesigi iki cam arasina alinarak tamamen izotrop olana kadar
isitilmis ve oda sicakligina yavas yavas sogutulmustur. Sogutma sirasinda yaprak
seklinde homeotropik domainlerin olustugu gozlenmistir (Sekil 4.7 a,b). Capraz
polarizorler arasinda incelendiginde olusan bu domainler biiyiiyerek tamamen siyah
bir yiizey olustururlar (Sekil 4.7.c). Bu siyah ylizey homeotropik diizenlenmenin
gergeklestigini gostermektedir. Bu diizenlenme oda sicakliginda da bozulmadan

kalmaktadir.

@) “(b) ©

Sekil 4.7. 35 bilesigi icin elde edilen homeotropik diizenlenme. Sogutma
siirecinde homeotropik domain olusumu (a:capraz polarizor, b:paralel polarizor),
homeotropik diizenlenme, 25°C (c:capraz polarizor).

4.3.4. X-Ismlar1 Kirinimi Olciimleri

Tez kapsaminda sentezlenen sivi kristal PbPc bilesiklerinin mezofaz
yapilarinin belirlenebilmesi i¢in yapilmis olan XRD 06l¢iimlerinden elde edilen X-

1511 difraktogramlar1 Spektrum 4.23-4.25°de verilmistir.
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Berraklagsma sicakligi yliksek olan maddeler i¢in cam althik ilizerine derisik
PbPc cozeltileri damlatilip ¢oziiciisii uzaklastirilarak kalin (bulk) ftalosiyanin filmleri
hazirlanmistir. Termal bozulma baslangic sicakligi berraklagsma noktasma yakin olan
maddeler i¢in filmler, maddelerin siv1 kristal faz gosterdikleri sicakliklarda 3 saat

etiivde tutulmus oda sicaklifina sogutularak diizenlenmeleri saglanmaistir.

Berraklagsma noktasi diisiik olan maddeler ise kat1 ya da mumsu halde direk
cam Yylizeyine alimmis, izotrop olduklar1 sicaklia 1sitilip oda sicakligmma
sogutulmustur. Hazirlanan bu filmlerin 25°C’de XRD dlgilimleri yapilmistir.

Sentezlenen PbPc bilesiklerine ait XRD datalar1 Tablo 4.11°de verilmistir.

27 numaral bilesigin XRD spektrumda gozlenen 4 pik 1:N2:V4:\8 oranindadir
ve bu durum 27 numarali bilesigin iki boyutlu tetragonal kafes yapisinda kolonlarin
istiflendigini gostermektedir [185]. 29 numarali bilesigin XRD spektrumunda

gozlenen yayvan band, bu maddenin amorf oldugunu gostermektedir.

31 ve 33 numarali bilesiklerin XRD spektrumunda goézlenen piklerin
1:¥4:\7:N9:N12 oranmi saglamasi bu bilesiklerin iki boyutlu hekzagonal kolumnar

halinde istiflenmis olabilecegini gostermektedir.

28 ve 32 numarali bilesiklerin 1sitma sonrasi aliman XRD spektrumlarinda 15-
30° arasinda goriilen pik cokluklart bu PbPc filminde kristallenmenin basladigini
gostermektedir. 30 numarali bilesigin  XRD  spektrumunda  kristallenme

gozlenmemistir ancak mezofaz tiirii belirlenememistir.
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Spektrum 4.23. 27, 29, 31 ve 33 bilesiklerinin XRD spektrumlar.
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Spektrum 4.24. 28, 30 ve 32 bilesiklerinin XRD spektrumlari.
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35, 36 ve 37 bilesiklerinin XRD spektrumlarinda okta siibstitiie PbPc
bilesiklerinin kolumnar mezofazlarma ait karakteristik pikler gozlenmistir. Bu
karakteristik pikler daha Once Atilla ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan 38
bilesigine ait XRD spektrumunda da goriilmiistiir [54]. Sentezlenen ftalosiyanin
bilesiklerinin XRD spektrumlarmin dar acili bdlgelerinde 1:V3:V4:\7 oranina uyan
keskin pikler goriilmektedir. Bu sonuglar kolon boyunca hekzagonal diizenlenmis

disk yapisindaki molekiillerin iki boyutlu hekzagonal kafes yapisini gostermektedir.

Oktakis alkiltiyo PbPc tiirevlerinin daha kiigiik kafes parametrelerine sahip
olmalarmin kiikiirt atomlarmin yiliksek polarizlenebilirliklerinden kaynaklanan
kiiktirt-kiikiirt (S...S) etkilesimleri ile baglantili oldugu distiniilmektedir. Sonug
olarak, kolumnar yapidaki yapisal diizensizlik istiflenmis alkiltiyo siibstitiie
tiirevlerde azalacak ve bu durum molekiiller arasi mesafenin azalmasina neden
olacaktir. Gazlarda ve ¢ozelti ortaminda S...S etkilesimi zayif da olsa, kristal yapida
molekiillerin paketlenmesinde Onemli rol oynamaktadir. Organik iletkenlerin
yapilarin1 etkileyen en biiyiikk kuvvetlerden biri olan S...S etkilesiminin baz1

ornekleri literatiirde bulunmaktadir [186-189].

1 - interkolumnar ntralkol 37
g / (kolonlar aras) diizen intrakolumnar
<t

(kolonigi) diizen

~a

.038
29.238

1 1.299
: 1

PR PO I o |

Siddet

36

2.078

P I B

. . . . . . .
5 10 15 20 25 30
20, derece

Spektrum 4.25. 35, 36 ve 37 bilesiklerinin XRD spektrumlari.
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Tablo 4.11. 27, 31, 33, 35, 36, 37 ve 38 bilesiklerine ait XRD datalar1.

.. Birim
p Gozlenend  Teorik d Hiicre Oran Miller
¢ degeri (A) degeri (A) Sabiti (A) indisleri

27 22.4 22.4 317 1 (100)
15.8 15.9 ol \2 (110)

11.3 11.2 ' \4 (200)

8.0 7.9 V8 (210)

31 25.4 25.4 29.3 1 (100)
13.1 12.7 Coly V4 (200)

9.1 9.5 V7 (210)

8.1 8.4 \9 (300)

7.5 7.3 V12 (310)

33 23.8 23.8 27.5 1 (100)
12.4 11.9 Coly V4 (200)

9.0 9.0 V7 (210)

8.4 8.0 \9 (300)

35 23.77 23.77 27.4 1 (100)
14.02 13.72 Coly, V3 (110)

12.20 11.88 \4 (200)

9.26 8.98 7 (210)

36 30.46 30.46 35.2 1 (100)
18.23 17.59 Coly, V3 (110)

15.60 15.23 \4 (200)

12.09 11.51 7 (210)

37 20.63 20.63 23.8 1 (100)
11.84 11.91 Col, V3 (110)

10.57 10.31 4 (200)

7.78 7.80 \7 (210)

3814 25.97 25.97 30.02 1 (100)
15.01 14.99 Coly, V3 (110)

12.97 12.98 \4 (200)

9.85 9.81 \7 (210)
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4.4. ince Filmlerinin Karakterizasyonu

Donel kaplama ile elde edilen okta siibstitiie PbPc tiirevlerinin (35, 36, 37, 38)
ince filmlerinin kalinliklar1 ve optik sabitleri (n, k) spektroskopik elipsometre ile

Olctilmiistiir.

Bunun icin silisyum altlik iizerine biriktirilen Woolan-M-2000 V™ marka
donen analizorlii spektroskopik elipsometre ile dl¢iimler yapilmistir. Spektroskopik
elipsometre Ol¢iimleri, PbPc filmlerinin kalinlik, kirilma indisi (n) ve ekstinksiyon
katsayis1 (k) degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Levenberg-Marquardt ¢ok
degiskenli regresyon algoritmasi kullanilarak toplanan elipsometrik data organik film

modeline yerlestirilmistir.

025
k

0.20

0.15

0.10

0.05-

0.00 T T T T

400 500 600 700 800 900

Wavenumber, nm

Sekil 4.8. 37 bilesiginin ince filmi i¢in kirilma indisi ve ekstinksiyon katsayisinin
gelen fotonun dalgaboyu ile degisimi.

37 filminin kirilma indisi ve ekstinksiyon katsayisinin gelen fotonun dalgaboyu
ile degisimi Sekil 4.8 de; film kalinligi, kirilma indisi ve ekstinksiyon katsayis1 633

nm de elipsometreden elde edilen datalar Tablo 4.12 de verilmistir.
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Tablo 4.12. 35-38 bilesiklerinin film kalinliklari, kirilma indisleri ve ekstinksiyon
katsayilar1 (A=633 nm)

Pc n k Film Kalnhgi, nm
35 1.50 0.15 38.40
36 1.44 0.08 40.12
37 1.55 0.12 46.66
38 1.51 0.09 47.73

PbPc filmlerinde 1sitma-sogutma sonucu molekiillerin yeniden diizenlenmesi
UV-Vis spektroskopisi ile belirlenmistir. Bu amagla, cam althk iizerine donel
kaplama yontemi ile PbPc ince filmleri hazirlanmis, hazirlanan bu filmler maddelerin
izotrop olduklar1 sicakliga sitilip oda sicaklifina yavas yavas sogutularak filmlerin
diizenlenmeleri saglanmistir. Isitma-sogutma uygulanmis ve uygulanmamis PbPc
filmlerinin ve PbPc ¢ozeltilerinin oda sicakliginda alman UV-Vis spektrumlar1 bir
arada gorilmektedir (Spektrum 4.26, Spektrum 4.27). Sicakligin etkisinin yan1 sira
manyetik alanin etkisinin de belirlenmesi i¢in manyetik alan varliginda ftalosiyanin
bilesikleri 1sitilip oda sicakligina sogutularak UV-Vis spektrumlar1 alinmistir

(Spektrum 4.28).

Cozelti faz1 ile karsilastirildiginda, Q bandinin film fazindaki yapisi daha
komplekstir. Ciinkii ¢ozelti ortamindaki agrege olmamis Pcler a;,-e, gecisine karsilik
gelen giiclii tek bir band verirken, kat1 halde PbPc filmlerinin spektrumlar1 eksiton
eslesme etkileri nedeniyle yayvanlasir. Ayrica bu etkiler band pozisyonunda
kaymalara da yol agar. Film yapisinda HOMO-LUMO n- ©n* gecisine ait optik
absorpsiyon bandi Qy ve Q, olarak ikiye yarilir. Kristal ¢evresinde molekiiler
simetrinin azalmasi nedeniyle [190] bu iki band arasindaki mesafe, distorsiyon
miktar1 ile korelasyon i¢indedir. Sonug olarak, Q bandmin biiyiikliigii ve pozisyonu

spesifik molekiiler paketlenmeye duyarlhdir.

33 numarali bilesigin filminin 1sitma-sogutma oncesi UV-Vis spektrumunda
683 nm ve 748 nm’de iki pik ve 860 nm’de bir omuz gozlenmistir (Spektrum 4.26).
Izotrop oldugu sicakliga kadar 1sitilip oda sicaklifina yavasca sogutulan filmlerde ise
860 nm’de goriilen omuzun siddeti artarak 920 nm’de siddetli bir band halini

almistir. Spektrumda goézlenen bu yapi, substitiite PbPc filmlerinin triklinik faza
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sahip spektrumlarda [191] ve PbPc gibi nonplanar olan TiOPc ve VOPc [190-192]

bilesiklerinin kristal faz II yapis1 i¢in gézlenmistir.

31 bilesigi icin 1sitma Oncesi 850-870 nm arasinda band gozlenmezken 1sitma
sonras1 ortaya ¢ikmistir. Nonperiferal tiirevlerin filmlerine ait UV-Vis spektrumlari
periferal tiirevlerine ait spektrumlarla karsilastirildiginda oldukca farkli olduklar
goriilmiistiir. 29 bilesiginin spektrumunda goézlenen 763 nm’de Q bandinda ait
maksimum ve 700 nm’deki omuz 1sitma sonrast degismeden kalirken 27 numarali

bilesigin UV-Vis spektrumunda 1sitma sonrasi yayvanlagsmis oldugu gézlenmektedir.

Cam altlik iizerine donel kaplama yontemi ile hazirlanan ve iki cam arasinda
eritme yontemi ile hazirlanan filmlerin UV-Vis spektrumlar1 almarak bu iki farkl
ince film hazirlama teknigi karsilastirilmistir (Spektrum 4.29). Ayrica iki cam
arasinda eritme yontemi ile hazirlanan ince filmler farklh sicaklik rejimlerinde tekrar
1sitma sogutma yapilarak UV-Vis spektrumlar1 alinmistir (Spektrum 4.30, Spektrum
4.31).
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Spektrum 4.26. Nonperiferal (27-30) ve periferal (31-34) tetra siibstitiie PbPc
bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari: THF ¢6zeltisi (a), cam altlik {izerine hazirlanan
ve 1sitma-sogutma islemi yapilmayan film (b), cam altlik iizerine hazirlanan ve T°C
ye kadar isitilip oda sicakligina sogutulan film (c). (27 ve 28 bilesikleri i¢in
T=150°C; 29 ve 30 bilesikleri i¢in T=100°C; 31, 32 ve 34 bilesikleri i¢in T=200°C;
33 bilesigi igin T=250°C.)



133

a
37
2 ]
o § £
— £ H
2 o
= 2 3
g < (-K c
b
. T T T Y T ;
T T T 7 T
400 500 600 700 800 900 1000 0 so0 600 . :““ 800 900 000
Dalgaboyu (nm) algaboyu, nm
36 38 A
I ¢ Y
[as] g- a §
H 4
= : §
) Ed 2 )
— J
o .
c
T T ; T T
T T . T T 7 400 500 600 700 800 900 1000
400 500 600 700 800 900 1000 Dalganay (am)

Dalgaboyu (nm)

Spektrum 4.27. Periferal okta siibstitiie PbPc bilesiklerinin (35-38) UV-Vis
spektrumlari: THF c¢ozeltisi (a), cam altlik iizerine hazirlanan ve 1sitma-sogutma
islemi yapilmayan film (b), cam altlik {izerine hazirlanan ve 250°C ye kadar 1sitilip
oda sicakligina sogutulan film (c¢).

Cam althk, T=100°C Cam althk, T=250°C NaCl althk, T=250°C

A

400 500 600 800 900 1000

700
Dalgaboyu (nm)

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Spektrum 4.28. 33 bilesiginin UV-Vis spektrumu: THF ¢ozeltisi (a), cam ya
da NaCl altlik tizerine hazirlanan ve 1sitma-sogutma islemi yapilmayan film (b), cam
ya da NaCl altlik iizerine hazirlanan ve T°C ye kadar sitilip oda sicakligma
sogutulan film (c¢), manyetik alan varliginda T°C ye kadar sitilip oda sicakligina
sogutulan film (d).
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Spektrum 4.29. 31 bilesiginin UV-Vis spektrumu: THF ¢o6zeltisi (a), cam
altlik tizerine hazirlanan ve 1sitma-sogutma islemi yapilmayan film (b), cam althk
iizerine hazirlanan ve 200°C ye kadar 1sitilip oda sicakligina sogutulan film (c), iki

cam altlik arasinda eritme yontemi ile hazirlanan film (d).
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Spektrum 4.30. 34 bilesiginin UV-Vis spektrumu: THF ¢ozeltisi (a), iki cam
altlik arasinda hazirlanan ve 150°C ye kadar sitilip oda sicakligina sogutulan film
(b), iki cam altlik arasinda hazirlanan ve 220°C ye kadar 1sitilip oda sicakligma

sogutulan film (c¢).
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Spektrum 4.31. 38 bilesiginin UV-Vis spektrumu: THF ¢ozeltisi (a), iki cam
altlik arasinda hazirlanan ve 220°C ye kadar 1sitilip oda sicakligina sogutulan film
(b), iki cam altlik arasinda hazirlanan ve 220°C ye kadar sitilip 150°C de 1 saat

bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulan film (c).
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FT-IR ve RAIRS teknikleri, molekiillerin altlik yiizeyine gore tercihli
yoneliminin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. KBr gibi IR gec¢irgen bir altlik iizerine
hazirlanan Pc filmine dik gelen 1518m gecirgenligini veren FT-IR spektrumunda
elektrik alan vektorii altlik ylizeyine paralel ge¢is momentleri ile etkilesime girer
[151,152]. RAIRS teknigi ise elektrik alanin dik polarizasyonunu kullanir. Bu
teknikte, yiizeye dik dinamik dipol bilesenlerine sahip titresim modlarinin siddetleri
artarken, ylizeye paralel olanlarin siddeti azalir. Bu yiizey se¢im kuralinin bir
sonucudur. Boylece bir ince filmin standard FT-IR spektrumu ile RAIRS spektrumu

karsilastirilarak molekiiler yonelim ile ilgili bilgiye ulasilabilir.

Pc ince filmleri IR analizi i¢in uygundur. Pc makro halkasmnin rijit yapisi

diizlem i¢i ve diizlem dis1 gegis dipollerinin belirlenmesini saglar.

33 numarali bilesige ait KBr iizerinde hazirlanmis filmin gecgirgenlik
spektrumu ve Au ylizeyine hazirlanmis filmin RAIRS spektrumu Spektrum 4.32°de
goriilmektedir. KBr pelletine ait gecirgenlik spektrumu referans olarak kullanilmastir.
PbPc filmlerinin FT-IR spektrumlar1 Pc halkasina ve siibstitiite gruplara ait titresim
modlarmin {ist iiste calismalar1 nedeniyle olduk¢a karmasiktir. Buna ragmen bazi
bandlar film yoneliminin incelenmesi i¢in kullanilabilir. KBr pelletinde Pc
molekiilleri herhangi bir tercihli yonelimsel diizen olmadan rastgele dagilmislardir
(Spektrum 4.32a) ve diizlem i¢i ve diizlem-dis1 titresim modlarinin bagil siddetleri
tipik bir titresimin yol actig1 dipol moment degisiminin biiylikliglinii yansitacaktir.
KBr pelletinin ve 1sitma oncesi filmlerinin FT-IR spektrumlar1 ¢ok benzerdir. Bu
durum, altlik yiizeyindeki Pc molekiillerinin tercihli yonelimsel bir diizene sahip
olmadiklarmi gostermektedir. 33 bilesigine ait 1sitma sonrasi alinan FT-IR spektrumu
Spektrum 4.32¢’de goriilmektedir. Pellet ve 1sitma sonrasi 33 bilesigine ait film FT-
IR spektrumu arasindaki en belirgin fark 740 cm™’de gériilen C-H’a ait diizlem dist
egilmedir. Bu band, gec¢irgenlik spektrumunda oldukga siddetli bir hal alirken, 1345
cm” ve 1435 cm’de gozlenen diizlem i¢i izoindol gerilmelerine ait bandlarin siddeti
azalmistir. RAIRS spektrumunda ise diizlem dis1 C-H titresim modlar1 hemen hemen

inaktiftir. Diizlem i¢i modlarin siddetleri ise kismen artmistir (Spektrum 4.32¢).
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Spektrum 4.32. 33 bilesiginin ince filmine ait 1s1tma 6ncesi ve sonrasi IR ve
RAIRS spektrumlari. (a: KBr pelleti, b: 1sitma 6ncesi KBr filmi, ¢: 1sitma sonrasi
KBr filmi, d: 1sitma 6ncesi Au filmi, e: 1sitma sonrast Au filmi.)

Diizlem dis1 titresim moduna ait bandin IR gecirgenlik spektrumunda artmasi,
RAIRS spektrumunda séniimlenmesi agikca Pc molekiillerinin filmde altlik yiizeyine

paralel yonlendigini gosterir.

Isitma siireci boyunca olusan paralel molekiiler yonlenmenin oda sicakligina
sogutulan filmde de degismeden kaldigi sonucuna varilabilir. Molekiillerin altlik
ylizeyine gore benzer yonelimleri literatiirde yer alan 34, 38 numaral1 bilesikler ve
diger baz1 planar metalli ftalosiyaninler i¢in de bir altlik ve hava ara yiizeyinde
gozlenmistir [193-195]. Bu egilim 27-32, 35-37 numarali PbPc bilesiklerinde
gozlenmemistir (Spektrum 4.34). Bu bilesiklerin IR ger¢irgenlik spektrumlar1 ve
RAIRS spektrumlar1 ¢ok benzerdir. Althk yiizeyine gore molekiillerin

yonlenmesinde kiigiik bir anizotropi oldugu onerilebilir.

Spektrum 4.33. 31 (KBr), 34 ve 38 (NaCl) ince filmlerinin [54] FT-IR
spektrumlar.
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Spektrum 4.34. 27-30, 32, 35-37 bilesiklerinin ince filmlerine ait 1sitma dncesi ve

sonrast IR ve RAIRS spektrumlari.
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4.5. Elektriksel Ozelliklerin Incelenmesi

Nanoteknolojiinin ortaya ¢ikisi ile son yillarda 6zellikle alan etkili transistorler,
fotovoltaik hiicreler ve 151k yayan diyotlar gibi elektronik cihazlarmn iiretimi hiz
kazanmistir. Diskotik sivi kristal malzemeler kendilerine 6zgii molekiiler yonlenme
yetenekleri nedeniyle bu alanlarda dikkat ¢ekmektedirler. Son yillarda bir¢ok organik
elektronik aygitta cok genis bir kullanim alanma sahip olan siv1 kristaller, gelismis
iilkelerde pek ¢ok sayida arastirma grubunun calisma konusunu olusturmaktadir.
Genel olarak sivi kristal bilesikler bir yiizey iizerinde veya iki tabaka arasinda
diizglin olarak yayilabilirler. Bu 6zellikleri bu tip bilesikleri elektronik uygulamalar
icin kullanilabilir kilmaktadir. Film yiizeyindeki diizenlenmeler iyi bir sekilde
kontrol edilebildiginde, diskotik molekiillerin kolumnar faz olusturacak sekilde
kendiliginden diizenlenmeleri tek boyutlu yilik tasima sistemlerinin gelistirilmesine
olanak saglar. Bu durumda sivi kristal bilesiklerin diizenlenmelerinin kontroli,

yiiksek iletken filmler elde etme konusunda ¢cok 6nemli bir adimi1 olusturur.

Ftalosiyaninler, gerek makro halkaya yapilabilecek siibstitiisyonlar gerek
kavitedeki metal iyonlar1 degistirilerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelistirebildigi
icin 1lgi ¢ekici malzemelerdir. Uzun alkil, alkoksi ve alkiltiyo siibstitiientlere sahip
ftalosiyaninlerin diskotik kolumnar sivi kristal davramis sergiledigi bilinmektedir
[93]. Mezomorfik ftalosiyaninlerin diger diskotik makrosiklik bilesiklerle
karsilastirildiginda baslica avantajlarindan biri de, ftalosiyaninleri optoelektronik
uygulamalar i¢in iyi bir aday haline getiren goriiniir ve yakin IR bélgesinde giiclii
absorpsiyon yapmalaridir. Mezojenik 06zellik gosteren molekiillerin  muazzam
cesitliligi arasinda sivi kristal ftalosiyaninler temelde yiliksek kimyasal ve 1sil
kararlhiliklar1 nedeniyle de elektronik cihazlarda kullanilabilecek organik yar1
iletkenler olarak dikkat ¢cekmektedirler. Gelecek vaadeden bu malzemeler temelde
biiytikligli kolon yiginlar1 arasindaki n-m molekiiler orbitallerin iist {iste cakismasina
ve molekiiler diizen derecesine bagl olarak belirlenen yliksek yiik tasima mobilitesi

iireten etkili kolumnar yiginlar olusturabilirler [196].

Kolonlarin planar yani homojen olarak diizenlenmesinde elektriksel

hareketlilik alan-etkili transistor uygulamalarinda [66] oldugu gibi paralel yondedir.
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Kolonlarin homeotropik diizenlenmesinde ise fotovoltaik hiicre [69] ve 151k yayan
diyotlarda oldugu gibi elektriksel hareketlilik dikey yondedir. Kolumnar yapiya sahip
swv1 kristal bilesiklerin homeotropik diizenlenmeleri kolonlar boyunca elektronlarin

hareketliligi saglayacagindan yiiksek iletkenlik elde edilebilir.

Iletkenlik &lgiimleri kolonlarmn ydnlenmesine bagl olarak, film diizlemine
paralel ve dik olmak {lizere iki farkli teknikle yapilabilir. Bunlar, interdijital

elektrotlar ve sandvi¢ yapilardir.

4.5.1. Interdijital Elektrotlar

Film diizleminde paralel yonde elektriksel Olglimlerin yapilabilmesi icin
interdijital elektrotlar kullanilir. Bu Olgtimlerde akimin yiiksek olmasi icin W/L
oranmnin miimkiin oldugu kadar biiyiik olmas1 gerekmektedir. Sekil 4.9°de gosterilen
interdijital elektrotlar kullanilarak bu oran saglanabilir. W/L =100, n: parmaklarin

sayis1 (n=10-15) olmak iizere; Wn/L = 1000-1500 elde edilmis olur.

H
L= e (@)
R p L
VHWR
o et e et e e et a et e e ar e e aaa e (4.2)
p L
Film yiizeyi
Althk — ¢
. W (2-10 mm)

Metal elektrotlar— =

L (20-100pum)
—>lle

Sekil 4.9. Interdijital elektrot yapisi.
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Film diizleminde paralel yonde elektriksel Olgiimlerin yapilabilmesi icin
ftalosiyanin filmleri interdijital elektrotlar iizerine donel kaplama yOntemi ile
kaplanmistir. Bu ince filmler kullanilan ftalosiyanin bilesiginin izotropik oldugu
sicakliga kadar 1sitilip ve oda sicakligima yavas yavas sogutularak molekiillerin
elektrot lizerinde homojen (planar) yonlenmeleri saglanmistir. Isitma-sogutma islemi
oncesi 38 ve 34 numarali PbPc bilesiklerinin d.c. iletkenlikleri (o) 4.5-10% ve 1.2:10°
> O'm! olarak 6lcilirken, 1sitma sogutma sonrasi iletkenlik degerleri artarak

srrastyla 1.2:107 ve 1.8-10* Q'm™ olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.10) [54].
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Sekil 4.10. Planar interdijital yap1 ilizerinde hazirlanan 34 ve 38 filmlerinin
1sitma-sogutma oncesi (mavi) ve sonrasi (kirmizi) I-V karakteristigi [54].

4.5.2. ITO/PbPc/ITO Sandvi¢ Yapilar:

Film diizlemine dik elektriksel iletkenligin Olclilmesi i¢in ince filmlerde
ftalosiyanin molekiillerinin homoetropik yonlenmeleri gerekmektedir (Sekil 4.11).
Homotopik yonlenmenin saglanmasi i¢in iki ITO altlik arasina alinan ftalosiyanin
bilesigi maddenin izotrop oldugu sicakliga kadar isitilmis ve oda sicakligina yavas
bir sekilde sogutulmustur. Ancak bu durumda gozlenen kisa devre nedeniyle
ftalosiyanin bilesiklerinin iletkenlik Ol¢iimlerinde problemlerle karsilasiimistir.
Bunun iistesinden gelmek icin ince filmler hazirlanirken ftalosiyanin ¢ozeltisi igine
Si0; eklenmistir. Si0; tanecikleri ITO altliklarinin birbirine degmesini engelleyerek

kisa devre olusumunu engellemistir (Sekil 4.12).
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Althklar LC molekiiller

X

Sekil 4.11. Ftalosiyanin molekiillerinin homeotropik yonlenmeleri.

ITO ile kaplanmis cam
yiizey

ITO ile kaplanmis
cam viizev

PbPc filmi

Sekil 4.12. ITO/PbPc/ITO yapist.

28 numarali bilesigin akim voltaj karakteristigi incelendiginde ince filmin
100°C ye 1sitma sonunda iletkenliginde belirgin bir artis goriilmiistiir (Sekil 4.13).
Bunun nedeni molekiillerin homeotropik diizenlenmeleriyle molekiillerin arasindaki
n-1 etkilesiminin artmas1 ve bunun yiiksek yiik tagima hareketliligine yol agmasidir.
30 numarali bilesikte ise 28 nolu bilesigin aksine ince filmin 70°C ye 1sitilmasi
sonucunda iletkenliginde bir azalma meydana gelmistir. 28 numarali bilesikte
gozlenen homoetropik diizenlenmenin bu bilesik i¢in gozlenmedigi sonucuna
varilmistir (Sekil 4.14). 37 numarali bilesigin 125°C ye 1sitilmasi sonucu yine benzer
sekilde 1iletkenliginde diisiis gozlenirken ayni film 180°C ye 1sitildiginda
iletkenliginde artis oldugu gozlenmistir (Sekil 4.15). iletkenlik azalmasinin nedeni
1sitma islemi sirasindaki oksijen desorpsiyonudur. Iletkenlik artis1 ise molekiillerin
homeotopik olarak diizenlendigini gostermektedir. Ayrica 37 numarali bilesigin
akim-voltaj 6l¢limlerinde anahtarlama etkisi (“switching effect”) gdzlenmistir ancak

giiriiltiilii ve asimetriktir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.13. 28 bilesiginin [-V karakteristigi.
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Sekil 4.14. 30 bilesiginin [-V karakteristigi.
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Sekil 4.15. 37 bilesiginin [-V karakteristigi (125°C’ye 1sitma ve sogutma).
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Sekil 4.16. 37 bilesiginin 1-V karakteristigi (180°C’ye 1sitma ve sogutma).

4.5.3. ITO/PbPc/In Sandvi¢ Yapilar

Ayrica, bu c¢alisma kapsaminda okta siibstitiie PbPc tiirevleri (35-38)
kullanilarak hazirlanan ITO/PbPc/In sandvi¢ yapili filmlerin akim yogunlugu-voltaj
(J-V) karakteristikleri 1sitma Oncesi ve 1sitma sonrast Keithly 4200 yariiletken
karakterizasyon sistemi kullanilarak yapilmistir. Olglimler +,-2V araliginda siklik
bias rejimi uygulanarak gerceklestirilmistir. (-2V volttan +2V volta ve daha sonra
tekrar -2V volta geri doniilerek). Tiim elektriksel dl¢climler oda sicakliginda hava

ortaminda yapilmistir.

37 bilesiginin ince filmine ait J-V karakteristigi Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil
4.17°de ekli kiigiik grafikte gosterildigi gibi, diisiik gerilimlerde yiik tasiyicilarin 1sil
iretimi nedeniyle iletkenlik ohmik (R=VI) karakterlidir yani dogrusaldir ancak

yiiksek gerilimlerde (V>0.5V) f{stel baginti (“power-law”) ile tanimlanmistir

(JocV™). Oda sicakliginda 6lgiilen iletkenlik degerleri Tablo 4.13’de verilmistir.

Iletkenlik 0-0.5 V gerilim degerleri arasinda yani elde edilen I-V egrilerinin dogrusal
oldugu (ohmik) bdlgeden belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda 1sitma-sogutmadan
sonra elektronik iletkenlik artis1 gdzlenmistir. iletkenlik artisinin 35 ve 36 filmlerine

gore 37 ve 38 filmlerinde daha yiiksek oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.17. ITO ve In elektrot arasinda hazirlanan 37 bilesiginin ince filminin
J-V Kkarakteristigi (igerdeki grafik: diiz bias karakteristiginin log-log skalasinda
gosterimi).

Tablo 4.13. 35-38 bilesiklerinin 1sitma 6ncesi ve sonras1 DC iletkenlik degerleri.

pe DC iletkenlik (o) Q'm™
Isitma Oncesi Isitma Sonrasi

35 1.7-107° 5.5.10°

36 1.9-10™° 4.1-10”

37 2.5-10™° 7.8-107

38 3.3.10™° 2.3-107

J-V karakteristiginin temelde kullanilan elektrotun tiirline bagh oldugu
gorilmiistiir. Alt ve st elektrot olarak Al kullamildiginda biiyiik olasilikla alt Al
elektrodun yiizeyinde olusan yalitkan Al,Os; nedeniyle tiim jonksiyonlar acgik
devredir [197]. Au elektrotlarmn PbPc {izerine buharlastirilmasiyla elde edilen
numunelerin timii kisa devre ile sonuclanmistir. AFM fotograflari, buharlastiriimig
Au filminin yilizey morfolojisinin tiimsekli oldugunu goézler oniine sermistir [198].
Bu durum hem organik film hem de cam altlik {izerinde genis kiimelerin olusumuna
yol acan Au atomlarmin agregasyonunu dogrulamaktadir. Ayrica, Au’m yiiksek
erime noktasmna (ENa,=1064.18°C, EN=156.60°C) sahip olmasi1 nedeniyle,
yaklasik oda sicakliginda sivi kristal olan PbPcRg filmlerinde bozulmaya neden

oldugu goriilmiistiir.
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ITO/PbPc/In yapist ise ilgi ¢ekici J-V davranis sergilemektedir. Sekil 4.17°de
37 bilesigine ait 1sitma-sogutma Oncesi ve sonrasi J-V egrileri gosterilmektedir. Her
iki egri de her iki bias yoniinde asimetrik karakter sergilemistir ancak 1sitma-sogutma
sonrast calisilan ITO/PbPc/In yapist tipik bir diyot davranisi sergiler (dogru akim
davranisi). Isitma-sogutma Oncesi ve sonrasi gézlenen bu farkli davranis ince filmi
olusturan molekiillerin kolumnar yiginlar1 igerisindeki diizenlenmenin degismesi ile
sonuclanmas: beklenen film {izerinde i1sitma-sogutma uygulamanm etkisi ile
aciklanabilir. PbPcRy tiirevleri genis bir sicaklik araliginda hekzagonal kolumnar
yap1 gostermektedirler. Daha 6nce yapilan calismalarda LC metalli ftalosiyaninlerin
diizenli yapiya sahip filmlerinin ya madde izotropik sicakliga sitilip yavasca oda
sicakligma sogutularak ya da sivi kristal oldugu sicaklikta bir siire bekletilerek elde
edildigi gosterilmistir [193, 195]. Ayrica iki elektrot arasinda biriktirilen LC NiPc
filmlerinin 1sitma-sogutma sonucu filmde molekiillerin hekzagonal homeotropik

yonlendigi bulunmustur [199].

Benzer diskotik sivi kristal ftalosiyaninlerin yiik tasima 6zellikleri Geert ve
arkadaslari tarafindan incelenmistir [200, 201] ancak yiiksek gerilimlerdeki iletkenlik
mekanizmas1 (V>0.5V) ayr1 bir calismanin konusu oldugu i¢in bu tez c¢alismasi

kapsaminda tartigilmamastir.

POM, PbPcRg filmlerinin yonelimlerinin incelenmesi i¢in kullanilmistir.
Elektriksel 6lgiimler ve POM incelemeleri oda sicakliginda yapilmistir. ITO ve
metal elektrot arasinda hazirlanan PbPcRg filmlerinin 1sitma sonras1t POM goriintiileri
capraz polarizorler arasinda c¢ekilmistir ve Sekil 4.18’de gosterilmektedir. Bu
sicaklikta 35 ve 37 mezofazda ancak 36 kristal fazdadir. 38 in kristal gecis sicakligi
ise oda sicakligina ¢ok yakindir (22.8°C [54]) ancak POM ve XRD incelemelerinde

bu deneysel sartlar altinda kristallenme gozlenmemistir.
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Sekil 4.18. ITO ve metal elektrot (In) arasinda hazirlanan 35 (a), 36 (b), 37 (c)
ve 38 (d) bilesiklerinin ince filmlerinin capraz polarizér altinda aliman POM
gortintiileri.

ITO ve metal elektrot arasinda biriktirilen 37 ve 38 filmlerinin POM
Olciimleri sirasinda capraz polarizorler altinda incelendiklerinde genis bir alanda
ciftkirtlim (LC tekstiirli) sergilememislerdir. Ciftkirmimhi (“birefringence”) LC
tekstiiriiniin gézlenmemesi disklerin ylizyiize diizenlenmesi olan ve sekilde sematik
olarak gosterilmis hekzagonal homeotropik fazin karakteristik 6zelligidir. Diger bir
deyisle, 1sitma-sogutmadan sonra molekiiller altlik yiizeyinde ylizylize gelecek yonde
diizenlenmislerdir. ITO ve In elektrot arasinda biriktirilen 38 ince filmi, icerisinde
acikca polidomainler goriilen 37 filmine gore daha homojendir (Sekil 4.18).
Homeotropik diizenlenmenin olugmasimin iist elektrodun varhigina bagl oldugu ve
iki althk arasinda hazirlanan filmlerdeki bir st althik ile ayni rolii oynadigi
goriilmiistiir [96,194,201]. ITO-In arasinda hazirlanan alkoksi siibstitiientlere sahip
PbPcRg filmlerinde ise homeotropik diizenlenme goriilmemistir. Alkoksi tiirevlerinin
bu davranis1 oda sicakligindaki ytliksek viskozitelerine ve 36 bilesiginde oldugu gibi,
yiiksek sivi kristal faz gegis sicakliklarina baglanabilir. Isitma sonrasi 37 ve 38
filmlerindeki ag¢ik iletkenlik artig1 1sitma Oncesi diizenlenmenin olmadig: filmlerin
aksine kolumnar homeotropik diizenlenmede n-n* etkilesiminin artisima baglanabilir
[185]. 37 ve 38 bilesiklerindeki kiikiirt atomlar1 35 ve 36 siibstitiientlerindeki oksijen
atomuna kiyasla elektriksel iletkenligi pozitif yonde etkilemistir. Kiikiirt atomu
oksijen atomundan daha biiyilik oldugu i¢in, kolonlarmm merkezlerindeki molekiillerin
rotasyonel ve translasyonel hareketleri engellenir. Sonug¢ olarak azalan yapisal
diizensizlik yigilmis alkiltiyo siibstitiie molekiillerde hizli yiik transferine yol

acmustir. 36 filminin iletkenlik degerinin diisiik olmasi1 ayrica oda sicakliginda kristal
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fazin olusumu ile aciklanabilir. Literatiire gore, [202,203] kristal yapidaki molekiiller
birbirlerinden uzak, egimli (filted) yigmlar halinde diizenlenirler ve bu durumda
aromatik c¢ekirdekler arasindaki mesafe mezofaz yapisina kiyasla daha biyiik

olacaktir.

4.5.4. Anahtarlama (Switching) Etkisi

Monoklinik fazda siibstitiie olmamis PbPc filmleri i¢cin anahtarlama etkisi
bulunmustur [204]. Anahtarlama etkisi sadece monoklinik ve amorf faz karisimi olan
filmlerde gozlenirken, triklinik faz yapisindaki filmlerde go6zlenmemistir. Bu
baglamda, buharlastirilarak hazirlanan PbPc filmlerinin yapisal malzemeleri
yapilmistir [191,205]. Ancak anahtarlama etkisinin dogast tam olarak heniiz
anlagilamamustir. Literatlirde, baz1 okta siibstitiie PbPc bilesiklerin bellek cihazlari
icin aktif malzeme olarak potansiyelleri ayrica arastirilmistir [54,110,158,191,204-
206].

PbPcRg tiirevlerinden 37 ve 38 anahtarlama davranist gostermislerdir (Sekil
4.19). Bu bilesiklerin filmleri bellek ya da mantik elemanlar1 olarak kullanilabilen
benzersiz bir anahtarlama dongiisii sergilemislerdir [195]. Anahtarlama etkisi, birkag
I-V testinden sonra azalmakta ve Ornekler 1sitma-sogutmaya tabi tutuldugunda
tamamen kaybolmaktadir. Olgiilen ilk I-V déngiisinde ON pozisyonundaki akim,
OFF durumundaki akimdan yaklasik ii¢ kat biiyiliktiir ve bu yliksek bir ON/OFF
oraninin elde edilmesini saglar (Sekil 4.19, ekli kiiciik resim). Bu molekiiler
anahtarlama etkisinin olast agiklamasi, 1sitmadan Once yeni hazirlanmis PbPc
filminin kolonlar arasinda farkli yapilara sahip kiimelerden olustugu seklinde
olabilir. Film yapisindaki degisimler yiik tasiyicilar1 tarafindan asilmasi gereken
potansiyel bariyerlerin olusumuna neden olur ve bdylece ON durumunda yiiksek
iletkenlik saglanir. ON durumunda dis elektrik alan bazi kolon yigmlarini esit
yonelime gelecekleri sekilde ¢evirebilmis ve esit Pb iyonu dagilimu ile yiiksek iletken

kanallarin olusumunu saglamistir [199].
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Sekil 4.19. ITO ve metal elektrot (In) arasinda hazirlanan 37 bilesiginin ince
filminin anahtarlama davranisi.

Diger birgok siibstitiie [158,206,207] ve siibstitiie olmayan [208,209] metalli
ftalosiyaninler, yiik tasinimimi kontrol eden ve bdylece ON ve OFF durumlar
arasinda anahtarlamay1 saglayan potansiyel bariyerlerin varligi ile agiklanan
elektriksel anahtarlama Ozelligi gostermektedir. Monoklinik yapidaki siibstitiie
olmayan PbPc filmleri istiflenme dogrultusunda elektrik alan indiiklemeli diizenli-
diizensiz gecis mekanizmasi ile agiklanan anahtarlama davranisi gostermistir [208].
Iki metal elektrot arasina yerlestirilen suda ¢oziiniir CuPc tiirevi ve iletken polimer
tabakalardan olusan sandvi¢ yap1 kullanilarak hazirlanan bir baskili bellek cihazinda,
OFF pozisyonundan ON pozisyonuna anahtarlama CuPc filmindeki kristalinite
artisgina baglanmaktadir [207]. Kristalinitedeki bu degisiklik, SEM c¢alismasiyla

dogrulanmis ve anahtarlama sonrasi iletkenlikten sorumlu oldugu bulunmustur.

Bu calismada ise, 1sitma-sogutmaya tabi tutulan filmlerde anahtarlama
etkisinin kaybolmasi, POM analizlerinin de gosterdigi gibi hekzagonal homeotropik
fazin olusumuyla 1sitma-sogutmaya tabi tutulmayan orneklerde bulunan potansiyel

bariyerlerin ortadan kalkmasiyla agiklanabilir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasi, farkli sayida, tiirde ve pozisyonda siibstitiie edilmis PbPc
bilesiklerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu ile sivi kristal, spektral ve film
ozelliklerinin karsilastirmali sistematik analizini amaglamistir. PbPc bilesiklerinin
sivi kristal Ozellikleri DSC, POM ve XRD teknikleri kullanilarak; hazirlanan ince
filmlerin yapisi ise spektal elipsometre, POM, UV-Vis ve FT-IR spektroskopileri

kullanilarak incelenmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda, tetra periferal ve nonperiferal alkiltiyo ve alkoksi
siibstitiie PbPc ile okta periferal alkiltiyo ve alkoksi siibstitiie PbPc bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen PbPc bilesiklerinin yapilar1 NMR, UV-Vis, FT-IR, kiitle
spektroskopileri gibi farkli spektroskopik teknikler kullanilarak aydmlatilmistir.
Nonperiferal pozisyonda siibstitiientlere sahip Pc bilesiklerinin  UV-Vis
spektrumunda tipik kirmiziya kayma goézlenmistir. Buna ek bir kirmiziya kayma SR

siibstitiie tiirevlerde goriilmiistiir.

PbPc bilesiklerinin faz gegis sicakliklart POM ve DSC teknikleriyle
belirlenmistir. Periferal siibstitiie tiirevler icin Col, mezofaz olusumu gozlenirken,
nonperiferal alkoksi tiirevleri i¢in Col; mezofaz olusumu XRD analizi ile
belirlenmistir. Pb atomunun makrosiklik diizlemin disinda durmasi nedeniyle ortaya
cikan nonplanar yapi, yiizyiize kolumnar yapinin sterik olarak bozulmasma yol acar
ve kristal mezofaz ve mezofaz-izotrop geg¢islerinde kaydadeger bir diisiis olur. Bu
etkiye ek olarak nonperiferal siibstitiie tiirevlerinin izotrop gecislerinin periferal

tiirevlere gore oldukca diisiik oldugu bulunmustur.

Alkoksi tiirevlerin alkiltiyo tiirevlere gore termal kararliliklarinin daha yiiksek
oldugu goriilmistiir. Sentezlenen tiim PbPc kompleksilerinin berraklasma
sicakliklarmin, metalsiz tiirevleriyle ve diger diizlemsel metalli tiirevleriyle
karsilastirildiginda daha diisiik oldugu bulunmustur. Okta PbPc bilesikleri icin XRD

analizleri Col, mezofaz olusumunu gostermektedir.
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Isil diizenlenme yardimiyla PbPc filmlerinde molekiillerin yeniden
oganizasyonu UV-Vis spektroskopisi ile incelenmistir. FT-IR spektroskopisi ise
molekiillerin althk yiizeyine gore tercihli yonelimsel diizenlenmelerini incelenmek
icin kullanilmustir. 33, 34 ve 38 bilesikleri i¢in althik yilizeyine gore tercihli paralel
yonelim goriiliirken, diger PbPc filmlerinde bu egilime rastlanmamistir. Diger

tiirevlerin altlik ylizeyi lizerinde tercihli bir yonelimsel diizeni yoktur.

Kontrol edilebilir yonelimsel diizende ince film hazirlamak elektronik cihaz
tasarimi i¢in oldukca Onemli bir konudur. Bu tez calismasinda, ftalosiyaninlerin
molekiiler yapist ve ince filmlerinin yapisal 6zellikleri arasindaki korelasyonlar
incelenmistir. Diizenlenmis ince filmlerin elde edilmesi i¢in sivi kristal
ftalosiyaninlerin 1sitma-sogutma ile kendiliginden organize olabilme yeteneklerinden
faydalanilmistir. Planar Pc bilesikleri i¢in bu teknik basarili bir sekilde kullanilmigtir
[54,56,57]. Ayn1 teknik nonplanar Pc ailesinin bir iiyesi olan PbPc bilesikleri i¢in de
uygulanmistir. Tiim LC PbPc¢ bilesiklerinin izotropik halden yavasca oda sicakligina
sogutma ile ¢ok iyi organize olmus filmler olusturmadiklari, altlik ylizeyinde PbPc
molekiilleri davranislarinin siibstitiient tiiriine, pozisyonuna ve sayisina bagli oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore en iyi diizenlemenin okta ve tetra periferal

alkiltiyo siibstitiie PbPc bilesikleri i¢in elde edildigi sonucuna varilabilir.

Sentezlenen okta siibstitie PbPc filmlerinde 1sitma-sogutma sonrasi
iletkenliklerinde bir artis goriilmistiir. Bu sonuclar, ince film karakterizasyonu
teknikleri ile ongoriilen film diizenlenmelerini dogrulamaktadir. 37 ve 38 filmlerinde
ayrica tipik anahtarlama etkisi gozlenmistir. Gozlenen bu yiiksek ON/OFF orani
sayesinde bu bilesiklerin bellek uygulamalarinda gelecek vaadeden malzemeler

olabilecekleri diistiniilmektedir.
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Peripherally and nonperipherally tetrakisoctylthio- and tetrakisoctyloxy-substituted lead(1l)
phthalocyanines (PbPcs) were synthesized and characterized using elemental analysis, nuclear
magnetic resonance, ultra violet—visible (UV-Vis), infrared (IR), and mass spectroscopies. The
mesogenic properties of PbPcs were studied by differential scanning calorimetry, polarized optical
microscopy, and x-ray diffraction. The effects of the substitution position and nature of linkage
heteroatom on the liquid-crystalline properties and the orientation of the molecules were also studied.
Visible absorption spectroscopy yielded an evidence of a thermally induced molecular reorganization
in the films. Reflection—absorption IR spectroscopy was used to study the preferential orientation of
molecules relative to the substrate surface. The intense bands in the IR spectra of the PbPcs were
assigned with the aid of quantum chemical (density functional theory) computations.

. INTRODUCTION

Self-assembling of discotic molecules into columnar
phases offers a unique opportunity of developing potential
one-dimensional charge carmrier systems. Among the huge
variety of mesogenic species, liquid-crystalline (LC) phtha-
locyanines (Pes) are of significant interest as organic
semiconductors for electronic devices,"® mainly due to
their high thermal and chemical stability. Particular attention
has been already paid to lead(ll) phthalocyanines (PbPcs)
because of their promising structural, electrical, and optical
properties.”~ It is well known that the substitution at the
peripheral and nonperipheral positions of Pc ring can
significantly alter the structure and optical properties of
Pc species.'™ For example, alkoxy-substituted PbPc
complexes were used to obtain the optical limiting materials

with broad protective wavelength and high optical trans-
mission as well as quick response.?!

It is well known that the properties of LC Pcs depend
on the type and position of substituents in macrocycle.
Despite many examples of PbPcs described in literature
such investigations were not carried out for PbPcs.
Moreover, although many mesomorphic PbPes have
been reported so far, 1+11-1420:22-26 o5 |y 4 few of them deal
with film investigation.”™

The first mesomorphic PbPc with eight substituents
in peripheral positions (PbPcRg, R = —CH>OC,Hap41:
n = 8 12) was synthesized in 1987.'"* Several other
PbPc¢ derivatives [PbPcRg, R = —OC;,H»5. -CH,SCH
(CHZ(.)(CHQJHCH3}2, —\SCH(CHz(}(CHz]]]Cth] have
also been synthesized and studied afterward ***** OQur
previous study®® addressed the synthesis and character-
ization of octahexadecylthio- and tetrahexadecylthio-

“Address all correspondence to this author.
e-mail: durmus @ gyte.edu.tr
DOI: 10.1557/jmr.2011.350
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substituted PbPcs. The formation of the columnar hexagonal
(Coly) mesophase of those compounds over a wide temper-
ature range was confirmed by x-ray phase analysis. The
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strong dependence of the crystal-to-mesophase and the
mesophase-to-isotropic phase transition temperatures on the
number of alkyl chains were found for these Pes.® The type
of mesophase and the transition temperature were also
dependent on the length of alkyl chains and the nature
of connecting link between the side chains and aromatic
core. 772 It is also remarkable thar the clearing point of
tetra-substituted Pes is lower than that of octa-substituted
Pes due to the fact that tetra-substituted Pes are a mixture of
four isomers.?®

The nature of a linking heteroatom has also a noticeable
influence on the spectral properties of Pc derivatives. For
example, metallophthalocyanine (MPc) complexes con-
taining sulfur linkages are known to absorb light at higher
wavelengths (=700 nm)***! than other MPc derivatives.
This makes such compounds good candidates for appli-
cations in optoelectronics, near-IR devices, and photody-
namic therapy.

PbPcs with substituents in nonperipheral positions
have been described in literature 7, however, PbPc with
substituents in nonperipheral positions exhibiting meso-
morphic properties have not been investigated so far. For
example, synthesis, structure, and electrochemistry of
Pb|Pe(a-OR),| with R = 3-pentyl, 2,4-dimethyl-3-pentyl,
and 2-naphthyl were studied in Ref. 17. Molecular orbital
energy gaps, atomic charges, and the ultraviolet—visible
(UV=vis) electronic absorption spectra of two lead com-
plexes of Pcs tetrasubstituted at the nonperipheral positions
(PbPc(2-OC5Hs), and PbPe(a-OCsH),) were studied
using density functional theory (DFT) calculations.™ Lead
1.4.8,11,15,18,22.25-octakis(hexylsulfanyl)phthalocyanine
has been characterized by x-ray crystallography.'?

This study is aimed at the comparative analysis of
mesogenic and spectral properties of peripherally and
nonperipherally tetraoctylthio (PbPc(SR)4)- and tetraoc-
tyloxy (PbPc(OR),)-substituted PbPcs (Scheme 1). The
mesogenic properties of these new materials were studied
by differential scanning calorimetry (DSC), polarized
optical microscopy (POM), and x-ray diffraction (XRD)
techniques. The preparation of thin films of the title
species and study of their structure by the UV-vis and
IR spectroscopies are also reported.

Il. EXPERIMENTAL SECTION

A. Materials

4-(n-Octylthio) phthalonitrile and 4-(r-octyloxy) phtha-
lonitrile were prepared according to the reported proce-
dures **** All other reagents and solvents of reagent-grade
quality were obtained from commercial suppliers and were
dried using standard procedures.™

B. Measurements

Elemental analysis was performed with a Thermo Fin-
nigan Flash 1112 instument (ThermoFisher Scientific,

J. Mater. Res., Vol. 26, No. 23, Dec 14, 2011

Waltham, MA). IR spectra of the species and reflection—
absorption IR spectroscopy (RAIRS) (the incident angle of
807 was used) of the thin films were recorded by a Vertex
80 FT-IR spectrometer (Bruker Optics, Ettlingen, Germany ).
UV-vis spectra were recorded with the Shimadzu
UV—vis-3101PC (Kyoto, Japan) and Shimadzu 2001 UV
spectrophotometers (Kyoto, Japan) using 1-cm path length
cuvettes at room temperature. Matrix-assisted laser
desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry
(MALDI-TOF-MS) measurements were performed on
a Bruker Daltonics micrOTOF (Bremen, Germany). Posi-
tive ion and linear mode MALDI-TOF-MS spectra of the
compounds were obtained without matrix using 50 shots of
a nitrogen laser. "H and "*C nuclear magnetic resonance
(NMR) spectra were recorded in CDCl; solutions on a
Varian 500 MHz spectrometer (Palo Alto, CA). The phase
transition behavior of the species was observed by POM
(Leitz Wetzler Orthoplan-pol; Leitz Wetzler, Wetzler,
Germany) equipped with a hot stage (Linkam TMS 93)
and a temperature controller (Linkam LNP). Transition
temperatures were determined using a Mettler Toledo Star
Thermal Analysis System/DSC 822 (Columbus, OH) at
the scan rate of 10 °C min~". DSC system was calibrated
with 3- to4-mg indium samples under nitrogen atmosphere.
XRD measurements for thin film characterization were
performed using automatic diffractometer DRON-UMI
(Cu Ko-radiation, Nifilter, scintillation detector with am-
plitude discrimination, Soller slits with aperture of 1.5” on
primary and reflected beams) in the region of 26 from 5° to
60 with a scanning step of 0.03°. XRD measurements for
the LC investigations were performed using a Bruker
Advanced D8 (Cu Ka-radiation) diffractometer (Bruker
AXS, Karlsruhe, Germany). All measurements were carried
out under ambient conditions.

C. Synthesis and characterization

1. 2(8),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(octylthio)
phthalocyaninato Lead(ll) (PbPc1a)

A round-bottomed flask was degassed and flame-dried
under dry argon. The flask was charged under argon with
4-(n-octylthio) phthalonitrile (0.500 g, 1.84 mmol) and
anhydrous PbO (0.205 g, 0.92 mmol). The mixture was
heated to 210 °C with stirring under argon atmosphere for
5 h without solvent (Scheme 1). The reaction mixture was
then dissolved in dichloromethane, centrifuged, and the
precipitate including inorganic impurities was removed.
The solvent was evaporated, and the crude product was
passed through a Bio Beads column (Bio Rad Laboratories,
Berkeley, CA) using CH,Cl, as an eluent for eliminating
organic impurities. This purification step was repeated
two times. The next purification stage was performed by
preparative thin layer chromatography [silica gel: eluent
CH,Cly/n-hexane, 20:1 (v/v)]. Yield: 0255 g (43%).
UV—vis (THF): A, nm (log &) 370 (4.45), 403 (4.41),
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SCHEME 1. Synthesis route of peripherally and nonperipherally tetrakis(octylthio)- and tetrakis(octyloxy)-substituted lead(II) phthalocyanines.

649 (4.25), 721 (4.98). 'H NMR (500 MHz, CDCl;, Fig. S1
in Supporting Information): 6 = 0.90 (t, 12H, CH;), 1.34—
1.62 (m, 32H, CH,). 1.63 (m, 8H. CH,), 1.92 (m, 8H. CH,).
3.32(t, 8H, SCH,), 7.92 (d, 4H, CH,,), 8.95 (m, 8H, CH,,).
BC NMR (125 MHz, CDCls Fig. S2 in Supporting
Information): & 14.17-14.11 (CH;), 22.85-22.67 (CH,),
29.07-29.34 (CH,), 31.92 (CH,), 33.41 (SCHa), 33.60
(SCH»), 120.86-12048 (C,H), 122.56-122.71 (C,H)
128.58-128.78 (C,H), 134.00-13436 (C,), 137.77-
138.01 (Cy=S), 140.57-141.01 (C=N), 152.08-154.00
(C=N). MS (MALDI-TOF, Fig. S9 in Supporting In-
formation), miz (%): 12969 [M]* (100). CesHgoNgPbS,
caled: C, 59.28: H6.22; N 8.64%, found: C, 59.14; H, 6.72;
N, 8.59%.

2. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis(octyloxy)
phthalocyaninato Lead(ll) (PbPc2a)

PbPc2a was prepared and purified by the same procedure
described for PbPcla (Scheme 1) from 4-(n-octyloxy)
phthalonitrile (0.350 g, 1.37 mmol) and anhydrous PbO
(0.153 2,0.68 mmol). Yield: 0.100 g (24%). UV—vis (THF):
Amax N (log &) 360 (4.50), 385 (4.49), 639 (4.27),
707 (4.94). '"H NMR (500 MHz, CDCls, Fig. 83 in Sup-
porting Information): 6 = 0.96 (t, 12H, CHs), 1.39-1.65
(m, 32H. CH,). 1.66 (m. 8H. CH,). 2.03 (m. 8H. CH,). 4.44
(m, 8H, OCH,). 7.63 (t, 4H. CH,,), 8.54 (d. 4H, CH,,). 9.09
(m, 4H, CHg). *C NMR (125 MHz, CDCl;, Fig. $4 in
Supporting Information): 3 13.16-13.06 (CHs), 21.75-21.73
(CH,). 25.27 (CHa), 28.14-28.56 (CHy), 30.93 (CHa).
68.05-6791 (OCH,), 104.13-104.77 (C,H), 117.44—

118.20 (C,H), 122.69-123.29 (C,), 129.38-129.85 (Cy),
138.39-138.98 (C,—0), 150.44-154.07 (C=N), 160.25—
160.85 (C=N). MS (MALDI-TOF), m/z (%):1232.7 (M]*
(100). Cg4HggNgPbO,4 caled: 62.37; H 6.54; N 9.09%, found:
C, 62.67; H, 6.48; N, 8.98%.

3. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis(octylthio)
phthalocyaninato Lead(ll) (PbPc1b)

PbPc1b was prepared and purified by the same procedure
described for PbPcla (Scheme 1) from 3-(n-octylthio)
phthalonitrile (0.500 g, 1.84 mmol) and anhydrous PbO
(0.205 g, 0.92 mmol). Yield: 0.330 g (56%). UV—vis (THF):
Amax M (log €) 337 (4.63), 462 (4.22), 667 (4.45), 743
(5.21). 'H NMR (500 MHz, CDClj5, Fig. S5 in Supporting
Information): & = 0.96 (m, 12H, CHs), 1.38-1.77 (m, 48H,
CH,), 3.11 (m, 8H, SCHy), 7.65 (m, 4H, CH,), 8.49 (m, 8H,
CH,,). “C NMR (125 MHz, CDCl, Fig. $6 in Supporting
Information): 6 14.19-14.22 (CHjz), 22.78 (CH,), 28.59—
28.86 (CHj), 29.42-29.83 (CH,), 3096- 31.17 (CH;),
31.60-31.69 (CH,), 31.97-31.99 (SCH,), 118.70-119.16
(CyH), 124.13-124.76 (C,H), 128.89-129.27 (C,H),
131.31-132.90 (C,H)., 136.52-136.83 (C,,). 137.66-138.76
(Cy=S), 152.83-15434 (C=N). MS (MALDI-TOF),
mlz (%):12964 [M]T (100). CeHgoNgPbS, caled: C,
59.28; H 6.22; N 8.64%, found: C, 59.55; H, 6.19; N, 8.60%.

4. 1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis(octyloxy)
phthalocyaninato Lead(ll) (PbPc2b)

PbPc2b was prepared and purified by the same procedure
described for PbPcla (Scheme 1) from 3-(n-octyloxy)

2964 J. Mater. Res., Vol. 26, No. 23, Dec 14, 2011
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phthalonitrile (0.500 g, 1.95 mmol) and anhydrous PbO
(0.218 g, 0.97 mmol). Yield: 0.200 g (33%). UV—vis (THF):
Amax DM (log £) 326 (4.61). 430 (4.22). 659 (4.43). 733
(5.20). "H NMR (500 MHz, CDCl;, Fig. S7 in Supporting
Information): 6 = 0.92 (m, 12H, CHz), 1.28-2.43 (broad.
48H, CHy), 4.63 (m, 8H, OCH,), 7.55 (m, 4H, CH,,), 7.96
(m, 4H, CH,), 8.77 (m, 4H, CH,). “C NMR (125 MHz,
CDCls, Fig. S8 in Supporting Information): & 14.10-14.22
(CHj), 22.68-22.83 (CH;), 25.86-25.98 (CHj), 26.70-
26.85 (CHa), 29.04-30.20 (CH,), 31.83-32.17 (CH»).
69.36-69.46 (OCH,). 70.16-7030 (OCH). 112.85-
113.09 (Cyp), 114.33-114.59 (Cy) 115.62-116.11 (C,H),
124.77-125.35 (C,H), 130.38-130.96 (C,H), 140.36—
140.84 (C,—0). 153.15-154.06 (C=N), 155.75-156.77
(C=N). MS (MALDI-TOF), m/z (%): 1232.5 [M]" (100).
CesHggNgPbO,4 caled: C, 62.37; H 6.54; N 9.09%. found: C,
61.92; H, 6.58; N, 8.37%.

D. Quantum chemical calculations

The IR spectra of PbPcl and PbPc2 species were
calculated at the B3LYP/LANL2DZ level of theory.*7
The geometries were fully optimized and each stationary
point was fully characterized as a true minimum by the
vibrational analysis. An ultrafine integration grid was used
for numerical solving of the Kohn—Sham equations. The
Raman intensities were not calculated because of resonant
nature of the Raman bands excited in visible spectral
range. All calculations were performed using Gaussian 03
suite of programs.>®

E. Preparation of thin films

Small volumes of solutions of PbPcl and PbPec2 in
THF (5 x 1073 g/em®) were dispensed by a glass pipette
onto an ultrasonically cleaned substrate held on a photore-
sist spinner. The substrate was rotated for 60 s at a speed of
2000 rpm. The solvent was evaporated upon rotation, and
thin films of the species were prepared. The substrates were
varied according to the experimental requirements. The
thickness of deposited films was measured by ellipsometry.
Spectroscopic ellipsometric measurements were performed
on films deposited on silicon substrates using a Woolam
M-2000V™ rotating analyzer spectroscopic ellipsometer
(Lincoln, NE) in the spectral range of 400-800 nm. The
thickness of the films studied was about 60-80 nm.

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. Synthesis

The usual synthetic pathway to obtain PbPc is heating
PbO or Pb(OAc), with respective phthalonitrile derivatives
without solvent'>~'%!® or in n-pentanol.'” Another route is
the addition of anhydrous lead(Il) acetate to a solution of
Li;Pc or H,Pc in anhydrous alcohol.'” PbPe can also be
obtained by a microwave method.”*?! In this work, the

cyclotetramerization of the phthalonitrile compounds was
carried out in the presence of the dried PbO without any
solvent (Scheme 1). By the use of this technique, PbPcs
were already synthesized with a high yield comparable to
the one of the earlier reported microwave proccdurc.22
Generally, PbPcs are not stable due to the large size of the
central lead atom. The Pes can easily lose the Pb atom and
transform into the corresponding metal-free analogues. To
overcome this problem, the crude product was first passed
through a Bio Beads column for eliminating organic
impurities and then the PbPcs were purified by preparative
thin layer chromatography as quickly as possible.

In this study, the synthesized peripherally (PbPcla and
PbPc2a) and nonperipherally (PbPclb and PbPc2b)
tetrasubstituted PbPcs have been obtained as an isomer
mixture (Scheme 1), and no attempt was made to separate
these isomers.

B. Spectroscopic characterization

PbPcl and PbPc2 derivatives have a nonplanar
“shuttle-cock™ structure similar to unsubstituted PbPc
Small divalent metal ions (Cu, Ni, Zn, Mg, etc.) form
planar Pc complexes, whereas larger metal ions (Pb, Sn,
etc.) form nonplanar complexes suggesting that these
larger ions lie outside the molecular plane of the Pc
framework. The introduction of bulky alkyl substituents
to Pc ring leads to a further distortion of the Pc macrocycle.
This moiety becomes bent, and the molecular symmetry of
PbPcl and PbPc2 reduces to C,. The alkyl chains in both
molecules are arranged parallel to isoindole unit planes.

As mentioned before, each of the four species PbPcla—
PbPc2b is actually a mixture of four isomers with different
positions of alkyl chains. However, all of them showed
very similar spectral properties. Therefore, only the IR
spectra of one isomer for each compound with substituents
in 2.9,16,23-positions of Pc ring were calculated. The
geometries of PbPcl and PbPc2 optimized at the B3LYP/
LANL2DZ level are available in Supporting Information.
The calculated bond lengths of PbPc molecules are close to
the averaged experimental values of PbPc analogucs'z"?
and to the computed values for tetrakis(n-hexadecylthio)-
and octakis(n-hexadecylthio)-substituted lead(II) pc.2®

The experimental and DFT calculated IR spectra of
PbPcl and PbPc2 are presented in Fig. |. Both A and E
modes are active in the IR spectra. The assignment of
experimental bands was primarily based on calculated
vibrational frequencies and IR intensities. The comparison
of the experimental and theoretical most intensive IR bands
and their assignments are presented in Tables I and II. The
vibrational frequencies were scaled by an empirically derived
factor of 0.970. The root mean square difference between the
calculated and experimental IR frequencies is 20 cm ™.

The vibrational modes in the spectra of PbPcl and
PbPc2 (Fig. 1) are complicated due to the presence of
octylthio and octyloxy groups. Very intensive peaks
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FIG. 1. Experimental and theoretical (B3ALYP/LANL2DZ) infrared
(IR) spectra of PbPc1 and PbPc2 complexes.

corresponding to €, —O stretching coupled with C-C-H
in-plane bending vibrations appear at 1229 and 1233 cm !
in the IR spectra of the octyloxy-substituted derivatives
PbPc2a and PbPc2b, respectively (Fig. 1, Table I). The
bands corresponding to Cp=S stretching vibration in the
spectra of octylthio-substituted Pcs are much weaker and
are shifted to lower wave numbers (1080-1085 cm !
Fig. 1, Table I). The stretching C=C vibrations of benzene
ring observed at 1606 and 1602 cm ! for PbPc2a and
PbPc2b, respectively, are shifted to lower energies in the
case of PbPcla and PbPclb due to the greater electron
donating behavior of SR groups compared to OR deriv-
atives. The main difference between the spectra of Pcs
with substituents in peripheral and nonperipheral positions
is intensity of the modes involving Cy~H bending
vibrations.

The electronic absorption spectra of PbPcs in THF
(1 x 107> M) are presented in Fig. 2. Similarly to other Pc
derivatives, PbPc complexes have two intensive bands in

the UV—vis spectra: the Soret band (B-band) and the
Q-band. The Q-band absorption has been assigned to
a n—* transition from the highest occupied molecular
orbital (HOMO) of a,,, symmetry to the lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) of ¢, symmetry. The Q-bands
of the nonperipherally tetrasubstituted complexes (PbPclb
and PbPc2b) are redshifted in comparison with their
peripherally tetrasubstituted (PbPcla and PbPc2a) ana-
logues by 22 and 26 nm, respectively. The observed
bathochromic shift is typical of Pcs with substituents
in nonperipheral positions.‘“‘42 The B-bands are broad
due to the overlap of the By and B, bands in the 330- to
370-nm region. The redshift of ~10 nm 1s observed in the
spectra  of SR-substituted derivatives (PbPcla and
PbPc1b) compared to OR-substituted derivatives (PbPc2a
and PbPc2b) due to the greater electron donating nature of
SR groups in comparison with OR groups. Furthermore,
the presence of Pb>" ion leads to additional shift to longer
wavelengths in comparison with planar Pc analogues. B

C. Mesogenic properties

The phase transition temperatures and thermal stability
of the PbPcl and PbPc2 complexes were determined
using DSC and thermal gravimetric analysis (TGA).
TGA measurements with a heating rate of 10 °C/min
showed that the decomposition of PbPcl and PbPc2 starts
at around 250-280 °C. The DSC measurements were
performed on the virgin materials with a heating rate of
10 °C/min. Phase transition temperatures and the corre-
sponding enthalpy changes of the species are summarized
in Table III. The DSC curves of the first heating cycle of
PbPcla and PbPc2a exhibit two significant peaks corre-
sponding to phase transition from crystal to liquid crystal
and liquid crystal to isotropic liquid. respectively. However,
the transition from the liquid crystal to crystal phase in the
cooling step and the transition from the crystal to liquid
crystal phase in the following heating steps were not
observed indicating that the compounds are LC at the
studied temperature range (see Table I1I and Figs. S10, S11
in Supporting Information). PbPclb does not form a meso-
phase and melts at 63 °C (Fig. S12 in Supporting In-
formation). PbPc2b has two crystalline polymorphs Cry and
Cr, (Table III) formed at 69 and 123 °C, respectively
(Fig. 513 in Supporting Information). A clearing point was
observed at 142 °C in the first heating step. The transition
from the liquid crystal to crystal phase was not observed in
the cooling step similarly to the case of PbPcla and PbPc2a.

The mesophases were identified by POM observations
and XRD measurements at room temperature. Figure 3
shows the photomicrographs of the mesophases of
PbPcla, PbPc2a, and PbPc2b between two glass slides.
The birefringence textures were observed in a very slowly
cooling process from the isotropic phase temperature to
room temperature.
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TABLE 1. Experimental and calculated (B3LYP) infrared (IR) spectra of PbPcl.

Expt. (em 1) Computed (cm l) Intensity (arb. units) Symmetry
PbPcla  PbPclb PbPcla PbPclb PbPcla PbPclb imep. (C, group) Assignments
509 530 471 472 13 11 A N,~C,-Ng, Cp-C,-C5, C-C-H OOP
646 642 635 650 21 10 A Cy-Np—C,, N,-C,~Cp, C5-C3-S, C-C-H OOP
680 669 668 37 9 E C,-N,-C,, Pb-N,. C3-5, C-C.~C5 IP
723 719 700 700 30 28 E S-C oy [P, S(CC)yyic
740 739 719 717 47 20 A 6(CHa)yx torsional OOP
754 753 735 735 24 13 E C,-Ng-C,. Pb-N,, C,-NC, Cs-C,-Cs C-C-H OOP
738 739 50 31 E C,-Np-C,, Np-C,—Np, Cp—Cp-C,,, C,~C5-C5, C5-5
749 741 29 1 A 6(CHa),x OOP
765 793 759 757 39 140 A C,-N,-C, Pb-N,, Cz-C,~C5 OOP
788 780 17 12 E 6(CHz)y torsional OOP, C,-N,~C,, Cy-C,~C;s
817 800 816 35 8 A C,-N,-C, Pb-N,, C,-Npg-C,. Cz-C,-Cs
870 868 849 827 89 81 A C-C-H OOP
852 878 31 15 A 6(CH,),,, OOP
905 892 876 861 225 65 E N,~C,-Np. C,-Np-C,, C,-C5-C;, C5-8, C-C-H IP
948 913 968 21 1 A C-C-H OOP
1013 1024 1022 24 1 E C—C-H, v(CO)ypo HCC)aier C,-C5-Cs
1034 1036 1027 1033 44 46 E C-C-H. v(CC)yy IP
1049 1047 21 3 E S(CH)y, V(CC)ypye IP
1069 1053 1056 264 28 E N,-C,, C-C-H, C,~C5-C;, V(CC)qi
1085 1080 1074 1078 32 114 E C-C-H, N,-C,, Cg-Cy-C,, C5-S
1098 1112 1088 33 132 E V(CCyps O(CHa )
1130 1132 53 44 E C-C-H OOP, Cy—Cy—C,, C,-N,-C,, Cp-C,,
1145 1145 1177 1212 72 23 E C-C-HIP, C,-N,-C,. Ng-C,
1180 1180 1217 1229 20 8 E S(CHa)yy IP
1230 1240 1255 1 72 C-C-H
1260 1258 1255 1260 121 111 E C,—Cp, C,-N,,, C-C-H IP, 8(CHz )4
1300 1304 1303 41 21 A N,—C,, Co-Cp, Co-Np-C,, Ni-C,-Ng, Cp—Cp
1315 1310 1332 1335 243 328 E C,—C; Cp—C,, C-C-H, 8(CH,),x
1382 1381 1380 1373 220 13 E Cy—Np, C5-C5, C-C-H 1P
1392 1386 20 11 E S(CH3)ai
1435 1431 1436 1426 158 47 E Cy—Np, Cg-Cp-C,, C-C-H IP
1455 1447 16 10 E S(CHa)yy, C-C-H, Cp-C,, C;—Cp
1463 1465 1457 1453 53 30 E S(CHz) OOP, C,—Ny
1469 1453 38 30 E 8(CHa)y, OOP
1477 1477 1470 1457 88 35 E C,—Np, C,~Cp, CpCp, C,—C5, C-C-H, 8(CH,),; OOP
1475 1469 44 22 A 8(CHj)y OOP
1512 1489 1484 49 42 E S(CHa)y
1560 1564 1568 1549 25 59 E C5-Cs, Cp—Cp, C,—Cp. C,Cp—Cp
1598 1587 1598 1587 438 20 E C3C,. CpC,. C Cp

The x-ray data of PbPc complexes are summarized in
Table IV. Powder diffraction patterns of PbPc complexes
PbPcla and PbPc2a exhibit peaks with spacings in the
ratio of 1:f4:\/7:/9:/12 and 1:4:/7:\/9:/12, respec-
tively (Fig. S14 in Supporting Information). Therefore,
they can be identified as Col;, mesophases. The PbPc2b
shows four peaks, the spacings of which are in the ratio of
1:4/2:/4:/8 (Fig. S14 in Supporting Information). These
results suggest a two-dimensional (2D) tetragonal lattice
with disk-like molecules stacked in columns in the tetrag-
onal arrangement for PbPc2b.*? The absence of LC texture
and peaks in the XRD pattern confirms the amorphous
structure of the PbPclb (Fig. S14 in Supporting Informa-
tion).

The melting points of alkylthio-substituted derivatives
are generally lower in comparison with those of their

oxygen analogues although the clearing point of PbPcla
is much higher than in the case of PbPc2a. The clearing
point of nonperipherally substituted PbPc2b is approxi-
mately 50 °C lower than that of peripherally substituted
PbPc2a. Large ions like Pb** lic outside the macrocycle
plane and sterically destabilize the cofacial columnar
structure. This leads to a noticeable reduction of both
transition temperatures from crystal to liquid crystal and
from liquid crystal to isotropic phase in comparison with
the case of Pes with smaller metal ions.

D. Thin film studies
The spin-coating method* is a simple and convenient
procedure for preparing films of the Pcs, which can be

heated to form mesophases. Spun films of PbPc | and PbPc2
derivatives were heated to a temperature of 10-20 °C above
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TABLE II. Experimental and calculated (B3LYP) IR spectra of PbPc2.

Expt. (cm '} Computed (cm l) Intensity (arb. units) Symmetry
PbPc2a  PbPc2b PbPc2a PbPc2b PbPc2a PbPc2b imep. (C4 group) Assignments
555 558 593 27 22 E C5-0-Cy. H(CC)yppr C~C5-Ci Cp—C,~Cs. Co-Np-C,
622 615 630 18 2 E C.,~C5Cs, Cp—C,~C5, C-Ny-C,,, C5-O-Cy IP
651 654 651 17 10 A C-C-H O0P, C,—C5-C;
725 728 717 717 25 22 E C~Np-C,, Cp-C,—N,. Cp-C,—Cs, C5-0-Cyy IP,
C,—C5C5
718 717 47 3 A 3(CHa),y, OOP
739 743 13 21 E C,~N,-C, Np-C,~Cy C-C-H OOP
740 739 754 758 21 159 A 3(CHy)yy, OOP
749 758 769 26 12 E Np-Cy-N,. Cp-Cp-C,, Cp-C,-C5, C,-C5-O
761 772 37 2 A N,~C,~Ng Pb-N,, C,~Cp-Cp OOP
802 816 32 3 A C,~C50, C-C-H, Cp-Cp-C,, C;-N,-C,, C,-Np-C,,
S(CHa)a
810 800 805 826 84 1 E C,~Np-C,, C-C-H, N,-C,-Ng, Cy-Cy-C, Pb-N,, IP
870 869 851 830 125 112 A C-C-H OOP
897 897 65 87 A 3(CHa),p QOP
912 889 59 68 E CNp-C,, C,—C5-Cs, Nu-C-Np, C,-Cp-Cy,
CsO0-Cyy IP
935 938 966 969 264 131 E C,~C50, 0-Cy, (CC)yy, C-C-HIP
970 990 977 1005 21 72 E 3(CC)yy, C-C-H
1020 1030 1009 1012 27 19 E O(CHa),p OOP
1045 1063 1034 1038 148 38 E C-C-H, C,~C5-C;, C-Np—C,,
1058 1054 22 71 E V(CC)yp, C-C-H, C,-N,
1060 1060 65 11 E V(CC),n, Co-N,, C-C-H
1080 1080 1061 1060 251 97 E CyNy, VICClyy, C-C-H
1074 1114 84 52 E V(CC)y. B(CHa )y
1114 1108 1108 1115 356 120 E C-C-H, C,~Cp-Cp
1229 1233 1208 1205 658 382 E C50,C-C-HIP
1213 1225 14 108 A C-C-H, C3-0 00P
1225 1229 10 62 E S(CH )y
1277 1265 1261 1261 253 153 E C-C-H,C,-N,, C,Cg
1269 1264 10 20 E C,~N,, C—Cp, C~Np—C,. Ni-C,-Np, CpCp
1308 1275 1270 42 55 E S(CH2)yy, C-C-H
1307 1305 50 29 A C.N,. C—Np, C.-Np-C,,. C.-Cp
1343 1312 36 19 E 3(CHo)yy IP
1331 1330 1348 1345 350 51 E CpCp, C5-C5, C,—C5, 8(CHa )i, CoCp—Cp
1362 1374 12 15 E O(CH2) e IP
1383 1384 1381 1382 372 13 E S(CH>),n, C-C-H, C,~Ng
1392 1392 22 8 E 3(CH 3)yy
1397 1435 30 77 E S(CHy)ygy. C-C-H, C5-C;. CCy
1450 1449 1457 220 64 E C,Cs C,-Np, C-C-HIP
1454 1457 14 12 A C-C-H. C;~Np, 6(CHz)y OOP
1460 1464 30 21 E CyNp, C~Cp, C5-C,, C-C-H IP
1467 1467 1471 1465 115 21 E 3(CH,),, OOP
1485 1489 1473 1474 232 126 E (CH2)yy, 8(CHz)yy. C-C-H
1475 1475 44 5 A S(CHj3)ye OOP
1488 1489 32 35 E 3(CH2) . OOP
1493 1503 22 10 E (CHy)yy, OOP
1588 1579 1563 20 254 E CpCp, CpC,, C,-C5
1606 1602 1606 1602 596 36 E CpCy. Cp—Cp. C-Cs

the isotropic transition temperature (Table III) and then
cooled down to the room temperature at the rate of 5 °C/min
for comparison with as-deposited layers.

Figure 4 shows the absorption spectra of the spun films
of PbPcl and PbPc2 at room temperature immediately
after deposition and after thermal treatment. The structure
of Q-band of the film 1s more complex than the Q-band
observed 1n the solution phase where nonaggregated Pes

yield a single strong band assigned to the doubly de-
generate transition a;—¢,. In the solid state, the spectra of
PbPc films are broadened due to exciton coupling etfects.
These effects also lead to shifts in the band pOSi[iO[lS.45
A single optical absorption band corresponding to the
HOMO-LUMO m—n* transition splits into Q, and Q,
components due to a reduction of molecular symmetry in
the crystalline environment.*® Note that the distance
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between these bands correlates with the extent of distor-
tion. As a consequence, the position and intensity of the
Q-band in the visible region are very sensitive to the
specific molecular packing.

Two peaks at 683 and 748 nm and a shoulder at 860 nm
were observed in the spectrum of the as-deposited PbPcla
film (Fig. 4. blue line). A steady transformation of the films
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FIG. 2. Electronic absorption spectra of (a) PbPcla and PbPc2a,
(b) PbPcla and PbPclb complexes in tetrahydrofuran (THF)
(C=1x10">M).

after heating to the temperature of isotropic liquid and then
cooling down to a room temperature resulted in an increase
of the intensity of the longer wavelength band at 920 nm
(Fig. 4, red line). The significant split of Q-band might be an
indication of a lower lattice contraction along the molecular
stack. Spectra with a split Q-band are similar to those for
triclinic phase of the unsubstituted PbPc*’ and for the
crystalline phase II of TiOPc and VOPc.*** The XRD data
obtained for the same PbPcla film before and after thermal
treatment are presented (Fig. S15 in the Supporting In-
formation). The as-deposited film was amorphous, whereas
the x-ray pattern of the film after thermal treatment had
a distinet peak at 25.8 A indicating ordered alignment.

Similar UV-vis spectra were also observed for PbPc2a
films. The band at 850-870 nm was not observed in the
clectronic absorption spectrum of the as-deposited PbPc2a
film (Fig. 4, blue line). However, its intensity increased
after a thermal treatment (Fig. 4, red line). According to
x-ray phase analysis, the as-deposited PbPc2a film is
amorphous as in the case of PbPcla film (Fig. S15). The
x-ray patterns of PbPc2a films after thermal treatment
(Fig. S15) have two peaks at 26.7 and 21.5 A. The hki
indexation appears to be characteristic of a rectangular
columnar phase (Col,). Similar columnar phase with
a rectangular 2D symmetry was observed in the case of
vanadyl Pcs substituted with eight alkoxy chains in the
peripheral positions which are also characterized by dipole
moment along the molecular small axis.*?

The UV—vis spectra of PbPclb and PbPc2b differ from
those of peripherally substituted phthalocyanines PbPcla
and PbPc2a. The Q-band with a maximum at 763 nm and
a shoulder at 700 nm were observed in the spectrum of
PbPclb (Fig. 4, blue line). This spectrum had not changed
after thermal treatment of the film (Fig. 4, red line). XRD
revealed that the PbPclb films before and after thermal
treatment were amorphous. The Q-band in the spectrum of
PbPc2b film became broader after thermal treatment and

TABLE III. Phase transition temperatures (°C) and enthalpy changes AH (in parentheses, kJ/mol) of PbPcl and PbPc2 complexes obtained by
differential scanning calorimetry (heating and cooling rates were 10 °C/min).

Phase transition
First heating/cooling cycle

Second heating/cooling cycle

PbPcla 121 [6.4] 232 [7.0] 232 [2.8]
Cr Coly 1 Coly f
216 [10.4) 77511
0y 138 [4.3] 188 [11.8] 181[7.5]
PbPc2a or Coly, Caly,
156 [6.7] 149[5.9]
PbPclb 63[15.3] 52[5.1] .
43[4.3] 51(2.9]
PbPc2b a2 B8, o IBEY o, 105 o2
110[21.7] 110[21.6)

Phase nomenclature: Coly, discotic hexagonal columnar; Col, discotic tetragonal columnar; I, isotropic phase; Cr, Cry, and Crs, crystal phases; and

A, amorphous phase.
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(a) (b)

FIG. 3. Optical texture of (a) PbPcla, (b)PbPc2a, and (c) PbPc2b complexes at room temperature.

TABLE IV. X-ray diffraction data of PbPcla, PbPc2a, and PbPc2b.

Compound Observed spacing (A} Theoretical spacing (;\} Lattice constant (;\) Ratio Miller indices
PbPcla 23.8 23.8 a = 27.5 Col, 25°C 1 (100)
12.4 11.9 V4 (200)
9.0 9.0 V7 2100
8.4 8.0 Vo (300)
PbPc2a 254 254 a = 29.3 Col, 25°C 1 (100)
13.1 12.7 J4 (200)
9.1 9.5 J7 210)
8.1 8.4 Jo (300)
7.5 7.3 V12 (2200
PbPc2b 224 22.4 a = 31.7 Col, 25°C 1 (100)
15.8 15.9 2 (110)
11.3 11.2 J4 (200)
8.0 7.9 J8 210)

PbPcia 2 PbPcib 73 previous case, the existence of these two peaks corre-

PbPc2b 73+

Absorption

1000 400 500 800 1000
A, Nm
FIG. 4. UV-vis absorption spectra of PbPcla, PbPc2a, PbPclb, and

PbPc2b: in THF (black lines); as-deposited films on glass slides (blue
lines) at room temperature: and films after thermal treatment (red lines).

400 800 800
A, NM

its maximum shifted to a higher wavelength. These
changes comrespond to the appearance of the peak at
22.8 A in addition to the peak at 21.4 A observed in
XRD pattern of as-deposited PbPc2b film. Similar to the

sponding to different intercolumnar distances indicated
the presence of two different phases in the film structure.

The IR spectroscopy was used to study the preferential
orientation of molecules relative to the substrate surface.
In a normal incidence transmission spectrum of a film
deposited on an IR-transparent substrate such as KBr, the
clectric field vector interacts with transition moments
parallel to the substrate surface.’*>! RAIRS exploits the
perpendicular polarization of an electrical field at the nodal
point on a reflecting surface plrmc.j2 Therefore, the
intensity of the vibratonal modes with dynamic dipole
components perpendicular to the surface will be enhanced,
whereas those parallel to the surface will be suppressed as
a consequence of the so-called “surface selection rule.”?
Thus, the information on the molecular orientation can be
extracted by comparing the standard transmission IR and
RAIRS spectra of the film.

Pc thin films suit perfectly for IR analysis. The rigidity
of the planar Pc macrocycle provides that the directions
of out-of-plane and in-plane transition dipoles associated
with the nucleus are all well defined. The IR spectra of
the PbPcla film (transmission on a KBr plate and RAIRS
on a gold reflecting surface) are shown in Fig. 5. The
transmission spectrum of the bulk (KBr pellet) was used as
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a reference. The IR spectra of PbPcla are very complicated
because of great number of the overlapping modes belong-
ing to the Pc ring and substituents. Nevertheless, some
bands can still be used for the study of the film orientation.
In a KBr pellet, the Pc molecules are distributed randomly
without any preferred orientation [Fig. 5(a)]. and the
relative intensities of in-plane and out-of-plane modes
would simply reflect the extent of the change in dipole
moment associated with a particular vibration. The spectra
of the pellet and films of PbPc before heating are very
similar [Figs. 5(b) and 5(d)], indicating the absence of the
preferable orientation of the Pc molecules on the substrate
surface.

The IR spectra of the PbPcla film after heating are
given in Figs. 5 (¢) and 5(e). A significant difference in the
spectra of the pellet and the PbPcla film after annealing is
especially pronounced for the A mode at 740 ecm™! (C—H
out-of-plane deformations, Table I). This band becomes
very prominent in the transmission spectrum of the film
[Fig. 5(¢)]. whereas the intensities of the in-plane isoindole
stretching modes (1383, 1435 cm !, Table II) undergo
a significant reduction.

In the RAIRS spectrum, the C—H out-of-plane modes
are almost inactive, whereas the in-plane modes become
quite prominent [Fig. 5(¢)]. These findings (enhancement
and suppression of the out-of-plane modes in an IR
transmission spectrum and RAIRS, respectively) clearly
correlate with an average preferential edge-on orientation
of the Pc molecules in the PbPcla film. We therefore infer
that the new edge-on molecular orientation formed during
the heating process remains largely unchanged in the
cooled films of PbPcla. Similar orientation of the mole-
cules relative to the substrate surface was also observed for
planar metal Pcs deposited on the surface of one substrate
with an air interface.>*° This tendency was not observed
for the films of PbPc2a. PbPclb, and PbPc2b. The trans-

PbPcla
(a)
(b)
{c)
(d)
(e)

800 1000 1200 1400 1600
Wavenumber, cm '

FIG. 5. Transmission IR spectra of PbPcla in (a) KBr pellet, (b) as-
deposited, and (c) thermal treated PbPcla film on KBr substrate;
reflection—absorption IR spectroscopy spectra of an (d) as-deposited
and (e) thermal treated PbPcla film on Au substrate.

mission and RAIRS spectra for PbPc2a, PbPclb, and
PbPc2b films are very similar. This fact suggests a small
extent of anisotropy in the orientation of the molecules
relative to the substrate surface.

Deposition of the films with controllable alignment is
a very important task for the creation of electronic
devices. In this work, we study the correlations between
the Pcs molecular structure and structural features of their
films. To obtain the ordered films, thermally induced self-
organization ability of LC Pcs was used. As it was shown
in previous publications, this technique can be success-
fully used for deposition of the ordered films of a number
of Pcs having planar structure.”> ™’ The Pb atom lies
outside the Pc macrocycle plane. This leads to a sterical
destabilization of the cofacial columnar structure and
noticeable reduction of both crystal-to-mesophase and
mesophase-to-isotropic transition temperatures. It was
demonstrated that not all LC PbPcs can give well-
organized films upon slow cooling from isotropic melt,
and the behavior of tetrasubstituted PbPc on the substrate
surface depends on the type and position (peripheral or
nonperipheral) of substituents.

IV. CONCLUSION

In this work, the synthesis of new peripherally and
nonperipherally tetrakisoctylthio- and tetrakisoctyloxy-
substituted PbPcs has been described. The PbPcs were
characterized using different spectroscopic techniques
(NMR, UV-vis, FTIR, and mass spectrometry) and
clemental analysis. Typical red spectral shift has been
observed for Pcs with substituents at the nonperipheral
positions. Additionally, a greater redshift has been ob-
served for SR-substituted derivatives due to the stronger
clectron donating nature of SR groups compared to OR
groups. The phase transition temperatures of the complexes
have been determined by the POM and DSC experimental
techniques. The formation of the Col, mesophase for
peripherally substituted derivatives and the columnar te-
tragonal (Col) mesophase for nonperipherally alkoxy
substituted derivative over a wide temperature range has
been confirmed by x-ray phase analysis. The Pb atom lies
outside the Pc macrocycle plane. This leads to a sterical
destabilization of the cofacial columnar structure and
noticeable reduction of both crystal-to-mesophase and
mesophase-to-isotropic transition temperatures. Further-
more, the clearing point of nonperipherally substituted
derivatives was found to be lower than that of peripherally
substituted derivatives.

Thermally induced molecular reorganization within
spun PbPc films was swudied by visible absorption
spectroscopy and XRD. The IR spectroscopy was used
to study the preferential orientation of molecules relative
to the substrate surface. Quantum chemical (DFT) calcu-
lations were used for detailed assignment of the IR bands
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in the spectra of the PbPcs. It was shown that the films
with an average preferential edge-on orientation of the Pc
molecules on the substrate surface were obtained only in
the case of PbPcla. whereas the films of PbPc2a, PbPclb,
and PbPc2b were characterized by the absence of the
preferable orientation of the Pc molecules on the sub-
strate surface.
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Liquid crystalline octasubstituted lead(11) phthalocyanines: effects of
alkoxy and alkylthio substituents on film alignment and electrical

propertiest
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Octasubstituted lead(1) phthalocyanines containing alkylthio- and alkoxy- groups in peripheral
positions have been synthesized and characterized using 'H and '*C NMR, UV-Vis, IR and mass
spectroscopies as well as elemental analysis. The mesogenic properties of the octasubstituted
lead(ir) phthalocyanines have been investigated by differential scanning calorimetry, polarizing
optical microscopy, and X-ray diffraction. The sandwich structures ITO/PbPc/In were prepared to
investigate the J(F) characteristics of thin films of these molecules. The dissimilar behavior of the
films before and after heat-treatment is expected to result in changing the alignment inside the

columnar stacking of the molecules in the films.

Introduction

With the advent of nanotechnology and the availability of new
materials, the fabrication of electronic device, especially field
effect transistors, photovoltaic cells and light emitting diodes
(LEDs) has gained new momentum in recent years. Discotic
liquid crystalline materials have attracted recent attention in
these fields due to their molecular alignment. These promising
materials may form efficient n—n columnar stacks that produce
high charge-carrier mobilities, the magnitude of which is
fundamentally determined by the degree of order and n—n
molecular orbital overlap within the columnar stacks.'
Phthalocyanines (Pcs) are attractive materials since their
physical and chemical properties can be improved both by the
substituents in the periphery and by the central metal ion in the
cavity. Pcs bearing long alkyl, alkoxy and alkylthio substituents are
known to exhibit discotic columnar liquid crystalline behavior.?
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One of the main advantages of mesomorphic phthalocyanines
over many other discotic macrocycles is their strong absorption
in the visible and NIR regions,” > which makes them good
candidates for optoelectronic applications.”

Lead is of particular interest among the metal ions which
form complexes with Pcs since its diameter (2.4 A) is larger
than the phthalocyanine cavity (1.6 A). The Pb atom deviates
by 0.37-0.40 A from the plane of the phthalocyanine ring. This
non-planar geometry results in a strong electrical dipole moment
oriented normally to the plane of the molecule as well as low
transition temperatures among the other metallated phthalocyanine
derivatives.” "

For unsubstituted phthalocyanines, the electrical switching
effect was found for films of PbPc in the monoclinic phase.'*
The switching effect was observed only in films consisting of a
mixture of monoclinic grains and the amorphous phase but not in
films having a triclinic phase structure. In connection with this,
there have been some works that were devoted to structural
studies of evaporated PbPc films.'>'® However, the nature of the
switching effect has yet not been clearly understood. Some works
have also explored the potential of some octasubstituted lead
phthalocyanines as an active material for memory devices.!’"!”

Films of substituted lead phthalocyanines have not been
as thoroughly investigated as those of unsubstituted PbPc.
Nonperipheral 1.4,8,11,15,18.22.25-octakis(hexylsulfanyl) phthalo-
cyanines have been synthesized and characterised by X-ray crystal-
lography in the work of Cook and co-workers."® Furthermore,
nonperipheral tetraalkoxy substituted, tetra- and octadiethoxy-
malonyl substituted,” tetrakis(cumylphenoxy)?' tetranitro- and
tetraaminosubstituted®® lead phthalocyanines were synthesised
and characterized. The first mesomorphic lead phthalocyanines
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were reported in 1987.%' Simon et al. showed that alkoxy-

methyl substituted phthalocyaninato lead(n) complexes
(PbPcRg, with R = —CH,OC,H,, . (n = 8, 12, 18)) form
a hexagonal columnar mesophase, which is stable at room
temperature when n =8 and 12,8 and since then Ford et al.
pointed out that octa-(2-ethylhexyloxy) lead phthalocyanines
exist in mesophases from —100 to + 200 °C.° These derivatives
were alkoxy” > 2% and alkoxy methyl® octasubstituted mesogens
with side chains substituted at the 2,3-positions on the benzene
ring but mesomorphic alkylthio-substituted lead Pc compounds
have not been synthesized except those discussed in our recently
published work."? Furthermore, a comparative analysis of the
mesogenic and spectral properties of tetrakis PbPc derivatives
has been performed in terms of different heteroatoms and the
effect of substituent position.*®

We report here on the mesogenic properties of novel lead(ir)
Pcs octasubstituted with octylthio, octyloxy and hexadecyloxy
groups (PbPcRg). The hexadecylthio substituted lead(nn) phthalo-
cyanine derivative was synthesized according to our earlier
work."* The preparation of thin films of these phthalocyanines
and their investigation by the methods of spectral ellipsometry
and polarized microscopy are reported. The current-voltage
characteristics and electrical switching behavior in sandwich
structures of ITO/PbPcRy/In are also studied.

Results and discussion
Synthesis and characterization

The synthetic route of octasubstituted lead(1r) phthalocyanine
complexes (PbPcRg) is shown in Fig. 1. 4,5-bis(octyloxy)
phthalonitrile (l1a) and 4,5-bis(hexadecyloxy)phthalonitrile
(1b) were synthesized vie nucleophilic substitution of 4,5-
dihydroxyphthalonitrile with corresponding octyl or hexade-
cylbromide groups in the presence of K;COj3 in dried DMF.
4,5-bis(octylthio)phthalonitrile (2a) and 4,5-bis(hexadecylthio)-
phthalonitrile (2b) were synthesized via nucleophilic substitution
of 4,5-dichlorophthalonitrile with corresponding octylthiol or
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Fig. 1 The synthesis of octa-substituted lead(n) phthalocyanines.
Reagents and conditions: (i) RBr, K,COs;, DMF, rt, 3 days; (ii)
RSH, K;CO5, DMF, rt, 3 days; (iii) PbO (dried), 210 °C, solvent-free,
5h.
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hexadecylthiol groups in the presence of K;COj3 in dried DMF.
The synthesis of Pb(i) phthalocyanine complexes (3a. b and 4a, b)
was carried out by melting of the corresponding substituted
phthalonitriles in the presence of dried PbO.

All synthesized complexes were fully identified by elemental
analysis, FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR, "“C-NMR and MALDI-
TOF mass spectroscopy, and the analyses were consistent with
the predicted structures. In the IR spectra, the absence of the
characteristic C=N stretches at ~2300 ecm ™" for phthalonitriles
(la, b and 2a, b) are indicative of metallophthalocyanine
formation. Pb(i) phthalocyanine complexes (3a, b and 4a, b)
showed characteristic vibrations for aromatic CH stretching
at ca. 3050-3080 cm~' and aliphatic CH stretching at ca.
2844-2956 cm .

The Pb(n) complexes were found to be pure by "H-NMR
spectra with all the substituents and ring protons observed in
their respective regions. The resonances belonging to ring
protons were observed as singlets at 8.73 ppm for 3a,
8.79 ppm for 3b, 8.87 ppm for 4a and 8.99 ppm for 4b
integrating 8 aromatic protons for each complex. While
SCH; signals were observed at 3.27 ppm for 4a and 3.37 ppm
for 4b as triplets, OCH, protons were shifted downfield due to the
greater electronegativity of the oxygen atom and observed
between 4.33-4.43 ppm for 3a and 4.41-4.54 ppm for 3b as two
sets of quartet of doublets (dq)in a 1 : | ratio instead of one triplet
(Fig. 2). This indicates the non-equivalent nature of protons
(H,., Hy,) on OCH, groups, similar to that observed for the rare
earth sandwich phthalocyanines as reported in the literature.?*
It is known that the lead ion is unable to completely enter
the central cavity of the phthalocyanine ring due to its large
ionic size, resulting in the out-of-plane structure of Pb(i)
phthalocyanine bearing C, symmetry,”® as well as Pb(u)
porphyrins.**? It has also been reported that X-ray diffraction
analysis of Pb(i1) phthalocyanines has revealed the unusual aza
coordination of phthalocyanine in a pscudo-double decker
supramolecular structure.'®!'*%” Molecular interactions in solution
can lead to dimerization similar to pseudo-doubledecker structures,
which can result in the differentiation of the hydrogen atoms
depending on whether they are displaced out of the inter-
phthalocyanine space or in the interphthalocyanine space.
However, the SCH> protons are equivalent in SR substituted
compounds (4a and 4b) in contrast to OR substituted compounds
(3a and 3b) and the two sets of quartet of doublets could not be
observed in "H-NMR spectra of SR derivatives (4a, 4b) (Fig. 2). It
can be suggested that the sulphur atom, being larger compared to
the oxygen atom, can limit the molecular interactions in solution,
which prevents dimerization.

Moreover, the resonances belonging to methyl protons were
observed as triplets at 0.85 ppm for 3a, 0.80 ppm for 3b,
0.90 ppm for 4a and 0.89 ppm for 4b, integrating 24 protons for
cach complex. Furthermore, the *C-NMR spectra of Pb(i1)
complexes (3a, b and 4a, b) showed all carbon shifts of Pe ring
and aliphatic chains, confirming the predicted structures.

The electronic absorption spectra of 3a, b and 4a, b in THF
(1 x 107 M) are presented in Fig. 3. In common with other Pc
derivatives, PbPc complexes have two intensive bands in the
UV-vis spectra: the Soret band (B-band) and the Q-band. The
Q-band absorption has been assigned to a m—n* transition from
the highest occupied molecular orbital (HOMO) of a,, symmetry
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Fig. 2 "H-NMR spectra of 3a (A) and 4a (B).
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Fig. 3 Electronic absorption spectra of 3a, 4a (1) and 3b, 4b (2) in
tetrahydrofuran (THF) (C = 1 x 107 M).

to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of e,
symmetry. In THF, the Q bands were observed at 707 nm for 3a,
708 nm for 3b, 739 nm for 4a and 740 nm for 4b. The red-shift ca.
30 nm in the spectra of SR-substituted derivatives (4a, 4b)
compared to OR-substituted derivatives (3a, 3b) can be
ascribed to the greater electron donating nature of SR groups
in comparison with OR groups; this is due to the higher
electron donating ability of sulphur atoms compared to that
of oxygen atoms. The increase of electron density in the
phthalocyanine ring results in the narrowing of the highest
occupied molecular orbital (HOMO)-lowest unoccupied orbital
(LUMO) gap.”® Furthermore, the presence of Pb ions leads to
an additional shift to longer wavelengths in comparison with
planar Pc analogues. For instance, the Q bands of Pb(m)
phthalocyanine complexes (3a, b and 4a, b) were red-shifted
by ~30 nm compared to their Cu(i1) counterparts in THF.*
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The observed red spectral shift is due to the non-planar structure
of Pb(m) phthalocyanine complexes. MALDI-TOF-MS spectra of
the compounds were obtained without using any matrix and the
protonated molecular ion peaks were observed at 1746.46, 2644.37,
1874.05 and 2772.70 for complexes 3a, b, 4a, b, respectively. The
Pb(m) phthalocyanine complexes were converted to metal-free
counterparts using a matrix such as 2,3-dihydroxybenzoic acid
(DHB) in MALDI-TOF-MS studies.

Mesogenic properties of the PhPcRg complexes

The thermal stability of the PbPcRg complexes has been
investigated by TGA. Decomposition starts at 300 °C for each
complex. The main decomposition temperatures are 410 °C for
3a, 409 °C for 3b, 388 °C for 4a and 393 °C for 4b. It 1s obvious
that alkoxy substituted lead(n1) Pcs (3a and 3b) are more
thermally stable than alkylthio lead(n) Pcs (4a and 4b). However,
there is not any significant change in the main decomposition
temperatures depending on the chain length. The phase transition
temperatures of PbPcRg complexes were determined by differential
scanning calorimetry (DSC). DSC measurements were performed
on the virgin materials with a scanning rate of 10 °C min~'. Phase
transition temperatures of the PbPc complexes upon second
heating and cooling runs are summarized in Table 1. The
clearing temperatures of studied PbPcs complexes decreased
with increasing chain length. The clearing temperatures of the
octakis(alkylthio)-substituted PbPcs (4a, 4b) were lower in
comparison with those of their oxygen analogues (3a, 3b).
Pb(m) sterically destabilizes the co-facial columnar structure
and drastically reduces both the crystal-to-mesophase and
mesophase-to-isotropic transition temperatures.” Clearing
points of Pb(i1) phthalocyanine compounds were observed at
lower temperatures compared to metal-free and other planar
metallophthalocyanine counterparts, such as Cu(i), Zn(1m),
and Ni(i) complexes.?3'333% Moreover, clearing points
could not be observed for metal-free and Cu(ir), Zn(1r), Ni(1)
metallophthalocyanine bearing octyl chain as they undergo
decomposition before reaching their clearing temperature.
The textures of the PbPcRy derivatives were obtained by
heating of a sample of the PbPcRy derivatives to the isotropic
temperature and then cooling from isotropic melt; characteristic
features of the columnar phase are revealed, as shown in Fig. 4.

Table 1 Phase transition temperatures, “C (corresponding enthalpy
changes in parentheses, kJ mol ") for lead(n) Pc compounds (3a, 3b, 4a
and 4b) determined by DSC. Heating and cooling rates: 10 °C min ',
Phase nomenclature: Cr and Cr': crystal phases, Coly,: discotic hexagonal
columnar mesophase, I: isotropic phase”

Compound Phase transition temperatures, “C

3a Cr 21049, g, 2 g

3b 5.0(18. ( 190
Cr = - I

185+

4a
Cr

"

Cr

“ *QOnly observed under the optical polarizing microscope with accom-
panying decomposition. **Only observed under the optical polarizing
microscope.
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The identification of mesophases was carried out by X-ray
diffraction (XRD) measurements. All XRD data are summarized
in Table 2. The powder diffraction patterns of 3a, 3b and 4a
contain typical reflections of a columnar mesophase of substituted
Pcs.? These features were also observed for 4b and were reported
in an earlier publication.” In the low angle region, the phthalo-
cyanine derivatives produce sharp peaks with the ratio of 1: \/3 :
/4:/7. These results suggest a two-dimensional hexagonal lattice
with disc-like molecules stacked in columns in the hexagonal
arrangement.

The fact that the alkylthio derivatives have smaller lattice
constants can be connected with the sulphur—sulphur interactions
arising from the high polarizability of the sulphur atoms.
Consequently, the structural disorder in the columnar structure
will be reduced in the stacked alkylthio molecules, leading to a
decrease in the intermolecular distance. Although, the S.--S
interaction is a weak attractive force in gases and solutions, it
plays an important role in the packing of molecules in crystals.
Some examples of S---S interactions, which are one of the
major forces that influence the structures of organic conductors,
are described in the literature.*>*

Film investigation

Spectroscopic ellipsometry measurements were carried out for
the characterization of thickness, refractive index (n) and
extinction coefficient (k) of the PbPcRg films. Using the
Levenberg-Marquardt multivariate regression algorithm, the
measured ellipsometric data were fitted to the model for
organic films. A detailed description of the principles of
ellipsometry can be found in ref. 39. The resulting variation of
refractive index and extinction coefficient of 4a film deposited at
2000 rpm with incident photon wavelength are shown m Fig. 5 as
an example. The thicknesses, refractive indices and extinction
coefficients (at 4 = 633 nm) obtained from ellipsometry fitting
procedures for the other lead phthalocyanines are listed in Table 3.

The current-voltage characteristics of thin films of 4a are
presented in Fig. 6. As shown in the inset to Fig. 6, the
conduction was found to be ohmic at low voltages due to
thermal generation of charge carriers, but exhibits power-law
dependence at higher voltages (V' > 0.5 V). The room
temperature conductivities are summarized in Table 3. The
conductivity was determined from the linear (Ohmic) region of
the measured I(V) curves, i.e., in the voltage range 0-0.5 V.
The obtained results demonstrate an increase in clectronic
conduction after heat treatment. Increase of conductivity is
found to be larger for 4a and 4b films compared to 3a and 3b.

The J(V) characteristics are shown to be mainly dependant
on the type of electrodes used. In the case of Al bottom and

Fig. 4 Optical textures of PbPcRg complexes for 3a (I) at room
temperature, 3b (I) at 100 °C and 4a (III) at room temperature;
magnification 40x.
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Table 2 X-Ray diffraction data for lead(n) Pc compounds (3a, 3b,
4a and 4b)

Observed = Theoretical  Lattice Miller
Compound spacings (A) spacings (A) constant (A) Ratio indices
3a 23.77 23.77 274 1 (100)
14.02 13.72 V3 (110)
12.20 11.88 J4 o (200)
9.26 8.98 J7TQ@210)
3b 30.46 30.46 35.2 1 (100)
18.23 17.59 V3 (110)
15.60 15.23 J4  (200)
12.09 11.51 J7 0 (210)
4a 20.63 20.63 23.8 1 (100)
11.84 11.91 J3 (110)
10.57 10.31 V4 (200
7.78 7.80 V7 (210)
4p"? 25.97 25.97 30.02 1 (100)
15.01 14.99 J3 (110
12.97 12.98 J4 (200
9.85 9.81 J7 (210
n
s
i = % £3 ®
o
o
as.
o
i ET [ £ &
[re—

Fig. 5 Variation of refractive index and extinction coefficient of 4a
film deposited at 2000 rpm. with incident photon wavelength.

Table 3 Thicknesses, refractive indices and extinction coefficients
(at 4 = 633 nm) obtained in accordance with ellipsometry fitting
procedures and DC conductivity for PbPcRj films deposited at 2000 rpm

1

DC conductivity (6)/Q 'm

Comp. n k Thickness/nm Before heating  After heating

3a 1.50 0.15 384 1.7 % 10719 5.5% 1078
3b 144 0.08 40.12 1.9 % 1071° 41x%107°
4a 1.55 0.12 46.66 25 %1071 7.8 % 1077
4b 151 0.09 47.73 33 x 1077 23 % 1077

—e-neauenmed  —m=psdeposited

Fig. 6 J(V) characteristics of thin films of 4a deposited between ITO
and In electrodes. The inset shows the same data of the forward bias
characteristics plotted on a log-log scale.

top electrodes, all junctions have shown open-circuit, probably
due to a naturally grown insulating Al,O4 layer formed onto
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the surface of the bottom Al electrode.*” Evaporation of gold

electrodes has always led to short circuit in all of our produced
samples. AFM micrographs have revealed the bumpy surface
morphology of the evaporated gold film.* This confirms the
aggregation of Au atoms, leading to the formation of large
grains on both the organic film and the glass substrate.
Furthermore, due to the high melting point of Au it appears
to cause damage to the PbPcRg, which is in liquid crystalline
form at about room temperature.

The ITO/PbPc/In structures, on the other hand, have
exhibited interesting J(¥) behavior. Fig. 6 shows the J( V) curves
of 4a before and after heat treatment as an example. Both
curves demonstrate asymmetric characteristics over the two bias
polarities, however, after heat treatment, the studied structure
demonstrates clear rectification characteristics, typical of diode
behavior. Similar characteristics were observed for the other
PbPc analogues studied here. The dissimilar behavior before
and after heat-treatment can be explained by the effect of
thermal treatment on the films, which is expected to result in
changing the alignment inside the columnar stacking of the
molecules in the films. PbPcRg derivatives exhibit a hexagonal
columnar structure over a wide temperature range. It was
shown in previous works*'* that the ordered films of liquid
crystalline metal phthalocyanines can be obtained upon slow
cooling from isotropic melt or by heating at the temperature of
liquid crystalline phase for some time. Moreover, it has been
shown carlier that the heat treatment of films of LC nickel
phthalocyanines deposited between two electrodes is found to
result in hexagonal homeotropic alignment of molecules in the
films.** The conduction mechanism at higher voltages (V >
0.5 V) is not discussed here because this is a subject of separate
work. Charge transport properties of similar phthalocyanine
discotic liquid crystals were studied earlier in the works of
Geerls and co-authors **

POM has been used to check the alignment of the PbPcRg
films. Electrical measurements and POM investigations were
carried out at room temperature (25 °C). The POM images
recorded between crossed polarizers for the films of PbPcRg
deposited between ITO and metal electrodes after heat-treatment
are presented in Fig. 7. At this temperature, 3a and 4a are in the
mesophase, but 3b is in the crystalline phase. The temperature of
transition to crystalline phase for 4b (22.8 °C, Table 1) is close
to room temperature, however, according to POM and X-ray
phase investigations crystallization was not observed under
this experimental conditions. The 4a and 4b films deposited
between ITO and metal electrodes do not exhibit any birefringence
over a large area when observed between cross-polarizers during
POM measurements (Fig. 7(c, d)). The lack of birefringence is
characteristic of the hexagonal homeotropic phase, which has a
face-on arrangement of discs, as illustrated schematically in
Fig. 7(c. d).**7 In other words, the molecules rotate in the
direction of face-on to the substrate plane after thermal treatment.
The films of 4b (Fig. 7(d)) deposited between ITO and indium
electrodes looks more homogeneous than those of 4a
(Fig. 7(c)) in which polydomains are evident. The occurrence
of homeotropic alignment is thus related to the presence of the
upper electrode, which induces a confinement of the liquid
crystal film and plays the same role as a top substrate in the
case of the films confined between two substrates.***%+
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Fig. 7 Polarizing optical microscopy images with cross polarizers of
the 3a (a), 3b (b), 4a (c), 4b (d) films deposited between ITO and metal
electrode. Schematic illustrations of the macroscopic alignments are
also given. The sample is placed perpendicular to the incident light
beam. The scale bar indicates 50 pm.

At the same time the films of PbPcRg with alkoxysubstituents
(3a and 3b) do not show homeotropic alignment between TTO
and In at room temperature (Fig. 7(a, b)). Such behavior of
alkoxy substituted phthalocyanines may be connected with their
higher viscosity at room temperature and higher temperature of
phase transition to LC phase in the case of 3b.

The obvious increase of the conductivity for heat-treated 4a
and 4b films can be ascribed to the increasing of n-w inter-
action in the columnar homeotropic alignment as opposed to
the disordered structure of as deposited films.*” Sulphur atoms
in 4a and 4b positively affect the electrical conductivity in
comparison with oxygen in the substituent chains of 3a and 3b
(see Table 3). As the sulphur is larger than oxygen, the
rotational and translational movements of the molecules are
hindered within the cores of the columns. Consequently, the
structural disorder will be reduced in the stacked alkylthio
molecules, leading to rapid charge transport.”’ The lowest
value of conductivity for 3b films may also be explained by the
formation of crystalline phase at room temperature. According to
previous publications,’>* the molecules in the crystal are arranged
in tilted stacks, which are widely spaced, with the contacts between
the aromatic cores bigger than in the mesogenic phase.

Among all studies only PbPcRg analogues 4a and 4b have
exhibited switching behavior (Fig. 8).

The films of these compounds have been shown as switching
loops of memory cells, which can be utilised in applications as
memory or logic elements.® This effect, however, was found
to degrade after a few cycles of I( V) tests, and has completely
disappeared after the samples were subjected to heat treatment.
On the first measured I(¥V) loop, the on state current was found
to be larger than the off state by nearly three orders of magnitude
giving a high ON/OFF ratio (see inset to Fig. 8). The possible
explanation of this molecular switching effect is that the freshly
deposited PbPc film is composed of clusters of different structures
within the column stacks before heating. The variation in the film
substructure may result in the occurrence of potential barriers,
which have to be surmounted by the charge carriers, thus giving
rise to the highly conducting ON state. Furthermore, in the
ON state, the external electric field is possibly able to turn some of
the stacks into equal orientations, resulting in equal lead ion
separation, which would enhance the highly conductive channels.
Several other metal phthalocyanines, both substituted'''”*® and
unsubstituted*”** have demonstrated electrical switching, which
was explained by the existence of potential barriers that
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Fig. 8 Switching characteristics of 4a films deposited between ITO
and In electrodes. The inset shows the same data produced on a log-
linear scale for clarity.

control charge transport and thus switching between the ON
and OFF states. Thin films of unsubstituted PbPc of the
monoclinic structure have shown switching behaviour, which
was explained by an electric field-induced order-disorder
transition mechanism in the stacking direction.”’ In a printed
memory device which utilises a water soluble CuPc derivative
and conductive polymer layers sandwiched between two metal
electrodes, switching from the OFF state to the ON state was
ascribed to increased crystallinity of the CuPc film.** This
change in crystallinity was confirmed by SEM study, and was
found to be responsible for the conductivity after switching.
Mukherjee and co-workers'” have attributed the bistable effect
in ITO/PbP¢/Al devices to a combination of the presence of a
hole-injection barrier at the ITO/PbPc interface and space
charge limited hole transport across the undepleted region of
the PbPc film to the counter electrode. Thermally deposited
thin films of unsubstituted copper phthalocyanine (CuPc) have
exhibited bistable effects with an increased ON/OFF ratio
when the film deposition rate was increased.”® It was argued
that the conductive switching behaviour of the CuPe¢ bistable
devices involves a bulk trap-controlled space charge limited
mechanism and that the carrier transport could be ascribed to
a field-induced arrangement of structural defects.™

In the current study the disappearance of the switching
effect in heat-treated samples can be further supported by
the POM images, which clearly reveal film transformation to a
hexagonal homeotropic phase, which results in the disappearance
of the potential barriers between clusters within the stacks that
were thought to be present in the freshly prepared samples. In the
present study our initial investigation of electrical switching in
sandwich devices involving the new LC crystalline PbPcRg mole-
cules has shown some encouraging results, which will certainly
require extensive and dedicated research in this subject in order to
establish the occurrence of this interesting phenomenon and to
further elucidate the bistable effect mechanism itself.

Conclusions

In this work, the synthesis of new mesomorphic octasubstituted
alkylthio- and alkoxy- Pb(u) phthalocyanines has been described.
The Pb(i) phthalocyanines were characterized using different
spectroscopic techniques (‘"H and '*C-NMR, UV-Vis, FT-IR,
and mass spectroscopies) and elemental analysis. The alkoxy-
substituted lead Pcs exhibited higher stability due to thermal
variation than the alkylthio-substituted lead Pcs, and clearing
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points of all prepared Pb(i)Pc complexes were found to be
lower in comparison with metal-free phthalocyanine and other
planar metallophthalocyanines. The XRD analysis indicates the
formation of the columnar-hexagonal (Coly,) mesophase, which
is further established by the lack of birefringence in POM
measurement. The films of the synthesized compounds exhibited
an increase in electronic conduction after heat treatment. A
typical switching effect was also observed in 4a and 4b films with
high ON/OFF ratios, making them promising candidates for
memory applications.

Experimental
Materials

4,5-dihydroxyphthalonitrile,” 4.5-dichlorophthalonitrile,5® 4,5-
bis(octylthio)phthalonitrile (2a)®' and 4,5-bis(hexadecylthio)
phthalonitrile (2b)°? were synthesized according to reported
procedure. 4,5-bis(octyloxy)phthalonitrile (1a)*! and 4,5-bis(hexa-
decyloxy)phthalonitrile (1b)*" were synthesized according to the
modified reported procedure by using 4,5-dihydroxyphthalonitrile
as a precursor, which has previously been described by Torres and
co-workers.™ All other reagents and solvents of reagent-grade
quality were obtained from commercial suppliers and were dried
as described in Perrin and Armarego.®

Instrumentation

The IR spectra were recorded between 4000 and 650 cm™'

using a Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrometer with
an attenuated total reflection (ATR) accessory, featuring a
zine selenide (ZnSe) crystal. Optical spectra in the UV-visible
region were recorded with Shimadzu UV-Vis-3101 and 2101
spectrometers using 1 ¢cm pathlength cuvette at room tempera-
ture. Matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight
mass spectrometry (MALDI-TOF-MS) measurements were
performed on a Bruker Daltonics micrOTOF (Bremen, Germany).
"H and C NMR spectra were recorded in CDCls solutions on a
Varian 500 MHz spectrometer. The phase transition behaviors of
Pcs were observed by means of a polarizing optical microscope
(POM) (Leitz Wetzler Orthoplan-pol.) equipped with a hot stage
(Linkam TMS 93) and a temperature controller (Linkam LNP).
Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out on a
Mettler Toledo Star® Thermal Analysis System at a rate of
10 °C min~' in a nitrogen flow (50 mL min~"). Transition
temperatures were determined at a scan rate of 10 °C min~ ' using a
Mettler Toledo Star Thermal Analysis System/DSC 822. The
differential scanning calorimeter (DSC) system was calibrated with
3 mg indium samples under a nitrogen atmosphere. X-ray
diffraction measurements (XRD) (Cu-Ko-radiation) were
performed using a Bruker Advanced D8 diffractometer.

Synthesis

2.3.9.10.16,17,23,24-Octakis(octvloxy)phtalocyaninato
lead(i) (3a). 4,5-bis(octyloxy)phthalonitrile (l1a) (0.50 g,
1.30 mmol) and dried PbO (0.145 g, 0.65 mmol) were stirred
at 210 °C for 5 h under an argon atmosphere in solvent-free
conditions. The reaction mixture was then dissolved in
dichloromethane and filtered to eliminate inorganic impurities.
The solvent was evaporated and the crude product was purified
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through a Bio Beads column (Bio Rad Laboratories) using
dichloromethane as an eluent. The green product was further
purified by preparative thin layer chromatography on silica gel
using dichloromethane/n-hexane, 20:1 (v/v). Yield: 0.150 g
(26%). TR [(ATR) vmax/om ']: 3077 (Ar C-H), 2952-2855
(aliphatic C-H), 1603 (C—C), 1495, 1450, 1370, 1262, 1188,
1075, 1041, 871, 741. UV-Vis (THF): 4., nm (log £) 359
(4.59), 399 (4.92), 638 (4.55), 707 (5.31). 'H NMR (500 M Hz,
CDCls): 6 = 0.85 (1, 24H, CHs), 1.22-1.39 (m, 64H, CH,),
1.48-1.54 (m, 16H, CH,), 1.84-1.95 (m, 16H, CH,), 4.33-4.43
(dg, 16H, OCHa,), 8.73 (s, 8H, CH,,). *C NMR (125 MHz,
CDCLy): 6 = 14.17 (CHa), 22.75 (CH,). 26.24 (CH,). 29.38
(CHa), 29.48 (CHa), 29.53 (CH,), 31.92 (CHs,), 69.74 (OCH.,),
105.80 (CaH), 131.72 (Cap). 152.02 (Car-0), 153.51 (Cyy
C=N). Calc. for CogH,4.NgOPb: %C 66.06, %H 8.32, %N
6.42; Found: %C 6643, %H 8.87, %N 6.04. MS (MALDI-
TOF), m/z (%): Caled. for CogH,4sNsOsPb: 174545, found
1746.46 [M + H]™ (100).

2,3.9,10,16,17.23,24-Octakis(hexadecylox y)phtalocyaninato
lead(nn) (3b). 3b was prepared by the same procedure as
described for 3a by starting with 4,5-bis(thexadecyloxy)-
phthalonitrile (1b) (0.50 g, 0.82 mmol) and dried PbO (0.092 g,
0.41 mmol). The green product was purified by preparative thin
layer chromatography on silica gel using dichloromethane/
n-hexane, 10:1 (v/v). Yield: 0.100 g (18%). IR [(ATR) 2y
em '] 3077 (Ar C-H), 2918-2844 (aliphatic C-H), 1603 (C—C),
1495, 1455, 1376, 1274, 1200, 1086, 1041, 865, 752, 712. UV-Vis
(THF): Zmax nm (log &) 359 (4.52), 399 (4.77), 638 (4.36), 708
(5.14). "H NMR (500 MHz, CDCly): & = 0.80 (1. 24H, CH>),
1.12-1.38 (m, 176H, CH,), 1.39-1.46 (m, 16H, CH,), 1.55-1.65
(m. 16H, CH>), 1.95-2.04 (m. 16H, CH.), 4.41-4.54 (dq. 16H,
OCH,), 8.79 (s, 8H. CH,,). *C NMR (125 MHz. CDCly): 6 =
13.10(CH3;), 21.68 (CH.). 25.29 (CH,), 28.37-28.77 (CH,), 30.93
(CH»), 68.92 (OCH,). 104.75 (C,H), 130.72 (Cg). 151.11
(Ca0), 15248 (Cy; C—=N). Cale. for CygH27:NgOgPb: %C
72,71, %H 1037, %N 4.24; Found: %C 73.08, %H 10.79, %N
4.11. MALDI-TOF-MS m/z: Caled. for CigH;72NgOgPb:
2643.17, found 2644.37 [M + H]™ (100).

2.3.9,10,16,17.23.24-Octakis(octylthio)phtalocyaninato

lead(n) (4a). 4a was prepared and purified by the same
procedure as described for 3a by starting with 4,5-
bis(octylthio)phthalonitrile (2a) (0.50 g, 1.20 mmol) and dried
PbO (0.134 g, 0.60 mmol). Yield: 0.200 g (36%). IR [(ATR)
Umax €M '] 3050 (Ar C-H), 2956-2852 (aliphatic C-H), 1592
(C=0C), 1460, 1364, 1312, 1080, 1064. UV-Vis (THF): /ma nm
(log ) 384 (4.73), 418 (4.86), 663 (4.52), 739 (5.26). '"H NMR
(500 MHz, CDCly): 6 = 0.90 (t, 24H, CH;), 1.26-1.45 (m, 64H,
CHs), 1.54-1.68 (m, 16H, CHs), 1.79-1.95 (m, 16H, CH>), 3.27
(t, 16H, SCH,). 8.87 (s. 8H, CH,,). “C NMR (125 MHz, CDCl,):
o = 14.15 (CHs), 22.74 (CHa), 2877 (CH>), 29.32 (CH>), 29.40
(CH,), 29.45 (CH,), 31.95 (CH,), 33.96 (SCH,), 121.01 (C,H),
13500 (Cy), 140.09 (C,-S), 153.57 (C, C=N). Calc. for
CogH1uNsPbSs: %C 61.53, %H 7.75, %N 598; Found: %C
61.98, %H 7.56, %N 5.48. MALDI-TOF-MS m/z: Caled. for
CogH144NgPbSs: 1873.98, found 1874.05 [M]™ (100).

2.3.9.10,16,17,23,24-Octakis(n-hexadecylthio )phtalocyaninato
lead(nn) (4b). 4b was prepared by the same procedure as
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described in our previous work® by starting with 4,5-bis(hexa-
decylthio)phthalonitrile (2b) (0.369 g, 0.576 mmol) and dried PbO
(0.064 g, 0.288 mmol) Yicld: 0.075 g (19%). IR [(ATR) 0y cm™]:
3055 (Ar C-H), 2955 2849 (aliphatic C-H), 1591 (C=C), 1467,
1404, 1363, 1310, 1059. UV-Vis (THF): /e nm (log &) 384 (4.60),
419 (4.78), 663 (447), 740 (5.23). "H-NMR (500 MHz, CDCL):
8 = 089 (t, 24H, CHy), 1.22-151 (m, 192H, CH,), 1.59-1.74
(m, 16H, CH,), 1.84-2.00 (m, 16H, CH,), 3.37 (1, 16H. SCH,), 8.99
(s. 8H, CHy). "C-NMR (125 MHz, CDCls): 6 = 14.36 (CHs),
2294 (CHa), 29.05 (CH,), 29.63 (CHa), 29.67 (CHa), 29.78 (CHb,),
29.94-30.07 (CHs), 3217 (SCH,CH.), 3424 (SCH,), 12134
(C,.H), 135.30(C,,), 140.44 (C,~S). 153.84 (C,, C=N). Calc. for
CieoHz2NgPbSg: %C 69.33, %H 9.89, %N 4.04; Found: %C
69.76, %H 9.46, %N 3.97. MALDI-TOF-MS m/z: Caled. for
CheoHoNPbS: 277171, found 2772.70 [M + H]* (100).

Film preparation and characterization

Thin films of PbPcRg were prepared in sandwich forms using
spin coating. Solutions in dichloromethane in the concentration
10 mg mL~" were spun at 2000 rpm onto ITO coated slides and
were left to dry for a few hours. Two sandwich structures
(ITO/PbPc/In, Al/PbPc/Al) were prepared to investigate the current
density-voltage (J(¥)) characteristics of thin films of these mole-
cules. Indium and aluminum as electrodes were evaporated under
vacuum pressure of about 2 x 10> mbar using vacuum thermal
deposition. The rate of film deposition was controlled by a film
thickness monitor at the rate 0.1 nm s~ ', and the obtained thickness
was 40 nm.

Thickness of the spin coated PbPcRg films was measured by
spectroscopic ellipsometry. The measurements were performed on
films deposited on silicon substrates using a Woolam M-2000 V™
rotating analyser spectroscopic ellipsometer in the spectral range
of 400-800 nm. Optical textures were observed with the polarizing
microscope Leitz Wetzler Orthoplan—pol equipped with the hot
stage Linkam TMS 93 and temperature-controller Linkam LNP.

The J(¥) characteristics of the devices produced in this work
were investigated before and after heat treatment at 70 °C
using semiconductor characterisation system (Keithly 4200).
The measurements were performed by applying a cyclic bias
regime in the range +2 V (starting from —2 Vupto +2 V
and then back to —2 V). All electrical measurements were
performed in air and at room temperature.
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