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OZET

DEGIiSIiK FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERININ ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU, ELEKTROKATALITIK VE ELEKTROKROMIK
UYGULAMALARI

Ftalosiyanin bilesikleri 18 m-elektronuna sahip, ¢oklu ve reversibil elektron transfer
Ozellikleri gOsteren aromatik makromolekiiller olarak bilinirler. Bu bilesikler 1s1k
spektrumunun goriiniir bolgesindeki spektral 6zellikleri nedeniyle, endiistri ve yiiksek
teknolojik uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilirlar. Ayrica, yiiksek termal ve
kimyasal kararliliklariyla fotodinamik terapi, gaz sensorleri, elektrokromik gosterge ve
malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler gibi ¢ok cesitli
ileri teknolojik uygulamalarda da kullanim alan1 bulmaktadirlar.

Bu tez ¢alismasinda, farkli redoks aktif ve/veya redoks aktif olmayan metaller, elektron
verici ve/veya c¢ekici gruplar igeren yeni sentezlenmis mononiikleer ve sandvig tipi
dintikleer ftalosiyanin komplekslerinin redoks davraniglari; voltametri, es zamanl
spektroelektrokimyasal ve es zamanlhi elektrokolorimetrik analiz metotlariyla
karakterize edilmistir. S6z konusu ftalosiyanin komplekslerinin merkezinde bulunan
metal iyonlar1 ve molekiil ¢evresindeki siibstitiientler iizerinde yapilan degisiklikler, bu
molekiillerin fizikokimyasal, optik, elektrokatalitik ve elektrokimyasal ozelliklerini
dikkate deger bir sekilde etkiler. Bu nedenle, sentezlenmis yeni komplekslerin
elektrokimyasal ~ Ozelliklerinin ~ belirlenmesi,  farkli  teknolojik  alanlardaki
kullanilabilirliklerinin belirlenmesi acisindan ¢ok énemlidir.

Bu calismanin ilk basamaginda, mononiikleer ve sandvi¢ tip dintikleer ftalosiyanin
komplekslerinin uygun ¢oziicii ortamindaki redoks 6zellikleri, doniistimlii voltametri ve
kare dalga voltametrisi teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica, bu dlglimler
sonucunda belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin ftalosiyanin halkasi
iizerinde mi metal merkezde mi gerceklestigini belirlemek i¢in es zamanl
spektroelektrokimyasal Olctimler gerceklestirildi. Ftalosiyanin bilesiklerinin; ardisik
birer elektronlu, metal ve/veya ligant tabanli, difiizyon kontrollii, net renk
degisimlerinin de eslik etttigi ve oksijen molekiiliiniin varligindan etkilenen
tersinir/yari-tersinir redoks stiregleri, s6z konusu bilesiklerin katot aktif malzeme olarak
yakit pili uygulamalarinda yiiksek Kkatalitik aktivite ve ekran teknolojilerinde
elektrokromik malzeme olarak yiiksek elektrokromik performans gosterebileceklerine

isaret etmistir.



Calismanin ikinci basamaginda; elektrokimyasal ve es zamanli spektroelektrokimyasal
Olgtimlerden elde edilen veriler, oksijen elektrokatalizine yonelik ilave hidrodinamik
voltametri veya elektrokromik uygulanabilirlik icin ekstra destek saglamaya yonelik
elektrokolorimetrik ve elektrokromik film Olglimleri yapmak amaciyla birlikte
degerlendirildi. S6zkonusu degerlendirmeye gbore, mononiikleer ftalosiyanin
bilesiklerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri, hidrodinamik
donen disk elektrot ve bipotansiyostatik donen halka-disk elektrot voltametri dl¢limleri
ile belirlendi. Redoks aktif metal merkeze sahip mangan, demir ve kobalt
komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik performanslarinin, redoks
aktif olmayan metal merkeze sahip olanlara gore daha yiiksek oldugu goriildi. Diger
taraftan, elektrokimyasal olarak olusturulmus indirgenmis ya da yiikseltgenmis tiirlerin
genel olarak orijinal bilesiklerden farkli renklere sahip olduklari goézlendi. Ayrica,
redoks siireclerine genel olarak net spektral degisimleri ve bdylece net renk gegisleri
eslik etti. Bu sebeple calismanin son basamaginda, bu bilesiklerin sulu g¢alisma
ortaminda elektrokromik malzeme olarak kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla
ITO (indiyum Kkalay oksit) elektrot film ylizeyi; sprey ve Langmuir-Blodgett tek tabaka
ya da coklu tabaka teknikleri ile kaplandi. S6z konusu filmlerin es zamanh
spektrokronoamperometrik 6l¢iim sonuglari, radikalik karaktere sahip olan diniikleer
sandvig tipi ftalosiyanin bilesiklerinin mononiikleer ftalosiyanin bilesiklerine gore ¢ok
daha 1yi elektrokromik Ozelliklere sahip oldugunu ve elektrokromik aygit

uygulamalarinda Kullanilabilecegini gosterdi.

Kasim, 2017 Efe Baturhan ORMAN
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SUMMARY

ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION, ELECTROCATALYTIC AND
ELECTROCHROMIC APPLICATIONS OF VARIOUS PHTHALOCYNINE
COMPLEXES

Phthalocyanine compounds belong in the class of aromatic macromolecules with 18 7-
electrons and exhibit multiple and reversible electron transfer properties. These
compounds are widely used in industry and high-technological applications owing to
their spectral properties in the visible part of the light spectrum. They are also used in a
wide range of advanced technological applications such as photodynamic therapy, gas
sensors, electrochromic displays and materials, information storage, electrocatalytic and

photocatalytic materials with high thermal and chemical stability.

In this thesis study, the redox properties of the newly synthesized mononuclear and
sandwich type binuclear phthalocyanine compounds including different electro-
active/inactive metals and electron releasing/withdrawing substituents were identified
by voltammetry, in-situ spectroelectrochemistry and in-situ electrocolorimetry. Altering
the metal center and substituents of this type of complexes remarkably affects their
physicochemical, optical, electrocatalytic and electrochemical properties. Thus, the
identification the electrochemical responses of the newly synthesized complexes is very

important to decide their possible applicability in different technologies fields.

At the first step of this study, the redox properties of mononuclear and sandwich type
binuclear phthalocyanine compounds were identified by cyclic voltammetry and square
wave voltammetry techniques in an appropriate solvent medium. Furthermore, in-situ
spectroelectrochemistry and in-situ electrocolorimetry measurements were carried out
to determine whether the reduction and oxidation reactions of the compounds occur on
the phthalocyanine ring or in metal center. The subsequent one-electron, metal and/or
ligand based, diffusion controlled, reversible/quasireversible redox processes, coupled
by net colour changes and affected by the presence of oxygen molecule, pointed out the
possibility of high electrocatalytic activity for the fuel cell applications as cathode
active material and high electrochromic performances for display technologies of those
phtalocycanine compounds.

In the second step of the study, the data obtained from the electrochemical and in-situ

spectroelectrochemical measurements were assessed together to make additional
vii



hydrodynamic  voltammetry measurements for oxygen electrocatalysis or
electrocolorimetic and electrochromic film measurements to provide further support for
electrochromic applicability. According to this evaluation, the electrocatalytic activities
of the mononuclear phthalocyanine compounds towards oxygen reduction reaction were
determined by hydrodynamic rotating disk electrode and bipotentiostatic rotating ring-
disk voltammetry measurements. Electrocatalytic performances of the mononuclear
complexes with redox-active metal centers such as Mn, Fe ve Co were found to be
considerably high, compared to the complexes with redox-inactive metal center. On the
other hand, electrochemically produced reduced or oxidized species were observed to
have different colors compared to the original compounds. Furthermore, the redox
processes of the complexes were generally associated with distinct spectral changes and
thus, net color transitions. Thus, the compounds were coated on the surface of an
indium tin oxide electrode by spray, Langmuir-Blodgett mono-layer or multiple-layers
coating techniques with the aim of evaluating their applicability as electrochromic
materials in the last step of this study. The result of in-situ spectrochronoamperometric
measurements of these films indicated that sandwich type binuclear phthalocyanine
compounds having radicalic character illustrate much better electrochromic properties
compared to mononuclear phthalocyanine compounds and can be wused in
electrochromic device applications.

November, 2017 Efe Baturhan ORMAN
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YENILIK BEYANI

DEGIiSIiK FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERININ ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU, ELEKTROKATALITIK VE ELEKTROKROMIK
UYGULAMALARI

Literatiirde ftalosiyaninler ve uygulama alaniyla ilgili oldukca fazla sayida bilimsel
caligma bulunmaktadir. Bu ¢alismalar, sézkonusu bilesiklerin degisik tiirevlerinin pek
cok farkli uygulamada kullanilabilir olduklarini géstermistir. Ancak bu tez calismasi
kapsaminda sistematik incelenmesi gergeklestirilmis olan mononiikleer ve diniikleer
ftalosiyaninler ele alindiklari tarih itibariyle daha Once sentezlenmemis orijinal
bilesikler olduklarindan, teknolojik kullanim alanlarini  belirlemek amaciyla
gergeklestirilen elektrokimyasal 6lgiim ve degerlendirmeler literatiire ilk defa bu tez
caligmasi ile girmistir. Bu acgidan bakildiginda yapilan calisma yeni ve orjinaldir.
Ayrica, teze konu olan bilesiklerin voltametrik ve es zamanli spektroelektrokimyasal
analizleri yaninda elektrokimyasal enerji doniisimii ve elektrokromik aygitlar gibi
teknolojik alanlardaki kullanilabilirliklerine yonelik dl¢iim ve degerlendirmelerinin de
gergeklestirilmis olmasi nedeniyle, gergeklestirilen caligmanin daha sonra yapilacak
aragtirmalara 6rnek olabilecegi ve literatiire onemli bir katkida bulunacag: kolaylikla
ifade edilebilir.

Bu tez caligmasinin sonuglart ve sonuglarina ait degerlendirmeler bes uluslararasi ve
dort ulusal konferans da bildiri olarak sunulmus ve ayrica SCI kapsaminda 4 makale ile
yayimnlanmistir. Basilmis yayinlar; “Electrochemical, spectroelectrochemical, and
electrochromic properties of lanthanide bis-phthalocyanines. Journal of The
Electrochemical Society, 161 (2014), 422-429”. ‘‘Electrochemical, Electrocatalytic
Dioxygen Reducing and Dielectric Relaxation Properties of Non-Peripheral Tetra-2,3-
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler hakkinda sayisiz yayin ve ayrica lisansiitii seviyede binlerce ¢aligsma
mevcuttur. Bu bilimsel caligmalar, bu bilesiklerin modifakasyona uygunlugu ve
gelistirilmeye yatkin oldugunu gdstermis ve bu nedenle giinden giine artan Gnemle
calisilmaya devam etmektedir. Bu tez calismasi genel bilgiler ve teze konu olan
bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlendigi deneysel ¢aligmalar olmak iizere
iki ana kisimdan meydana gelmektedir. Genel bilgiler bolimiinde ftalosiyanin
bilesikleri hakkinda ayrintili bilgiler miimkiin oldukca 6z ve yiiksek secicilikle
anlatilmis daha sonrada elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri hakkinda bilgiler
verilmistir. Tiim bu teorik bilgilerden sonra, ¢calismaya konu olan bilesiklerin sistematik

tanitiminin yapilmasindan sonra da elektrokimyasal ¢aligmalara gegis yapilmuistir.

Bu tez calismasinda konu edilen bilesikler; merkezde metal atomu ihtiva eden tek
ftalosiyanin ¢ekirdegine sahip monomerik tiirler ve iki ftalosiyanin ¢ekirdegine sahip
dimerik tiirler olmak {izere iki sinif altinda, teknolojik kullanim alanlarimi belirlemek
amaciyla elektrokimyasal yontemler kullanilarak incelenmistir. Bilesiklerin ilk asamada
dontistimlii voltametri ve destekleyici tekniklerle ¢ozeltideki elektron transfer prosesleri
elektrokimyasal ve es zamanli spektroelektrokimyasal olgiimlerle aydinlatilmistir. Bu
Olgtimler sirasinda, bilesiklerin elektrokimyasal davraniglarini etkileyen parametreler
aragtirtlmistir. Bunun i¢in hem redoks aktif hem de redoks aktif olmayan metal
merkezlerinin etkisi, periferal ve periferal olmayan ftalsoyanin bilesikleri igin
incelenmistir. Bu bilesiklerin elektrokimyasal davranigina ¢ozelti sisteminin etkilerini
belirlemek i¢in c¢alismalar polar ve apolar organik susuz solvent ortaminda
gerceklestirilmigtir.  Stibstitiientlerin  etkisini  belirlemek i¢in sonuglar elektron
verici/salict tiirlerin etkileri agisindan da degerlendirilmistir. Bu incelemelere
dayanarak, ele alman ftalosiyanin bilesiklerine ait elektrokimyasal reaksiyonlarin
reversibil/irreversibilligi, bu reaksiyonlara herhangi bir kimyasal reaksiyonun eslik edip
etmedigi, aggrege tiirlerin varligi, var ise mevcut elektrokimyasal reaksiyonlar
degistirip degistirmedigi, elektron transferinin halka tizerinde mi yoksa merkez metal
tizerinde mi gergeklestigi ve komplekslere ait redoks davraniglari ile molekiiler yap1
arasindaki 1iliski irdelenmistir. Yukarida belirtilen voltametrik ve es zamanl
spektroelektrokimyasal analizlerler ile bilesiklerin teknolojik kullanilabilirliklerinin

belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen elektrokatalitik ve elektrokromik oOlgiimler bu
1



calismanin 6nemli ayaklarini olusturmaktadir. Ozellikle bipotansiyostat sistemi ile
donen halka-disk elektrot (DHDE) ve donen disk elektrot (DDE) kullanmak suretiyle
gerceklestirilen dogrusal tarama voltametrisi ¢alismalar1 sonucunda, incelenen
komplekslerin yakit pili uygulamalarinda oksijen indirgenmesi ig¢in elektrokatalizor
olarak kullanilabilirlikleri gostermistir. Ayrica, ince film iizerine ¢esitli metotlarla
kaplanmis bilesiklerin elektrokolorimetrik analizleri es zamanli
spektrokronoamperometrik ol¢iimlerle gercgeklestirilmis ve ele alinan bilesiklerin
elektrokromik uygulamalarda renk degistiren malzeme olarak kullanilabilirlikleri ortaya

konmustur.
1.1. Ftalosiyaninler
1.1.1. Ftalosiyaninlerin yapisal 6zellikleri

Makromolekiiler maddeler sinifinda yer alan ftalosiyaninler; Bi2 vitamini, hemoglobin
ve klorofil gibi dogal porfirinlere yapisal benzerlikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedirler.
Ancak dogada bulunmayip laboratuvar ortaminda sentetik yollarla elde edilirler [1].
Dogadaki benzerlerinden farkli olarak dort adet pirol yapisina eklenmis benzen halkalar
icerirler (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Ftalosiyanin, porfirin, hemoglobin ve klorofil-A bilesiklerinin yapilari.



Ftalosiyaninler, molekiiliin ortasinda periyodik tablodaki bircok elementin (metaller,
yari-metaller, lantanitler ve aktinitlerin birkag1) girebilecegi bosluga sahip, 16 karbon ve
8 azot atomu ve konjiige 18 m-elektron sistemleri ile simetrik makro halkali yapilardir.
Iki boyutlu metal icermeyen ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin” (H.Pc) veya
sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar (Sekil 1.1), Sekil.1.2.’de gosterildigi
gibi molekiiliin ortasinda metal atomu igeren ftalosiyaninler ise “MPc” seklinde; {(1,4),
(8,11), (15,18), (22,25)} numarali pozisyonlardan siibstitiient gruplar bagl olduklari
zaman a-periferal olmayan MPc ve {(2,3), (9,10), (16,17), (23,24)} numarali
pozisyonlardan bagli olduklart zaman B-periferal MPc seklinde adlandirilirlar [2]. Bu
yapilan Pc modifikasyonlar1 sonucu, su ve organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin
oldukca zayif oldugu bilinen Pc’lerin bazi dzellikleri degisir. Ozellikle diizlemsel p-
periferal pozisyonda siibstitlient igermeyen tirlerinin organik ¢oziiciilerdeki
¢oztiniirligii hemen hemen yok denilecek niteliktedir [3]. Bu ¢oziiniirlik probleminin
ortadan kaldirilmasi amaciyla, ftalosiyanindeki dort benzen halkasinda bulunan kenar
hidrojen atomu/atomlarinin, hacimli gruplarla yer degistirme reaksiyonlar1 sonucunda
cok sayida siibstitiie simetrik/asimetrik yapidaki hem metalli hem de metalsiz yeni
ftalosiyanin tiirevi bilesikler elde edilmistir [3]. Bu ¢6ziiniirliik problemine ayrica metal
iyonlar1 ya da aksiyel konumundan ligand baglanmasinin da olumlu etkiler yaptig
bilinmektedir [4].

(PERIFERAL OLMAYAN) (PERIFERAL)

Sekil 1.2 Ftalosiyaninin molekiil yapis1 tizerinde periferal olmayan pozisyondan ve

periferal pozisyondan siibstitiisyonun gosterilmesi.

3



1.1.2. Ftalosiyaninlerin tiirevleri

Ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda, baslangi¢ bilesigindeki siibstitiientlerin bulunduklar
pozisyon (a-periferal olmayan MPc ve B-periferal MPc) iiriin sayisini etkilemektedir.

Genel olarak Pc bilesiklerinin iki ¢at1 altinda kategorize edebiliriz.
1.1.2.1. Mononiikleer tip ftalosiyaninler

Tetra-substitiie Pc’ler

Genelde  dort adet tetra  ftalonitrilin  tetramerizasyonu ile  olusmus
izomer karistmi (Can, Cs;, Cx ve D) olan vyapilardir. Bu yapilar
slibstitiie grubun baglandigi pozisyona gore periferal ve periferal olmayan olmak {izere
2’ye ayrilir. Tetra-substitiie tip mononiikleer ftalosiyaninler, Pc’lerin en yaygin
kullanilan tiiriidiir. Bu teze konu olan 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi alfa-tetra siibstitiie
ve 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta-tetra siibstitiie bilesikleri Sekil 1.3°de 6rnek
olarak verilebilir [5, 6].

Sekil 1.3 Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlere drnek.

Okta-substitiie Pc’ler

Okta siibstitiie Pc’lerin sentezi, disiibstitiie ftalonitril bilesiklerinin her bir kola 2,
toplamda 8 siibstitiient kullanilarak gerceklestirilir. Tetraya benzer sekilde hem periferal
hemde periferal olmayan pozisyonundan tiirevleri mevcuttur ve okta 2H- chromen-2-1

stibstitiie demir (1) Pc Sekil 1.4°de gosterilmistir [7].
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Sekil 1.4 Okta-siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek.
1.1.2.2. Diniikleer tip Pc’ler

Pc halkalarinin birbirlerine baglanma sekilleri, farkli tiir Pc olusumuna neden
olmaktadir. Monontikleer Pc’lerin alfa pozisyonunda siibtitilisyon sayis1 tetradan oktaya
cikarildiginda iki farkli Pc iirlinii olusabilir, fakat beta pozisyonunda bu durum
gerceklestiginde kararli dintikleer tip Pc bilesikleri olusmaktadir [8, 9]. Pc halkalarinin
birbirleri ile molekiilleraras1 n-n* etkilesimleri elektrokimyasal davranislarini
etkilemektedir. Mono Pc’lerle karsilagtirildiginda gostermis olduklar1 benzersiz
elektrokimyasal 6zellikler nedeniyle olasi teknolojik uygulamalar i¢in modifikasyonlara
acik olduklarim1 gostermektedir. Son yillarda gerceklestirilen calismalar, ozellikle
diniikleer Pc bilesiklerinden sandvig tipi olanlarin gériintii sistemleri i¢in aday [10-15],
top tipi olanlarin ise sahip olduklar1 elektrokatalitik o6zellikler sonucu yakit pili
uygulamalarinda katodik elektrot malzeme olarak kullanilabileceklerini gosterir

niteliktedir [16-23].

Sandvi¢ Pc’ler

Iki ya da daha fazla Pc halkasinin arasinda yer alan sekiz koordinasyon sayisina sahip
lantanit serisi metal ile etkilesmesi sonucu olusturduklar1 makrosiklik ¢ift katli veya ii¢
katli yapilardir [24]. Bu bilesikler elektrokromik uygulamalarda fazlasiyla kullanim
alan1 bulurlar. Bu teze konu olan iyot fonksiyonel gruplari igeren diniikleer tip lutesyum
Pc 6rnek verilebilir (Sekil 1.5).



Sekil 1.5 Sandvig ftalosiyaninlere 6rnek.

Top tipi Pc’ler
Top tipi Pc, iki Pc bilesigindeki halkalarin {ist tiste gelmesi sonucu dort adet koprii ile
birbirine baglandig1 bir yapidir. Beta pozisyonundaki bu kopriiniin bir ucu istteki Pc

halkasina diger ucu ise alttaki Pc halkasina baglidir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6 Perfloroalkil birimleri iceren top tipi diniikleer kobalt ve bakir ftalosiyanin
kompleksleri (Co2Pc> (1a) ve CuzPc2 (1b)) [18].

Iki ayr1 bilesigin etkilesimi ile olusan bu makrosiklik yapilarm, Pc halkalari ve iki metal
merkezinin arasindaki kuvvetli etkilesimler bu bilesiklerin redoks siireclerinin ve
spektral davraniglarinin mononiikleer Pc’lerden ayrilmasina neden olmaktadir. Pc’lerin
redoks aktif metallerle olusturdugu bu tiir bilesiklerin oksijene karsit olduk¢a hassas
olmalari, oksijen elektrokatalizorii olarak genellikle yiiksek katalitik aktivite

gostermelerine neden olmus ve dolayisiyla bu tip bilesikler 6zellikle yakit pillerindeki



katot elektrodun modifikasyonu icin platine 6nemli bir olusturarak son doénemde

literatiirde hakettigi yeri almigtir [6, 22, 23, 25].

Okso-kopriilii Pc’ler

Ust iiste duran Pc halkalarmin iki metalini birbirine tutturacak bir element Srnegin
dioksijen ile dimerik okso kopriilii bilesikleri (Sekil 1.7) bu tip Pc’lere 6rnekdir [26].
Genelde merkez metal atomu olarak mangan, demir gibi redoks aktif metaller okso

kopriisii olustururlar.
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Sekil 1.7 Okso kopriilii ftalosiyaninlere drnek.

Yukarida ornekleri verilen birbirinden oldukga farkli Pc analoglarindan da gortilecegi
tizere; Pc halkalarmin birbirlerine baglanma sekilleri, baglanan halkalarin ayni
(homoleptik) veya farkli (heteroleptik) olmasi, halkalarin birbirlerine mesafeleri ve
elektronlarin birbirleriyle etkilesimleri, metal iyonlarinin d orbitali enerji seviyelerinin
Pc ¢ekirdeklerinin HOMO ve LUMO arasinda olmasi gibi parametreler bu
komplekslerin istenilen uygulamalar ic¢in benzersiz elektrokimyasal, spektroskopik

ozellikler gosterebilecegine isaret eder.
1.1.3. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Pc bilesiklerini teknolojik uygulamalarda degerli kilan 6nemli bir 6zellik, bu bilesiklerin
calisilmas1 arzu edilen uygulamalara yonelik modifikasyona agik olmalaridir. Dan
simetrisine sahip MPc’leri 6zel yapan onemli 6zelliklerinden bazilar1 olarak; organik
solventlerde yiiksek oranda ¢ozlinmeleri, 1s1ya, yilikseltgenme reaktiflerine, kuvvetli asit
ve bazlara karst dayanikli olmalari, 1s18a karst duyarli olup konfigiirasyonlarinin
degismesi, ince film olarak kaplama malzemesi olarak kullanilabilirlikleri, elektriksel

potansiyel uygulamalara karst hizli cevap verebilme yetenekleri sayilabilir. Pc
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bilesiklerinin Kimyasal, fiziksel ve o6zellikle elektrokimyasal ozelliklerinin etkileyen

parametreleri ti¢ sinif altinda toplayabiliriz:

Pc bilesiginde periferal veya periferal olmayan pozisyonda bulunan siibstitiie
gruplarin elektron salici/verici 6zelligi: Pc bilesiginde siibstitiie gruplarin
pozisyonu, periferalden ya da periferal olmayanden bagli oluslari, higbir siibstitiie
gruba sahip olmayan Pc’lere gore ¢oziiniirliiklerini arttirmakta, kimyasal ve
fiziksel ozelliklerini degistirmektedir. Bu nedenle halka iizerinde veya aksiyeline
elektron salic1 veya cekici gruplarla Pc’lerin modifikasyonlari sonucu gergeklesen
grup etkileri karsilagtirtlmistir [27].

Pc halkasina baglanan metallerin etkisi: MPc’ler dogrudan sentez yoluyla elde
edilebildigi gibi metalsiz Pc’lerin elde edilmesinden sonra metal tuzlarmin ilave
edilmesiyle de sentezi gerceklestirilebilir. Pc’lerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
sahip oldugu metallerin cinsi ile yakindan iliskilidir. Pc halkasinin bosluguna baz1
metaller tam otururken Ornegin kalay ve kursun gibi, metal ¢ap1 biiyiik olan
metaller diizlemsel halka yapisini deforme ederler [28, 29]. Lantanit serisi
metaller de benzer biiyiikk atom c¢aplari nedeniyle genelde sandvig tipi Pc
sentezinde kullanilirlar. Ayrica, merkezdeki metal katyonlarmin oksidasyon
basamaginin sayist MPc’lerin ¢ozilinilirlik ve elektrokimyasal 6zelliklerini
degistirir. Ozellikle kobalt katyonunun halka ve baz1 solventlerle koordinasyonu
bu duruma 6rnek gosterilebilir [30].

Pc bilesiginin tiiri (mononiikleer tip MPc, diniikleer tip MPc¢ (sandvi¢ MPC:
ve/veya top tipi M2Pc2)): sentez ve dzellikle verim yoniinden birbirinden oldukga
farkl1 olan Pc tiirleri, teknolojik hedefler dogrultusunda modifiye edilmistir.
Sandvig tipi Pc’ler sahip olduklar radikalik karakter nedeniyle diisiik elektriksel
potansiyel degerlerinde yiikseltgenip indirgenebilirler. Bu agidan elektrokromik
uygulamalarda aranan komplekslerdir [13-15]. Mononiikleer ve top tipi Pc’lerden
ozellikle Fe, Co ve Mn gibi redoks aktif metal katyona sahip komplekslerin
oksijen molekiilii ile kuvvetli etkilesimi, yakit pili uygulamalarinda katot modifiye
elektrotlar olarak kullanilmalarini saglar [6, 18, 21, 22, 25].



1.1.4. Ftalosiyaninlerin spektrokimyasal ozellikleri

Pc’lerin voltametrik davraniglarinin tam olarak aydinlatilabilmesi, elektrokimyasal
Olgtimlerle desteklenmis UV-Vis (ultraviyole — goriiniir alan)  spektrofotometrik
Ol¢timlerin  gerceklestirilmesiyle miimkiin olmaktadir. Pc’ler UV-Vis elektronik
spektrumlarinda n-n* gecisinden kaynaklanan iki karakteristik; 600-700 nm araliginda
Q band1 ve bu banda gore daha zayif siddete 320-370 nm araligindaki B bandi veya
Soret bandi verirler. Metalsiz Pc’ler (H2Pc) sahip olduklar1 Dzn simetrisi sebebiyle
yarilmis Q bandi verirken, metalli Pc’ler diizlemselligin bozulmasi ile Dan Simetrisi
gosterir ve yarilmamig tek Q bandi verirler. Sekil 1.8 metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin CH2Cl> ¢oziici ortamindaki karakteristik UV-Vis spektrumlarini

gostermektedir [6].
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Sekil 1.8 (A) Metalsiz ve (B) metalli ftalosiyaninlerin CHxCl> ¢oziicii ortamindaki
karakteristik UV-Vis spektrumlart.

Bu Q band1 gecisleri MPc’ler igin diisiik enerjili aiy molekiiler orbitalden (HOMO)
dejenere olmus (n*) molekiil orbital (LUMO) eq arasinda, metalsiz Pc’ler de ise bos ve
dejenere olmamis molekiiler orbital arasindadir (Qx ve Qy). Q bandinin yaninda omuz

seklinde goriilen bir gegis de n- m* gecisini temsil eder (Sekil 1.9).

Ftalosiyaninlerin bu karaktersitik bandlar1 ve en belirleyici bandlarindan biri olan Q
bandina; merkez metal atomu, aksiyal koordinasyon bilesigi yapabilme, ¢6ziicliniin
polaritesi, substitiientlerin bagli bulunduklar1 pozisyon, H tipi ve J tipi agregasyon
Ozelliklerini etkileyebilmektedir. Bu etkileri kisaca agiklarsak: merkez metal atomu
oksidasyon basamagi +2 degerlikli metalli Pc’ler (Co, Cu, Ni, Zn vb) 700 nm den 6nce

Q band1 verirken +3 oksidasyon basamagina sahip (Fe, Co, Mn, Ti vb) metal merkezli



Pc’lerin Q band1 700 nm’nin iizerindeki dalga boyu degerlerine ulagmaktadir [31, 32].
Aksiyal konumundan koordinasyon etkisi ise, genel olarak Q bandinda kiiciik
kaymalara neden olmaktadir. Coziicii etkisi karsilastirildiginda, genel olarak DMSO
gibi koordine polar solventler yiiksek refraktif indeksleri nedeniyle Q bandini diisiik
enerjili bolgeye kaydirdiklart gozlenmistir. Substitiientlerin  periferal olmayan
pozisyonunda bagli olmalart Q bandindaki kaymay1 oldukga etkilemekte, perifalde ise
bu etki oldukc¢a sinirli kalmaktadir. Bunun nedeni siibstitiie gruplarin, periferal olmayan
pozisyonda cekirdege yakinliklari ile ilgilidir [33]. Ozellikle periferal olmayan

pozisyondan elektron ¢eken gruplarin varligi Q-bandini kirmiziya kaydirmaktadir.

(A) Metalli Pc (B) Metalsiz Pc
D,
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HOMO ;;1“ n
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Qy ax
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Sekil 1.9 Metalsiz Dan ve metalli D2 simetride elektronik gegisler.

Agregasyon kelime anlami olarak kiimelenme anlamina gelmekte ve Pc’lerin
elektrokimyasal ve spektral davraniglarini dolayisiyla gesitli alanlardaki kullanimini
onemli oOlcilide etkilemektedir. Diizlemsel Pc’lerin konjlige m elektron sistemine sahip
olmalar ile agregasyon egilimi gosterirler ve dimer, trimer vb yiiksek mertebelerde
agrege tlirler olusturduklar1 bilinmektedir. Bu agregasyon 6zeliginin anlagilmasi igin
calisilan ¢ozelti konsantrasyonu 10° M dan daha yiiksek degerlere cekilerek Q band ve
yaninda gostermis oldugu omuz bandinin siddeti incelenmektedir. Konsantrasyonun
gittikge artmasiyla 600 nm civarindaki yiiksek enerjili bandin siddeti artmakta, Q band1
ise azalmaktadir [34, 35].
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1.1.5. Ftalosiyaninlerin agregasyon davramslari

Makrosiklikler sinifinda yer alan genis 7 elektron sistemine sahip Pc’lerin, suda ya da
organik c¢oziiciilerde kiimelenme (istiflenme) egilimi gosterirdikleri, dimer veya daha
yiiksek mertebelerde agrege tiirler olusturduklar1 bilinmektedir [36]. Genel olarak Pc
agregasyonunun, van der Waals kuvvetleri, p-istiflenme etkilesimleri ve ¢oziicii
etkileriyle esdiizlemsel (co-planar) makrosiklik halkalarin etkilesimleri sonucu meydana
geldigi dustniilmektedir. Agregasyon olayi; Pc bilesiklerinin spektral, fotofiziksel,
fotokimyasal, redoks proseslerini ve ¢oziiniirlikklerini, dolayisiyla farkli teknolojik
uygulamalardaki kullanimin1 6nemli Olgiide etkilemektedir [37, 38]. Agregasyon
davraniginin neredeyse ayarlanabilir olmasi teknolojik Pc uygulamalari agisindan biiyiik
Oonem tagimaktadir. Bu nedenle, Pc bilesiklerinin agregasyon davraniglarinin
elektrokimyasal 6zellikleri iizerine olan etkisinin aydinlatilmasi ve diger pencereden
degisen elektriksel potansiyel uygulanmasi ile agregasyon davraniginin azalip artmasi

gibi degisikliklerin incelenmesi de ¢ok dnemlidir.
1.1.6. Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal ézellikleri

40 yil1 agkin siiredir elektrokimyasal 6zellikleri arastirilan Pc komplekslerinin bu redoks
ozellikleri ve bunlar etkileyen parametreler, elektrokimyasal tekniklerin ayrintili

incelenmesinden Once bu kisimda ifade edilecektir.

» Pc kompleksleri genellikle bir-elektronlu bir seri indirgenme ve yiikseltgenme
elektron transfer reaksiyonlari gergeklestirmektedirler [4, 39]. Metal katyonlari
genellikle +2 yiikliidiir (M?*) ve Pc komplekslerine kovalent baglandiklarinda
halka sistemi dianyon (Pc?) olarak bulunur. Pc halka sistemi ardisik redoks
reaksiyonlar1 sonucu, en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitalden (HOMO)
(a1u) toplam 2 elektron kaybederek sirasiyla Pc(-1) ve Pc(0) katyonik radikal
tirlerine ylikseltgenebilir. En diisiik enerjili bos molekiiler orbitale (LUMO) ise
toplamda 4 elektron kazanarak sirasiyla Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve Pc(-6) anyonik
radikal tiirlerine de indirgenebilir [40].

» Metalsiz Pc’lerin elektrokimyasal ozellikleri ile ilgili parametrelerden AEi
degeri, birinci indirgenme ve ylikseltgenme potansiyelleri arasindaki HOMO-

LUMO enerji farkina karsilik gelmektedir ve 1.30-1.70 V arasinda degisen
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degerler aldigi belirlenmistir [40, 41]. Bu deger ayrica redoks aktif olmayan
metal merkezine sahip ftalosiyaninler i¢in olduk¢a anlamlidir. Metalsiz Pc ve
redoks aktif olmayan metal merkezine sahip MPc komplekslerinde {M= Ni, Zn
ve Cu gibi} gerceklesen redoks olaylar1 da sadece halkada meydana
gelmektedir. Ayrica elektroaktif ligandlarin bu Pc halkasina olan siibstitlisyonu
da, genellikle farkli potansiyel degerlerinde redoks indirgenme/yiikseltgenme
ciftleri gosterir [39].

Pc halka sistemi ile redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) olusturdugu
komplekslerin elektrokimyasal davranisi oldukg¢a farklidir. Redoks olaylari hem
halka hemde metal merkezli gerceklesir. S6z konusu komplekslerin AEqs
degerlerinin ¢ogunlukla 1.0 V’un altinda oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, bu
tirden MPc’lerin oksidasyonu ve rediiksiyonu metalsiz Pc ve redoks aktif
olmayan metal merkezine sahip MPc komplekslerinden ¢ok daha kolay
gerceklesmektedir. Birinci indirgenmeleri oldukga diisiik negatif yar1 pik
potansiyeli (E12) degeri, benzer sekilde ilk yiikseltgenme redoks ¢ifti de disiik
pozitif E1» degeri ile kendini gosterir. Bu iki metal merkezli redoks olayi, ligand
merkezli olaylardan once gerceklesir. Bu farkli davranisin sebebi +2 oksidasyon
basamagina sahip redoks aktif metal merkezli Pc tiirlerinin LUMO ile HOMO
arasindaki enerji diizeylerinde d orbital seviyelerine sahip olmasidir. Bu gegis
metallerinin enerji seviyeleri bu aralikta olmasayd: bunlarin da davranigi
metalsiz redoks aktif olmayan MPc’ler ile benzer olurdu [42].

Redoks aktif metal komplekslerinin elektrokimyasal davranislarindan, 6zellikle
ilk yiikseltgenme redoks ciftinin metal kaynakli m1 yoksa halka kaynakli mi
gerceklesecegini belirlemek Onemlidir. Pc’lerin bulundugu ¢oziicii ortami ve
cevresel sartlar bazi tiirlerin elektrokimyasal davraniglarini degistirir [42].
Ozellikle [Co(ll)Pc(-2)] ve [Fe(ll)Pc(-2)] tiirlerinin elektrokimyasal davranist
koordinatif 6zelligi olan solvent ile koordinatif 6zelligi olmayan solvent
kullanildiginda oldukga degisir. Ornegin [Co(I1)Pc(-2)] tiirii [Co(lll)Pc(-2)]*
formuna ya da [Co(Il)Pc(-1)]" formuna yiikseltgenme egilimindedir. Dondr
¢oziiciiler, alt1 koordineli tiirlerin olusumuyla birlikte [Co(I11)Pc(-2)]* tiirlerin
olusumunu desteklemektedir. Eger bu tiir donor ¢oziiciiler s6z konusu degil ise,

Co(Ill)’e yiikseltgenme engellenir ve dnce halkanin yiikseltgenmesi olur. Bu
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nedenle, DMSO/TBAP ortaminda gergeklestirilen voltametrik Olgiimlerde,
redoks aktif metallerin (M= Fe, Co ve Mn gibi) ilk yiikseltgenme ve ilk
indirgenme olaylari muhtemelen metal merkezliyken ve sirasiyla [M(I1)Pc(-
DVIMIIDPc(-2)]"  ve  [M(IDPc(—2))/[M(D)Pc(—2)]”  ¢iftlerine  karsilik
gelmekteyken, ikinci indirgenme halka merkezli gergeklesiyor olmalidir [40,
41]. Yine de, bu tiirden metal Pc komplekslerinin redoks olaylarini net olarak
aydinlatmak amaciyla spektroelektrokimyasal 6l¢timler gergeklestirilir.

Redoks aktif MPc’lerin elektrokimyasal davraniglarina kullanilan tasiyici
elektrolit/¢oziicii sisteminin etkisi bu kadarla simirli kalmamaktadir. Ornegin 6
koordinasyon bagi yapabilme yetenegine sahip kobalt metali, DMSO ¢oziicii
sistemi ortaminda [Co(IT)Pc(—2)] + DMSO <« [DMSO-Co(II)Pc(—2)] seklinde
iki tiiriin dengesi olarak ortamda bulunmaktadir. Bu sebeple gerceklesen redoks
olaylarinin daha ayrintili anlagilabilmesi icin, farkli ¢oziicii sistemleri
calisilmalidir. Koordinatif 6zelligi olan polar DMSO, DMF gibi ¢oziicii
sistemleri ile koordinatif Ozelligi olmayan apolar DCM gibi ¢oziici
sistemlerinde elde edilen sonuglar karsilastirildigi zaman, metal merkezinin
koordine polar ¢oziicii sistemlerinde yiiksek oksidasyon basamaginda daha
stabilize oldugu goriilmiistiir. Oksidasyon sayis1 azaldikca koordinasyon
yapabilme yeteneginin de azaldigi literatiirde goriilmektedir [43-46]. Bu
durumda aksiyelden bagli olan asetat, klorat, perklorat gibi anyonik tiirler ve
benzer sekilde Koordinatif 6zelligi olan polar DMSO gibi ¢oziiciiler azalan
oksidasyon sayisi ile indirgenme prosesinde kolayca ayrilirlar. Bu durumun
varligi, elektrokimyasal 6l¢iimlerde koordine tiirleri ile farkli redoks prosesleri
goriilmesine neden olur. Bu da genellikle yarilmis redoks ciftleri ile anlagilir. Bu
sebeplerden dolayt DMSO koordine ¢6ziicli sistemindeki ilk indirgenme ve ilk
yiikseltgenme olaymin metal temelli olmasi daha yiiksek olasiliklidir. Demir ve
mangan gibi yiiksek koordinasyon sayisina sahip olan redoks aktif metaller de
benzer davraniglar sergilerler. Bu dengedeki koordine tiir ile koordine olmayan
tiiriin varligi, farkli yar1 pik potansiyel degerlerinde gerceklesen yarilmis redoks
ciftleri ile anlasilir [47] Bu olayin artan tarama hizi ve konsantrasyona ragmen
gerceklesiyor olmasi Pc’lerin agregasyon davranisi kuskusunu ortadan kaldirir

[48]. Donor DMSO gibi ¢oziicii sistemi kullanildiginda 6nemli bir diger fark da
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tiim redoks proseslerinin negatif yonde kaymasi seklindedir. Bu durum halka
tizerinde elektron yogunlugunun artmasi ile agiklanabilir [40, 41].

» Benzer sistematik kaymayi saglayan bir diger 6nemli durumda siibstitlientlerin
karakteristik ozellikleridir. Elektron salici gruplarin Pc siibstitiisyonu ile (-NHa,
Ar-, S-, RO- vb.) elektron ¢ekici gruplarm (-F, -Cl, -Br, -NO2 vb.) Pc
stibstitlisyonunun elektrokimyasal davranislarina etkisi karsilastirildiginda ilk
grubun daha negatif yonde kayan Ei» degerleri verdigi goriiliir [45]. Bunun
sonucu indirgenme olayr zorlasirken, yiikseltgenme potansiyel degerlerinin
baslangi¢ potansiyeline yaklagmasi ile kolaylasir. Elektron ¢ekici gruplarin etkisi
ise beklenildigi lizere zor yiikseltgenme ve kolay indirgenme potansiyeli
degerleri ile kendini gosterir. Pc bilesiklerinin indirgenme-yiikseltgenme
ciftlerinin siStematik kaymasini etkileyen en 6nemli parametre, siibstitliisyonun
halkaya hangi pozisyondan bagli oldugu gercegidir. Pc komplekslerinin bu
redoks proseslerine siibstitiie gruplarin etkisinin incelenmesi sonucu; 1,4 alfa
periferal olmayan pozisyonunun olduk¢a belirleyici oldugu anlasilir. Bu
pozisyon ile Pc merkezine olduk¢a yakin olan siibstitiie gruplarin elektron
salici/gekici Ozelliklerini daha kolay gosterdikleri yapilan elektrokimyasal
Olgtimlerle anlasilir [6, 45].

» Bazi kompleksler icin gozlenmis olan bagka bir egilim, redoks dalgalarinin
genislemesi veya boliinmesi seklinde ortaya koyduklar1 agregasyon karakteridir.
Ancak sadece elektrokimyasal Olgimler temel alinarak redoks giftlerinin
agregasyon-disgregasyon olaylarina iligkisi hakkinda kesin karar vermek

miimkiin degildir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin modifikasyonlar1 ile artan konjiige n-elektron deloklazisyonu
sonucu, molekiiller arasi etkilesimlerde de artis gozlenir. Farkli siibstitiientlerin ve
metallerin bu etkilesimlere olan etkileri bu artislarin nedenidir. Bu sebeple
elektrokimyasal tabanli fotovoltaik piller ve sensorler, gaz sensorleri, elektrokromik
cihazlar ve malzemeler, bilgi depolama, elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler gibi
endiistriye yonelik alanlarda bu bilesikler iistiin 6zellikler sergilerler. Yukarida genel
elektrokimyasal davraniglar1 bahsedilen Pc'lerin, bu davranislarina Pc analoglarinin
(mononiikleer, diniikleer sandvig, okso dimer) ve Pc merkezine bagli metallerin

niteliginin (etkin iyon ¢api, iyon sayisi, oksidasyon basamag sayisi) etkisi ayrintili bir
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sekilde ilerleyen bdliimlerde anlatilacaktir. Bu bahsi gecen -elektrokatalitik ve
elektrokromik uygulamalara uygun oldugu anlasilan tiirlerin, bu 06zelliklerinin

arastirtlmasi bu tezin elektrokimyasal temelli uygulama ayagini olusturmaktadir.
1.2. Ftalosiyaninlerin Teknolojik Kullanim Alanlari

Goriiniir bolgede ki karakteristik yesil ve mavi renklerinin yani sira elektro-optik
ozellikler gostermeleri nedeniyle, fotokopi makinalarinda ve lazer yazicilarda boyar
madde olarak kullanimi s6z konusudur. Son donemlerde yiiksek termal ve kimyasal
kararliliklariyla fotodinamik terapi [49], lineer olmayan optik malzemeler [50],
fotovoltaik piller ve sensorler [51], gaz sensorleri [52], elektrokromik goriintiileme
cihazlari [53], bilgi depolama [54], elektrokatalitik ve fotokatalitik malzemeler gibi ¢ok
cesitli ileri teknolojik alanlarda da kullanim alanm1 bulmakta ve gittik¢e artan bir ilgi
gormektedirler [45, 55]. Ftalosiyanin halkasina bagl siibstitiientlerin ve/veya
ftalosiyanin merkezindeki metalin iki hidrojen atomunun, periyodik cetveldeki ¢ogu
metallerle yer degistirebilmesi bu komplekslere 6zgii muazzam bir modifikasyon
olanag1r saglar. Bu yeni tasarlanmis bilesiklerin elektriksel, elektrokimyasal,
elektrokatalik, elektrokromik, fiziksel ve benzeri bircok 6nemli 6zelliklerinin
degismesine neden olmaktadir. Sonug olarak, ftalosiyanin bilesikleri degisik metaller ve
stibstitiientler ile modifiye edilerek bu bilesiklerin 6zellikle elektrokimyasal temelli
teknolojik uygulama alanlar1 zenginlestirilebilir. Bu tez kapsaminda Pc’lerin
elektrokromik ve elektrokatalitik 6zellikleri incelenmistir. Oncelikle bu teknolojik
uygulamalar i¢in gerekli olan elektrot modifikasyon yontemlerinden bahsedilecek ve bu
teknolojik uygulamalar hakkinda genel bilgiler verilecektir. Ilgili agiklamalarin

devaminda ise Pc’lerin bu alanlardaki uygulamalarindan bahsedilecektir.
1.2.1. Ftalosiyanin modifiye film hazirlama teknikleri

Gilinlimiizde nanometre mertebesinde hazirlanan organik molekiillerin ince filmleri;
biyolojik membranlardan [56], optik cihazlara [57], kimyasal sensorlere [58] varincaya
kadar genis uygulama alanlalar1 bulmuslardir. MPc’lerin gostermis olduklar1 1yi
elektriksel iletkenlik ve ince film olusturma yetenekleri nedeniyle elektrotlar {izerine

kaplanmasi pek ¢ok yontemle gerceklesir [59]:
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» Elektrot yiizeyinden solventin buharlastirilmas: yontemi ile MPc filmleri elde
edilir. Bunun i¢in MPc’lerin derisik ¢o6zeltileri, mikropipet yardim ile elektrot
yiizeyine damlatilir. Bu solventin hava veya inert atmosfer ortaminda

ucurulmasi sonucu ylizey lizerinde MPc¢ birikmis olur.

» MPc’ler karbon pasta elektrot yapimi sirasinda karigimin igerisine konulmasi ile

camsi karbon MPc elektrotlar hazirlanir.

» Spreyleme yontemi ile MPc’ler ITO elektrot ylizeyine kaplanir (spray
deposition). Bu yontem ile hazirlanan ITO filmlerin kalinligi piiskiirtiilen
malzeme miktarma gore degismektedir. Kullanilan solventin hava veya inert

atmosfer ortaminda ugurulmasi sonucu yiizey lizerinde MPc birikmis olur.

» Vakum biriktirme yontemi MPc’ler elektrot yiizeyine kaplanir.

» Spin kaplama yontemi MPc’ler elektrot ylizeyine kaplanir.

» Elektropolimerizasyon ile elektrot yiizeyi MPc ile kaplanir.

» Langmuir-Blodgett Film Teknigi ile MPc’ler kaplanir.

Pc bilesiklerinin teknolojik uygulamalar1 i¢in c¢alisma elektrotlar1 {izerine film
kaplanmalarinin hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu teze konu olan MPc’lerin, bu
teknolojik uygulamalardan elektrokromik incelemelerinin yapilabilmesi i¢in ITO
elektrot yiizeyi ilizerine hem spreyleme teknigi hem de Langmuir-Blodgett (LB) yontemi
ile ince filmleri elde edilmistir. Diger bir teknolojik uygulama ayagi olan
elektrokatalitik performans olgiimleri i¢in donen halka(Pt)-disk(C) elektrot yiizeyi
tizerine damlatilan derisik MPc ¢6zeltisinin solventinin buharlastirilmasi sonucu MPc¢
filmleri elde edilmistir. Bu elektrot modifiye yontemlerden, kontrol edilebilir film
kalinligr saglayan LB film yoOnteminin getirdigi Ustiinliikkler asagida detayli olarak

agiklanmustir.
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1.2.1.1. Langmuir-Blodgett film teknigi [60]

Bu c¢alismalarin tarihsel gelisimi olarak 1932 yilinda Irving Langmuir, su-hava
yiizeyinde molekiiler filmler hazirlamak i¢in bir yaklasim gelistirmis ve Nobel odiiliini
kazanmistir. Amlfifilik molekiillerin su-hava yilizeyinde sirali tek tabakalarini
olusturmay1 amaglamistir. Stvi fazdan kat1 yiizeye molekiillerin sirali kaplanmasi ise
Blodgett tarafindan gerceklestirilmistir. Bu iki modelin birlesimi olan Langmuir-
Blodgett film teknigi ile amfifilik molekiiller, tek katmanli ve/veya ¢ok katmanli filmler
olarak ITO elektrotlar ya da degisik materyellerin iizerine kaplanirlar. Langmuir-
Blodgett Film Teknigi ile ince filmlerin organik bilesikler kullanilmasiyla eldesi
temelde iki adimdan olusur: destek tuzunu igeren sulu ¢ozeltiye organik bilesiklerin
¢ozeltisinin siringa ile damlatilmasi sonucu, en {ist tabakaya bu bilesiklerin yayilmasi
saglanir (subphase). Sonra da sivi-sivi ya da sivi-gaz gibi farkli faz ara yiizeylerinde,
yiizey aktif maddelerin (surfactant) tutulmasi gergekleserek ¢izgi goriiniimlii, diizenli
yapilar kendiliginden tek katmanli (monolayer) olarak olusur. Bu yapiya Langmuir-
Blodgett tekli tabakasi adi verilir.

Yer degistirme

s amfifilik organik bilesik
déniistifriiciisii Wilhelmy plakas: S s

basing sensorit \ hava

izotermal
sikistirma
cikarma daldirma

LB tekli tabaka
@ ®)
Sekil 1.10 (a) Tek tabaka yiizey basing kontrol devresi (b) amfifilik organik bilesigin

izotermal sikistirilmasi islemi.

Ikinci adimda ise; LB tek tabaka filmlerinin kati substrat yiizeyine kaplanmasi islemi
gerceklestirilir. Bunun icin kati substrat sulu ¢ozeltiye indirilir ve uygun ylizey gerilimi
sartlar1 saglandiginda, tek tabaka LB film kendiliginden substrat ylizeyine kaplanir
(Sekil 1.10). Kati substratin sulu ¢ozeltiye defalarca daldirilmasi sonucu ¢ok katmanli
LB filmlerin eldesi de miimkiindiir. Bu amfifilik 6zellikli molekiiller suda ¢6zlinmezler.

Sivi-gaz ara yiizeylerinde yayilmalar1 sonucu komsu molekiillerle aralarindaki
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mesafeler oldukca genisler. Bu durumda tek katmanli LB film, suyun vyiizey
geriliminden oldukga az etkilenir. Ancak bariyer sisteminin birbirine dogru kapanmaya
baslamasi ile tek katmanli LB filmin yiizey alani1 azalir boylece molekiillerin kohezyon
kuvveti artmaya baglar. Bu bariyer sistemi ile substrat lizerine LB tekli tabakalarin
kontrollii ve liniform yapida transfer olmasi i¢in hem yiizey gerilimini 6lgmek hemde bu
basing degerini transferin yapildig sirada sabit tutmak en onemli kriterlerden biridir ve
tiim bunlarin gergeklestirilmesi bilgisayasar kontrolli LB film hazirlama tekneleri
sayesinde olur. Bariyerlerin acilip kapanmasi ile su yiizeyindeki molekiillerin basing
degerleri degisir. Teknede bulunan ve bu LB tek tabakalarin olusturdugu yiizey
geriliminin degisimini basing degisimi olarak algilayan Wilhelmy plakasi basing

sensorli ile ylizey gerilimini 6l¢imii gergeklestirilir (Sekil 1.10 (a)) [61].

Yiizey iizerinde yayilan molekiillerin LB tek tabaka film o6zellikleri nasil etkiledigini
anlamak icin, su-hava ara yiizeyindeki ylizey kimyasi davranislarinin kisaca ele

alinmasi gerekir.

Kuyruk | . Bas
(/> Hava

I —
Hidrofobik | Hidrofilik

|

Sekil 1.11 (a) Amfifilik molekiillerin gdsterimi, (b) Ara yiizeyde amfifilik molekiillerin

yerlesimi.

LB tekli tabakalar, organik molekiillerin sivi-sivi ya da sivi-gaz gibi farkli faz ara
yiizeylerinde yayilmast sonucu olusur. LB film eldesinde kullanilacak organik
molekiiller, hidrofob (kuyruk) ve hidrofilik (bas) kisimdan olusan amfifilik karakterli
olmalidirlar (Sekil 1.11). Organik molekiillerin -COOH, -OH veya —NH2 gibi polar
molekiillerden meydana gelen hidrofilik kisminin su molekiilleri tarafindan su icerisine
dogru cekilmeleri, hidrokarbon gruplar1 igeren hidrofobik kismin ise su molekiilleri
tarafindan itilmesi sonucu zincirin hava ortamina uzanmasi gerceklesir (Sekil 1.11 (b)).
Bu etkilesimler sonucundaki net kuvvete gore molekiiller su yiizeyi iizerinde batmadan

kalabilirler. Bariyerlerin bu hareketi sonucu LB tek tabaka filmini olusturan organik
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maddelerin diizensiz dizilimi degisir. Bariyerlerin gorevi bu diizensiz dizilimden (Sekil

1.12 (a)), diizenli yapiya gecisin saglanmasidir (Sekil 1.12 (c)).

LB tekli tabaka
Ha‘!a\h I I/ Bariyer A
Svi._ (c) Artan yiizey

Bariyer basinci
kapandiktan sonra

| I
(a) I I

Bariyer kapanmadan dnce

Sekil 1.12 Molekiillerin bariyer hareketi ile su yiizeyindeki davranisi (a) gaz fazi (b) sivi
fazi1 (c) kat1 faz1.

Bariyerlerin sikismasindan 6nce molekiiller arasi etkilesim yok denecek kadar azdir
(Sekil 1.12 (a)). Molekiil basina diisen alan genis dolayisiyla ylizey basing degeri de
sifira yakindir. Bariyerlerin yavas yavas kapanmasi ile teknedeki alan daralir ve
molekiiller birbirine yaklasir, ylizey basing degeri de artar. Molekiillerin baslangic
durumuna gore daha diizenli konumlandig1 bu yeni durum sivi faz olarak adlandirilir

(Sekil 1.12 (b)).

Yiizey Basmci (mN/m)

' »
AL\.\ AU.2

2
Molekiiler Alan (A/Molekiil)

Sekil 1.13 Yiizey basic1 — alan izotermi.

Bariyerlerin sikistirilmasina devam edildigi takdirde molekiiller daha siki bir sekilde
istiflenirler ¢iinkii ylizey basinci hizli bir sekilde artarken yiizey alan1t artik

degismemektedir. Arafaz iizerinde diizenli ince tabakanin olustugunu gosteren bu son
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gecis, kat1 faz halidir (Sekil 1.12 (c)). Eger bariyerler kapatilmaya devam edilirse,
molekiillerin istiflenme karakterleri bozularak dagilmalar1 gerceklesir. Yiizeydeki
molekiillerin karakteristiklerinin belirlenmesi, LB film olusumu i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Bunun i¢in Sekil 1.13’da goriilen yiizey basing — alan izoterm grafikleri kullanilir. Bu
izotermlerden tek LB katmanlarin substrat yiizeyine diizgiin istifini saglayacak olan
ideal basing degeri secilir (11c). Bu bulunan nc degeri her amfifilik organik bilesik i¢in
karakteristik olup bilesigin LB film eldesinde kullanilip kullanilamayacagi hakkinda da
fikir verir. Tek LB katmanlarin faz adi verilen bolgelerde farkli davranmiglar
sergiledikleri goriiliir. izotermden ayrica, kat1 faz bolgesi belirlenen bilesik i¢in bulunan
n¢ degerinin sifir basing degerine ekstrapolasyonu sonucu molekiil basina kaplanan

kuramsal alan degeri hesaplanir (Ao) [61, 62].

&
 o—
—
o —
o—

Lele ole] OO%OOOO

=
2

=

. 111uu§ uumu%

Sekil 1.14 Ardisik LB film kaplama tiirleri (a) X tiirii (b) Y tiirii (¢) Z tiirti.

LB katmanlarin substrat ylizeyine diizgiin istifi dort farkli sekilde meydana gelir.
Molekiillerin yonlenmesi kat1 substrat yiizey kimyasina bagl olarak degisir. Bu LB film
olusumlar1 Sekil 1.14’de gosterilmistir. Genellikle cam veya SiO2 gibi hidrofilik
malzemeler kullanilirken bu cam ylizeyin metallerle kaplanmasi sonucu (Au, Pt, Al
gibi) kat1 substrat yiizeyi hidrofobik 6zellik kazanir. En yaygin olan kaplama Tiiri Y dir
(Sekil 1.14 (b)). Burada hidrofilik kat1 yiizeyin hareketi; O6nce ara yiizey (su)
ortamindan hava ortamina sonra hava ortamindan su ortamina seklinde olur. Kaplama

yonil bas gruplar veya kuyruk gruplar arasinda olacaktir. X ve Y tiirli daha farklidir; X
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tirii icin ise kat1 ylizey hidrofobik olup hareket yonii hava ortamindan su ortamina
dogru molekiillerin hidrofilik bas kisimlar1 yukariya yonde istiflenmesi ile kaplama
gerceklesir (Sekil 1.14 (a)). Z tiiriinde ise kat1 yiizey hidrofilik olup hidrofobik kuyruk
kisimlar1 yukar1 gelecek sekilde su ortamindan hava ortamina dogru yonlenme

gergeklesir [61-63].

Tiim bu anlatilanlarin 6zeti olarak; Langmuir-Blodgett (LB) film teknigi sagladig
asagidaki 6zellikler ile olduk¢a avantajli bir tekniktir:

» Yiizey kalinligi kontrol edilebilir filmler olmasi, tek katmanli (monolayer)

ve/veya ¢ok katmanli (multi layer) gibi.

» Transfer edilen yiizey iizerine; homojen, kontrollii ve birbirini siirekli

tekrarlayacak (iiniform) bir sekilde malzemenin genis alanlara modifikasyonu.
» Farkli molekiilleri i¢eren katmanlardan olusmus film tiretimi.
» Malzemenin farkli yapilarda ve degisik ylizeylere modifikasyonu.

1.2.2. Elektrokromizm ve ftalosiyaninlerin elektrokromik uygulamalari
1.2.2.1. Elektrokromizm

Kromizm bir malzemenin uygulanan bir dis etken yardimi ile renginde meydana gelen
reversibil degisimdir. Tablo 1.1°de farkli kromizm 6rnekleri ve bunlara sebep olan dis
etkenler verilmistir [64]. Ik olarak 1961°de Platt tarafindan kullanilan elektrokromizm

kavrami asagidaki uygulamalardan en yaygin olanidir [65, 66].

Elektrokromik 6zellige sahip olan malzemeler (gesitli konjlige malzemeler/sistemler, bu
malzemelerle kapli iletken elektrotlar gibi vs.) uygulanan elektriksel potansiyel dongiisii
altinda (notral halden indirgenmeleri veya yiikseltgenmeleri, tekrardan ndétral forma
donmeleri ¢evrimi gibi) yeni reversibil renk gecisleri sergilerler [67]. Bu
elektrokimyasal olarak olusmus yeni tiirlerinin elektrokromik davranisi, sadece herbir
redoks potaniyel degerine 6zgii bir renkte gozlemlenen bir farklilik olmayip, ayn1 anda

malzemenin bu yeni elektrokimyasal tiirlerinin 151k gegirgenligi (% Gegirgenlik),
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yansitmasi ve emilimi (Absorbans) gibi optik 6zelliklerinin degisimini de gosterir [67].
Bu malzemelerin elektrokromik malzeme olarak atfedilmelerini saglayan asil farklilik,
bu gelen 1511 gegirmeleri sonucu verdikleri degisik renklerdir. Bu renk degisimleri,
sistemin ylikseltgenip indirgenebilecegi bir potansiyel degerinde belirli bir siire sabit
tutulmasi ile n-n~ gecisine karsilik olan HOMO-LUMO optik bant boslugunun (Eg)
sonucudur. Bu elektronik gegisler, bant boslugun artist ve azalis1 ile mikrodalga

bolgeden yakin infrared’e (NIR) kadar genis bir spektrumda gozlenir [68].

Tablo 1.1 Kromizm tiirleri ve dis etkenler

Kromizm Tiirleri  Dis Etkenler

Elektrokromizm  Elektrik
Fotokromizm UV 151k
Termokromizm Is1

Solvatokromizm  Coziicii

Iyonokromizm fyon
Hidrokromik Sivi
Piezokromik Mekanik
Biyokromik Biyolojik
Halokromizm pH

Bir malzemenin elektrokromik ozellik gosterdigini sOyleyebilmek ig¢in uygulanan
redoks potansiyellerinde siddetli ve net renk degisimleri géstermeleri gerekir. Bu
elektrokromik o6zellikli materyallerin gegirgenlik ve/veya absorplama derecesindeki
reversibil elektronik gecisleri, es zamanli spektroelektrokimyasal dlglimlerle incelenir.
Ornegin bir redoks potansiyelinde tutulan malzeme goriiniir bolgede (VIS) siddetli bir
absorbsiyon bandi verirken uygulanan sabit potansiyelin degistirilmesi ile ultra viyole
bolgede (UV) benzer siddetli ve farkli dalga boyunda bir band verir. Hem redoks ile
hemde gecirgenlik 6zelliklerine gore siniflandirilmis olan elektrokromik malzemelerin

kullanim alanlar1 ile agagida 6zetlenmistir.
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1.2.2.2. Elektrokromik malzeme tiirleri ve uygulama alanlari

Pek ¢ok organik ve inorganik bilesik elektrokromik ozellik gosterir. Tablo 1.2°de

elektrokromik mazleme tiirleri ve kullanildiklar1 alanlar verilmistir [69].

Tablo 1.2 Elektrokromik Malzeme Tiirleri ve Uygulama Alanlari

Elektrokromik Malzemelerin Tiirleri Ornekler ve kullanim alanlar
WO3, M00Os3, V205, Nb2Os, Ir(OH)3
Gegis metal-oksitleri Akilli pencereler, uydularin termal kontolleri ve
elektrokromik kagitlar

[Fe(l1)Fe(I)(CN)e] -, Prusya mavisi;
[Fe(1ID)Fe(I11)(CN)g],

Prusya kahverengisi;
[Fe(11)3[Fe(111)(CN)s]2[Fe(11)(CN)s] ,
Prusya yesili ve [Fe(II)Fe(I)(CN)s]>", Prusya beyazi.
Goriintii teknolojileri

Prusya mavisi sistemi

1,1’-Disubstitue-4,4'-bipiridinyum tuzlari

Violojenler Araba dikiz aynalar1 ve goriintii teknolojileri

Iletken polimerler Polipirol, politiyofen, polianilin vb.
Akilli pencereler ve goriintii teknolojileri

Gegis metalleri ve Lantanit
tiirii koordine kompleksler ve Degisebilir ayna camlar, NIR optik gegisleri
metalli-polimerler

[Lu(Pc)2]

Metalli ftalosiyaninler Elektrokromik goriintii teknolojileri

[k elektrokromizm 6rnegi 1930 yilinda tungsten trioksidin elektrokimyasal indirgemesi
sonucu gozlenen renk degisimidir [82]. Asagida Ornekleri verilen elektrokromik
malzemeler, sahip olduklar1 optik 6zellikleri sonucu olusturduklar: elektroaktif tiirler ile
genel de ii¢ tip renk degisimi davranis1 sergilerler. Ilk tip elektrokromik malzemeler,
optiksel gecirgenlikleri sonucu transparandan (renksiz) tek renk gegisi gosterirler ve
akilli pencereler gibi absorbsiyon/gegirgenlik tipi uygulamalar icin elverislidir. Gegis
metalleri ve polipirol gibi iletken polimerlerin kullanimi oldukca yaygindir. ikinci tiir
elektrokromik malzemeler ise farkli sabit potansiyel uygulamalar altinda degisen
siddetli ve goriiniir iki renk ile cevap verirler. Politiyofen esasli malzemelerin dominant
oldugu goriintii teknolojileri uygulamalar1 bu tiire 6rnektir. Son tiir olarak ikiden ¢ok

redoks prosesi gosteren ve bu olaylara ¢oklu renk gecisi ile eslik eden polielektrokromik
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malzemeler, reversibil absorbsiyon/gecirgenlik optik degisimleri ile gelece§in aranan

malzemeleri olacaklardir.

1.2.2.3. Elektrokromik malzemelerin karakteristik ozellikleri

Elektrokromik malzemelerin endiistiiriyel kullanimi i¢in tiim elektrokromik malzemeler

asagida belirtilen 6zellikleri temelde sergilemelidirler [67]:
» Reversibil renk doniisiimleri olmalidir.

» Bu renk doniisiimleri istenilen uygulamanin hizina cevap verir diizeyde ve

defalarca ayn1 optik yogunlukta, tekrarlanabilir olmalidir.

» Renk doniisiimleri diisiik potansiyel degerlerde gergeklesmeli ve bu olay igin
cok fazla enerji gerekmemelidir.

» Kullanilan malzemeler agik sistemlerde kolay kolay bozulmamali, kararl

olmalidir.

Bu ozellikleri saglayan malzemelerin kullanim alanin1 ve kalitesini belirleyen; tepki
zamani, farkli redoks proseslerindeki optik kontrast degerleri, optik yogunlugunun ne
kadar siire devam ettigini ifade eden elektrokromik verim, elektriksel potansiyelin
kesilmesi durumunda malzemenin noétral haline doniis hizi olan optik hafiza gibi
parametreler belirlenmelidir. Bu kriterlerden 6zellikle tepki zamani ve optik kontrast
degerleri, malzemenin degerlendirilebilecegi elektrokromik uygulamalarin tiirii

acgisindan onemlidir.

Tepki Zamant

Tepki zamani (anahtarlanma ya da renklenme siiresi), elektrokromik malzemenin
indirgenme-yiikseltgenme olaylar: siiresince renginin degismesi i¢in gecen siire olarak
ifade edilir. Tepki siiresi arzu edilen uygulamaya gore degisir, optik anahtarlanan
cihazlar gibi akilli pencerelerde yavas degisen renklenme olay1 tercih sebebi iken

elektrokromik tabanli gostergelerde bu degisimin ¢ok hizli olmasi istenir.
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Optik kontrast

Optik kontrastin belirlenmesi igin; malzeme yiikseltgenmis/indirgenmis ve nétr halleri
arasinda anahtarlanirken takip edilen maksimum dalga boyu/boylar1 deger(ler)inde
yapilan es zamanli spektrokronaamperometrik oOl¢iimlerle elde edilen gegirgenlik
farkina denir. Bu iki farkli renk arasindaki yilizde gecirgenlik farki orami (%T),

elektrokromik malzemeler i¢in en 6nemli karakteristik 6zelliklerden biridir.

AT= %10 optik kontrast
90 Tepki zamani 4.6 saniye 1.2 V icin
o~
Ho ————  redoks dongiileri
<
[=]
w
o
e
=
£ 80
=
o]
=
o
75 Tepki zamani 6.1 saniye 0.0 V icin
200 400
Zaman (s)

Sekil 1.15 Optik kontrast ve tepki zamaninin belirlenmesi.

Bu degerleri elde etmek igin oncelikle elektrokromik malzemeler ITO filmlerin tizerine
cesitli yontemlerle kaplanir. Daha sonra doniisiimlii voltametri (CV) ile uygulanacak
redoks potansiyelleri belirlenir. Bu redoks piklerinde uygulanan sabit potansiyel altinda
es zamanli kronoamperometrik Ol¢limler sonucu gerekli Amax deger(ler)i bulunur. Bu
Amax deger(ler)i i¢in gecen uygulama siiresine kars1 yiizde gecirgenlik (%T) degisimleri,
es zamanli spektrokronaamperometrik Ol¢iimlerle belirlenir. Sekil 1.15’de anodik ve
katodik yonde yapilan kronokulometri destekli spektrokronoamperometrik 6lgiim ile
ornek bir elektrokromik malzemenin renklenme zamanlar1 ve optik kontrast degerleri
gosterilmistir [13]. Bu elektrokromik olgiimlerin sonucu olarak goézlenen renklerin
oOlgiilebilir olmasi bilimsel ¢alismalarin gerek sartlarindandir. Bunun i¢in kolorimetri ad1
verilen, renkleri sayisal degerlerle ifade eden ve grafiksel olarak gosterilmesini saglayan
bir teknik kullanilmaktadir. Bu teknik, renkleri ii¢ boyutlu uzayda ¢esitli koordinatlar
vererek sekilde tanimlayarak bir renk skalasi olusturur. Ik kullanimi 1931 yilinda The
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Commission Internationale de 1“Eclairge (CIE system) tarafindan gerceklestirilmistir

(Sekil 1.16) [70].

L=100
White

+h
Yellow

Sekil 1.16 CIE LAB renk uzayu.

CIE 1931 LAB renk uzayinda; kolorimetrik analizde ifade edilmesi i¢in “L, a, b”
notasyonu kullanilmaktadir. L: Parlaklik, a: Renk tonu b: Doygunluk olarak ifade
edilmektedir. CIE LAB sistemine benzer Yxy notasyonu da renklerin iki boyutlu
grafiksel kullanimi i¢in oldukga elverislidir. Y-koordinati parlaklik, renkteki kirmizilik
x ve yesil renk y koordinati ile gosterilir [70, 71]. Yukarida anlatilan bu elektrokromik
parametrelerin bircok faktdr ile iliskilili oldugu bilinmektedir. Ozellikle kullanilan
elektrolitin tipi, igerdigi iyonlarn tiirli ve iyonik caplari, elektrolitin iyonik iletkenligi ve
elektrolitte bulunan iyonlarin ITO film i¢ine giris—¢ikis yapabilme yetenekleri/hizlari,
uygulanan elektriksel potansiyel ayrica hazirlanan ITO filmin morfolojisi ve
hazirlanma/kaplama teknikleri gibi etmenler elektrokromik kapasiteye sahip

malzemelerin bu 6zelliklerini degistirir.

1.2.2.4. Ftalosiyaninlerin elektrokromik uygulamalar:

Makromolekiiller sinifindan MPc kompleksleri, gostermis olduklart ardisik tek
elektronlu indirgenme ve yiikseltgenmeleri sirasinda olusan elektrokimyasal tiirlerin
goriiniir bolgedeki elektronik davraniglarinin yaninda karakteristik renk doniisiimleri ile

onemli potansiyele sahip olduklarin1 gosterir. Genellikle 1 veya 2 elektron kaybederek
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olusmus olan elektrokimyasal yiikseltgenmis formlar1 ile Pc’ler karakteristik yesil
renklerinden kirmizi, sar1 ya da kahverengine donerler. Indirgenme olayinda ise 1’den
3’¢ kadar elektron alabilmeleri sayesinde elektrokimyasal indirgenmis formlar1 mavi,
pembe ya da mor renge donebilirler. Bu dikkat c¢ekici c¢oklu renk doniistimleri
sayesinde, diniikleer Pc’ler uzun zamandir bilim diinyasinin dikkatini ¢ekmektedir [72,
73]. Ogzellikle diniikleer tip liitesyum Pc’lerin elektrokromik goriintii teknolojilerinde

kullanimlar1 s6z konusudur [74].

Ayrica diniikleer tip Pc’lerin oldukga diisiik potansiyellerdeki reversibil redoks pikleri,
radikalik karakteristikleri ve diisik HOMO-LUMO optik band boslugu araligi
elektrokromik caligmalar igin istenen Ozelliklerdendir. Sandvi¢ [Lu(Pc)2]” nin nétral
formu, orijinal yesil renginden ilk ylikseltgenmesi sonucu sariya doniisim ve
yiikseltgenmenin bir sonraki elektron transfer basamag ile siirdiiriilmesi sonucu da
turuncu-kirmizi  renk gegisi gosterir. Indirgenme olaymm ilk elektron transfer
basamaginda gozlenen yesilden maviye gecis ile ikinci basamakta gozlenen mor renk

gecisi de elektrokromik uygulamalar i¢in oldukc¢a arzu edilen renk doniisiimleridir.

1.2.3. Elektrokimyasal oksijen indirgenmesinde ftalosiyaninlerin elektrokatalitik

performanslari

Oksijen (O2) iki atomlu bir molekiil olup, 1s? 2s? 2p* elektronik konfigiirasyonuna
sahiptir. Sekil 1.17°de O2 molekiiliiniin temel haldeki molekiiler orbital diyagrami
gosterilmektedir. Temel halde Oz, 1mgantibag orbitalinde ¢iftlesmemis 2 elektrona, 3oyq
ve 1lmy orbitallerinde de 6 elektrona sahiptir. Oksijen molekiilii 2 elektron alarak
indirgendiginde bu elektronlar 1wy antibag orbitaline girerler. Ikiden fazla sayida
elektron kazanildiginda ise bag kirilmast gerceklesir. Oksijenin 4 elektronlu
indirgenmesi ekzotermik bir olay olup standart indirgenme potansiyeli normal hidrojen
elektroda gore +0.40 V’tur.

Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu igin platin katalizériin  yerine
gecebilecek maliyet agisindan uygun katalizorler uzunca bir stiredir bilimsel ¢evrelerce
aranmaktadir. Proton degisim membranli veya polimer elektrolit membranl yakit pilleri
olarak isimlendirilen PEM yakit pilleriyle baglantili bilimsel c¢aligmalar oksijeninin

katodik indirgenmesinde kullanilacak verimli, aktif ve ucuz elektrot sistemleri {izerine
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yogunlagmis ve elektrokatalitik sistemlerin gelistirilmesi amaglanmistir [75, 76]. Bu
baglamda, degisik inorganik ve organometalik kompleksler kullanilmaktadir. Yapilan
calismalar gecis metalli makrohalka komplekslerden 6zellikle ftalosiyaninlerin, sahip
olduklar1 ¢oklu ve reversibil elektron transfer 6zellikleri sebebiyle degisik sistemlerde
ve vyakit pillerinde elektrokatalizor olarak kullanim i¢in uygun olabilecegini
gostermektedir [6, 16-23, 25, 77]. Ftalosiyanin komplekslerinin bazilarinin, sudan
dogrudan dogruya 4 elektronun transfer edildigi bir redoks prosesiyle oksijeni
indirgeme kapasitesine sahip olmalar1 bilim diinyasinda oldukca dikkat ¢ekmis ve
konuyla ilgili ¢ogunlugu yurt dist menseli pek ¢cok calisma gerceklesmistir. Caligmalar
iki alana yogunlasmis durumdadir. Bu yapilan ¢alismalarin bir kismi ¢ogunlukla gecis
metalli makrohalkali komplekslerin merkezindeki metal esas alinarak incelenmistir ve
en etkin olanlar1 aktif karbon ile karistirilarak katalizor olarak kullanilmustir [78, 79].
Diger bazi ¢aligmalarda ise platin temelli soy metal katalizorler 1s1l aktivasyona ve

kimyasal islemlere maruz birakilarak alasim haline getirilip kullanilmistir [80, 81].

3o,

2
/—f- -‘?“
At +f_\i\—r—r+r—

Sekil 1.17 Oz molekiiliiniin temel haldeki molekiiler orbital diyagrama.

Literatiirdeki ilgili caligmalar incelendiginde bazi1 ftalosiyanin komplekslerinde yer alan
metal merkez tiiriiniin bu bilesiklerin elektrokatalitik aktifliklerini etkiledikleri
goriilmiistiir [82, 83]. Ozellikle Fe(Il) ve Co(Il) gibi redoks aktif metal merkeze sahip
komplekslerin elektrokatalitik aktifliklerinin oldukga yiiksektir. Bu durum oksijenin,
Fe(II) ve Co(II) kompleksleri varliginda oldukga pozitif potansiyellerde ve yiiksek limit

akim yogunlugu ile indirgenmesi ile ve Pt katalizoriiyle karsilastirma sonucunda
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anlagilmistir. Co(II) kompleksleri katalizorligiinde Tafel denklemi yardimiyla
hesaplanan n elektron sayisinin dorde c¢ok yakin olusu, bu bilesiklerin yiiksek
elektrokatalitik aktivitelerine isaret etmekte ve oksijenin 6nemli derecede yiiksek oranla
direkt suya indirgendigini gostermektedir. Bu durum bilimsel gevrelerce ¢ok dikkat
cekmistir [77, 84]. Bir diger dikkat gekici bulgu da; yiizylize (kofesyal) iki redoks aktif
metal merkez iceren top tipi diniikleer ftalosiyanin komplekslerinin oksijen
indirgenmesindeki elektrokatalitik aktifliklerinin, tek redoks aktif metal merkezi igeren

mononiikleer ftalosiyanin komplekslerine nazaran ¢ok daha yiiksek olusudur [17, 18].

1.3. Elektrokimya
1.3.1. Cahsma ile ilgili elektrokimyasal kavramlar
1.3.1.1. Elektroliz

Elektroliz, akimin elektrolit iginde iletilmesiyle birlikte gelisir. Elektrolit ise ¢ogunlukla
erimis olarak bir tuzun sulu ¢ozeltisidir. Bu elektrolitin tagidigi akim ile ayrigmasina

elektroliz denir.
Elektroliz ile ilgili genel bazi terimler [63]:
Elektrot: Elektrolit igine batirilan metallere denir (degerli, degersiz olabilir).

Anot: Bir elektroliz kabinda iireticinin pozitif kutbuna bagli, oksidasyon (ylikseltgenme)
olayinin oldugu elektroda denir.

Katot: Elektroliz kabinda iireticinin negatif kutbuna bagli, rediiksiyon (indirgenme)

olaymin oldugu elektroda denir.

1.3.1.2. Elektrokimyasal olaylarda kiitle tasimim ve ara yiizdeki siirecler

Kimyasal tepkimelerin olusabilmesi i¢in ayni ya da farkli tiirlerin nasil uygun
kosullarda biraraya gelmesi ve birbirleriyle etkilesmesi gerekiyorsa, elektrokimyasal
tepkimlerde de tepkimeye girecek tiir ve elektrot materyallerinin biraraya gelmesi
gerekir. Elektrotlarda doniisime ugrayan madde miktari, Faraday yasalar geregi

elektrokimyasal olaylar sirasinda devreden gecen akimla dogru orantihidir.  Sekil
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1.18’den acikga goriildiigl gibi, basit ya da karmasik olsun her elektrot tepkimesinin
gerceklesebilmesi ve bu sayede devreden faradik akimin gegebilmesi i¢in ilk adim,
elektroaktif tiiriin elektrot ylizeyine taginmasi, yani kiitle tasinimidir. Bu nedenle kiitle

taginimu tirlerinden kisaca bahsedilecektir.

Elektroaktif ~maddelerin elektrot-¢cozelti ara ylizeyinde yiikseltgenmesi veya

indirgenmesi sonucunda ¢ozeltideki maddeler elektrot yiizeyine dogru hareket ederler.

Bleltrot Elektrot yiizeyi (surface) : Bulk ¢&zelti
Kimyasal ! Kitle
'R . | Transfer
Ads. o Bedlsion , TR O bk
YUzEy
o . i
ads Desorpsivon
1. ||Elektron i
e b | |transferi i
Desorpsivon
R \ Kimyasal
ads. \ Realcsivon
Ads. R I Avwvvvonl ]
}mgg bulk

Sekil 1.18 Elektrot tepkimesine giren bir O tiirii i¢in olast adimlar.

Maddenin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru olan bu transferi, kiitle transferi olarak

isimlendirilir. Elektrokimyasal tekniklerde ii¢ ¢esit kiitle transferi 6nemlidir:
a) Konveksiyon b) Gog¢ (migrasyon) c) Difiizyon

Konveksiyon kiitle transferi ¢ozeltinin karistirilmasi veya titresim sonucu meydana
gelir. Konveksiyon kiitle transferi c¢ozelti duragan tutularak kolayca ortadan
kaldirilabilir. Go¢ (Migrasyon), elektrik yiiklii parcaciklarin herhangi bir elektriksel
alanin etkisiyle hareketinden kaynaklanir. Ornegin; katyonlar negatif yiiklii elektrot
tarafindan cekilirken pozitif yiikli elektrot tarafindan itilirler. Birgok elektrokimyasal
teknikte gocten kaynaklanan kiitle transferi biiyiilk konsantrasyonda tasiyici elektrolit
kullanilmastyla dnlenmektedir. Ciinkii tagiyici elektrolit elektrot ylizeyindeki elektriksel

alan kuvvetini azaltir.

Elektrotta harcanan elektroaktif maddenin ara yiizeyde azalan derisimini arttirmak

tizere, ¢ozeltiden tekrar madde aktarimi olayr difiizyon adini alir. Difiizyonla kiitle
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aktariminin hizi, ara yiizeyle ¢ozeltinin i¢ kesimleri arasindaki konsantrasyon farkina ve
elektroaktif madde ile ¢ozilicliniin tiirlerine baghidir. Her maddeye 6zgii karakteristik
difiizyon hizin1 gosteren bir difiizyon katsayisi (D) vardir. Difiizyon elektroaktif
maddenin elektrokimyasal oOzelliklerini en c¢ok etkileyen faktordiir. Difiizyonun
yiiriitiicii giicii maddenin maksimum entropiye ulagsma istegidir. En kararli sistem,

sistemin en diizensiz konfigurasyonudur.

Madde konsantrasyonunun elektrot ylizeyi ile bulk ¢ozelti arasinda azalmasi sonucu
konsantrasyon gradienti olusur. Elektrotu negatif yiiklemek i¢in bir potansiyel
uygulandiginda, yiikseltgenmis parcaciklar (O) elektrot ylizeyine taginarak indirgenmis
(R) tiirlerine doniisiirler. Bunun sonucunda elektrot gevresinde yiikseltgenmis tiirlerin
konsantrasyonu azalirken indirgenmis tiirlerin konsantrasyonu artar. Bu olaylar Sekil

1.19°da gosterilmistir.

= =

] ] T . [

- - . = dn—

ll=| Bulk cozelt ||z | Indirgenmis tirtin

Tllo T (o

== =

= - = -

E L E Ll

- | | | - |
= mesafe L mesafe

Sekil 1.19 Bir elektrokimyasal reaksiyonda difiizyonun madde konsantrasyonuna etkisi.
1.3.2. Elektrokimyasal analiz yontemleri

Elektrokimyanin genel olarak konusu, elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) reaksiyonlaridir. Elektrokimyasal o6l¢iim tekniklerinde,
elektrot—¢ozelti sistemine bir elektriksel etkinin uygulanmasi sonucu sistemin bu etkiye
verdigi cevap Olciiliir. Genelde akim olarak ortaya ¢ikan bu cevap, sistemin 6zellikleri
hakkinda fikir verir. Neredeyse biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve
zaman parametreleri bulunur. Elektrokimyasal teknigin adlandirilirken bu parametrelere
yer verilir. Ornegin, voltametri potansiyel-akim, Kkronoamperometri zaman—akim,
kronokulometri zaman—yiik gibi adlandirmalarda o&lglilen parametrelerden teknik
hakkinda bilgi edinilebilir.
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Elektrokimyasal teknikler cogunlukla net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metotlar ve denge durumunundan sapan, net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak
tizere ikiye ayrilir. Tekniklerin biiyiik bir kisminda akim degerinin takibi yapilir ve

bunlar ¢ogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.

Elektrokimyasal hiicrelerde elektrotlarin tek basina iken sahip olduklar
potansiyellerinin mutlak degerce Olc¢lilmesi miimkiin degildir. Voltmetreden okunan
potansiyel, sistemin toplam potansiyelini verir. Bunun i¢in herhangi bir referans elektrot
secilerek tiim elementlerin elektrot potansiyelleri, anot olarak secilen bu referans
elektrota karsi ifade edilir. Ancak bu elektrotlar arasindaki potansiyel farkin yaninda
elektrotlar tlizerindeki asir1 gerilim (polarizasyon), temas halinde iki elektrolit s6z
konusu ise s1vi-sivi temas potansiyeli ve diflizyon potansiyeli gibi diger potansiyelleri
de igerir. Bu diger potansiyeller, uygulanan yontemlerde dl¢iim disinda tutulmalidir ve
ekarte edilmez iseler dlgiimlerin kesinligini oldukga etkilenir. Elektrot potansiyellerini
etkileyen pek ¢ok etmen soz konusudur; sicaklik, basing, analizi yapilacak maddenin
derisimi (aktivitesi) gibi parametreler sayilablir. Olgiimler yapilirken bunlara dikkat
edilmesi gerekmektedir. Ayrica tiirlerin kimyasal ya da fiziksel (adsorbsiyon) baska

reaksiyonlar verip vermedigi de oldukg¢a 6nemlidir.
1.3.2.1. Voltametri

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden dogan, elektrokimyasal bir hiicreye
uygulanan potansiyelin sonucunda kimyasal degisim nedeniyle hiicreden gegen akimin
olglildiigli tekniklerin genel adidir. Tipik bir voltametrik uyarma sinyali, hiicreye
uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak lineer olarak arttigi
bir taramadir. Bu uyarma sinyalinin sonucunda karakteristik bir akim cevab1 olusturur.

Elde edilen akim—potansiyel egrisine voltamogram adi verilmektedir [85].

Voltametrik hiicre bilesenleri

Elektrokimyvasal Hiicreler

Elektrokimyasal ol¢iimlerin gergeklestigi hiicreler iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu olarak
siniflandirilabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde bir calisma elektrodu ile referans elektrot
bulunur. Referans elektrotun ideal polarize olmayan ozellik gostermesi istenir ve

potansiyeli, ¢oOzeltiden akim gegisiyle degismez. Ancak ideal referans -elektrot
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kullanilmasimna ragmen bazi durumlarda c¢alisma elektrodunun potansiyeli ¢ozelti
direncinden dolay1 degismektedir. Bu engeli dnlemek icin direnci diisiik ¢ozeltinin
kullanilmamas1 ve c¢alisma ile referans elektrotlarin birbirine ¢ok yakin yerlestirilmesi
gereklidir. Bu problemlerin ortadan kaldirilmasi igin ¢ elektrotlu hiicreler
tasarlanmistir. Ug elektrotlu sistemde calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot bulunur. Bir diger 6nemli avantaji da akim referans elektrot lizerinden gegmez.
Ek bir devreyle potansiyel, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda kontrol
edilir; fakat hiicreden gecen akim, ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda Olgiiliir
(Sekil 1.20).

Sekil 1.20 Iki veya ii¢ elektrot sistemine uygun voltametrik hiicre.

Destek Elektrolit

Gogten (migrasyon) kaynaklanan akim voltametride istenmez ve elde edilen sonuglarin
aciklanmasii giiclestirir, bu nedenle ithmal edilecek dlgiide kiiciiltiilmek icin ¢aligilir.
Bunun i¢in elektroliz ¢ozeltisi i¢ine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina
girmeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Artik elektroaktif madde elektrot ylizeyine
yalnizca diflizyonla tasinmasini saglanmis olur. Destek elektroliti ¢ogu kez,
yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 gibi anyonu ve katyonu
kararli iyonik bilesikler kullanilir. C6zeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklari
icin, destek elektrolitine oranla indirgenen veya ylikseltgenen iyonun katkist ithmal edilir

ve reaksiyon veren iyonun gogili ihmal edilmis olur.

Calisma Elektrodu (Working) veya Indikator Elektrot

Potansiyeli ol¢giim esnasinda dogrusal olarak degisen elektrotlardir. Genel olarak,
kullanilan ¢aligma elektrotlarinin polarizasyonu arttirilmak i¢in ylizey alanlart kiiciik

tutulur. Voltametride bir ¢calisma elektrodunun asagidaki 6zelliklere sahip olmasi istenir.
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lletkenligi yiiksek olmali,
calisilan potansiyel araliginda herhangi bir reaksiyon vermemeli (inert),

katodik yonde taramalar i¢in negatif potansiyel penceresi genis olmali,

YV V VYV V

istenilen sekle kolaylikla alabilmeli ve kolay islenebilir olmalidir.

Mikroelektrot veya calisma elektrodlarina drnek olarak civa, platin, altin, camsi karbon

vb. gosterilebilir. Amac¢ dogrultusunda farkli sekilde calisma elektrotlar: kullanilir.

Referans Elektrot

Elektrot potansiyeli net olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrodun potansiyeli
oldukc¢a degismeyip, pil hiicresindeki diger elektrotlara kiyasla bir karsilastirma gorevi
goriir. Bu elektrodun i¢ direnci ¢ok yiiksek oldugundan hi¢ akim ge¢mez. Yani tim
akim yardimci (karsit) elektrottan caligma elektroduna dogru akar. Potansiyometrik
Olglimlerde her zaman anot olarak islem goriir (Ag/AgCl Elektrot, Hg/Hg>Cl> (Kalomel)
Elektrot, Standart (Normal) Hidrojen Elektrot (SHE=NHE)).

Ideal bir referans elektrot;

» Tersinir karakterli ve Nernst esitligine uymalidir,

» Potansiyeli sistem tizerindeki tiim degisimlere karst minimum etkilenir olmal1 ve
zamanla degismemeli,

> Uzerinden ¢ok az miktarda akim gegmesine ragmen potansiyelinde degisme
olmamali, ideal polarize olmayan 6zellik gostermelidir,

» Potansiyeli, deney sartlarinin (sicaklik, basi¢ vb.) degisimlerinden fazla

etkilenmemelidir.

Yardimci (Auxilary) Elektrot

Uciincii elektrot ise elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti iginden calisma elektroduna
aktarilmasin1 saglayan yardimci (karsit) elektrottur. Yardimci elektrodun caligma
elektrodundaki reakiyona etkisi olmaz, elektronlar icin kaynak havuz olusturur ve
boylece pilden akimin gegmesini saglar. Genellikle potansiyeli dlgiilmez ve soy
metallerden secilir Pt gibi. Calisma elektroduna gore oldukga biiylik yilizey alanina
sahiptir.
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Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden daha farkli bir
degerde potansiyel uygulanirsa, sistemin dengesi bozulur, sistem yeniden dengeye
donmeye calisir ve bu sirada akim gegisin gergeklestigi bir elektrot tepkimesi olur.
Voltametrik hiicrede yer alan ve yiizey alani ¢ok kii¢iik olan bir mikro ¢alisma elektrodu
ile biiyiik yiizey alanina sahip bir karsilastirma elektrodu arasina uygulanan ve degeri
zamanla degistirilen potansiyele karsi, c¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot (iki
elektrotlu hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu) arasindaki akim

sleiiliir (Sekil 1.21),

Galisma Yardmci
elektrotu elektrot
Cahsyma
() { clelarom
k/l Referans Referans
elektrot = elekirot
Yardmci
elektrot

Sekil 1.21 Ug elektrotlu sistemin calisma prensibi.

Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranigini tayin etmek igin
elektroda uygulanabilecek potansiyel araliginin sinirlari, kullanilan ¢alisma elektrodu,
¢oziicii ve elektrolitin tiirleri gibi bazi degiskenlere baghdir. Elektrokimyasal bir
hiicrede kullanilan elektrolit ¢ok basit bir sulu ¢oziicii, tuz karisimlarinin ¢ozeltisi, bir
pasta veya bir kat1 hatta bir gaz dahi olabilir. Genel olarak bir elektrolit birkag farkl
bilesen igerir ve bu bilesenlerin her biri hiicrede yapilan 6l¢timii etkiler. Bu bilesenler;
¢oziicii, destek elektrolit, tampon ve diger maddelerdir. Ancak 6nemli olan ¢dziiciiniin
varligidir. Coziicillerde aranan en Onemli Ozellik yiiksek dielektrik sabitine sahip
olmalaridir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler ve dielektrik sabitleri; su, 80; DMF, 36.7,;
DMSO, 46.7 ve ACN, 37.5 dir. Polaritesi daha diisiik ¢0ziiciilerin voltametrik
caligmalarda kullanilmasi durumunda yeterince iletkenligi saglamak i¢in ortama destek
elektrolit ilave edilir. Cesitli tuzlar, asitler ve bazlar sulu ortamda destek elektrolit

olarak kullanilabilir.
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Elektroanalitik Ol¢limler igin genellikle sulu ortam tercih edilir. Bu nedenle su en
onemli elektrokimyasal ¢oziiciilerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde edilebilmesi,
ucuzlugu, toksik olmamasi, baska ¢oziiciilere kiyasla ¢ok fazla sayida ve tiirde maddeyi
¢Ozebilmesi suyun baglica avantajlaridir. Dezavantaji ise 6zellikle biliyiikk molekiilli
organik bilesikleri yeterince ¢dzememesi ve protik bir ¢dziicii olmasidir. i1k dezavantaj,
diferansiyel puls voltametrisi gibi daha hassas teknikler kullanildiginda kismen de olsa
giderilmektedir. Protik ¢&ziicli olmasi, yani hidrojen iyonlar1 bulundurmasi nedeniyle
protonun yer aldigr elektrokimyasal reaksiyonlarda elektrolitin tamponlanmasi
gerekmektedir. Bazen su yerine karisik c¢oziiciilerde kullanilir. Karigik ¢oziiciiler
kullanilarak ¢oziiclinlin ¢oziiciiliigi arttirlabilir. Karisik ¢oziiciilerle galigirken birkag
onemli duruma dikkat etmek gerekir. Bunlardan birincisi referans elektrot se¢imidir. En
iyi se¢cim sulu doygun kalomel elektrottur. Bu elektrodun karisik c¢oziiclilerde
kullanilmas: dikkate deger biiyiikliikte bir sivi temas potansiyelinin ortaya ¢ikmasina
sebep olmakla birlikte susuz referans elektrotlarin kullanimina gore tercih edilir. ikinci
husus, bir protik ¢oziicli olarak suyun kullanilmasi nedeniyle ¢ozelti pH’sinin kontrol
edilmesinin gerektigi durumlarda ortaya ¢ikar. Ancak, boyle bir ortamdaki pH skalasi
tamamen sulu ortamdaki pH skalasindan farkli olacagindan sulu ve karisik ¢oziiciilerde

Olctilen pH degerlerinin karsilastirilmamasi gerekir.

Su igeremeyen protik coziicliler olarak ise alkoller, organik ve inorganik asitler
kullanilir. Bunlarin ¢6ziiciiliik agisindan sulu veya karisik coziiclilere gére avantaj
getirmedikleri  halde kullanilmalarinin  nedeni; bu ¢oziiciilerdeki reaksiyon
mekanizmalarinin sudakinden daha farkli ve istenilen tiirde olmasidir. Susuz
¢oziiciilerin ¢ogu aprotiktir. Erimis tuzlar ve ACN bu gruba girer. Susuz ¢oziiciilerin
secimindeki neden, bazi1 elektrokimyasal tiirlerin sadece bu tir ¢oziiciilerde
¢oziinebilmesidir. Ancak, bunlarin saflastirilmasi, suyun saflastirilmasina gore daha

zordur.

Ayrica normal sartlarda havayla dengede olan bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis olarak bulunan
oksijen molekiilii konsantrasyonu 2x10* M dir. Bu konsantrasyondaki oksijen oldukca
elektroaktiftir ve belirgin bir pik verir. Oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi igin

genellikle azot veya argon gibi inert bir gaz, uzun bir siire hiicreden gegirilmelidir.
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Genel voltametrik Ol¢timler i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 mL ¢ozelti
ile calisabilecek sekilde yapilmistir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar takilir. Bir
ince boru yardimiyla ¢ézeltiden N2 gazi gegirilir. Hiicre yiizeyde adsorpsiyon yapmayan
camdan imal edilmistir. Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi ol¢iimler i¢in ceketli denilen

suyun dolasmasina izin veren 6zel tip hiicreler kullanilmaktadir.

Voltametrik Teknikler

Voltametride; elektroda, degisen potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve sinyale karsi

akim cevaplar1 alinir [86] (Sekil 1.22).

3 ) Voltamgtrinin ) Voltametrinin
Isim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
1 Polarografi . .
(a) Dogrusal g s ®) DiferansiyelE Diferansiyel
taramali Hidrodinamik puls puls .
] . polarografisi
voltametri
Zaman—>» Zaman
/N
(c) Kare E Kare dalga (d) Uggen / \ - Donistimlii
dalga i voltametrisi E // \\ - voltametri
i \
: Zaman—s»
Zaman—»

Sekil 1.22 Voltametrik yontemlerde en yaygin kullanilan uyar: sinyalleri.

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Bu metot dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilmesiyle
olusturulur. Akim puls uygulamasindan az dnce ve iki akim arasindaki fark potansiyele
kars1 gegirildiginde elde edilen voltamogram dogru akim voltametrisindekinin aksine
pik seklinde olusur. Bunun sebebi yar1 dalga potansiyeli civarinda akim farkinin daha
biiylik olmasidir. Sekil 1.22 (b)’de elektroda uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
gdsterilmistir. 1ki akim degerinin 6l¢iildiigii potansiyeller arasindaki 10-100 mV’lik puls
fark: kapasitif akimda ¢ok az artisa neden olurken, potansiyeldeki bu degisim faradaik
akimin artisina neden olur (Sekil 1.23). DPV bu nedenle daha duyarli bir tekniktir.
Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin 6l¢tildiigii noktalarda kapasitif akimin ¢ok
diisiik diizeyde olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oram1 iyilestirilmis olup, 10~'~10~8

M derisimlerin tayinine izin vermektedir [85-87].
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Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel 6l¢tim teknigidir. Basamaklarin
iist lste gelerek simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir dalga seklidir.
Her bir kare dalga doniisiimii i¢in ileri yondeki pulsun sonunda ve ters yondeki pulsun
sonunda olmak iizere akim iki kez oOl¢iilir [85-87]. Voltamogram olduk¢a hassas bir
duyarlilik ve etkin bir ayirmayla sonuglanir. Tayin smir1 yaklasik 108 M’dir. Teknigin
hizi, pek ¢ok klinik uygulamalarinda istenildigi gibi analizlenen Ornek sayisini

artirmasina izin verir.

Voltaj rampasi r

ﬁ

Uygulanan pulslar

LT

Sekil 1.23 Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla degisimi.

Donitistimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii  voltametri redoks sistemlerin mekanizmasinin incelenmesi yaninda
indirgenme ve yiikseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel araliginda, hizli ve ¢ok
yonlii incelenmesine olanak veren elektroanalitik bir tekniktir. Bu yontemle elde edilen
akim-voltaj egrileri doniisiimlii voltamogram olarak adlandirilir. Bu teknikte redoks
sisteminin arastirilacagi elektrot potansiyeli hizli bir sekilde taranarak akimin
potansiyelle  degisimini  goOsteren voltamogramlar elde edilir. Doniistimli
voltamogramlarda elektroaktif tiirlerin; pik potansiyelleri, pik akimlart ve bunlarin
tarama hiziyla degisimleri ilaveten konsantrasyon etkisi ve ¢Oziicli sistemiyle bu

parametrelerin degisimlerinden redoks ¢iftlerinin karakterleri belirlenir.
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Dontisiimlii voltametri, durgun bir ¢6zelti igine batirilmig bir elektrotun potansiyelini,
dongiisel olarak degistirmek suretiyle bu elektrottan gegen akimin Olglilmesi esasina
dayanir [85-87]. Dontisiimlii voltametride yenilenebilir bir uyari sinyaliyle ¢alisma
elektrotunun potansiyelinin belirlenmis iki potansiyel araliginda ileri ve geri yonde
belirlenmis hizlarda degismesi saglanir. Bir doniisiimlii voltamogram elde etmek igin
elektrot-¢ozelti ara ylizeyine uygulanan uyari sinyalinin zamanla degisimi Sekil 1.24°

de verilmistir.

dongil déngi 2

E(V)

10 5 0
Zaman (s)

Sekil 1.24 Doniistimlii Voltametride Uygulanan Tipik Bir Potansiyel Uyar1 Sinyali.
Sekil 1.24°de;

a; negatif potansiyel taramasi; +0.6 dan —0.4 V’a kadar.

b; tarama yOniiniin degistigi potansiyel; -0.4 V

c; pozitif potansiyel taramast; -0.4 dan +0.6 V’a kadar.

d; ise birinci dongii sonunu ifade etmektedir.

Genellikle tarama birinci dongii sonunda (d) bitmesine ragmen, doniisiimlii voltametri
teriminden de anlasildig1 gibi istenildigi kadar dongii devam ettirilebilir. Potansiyelin
pozitif yonde artti§1 tarama pozitif tarama, negatif yonde arttigi tarama ise negatif
tarama olarak adlandirilir. Birinci dongii i¢in gegcen zaman 10 saniye oldugu i¢in tarama
hiz1 2V/10s veya 0.2 V.s™ dir. Herhangi bir deneyde tarama hiz1 ve taranacak potansiyel
aralig1 genellikle ilgilenilen redoks ¢iftinin ozelligine gore belirlenir. Doniistimlii
voltametride elde edilen akim-voltaj egrisi doniisiimlii bir voltamogram olup en énemli
parametreleri, Sekil 1.25’de oOrnegi verilen voltamogram tizerinde gosterilmistir.
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Ag/Ag" referans elektrodu kullanilarak CV teknigi ile ferrosen maddesinin 100 mV/s
tarama hizindaki anot potansiyeli (Epa) ile katot potansiyeli (Epk) arasindaki fark
Olclilmiisiir. Pik akimlar ise artik akimlarin ekstrapolasyonundan faydalanilarak tespit

edilmistir. Bu parametreler:

» anodik ve katodik pik akimlari (Ipa Ve lpk sirasiyla)
» anodik ve katodik pik potansiyelleri (Epk Ve Epa sirasiyla)

6 Fe(CN),” +e = Fe(CN),"
E_=0,26V
katodik :
akim 4] TARAMA HIZI
100 mVs
-
22
H
-
-0
anodik
akim -2
L)
E_=032v
-4 . : i
Fe(CN), = Fe(CN)," +¢
0.6 04 0.2 0.0

Potansiyel, V, Ag/AgCl'e kars

Sekil 1.25 Doniistimlii voltametride akim potansiyel egrisi.

Bu potansiyel taramasi sirasinda redoks ¢iftinin, elektrokimyasal reversibilliginden s6z
ederken indirgenmis ve yiikseltgenmis her iki tlirlinde calisma elektrotuyla hizli bir
elektron transferi gerceklestiriyor olmasi gerekir. Elektrokimyasal tersinir 6zellikli bu
tirler karsilikli pikler verirken, bu yetenege sahip olmayan tiirlerin doniis piklerinin
siddeti azalmakta (yar1 reversibil) ve irreversibil sistemlerde ise tamamen

kaybolmaktadir (Sekil 1.26).
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/ Reversibil

Yari Reversibil

/ irreversibil
v

-

0.2 0.2 0.6
Potansivel (V)
Sekil 1.26 Doniisiimlii voltametride elde edilen reversibil, yar1 reversibil ve irreversibil

voltamogramlar.

Bu durumda elektrot yiizeyinde gergeklesen olay kararli hal davranigi gosterir.
Potansiyel tarama hizinin artmast ile I-E grafigi pik seklinde olup ve tarama hiz1 arttikca
da pik yiiksekligi artis gosterir (Sekil 1.27). Elektrotta gerceklesen reaksiyonunun
reversibilligini tarama hizinin degisimi ile yakindan iligkilididir. Herhangi bir faradaik
akim gegmeden Once ¢ozeltide yalniz oksidant tiirtin varliginmi diisiiniirsek, tarama hizi
cok yavas ise akim potansiyelden bagimsiz olur ve belli bir potansiyelden sonra sinir
akim degerine ulasilir. Ayrica reversibile yakin sistemlerde tarama hizinin artig1 anot
potansiyeli (Epa) ile katot potansiyeli (Epk) degerlerinde kaymalara sebep olur.

O+ ne —=R
s 1.1

Potansiyel tarama

tx_Durgun durumdaki cevap

Il | | |

+0.1 0 -0,1 -0.2 -0.3

» E-E'

Sekil 1.27 Dogrusal tarama voltametrisi ve doniigiimlii voltametride akimin tarama hizi
ile degismesi.
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Reversibil ve irreversibil elektrokimyasal davramslar

Bir sistemin kimyasal reversibilligi yaninda sahip oldugu elektrokimyasal reversibilligi,
bu malzemeler ile yiiriitiilmesi amaclanan teknolojik uygulama alanlarmin se¢iminde
onemli goriilmektedir. Doniistimlii voltametride pik akimi (lp) i¢in sinir durumlart ve
tarama hiz1 parametreleri géz Oniline alinmasi ile Fick’in ikinci kanundan asagidaki

esitlik tiiretilir (Do= DR= D kabul edilmistir):

I, = 0.4463(%)”200‘” DY2yt? 1.2

p=—

Bu matematiksel gésterim, reversibil sistemler i¢in Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir

ve 25°C i¢in asagidaki gibi yazilir:

I, =—(2.69x10°)n*2C,D"**' 1.3

frreversibil sistemler i¢in Fick’in ikinci kanunundan tiiretilmis olan Randles-Sevcik

esitligi ise asagidaki esitlik ile bulunur:

I, =—(2.99 x10°)n(e,n,)"*Cy D202 1.4

Bu esitliklerde; I, akim yogunlugu (A.cm™), a elektron transfer katsayisi, n aktarilan
toplam elektron sayisi, D difiizyon katsayis1 (cm?.s?), C, elektroaktif maddenin bulk
konsantrasyonu ve v tarama hizi (V.s™), na hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron

sayisi ve o elektron aktarim katsayisidir [85-87].

Randles-Sevcik esitliginden anlasildig: tizere reversibil sistemlerde, pik akimi elektrot
ylizeyine taginan elektroaktif maddenin derisimi ve tarama hizinin karekokiiyle dogru
orantili olarak degisir. Buna ilaveten bir elektrot sisteminin, doniisiimlii voltametri ile
elde edilen voltamogramlarin incelenmesi ile elektrokimyasal reversibilligi i¢in sahip

olmasi gereken 6zellikleri sunlardir [63, 85-87];

» AEp=E,, -E, =0.0592/n 15
anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki olgiilen fark, AEp 0.0592/n V degeri,
genellikle ferro/ferri redoks ¢iftinin CV teknigi ile bulunan voltamogramindan elde

edilen sonug olup bu degere sahip sistemlerin elektrokimyasal olarak reversibil davranis

gosterdigi varsayilmaktadir (Sekil 1.25).

42



» AEpreversibil bir sistem i¢in tarama hizindan bagimsizdir.

Bu durum tarama potansiyeli ve dongii sayisindan ¢ok az etkilenebilir. Bu sebeple bu
deger deneysel galigmalarda 90 mV’a kadar kabul edilebilir sinirlar igerisindedir. Bu
reversibil redoks ciftinin yar1 dalga potansiyeli (E1), redoks formal indirgenme veya
yiikseltgenme potansiyelinin aritmetik ortalamasidir ve esitlikteki gibi bulunur. Tarama
hizinin karekokii (v¥? ) artisina karsilik katodik ve anodik pik akimlari (Ipk Ve lpa) dogru
orantili olarak artar. Ipk veya lpa’in v/ ye karsi grafigi cizildiginde orijinden gecen bir
dogru elde edilir. Bu iliski kimyasal reaksiyonlarin beraber yiiriimedigi reversibil bir
sistem i¢in gecerli olur. Bir sistemin reversibil karakterini tanimlarken yukaridaki

kriterlerin tamaminin saglanmas1 gerekir aksi takdirde sistem reversibil degildir.

~ Epa + Epk

By == 1.6

P =1 1.7

> lrreversibil bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama
hiz1 arttikca negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik
v artisina kars1 25°C°de 30/0cne’mV dur.

» Tersinir sistemlerde tiim potansiyel araliginda elektron aktarim hizi kiitle
aktarim hizindan biiylik ve Nernst esitligi elektrot ylizeyinde gegerli olur.
Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi istenildigi olgiide biiyilik
olmadigi i¢in Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda voltamogramin sekli

tersinir durumdan farklidir.
1.3.2.2. Dinamik elektrot voltametrisi

Hidrodinamik ¢aligma elektrodu olarak donen disk (DDE) ve halka-disk (DHDE)
elektrotlarin kullanildig: ti¢ elektrotlu voltametrik bir diger tekniktir. Soy metal veya
camsi karbon malzemeden liretilen donen disk elektrotlarin dondiiriilmesi sonucu,
elektroaktif tiirlin elektrot yiizeyine tasinimi konvektif difiizyonla saglanmakta ve bu
akis hiz1 elektrodun donme hizi ile ayarlanmaktadir. Halka-disk elektrotlar ise ortadaki
diskten (genelde karbon malzeme) elektriksel olarak yalitilmis halka seklinde ikinci bir

elektrot igerirler. Bu ikili elektrot sistemin ¢alismasi, birbirinden bagimsiz ve iki
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elektrota farkli potansiyel-akim uygulayan iki ayr1 potansiyostatin kullanildig: sistemler
olarak diisiiniilmelidir. Bir potansiyostat sistemi ile disk elektrotta dogrusal taramali
voltametrisi uygulanirken, baska bir potansiyostat sistemi bir degerde sabit potansiyel
altinda tutulmaktadir. Bu deger, halka tizerinde olusan tiirlerin indirgenebilecegi veya
yiikseltgenebilecegi bir potansiyel degeridir [88, 89]. Oksijen indirgenme reaksiyonu
(ORR) i¢cin DHDE voltametri teknigi kullanilmasiyla kaydedilmis bir polarizasyon
egrisi  Sekil 1.28’de gosterilmistir. Dinamik elektrot voltametrisi teknigi ile
gerceklestirilen modifiye elektrod ¢aligmalari, enerji alaninda yakat pillerinde kullanilan
elektrokatalizorlerin temel Ozelliklerinin aydinlatilmasinda kullanilan {stiin  bir
yontemdir. Bu yontemde katot elektrotun katalizlenmesi sirasinda gergeklesen oksijen
indirgenme reaksiyonu (OIR) sonucu yan iiriin olarak hidrojen peroksit (H20,)

olusabilmekte ve katoda zarar verebilmektedir.

_ 3{——0, indirgenmesi (disk elektrot)
"g 64 - H,0,indirgenmesi (halka elektrot)
B2

=

=

E: 01

E-21

..: \

:—4 1 > L

-6 . . : '
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V Dkiﬂ'ye gire
Sekil 1.28 DHDE voltametri teknigiyle OIR i¢in kaydedilmis bir polarizasyon egrisi.

Bu arzu edilmeyen hidrojen peroksit olusturma egiliminin tayini DHDE voltametri
yontemiyle yapilabilmektedir. Bunun belirlenmesi i¢in; disk elektrot ylizeyi
elektrokatalizoriin ince filmi ile kaplanir ve OIR’nin gerceklesecegi potansiyel bir
degerde halka elektrod sabit tutulmaktadir. Boylece olusan hidrojen peroksit yiizdesi
asagidaki esitliklerle belirlenebilir [89].

I
nt:4|D/[ID+(WR)] 1.8

%H,0, = 100(4-n,) /2 1.8

44



1.3.2.3. Spektroelektrokimya

Elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin es zamanl (in-situ) olarak, bir arada ve
aynt anda gerceklesirilmesi yontemi spektroelektrokimya olarak adlandirilir.
Spektroelektrokimyasal yontemler ile bilesiklerin elektrokimyasal degisikliklerinin
goriildiigli esnada bu durumun optik ozelliklerine etkisi incelenir. Calisma prensibi
olarak; voltametrik davranislari incelenen 6rnek lizerinde potansiyel kontrollii elektroliz
edilir. Bu siiregde, ¢ozelti iginde indirgenme veya yiikseltgenme {irlinleri ve/veya ara
tirtinler olusur [87]. Bunlarin olustugu anda goriintiilenen spektroskopik degisimler
sonucu elektrokimyasal veya spektroskopik yontemlerin tek basina agiklamakta

zorlandig1 voltametrik bilgilerin cok daha iyi yorumlanabilmesi saglanir.

r— T o0 siostat

1

Bilgisayar

Transparan
Pt perde

O

Isik kaynagi

Spektrofotometre

Calisma hiicresi

Sekil 1.29 Spektroelektrokimya caligsma diizenegi.

Spektroelektrokimyasal Olgtimler igin {iglii elektrot sisteminin kullanildigi kuvars bir
calisma hiicresi kullanilir. Genellikle galisma elektrotu olarak transparan platin tercih
edilmektedir. Platin perde elektrot lizerinde potansiyel uygulanmaya baslandigi andan
itibaren redoks olaylar1 baglamis olur ve polarize 1siklarin bu elektrokimyasal olaylardan
kaynaklanan kirilma ve yansimalart sonucunda spektrum degisiklikleri bilgisayar
destekli bir sistemde kaydedilir (Sekil 1.29).
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2. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez kapsaminda mononiikleer ve diniikleer tipte Pc bilesikleri incelenmistir. Ilk
asamada, ¢ozelti ortaminda tiim bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozelliklerinin aydinlatilmas1 ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Ikinci asamada Pc’ler ince
film seklinde elektrot iizerine kaplanarak elektrokromik ozellikleri incelenmistir. Son
asamada mononiikleer tip ftalosiyanin bilesiklerinin yakit pili uygulamalarinda
elektrokatalizor olarak kullanilabilirliginin ~ belirlenebilmesi amaciyla oksijen

indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri arastirilmastir.
2.1. Materyal
2.1.1. Kimyasal maddeler ve reaktifler

Bu tez caligmasima konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin molekiil yapis1 Sekil 2.1°de
verilmistir. Calismamizda, farkli arastirmacilar tarafindan sentezlenmis olan dort ayri

grup ftalosiyanin bilesikleri kullanilmistir:

(@) 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mono-alfa siibstitiie kobalt, mangan, demir, kalay,
metalsiz ve ¢inko [H2Pc (1a), Sn(Cl)2Pc (1b), ZnPc (1c), (CoPc (1d), FePc (1e),
Mn(Cl)Pc (1f)] (Sekil 2.1 (a)) [6] ve 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi
mononiikleer beta siibstitiie kobalt, mangan, demir, kalay ve metalsiz [H2Pc
(1g), Sn(Cl)2Pc (1h), CoPc (li), FePc (1k), Mn(Cl)Pc (11)] ftalosiyanin
bilesikleri Sekil 2.1 (b)’de gosterilmistir. Beta siibstitiie komplekslerin sentezi
ile elektrokimyasal karakterizasyonu literatiirde yayinlanmustir [5].

(b) 7-oksifenil-3-bifenilkumarin mono-alfa ve beta siibstitiie kobalt, indiyum ve
metalsiz [(ZnPc( 2a, 2e), CoPc (2b, 2f), In(Cl)Pc (2c, 2g) ve HzPc (2d, 2h)]
bilesiklerinin (Sekil 2.1 (c)), sentezi ile elektrokimyasal karakterizasyonu
literatliirde yaymlanmistir [25].

(c) Iyot fonksiyonel gruplari tastyan mononiikleer lutesyum (LuPc (3a)) Ve
dintikleer tip (LuzPc (3b)) ftalosiyanin bilesiklerinin (Sekil 2.1 (d ve €)) sentezi
ile elektrokimyasal karakterizasyonu literatiirde yaymlanmistir [13].

(d) Okta siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi dintikleer Lantanit(l1l) ftalosiyanin
bilesiklerinin [(Sm2Pc (4a), Eu2Pc (4b), Gd2Pc (4c), Dy2Pc (4d) ve LuzPc (4e)]
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(Sekil 2.1 (f)) [90], elektrokimyasal karakterizasyonu literatiirde yaymlanmigtir
[15].

? S
_ 0= =N N-
o &ge%—meao

M:2H, Sn(Cl),, Zn, Co, Fe(Cl), Mn(Cl) M:2H, Sn(Cl),, Co, Fe(Cl), Mn(Cl)
1a 1b Ie 1d Te Ig 1h 1i 1k 11

ﬂ
@ 0
10 N M N
O
Q NxN\ N
NN'N
MN /I\
l/N O I
O M:Lu (mono)

|
o) (3a)
o J U RO OR
O M: 7Zn (2a, 2e) O RO
M: Co (2b, 2f) \@N‘ém
0 M: In(Cl) (2¢, 2g)
M: 2H (2d, 2h)
I I ]N Q
I

I I-\ I
I M:Sm, Eu, Gd, Dy, Lu
M:Lu (bis) 4a 4b 4c 4d de
3b R= CH2CF2CHCF2

Sekil 2.1 Bu tez calismasina konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin molekiil yapilari.
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Tablo 2.1 Calismalar igin kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri

Kullanilan Kimyasal Madde | Saflik Derecesi Uretici
Firma
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Diklorometan (DCM) Analitik saflikta ¢6ziicii Merck
Kloroform (CHCls) Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Tetrabiitilamonyumperklorat Elektrokimyasal 6l¢iim  safliginda | Fluka
(TBAP) tastyici elektrolit
Lityum perklorat (LiClO4) Analitik Saflikta tasiyici elektrolit Merck
Nafyon (c) %5 agirhik/agirlikca (w/w) elektrot | Alfa Aeasar
destek maddesi ¢ozeltisi
Aktif karbon Vulcan XC-72 | 600 m?/g vyiizey alami ile elektrot | Sigma
(VC) destek maddesi aldrich
Siilfirik asit (H2SOa) > %98.0 Merck
Aliiminyum oksit (Aliimina) 0.05, 0.1 ve 1.0 mikron kalinlikta | PINE
asindirici toz
Ultra destile su 18.2 megaohm-cm direngte Millipore
Metanol Analitik saflikta ¢6ziicii Merck
Etanol Analitik saflikta ¢oziicii Merck
Indiyum kalay oksit (ITO) cam | 20-40 ohm direngte iletken film tabaka | Sigma
aldrich
Stearik asit (SA) Analitik saflikta Aldrich
Kadminyum kloriir (CdCl2) Analitik saflikta tasiyici elektrolit Merck

Elektrokimyasal

ve spektroelektrokimyasal

calismalar

reaktifler ve Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

2.1.2. Kullanilan elektrotlar ve malzemeler

icin kullanilan kimyasal

Voltametrik caligsmalar, {i¢ farkli elektrot birbirine temas etmeden koordine edebilecek

sekilde tasarlanmis olan kalp tipi elektrokimyasal hiicrelerde ve ii¢ boyunlu 6zel kuvars
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spektroelektrokimyasal kiivetlerde gergeklestirilmistir. Yapilacak elektrokimyasal
uygulamaya gore calisma elektrotu farklilik gostermektedir;

% platin disk elektrot, yiizey alan1 0.071 cm?

% DDHE: etkinligi %37 olan platin halka - 5.61 mm c¢apinda camsi karbon disk
elektrot

¢ platin perde elektrot

% ITO: indiyum kalay oksit, yiizey alan1 1.00 cm?

Tiim 6l¢iimler i¢in yardimci elektrot olarak spiral platin tel ve referans elektrot olarak

da doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.

Anaerob ortamda calisilmasi gereken voltametrik Olgtimler igin N, gazi atmosferi

saglanmig Ve aerob sartlar i¢in ise Oz gaz1 ile ortam doyurulmustur.
2.1.3. Kaullamlan cihazlar

Elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve elektrokatalitik olciimler; M.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde bulunan Gamry Referans 600
potansiyotat/galvanostat ¢iftli potansiyostat ve Ocean Optics HR2000+ model UV-Vis

spektrofotometre cihazlari ile gergeklestirilmistir.

Elektrokromik 6l¢iimler igin ITO cam elektrot yiizeylerin tek tabaka ya da goklu tabaka
Langmuir Blodgett (LB) ince film kaplamalari, M.U. Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi boliimiinde bulunan Prof. Dr. Atif Koca yonetimindeki laboratuvarda

KSV/Nima 5000 cihazinin kullanilmasiyla gerceklestirilmistir.
2.2. Yontem

Bu tez kapsaminda incelenecek bilesikler deneysel calisma kosullar1 bakimindan iki ana
grup altinda ayrlabilir. Ilk grup ¢ozelti ortamindaki davramslar ve ikinci grup
caligmalar ise kati elektrot ylizeyi kaplanarak sergiledikleri davraniglar olarak
ayrilabilir. Bu tezde uygulanan voltametrik ve spektroelektrokimyasal teknikler,
bilesiklerin gostermis olduklar1 elektrokromik ya da elektrokatalitik malzeme olma
potansiyellerine gore secilir. Uygulanan teknikler ara basamaklariyla asagida
verilmistir.

+ Voltametri
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» Doniistimlii voltametri (CV)
Kare dalga voltametrisi (SWV)

Y

» Puls voltametrisi
o Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
e Kare dalga voltametrisi (SWV)
» Kronoamperometri (CA)
e iki basamakl1 kronoamperometri (DSCA)
e Cok adimli kronoamperometri (multi step CA)
e Tekrarlayan adimli kronoamperometri (RCA)
» Kronokulometri (CC)
» Hidrodinamik voltametri
e Donen halka-disk elektrot voltametrisi (DHDE)
» Dogrusal taramal1 voltametri (LSV)
¢+ Spektroelektrokimya
» Es zamanl (in-situ) spektrokronoamperometri (SCA)
» Es zamanl (in-situ) elektrokolorimetri

2.2.1. Cozelti ortaminda gerceklesen elektrokimyasal ve es zamanh

spektroelektrokimyasal dl¢iimler
2.2.1.1. Elektrokimyasal dl¢ciimler

Bu teze konu olan tiim Pc (1-4) komplekslerinin (Sekil 2.1) doniisiimlii voltametri (CV)
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) olgtimleri i¢in Pt
disk elektrot kullanilmistir. Bu voltametrik olgtimler, 0.1 M konsatrasyonda TBAP
tasiyici elektrolit igeren yiiksek saflikta DMSO ve/veya DCM ¢oziicii sistemi igerisinde
gerceklestirilmistir. Kullanilan referans elektrot doymus kalomel elektrot (DKE) ve
analit ¢ozeltiden bir duble (cift katmanli) koprii araciligiyla ayrilmustir.  Ozellikleri
incelenmek i¢in hazirlanan analit derisimi 5x10* M’dir. Ayrica oksijeni kovmak
amaciyla 20 dakika boyunca ¢ozeltinin i¢inden yiiksek saflikta azot gazi gecirilmis ve
Ol¢tim sirasinda da inert gaz ¢ozelti tizerinde tutularak azot atmosferi saglanmistir. Bu
calisma ortaminda kaydedilen voltamogramlar ile s6z konusu komplekslere ait pik

potansiyelleri (Ep), yart pik potansiyelleri (E12), pik potansiyel ayrimlari (AEp), pik
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akimlart (lpx ve lpa) ve pik akimlari orami (Ipa/lpk) gibi temel elektrokimyasal

parametreler bulunmustur.
2.2.1.2. Es zamanh spektroelektrokimyasal dl¢iimler

Bu teknikte, kronoamperometrik (CA) Olglimler sirasinda var olan ve yeni olusan
redoks olaylarmin spektral degisimlerine ait UV-Vis spektrumlari kaydedilmistir.
Elektrotlarin birbirleri ile temasini engelleyecek 6zel kuvars tipi spektroelektrokimyasal
kiivetlerde calisilmistir. Bu dlgiimlerde tiim redoks proseslerinin daha net olusabilecegi,
biliylik yiizey alanina sahip platin perde c¢alisma elektrodu kullanilmistir. Diger

kullanilan yardimci ve referans elektrotlar degismemistir.

Bu kronoamperometrik olglimler sonucunda belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarmin niteligi hakkinda net bilgiler elde edilmesi es zamanlh
spektroelektrokimya tekniginin kullanilmasi ile miimkiin olmustur. Boylece ftalosiyanin
halkas1 iizerinde yer alan metal merkez tiirliniin etkisi ve bu redoks davranislarina

¢oziicii sisteminin etkisinin aydinlatilmasi: amaglanmaistir.

Elektrokimyasal olarak tretilen redoks proseslerine ait {irinlerinin  UV-Vis
spektrumunun  goriiniir bolgesinde gostermis olduklart optik degisimleri, renk
degisimlerine neden olur. Bunun igin es zamanli elektrokolorimetrik Olgiimlerle

kolorimetrik analiz yapilarak, bu renklilik iki boyutlu diizlemde gosterilmistir.
2.2.1.3. Elektrokimyasal dl¢iimlerde oksijenin okso dimerik tiir etkisi

Pc komplekslerinin oksijen molekiilii ile etkileserek dimerik tiirler olusturmalar farkl
sonuglara sebep olur. Oksijen ile etkilesen Pc komplekslerinin olusturdugu bu p-0kso
dimerik tiirlerinin varligi 0Ozellikle bilesiklerin spektral ozelliklerini etkiledigi
goriilmiistiir. Analit tiirtiniin oksijen ile etkilesiminin daha net anlasilabilmesi adina 2,3-
dihidro-1H-inden-5-iloksi beta siibstitiie (1g-11) Pc’lerin (Sekil 2.1 (b)) DMSO/TBAP
veya DCM/TBAP c¢o6ziicli sistemi igerisinde hem elektrokimyasal hemde es zamanlh
spektroelektrokimyasal oOlgtimleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar oksijenli ve

oksijensiz ortamlarla karsilastirilmis ve 6nemli farklar elde edilmistir.
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2.2.2. ITO filmile gerceklesen ¢calismalar

Teze konu olan delokalize xn elektron sistemine sahip Pc komplekslerinin ¢ozelti ortami
yaninda ince film {lizerinde elektrokimyasal ozelliklerinin incelenmesi, teknolojik
uygulama alanlarinin basinda gelen elektrokromik malzemeler i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Bunun igin 1.00 cm? yiizey alanma sahip ITO elektrotunun ince film kaplamalari;
kompleks 3a ve 3b i¢in sprey ((Sekil 2.1 (d, e)) ve kompleksler 1g-11 ve 4a-4e i¢in
Langmuir Blodgett ((Sekil 2.1 (b, f)) teknikleri ile hazirlanmistir.

2.2.2.1. ITO film elektrotunun Langmuir-Blodgett film teknigi ince filmlerinin

hazirlanmasi

Bu teze konu olan bilesiklerden; 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta siibstitiie grup
iceren mononiikleer tip (1g-11) ve okta siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi diniikleer
Lantanit(IIT) ftalosiyanin bilesiklerinin (4a-4e), Langmuir Blodgett (LB) ince film
kaplamalar1 gerceklestirilmistir. ITO cam elektrot ylizeylerin tek tabaka ya da ¢oklu
tabaka LB ince film kaplamalarinin gergeklestirilmesi bilgisayasar kontrollii LB film
hazirlama tekneleri sayesinde olur. Oncelikle 0.1M derisiminde CdCl2 tuzu iceren 18.2
Mohm-cm dirence sahip sulu ¢alisma ortamina, belirli oranda (1 mg Pc: 1 pL
kloroform) hazirlanmis olan Pc kompleksleri mikro enjeksiyon ile damlatilir.
Kloroformun buharlagsmasi i¢in 15 dakika beklendikten sonra yiizey artik suda
¢oziinmeyen Pc’lerce kaplanmistir. Bu asamadan sonra Pc’ler ylizeyde sikistirilmasi
i¢in bariyerler birbirine dogru hareket ederler. Bu esnada n—A izoterm egrisi kaydedilir.
Bu grafikten sikismanin optimum oldugu yiizey gerilimi degeri elde edilir. Tekne
tekrardan hazirlanarak, bu yiizey gerilimi degeri hedef olarak sisteme girilir. ITO
yukari-agagr yonde hareket ettirilirken, bariyerlerin pozisyonu da degistirilir.
Bariyerlerin agilip kapanmasi ile su yiizeyindeki molekiillerin basing degerleri degisir.
Teknede bulunan ve bu LB tek tabakalarin olusturdugu yiizey geriliminin degisimini
basing degisimi olarak algilayan Wilhelmy plakast basing sensorii ile ylizey gerilimi
ol¢iimii gerceklestirilir. ITO’nun asagi-yukar1 5 mm dk™ hizla hareket ettirilmesiyle,
istenilen sayida tabaka igeren (multi layer) Pc filmlerin transferi gerceklestir. Genellikle
en az 20 tek tabaka Pc bilesigi ITO film yiizeyine kaplanir. LB film yontemi ile ince
filmlerin kontrollii ve istenilen tabaka sayisinda eldesi diger kaplama yontemlerine gore

teknolojik uygulamalarda 6ne ¢ikarmaktadir.
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2.2.2.2, ITO film elektrotunun sprey film teknigi ile ince filmlerinin hazirlanmasi

ITO film kaplamalarinin eldesi i¢in bir diger yontem olan sprey film teknigi igin
kloroform gibi Pc bilesiklerinin kolayca ¢6ziiniip, buharlasabilecegi ¢oziiceler segilir.
Bu yontemde ¢6ziinen Pc’ler, ITO cam film elektrodun iletken tarafina direk olarak N2
gazi ile piiskiirtiilir. Elde edilen filmler morfolojik olarak birbirinden farkli kalinlikta
olmalarina ragmen bu teknik LB film teknigine gore daha ucuz ve kullanimi daha basit
bir tekniktir. Iyot fonksiyonel gruplari tastyan mononiikleer lutesyum (LuPc (3a)) ve
diniikleer tip (LuzPc (3b)) ftalosiyanin bilesiklerinin, bu yontemle ITO film kaplamalari
gerceklestirilmistir.

2.2.2.3. ITO film ortaminda gerceklesen elektrokimyasal élgiimler

Calisma elektrotu olarak ITO elektrotu, yardimer elektrot olarak spiral platin tel ve
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrotlarin kullanimi ile kati film iizerinde
cozelti ortaminda yapilan Ol¢iimler tekrarlanmistir. Voltametrik ticlii  elektrot
konfigiirasyonu ile karakteristik doniisiimlii voltametri (CV) ve/veya kare dalga
voltametrisi (SWV) gergeklestirilmistir. Bu voltametrik 6lgiimler ¢6zelti ortamindan
farkli olarak 0.1 M konsatrasyonda LiClO4 tasiyict elektrolit igeren ultra saf su ¢oziicii

sistemi icerisinde gerceklestirilmistir.

2224, ITO film iizerinde gerceklesen es zamanh spektroelektrokimyasal

olciimler

Sprey ve LB film kaplama yotemi ile ITO elektrot iizerine kaplanan komplekslerin es
zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal ve es zamanl (in-situ)
spektrokronoamperometrik (SCA) 6l¢iimleri de 0.1 M konsatrasyonda LiClO4 tasiyict
elektrolit iceren ultra saf su ¢oziicii sistemi igerisinde gergeklestirilmistir. Yukarida
anlatilan elektrokimyasal Ol¢limler sonucunda CV veya SWYV ile belirlenen redoks
potansiyellerinde es zamanl spektroelektrokimyasal (multi step CA) 6l¢timler yapilarak
degisen dalga boyu degerleri (Amax) tayin edilmis ve dalga boyu—absorbans spektrumu
kaydedilmistir. Bu degisen dalga boylar1 degerlerinin takibi, es zamanl
spektrokronoamperometrik (SCA) analiz ile yapilarak elektrokromik performans

parametrelerinin eldesini saglayacak bir dizi es zamanl 6lglim de gergeklestirilmistir.
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Bunun i¢in Pc kapli ITO c¢alisma elektrot sistemine iki basamakli tekrarlayan
kronoamperometrik (DSCA) yontemi uygulanmistir. Es zamanli RCA yonteminin ilk
sabit potansiyel degeri olarak, sistemde herhangi bir dalga boyu degismedigi notral bir
potansiyel degerinde ITO sistemi belirli bir siire bekletilmistir. RCA’nin ikinci
potansiyel basamagi ise indirgenme (R) veya yiikseltgenmenin (O) olacabilecegi bir

potansiyel degerinde sabit tutulur. Bu dongii en az 10 kere tekrarlanmistir.

Bu degisen Amax deger(ler)i icin gecen uygulama siiresine karsi yiizde gecirgenlik
degisimleri spektrumunun ¢izilmesiyle anodik ve katodik yonde yapilan kronokulometri
(CC) destekli spektrokronoamperometrik (SCA) olgtim ile bir elektrokromik
malzemenin renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve yiizde gecirgenlik,

stabilite kayb1 degerleri gibi elektrokromik parametreler belirlenir.
2.2.3. Hidrodinamik voltametri dl¢iimleri

Calismanin son asamasinda DHDE voltametri teknigi kullanilmistir. Calisma elektrodu
olarak donen halka(Pt)-disk(C) elektrot yiizeyi 1 ve 2 no’lu Pc bilesikleri ile modifiye
edilmistir. Bu elektrot sisteminde, Pc bilesiginin oksijen indirgenmesindeki
elektrokatalitik aktiviteleri arastirilmistir. Destek maddeleri olarak 1.2 mg Vulcan XC-
72 (VC), 10 uL % 5 lik Nf ¢ozeltisi ve 200 pL etil alkol kullanilarak hazirlanan 0.8 mg
Pc katalizor karisimi ultrasonik banyoda 30 dakika homojenize olduktan sonra bir mikro
pipet yardimiyla DHDE elektrot iizerine uygun miktarda yerlestirilmistir (106 pg/cm?
ftalosiyanin bilesigi). Bu katalizér karisimi inert gaz ile muamele edilerek elektrot
tizerindeki ¢6ziicliniin buharlagsmasi saglanmig ve piiriizsiiz katalizor karisiminin ylizeye

yapigmasi saglanmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokatalitik aktifliklerinin incelenmesi i¢in uygun
modifiye elektrotlar hazirlandiktan sonra {glii elektrot sistemi ile dogrusal taramali
voltametrik 6l¢iimleri (LSV) gerceklestirilmistir. DHDE voltametrisi teknigi i¢in camsi
karbon disk elektrot ile platin halka elektrottan olusan bir elektrot ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak kullanilan 0.5 M siilfiirik asit sulu ¢ozeltisi
oksijen gazi ile doyurulmus ve oda sicakliginda hiz1 2500 devir/dakika doniis yapacak
sekilde LSV olc¢limleri gergeklestirilmistir. Bu 6l¢iimler sirasinda karbon disk elektrot
anodik yonde 0.005 Vs potansiyel tarama hiz1 tarama yaparken, platin halka elektrodun

potansiyeli ise DKE’ye karst 0.95 V degerinde sabit tutulmustur. Disk ve halka
54



elektroda ait Olgiilen akim yogunluklarindan faydalanilarak; transfer edilen toplam

elektron sayisi, olusan su ve hidrojen peroksit yiizdeleri tayin edilmistir.

Bu ol¢iimlerin baglangi¢ asamasinda sadece destek maddesi igeren katalizér karisimi ve
ticari olarak satin alinmis karbon destekli platin i¢eren katalizorler ile de ayn1 deneyler
gerceklestirilmis, bulunan sonuglar 1s1¢inda yukarida tarif edilen oranlarla hazirlanan

katalizor karisimlart i¢in en optimum elektrokatalitik sonuglar elde edilmistir.

Pt elektrotun gdstermis oldugu metanol intoleransi nedeniyle hazirlanan katalizorlerin
metanollii yakit pili sartlarina benzer ortamlarda da 6l¢iimleri arastirilmistir. Bunun i¢in
2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta siibstitiie 1g-1l no’lu Pc bilesiginin DHDE 6l¢iimleri

(Sekil 2.1 (b)), 1.0 M metanol igeren siilfiirik asit sulu ¢dzeltisinde tekrarlanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi Mononiikleer Alfa (1a-1f) Siibstitiie Bilesikleri

ile Yapilan Cahsmalar

2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mononiikleer alfa siibstitiie ftalosiyanin komplekslerinin
uygun c¢oziicii ortamlarindaki elektrokimyasal, es zamanli spektroelektrokimyasal ve
elektrokatalitik oksijen indirgenmesi performanslari; doniisiimlii voltametri (CV), kare
dalga voltametrisi (SWV), kronoamperometri (CA) ile beraber uygulanan spektral
degisimlerin  gézlemlendigi es zamanlhi UV-Vis spektroelektrokimyasal ve
elektrokolorimetri gibi tekniklerin kullanilmasiyla belirlendi. Bu teknikler kullanilarak,
Pc komplekslerinin elektron transfer, elektrokromik ve elektrokatalitik oksijen
indirgenme davranislar1 ayrintili bir bigimde aydinlatilatilmistir [6]. Genellikle, redoks
olaylarinin belirlenmesinde sadece voltametri teknigi kullanilmasi yetersiz kalmaktadir.
Dolayistyla ftalosiyanin komplekslerinin es zamanl spektroelektrokimyasal, es zamanli
elektrokolorimetrik, hidrodinamik donen disk elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik
donen halka-disk elektrot (DHDE) ol¢iimleri redoks olaylarinin tayini i¢in ilave bir
destek saglamakta ve elektrokimyasal, elektrokromik ve elektrokatalitik 6zelliklerinin

anlasilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

3.1.1. Cozelti ortaminda 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi mononiikleer alfa (la-1f)
siibstitiie bilesiklerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davramislarinin

incelenmesi

2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mononiikleer alfa siibstitiie kobalt, mangan, demir, kalay,
metalsiz ve ¢inko [H2Pc (1a), Sn(Cl)2Pc (1b), ZnPc (1c), (CoPc (1d), FePc (le) ve
Mn(Cl)Pc (1f)] (Sekil 2.1 (a)) bilesiklerinin elektrokimyasal davraniglarinin tespit
edilmesi amaciyla, DMSO/TBAP ve DCM/TBAP igeren ¢ozelti ortamlarinda platin
calisma elektrodu kullanilarak doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri
(SWV) yontemleri kullanildi. Bu teknikler ile s6z konusu komplekslere ait
voltamogramlar kaydedilmis, pik potansiyelleri (Ep), yari pik potansiyelleri (Ei),
anodik ve katodik pik akimlari orant (Ipa/lpk) Ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme yari
pik potansiyelleri arasindaki farki (AE12) gibi voltametrik veriler elde edilmistir. Bu

bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar Tablo 3.1°de verilmis ve
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genellikle tersinir bir-elektronlu metal ve/veya Pc ligand kaynakli redoks pikleri
olusturduklart gozlenmistir. Bu bilesiklerin sahip olduklar1 metal merkezleri, bu
elektrokimyasal parametreleri degismektedir. Bu sebeple, metalsiz ve metal
ftalosiyaninlerin genel redoks davranislarindaki benzerlikler incelendiginde; SnPc (1b)
ve ZnPc (1c) bilesiklerinin, metalsiz ftalosiyanin (1a) davranislarina benzedigi ve
Mn(CI)Pc, Fe(Cl)Pc ve CoPc bilesiklerinin ise kendi aralarinda benzer redoks
Ozellikleri gostedikleri anlasilmaktadir. Bu sonuglar SnPc (1b), ZnPc (1c) ve metalsiz
Pc (1a) bilesiklerin; redoks aktif olmayan metal merkezi gibi davrandiklarini, tiim
olaylarin Pc ¢ekirdek merkezli ii¢ ya da dort indirgenme ve bir ya da iki yiikseltgenme

cifti gosterdikleri bulunmustur [40].

Pc ¢ekirdeginde gergeklesen bu birinci indirgenme olayt LUMO’ya (en diisiik enerjili
orbital) karsilik gelmekte ve M(INPc(-2) + e« [MADPc(-3)] seklinde
gosterilmektedir. Ayni sekilde Pc ¢ekirdeginde gergeklesen ilk yiikseltgenme olay ise
M(IT)Pc(-2) «>[M(II)Pc(-1)]" + e seklinde gosterilip HOMO’ya (en yiiksek enerjili
orbital) karsilik gelmektedir. Redoks aktif olmayan metal merkezli kompleksler igin
bulunan AE12 degeri HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki gosterir. 1a, 1b ve
1c bilesikleri i¢in 1.10 V‘dan 1.62 V’a degisim gosteren bu AE12 degerleri ile birinci ve
ikinci halka indirgenmeleri arasindaki potansiyel farki yaklagik 0.17-0.40 V olarak
bulunmustur. Bu pik ayrim degerleri hem grubumuzca hem de diger rapor edilen

ftalosiyanin bilesiklerinin redoks olaylari i¢in bildirilmis degerler ile uyum igerisindedir
[4, 6, 40, 41].

Bununla birlikte, metal ftalosiyaninlere ait redoks olaylari metalsiz ftalosiyaninlerin
biraz daha negatif potansiyellerde gergeklesmektedir. Ayrica, voltametrik sinyallerin
sekil ve akim yiikseklikleri arasindaki farkliliklar ve bilesiklerinin yar1 pik potansiyeli
(E12) ve pik ayrim degerleri (AE12), merkezde bulunan atomlarin farkli polarizasyon
etkilerine bagh olarak degismektedir. Genel olarak metal merkezin polarizasyon giicii

artik¢a, bilesigin indirgenmesi kolaylasirken yiikseltgenmesi de zorlagir [6].
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Tablo 3.1 Mononiikleer alfa siibstitie 1l1a-1f bilesiklerinin elektrokimyasal
karakterizasyonuna ait veriler (DKE’ye gore).

aKompleks Redoks olay1 PE1s; (V) CAEp (MV) pal lpk (V) *AE12 (V)
la 02 1.30 - -
DCM %01’ 01" (0.75) 1.02 - -
o HoPc R1 -0.66 60 0.95 141
R2 -1.06 65 0.90
R3 -1.45 70 0.88
R4 -1.25 100 0.70
la R1 -0.58 50 0.95
DMSO R2 -0.95 60 0.96 -
o HoPc R3 -1.19 70 0.40
R4 -1.36 - -
02 1.25 - -
1b o1 1.02 80 0.35
DCM R1 -0.24 90 0.80 1.26
a Sn(Cl);Pc *R2'R2" (-0.41) -0.54 - -
R3 -1.00 60 0.88
R4 -1.25 100 0.70
1b R1 -0.59 90 0.80
DMSO °R2'R2" (-0.94) -1.24 - - -
@ Sn(Cl)Pc R3 -1.37 130 0.40
‘o3 1.28 - -
1c 02 1.00 80
DCM 01 0.72 90 0.90
o ZnPc R1 -0.38 50 0.92 1.10
9R2’ R2" (-0.72) -0.94 - -
R3 -1.16 60 0.80
R4 -1.45 - -
1c 01 0.70 110 0.90
DMSO R1 -0.78 70 0.92
o ZnPc R2 -1.04 130 - 1.48
R3 -1.40 100 0.80
1d 02 1.00 60 0.88
DCM 01 0.68 60 0.87
a CoPc R1 -0.23 65 0.95 091
R2 -1.40 75 0.90
1d 02 0.96 - -
DMSO 01 0.41 60 0.88
a CoPc R1 -0.37 60 0.90 0.78
R2 -1.38 75 0.93
le 02 1.03 130 0.60
DCM 01 0.73 10 0.65
o Fe(Cl)Pc R1 -0.23 70 0.35 0.96
R2 -0.50 70 0.35
R3 -1.05 80 0.45
R4 -1.28 100 0.35
le 02 0.90 - -
DMSO 901" 01" (0.18) 0.43 ; ;
o Fe(Cl)Pc R1 -0.73 70 0.60 0.70
R2 -1.14 75 0.65
R3 -1.39 60 0.40
1f o1 1.05 - -
DCM R1 -0.09 60 0.98 1.14
@ Mn(Cl)Pc R2 0.72 65 0.95
R3 -1.36 63 0.88
1f o1 1.06 - -
DMSO R1 -0.13 55 0.97 1.19
o Mn(Cl)Pc R2 072 60 0.95
R3 -1.42 60 0.93

aK omplekslerin yapilar: Sekil 2.1 (a)’de gosterilmistir.

PE1j = (Epa+ Ep)/2 (100 mV s ‘de).

°AEp= Epa- Ep (100 mV s''de).

dindirgenme igin lpa/lpk, yiikseltgenme igin Ipe/lpk, potansiyel tarama hizi 100 mV s,

fAE1 = E1p (ilk yiikseltgenme) - E1p2 (ilk indirgenme).

fRedoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.

9Redoks olayma Agregasyon-disagregasyon tiirleri ve bazi kimyasal reaksiyonlarin eslik ettigi
diigiiniilmektedir.
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Ote yandan, 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mononiikleer alfa siibstitiie ftalosiyanin
komplekslerinin (1a-1f) elektron salict dogasi geregi oksidasyon ve rediiksiyon redoks
ciftleri siibstitlie icermeyen ftalosiyanin bilesiklerine gore kiyaslanmasi yapildigi zaman
negatif yonde kayma gostermistir [6, 91-94]. Elektron salic1 gruplar igeren, siibstitiisyon
sonucu oksidasyon daha kolaylasirken rediiksiyon olayr da zorlasmaktadir. Elektron
salict gruplar igeren gruplarin g¢ekirdege olan yakinligi, bu negatif yonde kaymanin
degerini degistirmektedir. Buradan anlasilacag: iizere; ¢ekirdege daha yakin olan, alfa
pozisyonundan elektron salici siibstitiisyona sahip bilesiklerin gostermis olduklar
redoks davraniglarindaki sistematik kaymalarin, beta pozisyonundan siibstitiie gruba
gore daha etkili olmasi beklenmektedir [95, 96]. Ayrica, DCM ve DMSO ¢oziicii
ortamlarinda yapilan elektrokimyasal dl¢iimlerin karsilagtirilmasi sonucunda da benzer
sistematik potansiyel kaymalar gozlenmistir (Tablo 3.1). DMSO ¢oziicii sistemi ile
yapilan oOl¢iimlerde, dondr oOzelligi sebebiyle kalay ve ¢inko metalli komplekslerin
redoks ciftlerinin DCM’ye gore negatif yonde daha fazla kaydiklari goriilmiistiir [4, 6,
40, 41].

A H,Pc 1a DCM/TBAP ortaminda R3y

gd—0.025vs'
— 0,050V 5"
—0.100 Vs

4 a Rla
1.0 0.5 0.0 05 10 15
E /V DKE'e gire

B

he
< sy R1 R2 R3
29 02 o' on n
&

3

15 1.0 0.5 0.0 05 1.0 15

E/V DKE'c gire

Sekil 3.1 HzPc (1a) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.
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Calismanin bu boliimiinde; redoks aktif olan ve olmayan farkli metal merkezleri igeren
cesitli Pc bilesiklerinin temel redoks davranislarindaki farklariin aydinlatilmasina, bu
farkli metal merkezlerinin Pc merkezli redoks olaylar1 iizerindeki etkisinin
anlagilmasina calisilmistir. Sekil 3.1 DCM/TBAP c¢ozelti ortaminda, metalsiz
ftalosiyanine (la) ait CV ve SWV voltamogramlarini gostermektedir. Bu bilesikte ti¢
adet bir-elektronlu indirgenme islemi gdzlenmistir. 1a komplekslerinin 100 mV s?
tarama hizinda elde edilmis olan voltamogramindan bulunan temel elektrokimyasal
paramaterler sonucu, redoks giftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp)
yaklasik olarak 60-70 mV civarinda degisim gostermektedir ve bu durum,
elektrokimyasal reversibil elektron transferini desteklemektedir (Tablo 3.1). indirgenme
olayinda, tiim tarama hizlari igin lpa/lpk oraninin birim degere sahip olmasi difiizyon
kontrollii ve reversibil elektron transfer mekanizmasimi gostermektedir. Ancak iki
yiikseltgenme prosesinin elektrokimyasal reversibillikten sapma gosterdikleri (O1 ve
02 etiketli), degisen lpa/lpk orani ile anlagilmistir. Ayrica ilk yilikseltgenme prosesinin
agrege ve monomerik tiirlerin varlig1 sebebiyle ikiye ayrildigi anlasilmustir. Ikinci
oksidasyon prosesi olan O2, sadece Sekil 3.1 B'de gosterildigi gibi SWV ile

kaydedilmesi miimkiin olmustur.

A 6 Sn(Cl),Pc 1b DCM/TBAP ortaminda
i R R3, py
4
«
o
=
0 Ta i
~ — 0025 Vs
2 a — 0,050 Vs'|
. — 0.100 Vs
: — 0.250 Vs
1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
E /V DKE'e gire
B
54
< o o R1 R2R2" R3 R4
=
54
104 ; : = : ; : :
15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

E /V DKE'e gore
Sekil 3.2 SnPc (1b) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ézelti ortamindaki (A)

CV ve (B) SWV voltamogramlari.
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Bu c¢alismada, metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerden SnPc (1b) ve ZnPc (1c)
bilesiklerinin genel redoks davranislarindaki benzerlikler sonucu 1b ve 1c bilesiklerinin
redoks aktif olmayan metal merkezi gibi davrandiklarini gostermektedir. (Tablo 3.1)
Tim redoks prosesinin Pc halkasi kaynakli oldugu anlasilmistir. Ayrica, metalli
ftalosiyaninlerin voltametrik davranislar1 incelendiginde redoks olaylarinin, DMSO
ortaminda metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinden biraz daha negatif potansiyellerde
gerceklestigi  goriilmiistiir. Buna sebep olarak, merkezde bulunan atomlarin farkli

polarizasyon giiciine sahip olmalari gosterilir [4, 40, 41].

A ZnPc 1¢ DCM/TBAP ortanunda . Ry

ol

o
=
= —0.050Vs"

i —0.100Vs"

—0.250 v s?
1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E/V DKE'e giire
5
0 03 02 0l Rl Rz R3 pg

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE'e gére

Sekil 3.3 ZnPc (1c) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

SnPc (1b) ve ZnPc (1c) genis ve yarilmis voltamogramlari, komplekslerdeki
agregasyon-disagregasyon dengesini isaret eder. Sirasiyla Sekil 3.2 A ve sekil 3.3 A’da
degisen tarama hizlar1 sonucu alinan CV’ler ile bulunan AE, degerleri (80-100 mV), 1b
ve 1c bilesikleri i¢in reversible elektron transfer mekanizmasini dogrular. Ayrica tarama
hizinin karekdokii ile dogrusal olarak degisen hem katodik hem de anodik yondeki pik
akimlari, bu elektron transfer olaymin diftizyon kontrolii ger¢eklestigini gosterir. Ancak
hem 1b hem de 1c bilesikleri i¢cin R2 etiketli ikinci redoks olayini gosteren pikteki

yarilma, kuvvetli bir olasikla aggregasyon durumunu gosterir. Bununla birlikte biitlin
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proseslerin elektrokimyasal ve kimyasal reversibilligi elde edilen SWV ol¢iimlerinin
ileri ve geri yondeki taramalarinin iist iiste gelmesi ile dogrulanmistir (Sekil 3.2 B ve
Sekil 3.3 B). Bu redoks aktif olmayan bilesiklerin; elektrokimyasal karekteristikleri,
polar, aprotik bir solvent olan DMSO ortaminda da Ol¢iilmesi gergeklestirilmis ve
DCM/TBAP sistemine oldukg¢a benzer sonuglar elde edilmistir (Tablo 3.1).

Ftalosiyanin kompleksleri ardisik tek elektronlu indirgenme ve yiikseltgenme olaylarina
ugrarlar. Bu metal merkezli ya da ligand merkezli gergeklesen olaylarinin
aydinlatilmasi, es zamanli spektroelektrokimyasal Ol¢iimlerin ancak voltametrik
Olctimlerle birlikte kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir. Ayrica redoks islemlerinin
dogasin1 yalnizca voltametrik Olgiimlerle tam olarak degerlendirmenin miimkiin
olmadigr sonucuna ulasilmistir. Boylece, komplekslerin (la-f) uygun sabit
potansiyellerde elektrolizi gergeklestirilmis, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal
Olctimler kaydedilerek redoks davranislari iizerinde ¢oziiciilerin etkisi de anlagilmaya
calistlmigtir.  Ayrica  spektroelektrokimya  Olglimlerine es zamanli  (in-situ)
elektrokolorimetrik dl¢timlerde entegre edilecektir. Bu dlgiimler x, y ve z koordinatlar
belirlenmesine olanak veren kromatisite (renk) diyagramlarini vererek elektrokromik

uygulamalar i¢in ¢ok dnemli bir gosterge olacaktir.

H2Pc (1a) bilesiginin elektrokimyasal davraniglarinin net olarak aydinlatilmasi amaciyla
gerceklestirilen spektroelektrokimyasal lgtimler Sekil 3.4’da gosterilmistir. 1a’nin Q
bandinda, Qx ve Qy olmak tizere iki pik meydana geldigi belirlenmistir. 720 nm ve 691
nm’lerde gozlemlenen bu yarilma, bilesigin D2n simetrisinde oldugunu gostermektedir.
Calisma elektrodu DKE’ye gore -0.90 V’luk bir potansiyel ile polarize edildiginde Sekil
3.4 A’da goriilen spektral degisimler meydana gelmektedir. H2Pc(-2), bir elektron
transferiyle indirgenerek [H2Pc(-3)] anyon formunu olusturmaktadir. Q bandinda sabit
potansiyeldeki elektroliz baglangicinda 691 nm’de gozlemlenen absorbsiyon
spektrumlari, agrege tiirlerinin olusmadiginin gostergesidir. ilk indirgenme boyunca,
720 nm’deki Q band1 ve 330 nm civarindaki genis B bandinin dalga boyu degismeksizin
siddetleri azalmaya devam ederken, 580 nm civarlarinda yeni absorbsiyon band1 kiigiik
bir artis ile gézlenmektedir. Net olarak belirlenmis 483 nm ve 765 nm’deki, izobestik
noktalarin olusumu ile goézlenen bu spektral degisimlerin, agrege olmamis HzPc
tirlerinin halka temelli indirgemesinden kaynaklandigi ifade edilebilir. Bu spektral
degisim CV'de belirlenmis potansiyel degerine karsilik gelmektedir. Bu karakteristik
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olay halka (ligand) merkezli indirgenmeden kaynaklanmaktadir. DKE’ye gore -1.50
V’de, [H2Pc(-3)]” formu bir elektron alarak indirgenmekte ve [H2Pc(-4)]* dianyon
formunu olusturmaktadir (Sekil 3.1, R2 cifti). Ikinci indirgenme olay1 sirasinda, 538
nm’de yeni bir band ortaya ¢ikarken 692 nm’deki Q bandi1 azalmaktadir (Sekil 3.4 B).
451, 614 ve 724 nm’de net izobestik nokta olusumlarinin eslik ettigi bu spektral
degisimler halka kaynakli indirgenme icin karakteristik olup [HzPc(-4)]* tiirlerinin
olusumunu dogrulamaktadir. DKE’ye gore 1.10 V sabit potansiyel uygulandiginda
gerceklesen birinci yiikseltgenme siiresince, ikiye yarilmis olan Q ana absorbsiyon
bandinin azalmasiyla, 480 nm civarinda ve 773 nm de iki yeni band gézlenmistir (Sekil
34 C). Bu spektral degisimler agrege tiirlerle, monomerik tiirlerin birlikte
yiikseltgenmesinin gerceklestigini gdsteren voltametrik 6l¢limleri dogrular niteliktedir.
Ayrica es zamanli UV-Vis spektroelektrokimya 6l¢iimleriyle redoks olaylarinin olusumu
sirasinda gozlenen spektral degisimler ve bu olusan iiriinlere ait renk degisimleri, es
zamanli elektrokolorimetrik dl¢iimlerle kaydedilerek yorumlanmustir. Indirgenme siireci
sirasindaki es zamanl (in-situ) renk Sl¢iimii; ¢ozeltiye potansiyel uygulamasi oncesi,
kirmizi renk orijinal spektrum, renk diyagraminda turkuaz renk olarak karsilik
bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.316, y = 0.367). Indirgenme olayinin sonunda Pc
halkasinin indirgenmesi ile koyu maviye yakin bir ton elde edilmistir (kare simgesi ile x
= 0.319, y = 0.219). Yiikseltgenme siireci sirasindaki es zamanl (in-situ) renk 6l¢iimii;
yesil-agik sartya (daire simgesi ile x = 0.356, y = 0.370) yakin bir renge doniismiistiir
(Sekil 3.4 D).

H2Pc (1a), Sn(Cl)2Pc (1b) ve ZnPc (1c) redoks aktif olmayan bilesiklerin spektral
davraniglar1 DCM/TBAP ve DMSO/TBAP igeren elektrolit ortaminda incelendiginde
olduk¢a benzer oldugu goriilmiistiir. Genel olarak; Pc bilesiklerinin Q bandinin
absorbans degerinin kayma olmaksizin azalmasi ve 500-600 nm aralifinda yeni bir
bandin olusumunun bu duruma eslik etmesi, redoks olaylarinin Pc halkasinda
gerceklestiginin bir belirtisidir. Bu karakteristik spektrum degisimleri, bu bilesiklerin
voltametrik olarak tayin edilmis ligand merkezli redoks islemlerinin aydinlatilmasina

yardimci olur.

Bu redoks aktif olmayan ozellik gosteren HoPc (1a), Sn(Cl)2Pc (1b) ve ZnPc (1c)

komplekslerinin voltametrik davraniglar1 redoks aktif CoPc (1d), Fe(Cl)Pc (le) ve

Mn(Cl)Pc (1f) komplekslerinden olduk¢a farklidir. Bu sebeple redoks aktif
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komplekslerin; apolar DCM/TBAP sistemi ve polar DMSO sistemi igerisinde Once
elektrokimyasal  Ol¢imleri  gerceklestirilmis ve sonra es zamanli (in-situ)
spektroelektrokimyasal  Olglimler kaydedilerek spektral davramiglart {izerinde

¢oziiciilerin etkisi anlasilmaya calisilmistir.

A R1: -0.90 V Potansiyelinde DCM/TBAP | B R2: -1.50 V Potansiyclinde DCM/TBAP
Ortaminda 1a igin UV-Vis Degisimleri Ortaninda 1a icin UV-Pis Degisimleri
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Sekil 3.4 HyPc (1a) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP c¢ozelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu redoks aktif ozellik gosteren CoPc (1d), Fe(Cl)Pc (1e) ve Mn(Cl)Pc (1f)
komplekslerinin redoks davramiglar1 1d, 1e ve 1f redoks aktif olmayan
komplekslerinden olduke¢a farklidir. 1d, 1e ve 1f kompleksleri, sahip olduklari elektro-
aktif metal merkezleri sebebiyle hem ligand hem de metal merkezli elektron transfer
prosesleri gosterirler. Bu nedenle, bu tiirden komplekslerin elektrokimyasal teknolojiler
alanindaki kullanimlarina karar vermek i¢in, karakteristik redoks 6zelliklerinin ayrintilt

olarak tanimlanmasi Onemlidir.

1d, le ve 1f i¢in birinci indirgenme redoks ¢ifti daha az negatif potansiyel degerinde
gerceklesirken ilk yiikseltgenmesi ise daha az pozitif potansiyel degerinde olur (Tablo

3.1). Bu voltametrik farkin temel sebebi, CoPc, FePc ve MnPc gibi elektro aktif
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metallere sahip komplekslerin, en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO) ile en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) arasindaki enerji diizeylerinde d orbital
seviyelerine sahip olmasindan dolayidir. Boylece bu tiirden metal merkeze sahip
kompleksler hem kolay elektron alir hem de kolay elektron verirler. CoPc (1d) ait
DCM/TBAP ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil 3.5’de gosterilmektedir. 1d
komplekslerinin tiim tarama hizlarinda ki voltamogramlar1 i¢in biitiin redoks ¢iftlerinin
anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp) yaklasik olarak 60-75 mV araligindaki
degerlerde ve bu durum, elektrokimyasal reversibil elektron transferini
desteklemektedir. Burada, ileri ve geri yonde gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik
simetrisi de reversibilligi desteklemektedir. Degisik tarama hizlarinda Ipa/lpk oraninin
birim degere sahip olmas1 ve Ipk degerinin tarama hizinin karekokiiyle lineer degisimi

difiizyon kontrollii elektron transfer mekanizmasini gostermektedir.

A T [—005Vs'  CoPe 1d DCM/TBAP ortaminda
15— 0050 vs?
—0100Ve'
101— 0250 v s"
|—osoovs' Ol
02
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1.0 0.3 0.0 0.5 1.0 5
E/V DKE’e giire

02 01

1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE'e gire

Sekil 3.5 CoPc (1d) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Redoks aktif metal merkeze sahip bilesiklerin DMF ve DMSO gibi polar ¢oziiciilerde
gerceklesen ilk indirgenmesi ve yiikseltgenmesi olaylart metal merkezli olarak

gerceklesirken DCM ve THF gibi apolar ¢oziiciilerde bu ilk yiikseltgenme olay1 Pc
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halkasinda gergeklesir [4, 40, 41]. Bu sebeple DCM/TBAP ortaminda gergeklestirilen
voltametrik 6l¢iimlerde, 1d’nin ilk indirgenmesi metal merkezliyken, ilk yiikseltgenme
olay1 ftalosiyanin halkasinda gergeklesir ve sirasiyla [Co(I1)Pc(-2)]/[Co(l)Pc(-2)]
[Co(ID)Pc(—2)]/[Co(Il)Pc(—1)]" ¢iftlerine karsilik gelmektedir. 1d’nin HOMO ve
LUMO arasindaki enerji diizeylerinde d orbital seviyelerine sahip Co(lll) metal
kompleksi olmasindan 6tiirti, halka merkezli ilk indirgenme olayi olan R2 etiketli, metal
merkezli olan R1 olaymin ardindan olusur. Buna ek olarak, Co-d ve Pc ligand-molekiil
orbitalleri arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak, bu kompleks i¢in LUMO enerjisi
SnPc ve ZnPc kompleksleriyle karsilastirildiginda oldukga fazla negatif degerdedir ve
ilk halka merkezli indirgenme olayi, olduk¢a negatif bir potansiyelde gerceklesir.
Dolayisiyla, ikinci ve devam eden halka tabanli indirgenme islemleri genellikle mevecut

negatif potansiyel penceresinin digindadir ve beklenildigi gibi gozlenemez [4, 40, 41].
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Sekil 3.6 CoPc (1d) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Ayrica, ¢oziicii etkisinin anlagilmasi i¢in kobalt ftalosiyanin kompleksine (1d) ait CV ve
SWYV voltamogramlar1 Sekil 3.6’de gosterilmektedir. 1d’nin koordinatif 6zelligi olan
polar DMSO/TBAP ¢oziicii sistemi igerisindeki elektrokimyasal —davraniglari

DCM/TBAP ortaminda gergeklestirilen voltametrik Ol¢timlerden oldukga farklidir.
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Bununla birlikte, redoks islemlerinin yar1 dalga potansiyelleri E1/2, ¢oziiciiniin yapisina
bagl olarak onemli Glglide degisir. DMSO/TBAP ¢oziicii sistemi igerisinde gozlenen
R1 ilk indirgenme c¢ifti i¢in -0.37 V’luk E1/2 degeri, DCM ¢oziicii ortami i¢in bulunan -
0.23 V’luk Ei degerine gore oldukga negatiftedir. Reversibil ve difiizyon kontrolli
redoks olaylar1 sergiliyen 1d’nin ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme olaylart metal
merkezliyken, diger olaylar halka merkezli gergeklesiyor olmalidir. Degisik tarama
hizlarinda lpa/lpk oraninin birim degerini korumasi ve lpk degerinin tarama hizinin
karekokiiyle dogrusal degisimi, elektrokimyasal reversibil ve difiizyon kontrolli
elektron transfer mekanizmasini gostermektedir. SWV taramalarindaki pik simetrisi de
kimyasal ve elektrokimyasal reversibilligi desteklemektedir. Ayrica net reversibil
redoks dalgalar1 elektron transfer mekanizmasma agrege tiirlerin eslik etmedigini
gostermektedir. Alt1 koordinasyonlu MPc tiirlerinin aksiyel pozisyondan baglanan
¢Oziicii molekiilleri ile etkilesiminin sonucu birbirlerinden uzak tutulduklarindan
genellikle agrege olmadiklar1 bilinmektedir [4, 40, 41]. 1d kompleksinin merkezindeki
metal alti-koordinasyonu tercih etmekte ve metal merkez donér (verici) DMSO

molekiiliine baglanmaktadir.

Mn, Fe ve Co tlirevlerinin dielektrik sabiti diisiik olan ¢oziiciilerdeki spektral
davranislar1 da oldukga farklidir. Ornegin apolar DCM igerisinde birinci yiikseltgenme
olay1 ligand merkezli, [Co(II)Pc(-2)]/[Co(I1)Pc(-1)]" iken koordinatif 6zelligi olan polar
DMSO ¢oziicii ortaminda birinci yiikseltgenme prosesleri metal merkezli olarak
gerceklesir. Kobalt metali Co(IlI) formunda daha kararli yapida oldugu bilinir, 2+
oksidasyon basamagindan kolayca 3+ formuna DMSO c¢o6ziiciisiiniin koordinasyon

ozelligi sayesinde, ¢cok daha diisiik potansiyel degerinde yiikseltgenir [46].

Sekil 3.7A CoPc (1d) bilesiginin DCM/TBAP elektrolit sisteminde birinci indirgenme
islemi siiresince gergeklesen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri gostermektedir.
DKE’ye gore -0.55 V sabit potansiyel altinda 691 nm’deki Q bandi 730 nm’ye
kaymaktadir ve 467 nm’de yeni bir band olusumu s6z konusudur. Bu siradaki spektral
degisimler 302, 354, 590 ve 711 nm’de net bir sekilde gézlenmis izobestik noktalara
sahiptir. Q bandindaki kayma ve 467 nm’de yeni bir band olusumu indirgenmis
monoanyonik [Co(l)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, R1 redoks
prosesinin - Co(l1)Pc(-2)/[Co()Pc(-2)]” redoks ¢iftine karsilik geldigi Sekil 3.5
voltametrik yoruma karsilik gelmektedir [97-99]. Ilk indirgenme siireci sirasindaki es
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zamanlt (in-situ) renk Ol¢iimii; ¢ozeltiye potansiyel uygulamasi dncesi, kirmizi renk
orijinal spektrum, renk diyagraminda agik mavi renk olarak karsilik bulmustur (yildiz
simgesi ile x = 0.294, y = 0.362). Indirgenme yo6niinde potansiyelin uygulanmaya
baslatilmasi ile kobalt metali indirgenmesi baslamis, mavi spektrum ile gosterilen olay
ile turuncu-sariya (kare simgesi ile x = 0.369, y = 0.369) yakin bir renge dontismiistiir
(Sekil 3.7 C). DCM/TBAP elektrolit sisteminin nispeten daha dar olan katodik ¢aligma
aralig1 sebebiyle Pc halkasinda gergeklesen ikinci indirgenme olaylar1 sirasinda
gozlenmesi beklenen spektral degisimler kaydedilememistir. Sekil 3.7 B 1d'nin
oksidasyonu sirasinda kaydedilen spektrum degisikliklerini gostermektedir. 691
nm’deki Q bandi ve 624 nm’deki titresim band1 herhangi bir kayma olmaksizin azalmis,
iki yeni absorbsiyon bandi 480-500 bolgesi civarinda ve 748 nm’de artis gostermistir.
Bu spektral degisimler Pc ligand merkezli oksidasyon reaksiyonunun karakteristik
davraniglaridir [99, 100]. [Co(l)Pc(-2)]/[Co(I1)Pc(-1)]" seklinde gergeklesen elektron
transferi, O1 etiketli monokatyonik tiirlerin olusumuna karsilik gelen redoks ciftini
isaret eder (Sekil 3.5). Es zamanl olarak kaydedilen renk olgtimleri cie renk sistemi
tizerinde gosterilmistir. 1d kompleksinin kirmizi renkli gosterilen orijinal spektrumunun
(elektroliz 6ncesi) yiikseltgenme olay1 sonucunda, katyonik CoPc tiirlerinin olugumu ile
turuncu-sariya (kare simgesi ile x = 0.369, y = 0.369) yakin bir renge doniigmesi
gosterilmistir (Sekil 3.7 C). O2 etiketli metal merkezli ikinci oksidasyon islemi,
[Co(I1)Pc(-1)]*/[Co(I11)Pc(-1)]?*, redoks ciftine atfedilebilir. Ancak, 1d kompleksine ait
bu ikinci oksidasyon redoks olaylar1 sirasinda net spektral degisimler gézlenmemistir.
Ciinkii  spektroelektrokimyasal Olgiimler, voltametrik Ol¢iimlere oranla daha diislik
konsantrasyonlarda gergeklestirilmis (voltametri: 5.00 x 10 M, spektroelektrokimya:
5.00 x 10° M) ve redoks ¢iftinin DCM/TBAP elektrolit sisteminie bagli potansiyel

penceresinin sonunda gézlenmesiyle tutarlidir.

Sekil 3.7 D CoPc (1d) bilesigin sabit potansiyeldeki birinci indirgenme iglemi siiresince
DMSO/TBAP sistemi igeresinde gerceklesen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. DKE’ye gore -0.60 V’da; 680 nm’deki Q bandinin 708 nm’ye kaymasi
ve 462 nm’de yeni bir band olusumu sirasindaki spektral degisimler 384 nm ve 568 nm
net bir sekilde gozlenmis izobestik noktalara sahiptir. Q bandindaki kayma ve 462
nm’de yeni bir band olusumu [Co(I)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gostermektedir.

Ayrica, R1 redoks prosesinin [Co(l1)Pc(-2)]/[Co(I)Pc(-2)] redoks giftine karsilik geldigi
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Sekil 3.6 voltametrik yoruma karsilik gelmektedir. Ilk indirgenme siireci sirasindaki es
zamanlt (in-Situ) renk Ol¢limii; ¢ozeltiye potansiyel uygulamasi oncesi, kirmizi renk
orijinal spektrum, renk diyagraminda yesilimsi-mavi renk olarak karsilik bulmustur
(yildiz simgesi ile x = 0.294, y = 0.330). Indirgenme yoniinde potansiyelin
uygulanmaya baslatilmasi ile kobalt metali indirgenmesi baslamis, yesil spektrum ile
gosterilen olay ile renk, yesil-acik sartya (daire simgesi ile x = 0.356, y = 0.371) yakin
bir renge doniismiistiir (Sekil 3.7 F).

A R1:-0.55 V Polansiyelinde DCM/TBAP D [|R2:-1.50 V Potansiyelinde| RI:-0.60V
Ortamuinda 14 icin UV-Fis Degisimleri DMSO/TBAP ortaminda Potansiyelinde
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Sekil 3.7 CoPc (1d) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ve DMSO/TBAP
cozelti ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli

UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.
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Kompleks 1a i¢in -1.50 V sabit potansiyel altindaki ikinci indirgenmesi sirasinda, 708
nm deki Q bandi herhangi bir kayma olmaksizin kii¢iilmiis, 500 ve 600 nm arasindaki
absorbsiyon bandi artig gostermistir (Sekil 3.7 D i¢ grafik). Voltametride R2 prosesine
karsilik gelen bu spektral degisimler, Co(I)Pc bilesiginin halka temelli indirgenmesi i¢in
karakteristik olup séz konusu redoks prosesinin [Co(I)Pc(-2)]/[Co(l)Pc(-3)]*
indirgenme siirecine karsilik geldigi goriigiinii desteklemektedir. Bu olaya eslik eden
renk Olclimlerinde ise halka indirgenmesinin tipik 6rnegi olan mor renk elde edilmistir
(liggen simgesi ile x = 0.367, y = 0.338). Sekil 3.7 E, ilk yiikseltgenme sirasindaki es
zamanli UV-Vis spektral degisimleri gostermektedir. Q bandinda kirmiziya kayma (682
nm’deki Q bandi 692 nm’ye) gostererek siddeti artmis ve 282, 356, 486 ve 685 nm net
bir sekilde izobestik noktalara sahiptir. Bu spektral degisimler, CoPc komplekslerindeki
metal temelli yiikseltgenmenin bir 6rnegidir. Bu da Sekil 3.6’deki CoPc’nin CV ile
belirledigimiz O1 ¢ifti [Co(I1)Pc(-2))/[Co(lIT)Pc(-2)]" prosesine karsilik gelmektedir.
DMSO/TBAP sisteminin, dar anodik c¢alisma penceresi nedeniyle CV ve SWV
Olclimlerine destek olmasi beklenen Pc halkasinda gerceklesen yiikseltgenme olayinin

spektral degisimleri kaydedilememistir.

A . Fe(C1)Pc 1e DCM/TBAP ortaminda  R2R3
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Sekil 3.8 Fe(Cl)Pc (1e) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.
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Fe(Cl)Pc (1le) ait DCM/TBAP ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil 3.8’de
gosterilmektedir. 1e kompleksinin 100 mV s? tarama hizlarinda ki voltamogrami i¢in
redoks c¢iftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp) yaklasik olarak 60-90
mV araliginda degisir ve bu durum, reversibil elektron transferini desteklemektedir.
Burada, R1 prosesleri haricinde ileri ve geri yonde gergeklestirilen SWV
taramalarindaki pik simetrisi de kimyasal ve elektrokimyasal reversibilligi
desteklemektedir. Ancak R1 prosesini gosteren redoks dalgalar ikiye yarilmistir. Bu
yarilmanin sebebi Pc’lerin bilinen agregasyon davranisindan ziyade ¢0ziicii
sistemlerinin farkli koordinasyon 6zelliginden ileri gelmektedir [46, 48, 92]. Burada da
elektrokimyasal Olglimlerin baslangicinda 3+ oksidasyon basamagindaki 1b igin
gerceklesen redoks olaylari, Pc halkasinda gergeklesen son indirgenme ve son
yiikseltgenme ¢ifti disinda tiim proseslerin metal demir merkezi iizerinde gerceklestigini
gostermektedir. Sema 1°de gosterildigi gibi 1b’nin indirgenme prosesi i¢in Onerilen
elektron transfer mekanizmasinda iki farkli grup yaklasim s6z konusudur: R1' prosesi
sirasinda -0.23 V yar1 dalga potansiyeli ile gosterilen olay ile aksiyel konumundan
koordine olan kloriir anyonunun, Fe(III) iyonu ile beraber indirgenmesi gergeklesir. R1”
prosesi sirasinda -0.50 V yar1 dalga potansiyeli ile gosterilen olay ile de kloriir
anyonunun salinmasi gergeklesir ve nétral tiir [Fe(IT)Pc(-2)] elde edilir. Mangan, demir
ve kobalt komplekslerinin azalan oksidasyon sayisi ile koordinasyon sayilarinin da
azaldig1 bilinmektedir [46, 48, 92]. R2 etiketli olay sirasinda ise ortamda sadece Fe(II)
iyonlarn varligi s6z konusu oldugu i¢in metal indirgenmesi ile [Fe(I)Pc(-2)]" anyonik

tiirli olusur. R3 etiketli son olay da Pc halkasinin indirgenmesidir.

[CI"-Fe(I)Pe(- 2)]$[Fe(n)pc( 2)]&[&@},“ ) DT 128V

E,; =023V [ RI'

[FeMPe(-HF

[CI-Fe(IPe(-2)]e 2072 S [Cl-FeIV)Pe(-D)] 1222 [l Fe(IV)Pe(-1)

Sema 1 DCM/TBAP sistemi icerisinde 1e’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

le’nin  ylikseltgenme prosesinin  Sema 1°de gosterildigi gibi  gerceklestigi
diistiniilmektedir. O1 prosesi sirasinda 0.73 V yar1 dalga potansiyeli ile gosterilen olay
ile aksiyel konumundan koordine olan kloriir anyonunun, Fe(IlI) iyonu ile beraber
yiikseltgenmesi gergeklesir. O2 prosesi sirasinda 1.03 V yar1 dalga potansiyeli ile

gosterilen olay ile Pc halkasmin yiikseltgenmesi gerceklesir. Sekil 3.8’de goriildiigi
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tizere [CI'-Fe(lll)Pc(-2)] ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme prosesleri oldukea diisiik
potansiyel degerinde gerceklesiyor olmasi Fe (III) iyonunun dolu ve bos d orbitallerinin
Pc ¢ekirdeginin HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda konumlanmasi sonucu olur.
Dolayisiyla [C1¥-Fe(111)Pc(-2)] kompleksinin demir metal merkezinin elektron transferi
Pc halkasindan énce meydana gelir [4, 40]. Ikinci indirgenme olay1 metal merkezli ya
da Pc ligand merkezli olabilir, yapilan literatiir taramas: ile ilk ve ikinci indirgenmeler
icin elde edilen yar1 dalga potansiyel degerleri arasinda 0.7 V’dan az bir fark s6z konusu
oldugunda olayin metal merkezli proses oldugu anlasilir [4, 40, 48]. Yapilan es zamanli

spektral 6lgtimlerle de bu durum desteklenmektedir.
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Sekil 3.9 Fe(Cl)Pc (1e) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWYV voltamogramlari

le kompleksine ait DMSO/TBAP tasiyici elektrolit iceren ortamda CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.9’da gosterilmektedir (Tablo 3.1). DMSO/TBAP ortaminda
kompleks 1le’nin metal ve ligand merkezli redoks giftleri icin, DCM/TBAP ¢oziicii
ortamindaki voltametrik davraniglarina gére ongoriilen sistematik negatif yonde kayma
elde edilememistir. Bu durumun sebebi DMSO gibi polar ¢oziiciilerde Mn ve Fe

komplekslerinin 5 koordinasyon sayisinda daha kararli bulunmalar1 diisiiniilebilir [46].
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le’nin DMSO/TBAP sistemi igerisinde gergeklestirilen elektrokimyasal elektron
transfer mekanizmasini ve bu olaylara ¢oziicii tlirlinlin etkisinin etkisi anlasilmasi
oldukca onemlidir (Sema 2). R1 prosesi sirasinda -0.73 V yar dalga potansiyeli ile
gosterilen olay sonucu, hem Fe(Il) iyonunun indirgenmesi hem de aksiyel konumundan
koordine olan kloriir anyonunun salinmasi gergeklesir. Bu durum voltametrik dalganin
diger redoks ciftlerine gore daha yayvan karakteriyle agiklanabilir. Bilindigi gibi
merkezinde demir (1I) metal iyonu bulunan le kompleksinin indirgenme prosesi ile
azalan oksidasyon sayisinin, koordinasyon yeteneginin de azalmasiyla kuvvetli bir
iligkisi vardir. 1le kompleksinin ilk indirgenme olayimnin sonunda anyonik tiir [Fe(I)Pc(-
2)] elde edilir [92]. DMSO/TBAP ortaminda katodik yonde artan potansiyel taramasi
etkisi sonucu koordinasyon sayisi bes olan [Fe(I)Pc(-2)] tiirlerinin olusumunu
desteklemektedir. Daha sonra bu prosesi izleyen, R2 ve R3 etiketli halka indirgenme
olaylar1 gergeklesir. Sekil 3.9 B’de gosterildigi gibi Pc ligand merkezli olan ikinci
yiikseltgenme olayr sadece SWV o6l¢iimiinde gosterilebilmigtir. Oksidasyon olayinin,
birka¢ durumun etkisi altinda farkli davranislar sergilemesi miimkiin olabilir, bu
durumlar: aksiyel konumundan DMSO ¢0ziiciisliniin - koordinasyonu ve Pc
molekiillerinin agregasyonu ya da indirgenmis [Fe(I1)Pc(-2)] tiirlerinin kararsizlig1 gibi
molekiiler etkilesimler sayilabilir. Burada goriilen oksidasyon dalgasinin yarilmasi,
DCM/TBAP sisteminde oldugu gibi aksiyel konumundan ¢6ziicii iyonlarin salinmasi ile
aciklanir. O1' prosesi sirasinda 0.18 V yar1 dalga potansiyeli ile gosterilen olay ile
aksiyel konumundan koordine olan kloriir anyonunun kopmasi ve O1” prosesi sirasinda
043 V yan dalga potansiyeli ile gosterilen olay ile de demir (1) iyonunun
yiikseltgenmesi gerceklesir. Clinkii konsantrasyon ve artan tarama hizininin degisimine
pik akimlarinin da benzer cevaplari verdigi goriilmektedir. Yapilan es zamanl spektral
Olgtimler ile elektron transfer mekanizmasinin daha net anlagilmasini saglanmaktadir.

Daha sonra bu prosesi izleyen, O2 etiketli halka temelli yiikseltgenmesi gerceklesir.

[FeDPe(-DT « 21 [Re(TyPe(-3) 227 37 L [Cl-Fe(DPo(-4)]

E,,=-073% LRl

[Cl-FePe(-2)T 1222 [Fempe(-2)]e—120 27 [Fenpe(-2)} « 1222 [Feqmnpe(-1)F*

Sema 2 DMSO/TBAP sistemi igerisinde 1e’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

icin Onerilen elektron transfer mekanizmasi.
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Fe(CIl)Pc (1e) bilesiginin DCM/TBAP elektrolit sisteminde gostermis oldugu es zamanl
UV-Vis spektral degisimleri Sekil 3.10 A-D’de gosterilmektedir. Elektroliz
baslangicinda kirmizi renkli orijinal spektrum, kirmiziya kaymis genis Q bandinin le
kompleksinin 3+ oksidasyon formu seklinde ¢ozeltide bulundugunu gosterir. Kompleks
le icin -0.80 V sabit potansiyel altindaki spektral degisimleri, genis Q bandimin 734
nm'de 680 nm'de kaymasmi 705 ve 801 nm civarlarinda siirekli degisen izobestik
noktalar takip etmistir. Bu spektral degisimler boyunca hareketli izobestik noktalar,
birinci indirgenme olayina birden fazla tiiriin dahil oldugu Sema 1’de gosterilen durumu

net bir sekilde dogrulamaktadir.
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Sekil 3.10 Fe(Cl)Pc (le) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degigimleri.

Bu spektral degisimler [CI*-Fe(111)Pc(-2))/[CI*-Fe(I11)Pc(-2)]¥ prosesine karsilik
gelmektedir. Bu elektrokimyasal olarak iretilen tiirin, aksiyel konumundan bagh
bulunan kloriir iyonlarmin ayrilmasi izler ve nétral tiir [Fe(11)Pc(-2)] elde edilir. Tlk
indirgenme olaymin sonunda kloriir iyonlarimin ayrilmasi, demir (III) iyonlarinin
koordinasyon sayisinin azalmasi ile agiklanir [92]. Bu durum voltametrik 6l¢iimlerle

gozlenen R1’ ve R1"” olayina karsilik gelir ve Sekil 3.8’de gosterilmistir. Bu spektral

74



degisikliklere yesilden maviye renk degisikligi eslik eder (kare simgesi ile x = 0.324, y
= 0.346) (Sekil 3.10 D). Sekil 3.10 A’da i¢ grafik, -1.20 V sabit potansiyel altindaki
spektral degisimleri gostermektedir. Bu degisimler; Q bandi az miktarda kirmiziya
kaymis ve ii¢ yeni band sirasiyla 465, 546 ve 827 nm kaydedilmistir. Bu spektral
degisimler; [Fe(I)Pc(-2)] tiirtintin [Fe(l)Pc(-2)]" tiiriinii olusturduklar1 R2 etiketli
voltametrik redoks prosesine karsilik gelmektedir (Sekil 3.8). Bu spektral degisikliklere
maviden lacivert renk degisikligi eslik eder (liggen simgesi ile x = 0.347, y = 0.295)
(Sekil 3.10 D). Sekil 3.10 B 1lb'nin -1.45 V’da gergeklesen elektrolizi sirasinda
kaydedilen spektrum degisimlerini gostermektedir. Q bandi 680 nm kaymas1 sirasinda
ve 462 nm’de yeni absorband bandi gostermistir. Bu spektral degisimler Pc ligand
merkezli indirgenme reaksiyonunun davraniglaridir ve voltametrik Olclimlerle ifade
edilen R3 etiketli [Fe(l)Pc(-2)]" tiiriiniin [Fe(1)Pc(-3)]% tiiriinii olusturduklari redoks
ciftini isaret eder (Sekil 3.8). Bu indirgenme olay1 sonunda elde edilen maviden mora
renk degisikligi, Sekil 3.10 D kromatisite diyagraminda gosterilmistir (besgen simgesi
ile x =0.357, y = 0.265).

Oksidasyon olayi i¢in Sekil 3.10 C 0.80 V sabit potansiyel altinda tutulan 1e kompleksi
icin spektral degisimi gostermektedir. Q bandi 734 nm’den 684 nm’ye kaymis ve 420-
480 nm ¢evresinde ve 870 nm’de yeni bir bandlar gostermistir. Q bandinin kayarak
artmast seklindeki spektral degisimlere; 390, 550, 790, 605 ve 792 nm’deki net
izobestik noktalarmn eslik etmesi metal merkezi iizerinde gerceklesen, [C1¥-Fe(ll1)Pc(-
2)] tiiriinden [CI¥-Fe(IV)Pc(-1)]* yiikseltgenmis tiiriiniin olusumunu gdstermektedir
[101, 102]. Ol etiketli voltametrik redoks prosesine karsilik gelmekte olan spektral
degisimler (Sekil 3.8), es zamanli elektrokolorimetrik Olgiimler ile desteklenmistir
(Sekil 3.10 D). Sekil 3.10 C’de i¢ grafik, ikinci yiikseltgenme olayma karsilik
gelen spektral degisimleri gostemektedir. DKE’ye gore 1.20 V’da ylikseltgenme
sirasinda 684 nm deki Q bandinin absorbsiyonu kaymadan azalmakta ve 520-560 nm
bolgesinde absorbsiyon bandi artis gostermistir. Bu sirada; 478, 610, 810 ve 849 nm’de
net izobestik noktalarin olusumu belirlenmistir. Bu spektral degisimler, [CI*-Fe(IV)Pc(-
2)]" tiiriinden [CI}-Fe(1V)Pc(-1)]** tiiriiniin olustugu halka yiikseltgenmisine karsilik
gelmektedir. Bu degisimler, ozellikle Q bandinin kayma olmadan absorbsiyonunun
artmast MPc’ler i¢in halka merkezli yiikseltgenmenin karakteristik gostergesidir [82,

83, 103]. O2 etiketli voltametrik redoks prosesine karsilik gelmekte olan bu spektral

75



degisimler (Sekil 3.8), es zamanli elektrokolorimetrik Glglimler ile cie renk sistemi
tizerinde gosterilmistir (Sekil 3.10 D). 1e kompleksinin yesil renkli gosterilen orijinal
spektrumunun (elektroliz 6ncesi) ylikseltgenme olayr sonucunda, katyonik tiirlerinin
olusumu ile turuncu-sariya (daire simgesi ile x = 0.39, y = 0.36) yakin bir renge

doniligmesi gosterilmistir.

Fe(Cl)Pc (le) bilesiginin DMSO/TBAP elektrolit sisteminde gostermis oldugu es
zamanli UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri Sekil 3.11 A-D’de

gosterilmektedir.

A g — B —
{R1:-0.95 V Potansiyclinde DMSO/TBAP| R2:-1.30 V Potansiyelinde DMSO/TBAP
\Orlammda 1b igin UV-Vis Degisimleri Ortaminda 1b icin UV-Vis Degisimleri
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Sekil 3.11 Fe(Cl)Pc (1e) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP c¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu es zamanli 6l¢iim DCM/TBAP sistemi i¢in yukarida anlatilan spektral degisimlerden
oldukca farklidir. Elektroliz dncesinde ortamda birden fazla tiir bulunmamaktadir. Bu
durum le kompleksinde demir 2+ oksidasyon basamagina sahip oldugu gergegi 673
nm’deki Q ve yanindaki titresim bandinin varhigi ile anlasilir. DKE’ye gore -0.95
V’daki birinci indirgenme prosesi sirasinda; 673 nm’deki Q bandinin hafifce kaymasi
ve 517 nm’de yeni bir band olusumu sirasindaki spektral degisimlere, 627 nm de

hareket eden izobestik nokta eslik eder. Q bandindaki kayma ve 517 nm’de yeni bir
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band olusumu [CI¥-Fe(1)Pc(-2)]? tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Bu indirgenme
olayi ile aksiyelden koordine olan kloriir iyonlar1 da azalan oksidasyon sayisi sebebiyle
koparlar [91, 103]. Birinci indirgenme olaymnin sonunda ortamda [Fe(I)Pc(-2)]
monoanyonik tiirleri kalir. Sekil 3.11 B le'nin -1.30 V’da gerceklesen elektrolizi
sirasinda kaydedilen spektrum degisimlerini gostermektedir. 500-600 nm arasinda yeni
genis absorbsiyon bandlar1 gozlenmektedir. Bu spektral degisimler Pc ligand merkezli
indirgenme reaksiyonunun davranislaridir ve voltametrik Slgiimlerle ifade edilen R2
etiketli redoks ¢iftini isaret eder (Sekil 3.9). DCM ile yapilan 6lgiimlere gore bir diger
onemli fark yiikseltgenme prosesi i¢in de gegerlidir. Burada Q bandinda kayma (673
nm’deki Q band1 702 nm’ye) gostererek ve 480-530 nm bolgesi ile 849 nm’de gbzlenen
yeni bandlar FePc komplekslerindeki metal temelli yiikseltgenmenin bir 6rnegidir
[104]. Bu da Sekil 3.9°daki FePc’nin CV ile belirledigimiz O1 cifti [CI*-Fe(11)Pc(-2)]/
[CIY-Fe(II)Pc(-2)]  prosesine karsilik gelmektedir. Bu yiikseltgenme olay1 ile
aksiyelden koordine olan kloriir iyonlart da koparlar [91, 103]. CV ve SWV
voltamogramlarda ilk oksidasyon dalgasinin yarilmasi ile goriilen O1’ ve O1” etiketli bu
durumun sonunda, ortamda [Fe(I11)Pc(-2)]* monokatyonik tiirleri kalir. DMSO/TBAP
sisteminin, dar anodik calisma penceresi nedeniyle CV ve SWV ol¢limlerine destek
olmas1 beklenen Pc halkasinda gergeklesen ikinci ylikseltgenme olaymnin spektral

degisimleri kaydedilememistir.

[k indirgenme siireci sirasindaki es zamanli (in-situ) renk dlciimii; ¢dzeltiye potansiyel
uygulamas1 Oncesi, kirmizi renk orijinal spektrum, renk diyagraminda yesilimsi renk
olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.317, y = 0.358). Indirgenme ydniinde
potansiyelin uygulanmaya baslatilmasi ile demir metalinin indirgenmesi baslamis, yesil
spektrum ile gosterilen olay ile olusan tiirler agik pembeye (kare simgesi ile x = 0.362, y
= 0.336) yakin bir renge doniismiistiir. Indirgenme prosesinin sonunda ise
elektrokimyasal olarak iiretilen tiirler tamamen mor renge doniismiislerdir (yuvarlak
simgesi ile x = 0.342, y = 0.273). Oksidasyon olay1 sonunda agik yesil renkte tiirler elde
edilmistir (tiggen simgesi ile x = 0.365, y = 0.379) (Sekil 3.11 D).

Mn(CI)Pc (1f) ait DCM/TBAP ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil 3.12’de

gosterilmektedir. Bilesik 1f Sema 3’de gosterildigi gibi bir tane bir-elektronlu

yiikseltgenmeye ve ii¢ tane bir-elektronlu indirgenmeye ugramaktadir. Ik iki indirgeme

redoks ¢ifti, metal merkezli olup diger olaylar Pc halkasinda (ligand) gergeklesir [105,
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106]. Ayrica, ileri ve geri yonde gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi de
kimyasal ve elektrokimyasal reversibillik kosulunu saglamaktadir (Sekil 3.12 B). 100
mV s tarama hizinda, biitiin redoks ¢iftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlar
(AEp) yaklasik olarak 60-65 mV araliginda degismektedir ve bu durum, elektrokimyasal
reversibil elektron transferini desteklemektedir. 100 mV s? tarama hizinda lpa/lpk
oraninin birim degere sahip olmasi1 diflizyon kontrollii elektron transfer mekanizmasini

desteklemektedir.

E,,,=—0.72V E,,,=—1.36V
[Mn(I1)Pc(-2)] «—22— >[Mn()Pc(-2)] «—2

E,, =-009v L R1

> [Mn(1)Pc(-3)]*

[CI"-Mn(l11)Pc(-2)] Elfzgll'ow > [Mn(111)Pc(-1)]°

Sema 3 DCM/TBAP sistemi igerisinde 1f’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

icin Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

A | Mn{Cl)P¢ 1f DCM/TBAP ortammda R3g

1.0 0.5 0.0 0.3 0 -3
E /V DKE'e giire

o] O1 R1 R2 R3

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
L/ V versus SCE

Sekil 3.12 Mn(Cl)Pc (1f) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

1f kompleksinin DMSO/TBAP tasiyict elektrolit igeren ortamda, ¢oziicii etkisinin
arastirtlmas1 amaciyla kaydedilen CV ve SWV voltamogramlarn Sekil 4’de

gosterilmektedir. 1f kompleksi Sema 4’de gosterildigi gibi bir tane bir-elektronlu
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yiikseltgenmeye ve ii¢ tane bir-elektronlu indirgenmeye ugramaktadir. Degisik tarama
hizlar i¢in alinan voltamogramdan da goriildiigii {izere, artan tarama hiziyla hem yar1
dalga potansiyel degerleri hem de degisik tarama hizlarinda Ipa/lpk oraninin birim degere
sahip olmasi elektrokimyasal reversibil ve difiizyon kontrollii elektron transfer
mekanizmasint desteklemektedir (Tablo 3.1). Sekil 3.13 B’de gosterildigi gibi ilk
yiikseltgenme olayr sadece SWV olgiimiinde kaydedilmistir. Bu SWV  §l¢iimii,
DCM/TBAP ortaminda elde edilen SWV 6l¢limiine gére daha reversibil bir oksidasyon
dalgas1 sergiler. Bu da oksidasyonun sonunda aksiyelden bagli kloriir iyonlarinin

ortamda bulundugunu diistinmemize neden olur.

E,p=-0.74V E,p=-1.42V

[Mn(IDPc(-2)] < R? >[Mn(DPc(-2)] < R3 > [Mn(1)Pc(-3)]*
E,, =-0.13Vv T R1
[CI"-Mn(l11)Pc(-2)] El/ZBll'OW > [CI"-Mn(11)Pc(-1)]"

Sema 4 DMSO/TBAP sistemi igerisinde 1f’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

A *T=0025 v+ Mn(CDPc If DMSO/TBAP ortaminda
—0.050 V' R
—0.100 Vs'
—0250Vs'
—0.500Vs'

1/pA
o

RI,

0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE'e gore
B
5
£ JL/\——/\-
= R1 R2 R3

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E / V DKE'e gire

Sekil 3.13 Mn(CIl)Pc (1f) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

CoPc (1d) ve Mn(ClhPc (1f) bilesikleri i¢in kullanilan ¢oziicii sistemlerinin

elektrokimyasal davraniglarina olan etkisi karsilastirildiginda, bilesik (1f) i¢in ¢oziicii
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sistemi olarak DMSO'nun kulanilmasi durumunda CV ile elde edilen yari dalga
potansiyellerinde (Ei2) kayma daha az olmakla beraber gergeklesmistir. MPc'lerin
redoks potansiyelleri, aksiyel pozisyonun koordinasyon Ozelligi olan dondr ¢oziicii
molekiiller tarafindan isgal edilmesiyle onemli 6l¢iide etkilenir. Mangan merkezinin
oksidasyon durumu i¢in 3+ degerlikli olur iken, kobalt ve demir metal merkezi ise 2+
degerlikli olmaktadir. Azalan oksidasyon sayisi sonucu bilesiklerinin koordinasyon
sayisti da azalmaktadir [92]. Dolayisiyla, Mn(Cl)Pc (1f) bilesiginin aksiyel
pozisyonundan kloriir iyonu baglanir, koordinasyon sayilari sirasiyla6 ve 5 olan CoPc
(1d) ve FePc (1e) bilesikleri i¢in ise aksiyel konumdan, donér DMSO ¢oziiciisiiniin
baglanmas1 gergeklesir. Yapilan es zamanli spektral 6l¢iimler bu durumun daha net

anlasilmasini saglamaktadir.

=]

A[RT:-0.30 V Potansiyelinde DCM/TBAP R2: -1.00 V Potansiyelinde DCM/TBAP
Ortaminda 1f icin UV-Vis Degisimleri Ortamunda 1f i¢cin UV-Vis Degisimleri

|
H[J\
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Ortammda 1f igin UV-Vis Degisimleri .y

560 nm

Absorbans

300 400 500 600 700 800 9
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Sekil 3.14 MnPc (1f) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

Sekil 3.14 A-D 1f'nin potansiyel kontrollii elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral ve
elektrokolorimetrik  degisimleri gostermektedir. Herhangi bir sabit potansiyel
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uygulamasi yapilmadan once 1f kompleksinin orijinal formunu gosteren spektrum
(kirmiz1 spektral 6l¢iim) kirmiziya kaymis Q bandi 764 nm’de ve 537 nm’deki yiik
transfer bandi CI-Mn(lI1)Pc(-2) tiirtiniin varligin1 gostermektedir[105, 107]. DKE’ye
gore -0.30 V’daki birinci indirgenme prosesi sirasinda; 764 nm’deki Q bandinin 700
nm’ye kaymasi, 635 nm’deki titresim bandi ve 540 nm bandinin siddetinin azalmasi
sirasindaki spektral degisimlere, 344 ve 730 nm civarinda sabit olmayan izobestik
noktalar eslik eder. Bu indirgenme olayi ile aksiyelden koordine olan kloriir iyonlar1 da
azalan oksidasyon sayisit sebebiyle koparlar [91, 103]. Birinci indirgenme olayimnin
sonunda ortamda [Mn(I1)Pc(-2)] tiirleri kalir ve voltametrik Glgtimlerle ifade edilen R1
etiketli redoks ciftini isaret eder (Sekil 3.12). Kromatisite renk diyagraminda (Sekil
3.14 D) birinci indirgenme islemi sonrasinda mavimsi yesil renk olarak karsilik
bulmustur (kare simgesi ile x = 0.334, y = 0.382). Sekil 3.14 B 1f kompleksinin -1.30
V’da gerceklesen ikinci indirgenmesi sirasinda kaydedilen spektral degisimleri
gostermektedir. Q bandindaki kayma olmaksizin siddetindeki azalma ve metal-ligand
yiik transfer bolgesi 500-550 nm’de yeni bir band olusumu, Mn(11)Pc(-2)/[Mn(l)Pc(-2)]
metal temelli indirgenme olaymin gergeklestigini gostermektedir. Bu voltametrik
karsiligi R2 olarak etiketlenmis bu indirgenme olayinda 423, 622 ve 729 nm dalga
boylarinda net izobestik noktalar eslik etmektedir. Bu elektrokimyasal {iretimi sz
konusu olan [Mn(I)Pc(-2)]” mono anyonik tiir i¢in (liggen simgesi ile X = 0.322 ve y =
0.304) mavimsi mor renk elde edilmistir (Sekil 3.14 D). 1f'nin -1.60 V’da gergeklesen
elektrolizi sirasinda kaydedilen spektrum degisimleri Sekil 3.14 C’de gosterilmektedir.
Bu olay ile Q bandinin siddeti azalirken 577 nm’de ger¢eklesen artis Pc ligand merkezli
indirgenme reaksiyonunun karakteristik davranislaridir ve voltametrik 6lgiimlerle ifade
edilen R3 etiketli [Mn()Pc(-2)]/[Mn(1)Pc(-3)]* redoks ciftini isaret eder (Sekil 3.12).
Kromatisite renk diyagraminda (Sekil 3.14 D) indirgenme islemi sonrasinda mor renk

olarak karsilik bulmustur (besgen simgesi ile x = 0.332, y = 0.268).

1f kompleksinin DMSO/TBAP igeren elektrolit ortamindaki sabit potansiyel kontrollii
elektrolizi, DCM/TBAP elektrolit sistem igin yapilan dl¢imlere oldukca benzer spektral
ve elektrokolorimetrik degisimler gdstermistir (Sekil 3.15 A-D). Ilk indirgenme prosesi
sirasinda -0.40 V DKE’ye gore Q band1 758 nm’den 703 nm’ye kayarken yiik transfer
bolgesinde kaydedilen yeni bandlar, Mn(11)Pc(-2) tiiriiniin olustugunu dogrulamaktadir

(Sekil 3.15 A). Bu proses sirasinda azalan koordinasyon sayisi ile aksiyel konumundan
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bagli olan kloriir iyonlar1 da koparlar. Birinci indirgenme olaymin sonunda ortamda
[Mn(IT)Pc(-2)] tiirleri kalir ve voltametrik Olgiimlerle ifade edilen R1 etiketli redoks
ciftini isaret eder (Sekil 3.13). ikinci metal indirgenmesi ise 698 nm’de Q bandinin
azalmasi ve 521 nm’de yeni bir band ile [Mn(I1)Pc(-2)]/[Mn(I)Pc(-2)] prosesine karsilik
gelmektedir (Sekil 3.15 B). Son indirgenme olay1 ise Pc ligand merkezli olup Q bandi
siddeti azalirken 550-600 nm bélgesinde artis [Mn(I)Pc(-2)]/[Mn(1)Pc(-3)]* prosesini
dogrular niteliktedir (Sekil 3.15 C). Tiim bu olaylar ile ilgili renk degisimleri Sekil 3.15
D’de diyagram iizerinde proses adimlart ile verilmistir. Mn(CI)Pc kompleksinin
elektrokimyasal olarak Tiretilen tirlerinin sahip olduklari renk g¢esitliligi, bu

kompleksleri veri depolama ve optik cihaz teknolojileri alani i¢in aday teskil eder.

w

A | R1: -0.40 V Potansiyelinde DMSO/TBAP R2:-1.00 V Potansiyelinde DMSO/TBAP
Ortaminda 1f i¢in UV-Vis Degisimleri Ortamunda 1f i¢in UV-Vis Degigimleri
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Sekil 3.15 MnPc (1f) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.
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3.1.2. 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi  mononiikleer  alfa  (la-f) siibstitiie

bilesiklerinin elektrokatalitik performanslarinin incelenmesi

Yukarida belirtilen elektrokimyasal ve es zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal
Ol¢timlere ilave olarak cift potansiyostat sistemi ile DDE ve DHDE voltametrisi de
kullanilmistir. Incelenen komplekslerin oksijenin indirgenme reaksiyonundaki katalitik
performanslari dogrusal tarama voltametrisi teknigi (LSV) ile incelenmistir. Katalitik
Olctimler polimer elektrolit membranli hidrojen yakit pili (PEMFC) uygulamalarina

yonelik olarak asidik ortamda gergeklestirilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin oksijen indirgenme reaksiyonundaki (OIR) elektrokatalitik
aktiflikleri incelenmesi i¢in VC ve Nf ile desteklenmis ve la-1f ile modifiye edilmis
GCE elektrotlar hazirlanmistir. Dinamik voltametrik 6l¢lim tekniklerinden dénen halka-
disk voltametrisi (DHDE) teknigi ile 2500 devir/dakika doniis hizinda oksijen gazi ile
doyurulmus 0.5 M H2SO4 sulu ¢ozeltisi igerisindeki polarizasyon egrileri kaydedildi ve
Sekil 3.16 gosterilmektedir. Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonuyla ilgili
dlgiimler icin 0.100 mA/cm? degeri temel alinarak akimin artis gdstermeye basladigs
potansiyel (baslama potansiyeli, Eo), limit difiizyon akim yogunlugu (J.) ve yari-dalga
potansiyeli (E1) parametreleri katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak alinmis,
literatiir taramas1 yapilarak MPc’ler i¢in verilen OIR sonuglariyla karsilastirilmistir

(Tablo 3.2).

Tablo 3.2 Baglama potansiyeli (Eo), limit difiizyon akim yogunlugu (JL) ve yari-dalga
potansiyeli (Ei2) parametrelerine gore 1a-1f komplekslerinin OIR igin elektrokatalitik
aktiflikleri ve ilgili MPc’ler i¢in literatiirden elde edilen degerlerle karsilastirilmalari
(DKE’ye gore).

*Bilegik YE,/V (DKE’a gére) % /mAcm?  Eip/V (DKE’agore) Referans
o« HoPc 1a -0.09 1.96 -0.36 6]
o Sn(Cl),Pc 1b -0.05 1.35 -0.31 [6]
aZnPc 1c -0.07 2.12 -0.33 [6]
o CoPc 1d +0.15 3.81 0.02 [6]
o Fe(Cl)Pc 1e +0.32 4.63 0.10 [6]
o« Mn(Cl)Pc 1f +0.03 1.50 -0.06 [6]
CoPc +0.08 4.60 ~0.06 [108]
ZnPc ~0.17 1.68 ~0.36 [108]
HPc -0.11 1.04 -0.34 [108]
Fe(Cl)Pc —0.06 4.96 —0.23 [109]

a8Komplekslerin yapilart Sekil 2.1 (a)’de gosterilmistir.

PAkim yogunlugunun 0.100 mA cm™ degerine ulastif1 potansiyel, baslama potansiyeli (Eo) olarak
alinmustir.

€2500 devir/dakika dénme hizinda elde edilen limit difiizyon akim yogunlugunu gosterir.



Bu nedenle yakit hiicrelerinde oksijen indirgenme reaksiyonu (OIR) katalizorii i¢in bu
bilesiklerin yaygin kullanimlart s6z konusudur [109-111]. Bununla beraber, la-1f
kompleksleri i¢in yapilan 6l¢timler literatiir degerlerle karsilastirildiginda (Sekil 3.16 ve
Tablo 3.2), 1e ve 1d sahip olduklari redoks aktif metal merkezi ile hem baslama
potansiyelleri hem de limit akim yogunluklarina gore daha iyi katalitik verimlilik
gostermektedirler. Ozellikle Fe(Cl)Pc temelli katalizor igin olgiilen parametreler
herhangi bir mononiikleer MPc kompleksi igin dikkate deger bir katalitik aktiviteyi
isaret etmektedir [84]. le esasli katalizoriin sahip oldugu yiiksek 4.63 mA cm limit
difiizyon akim yogunlugu ve pozitif potansiyelde baslayan katalitik aktivitesi (Eo degeri
0.32 V) gz oniine alindiginda yiiksek OIR performans: gostermektedir. Dolayisiyla
yakit pili uygulamalari igin arzu edilen OIR'nin su ana iriin olmak iizere 4 elektronlu bir
mekanizma iizerinden indirgenmesine iliskin bir mekanizmay1 sagladig1 goriilmektedir
[77]. Diger taraftan, 1a, 1b ve 1c bilesiklerinin gostermis olduklari nispeten daha diisiik
katalitik aktiviteleri, sahip olduklar1 redoks aktif olmayan metal merkezlerinin

indirgenme ve yiikseltgenmeye ugramamasi olarak yorumlanabilir [99].

TcPe (1e) disk = = FcPc (1e) halka
CoPec (1d) disk  — — CoPc(1d) halka
¢ Mn(Cl)Pe (1f) disk = = Mn(CDP¢ (1f) halka
——Sn(C1),Pc (1b) = = Sn{(Cl),Pc (1b) halka
o ZnPc (Le) df'Sk ZnPc (1¢) halka
11,Pe (1a) disk ILPc (1a) halka

L) L) T L) L)
0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E /V versus SCE

Sekil 3.16 Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SOs ¢ozeltisinde
VC/Nf/Pc modifiye camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis DDHE polarizasyon
egrileri (Donme hizi: 2500 devir/dakika).

Dinamik voltametrik 6lgiim tekniklerinden donen disk voltametrisi (DDE) teknigi ile
2500 devir/dakika doniis hizinda oksijen gazi ile doyurulmus 0.5 M H2SOs4 sulu
cozeltisi icerisindeki LSV’ler Sekil 3.17°de gosterilmektedir. Camsi karbon
elektrotlarn sadece Nf veya VC/NT ile modifiye edilmis OIR performanslari ile 1la-1f
kompleksleri i¢in yapilan Ol¢timler karsilastirildiginda (Sekil 3.17), Pc modifiye
katalizorlerin hem baglama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklar
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parametrelerine gére daha iyi OIR performans: verdiklerini gostermektedirler. Bu
durum muhtemelen katalizér karisimindaki MPc’lerin, VC igerisinde muntazam
dagilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. S6z konusu sekil, katalizor tabaka yapisinin
katalitik performans Ttzerindeki dikkate deger bir etkisi oldugunu da agikca

gostermektedir.

Fe(CL)Pc (1e)
CoPc (1d)
Sn(Cl),Pc (1b)
——— ZnPc (1¢)
1P (12)

— — VOC/Nf
= = Nf

oS
1

J/ (mA/em’)

(]
1

04
0.4 0.2 0.0 -0.2 0.4 -0.6
E,./V DKE'e gore

Sekil 3.17 Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SOs ¢ozeltisinde
VC/N{f/Pc modifiye camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon egrileri
(Donme hiz1: 2500 devir/dakika).

OIR, tek basamakta 4 elektronlu indirgenmeyle su iiriinii vermek iizere olusabildigi gibi
once hidrojen peroksit ara iirliinii sonra da buradan suyun 2 elektron aktarimi ile
olustugu iki basamakli indirgenmesi de soz konusudur. Yakit pili uygulamalarinda
tercih edilen 4 elektronlu bir olay ilizerinden suyun olusmasidir. Bu nedenle, aktarilan
toplam elektron sayisi n¢'nin ve olusuyorsa hidrojen peroksit yiizdesinin belirlenmesi

gereklidir.

Calismamizda degisik Pc bilesikleri ile modifiye edilmis VC/N{/Pc elektrotlarin DHDE
polarizasyon egrileri, modifiye camst karbon disk ve DKE’ye gore 0.95 V sabit
potansiyelde polarize edilen platin halka elektrotlar ile yapildi. Burada en yiiksek
katalitik aktivite gosterdigi diisiiniilen 1le ile modifiye edilmis, modifiye camsi karbon
disk elektrot i¢in elde edilen LSV o6lgiimii 6rnek olarak gosterilmistir (Sekil 3.18). Bu
polarizasyon egrileri, OIR sirasinda olusan hidrojen peroksit olusumunun katkisinin ve

transfer edilen elektron sayisinin belirlenmesini saglamaktadir.
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Sekil 3.18 Elektrokatalitik OIR icin O2 ile doyurulmus 0.5 M H,SOs ¢dzeltisinde
VC/Nf/le modifiye donen (2500 devir/dak) camsi1 karbon disk ve platin halka
elektrotlar ile kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri (i¢ grafik, halka elektrodun
polarizasyon egrisini daha genis bir akim skalasinda gostermektedir) (potansiyel tarama

hiz1: 0.005 V s7).

Transfer edilen elektron sayist nt ve olusan %H202 degerleri denklemler 1.8 ve 1.9
kullanilarak belirlenmistir. Sekil 3.19 A ve B sirasiyla her bir katalizor i¢in degisik
potansiyellerde aktarilan elektron sayisini ve olusan H2O> yiizdesini géstermektedir. En
Iyi katalitik aktiflik, 1e bilesigi ile modifiye katalizor icin elde edilmistir. Bu katalizor
icin aktarilan toplam elektron sayisi tiim potansiyellerde (H20. den daha fazla su
olustugunu gostermek tizere) 2’den daha biiyliktiir. n¢ degeri artan potansiyel ile
bliylimekte ve difiizyon akimi diizliigiinde ana {iriin su olmak tizere 3.74 degerini (%90

H20 ve %10 H202) almaktadir.

A B 100
4.0 —*—TFe(Cl)Pe (1e)
o e o [—— CoPc (1d)
i e o o 7)' 804-0—Mn(CL)Pc (19
/ ¢ Sn(Cl).Pc (1b)
35| s . ;
/ =R 7‘ 0!'*60_'* O—7ZnPc (1¢)
= | = . = 1,Pe (1) o— _ds
3.0 FA—Fe(Chpe (1ep— == S = = \..- "=
B— CoPc (1d) X 40+ > _&‘
——Mn(Cl)Pe (1f) N \!
2.5 4 Sn(Ch,Pe (1b) 20 = ...
—— ZnPc (1¢) P e
H,Pc (1a) 0
200 05 0 o e b2 00 0> 0a e
E .V DKE'e gbre E, /V DKE'e gire

Sekil 3.19 (A) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in aktarilan toplam elektron sayisinin
disk potansiyeli ile degisimi (B) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in olusan % H20:
miktariin disk potansiyeli ile degisimi (Enaika = 0.95 V DKE’ye gore)
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3.2. 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi Mononiikleer Beta (1g-1l) Siibstitiie Bilesikleri
ile Yapilan Cahsmalar

Bu ¢alismada 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mononiikleer beta siibstitiie ftalosiyanin
komplekslerinin DMSO ve DCM elektrolit sisteminde; voltametrik, es zamanl
spektroelektrokimyasal ve es zamanl elektrokolorimetrik karakterizasyonlarinin
incelenmesi ayrintili bir bigimde gergeklestirilmistir. Voltametrik ve es zamanl
spektroelektrokimyasal dlgtimler sonucu; metalsiz ve kalay Pc kompleksleri bilesikleri
sadece halka temelli redoks prosesleri gosterir. Kobalt, demir ve mangan metal
merkezleri igeren kompleksler, ftalosiyanin halkasinin gostermis oldugu redoks
proselerine ilaveten goéstermis olduklari reversibil metal esasli indirgenme ve
yiikseltgenme c¢iftleri ile bu komplekslerin elektrokimyasal zenginligini arttirmis olur.
Ayrica ortamda bulunan O varhiginin, 6zellikle demir ve mangan PC’lerin redoks
davraniglarini etkiledigi fark edildi. Bu nedenle O2 ve kompleksler arasindaki etkilesime
bagli olarak degistigi bilinen elektrokatalitik oksijen indirgenmesinin daha net
anlasilmast i¢in Oz igeren ve icermeyen sistemlerde voltametrik ve es zamanl
spektroelektrokimyasal — oOl¢timler — gergeklestirildi. Ayrica bilesiklerin  oksijen
indirgenmesi lizerindeki elektrokatalitik performans 6l¢iimleri, hidrodinamik dénen disk
elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik donen halka-disk elektrot (DHDE) ol¢iimleri ile
yapildi. FC c¢alisma sartlarina benzer ortamlarda gergeklestirilen hidrodinamik
voltametrik olgtimler sonucunda FePc (1k) kompleksinin 6zellikle ortamda bulunan
metanolden etkilenmemesi sebebiyle katot aktif malzeme olarak Pt bazli hazirlanan

elektrotlara iyi bir alternatif olabilecegi anlasilmistir.

Calismamizin son kisminda induyum-kalay oksit (ITO) cam iizerine komplekslerin
Langmuir-Blodgett ince film kaplamalar1 gerceklestirilerek, sulu ¢ozelti ortaminda
elektrokolorimetrik 6lgtimleri yapildi. Bu bilesiklerin olasi elektrokromik uygulamalar
icin istenen; multi elektron transferi, reversibil redoks olaylari, diisiik potansiyel
degerlerde gergeklesen redoks yar1 dalga potansiyel degerleri ve bu olaylara eslik eden
renk degisimleri gibi zengin elektrokimyasal davraniglar sergilemeleri bizi bu ¢alismaya

yoneltmistir.
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3.2.1. Cozelti ortaminda 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi mononiikleer beta (1g-1l)
siibstitiie bilesiklerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davramslarinin

incelenmesi

2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi mononiikleer beta siibstitiie kobalt, mangan, demir, kalay,
metalsiz ve ¢inko [(H2Pc (1g), Sn(Cl)2Pc (1h), CoPc (1i), Fe(Cl)Pc (1k) ve Mn(Cl)Pc
(1] (Sekil 2.1 (b)) bilesiklerinin, farkli elektrokimyasal teknolojilerde olasi
kullaniminin belirlenmesi amaciyla, DMSO/TBAP ve DCM/TBAP igeren ¢ozelti
ortamlarinda voltametrik 6lgiimleri gerceklestirilmistir. CV ve SWV teknikleri ile s6z
konusu bilesiklerin platin ¢alisma elektrodu kullanilarak kaydedilen voltamogramlar:
sonucunda; pik potansiyel ayrimlari (AEp), yar1 pik potansiyelleri (E12), anodik ve
katodik pik akimlart orani (lpa/lpk) ve ilk yiikseltgenme ile ilk indirgenme yar1 pik
potansiyelleri arasindaki farki (AE12) gibi voltametrik veriler Tablo 3.3’de verilmistir.
Bu bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar; genellikle ardarda bir-
elektronlu halka ve/veya metal merkezli redoks pikleri sergiledikleri gozlenmistir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin, Pc merkezli temel redoks davraniglarinin
aydinlatilmas1 amaciyla gergeklestirilen voltametrik 6lglimler sonucunda elde edilen CV
ve SWV voltamogramlar1 Sekil 3.20°de gosterilmektedir. 1g HoPc i¢in DCM/TBAP
tasiyici elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda; ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in -
0.64 V, R2 igin -0.96 V ve R3 igin -1.24 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu
yiikseltgenme (O1 i¢in 0.65 V DKE’ye gore) olay1 gézlenmistir. H2Pc 19 bilesigine ait
100 mV s? tarama hiz1 icin elde edilmis voltamogramdan bulunan elektrokimyasal
paramatreler, redoks ciftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlar1 (AEp) degerinin
yaklasik olarak 60-80 mV civarinda degisim gosterdigini ve tiim tarama hizlar1 igin
Ipa/lpk oraninin birim degere yakin olmasi nedeniyle difiizyon kontrollii ve reversibil
elektron transfer mekanizmasini gostermektedir (Tablo 3.3). Ayrica ileri ve geri
yondeki SWV olclimlerinin iist liste gelmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reversibilligi
desteklemektedir. Bu redoks aktif olmayan bilesiklerin  elektrokimyasal
karekteristiklerinin ~ aydinlatilmasi,  polar  solvent ~DMSO  ortaminda da
gerceklestirilmistir. Iki ortam icin benzer sayida voltametrik sinyaller elde edilmistir

(Tablo 3.3).
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Tablo 3.3 Mononiikleer beta siibstitie 1g-1lI bilesiklerinin elektrokimyasal
karakterizasyonuna ait veriler (DKE’ye gore).

aKompleks Redoks olay1 bEy; (V) CAEp, (V) Ylpa/lpk (V) *AE1, (V)
1g 01 0.70 80 0.70
DCM R1 -0.64 60 0.95 1.34
B H2Pc R2 -0.96 65 0.92
R3 -1.24 70 0.85
1g R1 -0.66 70 0.80
DMSO R2 -1.05 70 0.72 -
B HaPc R3 -1.32 90 0.70
1h 01 0.61 60 0.65
DCM R1 -0.56 80 0.65 1.11
B Sn(ClI).Pc R2 -0.98 90 0.75
R3 -1.30 85 0.65
1h R1 -0.60 70 0.72
DMSO R2' -1.05 90 0.70 -
B Sn(Cl),Pc R3 -1.32 90 0.80
1i 02 1.28 90 0.88
DCM 01 0.70 80 0.95
B CoPc R1 -0.21 60 0.94 0.91
R2 -1.37 65 0.96
1i 02 0.86 - -
DMSO 01 0.33 60 0.94
B CoPc R1 -0.35 70 0.92 0.68
R2 -1.41 70 0.96
1k 02 0.82 80 0.75
DCM 01 0.43 60 0.85
B Fe(Cl)Pc R1 -0.52 120 0.80 0.95
R2 -0.89 110 0.80
R3 -1.26 90 0.70
1k %01' 01" (0.20) 0.44 - -
DMSO R1 -0.73 75 0.92 0.93
B Fe(Cl)Pc R2 -1.13 75 0.95
R3 -1.42 80 0.85
1l 01 1.05 90 0.96
DCM R1 -0.04 60 0.90 1.09
B Mn(Cl)Pc R2 -0.68 70 0.94
R3 -1.23 70 0.96
1l o1 0.99 - -
DMSO R1 -0.09 60 0.98 1.08
3 Mn(Cl)Pc R2 -0.71 60 0.98
R3 -1.37 65 0.96

2K omplekslerin yapilart Sekil 2.1(b)’de gosterilmistir.

PE1j = (Epa+ Ep)/2 (100 mV s ‘de).

°AEp= Epa- Epc (100 mV s'de).

dindirgenme igin lpa/lpk, yiikseltgenme igin Ipi/lpa, potansiyel tarama hizi 100 mV s,

fAE1 = E1p (ilk yiikseltgenme) - E1p2 (ilk indirgenme).

fRedoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.

9Redoks olayina Agregasyon-disagregasyon tiirleri ve bazi kimyasal reaksiyonlarin eslik ettigi
disliniilmektedir
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Bu sonuglar, 1g ve 1h bilesiklerinin HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki
gosteren AE1/, degerleri ile redoks aktif olmayan metal merkezi gibi davrandiklarini, tim

olaylarin Pc ¢ekirdek merkezli oldugunu dogrulamaktadir [4, 6, 40, 41].

A —oozvs! H,Pe 1g DCM/TBAP ortaminda Ry R%

—oosovs! RIy
—aro0vs!
_. | )
1 7
= a4

'
&~

— 0250 Vs

1/pA

—oso0vs Ol

1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 .15
E/V DKE' giire

0.0 01 R1 R2 R3

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE' giire

Sekil 3.20 HzPc (1g) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ézelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Ayrica, Tablo 3.3’den de anlasildigi izere DMSO/TBAP ¢oziicii sisteminin sahip
oldugu koordinatif 6zelligi ile redoks proseslerine ait ciftlerinin DCM/TBAP ¢oziicii
sistemine gore daha negatif yonde yar1 dalga potansiyel degerleri veren elektron
transferleri verdikleri goriintilenmistir [4, 6, 40, 41]. 1g bilesigine ait DMSO/TBAP
tagiyict elektrolit iceren ortamda CV ve SWV voltamogramlari sonucu elde edilen

elektrokimyasal parametreler Tablo 3.3’de gosterilmektedir.

Sn(Cl)zPc 1h bilesigine ait 100 mV s* tarama hiz1 icin DCM/TBAP ¢ézelti ortaminda
elde edilen CV voltamogrami gosterilmektedir (Sekil 3.21). Bu bilesikte {i¢ adet bir-
elektronlu indirgenme (R1 i¢in -0.56 V, R2 icin -0.98 V ve R3 i¢in -1.30 V DKE’ye
gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol i¢in 0.66 V DKE’ye gore) islemi
gbzlenmistir. Sn(Cl)2Pc 1h bilesigine ait 100 mV s? tarama hiz1 igin elde edilmis
voltamogramdan bulunan elektrokimyasal paramaterler, redoks ciftleri i¢in AEp

degerinin yaklasik olarak 60-90 mV civarinda degisim gosterdigini ve Ipa/lpk oraninin
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birim degere yakin olmasi nedeniyle diflizyon kontrollii ve reversibil elektron transfer
mekanizmasint desteklemektedir (Tablo 3.3). Ftalosiyanin komplekslerinin ardigik tek
elektronlu indirgenme ve yiikseltgenme olaylarinin aydinlatilmasi, voltametrik
Olctimlerle es zamanli spektroelektrokimyasal oOl¢limlerin birlikte kullanilmasiyla

mimkin olmaktadir.

-1
—0.100 Vs 13
it R2, k.

-«
=
- 0
-1 Ola Rla
Sn(Cl),Pc 1h DCM/TBAP ortaminda
2 2
Lo 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

E/V DKE' giire

Sekil 3.21 Sn(Cl)2Pc (1h) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢6zelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

DCM/TBAP c¢ozelti ortamindaki 1g bilesiginin uygun sabit potansiyellerde elektrolizi
gerceklestirilmig, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal Slgimler kaydedilerek
redoks davraniglart anlasilmaya ¢alisilmistir. Ayrica spektroelektrokimyasal dlgiimlerin,
es zamanl (in-situ) elektrokolorimetrik 6l¢iimlerle desteklenmesi sonucu elektrokromik
uygulamalar i¢in ¢ok onemli bir gosterge olan kromatisite (renk) diyagramlari da elde
edilmistir.Elektroliz islemi Oncesinde 1¢g’nin Q bandinda, D2n simetrisinden dolay1
karaktersitik 700 nm ve 665 nm’lerde yarilmis iki pik meydana geldigi belirlenmistir
[112-114]. Calisma elektrodu DKE’ye gore -0.85 V’luk bir potansiyel ile polarize
edildiginde Sekil 3.22A’da goriilen spektral degisimler meydana gelmektedir. Notral
[H2Pc(-2)], bir elektron transferiyle indirgenerek [H2Pc(-3)]" anyonik formunu
olusturmaktadir. Yarilmis Q bandinin, tek banda doniistiigii anyonik formun olustugu
bu durum, HzPc tiirlerinin halka temelli indirgemesinin karakteristik davranisidir [103,
115]. Bu spektral degisim voltametri ile belirlenen R1 giftine karsilik gelmektedir (Sekil
3.20). DKE’ye gore -1.15 V’de, [H2Pc(-3)] formu bir elektron alarak indirgenmekte ve
[H2Pc(-4)]% dianyon formunu olusturmaktadir (Sekil 3.22 C). Bu karakteristik halka
(ligand) merkezli ikinci indirgenme olay1 boyunca, 676 nm’deki Q bandinin dalga boyu

degismeksizin siddeti azalmaya devam ederken, 528 nm’de yeni absorbsiyon bandi ile
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750-900 nm bolgesinde bir artis gdzlenmektedir. 390, 581 ve 712 nm civarlarinda net
izobestik noktalarin elde edilemedigi bu spektral degisimler sonucu agrege tiirlerin
monomerik tlirlerle birlikte yiikseltgenmesinin gerceklestigini gosteren, voltametrik

Olctimleri dogrulanmustir.

A R 085 V Potansiyelinde DCM/TBAP B [R2:715 V Potansiyelinde DOM/TBAP
L Ortaminda 1g igin UV-Vis Degisimleri Ortaminda 1g i¢in UV-Fis Degigimleri
= = }

&
= g
= 5
= 2 A
< = i
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
C Dalgaboyu/nm D Dalgaboyu/nm
0O1: 0.80 V Potansiyelinde DCM/TBAP 0.8
T Ortaminda 1g icin UV-Vis Degisimleri :
A 0.7
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Hii 0.5
> >0.4
w
= 0.3
0.2
0.1

300 400 500 600 700 800 900 O'OOO 01 0”'2"{-03 04 05 06 b5
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Sekil 3.22 HzPc (1g) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

Es zamanli UV-Vis spektroelektrokimya Olgiimleriyle redoks olaylarinin olugumu
sirasinda gozlenen spektral degisimler ve bu olusan iirlinlere ait renk degisimleri
kaydedilmistir. Indirgenme siireci sirasindaki es zamanli (in-situ) renk ol¢iimii;
cozeltiye potansiyel uygulamasi dncesi, yesil renk orijinal spektrum, renk diyagraminda
turkuaz renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.305, y = 0.359). Pc
halkasiin indirgenmesi ile agik yesil bir renk elde edilmistir (kare simgesi ile x =
0.367, y = 0.406). Indirgenme olaymin sonunda ise dianyonik tiir agik pembeye yakin

bir renge dontismiistiir (iggen simgesi ile x = 0.387, y = 0.346). Yiikseltgenme siireci
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sonunda olusan tiirler ise maviye (dortgen simgesi ile x = 0.306, y = 0.320) yakin bir

renge doniismistiir (Sekil 3.22 D).

2071 CoPc 1i DCM/TBAP ortaminda R2y

R2 §
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Sekil 3.23 CoPc (1i) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢bzelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

CoPc 1i, Fe(Cl)Pc 1k ve Mn(Cl)Pc 1l komplekslerinin redoks davranislar1t HoPc 1g ve
Sn(CI)2Pc 1h redoks aktif olmayan komplekslerinden oldukga farklidir. 1i, 1k ve 1l
kompleksleri, sahip olduklari elektro-aktif metal merkezleri sebebiyle hem ligand hem
de metal merkezli elektron transfer prosesleri gosterdikleri bilinmektedir [4, 40]. CoPc
(1li) ait DCM/TBAP ortaminda CV ve SWV voltamogramlart Sekil 3.23’de
gosterilmektedir. Bu bilesikte iki adet bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in -0.21 V ve R2
icin -1.37 V DKE’ye gore) ve iki adet bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol i¢in 0.70 V ve
02 icin 1.28 V DKE’ye gore) islemi gozlenmistir. 1i komplekslerinin 50 mV s ile 500
mV s? hizlarinda degisen tarama hizlar1 igin alinan voltamogramlar1 sonucu biitiin
redoks c¢iftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp) yaklasik olarak 60-80
mV araligindaki degerlerde ve pik akimlart oranlarmin (indirgenme icin Ipa/lpk Ve
yiikseltgenme igin Ipk/lpa) birim degere sahip olmasinin yani sira bu degerin, tarama
hiziyla lineer degisimi difiizyon kontrollii ve reversibil elektron transfer mekanizmasini

gostermektedir.
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MPc'lerin redoks o6zelliklerini pek ¢ok parametre etkilemektedir. Bunlar: ¢oziiciilerin
sahip olduklar1 6zellikler, destek elektrolit olarak kullanilan tuzun nitelikleri, oksijen
varligi veya yoklugu, periferal veya periferal olmayan pozisyondan siibstitiisyon,
ligandin aksiyel pozisyondan koordinasyonu gibi faktorler sayilabilir. Bu nedenlerle
ozellikle CoPc, Fe(Cl)Pc ve Mn(CI)Pc gibi redoks aktif metal komplekslerinin sahip
olduklar1 metal ve ligand temelli elektrokimyasal davraniglarinin aydinlatilmasi

elektrokromik ve elektrokatalitik uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

A =02V CoPe 11 DMSO/TBAP ortaminda R2,
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Sekil 3.24 CoPc (1i) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki (A)
CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Coziicii etkisinin anlasilmasi i¢in 1li’nin koordinatif 6zelligi olan polar DMSO/TBAP
¢cOziicii sistemi igerisindeki elektrokimyasal davranmiglarima ait CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.24’de gosterilmektedir. Bu bilesikte tiim redoks ciftleri igin
elektrokimyasal ve kimyasal reversibillik sartin1 saglayan difiizyon kontrollii iki adet
bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in -0.35 V ve R2 i¢in -1.41 V DKE’ye gore) ve iki adet
bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol igin 0.33 V ve O2 igin 0.86 V DKE’ye gore) islemi
gozlenmistir. SWV taramalarindaki pik simetrisi de kimyasal ve elektrokimyasal

reversibilligi desteklemektedir. Reversibil ve diflizyon kontrollii redoks olaylar
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sergiliyen 1i’nin ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme olaylart metal merkezliyken, diger

olaylar halka merkezli gergeklesiyor olmalidir.

S6z konusu kompleksin AEi1, degeri 0.91 V’dur ve diger redoks aktif olmayan
komplekslerle karsilastirildiginda yiikseltgenmesi ve indirgenmesi daha kolay olur. Bu
durum; Co, Fe ve Mn metal merkezlerinin sahip oldugu d orbital enerji diizeylerinin Pc
¢ekirdeginin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri arasinda yer almasi ile agiklanir [40].
Burada oldugu gibi DMSO koordine 6zellikli ¢oziiciilerin varliginda alti koordineli
tiirlerin olusumuyla birlikte [Co(III)P¢(-2)]polar* tiirlerin olusumunu desteklemektedir.
DMSO/TBAP c¢oziicii sistemi Co(Il) merkezini stabilize eder. Bununla birlikte
koordinatif 6zelligi olan polar DMSO/TBAP ¢oziicii sistemi icerisinde gozlenen redoks
ciftleri biraz daha reversibil karakterde ve sistematik negatif yonde kaymayla sz
konusu olmaktadir [92]. Ornegin R1 ilk indirgenme gifti i¢in -0.35 V’luk Ei degeri,
DCM ¢oziicli ortami igin bulunan -0.21 V’Iuk Ei2 degerine gore 140 mV kadar negatif
yonde kaymistir. Ayrica net reversibil redoks dalgalar elektron transfer mekanizmasina
agrege tlirlerin eslik etmedigini gostermektedir. Alt1 koordinasyonlu MPc tiirlerinin
aksiyel pozisyondan baglanan ¢oziicii molekiilleri ile etkilesiminin sonucu
birbirlerinden uzak tutulduklarindan genellikle agrege olmadiklar1 bilinmektedir [4, 40,
41]. Sekil 3.24 B’de gosterildigi gibi Pc ligand merkezli olan ikinci yiikseltgenme olay1

sadece SWV ol¢liimiinde gosterilebilmistir.

CoPc (1i) kompleksinin DMSO/TBAP ortaminda da voltametrik davranislart tayin
edilmis ve DCM/TBAP ¢o6ziicli ortamindaki voltametrik davranislarina gore dngoriilen
sistematik negatif yonde kayma elde edilmistir. Boylece farkli ¢oziicli ortamlarinda
elektrokimyasal davranislar karsilastirilmis olur. Ayrica beta pozisyonundan siibstitiie
CoPc (1) komplekslerinin, benzer elektrokimyasasl parametrelerinin  alfa
pozisyonundan  siibstitie = CoPc  (1d) kompleksleri ile  karsilagtirilmasi
gerceklestirilmistir. Bu karsilastirmaninin  sonucunda; o6zellikle alfa pozisyonundan
elektron salic1 gruplarin etkisinin redoks potansiyellerini negatif yonde kaydirdiklar:
yapilan dl¢timlerle dogrulanmistir [95, 96]. DCM/TBAP ortaminda elde edilen yar1 pik

potansiyel degerleri ile bu tespit dogrulanmastir.

Ligand ve metal merkezli elektron transfer prosesleri gostebilen CoPc (1i), Fe(Cl)Pc

(1k) ve Mn(Cl)Pc (1) komplekslerinin spektral degisimlerinin aydinlatilmasi, bu
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tirden komplekslerin elektrokimyasal teknolojiler alanindaki kullanimlarina karar
vermek i¢in olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle Sekil 3.25 A-D CoPc (1li) bilesiginin
DCMI/TBAP elektrolit sisteminde birinci indirgenme islemi siiresince gergeklesen es

zamanli UV-Vis ve elektrokolorimetrik degisimleri gostermektedir.

A [RE065V Potansiyelinde DCM/TBAP B R1: -1.60 V Potansiyclinde DCM/TBAP
Ortaminda 1i igin UV-Fis Degisimleri Ortaminda 1i i¢in UV-Vis Degisimleri
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Sekil 3.25 CoPc (1i) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

DKE’ye gore -0.65 V sabit potansiyel altinda 671 nm’deki Q bandi 707 nm’ye
kaymaktadir ve 468 nm’de yeni bir band olusumu s6z konusudur. Bu siradaki spektral
degisimler 297, 335, 399 ve 694 nm net bir sekilde gozlenmis izobestik noktalara
sahiptir. Q bandindaki kayma ve 468 nm’de yeni bir band olusumu indirgenmis
monoanyonik [Co(l)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, R1 redoks
prosesinin  [Co(I1)Pc(-2)]/[Co(I)Pc(-2)]" redoks ¢iftine karsilik geldigi Sekil 3.23
voltametrik yoruma karsilik gelmektedir [97-99]. ilk indirgenme siireci sirasindaki es
zamanlt (in-situ) renk olgiimii; ¢6zeltiye potansiyel uygulamasi Oncesi, yesil renk
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orijinal spektrum, renk diyagraminda turkuaz olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi
ile x = 0.284, y = 0.332). Birinci indirgenmenin sonunda, mavi spektrum ile gosterilen
monoanyonik tiirlerin eldesi s6z konusu olmus ve kromotisite diyagraminda (kare
simgesi ile x = 0.359, y = 0.387) acik yesile yakin tonlar gézlenmistir (Sekil 3.25 D).
DKE’ye gore -1.60 V sabit potansiyel altinda, ikinci indirgenme olayina ait spektral ve
renk degisimleri Sekil 3.25 B’de gosterilmistir. 707 nm’deki Q bandi herhangi bir
kayma olmaksizin azalmis ve 500-550 bdlgesi civarinda yeni absorband bandi artis
gostermistir. Bu spektral degisimler Pc ligand merkezli indirgenme reaksiyonunun
karakteristik davraniglarini gosterir. Boylece voltametrik oSlgiimlerle [Co(I)Pc(-2)]
/[Co(l)Pc(-3)]* seklinde etiketlenmis R2 olay1 icin gdsterilen redoks elektron transfer
cifti de dogrulanir [97, 116] (Sekil 3.23). Es zamanl olarak kaydedilen renk dl¢iimleri
cie renk sistemi tizerinde gosterilmistir. 1i kompleksinin dinayonik tiirlerinin olusumu
ile pembe-mor (iiggen simgesi ile x = 0.391, y = 0.318) yakin bir renge doniismesi
gosterilmistir (Sekil 3.25 D). li'nin birinci yiikseltgenmesi sirasinda kaydedilen spektral
degisimleri Sekil 3.25 C’de gosterilmektedir. Keskin 672 nm’deki Q bandi ve 608
nm’deki titresim bandi herhangi bir kayma olmaksizin azalmis, iki yeni absorbsiyon
band1 480-500 bdlgesi civarinda ve 763 nm’de artig gostermistir. Bu spektral
degisimlere 355, 573 ve 699 nm’lerde elde edilen net izobestik noktalar eslik
etmektedir. Bu degisimler Pc ligand merkezli oksidasyon reaksiyonunun karakteristik
davraniglar1 olup [Co(IT)Pc(-2)]/[Co(I1)Pc(-1)]* seklinde gergeklesen Ol etiketli redoks
ciftini isaret eder (Sekil 3.23) [97-99]. DKE’ye gore 1.40 V sabit potansiyel altinda,
ikinci ytiikseltgenme olayma ait spektral degisimleri Sekil 3.25 C i¢ grafikte
gosterilmistir. Q bandi kirmiziya kayma gostererek (672 nm’deki Q bandi 756 nm’ye),
siddeti azalmis ve 514 nm’de yeni bir bant olusmustur. Bu spektral degisimler 558, 722
ve 861 nm’lerde eslik eden net izobestik noktalar ve bu spektral degisimler, CoPc
komplekslerindeki metal temelli yiikseltgenmenin bir 6rnegidir. Bu da Sekil 3.23’de
CoPc’nin  voltametrik  Ol¢limlerle ile belirledigimiz, O2 etiketli [Co(II)Pc(-
D]/[Co(l)Pc(-1)]?* prosesine karsilik gelmektedir. Es zamanli olarak kaydedilen renk
Olgtimleri cie renk sistemi tizerinde su sekilde gosterilmistir: 1i kompleksinin birinci
yiikseltgenme olay1 sonunda agik pembeye yakin bir renge donilismiis (kare simgesi ile x

= 0.348, y = 0.332), ikinci yiikseltgenmenin olayinin sonunda ise dikatyonik tiirlerinin
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olusumu ile beraber mor renk elde edilmistir (besgen simgesi ile x = 0.391, y = 0.282)

(Sekil 3.25 C).
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Sekil 3.26 CoPc (1i) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

CoPc 1i bilesiginin es zamanli spektral degisimleri, koordine polar DMSO/TBAP
¢ozelti ortaminda da kaydedilmistir. Sekil 3.26 A DKE’ye gore -0.65 V sabit potansiyel
altinda gerceklesen birinci indirgenme iglemi siiresince; 656 nm’deki Q bandinin 699
nm’ye kaymasi ve 458 nm’de yeni bir band olusumu sirasindaki spektral degisimler
382, 556 nm ve 781 nm net bir sekilde gozlenmis izobestik noktalara sahiptir. Q
bandindaki kirmiziya kayma ve 458 nm’de yeni bir band olusumu [Co(Il)Pc(-
2)J/[Co()Pc(-2)]" prosesi ile mono anyonik [Co(l)Pc(-2)]" tiirlerinin olustugunu
gostermektedir. Bu durum da R1 etiketli Sekil 3.24’deki voltametrik yoruma karsilik
gelmektedir. Indirgenme siirecinin dncesinde orijinal hali mavi olan nétral CoPc’ler

(yildiz simgesi ile x = 0.213, y = 0.291) ilk indirgenme olayinin sonunda mono anyonik
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tiirlerine doniiserek, diyagramda yesil-ac¢ik sariya (kare simgesi ile x = 0.371, y = 0.403)
yakin bir renk elde edilir (Sekil 3.26 D). Kompleks 1i i¢in -1.60 V sabit potansiyel
altindaki ikinci indirgenmesi sirasinda, 699 nm’deki Q bandi herhangi bir kayma
olmaksizin kii¢iilmiis, 500 ve 600 nm arasindaki absorbsiyon bandi artis géstermistir
(Sekil 3.26 B). Bu kayma olmaksizin azalan Q bandi ile 467 ve 622 nm’deki net
izobestik noktalar, Co(I)Pc bilesiginin halka temelli indirgenmesi i¢in karakteristik olup
s6z konusu redoks prosesinin [Co(I)Pc(-2)]/[Co(1)Pc(-3)]% indirgenme siirecine karsilik
geldigi goriisiinii desteklemektedir [92, 97]. Bu olaya eslik eden es zamanli renk
Ol¢iimleri ile halka indirgenmesinin tipik 6rnegi olan mor renk elde edilmistir (iicgen
simgesi ile x =0.395, y = 0.319). Sekil 3.26 C, ilk yiikseltgenme sirasindaki es zamanli
UV-Vis spektral degisimleri gostermektedir. 656 nm’deki Q bandi 674 nm’ye kayma
gostererek siddeti artmis ve 344, 434 ve 725 nm’de net bir sekilde izobestik noktalara
sahiptir. Bu spektral degisimler, Co(II)Pc bilesiginin metal temelli yiikseltgenmesi i¢in
karakteristiktir. Ayrica voltametrik 6l¢timler sonucu R2 etiketi ile gosterilen [Co(IT)Pc(-
2))/[Co(lIN)Pc(-2)]* prosesine karsilik gelmektedir (Sekil 3.24). DMSO/TBAP ¢ozelti
ortaminin dar anodik ¢alisma penceresi nedeniyle CV ve SWV dl¢limleri sonucu
gozlenen O2 etiketli Pc halkasinin yiikseltgenme olayma iligkin spektral degisimler
kaydedilememistir [99, 100].

Fe(Cl)Pc’ye (1k) ait DCM/TBAP ¢ozelti ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil
3.27°de gosterilmektedir. 1k kompleksinin 100 mV s? tarama hizlarinda ki
voltamogrami i¢in redoks ciftlerinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp)
yaklasik olarak 60-120 mV araliginda degisir ve bu durum, quazi reversibil elektron
transferini desteklemektedir. Burada, R1 ve R2 prosesleri haricinde ileri ve geri yonde
gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi kimyasal ve elektrokimyasal
reversibilligi  desteklemektedir. 1k igin DCM/TBAP ortaminda igerisinde
gerceklestirilen elektrokimyasal elektron transfer mekanizmasinin aydinlatilmasi
onemlidir (Sema 5). R1 prosesi sirasinda -0.52 V yari dalga potansiyeli ile gosterilen
olay sonucu, hem Fe(ll1) iyonunun indirgenmesi hem de aksiyel konumundan koordine
olan klorlir anyonunun salimmast gerceklesir. Dolayisiyla ilk indirgenme olayinin
sonunda noétral tiir [Fe(I)Pc(-2)] elde edilir [92]. Bu durum voltametrik dalganin diger
redoks ciftlerine gore daha yayvan karakteriyle aciklanabilir. Bilindigi gibi merkezinde

demir (I11) metal iyonu bulunan 1k kompleksinin indirgenme prosesi ile azalan
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oksidasyon sayisinin, koordinasyon yeteneginin de azalmasiyla kuvvetli bir iligkisi
vardir. R2 etiketli metal indirgenmesi -0.89 V yar1 dalga potansiyeli ile gosterilen olay
sirasinda ise ortamda bulunan Fe(II) iyonlarin indirgenmesi ile [Fe(I)Pc(-2)] anyonik
tiiri olusur. -1.26 V yan dalga potansiyeli ile R3 etiketli son olayin da Pc halkasinin

indirgenmesine karsilik geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.27 Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

[Fe()Pe(-2)]«— 227 %N s [Fe(l)Pe(-2)] «—22 22 s [CIY -Fe(l)Pc(-3)*
E,, =—0.52V I R1
[CI -Fe(nPc(-2)] 22, [Fe(v)Pe(-2)) « 22022, [Fe(v)Pe(-1)]”

Sema 5 DCM/TBAP sistemi igerisinde 1k’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

1k’mn  yiikseltgenme prosesinin - Sema 5’de gosterildigi gibi  gerceklestigi
diistiniilmektedir. 1k kompleksinin ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme proseslerinin
metal merkezli oldugu Sekil 3.27°den elde edilen AEi1» degerleri sonucunda
anlasilmaktadir. Bu diislik yar1 dalga potansiyel degerleri ile Fe (III) iyonunun dolu ve
bos d orbitallerinin, Pc ¢ekirdeginin HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda

konumlandigin1 gosterir [4, 40]. Takip eden ikici yiikseltgenme olayinin Pc halkasinda
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meydana geldigi disiiniilmektedir. Yapilan es zamanli spektral Olclimlerle de bu

olaylarin desteklenmesi saglanmaistir.
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Sekil 3.28 Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin (5.0x10 M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Fe(Cl)Pc (1k) ait DMSO/TBAP ortaminda kaydedilen CV ve SWV voltamogramlari
Sekil 3.28’de gosterilmektedir. Polar, aprotik bir solvent olan DMSO ortaminda bu
Olctimlerin gerceklestirilmesi sonucunda Ozellikle redoks dalgalar1 sayist ve tiirler
arasinda olusan elektron transferleri bakiminda alfa substitie le kompleksinin
DMSO/TBAP sistemi igerisinde gostermis olduklart davranisa oldukg¢a benzer oldugu
goriilmiistiir. Ancak ne ¢oziicii sistemlerinin ne de alfa ve beta siibstitiisyonun beklenen
pik potansiyellerindeki sistematik kayma etkisi FePc komplekslerinde elde
edilememistir. (Tablo 3.3). Bu bilesikte ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme ve bir adet
bir-elektronlu yiikseltgenme islemi gozlenmistir 1k kompleksinin degisik tarama
hizlarindaki voltamogramlart igin redoks ciftlerinin anodik-katodik pik potansiyel
ayrimlart (AEp) yaklasik olarak 75-80 mV araliginda degisir ve bu durum, reversibil
elektron transferini dogrular. Ayrica tarama hizinin karekokii ile dogrusal olarak
degisen hem katodik hem de anodik yondeki pik akimlari, bu elektron transfer olayinin

difiizyon kontrolii gergeklestigini gosterir. Bununla birlikte ileri ve geri yonde
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gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi de kimyasal ve elektrokimyasal
reversibilligi desteklemektedir. Ancak yiikseltgenme prosesini gosteren redoks dalgalari
O1' ve O1” seklinde ikiye yarilmistir. Bu yarilmanin sebebi Pc’lerin bilinen agregasyon
davranigindan ziyade ¢oOziicli sistemlerinin farkli koordinasyon 6zelliginden ileri
gelmektedir [46, 48, 92]. Sema 6’dan da goriilecegi lizere; Daha diisiikk potansiyel
degerinde O1' prosesi ile aksiyel konumundan koordine olan kloriir anyonunun kopmasi
(E12 = 0.20 V) gergeklesir. Bu anda nétral tiiriin [Fe(II)Pc(-2)] olusmasi izler ve O1”
prosesi ile ile metal merkezli yiikseltgenme sonucu monokatyonik tiirlerin olusumu
gerceklesir (Evz = 0.44 V). SWV ol¢giimiinden de anlasildigr iizere bu redoks ¢iftinin
ikiye yarilmasiyla agiklanabilir. Yine Sema 6; R1 ile gosterilen olay sonucu (Ei2 = -
0.73 V), hem Fe(ll) iyonunun indirgenmesi hem de aksiyel konumundan koordine olan
kloriir anyonunun salinmasi gerceklesir. Burada oksidasyondakine benzer sekilde R1
voltametrik dalgasi1 yarilmayip, diger redoks c¢iftlerine gore daha yayvan karakteriyle
aciklanir. Ayrica konsantrasyon ve artan tarama hizininin degisimine pik akimlarinin da
benzer cevaplart verdigi goriilmektedir. Bu olaylarin, agregasyondan ziyade farkli
tirlerin bir arada bulunmasmin getirmis oldugu denge hali oldugu anlagilir. Ayrica
yapilan es zamanli spektral dlglimler ile elektron transfer mekanizmasinin daha da net

anlasilmasini saglanmaktadir.

[Fe()Pe(-2)] «— 2= N, [Fe()Pe(-3)] «— 22225 [Fe(1)Pe(-4)]"
E,;, = -0.73V I R1
[CI"-Fe(Pe(-2)] «—2 2, [Fe(in)Pe(-2)] «— 2202, [Fe(in)Pe(-2)]

Sema 6 DMSO/TBAP sistemi icerisinde 1k’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.

FePc (1k) bilesiginin DCM/TBAP elektrolit sisteminde gdstermis oldugu es zamanlh
UV-Vis spektral degisimleri Sekil 3.29 A-D’de gosterilmektedir. Elektroliz
baslangicinda yesil renkli yarilmis orijinal spektrum, aksiyel konumundan koordine
olabilen kloriir, asetat gibi iyonlarin varligi ile agiklanir [92, 117]. Kompleks 1K i¢in -
0.65 V sabit potansiyel altindaki birinci indirgenmesi sirasinda; genis Q bandinin 717
nm'den az miktarda artarak kaymasi (667 nm), 480-580 nm civarinda ve 823 nm’de
yeni badlarin olusumu izlemektedir. Bu spektral degisimlere 434 ve 677 nm

civarlarinda siirekli degisen izobestik noktalar eslik etmistir (Sekil 3.29 A). Boyle
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olmasi da, birinci indirgenme olayimna birden fazla tiiriin dahil oldugunu net bir sekilde
dogrulamaktadir. Bu R1 prosesinde; ilk énce [CI*-Fe(I1)Pc(-2)]* tiirlerle [Fe(1I)Pc(-2)]
arasinda bir denge s6z konusudur. Daha sonra azalan merkez metalinin oksidayon sayisi
sonucu koordinasyon sayisi da azalmaktadir. Dolayisiyla aksiyel konumundan bagl
bulunan kloriir iyonlarinin ayrilmasi gerceklesir. Bdylece birinci indirgenme olayminin
sonunda ndtral tiir [Fe(I)Pc(-2)] elde edilmis olur [92]. Ayrica bu spektral degisimler
voltametrik Olgtimlerle gosterilen, yayvan karakterli R1 prosesini de dogrulamaktadir
(Sekil 3.29).

Af RI: -0.65 V Potansiyclinde B | R2: -1.10 V Potansiyelinde
DCM/TBAP Ortaminda 1k DCM/TBAP Ortaminda 1k
igin UV-Vis Degisimleri i\ i¢in UV-Vis Degigimleri
2 w |

= =
S =
5 £
2 2
«
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Dalgaboyu/nm Dalgaboyu/nm
C D SR
O1: 0.65 V Potansiyclinde 0.3) S
DCM/TBAP Ortaminda 1k 0.7{ . b
l icin UV-Vis Degisimleri 0.6 i
w 1 s00mm -
E " { n!:;()nm
5 l > 0.4 i <
2 0.3 :
z I v -
0.2
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Sekil 3.29 Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degigsimleri.

Bu spektral degisikliklere yesilden (yildiz simgesi ile x = 0.354, y = 0.406) turkuaza

(kare simgesi ile x = 0.305, y = 0.359) renk degisikligi eslik eder (Sekil 3.29 D). Sekil

3.29 B’de -1.10 V sabit potansiyel altinda ikinci indirgenme sirasindaki spektral

degisimleri gostermektedir. Bu degisimler; Q bandi az miktarda kaymis (680 nm) ve
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yeni band 457 nm kaydedilmistir. Bu spektral degisimler; monomerik Fe(Il) tiirlerinin
[Fe()Pc(-2)] tiiriinii olusturduklart R2 etiketli voltametrik redoks prosesine karsilik
gelmektedir (Sekil 3.27). Bu spektral degisikliklere turkuazdan mora renk degisikligi
eslik eder (liggen simgesi ile x = 0.345 y = 0.306) (Sekil 3.29 D). Voltametrik
Ol¢iimlerle R3 etiketi ile ifade edilen redoks ¢ifti i¢in herhangi bir spektral degisiklik
kaydedilememistir. Oksidasyon olay1 i¢in Sekil 3.29 C 0.65 V sabit potansiyel altinda
tutulan 1k kompleksi igin spektral degisimi gostermektedir. Elektroliz islemi
baslamadan 6nce (yesil renkli spektrum) yarilmis Q bandi; anyonik tiiriiniin [Fe(l11)Pc(-
2)]” ve aksiyelden bagli anyonlarin olusturdugu [CI*-Fe(lll)Pc(-2)] nétral tiirlerin
dengesini gostermektedir Ilk yiikseltgenme olay1, genis Q band1 azalmis ve 440-520 nm
cevresinde yeni bir band olusumu seklinde gostermistir. Bu spektral degisimlere; 370,
585 ve 762 nm civarlarinda hareketli izobestik noktalarin eslik etmesi metal merkezi
iizerinde gergeklesen, [CIY-Fe(lll)Pc(-2)] tiiriinden [Fe(IV)Pc(-1)]* yiikseltgenmis
tirtiniin olusumunu gostermektedir [101, 102]. O1 etiketli voltametrik redoks prosesine
karsilik gelmekte olan spektral degisimler (Sekil 3.27), es zamanl elektrokolorimetrik
Olgtimler ile desteklenmistir (besgen simgesi ile x = 0.375 y = 0.351) (Sekil 3.29 D).
Voltametrik o6l¢iimlerle O2 etiketli Pc halkasinda gerceklesen yiikseltgenme olay1 i¢in
herhangi bir spektral degisiklik kaydedilememistir.

Fe(Cl)Pc (1k) bilesiginin DMSO/TBAP elektrolit sisteminde gostermis oldugu es
zamanli UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri Sekil 3.30 A-D’de
gosterilmektedir. Bu es zamanli Ol¢giim DCM ile yukarida anlatilan spektral
degisimlerden oldukca farklidir. Elektroliz baslangicinda yesil renkli yarilmis orijinal
spektrum, ortamda birden fazla tiiriin varligin1 gosterir [92, 117]. Bu durum prosesinin
baslangicindaki [CI*-Fe(l1)Pc(-2)] tiirlerle [Fe(I)Pc(-2)] arasinda bir dengenin varligini
gosterir. Kompleks 1k icin -0.95 V sabit potansiyel altindaki birinci indirgenmesi
sirasinda; genis Q bandinin artarak kaymasi (675 nm), 520 nm’de yeni bir bandin
olusumu izlemektedir. Bu olaya 457 ve 590 nm civarlarinda net olmayan izobestik
noktalar eslik etmistir (Sekil 3.30 A). Daha sonra azalan merkez metalinin
yiikseltgenme sayist sonucu koordinasyon sayisi da azalmaktadir. Bu durum ile aksiyel
konumundan bagli bulunan kloriir iyonlarin ¢ozelti ortamina salinmasi gergeklesir.
Boylece birinci indirgenme olayminin sonunda mono anyonik tiir [Fe(I)Pc(-2)]" elde

edilmis olur [92]. Ayrica bu spektral degisimlere karsilik olan voltametrik 6lgiimlerin de
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biraz reversibillikten sapmasi bu durumu dogrular niteliktedir (Sekil 3.28). Sekil 3.30 B
1k’nin -1.30 V’da gergeklesen elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral degisimlerini
gostermektedir. Burada Q bandinin kayma olmaksizin azalmasi ile 526 nm’de gozlenen
yeni band [Fe(I1)Pc(-2)]/[Fe(I)Pc(-3)]% prosesine karsilik gelmektedir [104]. 500-600
nm arasinda yeni absorbsiyon bandi ve 355, 476 ve 611 nm’deki net izobestik noktalar;
bu spektral degisimlerin Pc ligand merkezli indirgenme reaksiyonunun davranislari
oldugunu gosterir. Voltametrik dlgtimlerle ifade edilen R2 etiketli redoks ¢iftini isaret

eder (Sekil 3.28).

DMSO/TBAP Ortaminda 1k DMSO/TBAP Ortaminda 1k
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Sekil 3.30 Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP c¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu indirgenme prosesleri i¢in es zamanli olarak kaydedilen renk Ol¢limleri cie renk
sistemi {izerinde gosterilmistir. DMSO/TBAP sisteminin, CV ve SWV olclimlerine
destek olmasi1 beklenen ilk metal merkezli yiikseltgenme ve Pc halkasinda gerceklesen
ikinci ylikseltgenme olayinin spektral degisimleri kaydedilememistir.
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Mn(CIl)Pc (11) ait DCM/TBAP ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil 3.31°de
gosterilmektedir. 11 kompleksi Sema 7°de gosterildigi gibi bir tane bir-elektronlu
yiikseltgenmeye ve ii¢ tane bir-elektronlu indirgenmeye ugramaktadir. Reversibil ve
difiizyon kontrollii redoks olaylar1 sergiliyen 1I’nin ilk iki indirgeme redoks ¢ifti, metal

merkezli olup diger olaylar Pc halkasinda (ligand) gergeklesir [105, 106].
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Sekil 3.31 Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Degisik tarama hizlarinda lpa/lpk oraninm birim degerini korumasi ve Ipc degerinin
tarama hizinin karekokiiyle dogrusal degisimi bu elektrokimyasal reversibil ve difiizyon
kontrollii elektron transfer mekanizmasini destekler. Ayrica, ileri ve geri yonde
gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi de kimyasal ve elektrokimyasal

reversibillik kosulunu saglamaktadir.

[CI™-Mn(INPC(-2)] L2 5 [CI-Mn()Pe(-2)]" 2z [CI™-Mn()Pe(-3)]"
E,, =—0.04v I R1
[Cr-Mn(Pe(-2)] 222 [er-Mn(I)Pe(-1)]*

Sema 7 DCM/TBAP sistemi igerisinde 1I’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

icin Onerilen elektron transfer mekanizmasi.
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DMSO/TBAP ortaminda, ¢6ziicii etkisinin anlagilmasi igin 1l bilesigine ait CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.32°de gosterilmektedir. Sema 8’de gosterildigi gibi bir tane
bir-elektronlu yiikseltgenmeye ve ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme ve bir adet Pc

halkas1 merkezli bir-elektronlu yiikseltgenmeye ugramaktadir.
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Sekil 3.32 Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

11 komplekslerinin 25 mV s ile 500 mV s? hizlarinda degisen tarama hizlar icin
alinan voltamogramlar1 sonucu biitiin redoks ciftlerinin anodik-katodik pik potansiyel
ayrimlar1 (AEp) yaklasik olarak 60-70 mV araligindaki degerlerde ve pik akimlar
oranlarmin (indirgenme igin lpa/lpk ve ylikseltgenme igin Ipk/lpa) birim degere sahip
olmasmin yani sira bu degerin, tarama hiziyla lineer degisimi diflizyon kontrollii ve

reversibil elektron transfer mekanizmasini gostermektedir.

E 0.71v E 1.37Vv

[CI" -Mn(I1)Pc(-2)] < 1/2:R_2' > [Mn(1)Pc(-2)] < 1’2?3 >[Mn(1)Pc(-3)*
E,, =-0.00v T R1
[CI"-Mn(I11)Pc(-2)] < E1/2201.99V >[CI"-Mn(I11)Pc(-1)]"

Sema 8 DMSO/TBAP sistemi igerisinde 1I’nin indirgenme ve yiikseltgenme prosesleri

i¢in Onerilen elektron transfer mekanizmasi.
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Alfa siibstitiie Mn(Cl)Pc 1f kompleksi ile beta siibstitiie Mn(Cl)Pc 1I komplekslerinin
birbirinden bagimsiz olarak, ¢oziicii sistemlerindeki elektrokimyasal davranislari
karsilastirilmis ve daha sonrada bu bulunduklar ¢6ziicii sistemlerine baglanma
pozisyonlarmin etkisi tartisilmistir. Bu karsilastirmaninin - sonucunda; 6zellikle
DMSO/TBAP ortaminda alfa pozisyonundan elektron salict gruplarin etkisinin redoks
potansiyellerini negatif yonde kaydirdiklart yapilan 6lgiimlerle dogrulanmistir [95, 96].
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Sekil 3.33 Mn(Cl)Pc (1I) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.

Mn(Cl)Pc (1l) bilesiginin DCM/TBAP elektrolit sisteminde gostermis oldugu es
zamanlt UV-Vis spektral degisimleri Sekil 3.33 A-D’de gosterilmektedir. Literatiir
incelemesi mangan ve demir komplekslerinin oksijen varliginda dimerik okso tiirlerinin
olusumu icin olduk¢a elverisli olduklarin1 belirtmekte ve 630 nm civarlarinda
absorbsiyon bandlar1 verdikleri bilinmektedir [40, 46]. Okso tiirlerinin olusumundan
kaginmak igin, es zamanli spektroelektrokimyasal 6l¢iimlerde de ¢ozelti ortamindan en
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az 20 dakika boyunca yiiksek saflikta inert azot gazi gegirilmis ve deney sirasinda da
oksijensiz ortam sarti saglanmistir. Ayrica elektroliz dncesinde 630 nm civarinda
herhangi bir band olmayis1 ve 733 nm’de kirmiziya kaymis Q bandi ile 526 nm
civarindaki band ortamda sadece [CI*-Mn(llI)Pc(-2)] tiirlerinin  varhigmi
dogrulamaktadir [105, 107]. Kompleks 1l i¢in -0.30 V sabit potansiyel altindaki birinci
indirgenmesi sirasinda; Q bandmin 733 nm'den 684 nm’ye kayarak azalmasi sirasinda
526 nm’deki bandin siddeti azalmistir. Bu spektral degisimlere 365 nm yeni
absorbsiyon bandi ile 399 nm’deki B bandinin 365 nm’ye kayarak artmasi ve 313, 387,
542 nm ve 706 nm civarlarinda net izobestik noktalar eslik etmistir (Sekil 3.33 A). Q
bandinin maviye kayarak azalmasi, redoks aktif metale sahip Pc’lerde metal merkezli
indirgenme reaksiyonunun karakteristik davranislaridir. Bu R1 prosesinde net izobestik
noktalar sadece tek tiirlin indirgendigini ve aksiyel konumundan koordine olan kloriir
anyonlarinda korundugunu gostermekdir [105, 107]. Bdylece birinci indirgenme
olaymnmin sonunda monoanyonik tiir [C1¥-Mn(11)Pc(-2)]" elde edilmis olur. Ayrica bu
spektral degisimlere karsilik olan voltametrik Ol¢limlerin de oldukc¢a reversibil
karakterde net pikler sergilemeleri bu durumu dogrular niteliktedir (Sekil 3.31).
Indirgenme siirecinin &ncesinde orijinal hali agik kirmizi olan ndtral Mn(Cl)Pc’ler
(y1ldiz simgesi ile x = 0.213, y = 0.291) ilk indirgenme olaymin sonunda mono anyonik
tirlerine doniiserek, diyagramda turkuaz’a yakin bir renk elde edilir (kare simgesi ile x
= 0.308, y = 0.345) (Sekil 3.33 D). Sekil 3.33 B 1I’nin -1.00 V’da ger¢eklesen
elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral degisimlerini gostermektedir. Burada 684
nm’deki Q bandinin azalmasi ile 510 nm’de MLCT bélgesinde gézlenen yeni band [CIY-
-Mn(11)Pc(-2)]/[CI*-Mn(I)Pc(-2)]* prosesine karsilik gelmektedir. Ayrica 814 nm’de
bir diger yeni MLCT band1 ve 337, 420, 612 ve 759 nm’deki net izobestik noktalar; bu
spektral degisimlerin metal merkezli indirgenme reaksiyonunun davraniglari oldugunu
gosterir. Voltametrik Ol¢limlerle ifade edilen dianyonik tiiriin olustugu, R2 etiketli
redoks ciftini isaret eder (Sekil 3.31) [105, 107]. Bu ikinci indirgenme olaymin
sonunda, diyagramda agik mor’a yakin bir renk elde edilir (kare simgesi ile x = 0.348, y
= 0.313) (Sekil 3.33 D). DKE’ye gore -1.55 V sabit potansiyel altinda, iiglincii
indirgenme olayina ait spektral degisimler Sekil 3.33 C’de gosterilmistir. 684 nm’deki
Q band1 herhangi bir kayma olmaksizin azalmis ve 540-580 nm bolgesi civarindaki

band artis gostermistir. Bu spektral degisimler Pc ligand merkezli indirgenme
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reaksiyonunun karakteristik davraniglarin1 gosterir. Boylece voltametrik oOlglimlerle
[CIE-Mn(1)Pc(-2)]4/[CIY-Mn(1)Pc(-3)]* seklinde etiketlenmis R3 olay1 igin gdsterilen
redoks elektron transfer ¢ifti de dogrulanir (Sekil 3.31). Bu olaya eslik eden es zamanlh
renk Olgiimleri ile halka indirgenmesinin tipik 6rnegi olan mor renk elde edilmistir
(besgen simgesi ile x = 0.334, y = 0.268). CV ve SWV oél¢limlerine destek olmasi
beklenen, Pc halkasinda gergeklesen yiikseltgenme olay: ile ilgili spektral degisimler

kaydedilememistir.
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Sekil 3.34 Mn(Cl)Pc (1) kompleksinin (5.00 x 10° M) DMSO/TBAP ¢ozelti
ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis

spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.

11 kompleksinin DMSO/TBAP igeren elektrolit ortamindaki sabit potansiyel kontrollii
elektrolizi sonucu UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri Sekil 3.34 A-D’de
gosterilmistir. Elektroliz 6ncesinde DCM/TBAP ¢6ziicii sistemine benzer sekilde 630
nm civarinda herhangi bir band olmayisi ve 730 nm’de kirmiziya kaymis Q bandi ile
503 nm civarindaki band ortamda sadece [CI*-Mn(lII)Pc(-2)] tiirlerinin varligini

dogrulamaktadir [105, 107]. Kompleks 1l i¢in -0.40 V sabit potansiyel altindaki birinci
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indirgenmesi sirasinda; 503 nm’deki bandin azalmasi ve Q bandinin azalarak kaymasi
(682 nm) sirasinda 628, 682, 885 ve 576 nm’lerde dort yeni bandin olusumu
izlemektedir. Bu olaya 368, 522 ve 723 nm civarlarinda net olmayan izobestik noktalar
eslik etmistir (Sekil 3.34 A). Boyle olmasi da, birinci indirgenme olayina birden fazla
tiiriin dahil oldugunu net bir sekilde dogrulamaktadir. Bu R1 prosesinde; indirgenmis
tiirler arasinda bir denge s6z konusudur ([CI:-Mn(11)Pc(-2)]*" ile [Mn(II)Pc(-2)] ). Daha
sonra azalan merkez metalinin oksidayon sayisi sonucu koordinasyon sayist da
azalmaktadir. Dolayisiyla aksiyel konumundan bagli bulunan kloriir iyonlarinin
ayrilmasi gergeklesir. Boylece birinci indirgenme olayminin sonunda ndtral tiir
[Mn(11)Pc(-2)] elde edilmis olur [92]. Ancak DCM/TBAP elektrolit sistem i¢in yapilan
Olcimlere gore oldukga farkli spektral degisimler bu noktadan sonra meydana
gelmektedir. Calisma ortami inert gaz ile doyurulmus olsada ortamda bulunan eser
miktardaki oksijen molekiilleri ile [Mn(Il)Pc(-2)] nétral tiirii etkilesime girip dimerik p-
okso [Pc(-2)Mn(111)-O-Mn(I11)Pc(-2)] tiirlerini olusturur. Bu durumu 628 nm’de elde
edilen yeni absorbans bandi dogrulanmaktadir [40, 118]. Bu degisimler sirasinda 576
nm’de kaydedilen band i¢in net bir bilgi s6z konusu olmamakla birlikte, [CI--Mn(11)Pc(-
2)] ve p-okso MnPc dimerik tiirleri arasindaki dengeden ileri gelebilecegi
distintilmektedir [118, 119]. Ayrica bu spektral degisimler voltametrik Glgtimlerle
gosterilen, yayvan karakterli R1 prosesini de dogrulamaktadir (Sekil 3.32). indirgenme
stirecinin Oncesinde orijinal hali agik kirmizi olan (yildiz simgesi ile x = 0.402, y =
0.382) bu spektral degisiklikler ile turkuaza (kare simgesi ile x = 0.337, y = 0.345) renk
degisikligi eslik eder (Sekil 3.34 D). Sekil 3.34 B 1I’nin -1.00 V’da gergeklesen
elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral degisimlerini gostermektedir. Burada 683
nm’deki Q bandi ve 628 nm’de dimerik p-okso bandinin azalmasi ile 525 nm MLCT
bolgesinde gozlenen yeni band [Mn(II)Pc(-2)]/[Mn(l)Pc(-2)]” prosesine karsilik
gelmektedir. Ayrica 851 nm’de bir diger yeni MLCT band1 ve 338, 402 611 ve 739
nm’deki net izobestik noktalar; bu spektral degisimlerin metal merkezli indirgenme
reaksiyonunun davraniglar1 oldugunu gosterir. Voltametrik Ol¢limlerle ifade edilen
monoanyonik tiiriin olustugu, R2 etiketli redoks ¢iftini isaret eder (Sekil 3.32). Bu ikinci
indirgenme olaymin sonunda, diyagramda mor’a yakin bir renk elde edilir (kare simgesi
ile x =0.334, y = 0.268) (Sekil 3.34 D). DKE’ye gore -1.60 V sabit potansiyel altinda,

liciincli indirgenme olayma ait spektral ve renk degisimleri Sekil 3.34 C’de
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gosterilmistir. 683 nm’deki Q band1 herhangi bir kayma olmaksizin azalmis ve 540-580

nm bolgesi civarindaki band artis gostermistir. Bu spektral degisimler Pc ligand

merkezli indirgenme reaksiyonunun karakteristik davraniglarin1 gosterir. Boylece

voltametrik 6lgiimlerle [Mn(1)Pc(-2)]/[Mn(1)Pc(-3)]% seklinde etiketlenmis R3 olay

icin gosterilen redoks elektron transfer ¢ifti de dogrulanir (Sekil 3.32).

Tablo 3.4 Mononiikleer alfa 1a-1f ve beta siibstitiie 1g-1l bilesiklerinin elektrokimyasal

redokslarinin ve yar1 dalga potansiyellerinin karsilastirilmasi (DKE’ye gore).

2Kompleks Redoks olay1 E1z (V) 2Kompleks Redoks olay1 E1 (V)
02 1.30
1a 01’ 01" (0.75) 1.02 1g o1 0.70
DCM R1 -0.66 DCM R1 -0.64
o HoPc R2 -1.06 B HoPc R2 -0.96
R3 -1.45 R3 -1.24
R4 -1.25
la R1 -0.58 1g R1 -0.66
DMSO R2 -0.95 DMSO R2 -1.05
o HyPc R3 -1.19 B HyPc R3 -1.32
R4 -1.36
02 1.25
1b o1 1.02 1h o1 0.61
DCM R1 -0.24 DCM R1 -0.56
a Sn(Cl),Pc R2'R2" (-0.41) -0.54 B Sn(Cl).Pc R2 -0.98
R3 -1.00 R3 -1.30
R4 -1.25
1b R1 -0.59 1h R1 -0.60
DMSO R2"R2" (-0.94) -1.24 DMSO R2' -1.05
a Sn(CI),Pc R3 -1.37 B Sn(Cl),Pc R3 1.32
1d 02 1.00 1i 02 1.28
DCM o1 0.68 DCM o1 0.70
o CoPc R1 -0.23 B CoPc R1 -0.21
R2 -1.40 R2 -1.37
1d 02 0.96 1i 02 0.86
DMSO o1 0.41 DMSO o1 0.33
o CoPc R1 -0.37 B CoPc R1 -0.35
R2 -1.38 R2 -1.41
le 02 1.03 1k 02 0.82
DCM o1 0.73 DCM o1 0.43
a Fe(Cl)Pc R1 -0.23 B Fe(Cl)Pc R1 -0.52
R2 -0.50 R2 -0.89
R3 -1.05 R3 -1.26
R4 -1.28
le 02 0.90
DMSO 01'01" (0.18) 0.43 1k o1 01" (0.20) 0.44
o Fe(Cl)Pc R1 -0.73 DMSO R1 -0.73
R2 -1.14 B Fe(Cl)Pc R2 -1.13
R3 -1.39 R3 -1.42
1f o1 1.05 1l 01 1.05
DCM R1 -0.09 DCM R1 -0.04
o Mn(Cl)Pc R2 -0.72 B Mn(Cl)Pc R2 -0.68
R3 -1.36 R3 -1.23
1f o1 1.06 1l o1 0.99
DMSO R1 -0.13 DMSO R1 -0.09
a Mn(Cl)Pc R2 -0.72 B Mn(Cl)Pc R2 0.71
R3 -1.42 R3 -1.37

2K omplekslerin yapilart Sekil 2.1 A ve Sekil 2.1 B’de gosterilmistir.

112



Bu olaya eslik eden es zamanli renk Olctimleri ile halka indirgenmesinin tipik 6rnegi
olan koyu mor renk elde edilmistir (besgen simgesi ile x = 0.358, y = 0.248). SWV
Olctimii ile elde edilen, Pc halkasinda gerceklesen ylikseltgenme olayi ile ilgili herhangi
bir spektral degisim DMSO/TBAP ¢oziicii sisteminin dar anodik penceresi sebebiyle

kaydedilememistir.

Bu teze konu olan alfa siibstitie la-1f kompleksleri ile beta siibstitie 1g-1l
komplekslerinin birbirinden bagimsiz olarak, ¢oziicii sistemlerindeki elektrokimyasal
davraniglar1 karsilastirllmis ve daha sonrada bu bulunduklar1 ¢6ziicii sistemlerine
baglanma pozisyonlarinin etkisi tartistlmistir. Bu karsilagtirmaninin - sonucunda;
ozellikle koordinatif 6zelligi olan polar DMSO ortaminda alfa pozisyonundan elektron
salict gruplarin etkisinin redoks potansiyellerini negatif yonde kaydirdiklar1 yapilan
Olgtimlerle dogrulanmistir [95, 96]. Ancak ne ¢oziicii sistemlerinin ne de alfa ve beta
siibstitlisyonun beklenen pik potansiyellerindeki sistematik kayma etkisi FePc

komplekslerinde elde edilememistir (Tablo 3.4).

3.2.2. 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi  mononiikleer = beta  (1g-ll) siibstitiie

bilesiklerinin molekiiler oksijen ile etkilesiminin incelenmesi

Bu tezin kapsaminda incelenen 2,3-dihidro-1lh-inden-5-iloksi o ve [-siibstitiie
ftalosiyonin komplekslerinin DCM/TBAP ve DMSO/TBAP elektrolit ortamlarindaki
elektrokimyasal oOlgiimlerine, es zamanli spektroelektrokimyasal Ol¢iimlerinde ilave
edilmesi sonucunda, zenginlestirilmis redoks davraniglar1 gosterdikleri anlasilmistir.
Benzer sekilde grubumuz tarafindan farkli pozisyondan ayni siibstitiisyona sahip
bilesiklerin farkli redoks davranislari sergiledikleri goriilmiistiir. Ozellikle redoks aktif
metal merkeze sahip MPc komplekslerinin alfa ve beta pozisyondan siibstitiisyonun,
dioksijen molekiilleri ile etkilesimleri etkisinin arastirilmasi ile ilgili ¢alismamiz; beta
pozisyondan siibstitiisyonun okso dimerik tiirlerin olusumuna pozitif etkisi oldugunu
gostermistir  [120]. Ayrica, molekiiler oksijen varliginin MPc komplekslerinin
voltametrik ve spektroelektrokimyasal davraniglarii 6nemli Olgiide degisitirdigi
bildirilmistir. Yapilan literatiir ¢alismalar1 siibsititiisyon ve redoks aktif metal merkeze
sahip MPc komplekslerinin oksijen molekiilii ile etkilesimleri sonucu gdstermis
olduklar1 farkli redoks davraniglari, MPcs'lerin elektrokatalitik ve/veya elektrokromik
algilanabilirligini gostermektedir [55, 107, 121-123].
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Bu amagla 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi [-siibstitiie ftalosiyonin bilesiklerinden
Ozellikle mangan ve demir metali iceren komplekslerinin yukarida ayrintili bir sekilde
anlatilan, oksijensiz ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal ve es zamanh
spektroelektrokimyasal Gl¢timlerine ilave olarak oksijen igeren ortamlarda da benzer
redoks davraniglar incelenmistir. Sekil 3.35 A 11 Mn(CIl)Pc i¢in DCM/TBAP tasiyici
elektrolit igeren ¢ozelti ortaminda iki farkli durum altinda kaydedilen CV ve SWV
dlgiimleri gdstermektedir. Ik durumda inert gaz gegirilmesi sonucu ¢dzelti icerisinde
¢Oziinmiis molekiiler oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi gerceklestirilmis ve Sekil 3.35
A’da siyah renkte gosterilen CV ve SW voltamogramlar1 elde edilmistir (R1 -0.04 V,
R2-0.68 V, R3-1.23 Vve O1 1.05 V DKE’ye gore).

A f Mn(CD)Pc 11 DCM/TBAP szn B -0.55 V Potansiyelinde DCM/TBAP
12 ortaminda O,'li ve [?T Ortaminda 11 i¢in ilk grup
w]oip  O,'siz voltamogramlan 3 l UV-Vis Degisimleri

| : Rl w
i s [ g
: &f — 605 O, gazi clkisi s -E
40 5 O, gaz etkisi ]J.—()kSO %
4] 3050, gou otisi R2R2' pav =
— 205 O, gaz1 ctkisi R3 <
24 — 1050, gan etkisi
— Axol g;lz_\ ortami
01
4 ) - :
1.0 05 00 -05 -1.0 -1.5 300 400 500 600 700 800 900
E /V DKE' gire Dalgaboyu/nm
C -0.55 V Potansiyelinde DCM/TBAP D -1.55 V Potansiyelinde DCM/TBAP
Ortaminda 11 i¢in ikinei grup Ortaminda 11 i¢in iiglinedl grup
UV-Vis Degisimleri . UV-Vis Degisimleri
4 s
= A
_§ \ I p—okso MnlPc ﬁ -cé \
S 2
= =
“ <

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu/nm Dalgaboyu/nm

Sekil 3.35 Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin (5.0x10* M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) artan Oz konsantrasyonu ile degisen CV ve SWV voltamogramlar1 (B-D) doygun
02 igeren (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki, DKE’ye gore sabit
potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri.
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Ikinci durumda ise; ¢dzelti icerisinden belirli siirelerde oksijen gazinin gegirilmesi
sonucunda meydana gelen redoks prosesleri gosterilmigtir.  Artan oksijen
konsantrasyonu sonucunda 6zellikle metal indirgenme proseslerinin oldukga etkilendigi
goriilmiistir. R1 prosesi anaerob ortamda yapilan olgiimlere benzer sekilde [CI*-
Mn(I1)Pc(-2)J/[CI*-Mn(I1)Pc(-2)]  tiirlerin  olusmas1  olarak  gerceklesmistir. R1
prosesinin anodik dalgasi i¢in akim yogunlugu azalma gosterir ve pozitif yonde 0.08
V’a kayar, bu ciftin katodik dalgas1 degismeden kalir. Benzer farkli davraniglar R2
prosesi i¢in negatif yonde kayma ile gozlenir. Bu olaylar takip eden siire¢ de O2
molekiillerinin varligi ile anaerob ortama gore tamamen farkli sekilde gozlenen olaylar
meydana gelmistir: indirgenmis Mn(II) tiirlerinin aksiyelden bagli kloriir iyonlarinin
hizlica ayrilmasi ile ortamda bulunan oksijen molekiilleri ile metal-oksijen-metal
baglarin1 olusturmasi izler. Bdylelikle OIR ile Mn(Il) tiirlerinin Mn(IIl) tiirlerine
doniismesi de gergeklesmistir. Mn(I) tiirleri ile olusan dimerik okso tiirleri arasinda bir
denge soz konusu olmaktadir. Fakat bu denge voltametrik tarama sonucu artan
potansiyel etkisiyle dimerik tiirlere dogru kaymakta ve Mn(II) derisimi zamanla
azalmaktadir. Bu olusan dimerik tiirler farkli potansiyel degerlerinde indirgenmektedir
(R2" ve R2"). Bu durum birden fazla ara {irliniin varligin1 gosterir ve zamanla R2 redoks
cifti tamamen kaybolur. Bundan sonra ger¢eklesecek iigiincii indirgenme olayr olan
R3’iin Pc halkasinda gerceklestigi diisiiniilmektedir [46]. Dongiisel taramanin devam
etmesi ile uygulanan potansiyel kontrollii taramanin baslangic degerine (agik devre
potansiyeli)  dondiigi zaman tekrardan Mn(lll) tirlerinin olusur. Bu durum R1
prosesinin CV ve SWV olciimlerinde degismeyen katodik dalgasi ile dogrulanir
niteliktedir. Ayrica Mn(II) tiirleri ile oksijen molekiillerinin etkilesimi sonucu olusan
dimerik okso tiirlerinin varligin1 dogrular. Bu indirgenen oksijen molekiilii mangan
tiirlerini yiikseltgeyerek peroksit O22-Mn(111) okso ve O-Mn(Il) tiirlerini olusturur. Bu
davranis OIR i¢in Mn(Cl)Pc bilesiginin katalitik aktivitesi icin ek destek saglamistir.

Sekil 3.35 B-D’de gosterilen es zamanl spektroelektrokimyasal ¢alismalar Mn(CI)Pc 1l
kompleksinin DCM/TBAP tasiyic1 elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda oksijen ile
etkilesimi desteklemek icin kullanilmistir. Oksijensiz ortamda gergeklestirilen es
zamanl spektroelektrokimyasal Olgiimler ile oksijen igeren ortamlarda gerceklesen
spektral davraniglar farkli degisimler gosterirler. Oksijensiz ortamda gerceklesen olaylar

Sema 7’de gosterildigi gibi aksiyelden bagli kloriir iyonlarinin varligi tim prosesler
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boyunca korunmus ve bu durumu net izobestik noktalarn varligi ile dogrulanmistir.
Oksijenle doyurulmus ¢ozeltinin agik devre potansiyeli altinda, 731 nm’de kirmiziya
kaymis Q band1 ve 528 nm’deki yiik transfer bandi (yesil spektral 6l¢iim) nétral [CI*-
Mn(lI)Pc(-2)] tirtiniin  varh@m gostermektedir [105, 107]. Oksijenle doyurulmus
¢ozeltinin agik devre potansiyeli altinda herhangi bir spektral degisim gostermemesi,
[CIE-Mn(111)Pc(-2)] tiirlerinin O ile etkilesime girmedigini gdsterir. Bu ¢dzeltinin ilk
indirgenme prosesi iki farkli grup spektral degisim kaydedilmistir. DKE’ye gore -0.55
V’daki ilk grup spektral degisimler; 731 nm’deki Q bandinin 685 nm’ye kaymasi
sirasinda 354 nm’deki B bandmin siddetinin artarak kaymasi ile gozlenen spektral
degisimlere, 323, 377, 523 ve 705 nm’de net izobestik noktalar eslik eder (Sekil 3.35
B).

0.5 S
520 nm 560 nin
0.7 O
0.6 500 nm 580
[ nm
0.5 " 600 nm

0'8.0 0.1 0203 0.4 0.5 0.6 0.7
X

Sekil 3.36 Mn(CI)Pc (11) kompleksinin (5.00 x 10 M) doygun Oz igeren DCM/TBAP

¢ozelti ortamindaki kromotisite diyagrami.

Q bandinin maviye kayarak azalmasi ve 528 nm’deki yiik transfer bandinin azalmasi,
redoks aktif metale sahip Pc’lerde metal merkezli indirgenme reaksiyonunun
karakteristik davraniglaridir. Bu R1 prosesinde net izobestik noktalar sadece tek tiiriin
indirgendigini ve aksiyel konumundan koordine olan kloriir anyonlarinda korundugunu
gostermekdir [105, 107]. Boylece birinci indirgenme olayininin sonunda 685 nm’de
gdzlenen band ile monoanyonik tiir [C1}-Mn(I11)Pc(-2)] elde edilmis olur [105, 107]. Bu
ilk grup spektral degisimler oksijensiz ortamda gerceklesen olaylarla oldukca benzer
davraniglar olsada bu agamadan sonra ortamda bulunan oksijen molekiiliiniin etkisi ile

ikinci grup i¢in tamamen farkli davraniglar tespit edilmistir. DKE’ye gore -0.55 V’daki
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ikinci grup spektral degisimler sirasinda; 731 nm'deki Q bandmin, 685 nm’deki
monoanyonik tiiriin ve 528 nm’deki yiik transfer bandinin siddeti azalmayi siirdiiriir, bu
siradaki degisimleri 625 nm’de yeni bandin olusumu izlemektedir. Bu yeni bandin
dimerik p-okso tiirlerinin varligin1 karakterize ettigi bilinmektedir [40, 45, 46, 124,
125]. Bu olaya 313, 540 ve 665 nm civarlarinda net olmayan izobestik noktalar eslik
etmistir (Sekil 3.35 C). Bu hareketli izobestik noktalar indirgenme olayina brden fazla
tiirin dahil oldugunu net bir sekilde dogrulamaktadir. Aksiyelden koordine olan kloriir
iyonlar1 da azalan oksidasyon sayist sebebiyle koparlar ve hizlica ortamda bulunan
oksijen molekiilleri ile [Mn(I1)Pc(-2)] noétral tiirti etkilesime girip dimerik p-okso [Pc(-
2)Mn(I11)-O-Mn(11)Pc(-2)] tirlerini olusturur. [91, 103]. Bu spektral degisimlerin
sonunda [CI*-Mn(l11)Pc(-2)] nétral tiiriinii gdsteren 731 nm’de Q bandi tamamen
kaybolur. Ancak 685 nm’deki monoanyonik tiirii ifade eden bandin varligini siirdiirmesi
indirgenmis tiirler arasinda bir dengeyi gosterir. DKE’ye gore -1.55 V’daki iiglincii grup
spektral degisimler sirasinda; 685 nm’deki monoanyonik tiiriin, 625 nm’de dimerik p-
okso tiirlerinin ve B bandlarmin siddetlerinin azalmasint MLCT bdlgesinde gozlenen
yeni band [Mn(1)Pc(-2)] tiirlerinin indirgenme olay1 ile olustugunu gosterir. Ayrica 851
nm’de bir diger yeni MLCT band1 ve 303, 402, 588 ve 717 nm’deki net izobestik
noktalar; bu spektral degisimlerin metal merkezli indirgenme reaksiyonunun
davraniglar1 oldugunu gosterir. Voltametrik dlgiimlerle ifade edilen monoanyonik tiiriin
olustugu, R2 etiketli redoks ciftini isaret eder (Sekil 3.35 A). CV ve SWV 6l¢giimii ile
elde edilen, Pc halkasinda gerceklesen R3 etiketli son indirgenme olay: ile ilgili
herhangi  bir spektral degisim, DCM/TBAP ¢o6ziicii sistemi igerisinde
kaydedilememistir. Aerobik ortamda gerceklesen olaylarla ilgili Spektral degisimler
sonucunda ikinci ve ti¢lincii indirgenme olaylar1 i¢in olusan elektrokimyasal tiirler igin

daha net renk gegisleri elde edilmistir (Sekil 3.36).

Sekil 3.37 A 1l Mn(Cl)Pc igin DMSO/TBAP tasiyict elektrolit igeren c¢ozelti
ortamindaki oksijenli ve zamanla artan oksijen konsantrasyonuna gore degisen CV
Ol¢iimlerini gostermektedir. Artan oksijen konsantrasyonu sonucunda DCM/TBAP
sisteminde benzer sekilde metal indirgenme proseslerinin olduk¢a etkilendigi
goriilmiistiir. R1 prosesi sirasinda oncelikle [CI*-Mn(111)Pc(-2))/[CI:-Mn(11)Pc(-2)]
olayr gerceklesir, daha sonra aksiyel pozisyondan bagli kloriir iyonlarmin hizlica

ayrilmasi izler. OIR ile de Mn(II) tiirlerinin Mn(III) tiirlerine déniismesi gerceklesir ve
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dimerik p-okso [Pc(-2)Mn(I11)-O-Mn(111)Pc(-2)] tiirlerini olusur. Bu R1 prosesinin
sonunda Mn(Il) tiirleri ile olusan dimerik okso tiirleri arasinda bir denge s6z konusu
olmaktadir. Voltametrik tarama sonucu anodik dalgasinin akim yogunlugu pozitif yonde
kayarak azalma gosterir ve zamanla kaybolur, bu ¢iftin katodik dalgasi ise degismeden
kalir. ikinci metal indirgenme prosesi olan R2 igin ise Oz gazinin ortamdan gegirilmeye
baslanmasi ile oncelikle R2' ile gosterilen yeni bir olay gdzlenir. Bu durum okso
tiirlerinin indirgenmesine karsilik gelir. Artan negatif yonde potansiyel etkisi ile R2 ¢ifti
kayar ve tamamen kaybolur, -1.05 V’da R2" olay1 gozlenir. Pc halkasinda gerceklestigi
diistiniilen son indirgenme redoks prosesi olay1 olan R3 olay1 ise oksijen derisiminden

etkilenmeden meydana gelir.

A Mn(Cl)Pc 11 DMSO/TBAP B -0.50 V Potansiyelinde DMSO/TBAP
Ortamunda 11 i¢in ilk grup
UV-Vis Degisimleri

ortaminda O_'li ve

R3

o .
6040, s i O, 'siz voltamogramlari

— 3030, paz etkisi
H— 1050, gam etkisi
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Sekil 3.37 Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢b6zelti ortamindaki
(A) artan Oz konsantrasyonu ile degisen CV voltamogramlari voltamogramlart (B-D)
doygun Oz igeren (5.00 x 10°> M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki, DKE’ye gore sabit

potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri.
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11 kompleksinin DMSO/TBAP igeren elektrolit ortamindaki sabit potansiyel kontrollii
elektrolizi sonucu UV-Vis spektral degisimleri Sekil 3.37 B-D’de gosterilmistir.
Elektroliz 6ncesinde DCM/TBAP ¢oziicli sistemine benzer sekilde 630 nm civarinda
herhangi bir band olmayis1 ve 730 nm’de kirmiziya kaymis Q bandi ile 503 nm
civarindaki band ortamda sadece [CI:-Mn(llI)Pc(-2)] tiirlerinin  varligmi
dogrulamaktadir. Bir dnceki kisimda inert gaz atmosferinde ¢alisilmasina ragmen eser
miktardaki oksijen molekiilii ile DMSO/TBAP elektrolit sisteminin ¢ok daha kolay
etkilesime girdigi goriilmiistiir. Burada DCM/TBAP sisteminden farkli olarak, ilk
proses icin tek grup spektral degisimler kaydedilmistir. Ilk indirgenme prosesi
sonrasinda dimerik tiirlerin varligi 628 nm’de kaydedilen yeni absorbsiyon bandiyla
anlasilmistir. R2 ve R3 prosesleri i¢in ise DCM/TBAP sistemindekine benzer spektral
degisimler kaydedilmistir.

Diger taraftan, voltametrik ve es zamanli spektroelektrokimyasal olgiimler; CoPc,
Mn(CI)Pc ve Fe(Cl)Pc komplekslerinin net spektral ve renk degisimi 6zelliklerinin
elektrokromik malzeme olarak kullanilabilirliginin yani sira, gostermis olduklari
dioksijen indirgemesine (OIR) yonelik Kkatalitik etkinlikleri de olasi teknolojik
uygulamalar1 isaret eder. Bu nedenle, GCE iizerine karbon modifiyeleri yapilarak
elektrokatalitik performanslart ve ITO elektrot yiizeyine Langmuir-Blodgett (LB)

teknigi ile kaplanarak, elektrokromik performanslari test edildi.

3.2.3. 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi  mononiikleer = beta (1g-1I) siibstitiie

bilesiklerinin elektrokatalitik performanslarinin incelenmesi

Bu tez kapsaminda boliim 3.2.2°de; redoks aktif metal merkeze sahip 2,3-dihidro-1h-
inden-5-iloksi B-siibstitiie komplekslerinin oksijen molekiilii ile etkilesimleri sonucu
voltametrik ve spektroelektrokimyasal davranislarini etkiledigini gostermistir. Bu
sebeple komplekslerin oksijenin indirgenme reaksiyonundaki (OIR) Katalitik
performanslari, polimer elektrolit membranli hidrojen yakit pili (PEMFC) ve direk
metanolli.  yakit pili (DMFC) c¢alisma ortamlarina  benzeyecek  sekilde
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonuyla ilgili 6l¢iimler
icin 0.100 mA/cm? degeri temel alinarak akimin artis gostermeye basladig1 potansiyel
(baglama potansiyeli, Eo), limit difiizyon akim yogunlugu (JL) ve yari-dalga potansiyeli
(E12) parametreleri katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak alinmis ve Tablo
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3.5’de Ozetlenmistir. Ayrica, Tablo 3.5’de B ve a siibstitiie 2,3-dihidro-1h-inden-5-
iloksi OIR performanslarin1 hem bu teze konu olan 7-oxy-3-bifenil kumarin (2a-2h)
bilesikleri ile hem de literatiirle karsilastirilmistir. Bu Pc temelli katalizorler arasinda
CoPc 1i, Fe(Cl)Pc 1k ve Mn(Cl)Pc 1l temelli katalizorler igin Olgiilen parametreler
dikkate deger bir katalitik aktiviteyi isaret etmektedir [84]. S6z konusu komplekslerin
yiiksek katalitik aktiflikleri Fe, Mn ve Co gibi bir redoks aktif metal merkezi igeren
MPc’lerin dioksijen molekiilii ile etkilesimine atfedilebilir. Temelinde redoks kataliz
islemi seklinde gergeklesen OIR olayr su sekilde olur: oksijenin elektrot yiizeyine
tutunmasi sirasinda Pc halkasinin merkezindeki metal iyonunun dolu d orbitallerinden
dioksijen molekiiliiniin bos veya kismi dolu p* orbitallerine elektron aktarimi nedeniyle

oksijenin indirgenmesi gergeklesir.

Tablo 3.5 Baglama potansiyeli (Eo), limit difiizyon akim yogunlugu (JL) ve yari-dalga
potansiyeli (Ei;) parametrelerine gore 1a-1l komplekslerinin OIR igin elektrokatalitik
aktiflikleri ve ilgili MPc’ler i¢in literatiirden elde edilen degerlerle karsilastirilmalari
(DKE’ye gore).

2 Referans

aBilesik bEo/V (DKE’a gore) "/ mA cm (DKE]iZ/’Za/\éére)

B — CoPc 1i 0.19 4.63 -0.07 9Btg
B — Fe(Cl)Pc 1k 0.40 5.28 0.24 “Btg
B — Mn(Cl)Pc 11 0.25 3.08 0.02 “Btg
B — H2Pc 1g -0.07 1.01 -0.29 “Btg
B — Sn(Cl)2Pc 1h -0.08 1.35 -0.31 “Btg
o — CoPc 1d 0.15 3.81 0.02 [6]
o — Fe(Cl)Pc 1e 0.32 4.63 0.10 [6]
o — Mn(Cl)Pc 1f 0.03 1.50 -0.06 (6]
o—H2Pc 1a -0.09 1.96 -0.36 [6]
o.—Sn(Cl)2Pc 1b -0.05 1.35 -0.31 [6]
a—CoPc 2b +0.10 3.23 -0.05 [25]
B — CoPc 2f +0.06 2.44 -0.23 [25]
a— HaPc 2d -0.07 4.08 -0.32 [25]
B—HaPc 2h -0.08 4.12 -0.33 [25]
Fe(Cl)Pc -0.06 4.96 -0.23 [109]

@K omplekslerin yapilari Sekil 2.1°de gosterilmistir.
bAkim yogunlugunun 0.100 mA cm2 degerine ulasti1 potansiyel, baslama potansiyeli (Eo) olarak alinmuistir.
2500 devir/dakika donme hizinda elde edilen limit diflizyon akim yogunlugunu gosterir.

dBt¢: Bu tez calismast ile bulunan sonuglar.

Sonug olarak metal merkezi ile OIR performanslar1 arasinda kuvvetli bir korelasyon
vardir. Ayrica beta komplekslerinin alfa pozisyonundan siibstitiisyona gore daha iyi
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katalitik aktivite gostermeleri sterik etki ile de agiklanabilir. MPc komplekslerinin
oksijen molekiilii ile kuvvetli molekiil i¢i etkilesimleri, ftalosiyanin halkasinin metal
merkezi ve oksijen molekiilii arasindaki etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Diger
taraftan, 1g ve 1h komplekslerinin gostermis olduklar1 nispeten daha diisiik katalitik
aktiviteleri, sahip olduklar1 redoks aktif olmayan metal merkezlerinin indirgenme ve

yiikseltgenmeye ugramamasi olarak yorumlanabilir [99].

Ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokatalitik aktifliklerinin incelenmesi i¢in VC ve Nf ile
desteklenmis, 2,3-dihidro-1h-inden-5-iloksi  B-siibstitiie esasli GCE elektrotlar
hazirlanmistir. Her bir katalizoriin OIR performansinin tayini i¢in hazirlanan modifiye
VC/Nf/Pc camsi karbon halka-disk elektrodu iki ¢alisma elektrodundan olusmus bir
elektrottur. Platin halka elektrodunun potansiyeli DKE’a gore 0.95 V’de polarize
edilirken, karbon disk elektrotta 0.005 Vs™ tarama hizinda dogrusal tarama voltametrisi
uygulanir. Sekil 3.38 A’da DHDE teknigi ile 2500 devir/dakika dénme hizinda ve
oksijen gazi ile doyurulmus 0.5 M H2SO;4 sulu ¢ozeltisi i¢erisindeki kaydedilen LSV'leri

gostermektedir.

Tiim katalizorlerin OIR performanslari, tek basamakta 4 elektronlu indirgenmeyle su
irtinii vermek iizere olusabildigi gibi dnce hidrojen peroksit ara {iriinii sonra da buradan
suyun 2 elektron aktarimi ile olustugu iki basamakli indirgenmesi de s6z konusu
olabilir. Yakit pili uygulamalarinda tercih edilen, 4 elektronlu bir olay iizerinden suyun
olugmasidir. Bu nedenle, aktarilan toplam elektron sayisi n¢'nin ve olusuyorsa hidrojen
peroksit yiizdesinin belirlenmesi gereklidir. Dolayistyla yakit pili uygulamalari i¢in arzu
edilen OIR'nin su ana iiriin olmak iizere 4 elektronlu bir mekanizma iizerinden
indirgenmesine iligkin bir mekanizmay1 sagladigi goriilmektedir [77]. Bu polarizasyon
egrileri, OIR sirasinda olusan hidrojen peroksit olusumunun katkisinin ve transfer edilen
elektron sayisinin belirlenmesini saglamaktadir (Sekil 3.38 A). Transfer edilen elektron
sayist Ny, olusan %H202 ve %H20 degerleri denklemler 1.8 ve 1.9 kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 3.38 B-D). DHDE teknikleri ile elde edilen tiim sonuglarin bir
arada karsilastirmali olarak degerlendirilmesi sonucunda; en iyi katalitik aktiflik,

Fe(Cl)Pc 1k modifiye katalizor i¢in elde edilmistir.

121



A g—VvonNnreredisk - - - VONtFebehalka | B 4.0
=V C/N{f/CoPe¢ disk - - = VC/N{/CoPc halka - m o m om-mE m_m_g »
|—— VC/N{/Mn{Cl)Pc disk - - = VCNfMn(Cl)Pc halka 3 8' o o =
—— VONF/Se(CI),Pe disk - - - VC/NESe(Cl), Pe halkal : . ;,r«-':'_" e
6-—VC/NJ7’H1PC disk - - - VC/N#/ILPc halka E
& : 3.6
< 3.4 e
E -
= 3.2] 7
B VC/NETcPe
- = @® VC/N{CoPe
3.0 —A— VC/NIMn(ClPe
—¥— VC/NT/Se(Cl) Pe
28 —&— VC/NEH Pe
C 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2 -0.4 0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6
00 E/V DKE'e gire D 100 E/V DKE'e gore
—&— VO/NITcPe
¥ VC/NI/CoPe - m-m E-m- B BN N g g -;,l,’;!:—-"'
A VC/NFMR(CIPe PUES S e g
80+ & VONISC(Cl) Po » 80+ g v
v —m— VO/NFILPC o ‘: v
\\\ - - ,.I".'_. ‘,_,v"""'
60+ v w’ o 604 v’
o~ N ol
2, =
* s
= 404 = 40- ‘
S e — W VC/NITcPe
— @ VCO/NICoP¢
204 ~4 20+ @ VC/NFMn(ChPe
. T . —A— VO/NSe(C), Pe
YU &2 o I5 S —¥— VCNFILPe
0 T T T T 0 T T T T
0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6
E /V DKE'e giire E /V DKE'e gire

Sekil 3.38 (A) Elektrokatalitik OIR i¢in O; ile doyurulmus 0.5 M H2SO4 ¢dzeltisinde
VC/Nf/Pc modifiye donen (2500 devir/dakika) camsi karbon disk ve platin halka
elektrotlar ile kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri. (B) VC/Nf/Pc modifiye
elektrotlar icin aktarillan toplam elektron sayisinin disk potansiyeli ile degisimi. (C)
VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in olusan % H202 miktarmin disk potansiyeli ile
degisimi (Enaka = 0.95 V DKE’ye gore). (D) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in olusan

% H20 miktarinin disk potansiyeli ile degigimi.

1k esasli katalizoriin sahip oldugu yiiksek 5.28 mA cm limit difiizyon akim yogunlugu
ve oldukg¢a pozitif potansiyelde baslayan katalitik aktivitesi (Eo degeri 0.40 V) goz
oniine alindiginda hem diger P ve tiim o siibstitiie komplekslerine gére OIR

performansinin ¢ok daha iyi oldugunu gostermektedir (Sekil 3.38, Tablo 3.5).
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Sekil 3.39 Elektrokatalitik OIR icin O2 ile doyurulmus 0.5 M H,SOs ¢dzeltisinde
VC/N{f/Fe(Cl)Pc modifiye donen (2500 devir/dakika) camsi karbon disk ve platin halka
elektrotlar ile kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri.

Ayrica transfer edilen elektron sayisi ni, artan potansiyel ile biiylimekte ve difiizyon
akimi diizligiinde ana {iriin su olmak tizere 3.94 degerini (%94 H20 ve %6 H20)
almaktadir. Bu durum Sekil 3.39°da DKE’ye gore 0.20 ve -0.27 V arasindaki
potansiyellerdeki halka akimindaki artig ile tanimlanmaktadir. 1k’ nin gdstermis oldugu
bu siradis1 katalitik performansi beta pozisyondan siibstitusyona sahip tiirlerin oksijen
molekiili ile daha basarili koordinasyon yetenegine atfedilebilir [120]. Pc
komplekslerinin oksijen molekiilii ile koordinasyonlari sonucu olusturdugu [Pc(-
2)Fe(I11)-O-Fe(l)Pc(-2)] p-okso dimerik tiirlerinin elektrokimyasal ve es zamanli
spektroelektrokimyasal Ol¢limlere olan etkisi, bolim 3.2.2°de ayrintili bir sekilde

tartisilmis ve bu boliimde katalitik performansi 6ne ¢ikan durumu da desteklemistir.

Ftalosiyaninlerin karbon destekli GCE iizerine modifikasyonlar1 sonucu elektrokatalitik
aktivitelerini gosteren pek ¢ok calisma mevcuttur [101, 126, 127]. Bu tez ¢alismasinda
1k’1n literatiir arastirmasma gore daha yiiksek katalitik aktivite gostermesi, 1K’in
katalizor karisimindaki VC igerisinde iyi dagilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
destek malzemelerin kompleksin katalitik performansina olan etkisi; Nf, VC/Nf, Nf/1k
ve VC/Nf/lk ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin LSV’lerinin
karsilastirildigi Sekil 3.40°da agikga goriilmektedir.
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Sekil 3.40 Elektrokatalitik OIR icin Oz ile doyurulmus 0.5 M H2SOs cozeltisinde,
modifiye donen (2500 devir/dakika) camsi karbon disk elektrotlar ile kaydedilmis DDE

polarizasyon egrileri.

Tiim bu degerlendirmelerin 1s18inda; Fe(Cl)Pc 1k modifiye katalizor igin elde edilmis
bu elektrokatalitik parametreler, 2008 yilindan beri grubumuz tarafindan elektrokatalitik
performaslart tayin edilen mononiikleer Pc’ler arasinda oOlgiilen en yiliksek degerdir.
Direkt metanol yakit hiicresi (DMFC) uygulamalar1 i¢in 6nemli sorunlardan birisi, katot
elektrotda kullanilan Pt’nin polimer elektrolit zar aracilifiyla anottan katoda gegen
metanoliin yiikseltgenmesi sirasinda yiizey karakterizasyonun bozulmasi olmustur. Bu
durumda Pt ylizeyi tamamen bloke olur ve aktivitesi olduk¢a diiser. Pt kullanim1 yerine
potansiyel limit difiizyon akimi bolgesine ulasincaya kadar metanol varligindan
etkilenmeyen, soy olmayan metal esasli yeni bir katot katalizorliniin gelistirilmesi ile

ilgili caligmalar dikkat ¢ekici olmaktadir [84, 128].

Grubumuz tarafindan yapilan caligmalar Pc esaslhi katalizérlerin bu 6zellikleri
sagladiklarin1 gostermektedir [17, 20, 21, 108]. Bu sebeple PEMFC ¢alisma ortamina
benzer sartlarda katalitik performansini inceledigimiz Fe(Cl)Pc 1k ile modifiye edilmis
camsi1 karbon galisma elektrotun 1K-esasli katalizoriin metanol toleransi da belirlenmis

ve Pt-esasli katalizoriinkiyle karsilastirilmistir.

Sekil 3.41 A’da Pt ve 1k esasl katalizorlerin metanol varliginda ve metanolsiiz ortamda
O ile doygun 0.5 M H2SOj4 ¢ozeltisinde kaydedilmis LSV’leri gosterilmektedir. 1k
esash elektrotta OIR’nin polarizasyon egrisi, elektrolit sistemindeki 1.0 M metanol

derigiminden etkilenmemistir.
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Sekil 3.41 (A) Elektrokatalitik OIR icin; metanol varliginda ve metanolsiiz ortamda O;
ile doyurulmus 0.5 M H2SO4 ¢6zeltisinde VC/NT/Pt ve VC/Nf/Fe(Cl)Pc modifiye donen
(2500 devir/dak) camsi karbon disk elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon
egrileri (potansiyel tarama hiz1: 0.005 V s%).

Elektrolitteki 1.0 M metanol varligi, platin modifiye GCE igin oksijen indirgenme
potansiyelinin negatif degerlere dogru kaymasina sebep olmustur. Genis bir potansiyel
aralign boyunca metanoliin oksidasyonu gozlenmis, bdylece Pt-esasli katalizoriin OIR
icin katalitik aktifligi, DKE’a gore 0.42-0.70 V potansiyel aralifi boyunca metanol
tarafindan tamamiyle kesintiye ugratilmistir. 1k-esash katalizoriin metanol toleransi Pt
temelli modifiye GCE’den daha iyi olmasina ragmen, oksijen indirgenme potansiyeli
hala daha negatif potansiyelde meydana gelmektedir. Ayrica, VC/Nf/Fe(Cl)Pc ile
modifiye edilmis elektrot, yiiksek asir1 gerilimlerde OIR’yi 4-elektronlu bir mekanizma

yoluyla katalizlemesine ragmen 6nemli derecede H20> de tiretmektedir.

VC/Nf/Fe(Cl)Pc ile modifiye edilmis elektrotun su segiciligi metanolsiiz ortamda
yapilan &lciimlerle karsilastirilmistir.  Sekil 3.41 B’de OIR sirasinda degisik
potansiyellerde aktarilan elektron sayisint ve olusan su ve hidrojen peroksit yiizdesini
gostermektedir (i¢ grafik). VC/Nf/Fe(Cl)Pc ve VC/Nf/Fe(Cl)Pc+MeOH elektrotlarinin
her ikisi de OIR’yi neredeyse 4-elektronlu yolla katalizlemektedir ve hidrojen peroksit
olusumu oldukea diisiiktiir. Yapilan elektrokatalitik 6l¢iimler sonucu Fe(Cl)Pc 1k esash
katalizorlerin Pt esash katalizorlere gore daha diisiik maliyetleri ve yiiksek metanol
toleranslar1 sebebiyle PEMFC ve DMFC uygulamalarinda katot aktif malzeme olarak

kullanilabileceklerini gosterir.
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3.2.4. Langmuir-Blodgett yontemi ile ITO iizerine kaplanan 2,3-dihidro-1h-
inden-5-iloksi mononiikleer beta (1g-ll) siibstitiie bilesiklerinin elektrokromik

ozelliklerinin incelenmesi

Tez ¢alismasina konu 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi beta-tetra siibstitiie bilesiklerinin,
diisiik elektriksel potansiyel degerlerinde gerceklesen coklu reversibil redoks prosesleri,
komplekslerin bu redoks islemleriyle iligkili farkli spektrum ve net renk degisimleri gibi
zengin redoks davraniglart Bolim 3.2.1 ve 3.2.2’de ayrintili olarak aciklanmistir. Tez
caligmasinin bu asamasinda; indium-kalay oksit (ITO) kati cam yiizey iizerine, su-CdCl>
¢ozelti ortaminda yiizen MPc komplekslerinin transfer edilmesi islemi, Langmuir-
Blodgett (LB) ince filmleri ile gergeklestirilmistir. ITO elektrotlarin iizerindeki LB ince
filmlerin voltametrik, spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetrik &lgimleri, hem
elektrokromik malzemeler olarak uygulanabilirligini degerlendirmek, hem de metal

merkezinin elektrokromik 6zelliklere etkisinin anlasilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Calismada kullanilan ITO yiizeylerinin Pc kompleksleri ile modifiye edilmesi sirasinda,
ylizey basing—molekiiler alan izoterm grafikleri kaydedildi (Sekil 3.42). Bu
izotermlerden LB katmanlarin substrat yiizeyine diizgiin istifini saglayacak olan ideal
basing degeri sonraki asamalarda hedef basing degeri olarak kullanilmak {izere segcildi
(71c). Komplekslerin ITO substrat yiizeyine kaplanmasi sirasinda, segilen ideal ¢ basing

degerlerinde en az 20 kat LB tek tabaka filmleri elde edilmistir.
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Sekil 3.42 MPc bilesiklerinin yiizey basinci (r)-alan izotermleri (i¢ grafik, 20 tek tabaka

LB film kaplama islemi boyunca kaydedilen transfer orani).
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Pc halkasi tizerinde yer alan redoks aktif veya redoks aktif olmayan metal merkezinin
elektrokromik 6zelliklere olan etkisinin anlasilmasi i¢in; ITO ¢alisma elektrodu LB film
metodu yontemi ile mononiikleer beta (1g-1l) siibstitiie komplekslerinin modifikasyonu
gerceklestirildi. ITO/Pc (1g-1l) bilesikleri i¢in renklenme zamanlari, optik kontrast
degerleri, degisen renkler ve koordiant degerleri, akim ve ylizde gegirgenlik stabilite
kayiplart belirlenmis ve elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.6’da
Ozetlenmistir. Bolim 3.2.1 ve 3.2.2’den de anlasilacag: iizere, elektrokimyasal olarak
daha pek ¢ok farkli davranis sergileyen redoks aktif metal merkeze sahip komplekslerin

bu 6l¢timler i¢in kismen daha avantajli oldugu diisiiniilm{istiir.

ITO/CoPc 1i HZO/LiClO ortami

R1,

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -L5
E/V DKE' gire

Sekil 3.43 ITO/CoPc (1i) kompleksinin H2O/LiClO4 ortaminda elde edilen CV’si.

ITO calisma elektrodu iizerine LB film metodu yontemi ile kaplanan CoPc (1i)
bilesiginin 6nce CV Ol¢limleri daha sonra da es zamanli SCA analizi yapilmistir.
ITO/CoPc (1i) kompleksinin 0.1 M konsatrasyonda H2O/LiClO4 ortaminda kaydedilen

voltametrik davraniglar1 Sekil 3.43’de gosterilmistir.

1i kompleksi 10 mv s? tarama hizinda, birer tane bir-elektronlu yiikseltgenme ve
indirgenme redoks c¢ifti sergilemektedir (R1-1.05 V ve Ol 1.20 V). 0.00 V’dan
baslayarak gergeklesen katodik yonde tarama sonucunda orijinal yesilimsi mavi renkli
1i kompleksinin rengi agik maviye donmiistiir. Bu durum 1i kompleksinin sahip oldugu
elektrokromik 6zelligini gosterir. Bu sebeple 1TO/CoPc (1i) LB filmlerin es zamanl
SCA analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 3.44).
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Tablo 3.6 Kronokulometri (CC) destekli es zamanli spektrokronoamperometrik (SCA)
6l¢iim ile ITO/MPc LB filmler i¢in elde edilen elektrokromik parametreler.

Bilesik A (nm) Euys. Dongii Renklenm(: \{iizde ) Renk Renk ) Alam Yiiz‘de ) Optik .
say1sl zamani (s) geglrgeglllk degisimi koordinatlar: Kaybi® geg:lrgdenllk kontrast
(%T") kayb1
ITO 0.0V 1 0.9 66.2 Yesilimsi | x=0.317: %44.4 0.2
CoPe 1g 465 8 0.8 66 mavi v=0.342 i
LBy 12V 1 08 68.7 Agik mavi | x=0312: %378 | 04 L5
8 1 68.3 v=0.284
ITO 03V 1 1.7 66.7 Acik x=0.414: %25.3 0.6
Mn(Cl)Pc 680 9 16 66.1 kirmizi v=0.368 ”
I LBy -0.55 V 1 18 704 yesil x= 0.317: %29.3 13 o
9 1.7 69.1 v=0.378
0.3V 1 3 55.6 Acik x=0.414: %23.1 1.6
517 9 16 57.2 kirmizi v=0.368
ITO 13V 1 33 61.4 mor | x=0371 %263 | 2.1 %6
Mn(CI)Pc 9 13 59.3 v=0.286
1i (LBY' 0.3V 1 3.6 64.4 Acik x=0.414: %27.1 2.2
735 9 18 62 kirmizi v=0.368
13V 1 35 56.9 mor x=0.371 %333 | 18 %7.5
9 32 58.1 v=10.286
ITO 0.0V 1 2.9 56.4 Yesil x=10.330: %21 0
Fe(Cl)Pc 524 oy 112 123 5:: — Vi 0.373. vor
th (LB . ¢l x=0.351 %32.43 | 0.7
12 34 60.7 pembe v=0.276
0.0V 1 42 86.1 Yesil x=0.329: %77.7 8
ITO 528 12 3 78.1 x=0.348: %7
-1.3V 1 S 77.6 Mor x=0.361: %3.3 4.8
HzPc 12 24 72.8 x=0.256:
1Kk (LB)' 0.0V 1 6 70.3 Yesil x=0.329: %77.7 0.5
624 12 4 70.8 x=0.348: %7
-1.3V 1 6 824 Mor x=0.361: %3.3 0.9
12 4 79.5 x=0.256:
ITO 0.0V 1 7 69.6 Yesil x=0.338: %25.3 1.7
11 3.6 71.3 v=0.350
snClPe | %% | 1i5v 1 7 88.3 x=0.341; 5 %16
11 (LB)' 11 36 783 Mor | - 0.236 %40 ’

3SCA destekli 6lgiim sonucu, iki farkli rengin olusumu arasinda gecen siire. ® SCA destekli 6l¢iim sonucu, uygulanan
potansiyel ge¢isi sirasinda ulagilan mak. ya da min. yiizde gegirgenlik (%T). ¢ CC destekli 6l¢tim sonucu, ilk ve son
dongiiler sirasinda elde edilen akim maksimumlar1 farkidir. ¢ SCA destekli 6l¢iim sonucu, ilk ve son dongiiler sirasinda
elde edilen yiizde gegirgenlik arasindaki farkidir. ¢ SCA destekli 6l¢tim sonucu, ilk dongii i¢in belirlenen dalga boyunda
renk degistiren iki redoks durumu (anodik ve katodik) arasindaki gegirgenlik farkidir. f SC: Langmuir-Blodgett
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Sekil 3.44 LB film ITO/CoPc (1i) kompleksinin 0.1 M H>O/LiClO4 ortamindaki SCA
analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((x) 0.00 V ve (A) -1.20 V) (C) CC dlgiimleri (D) 465 nm igin
yiizde gecirgenlik-zaman grafigi.

Sekil 3.44 A’da gosterilen es zamanli spektroelektrokimyasal calismalar, CoPc (1i)
kompleksinin degisen maksimum dalga boylarinin tespiti igin iki basamakli tekrarlayan
kronoamperometrik (DSCA) yontemi ile kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. DSCA’nin ilk potansiyel basamagi olarak herhangi bir dalga boyunun
degismedigi notral bir potansiyel degerinde (baslangi¢ potansiyeli) 1i kompleksi, 706
nm’de Q bandi ve 644 nm’de bir titresim bandi vermektedir. DSCA’nin ikinci
potansiyel basamagi;, DKE’ye gore indirgenme olaymin (R) olacabilecegi sabit
potansiyel altinda (-1.20 V) Q band: hafif kayarak azalmaktadir (710 nm) ve 465 nm’de
yeni bir band olusumu s6z konusudur. Bu siradaki spektral degisimler 343, 592 ve 790
nm net bir sekilde gbzlenmis izobestik noktalara sahiptir. Uygulanan -1.20 V sabit
potansiyel ile Q bandindaki kayma ve 465 nm’de yeni bir band olusumu indirgenmis
monoanyonik [Co(l)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Bu indirgenme siireci
sirasindaki renk degisimleri es zamanli (in-situ) elektrokolorimetrik Ol¢timler ile
gosterilmis ve ¢ozeltiye potansiyel uygulamasi dncesi renk diyagraminda yesilimsi mavi
renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.317, y = 0.342). indirgenme
yoniinde potansiyelin uygulanmaya baglatilmas1 ile kobalt metali indirgenmesi
baslamig, mavi spektrum ile gosterilen olay ile acik maviye (liggen simgesi ile x =
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0.312, y = 0.284) yakin bir renge doniismiistiir (Sekil 3.44 B). 1i modifiye ITO film
tizerinde ¢iplak gozle goriiliir olan renk degisimi, bu komplekslerin ¢dzelti ortamina
ilaveten kati film tizerinde de sahip olduklar1 elektrokromik 6zellikleri isaret eder. Amax
degeri olarak 465 nm icin 8 dongii boyunca 80 saniye araliklarla uygulanan 0.00 V ve -
1.20 V sonucu gegen kronokulometrik (CC) akimlar Sekil 3.44 C’de gosterilmistir. Bu
kronokulometri (CC) destekli es zamanli spektrokronoamperometrik (SCA) analiz
sonucu 465 nm dalga boyundaki ylizde gecirgenlik degisimi Sekil 3.44 D’de verilmistir.
ITO/CoPc (i) kompleksi icin elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.6°da
verilmistir. 1i kompleksi i¢in 465 nm’de; %]1.5 optik kontrast ve sirasiyla katodik ve
anodik prosesler i¢in 0.8-1.0 s ile 0.8-0.9 s araliklarinda degisen renklenme zamanlari
bulunmustur. indirgenme prosesi icin elde edilen akim ve yiizde gecirgenlik stabilite

degerlerinin Kabul edilebilir degerlerde oldugu tespit edilmistir [118, 129].

A sof ITOMn(ClPe N OLICIO ortam1— R2)

Rl

—50mvs”
—25mvs'

Rzﬂ

o1, R1, —10mvs’
15 10 0.5 0.0 05 0
B E/V DKE' giire
. k/\_/_‘/
< R2
2y 0l RI

13 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E/V DKE' gbre

Sekil 3.45 ITO/Mn(Cl)Pc (1l) kompleksinin H2O/LiClO4 ortaminda (A) CV ve (B)
SWYV voltamogramlari.

11 kompleksinin 0.1 M konsatrasyonda H2O/LiClO4 ortaminda CV ve SWV &lglimleri
yapilmistir (Sekil 3.45). 1i’nin 10, 25 ve 50 mv/s? gibi degisik tarama hizlarinda, bir
tane bir-elektronlu yiikseltgenme ve iki tane indirgenme redoks gifti sergiledegi
goriilmektedir (R1-0.32 V, R2 —0.97 V ve O1 1.03 V). Buradan da goriildiigii gibi artan
tarama hiziyla, katodik dalganin pik akiminin dogrudan artmasi, redoks aktif maddenin
elektron transfer reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu isaret eder. ITO ¢alisma

elektrodu iizerinde kaplanan tiirlerin ve karsit iyonlarin film igerisinde veya disarisinda
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difizyon hizi bu degisimin temelini olusturur [129]. Ozellikle katodik yonde
gerceklesen ilk ve ikinci indirgenme olaylart sirasinda ITO/Mn(CI)Pc (11) kompleksinin
gostermis oldugu ¢oklu renk degisimleri, es zamanli SCA analizlerinin bu redoks

prosesleri i¢in uygulanmasini 6ne ¢ikarmistir (Sekil 3.46 ve Sekil 3.47).

b
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Sekil 3.46 LB film ITO/Mn(Cl)Pc (1) kompleksinin 0.1 M H20/LiClO4 ortamindaki
SCA analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin
kromotisite diyagraminda gosterimi ((*) 0.30 V ve (O0) -0.55 V) (C) CC olgiimleri (D)
680 nm i¢in ylizde gegirgenlik-zaman grafigi.

Sekil 3.46 A’da gosterilen es zamanli spektroelektrokimyasal ¢alismalar, Mn(Cl)Pc (11)
kompleksinin degisen maksimum dalga boylarinin tespiti igin iki basamakli tekrarlayan
kronoamperometrik (DSCA) yontemi ile kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri
gostermektedir. Baslangi¢ durumunda 731 nm’de kirmiziya kaymis genis bir Q bandi1 ve
690 nm’de gozlenen omuz ITO film iizerinde Mn(Ill) tiirlerinin varligini
gostermektedir. DSCA yontemi ile potansiyel 0.30 V potansiyel degerinden -0.55 V’a
degistiginde; kirmiziya kaymis genis Q bandi yiiksek enerjili bolgeye dogru artarak
kaymasi sirasinda yeni bir band 600-690 nm bdolgesinde gozlenir. Uygulanan -0.55 V
sabit potansiyel ile Q bandindaki kayma ve 600-690 nm bdolgesinde yeni bir band
olusumu indirgenmis [Mn(II)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu goéstermektedir. ITO elektrot
tizerinde CC destekli SCA analizi sonucunda kaydedilen renk degisimleri Sekil 3.46

B’de verilmistir. Ilk indirgenme olaymim baslangicinda Mn(IIl) tiirlerinin varligimni

gosteren diyagramdaki agik kirmizi (yildiz simgesi ile x = 0.412, y = 0.368), indirgenme
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yoniinde potansiyelin uygulanmasi ile yesil renge donmiistiir (kare simgesi ile x =
0.317, y = 0.328). Bu ilk R1 etiketli indirgenme siireci sirasinda kaydedilen es zamanli
(in-situ) elektrokolorimetrik O6l¢iim; 1l ile modifiye ITO film {izerinde gozle bile
goriliir olan renk degisimi, bu komplekslerin ¢ozelti ortamina ilaveten kat1 film
tizerinde de sahip olduklar1 elektrokromik 6zellikleri isaret eder. Amax degeri olarak 680
nm i¢in 9 dongili boyunca 80 saniye araliklarla uygulanan 0.30 V ve -0.55 V sonucu
gecgen kronokulometrik (CC) akimlar Sekil 3.46 C’de gosterilmistir. Bu kronokulometri
(CC) destekli es zamanli spektrokronoamperometrik (SCA) 6l¢iim sonucu, 680 nm
dalga boyu icin degisen yiizde gegirgenlik Olciimii Sekil 3.46 D’de verilmistir.
ITO/Mn(CI)Pc (11) kompleksi i¢in elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.6’da

verilmistir.

LB film ITO/Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin 0.30 V ve -1.30 V sabit potansiyel degerleri
uygulanarak kaydedilen es zamanli SCA analizleri sonucu 0.30 V ve -0.55 V sabit
potansiyel degerleri i¢in kaydedilen SCA analizine olduk¢a benzer elektrokromik
performanslar elde edilmistir (Tablo 3.6). Sekil 3.47 A’da gosterilen es zamanl
spektroelektrokimyasal ¢aligmalar, Mn(CIl)Pc (1l) kompleksinin iki basamakli
tekrarlayan kronoamperometrik (DSCA) yontemi ile kaydedilen UV-Vis spektral
degisimleri gostermektedir. DSCA yontemi ile potansiyel 0.30 V potansiyel degerinden
-1.30 V’a degistiginde; kirmiziya kaymis genis Q bandinin siddetinin azalmasi sirasinda
yeni bir band 516 nm’de kaydedilmistir. Uygulanan -1.30 V sabit potansiyel ile Q
bandindaki kayma olmaksizin azalma ve 500-550 nm bdlgesinde yeni bir band olusumu
Pc merkezli indirgenme olaymi gostermektedir. ITO elektrot tizerinde CC destekli SCA
analizi sonucunda kaydedilen renk degisimleri Sekil 3.47 B’de kromotisite
diyagraminda gosterilmistir. Bu siirecin sonunda Pc indirgenmesinin karakteristik rengi
olan agik kiremit kirmizisin’dan mor’a gecis goriilmiistiir. Sekil 3.47 C,D 517 nm ve
735 nm i¢in 9 dongii boyunca 80 saniye araliklarla uygulanan sabit potansiyellerde
sonucu gecen kronokulometrik (CC) akimlar ve % yilizde gegirgenlik degisimini

gostermektedir.
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Sekil 3.47 LB film ITO/Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki
SCA analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin
kromotisite diyagraminda gosterimi ((*) 0.30 V ve (4) -1.30 V) (C) CC olgtimleri (D)
517 nm ve 735 nm igin ylizde gegirgenlik-zaman grafigi.

ITO/Mn(Cl)Pc (11) kompleksinin iki prosesde de benzer optik kararlilik gosterdigi,
fakat bu proses i¢in daha yliksek akim kararlilik ve hizli anahtarlanma siiresinin
olgiildiigi Tablo 3.6 ile anlagilmistir. Sonug olarak; 11 modifiye LB ITO film tizerinde
gozle goriiliir kirmizidan yesil ve artan potansiyelle mor {i¢lii renk degisimi davranisi,
bu komplekslerin ¢ozelti ortamina ilaveten kati film iizerinde de sahip olduklari
elektrokromik 6zellikleri gosterir. LB film ITO/Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin 0.00 V ve -
1.30 V sabit potansiyel degerleri uygulanarak kaydedilen es zamanli SCA analizleri
sonucu ITO/CoPc (1) i¢in kaydedilen SCA analizine iki renk degisimi olay1 sebebiyle
benzer elektrokromik performanslar gosterdigi sonucu ¢ikarilir (Tablo 3.6). Sekil 3.48
A’da gosterilen es zamanli spektroelektrokimyasal ¢alismalar, Fe(Cl)Pc (1K)
kompleksinin iki basamakli tekrarlayan kronoamperometrik (DSCA) yontemi ile
kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri gostermektedir. DSCA yontemi ile potansiyel
0.00 V potansiyel degerinden -1.30 V’a degistiginde; kirmiziya kaymis genis Q
bandinin siddetinin azalmasi sirasinda yeni bir band 524 nm’de kaydedilmistir.
Uygulanan -1.30 V sabit potansiyel ile Q bandindaki kayma olmaksizin azalma ve 524
nm’de yeni bir band olusumu Pc merkezli indirgenme olayim1 gostermektedir. ITO

elektrot lizerinde CC destekli SCA analizi sonucunda kaydedilen renk degisimleri Sekil
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3.48 B’de kromotisite diyagraminda gosterilmistir. Bu silirecin sonunda Pc
indirgenmesinin karakteristik rengi olan yesil’den mor’a gecis goriilmiistiir. Sekil 3.48
C,D 524 nm igin 12 dongli boyunca 80 saniye araliklarla uygulanan sabit
potansiyellerde sonucu gegen kronokulometrik (CC) akimlar ve yiizde gegirgenlik
degisimini gostermektedir. Fe(Cl)Pc (1k) kompleksi igin elde edilen elektrokromik

parametreler Tablo 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.48 LB film ITO/Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki
SCA analizi (A) es zamanlhi UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin
kromotisite diyagraminda gosterimi ((*) 0.00 V ve (A) -1.30 V') (C) CC dlgiimleri (D)
524 nm i¢in yiizde gecirgenlik-zaman grafigi.

H2Pc (1g) ve Sn(Cl)2Pc (1h) redoks aktif olmayan 6zellik gosteren bilesikler igin es
zamanli SCA analizleri ile kaydedilen UV-Vis spektral degisimleri sirasiyla Sekil 3.49
ve Sekil 3.50°de gosterilmektedir. LB ITO filmler i¢in kaydedilen, bu es zamanl
analizleri sonucu bulunan elektrokromik parametreler Tablo 3.6’da verilmistir. Bulunan
sonuclarin 1s18inda; tim Pc modifiye LB filmlerin, tiim renk gegisleri sirasinda hizli
renklenme siiresine ve tatmin edici optiksel kararliliga sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Tiim bu elektrokromik performans testleri mangan metali ile modifiye LB filmlerin en
iyi sonuglara sahip oldugunu gosterir. Ozellikle katodik redoks durumlarmin sahip

olduklar1 ¢coklu renk gegisleri bu modifikasyonu degerli kilar.
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Sekil 3.49 LB film ITO/H2Pc (1g) kompleksinin 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki SCA
analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((x) 0.00 V ve (A) -1.30 V) (C) CC olglimleri (D) 578nm ve
624 nm i¢in ylizde gegirgenlik-zaman grafigi.
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Sekil 3.50 LB film ITO/Sn(Cl).Pc (1h) kompleksinin 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki
SCA analizi (A) es zamanlhi UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin
kromotisite diyagraminda gosterimi ((*) 0.00 V ve (A) -1.30 V) (C) CC olgtimleri (D)
524 nm i¢in ylizde gegirgenlik-zaman grafigi.
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3.3. Alfa ve Beta 7-oxy-3-bifenil Kumarin Siibstitiie (2a-2h) Bilesikleri ile Yapilan

Cahismalar

Periferal olmayan (o) ve periferal () konumunda 7-oxy-3-bifenil kumarin siibstitiient
gruplari igeren ftalosiyanin komplekslerinin ¢inko, kobalt, indiyum ve metalsiz [(ZnPc(
2a, 2e), CoPc (2b, 2f), In(Cl)Pc (2c, 2g) ve H2Pc (2d, 2h)] (Sekil 2.1 ()] uygun ¢dziici
ortamlarindaki elektrokimyasal, es zamanli spektroelektrokimyasal ve elektrokatalitik
oksijen indirgenmesi performanslar;; donigiimlii voltametri (CV), kare dalga
voltametrisi  (SWV), kronoamperometri (CA) ile beraber uygulanan spektral
degisimlerin  gozlemlendigi es zamanli spektroelektrokimyasal, es zamanh
elektrokolorimetrik, hidrodinamik donen disk elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik
donen halka-disk elektrot (DHDE) 6lgiimleri gibi tekniklerin kullanilmasiyla belirlendi.

3.3.1. Cozelti ortaminda 7-0xy-3-bifenil kumarin siibstitiie (2a-2h) bilesiklerinin

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal davramislarinin incelenmesi

Periferal olmayan («) ve periferal () konumunda 7-oxy-3-bifenil kumarin siibstitiient
gruplar1 iceren 2a-2h komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarinin aydinlatiimasi
yiizey alan1 0.10 cm? olan platin calisma elektrodu kullanilarak elektrokimyasal saflikta
5x10* M TBAP elektroliti igeren DMSO ortaminda gerceklestirilmistir. Bilesiklerin pik
potansiyelleri (E12), pik potansiyel ayrimlari (AEp) ve ilk yiikseltgenme ve indirgenme
sliregleri arasindaki yar1 pik potansiyel farklari (AEi2) Tablo 37°de listelenmistir.
Bilesiklerin genellikle tersinir bir-elektronlu metal ve/veya Pc ligand kaynakli redoks
pikleri olusturduklar1  gdzlenmistir. Bilesiklerin 100 mVs?! hizinda alman
voltamogramlar1 sonucu biitiin redoks ¢iftlerinin anodik-katodik pik potansiyel
ayrimlart (AEp) yaklasik olarak 50-130 mV araligindaki degerlerde ve pik akimlar
oranlarmin (indirgenme igin lpa/lpk ve ylikseltgenme igin lpk/lpa) birim degere sahip
olmasi, quazi reversibil elektron transferini desteklemektedir. Ayrica tarama hizinin
karekokii (VM2 ) artisgina karsilik katodik ve anodik pik akimlari (Ipk Ve lpa) lineer

degisimi difiizyon kontrollii elektron transfer mekanizmasini géstermektedir.

Bu calismada redoks aktif olmayan; ¢inko, indiyum, metalsiz ve redoks aktif kobalt
ftalosiyanin komplekslerin davraniglart incelenmistir. Tablo 3.6’da goriildiigi gibi

ZnPc (2a ve 2e), InPc (2c ve 2g) ve HoPc (2d ve 2h) bilesiklerinin redoks davranislari,
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bilesiklerin redoks aktif olmayan metal merkezi gibi davrandiklarini, tiim olaylarin Pc
cekirdek merkezli iki ya da ii¢ indirgenme ve bir yilikseltgenme cifti gosterdikleri
bulunmustur [40]. Pc ¢ekirdeginde gerceklesen bu birinci indirgenme olay1 LUMO’ya
(en distik enerjili orbital) ve ayn1 sekilde Pc ¢ekirdeginde gerceklesen ilk yiikseltgenme
olayr ise HOMO’ya (en yiiksek enerjili orbital) karsilik gelmektedir. Redoks aktif
olmayan metal merkezli kompleksler i¢in bulunan AE1» degeri HOMO-LUMO enerji
diizeyleri arasindaki farki gosterir. AE1 degerleri, merkezde bulunan atomlarin farkli
polarizasyon etkilerine bagli olarak degismektedir. Bununla birlikte, voltametrik
sinyallerin gekil ve akim ytikseklikleri arasindaki farkliliklar ve komplekslerin yari pik
potansiyeli (Ei2) degerleri, merkezde bulunan atomlarin farkli polarizasyon ve
agregasyon etkilerine bagli olarak degismektedir. Genel olarak metal merkezin
polarizasyon giicii artik¢a, bilesigin indirgenmesi kolaylasirken ylikseltgenmesi de
zorlagir [6]. Redoks aktif olmayan metal merkezli kompleksler ve metalsiz Pc bilesikleri
igin 1.54 V‘dan 1.70 V’a degisim gosteren bu AE1» degerleri hem grubumuzca hem de
diger rapor edilen ftalosiyanin bilesiklerinin redoks olaylar1 i¢in bildirilmis degerler ile
uyum igerisinde oldugu bulunmustur [4, 6, 40, 41]. Ancak CoPc (2b ve 2f)
komplekslerinin redoks davranislari metalsiz, indiyum ve ¢inko Pc komplekslerinden
oldukga farklidir. CoPc komplekslerinin, sahip olduklari elektro-aktif metal merkezi
sebebiyle Pc cekirdek merkezli redoks proseslerine ilaveten metal merkezli elektron
transfer prosesleri de gosterirler. Ftalosiyanin kompleksleri ardisik tek elektronlu
indirgenme ve yiikseltgenme olaylarina ugrarlar. Bu metal merkezli ya da ligand
merkezli gerceklesen olaylarinin aydinlatilmasi, es zamanli spektroelektrokimyasal
Olctimlerin ancak voltametrik dl¢iimlerle birlikte kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir.
Ayrica 2a-2h  bilesiklerinin periferal ya da periferal olmayan pozisyondan
stibstitiisyonlar1 agregasyon davranislarini etkilemektedir. Elektrokimyasal ¢aligmalarin
spektroelektrokimyasal ~Ol¢limlerle desteklenmesi, agregasyon olaymin redoks

davraniglari tizerindeki etkisinin anlagilmasi agisindan da 6nemlidir.

Redoks aktif olmayan periferal pozisyondan siibstitiie 2e ZnPc bilesiginin, Pc merkezli
temel redoks davraniglarinin aydinlatilmast amaciyla gerceklestirilen voltametrik
Olciimler sonucunda elde edilen CV ve SWV (i¢ figiir) voltamogramlar
gosterilmektedir (Sekil 3.51 A). 2e i¢in DMSO/TBAP tastyici elektrolit iceren ¢ozelti
ortaminda; ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme (R1’ i¢in -0.80 V, R1” i¢in -1.07 V ve R2
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icin -1.54 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (O1 igin 0.90 V
DKE’ye gore) olay1 gézlenmistir. Redoks piklerindeki yarilma, ¢ozeltide agrege tiirlerin
varligin1 ve monomerik tiirler ile agrege tiirler arasinda bir dengenin mevcut oldugunu
gostermektedir. R1’ etiketli redoks agrege tiirlerin indirgenmesine karsilik ve R1” olay

ise monomerik tiirlerin ligand temelli indirgenmesini gostermektedir [4].

Tablo 3.7 Mononiikleer alfa ve beta siibstitiie 2a-2h bilesiklerinin elektrokimyasal

karakterizasyonuna ait veriler (DKE’ye gore).

Redoks Prosesi CAEp  Ylpallpk *AE1

a i b
Kompleks Etiket Ein (V) (mv) V) V)
2a Zn(IPc(-2)/[Zn(I)Pc(-1)]* o1 0.86 - -
DMSO Zn(1)Pc(-2)/[[Zn(1N)Pc(-3)I R1 -0.76 60 0.96 1.62
o ZnPc [Zn(IDPc(-3)]/[Zn(1)Pc(-4)1* R2 -1.13 70 0.84
[Zn(INPc(-)]-/[Zn(1)Pc(-5)]* R3 -1.33 50 0.85
2b Co(Il)Pe(-2)/[Co(I)Pc(-2)]* 01 0.37 50 0.80
DMSO Co(INPc(-2)/[Co(NPc(-2)I R1 -0.42 90 0.88 0.76
o CoPc [Co(1)Pc(-2)]/[Co(1)Pc(-3)1* R2 -1.40 75 0.95
2c In(lNPc(-2)CI/[In(1N)Pc(-1)CIT* fO1 0.78 - -
DMSO In(HT)Pc(-2)CH[In(HI)Pc(-3)CIT R1 -0.77 60 0.98 1.54
a InPc(Cl)  [In(l)Pc(-3)CIT/[In(11)Pc(-4)CIT* R2 -1.12 80 0.94
[In(1)Pc(-4)CIZIn(111)Pe(-5)CIT> R3 -1.34 80 0.76
2d 2H(Pc(-2)/[2H(DPc(-1)I fo1 0.93 - -
DMSO 2H()Pc(-2)/[2H(I)Pc(-3)I R1 -0.70 70 0.78 1.63
a HoPc [2H(1)Pc(-3)]/[2H(1)Pc(-4)1* R2 -0.95 90 0.70
[2H(1)Pc(-4)]Z/[2H(1)Pc(-5)]* R3 -1.60 - -
2e Zn(IhPc(-2)/[Zn(I)Pc(-1)]* fo1 0.90 - -
DMSO Zn(1)Pc(-2)/[[Zn(1NPc(-3)I 9R1'R1"”  (-0.80) -1.07 - - 1.70
B ZnPc [Zn(1N)Pc(-3)]/[Zn(1)Pc(-4)1* R2 -1.54 - -
2f Co(InPc(-2)/[Co(IN)Pc(-2)]* 01 0.48 120 0.75
DMSO Co(INPc(-2)/[Co(NPc(-2)I 9R1 -0.35 - - 0.86
B CoPc [ Co(1)Pc(-2)]/[Co(1)Pc(-3)1* R2 -1.28 110 0.70
29 In(lNPc(-2)CI/[In(11)Pc(-1)CIT* fO1 0.82 - -
DMSO In(HT)Pc(-2)CH[In(HI)Pc(-3)CIT R1 -0.74 110 0.75 1.56
B InPc(Cl)  [In(1)Pe(-3)CIT/[In(H1)Pc(-4)CIT* R2 -1.10 95 0.70
[In(1)Pc(-4)CIZIn(111)Pc(-5)CIT> R3 -1.30 100 0.75
2h 2H(Pc(-2)/[2H(1)Pc(-1)] o1 0.90 - -
DMSO 2H()Pc(-2)/[2H(IPc(-3)I R1 -0.68 90 0.62 1.58
B H2Pc [2H(1)Pc(-3)]/[2H(1)Pc(-4)1 R2 -0.93 110 0.60
[2H(1)Pc(-4)]7/[2H(1)Pc(-5)]* R3 -1.58 - - -

8K omplekslerin yapilari Sekil 2.1 (c)’de gosterilmistir.

PE1j = (Epa+ Ep)/2 (100 mV s ‘de).

°AEp= Epa- Epc (100 mV s'de).

dindirgenme igin lpa/lpk, yiikseltgenme igin Ipi/lpa, potansiyel tarama hiz1 100 mV s,

fAE1, = E1p (ilk yiikseltgenme) - E1p2 (ilk indirgenme).

fRedoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.

9Redoks olayina Agregasyon-disagregasyon tiirleri ve bazi kimyasal reaksiyonlarin eslik ettigi
diistiniilmektedir.

B pozisyonundan siibstitiisyon sonucunda ftalosiyaninler, H tipi agregasyon olarak

bilinen {ist iiste istiflenmeye daha meyilli olduklar1 bilinmektedir. B pozisyonundan
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stibstitiisyonun ~ diizlemsel yapisi, ¢oOzeltide bulunan Pc tiirlerinin  yiiz yiize

gelmelerinden kaynaklaniyor olmalidir.
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Sekil 3.51 ZnPc (2e) kompleksinin DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki; (A) (5.0x10™
M) CV ve SWV voltamogramlari (i¢ grafik), DKE’ye gore (B) -0.95 V (i¢ grafik -1.25
V), (C) -1.60 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral
(5.00 x 10° M) ve (D) elektrokolorimetrik degisimleri.

Ligand merkezli ti¢iincii indirgenme olayr olan R2, bu agrege-agrege olmayan tiirler
arasinda meydana gelen R1' ve R1” olaylarinin ardindan olusur. MPc komplekslerinin
agregasyon davranigi; voltametrik Ol¢iimlerdekinden daha diisiik konsantrasyonda
kaydedilen spektral oOl¢iimlerle, Q bandinin genigliginden ya da Q bandindaki
ayrilmadan net olarak anlasilabilir. Diisiik enerji bandi monomerlere ait iken yiiksek
enerji bandi ise agrege tiirlerin varligini gosterir. Bu redoks proseslerinin tam olarak
anlasilmast i¢in  2e komplekslenin uygun sabit potansiyellerde elektrolizi
gerceklestirilmis ve es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal dlgtimler kaydedilerek
redoks davranislar1 anlagilmaya ¢alisilmistir. Ayrica spektroelektrokimya ol¢iimlerine es
zamanl (in-situ) elektrokolorimetrik dlglimlerde entegre edilmistir (Sekil 3.51 B-D). 2e
komplekslenin elektroliz islemi Oncesinde kirmizi renk ile gosterilen genis Q
absorbsiyon bandi; agrege ve monomerik tiirlerin bir arada, dengede bulundugunu
gosterir. DKE’ye karst -1.25 V potansiyel-kontrollii elektroliz sirasinda iki grup
spektroelektrokimyasal degisim goriilmiistir (Sekil 3.51 B). Ilk grup spektral
degisimler, voltametrik dlglimlerle gozlenen R1’ olayma karsilik gelir ve Sekil 3.51
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(A)’da gosterilmistir. ilk indirgenme olaymin hemen &ncesinde, 616 nm’deki agrege
tiirleri gosteren absorbsiyon bandi azalip 674 nm’ye artarak kaymis ve 480 nm
civarinda bazi1 agrege tiirlerin indirgenmesini gosteren yeni bir band gézlenmistir. Q
bandinda gézlenen bu kayma Pc temelli indirgenme olay1 i¢in beklenilen bir durum
degildir. Bu karsilastigimiz durum agrege-disagrege tiirlerin varligint gosterir. Bu ilk
grup spektral degisimler sirasinda elde edilen 382, 613 ve 706 nm’de gdzlenmis net
izobestik noktalar disagrege tiirlerin varligimi dogrular. Devam eden voltametrik
indirgenme olayinda; 633 ve 674 nm’deki Q band1 dalga boyu degismeksizin siddetleri
azalmaya devam ederken, 520-580 nm bolgesinde bir artis ile gozlenmektedir. Net
olarak belirlenmis 375, 611 ve 722 nm’deki izobestik noktalarin olusumu ile gozlenen
bu spektral degisiklikler, agrege olmamis ZnPc tiirlerinin halka temelli
indirgenmesinden kaynaklandig1 ifade edilebilir. Bu olay da Sekil 3.51 B i¢ grafikte
gozlenmektedir. Voltametrik Slgiimlerle de R1” olayina karsilik gelen bu ikinci grup
spektral degisimler sonucu ZnPc(-2) monomerik tiirleri bir elektron transferiyle
indirgenerek [ZnPc(-3)] monoanyon formunu olusturmaktadir. DKE’ye gore -1.60
V’de, [ZnPc(-3)]" formu bir elektron alarak indirgenmekte ve [ZnPc(-4)]* dianyon
formunu olusturmaktadir (Sekil 3.51 A, R2 cifti). Ikinci indirgenme olay sirasinda, 544
nm civarinda yeni genis bir band ortaya ¢ikarken Q bandi azalmaktadir (Sekil 3.51 B).
321, 384 ve 699 nm’de net izobestik nokta olusumlariin eslik ettigi bu spektral
degisimler ikinci halka kaynakli indirgenme i¢in karakteristik olup dianyonik tiirlerinin
olusumunu dogrulamaktadir. Indirgenme siireci sirasindaki es zamanli (in-situ) renk
Olclimii; ¢ozeltiye potansiyel uygulanmasi dncesi, kirmizi renk orijinal spektrum, renk
diyagraminda turkuaz renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.323, y =
0.354). Monomer—agrege tiirlerin dengesini ifade eden, ilk grup spektral degisimlerin
sonunda yesil renk elde edilmistir (kare simgesi ile x = 0.330, y = 0.398). Halka temelli
ilk indirgenme olayinin sonunda agik yesile yakin bir ton elde edilmistir (iggen simgesi
ile x = 0.386, y = 0.409). ikinci indirgenme olayinin sonunda, agik turuncuya yakin bir

ton elde edilmistir (besgen simgesi ile x = 0.441, y = 0.447).

Periferal olmayan pozisyondan siibstitiie 2a ZnPc bilesiginin, Pc merkezli temel redoks
davraniglarinin aydinlatilmasi amaciyla gergeklestirilen voltametrik 6lgiimler sonucunda
elde edilen CV ve SWYV (ig figiir) voltamogramlar1 gosterilmektedir (Sekil 3.52 A). 2a
icin DMSO/TBAP tasiyici elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda; {i¢ adet bir-elektronlu
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indirgenme (R1 i¢in -0.76 V, R2 i¢in -1.13 V ve R3 i¢in -1.33 V DKE’ye gore) ve bir
adet bir-elektronlu yiikseltgenme (O1 i¢in 0.86 V DKE’ye gore) olay1 gdzlenmistir.
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Sekil 3.52 ZnPc (2a) kompleksinin kompleksinin DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki;
(A) (5.0x10* M) CV ve SWV voltamogramlar (i¢ grafik), DKE’ye gére (B) -0.90 V (i¢
grafik -0.90 V), (C) -1.30 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis
spektral (5.00 x 10° M) ve (D) elektrokolorimetrik degisimleri.

Periferal olmayan pozisyonundan siibstitiie 2a komplekslerinin redoks davraniglari,
periferal pozisyonundan siibstitiie 2e kompleksleri ile olduk¢a benzerdir. Ancak ilk
indirgenme ¢ifti i¢in herhangi bir yarilma s6z konusu olmamustir. Bu durum periferal
olmayan pozisyonundan siibstitiisyonun, molekiillerin agregasyon egilimini azaltmasi
ile aciklanir. Periferal olmayan pozisyonundan siibstitiisyonun dogasi geregi,
komplekslerin diizlemsel olmayan bir dizilim igerisinde c¢ozeltide bulunduklari
diistintiliir ve ist iiste yigilma ihtimalleri olduk¢a diiser [6, 7, 25, 130]. Ayrica 2a
kompleksleri daha keskin ve elektrokimyasal reversibil redoks c¢iftleri sergilerler. Bu
durum agregasyon olayinin redoks proseslerine eslik etmedigini de gosterir. Sekil 3.52
B DKE’ye kars1 -0.90 V potansiyel-kontrollii elektroliz sirasinda gerceklesen iki grup
spektroelektrokimyasal degisimi gostermektedir. 2e kompleksinin tersine elektroliz
baslangicinda 695 nm’de gézlemlenen oldukg¢a dar Q absorbsiyon bandi, agrege tiirlerin
olmadigmi ve monomerik tiirlerin varligini gosterir. ilk indirgenme olaymin hemen
oncesinde, Q absorbsiyon bandi hafif kayarak artmakta (703 nm) ve 347 nm’deki B

bandi azalmaktadir. Devam eden voltametrik indirgenme olaymda; 703 nm’deki Q
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bandi, 649 nm’deki titresim bandi, 257 nm’deki B1 ve 351 nm’deki B2 bantlarinin
siddetleri azalirken, 561 nm’de yeni bir band gézlenmektedir. Net olarak belirlenmis bu
spektral degisiklikler, ZnPc tiirlerinin halka temelli indirgemesinden kaynaklandigi
ifade edilebilir. Bu olay da Sekil 3.52 B i¢ grafikte gozlenmektedir. 492 ve 644 nm’deki
net izobestik noktalarin olusumu ile gozlenen bu spektral degisimler, voltametrik
Olgtimlerle de R1 olayina karsilik gelir (Sekil 3.52 A). Bu indirgenme siireci sirasindaki
es zamanli (in-situ) elektrokolorimetrik olgiim; ¢o6zeltiye herhangi bir potansiyel
uygulamasi 6ncesi kirmizi renk orijinal spektrum, renk diyagraminda yesilimsi mavi
renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.301, y = 0.365). Indirgenme
yoniinde potansiyelin uygulanmaya baslatilmasi ile acik yesile (kare simgesi ile x =
0.365, y = 0.396) yakin bir renge donilismiistiir (Sekil 3.52 D). DKE’ye gore -1.30 V’da
potansiyel-kontrollii elektroliz sirasinda ger¢eklesen spektral degisimler Sekil 3.52 C’de
gosterilmektedir. 703 nm’deki Q bandinin kayma olmaksizin azalmasi ve 561 nm’de
yeni genis bir bandin varligr ikinci halka kaynakli indirgenme olayin1 gosterir.
Voltametrik 6lgiimlerle [ZnPc(-3)]" anyonik formunun bir elektron alarak [ZnPc(-4)]*
dianyon formunu olusturdugu ikinci indirgenme olaymni gosteren R2 ¢iftini igaret eder
(Sekil 3.52 A). Ikinci indirgenme olaymin sonundaki dianyonik tiirlerin varligi ile
kromotisite diyagraminda agik pembeye yakin bir renk gozlenir (iiggen simgesi ile x =
0.349, y =0.353).

Redoks aktif 6zellik gosteren CoPc (2b ve 2f) komplekslerinin redoks davranislari
ZnPc, In(Cl)Pc ve HzPc redoks aktif olmayan komplekslerinden olduk¢a farklidir
(Tablo 3.7). Ik yiikseltgenme ile ilk indirgenme yar1 pik potansiyelleri arasindaki fark
(AE1p), 2b igin 0.76 V ve 2f i¢in ise 0.86 V olarak bulunmustur. Bu AE1 degerleri ile
diger MPc bilesiklerinin AE12 degerleri ile karsilastirildigi zaman, CoPc komplekslerin
hem ligand hem de metal merkezli elektron transfer mekanizmasini gosterir [4]. DMSO
¢oziicli ortaminda kobalt metali Co(IlI) formunda daha kararli yapida oldugu bilinir [4].
DMSO ¢oziiciisiiniin koordinasyon 6zelligi ile cok daha diisiik potansiyel degerinde 2+
oksidasyon basamagindan kolayca 3+ formuna yiikseltgenir [46]. Bu sebeple 2b ve
2fnin DMF ve DMSO gibi polar ¢oziiciilerde gergeklesen metal merkezli ilk
indirgenmesi ve ilk yiikseltgenmesi metal merkezli olup sirasiyla [Co(IT)Pc(-
2)J/[Co(I)Pc(-2)]", [Co(IT)Pc(—2)]/[Co(IIT)Pc(—1)]** ¢iftlerine karsilik gelmektedir [4,
40, 41]. Diger tiim redoks prosesleri ise halka temelli olarak gergeklesir. Ayrica Co-d ve
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Pc ligand-molekiil orbitalleri arasindaki etkilesim sonucu LUMO enerjisi oldukc¢a fazla
negatif degerdedir. Dolayisiyla ilk halka merkezli indirgenme olayi, ZnPc, In(Cl)Pc ve
HoPc kompleksleriyle karsilastirildiginda oldukga negatif bir potansiyelde gergeklesir.
Ikinci ve devam eden halka tabanli indirgenme islemleri genellikle mevcut negatif

potansiyel penceresinin digindadir ve beklenildigi gibi gézlenemez [4, 40, 41].

Periferal pozisyondan siibstitie 2f CoPc bilesiginin, temel redoks davraniglarinin
aydinlatilmasi1 amaciyla gergeklestirilen voltametrik dlgiimler sonucunda elde edilen CV
voltamogramlar1 Sekil 3.53 A’da gosterilmektedir. 2f icin DMSO/TBAP tasiyict
elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda; iki adet bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in -0.35 V
ve R2 i¢in -1.28 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol igin 0.48
V DKE’ye gore) olay1 gézlenmistir. Ancak 2f bilesikleri i¢in R1 etiketli redoks olayimnin
anodik dalgasi, R1" ve R1” seklinde ikiye yarilmigtir. Bu durum kuvvetle muhtemel
¢ozelti igerisindeki aggregasyon-disagregasyon dengesini gosterir. Agrege ve disagrege
tirler farkli potansiyel degerlerinde elektron transferi yaparlar ve s6z konusu bu denge
sonucu pik analizleri gergeklestirilememistir [25].

A B
6 21 (CoPc) DMSO/TBAP ortaminda I RI:-0.70 V Polansiyelinde

DMSO/TBAP Ortaminda 2f

(ZnPe) igin UV-Vis Degisimi

05 00 05 10 5 o 0 W
E/V DKE' gire Dalgaboyu/nm

Absorbans
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Sekil 3.53 CoPc (2f) kompleksinin kompleksinin DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki;
(A) (5.0x10* M) CV ve SWV voltamogramlar (i¢ grafik), DKE’ye gére (B) -0.70 V,
(C) -1.50 V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral (5.00 x
10° M) ve (D) elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu redoks proseslerinin tam olarak anlasilmasi i¢in 2f kompleksinin uygun sabit

potansiyellerde elektrolizi gerceklestirilmis ve elektrokolorimetrik  dl¢iimlerle
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desteklenen es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal Slgiimler kaydedilmistir (Sekil
3.53 B-D). 2e kompleksinin elektroliz islemi 6ncesinde kirmizi renk ile gosterilen genis
maviye kaymis Q absorbsiyon bandi; agrege ve monomerik tiirlerin bir arada, dengede
bulundugunu gosterir. DKE’ye kars1 -0.70 V potansiyel-kontrollii elektroliz sirasinda
kaydedilen spektral degisimler; voltametrik Olgiimlerle goézlenen, yarilmis anodik
dalgalara (R1a" ve R1a") karsilik gelir (Sekil 3.53 A). Kompleks 2f i¢in -0.70 V sabit
potansiyel altindaki spektral degisiklikler; ilk 6nce 652 nm’de genis Q absorbsiyon
bandi kirmiziya kayarken azalir ve sonra hafifce siddeti artar. Bu sirada 472 ve 707
nm’lerde iki yeni absorbsiyon bandi gozlenir ve bu degisimlere 560 ve 690 nm
civarlarinda siirekli degisen izobestik noktalar eslik etmistir. Bu spektral degisimler
boyunca hareketli izobestik noktalar ve varligini koruyan genis Q bandi; birinci
indirgenme olaymna birden fazla tiirlin dahil oldugu durumu, net bir sekilde
dogrulamaktadir [40]. Bununla beraber Q bandindaki kayma ve 472 nm’de yeni bir
band olusumu [Co(I)Pc(-2)]" tiirlerinin indirgenme olayr sonucu olustugunu
gostermektedir. ilk indirgenme siireci sirasindaki es zamanli (in-situ) renk olciimii;
cozeltiye potansiyel uygulamasi Oncesi, kirmizi renk orijinal spektrum, renk
diyagraminda mavi renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.330, y =
0.368). Indirgenme y&niinde potansiyelin uygulanmaya baslatilmasi ile kobalt metali
indirgenmesi baslamis, yesil spektrum ile gosterilen olay ile renk, acgik yesile (kare
simgesi ile x = 0.356, y = 0.353) yakin bir renge dontismistiir (Sekil 3.53 D). Kompleks
2f i¢in -1.50 V sabit potansiyel altindaki ikinci indirgenmesi sirasinda, 707 nm deki Q
band1 herhangi bir kayma olmaksizin kii¢lilmiis, 500 ve 600 nm arasindaki absorbsiyon
bandi artis gostermistir (Sekil 3.53 A i¢ grafik). Voltametride R2 prosesine karsilik
gelen bu spektral degisimler, Co(I)Pc bilesiginin halka temelli indirgenmesi igin
karakteristik olup s6z konusu redoks prosesinin [Co(1)Pc(-2)]/[Co(l)Pc(-3)]*
indirgenme siirecine karsilik geldigi goriisiinii desteklemektedir. Bu olaya eslik eden
renk Gl¢timlerinde ise sariya yakin (liggen simgesi ile x = 0.367, y = 0.338) bir renk elde
edilmistir (Sekil 3.53 D).

Periferal olmayan pozisyondan siibstitic 2b CoPc bilesiginin, temel redoks
davraniglarinin aydinlatilmasi amaciyla gergeklestirilen voltametrik 6lgiimler sonucunda
elde edilen CV ve SWV’leri Sekil 3.54 A’da gosterilmektedir. 2b igcin DMSO/TBAP

tasiyict elektrolit igeren ¢ozelti ortaminda; iki adet bir-elektronlu indirgenme (R1 igin -
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0.42 V ve R2 i¢in -1.40 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol
icin 0.37 V DKE’ye gore) olay1 gozlenmistir. 2b i¢in redoks dalgalar1 sayisi ve olusan
tirler arasindaki elektron transferleri bakimindan beta substitie 2f kompleksinin
gostermis olduklar1 davranisa oldukca benzer oldugu gorilmiistiir. 2b kompleksleri
daha keskin ve elektrokimyasal reversibil redoks ¢iftleri sergilerler. ileri ve geri yonde
gerceklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi de reversibilligi desteklemektedir.
Bu durum agregasyon olaymin redoks proseslerine eslik etmedigini gosterir. Periferal
pozisyondan substitiisyona sahip 2f kompleksinde ilk indirgenme ¢ifti i¢in kaydedilen
yartlma, 2b i¢in gozlenmemistir. Bu durum periferal olmayan pozisyonundan
stibstitiisyonun, molekiillerin agregasyonunu diisiirmesi ile agiklanir. Periferal olmayan
pozisyonundan siibstitiisyonun dogas1 geregi, siibstitiie gruplar sterik engel olustur ve
komplekslerin agregasyon davranist azalir [6, 7, 25, 130]. Ayrica, voltametrik
sinyallerin arasindaki farkliliklar ve bilesiklerinin yar1 pik potansiyel degerleri (E12);
slibstitiie gruplarin periferal ya da periferal olmayan pozisyondan bagli olmalarina gore
degismektedir. Siibstitlisyon sonucu Pc halkasindaki elektron yogunlugu degismekte bu
da bilesigin indirgenmesi veya yiikseltgenmesini etkilemektedir [6]. Bu beklenen
stibstitiisyon etkisi sonucu, pik potansiyellerindeki sistematik kayma CoPc

komplekslerinde gozlenmistir.

Sekil 3.54 B 2b bilesigin sabit potansiyeldeki birinci indirgenme islemi siiresince
gergeklesen es zamanli UV-Vis spektral degisimleri gostermektedir. DKE’ye gore -0.70
V’da; 678 nm’deki Q bandmin 717 nm’ye kaymasi ve 459 nm’de yeni bir band
olusumu sirasindaki spektral degisimlere 369, 580 ve 707 nm’lerde net izobestik
noktalar eslik ederler. Q bandindaki kayma ve 459 nm’de yeni bir band olusumu
[Co(I)Pc(-2)] tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, R1 redoks prosesinin
[Co(1)Pc(-2)]/[Co(l)Pc(-2)] redoks ciftine karsilik geldigi Sekil 3.54 A voltametrik
yoruma karsilik gelir. ilk indirgenme siireci sirasindaki es zamanli (in-situ) renk
Olclimii; ¢ozeltiye potansiyel uygulamasi oncesi, kirmizi renk orijinal spektrum, renk
diyagraminda mavi renk olarak karsilik bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.307, y =
0.322). Indirgenme yéniinde potansiyelin uygulanmaya baslatilmas: ile kobalt metali
indirgenmesi baslamis, yesil spektrum ile gosterilen olay ile renk, acgik yesile (kare
simgesi ile x = 0.356, y = 0.383) yakin bir renge doniismiistiir (Sekil 3.54 D). Kompleks
2b i¢in -1.40 V sabit potansiyel altindaki ikinci indirgenmesi sirasinda, 708 nm deki Q
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band1 herhangi bir kayma olmaksizin kii¢iilmiis, 500 ve 600 nm arasindaki absorbsiyon
bandi artis gostermistir (Sekil 3.54 C). Voltametride R2 prosesine karsilik gelen bu
spektral degisimler, Co(I)Pc bilesiginin halka temelli indirgenmesi i¢in karakteristik
olup s6z konusu redoks prosesinin [Co(I)Pc(-2)]/[Co(1)Pc(-3)]% indirgenme siirecine
karsilik geldigi goriisiinii desteklemektedir. Bu olaya eslik eden renk olgiimlerinde ise
halka indirgenmesi icin ag¢ik sari-turuncu renk elde edilmistir (liggen simgesi ile x =

0.432, y = 0.429).
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Sekil 3.54 CoPc (2b) kompleksinin DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki; (A) (5.0x10™
M) CV ve SWV voltamogramlar (i¢ grafik), DKE’ye gore (B) -0.70 V, (C) -1.40 V
sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral (5.0x10° M) ve (D)
elektrokolorimetrik degisimleri.

Periferal olmayan pozisyondan siibstitie 2c In(Cl)Pc kompleksinin, temel redoks
davraniglarinin aydinlatilmasi amaciyla gerceklestirilen voltametrik dl¢timler sonucunda
elde edilen CV ve SWV’leri Sekil 3.55 A’da gosterilmektedir. 2¢ igin DMSO/TBAP
tasiyici elektrolit iceren ¢ozelti ortaminda; iki adet bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in -
0.77 V, R2 i¢in -1.12 V ve R3 igin -1.34 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu
yiikseltgenme (Ol i¢in 0.78 V DKE’ye gore) olayr gdzlenmistir. 2C¢ i¢in redoks
dalgalar1 sayisi ve olusan tiirler arasindaki elektron transferleri bakimindan metalsiz ve
ZnPc (1c) bilesiklerinin gostermis olduklari davranisa oldukga benzer oldugu
gorilmistiir. Bu bilesiklerin sahip olduklart metal merkezlerinin polarizasyon giicii, bu
elektrokimyasal parametreleri degismektedir (Tablo 3.7). Genel olarak DMSO/TBAP
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iceren elektrolit ortaminda ZnPc, In(Cl)Pc ve H2Pc redoks aktif olmayan bilesiklerinin
spektral davraniglari incelendiginde, benzer sonuglar elde edilmistir. Pc bilesiklerinin Q
absorbans bandinin siddeti kayma olmaksizin azalmasi ve 500-600 nm araliginda yeni
bir band olusumunun eslik etmesi, redoks olaylarinin Pc halkasinda gergeklestiginin bir

karakteristik belirtisidir.
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Sekil 3.55 In(Cl)Pc (2¢) kompleksinin (5.0x10* M) DMSO/TBAP ¢ozelti ortamindaki
(A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

3.3.2. 7-oxy-3-bifenil kumarin siibstitiie (2a-2h) bilesiklerinin elektrokatalitik

performanslarinin incelenmesi

Yukarida belirtilen elektrokimyasal ve es zamanli UV-Vis spektroelektrokimyasal
Olgtimlere ilave olarak P ve o bifenil siibstitiie 2a-2f esasli camsi karbon elektrotlar
(GCE) hazirlanmig ve bu Pc modifiye Kkatalizorlerin oksijen indirgenme
reaksiyonundaki (OIR) katalitik performanslari DDE ve DHDE voltametrisi ile test
edilmistir. Katalitik 6l¢iimler polimer elektrolit membranli hidrojen yakat pili (PEMFC)
caligma ortamlarina benzeyecek sekilde, asidik ortamda gerceklestirilmistir. B ve o
bifenil siibstitiie Pc’ler ile modifiye edilmis, her bir katalizériin OIR performansinin
tayini i¢in hazirlanan modifiye GCE iki ¢alisma elektrodundan olusmus bir elektrottur.
Platin halka elektrodunun potansiyeli DKE’a gére 0.95 V’de polarize edilirken, karbon
disk elektrotta 5 mV s tarama hizinda dogrusal tarama voltametrisi uygulanir. Sekil
3.56 A ve D’de DHDE teknigi ile 2500 devir/dakika dénme hizinda ve oksijen gazi ile
doyurulmus 0.5 M H.SOs sulu ¢ozeltisi igerisindeki kaydedilen LSV'leri
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gostermektedir. Katalizorlerin katalitik aktifligi belirleyen parametreler Tablo 3.7°de
Ozetlenmistir. Ayrica Tablo 3.7’de B ve o bifenil siibstitiie 2a-2f komplekslerinin
katalitik aktiviteleri karsilastirilmistir. DHDE teknikleri ile elde edilen tiim sonuglarin
bir arada degerlendirilmesi sonucunda; en iyi Kkatalitik aktiflik, CoPc modifiye
katalizorler icin elde edilmistir. Ozellikle 2b kompleksi hem baslama potansiyelleri hem
de limit akim yogunluklarma gére diger katalizorlere gore, ¢ok daha iyi OIR
performansina sahip oldugunu gostermektedir. 2b’nin gdstermis oldugu bu siradisi
katalitik performans, sahip olduklari redoks aktif kobalt metal merkezinin oksijen
molekiilii ile basarili koordinasyon yetenegine atfedilebilir [120]. Camsi karbon
elektrotlarin sadece Nf veya VC/Nf ile modifiye edilmis OIR performanslari ile 2a-2f
kompleksleri i¢in yapilan 6l¢timler karsilastirildiginda (Sekil 3.56 A ve D), Pc modifiye
katalizorlerin hem baglama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklar
parametrelerine gore daha iyi bir OIR performans: verdiklerini gostermektedir. Bu
durum muhtemelen katalizor karistmindaki MPc’lerin, VC igerisinde muntazam
dagilmig olmasindan kaynaklanmaktadir. S6z konusu durum, katalizor tabaka yapisinin

katalitik performans iizerindeki dikkate deger bir etkisi oldugunu acgik¢a gostermektedir.

Tablo 3.8 B ve o bifenil siibstitiie 2a-2f komplekslerinin OIR icin elektrokatalitik

aktiflikleri ve ilgili MPc’lerin literatiirden elde edilen degerlerle karsilagtirilmalar

(DKE’ye gore).

Bilesik E;/ORR JLb/ORI_? E12ORR Referans
(DKE’a gore) (mA cm?) (DKE’a gore)
a—CoPc 2b +0.10 3.23 -0.05 [25]
a— HaPc 2d -0.07 4.08 -0.32 [25]
a— In(Cl)Pc 2c -0.08 3.76 -0.36 [25]
a—ZnPc 2a -0.05 2.23 -0.34 [25]
B — Copc 2f +0.06 2.44 -0.23 [25]
B—HaPc 2h -0.08 4.12 -0.33 [25]
B— In(Cl)Pc 2g -0.09 3.76 -0.40 [25]
B - ZnPc 2e -0.14 456 -0.37 [25]
ZnPc -0.17 1.68 -0.36 [131]
CoPc -0.13 1.24 -0.35 [131]
H.Pc -0.17 1.68 -0.36 [131]
In(Cl)Pc -0.06 4.96 -0.23 [132]

2Akim yogunlugunun 0.100 mA cm? degerine ulastig1 potansiyel, baslama potansiyeli (Eo) olarak alinmugtir.
2500 devir/dakika dénme hizinda elde edilen limit difiizyon akim yogunlugunu gosterir.

Diger taraftan, periferal ve periferal olmayan ZnPc, In(Cl)Pc ve H:Pc bilesiklerinin

gostermis olduklar1 daha diisiik katalitik aktiviteleri, sahip olduklar1 redoks aktif
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olmayan metal merkezlerinin indirgenme ve yiikseltgenmeye ugramamasi olarak
yorumlanabilir [99, 111]. OIR’de tek basamakta 4 elektronun transferi ile iiriin olarak su
olusabilir ya da dnce hidrojen peroksit ara iiriinii sonra da ara iiriinlin 2 elektron alimi ile
suyun olustugu iki basamakli indirgenmesi de s6z konusudur. Yakit pili
uygulamalarinda tercih edilen 4 elektronlu bir olay {izerinden suyun olusmasidir. Bu
nedenle, aktarilan toplam elektron sayisi n¢’nin ve olusuyorsa ara {iriin hidrojen peroksit
miktarinin belirlenmesi gereklidir. Burada en yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
diistiniilen periferal 2e ve periferal olmayan 2b CoPc kompleksleri ile modifiye edilmis,
modifiye camsi karbon disk elektrot i¢in elde edilen LSV o6l¢iimii Ornek olarak

gosterilmistir (Sekil 3.56 B ve E).
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Sekil 3.56 (A ve D) Elektrokatalitik OIR igin O ile doyurulmus 0.5 M HzSOq4
¢ozeltisinde VC/N{/Pc modifiye dénen (2500 devir/dakika) camsi karbon disk ve platin
halka elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon egrileri. (B ve E) Elektrokatalitik
OIR igin O ile doyurulmus 0.5 M H,SOs ¢ozeltisinde VC/Nf/CoPc modifiye dénen
(2500 devir/dakika) camsi1 karbon disk ve platin halka elektrotlar ile kaydedilmis DHDE
polarizasyon egrileri. (C ve D) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in aktarilan toplam
elektron sayisinin disk potansiyeli ile degisimi, VC/N{/Pc modifiye elektrotlar icin
olusan % H20; miktarinin disk potansiyeli ile (i¢ grafik) degisimi (Enaka = 0.95 V
DKE’ye gore).

Bu polarizasyon egrileri, OIR sirasinda olusan hidrojen peroksit olusumunun katkismnin

ve transfer edilen elektron sayisinin belirlenmesini saglamaktadir. Transfer edilen
149



elektron sayist Nt ve olusan %H202 degerleri denklemler 1.8 ve 1.9 kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 3.56 C ve F sirasiyla her bir katalizor i¢in degisik potansiyellerde
aktarilan elektron sayisini ve olusan H2O- ylizdesini (i¢ grafik) gostermektedir. Ayrica
transfer edilen elektron sayisi n, artan potansiyel ile biiyiimekte ve difiizyon akimi
diizliiglinde ana iiriin su olmak tizere 3.54 degerini asmaktadir. Bu durum periferal 2e ve
periferal olmayan 2b CoPc kompleksleri i¢in sirasiyla Sekil 3.56 B ve E’de DKE’ye
gore 0.16 ve -0.37 V potansiyel araliginda halka elektrot iizerinden gegen akimdaki artig

ile tanimlanmaktadir.

3.4. Iyot Fonksiyonel Gruplar1 Tasiyan Mononiikleer Lutesyum (3a) ve Diniikleer
Lutesyum (3b) Ftalosiyanin Kompleksleri ile Yapilan Calismalar

Calismamizin bu boliimiinde; 6nceki boliimlerden farkl olarak iyot fonksiyonel gruplar
tastyan mononiikleer ve diniikleer tipi Pc komplekslerinin, ¢ozelti ve 1TO elektrotlar

tizerindeki redoks davranislari incelenmistir.

3.4.1. Cozelti ortaminda iyot fonksiyonel gruplari tasiyan mononiikleer lutesyum
(3a) ve diniikleer lutesyum (3b) ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal davranislarinin incelenmesi

Mononiikleer LuPc 3a ve diniikleer tip lutesyum LuzPc 3b ftalosiyanin komplekslerinin
elektrokimyasal davranislari iizerine ¢oziicii etkisinin aydinlatilmasi i¢in; platin ¢alisma
elektrodu kullanilarak koordinatif 6zelligi olan polar DMSO ve koordinatif 6zelligi
olmayan DCM  igeren ¢Ozelti  ortamlarinda  voltametrik, es  zamanl
spektroelektrokimyasal ve es zamanli elektrokolorimetrik karakterizasyonlari
gerceklestirildi [13]. Dontisiimli voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV)
yontemleri kullanilarak; komplekslerin pik potansiyelleri (E12), pik potansiyel ayrimlari
(AEp), ilk yiikseltgenme ve indirgenme siirecleri arasindaki yar1 pik potansiyel farklar
(AE1p) ve pik akimlari oranlart (lpk/lpa) Tablo 3.9°da listelenmistir. MPc'lerin redoks
potansiyelleri, aksiyel pozisyonun koordinasyon ozelligi ¢oziicii molekiiller tarafindan
isgal edilmesiyle onemli olgiide etkilenir. Farkli ¢oziicii ortamlarinda komplekslerin
voltametrik davranislari karsilastirildiginda; koordinasyon 6zelligi yiiksek donér (verici)
DMSO ¢oziicii ortaminda kaydedilen redoks potansiyelleri DCM/TBAP sistemine gore

az da olsa negatif yonde kayma gostermistir (Tablo 3.9). Voltametrik veriler
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komplekslerin tersinir bir-elektronlu ve tamami Pc ligand kaynakli redoks pikleri
olusturduklarimi gostermistir. Ancak, potansiyel penceresinin sonunda goézlenen bazi
redoks c¢iftleri, birim degerden saparak quazi reversibil davranis sergilemislerdir (Tablo
3.9). LuPc 3a ve diniikleer tip lutesyum LuzPc 3b ftalosiyanin kompleksleri ayn1 metal
merkeze sahip olmalarina ragmen molekiiler yapilari oldukga farklidir. 3b iki Pc halkasi
arasindaki metal merkezi ile sandvig tipini olustururken 3a Kklasik tek bir Pc halkasindan
olusur. Ayrica 3b’nin Pc halkalarindan biri -1 oksidasyon basamagi formunda, digeri ise
-2 oksidasyon basamagi formunda bulunur. Dolayisiyla 3b ¢6ziicii ortaminda radikalik
yapida bulunur. Bu radikal sandvig tipi Pc’ler, farkli elektronik davraniglar gosterirler

bu da voltametrik 6zelliklerini olduk¢a degistirir.

Tablo 3.9 3a ve 3b komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait veriler
(DKE’ye gore).

Kompleks Etiket PEys2 (V) CAEp (mV) el Ipk (V) *AE12 (V)
f02 1.30 - -
AcOLuPc o1 0.80 110 0.98
3a R1 -0.82 60 0.88 1.62
DCM 9R2 -1.17 - -
R3 -1.56 - -
AcOLuPc o1 0.75 90 0.76
3a R1 -0.84 60 0.96 1.59
DMSO R2 -1.18 65 0.60
f02 1.24 - -
LuPc2 3b 01 0.75 90 0.86
DCM R1 0.33 70 0.96 0.42
R2 -0.76 70 0.93
R3 -1.21 80 0.60
tho1 0.68 - -
hR1 0.41 70 0.94
LuPc2 R-3b hR2 -0.78 75 0.93 0.27
DMSO 9'R3 -1.17 - -
9"R4 -1.51 - -
o1 0.68 140 0.88
LuPc2 3b R1 -0.16 160 0.86 0.84
H20/sprey 0.64
film R2 -0.95 130

2K omplekslerin yapilart Sekil 2.1 (¢)’de gosterilmistir.

PE1j = (Epa+ Ep)/2 (100 mV s ‘de).

°AEp= Epa- Epk (100 mV s'de).

dindirgenme igin lpa/lpk, yiikseltgenme igin Ipi/lpa, potansiyel tarama hiz1 100 mV s,
fAE1 = E1p (ilk yiikseltgenme) - E1p2 (ilk indirgenme).

fRedoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.

9Redoks olayina Agregasyon-disagregasyon tiirleri ve bazi kimyasal reaksiyonlarin
eslik ettigi diisiiniilmektedir.

hRedoks olay1 LuPc, 2b’nin indirgenmis tiirlerini gosterir (R-1c).
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Radikalik yapist geregi 3b, 3a’ya gore ¢ok daha pozitif potansiyelde ilk indirgenmeye
ugrar ve ilk indirgenme potansiyeli bu nedenle pozitif bolgede gozlenir (Tablo 3.9).
Elektrokimyasal Ol¢limler sirasinda potansiyostat tarafindan hiicreye baslangi¢
potansiyeli olarak 0.00 V (onset potential) uygulandig1 diisiiniiliirse, s6z konusu
potansiyelde indirgenmesi kaginilmaz olur. Diger taraftan ilk yiikseltgenme prosesi
sirasinda, ilk indirgenmede de kullandig1 ayn1 yar1 dolu orbitalden elektron verdigi i¢in,
ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme redoks ¢iftleri birbirine c¢ok yakin

konumlanmaktadir.

A 3a (LuOAcPc) DCM/TBAP Ortamuinda R

84 —0s500vs'

—0250Vs'
—0100Vs'
| —oo0s0vs!

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
E/V DKE' gire

Rl R2 R3
40 02 o1

s 10 0.5 0.0 0.5 10 15
E/V DKE' giire

Sekil 3.57 LUOACcPc (3a) kompleksinin 5.0x10* M konsantrasyon DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki (A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

3a kompleksine ait DCM/TBAP sistemi ortaminda CV ve SWV voltamogramlar1 Sekil
3.57°de gosterilmektedir. Bu bilesikte ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme (R1 igin -0.82
V R2 i¢in -1.17 V ve R3 i¢in -1.56 V DKE’ye gore) ve iki adet bir-elektronlu
yiikseltgenme (O1 i¢in 0.80 V ve O2 i¢in 1.30 V DKE’ye gore) islemi gdzlenmistir. 3a
komplekslerinin 50 mV s ile 500 mV s? hizlarinda degisen tarama hizlar igin alan
voltamogramlar1 sonucu R1 redoks ciftinin anodik-katodik pik potansiyel ayrimlari
(AEp) yaklasik olarak 60-80 mV araligindaki degerlerde ve pik akimlari oranlari birim

degere sahiptir. Pik akimlar1 oraninin bire yakin olusu ve artan tarama hiziyla bu oranin
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degismemesi, bu olaylara herhangi bir kimyasal reaksiyonun eslik etmedigini gosterir.
Ayrica artan tarama hizinin karekdkiiyle katodik akim veya anodik pik akimlarinin
lincer degisimi diflizyon kontrollii, reversibil elektron transfer mekanizmasini
gostermektedir. Ancak O1 redoks ¢ifti i¢in artan tarama hizina gore AE, degerinin 110
mV’a ulastigt goriilmektedir bu durum quazi reversibil elektron transferini
desteklemektedir. R2 redoks ciftinin elektrokimyasal analizi yapilamamis, ¢oziicii
penceresinin sonunda meydana gelmesi ya da elektron transferi sonrasinda gergeklesen
olas1 kimyasal reaksiyon varligi sonucunda SWV ile karakterize edilmistir. Ayrica
ikinci yiikseltgenme O2 ve lgiincii indirgenme R3 olaylari da SWV ile belirlenmistir
(Sekil 3.57 B).

A R1:-0.95 V Potansiyclinde D R1: -1.40 V Potansiyelinde
., DCM/TBAP Ortaminda 3a DMSO/TBATP Qrtaminda 3a
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Sekil 3.58 LUOAcPc (3a) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ve DMSO/TBAP
¢ozelti ortamindaki, DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanh

UV-Vis spektral ve elektrokolorimetrik degisimleri.
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3a kompleksinin elektrokimyasal karekteristikleri, donér DMSO ¢6ziicli ortaminda da
gerceklestirilmigtir (Tablo 3.9). HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasindaki farki
gosteren AE12 degeri DCM i¢in 1.62 V ve DMSO i¢in ise 1.59 V bulunmustur. Bu
sonuglar, 3a’ da Lu(III) metal merkezinin redoks aktif olmayan olarak davrandig: ve
tim olaylarin Pc ligand kaynakli olduguna isaret etmektedir [4, 6, 40, 41]. Ayrica,
DMSO ¢oziicii ortamindaki tim redoks olaylarmin DCM’ye goére daha negatif
potansiyel degerlerinde gerceklestigi gozlenmistir (Tablo 3.9).

Redoks olaylarmin ligand merkezli olarak gergeklestiginin daha net olarak
anlasilabilmesi i¢in, 3a kompleksinin uygun pik potansiyellerinde es zamanli olarak
spektral degisimleri de kaydedilmek ftzere spektroelektrokimyasal Olglimler
gerceklestirilmistir. Redoks davraniglari {izerinde ¢oziicli etkisinin de anlasilabilmesi
amaciyla sozkonusu Ol¢iimler de DMSO ve DCM olmak fizere iki ayr ¢0ziicii
ortaminda gergeklestirilmistir. Ayrica spektroelektrokimyasal 6lglimlere es zamanli (in-
situ) elektrokolorimetrik 6l¢timlerde entegre edilmis ve elektrokimyasal olarak tiretilen
tirlerin renk degisimleri kromatisite (renk) diyagraminda gosterilmistir. Calisma
elektrodu DKE’ye gore -0.95 V’luk bir potansiyel ile polarize edildiginde Sekil 3.58
A’da goriilen spektral degisimler meydana gelmektedir. Cozeltiye herhangi bir
potansiyel uygulamasi dncesi, 677 nm’de keskin Q bandi, 272 nm’de B1 ve 337 nm’de
B2 bandlar1 kaydedilmistir. Indirgenme igin sabit potansiyelin uygulanmaya baslamasi
ile Q bandinin siddeti herhangi bir kayma olmaksizin azalmis ve yeni absorbsiyon bandi
538 nm’de artis gostermistir. Bu spektral degisimlere 271, 404, 589 ve 727 nm’lerde
elde edilen net izobestik noktalar eslik etmektedir. Bu degisimler Pc ligand merkezli
indirgenme reaksiyonunun karakteristik davranislari olup R1 etiketli redoks g¢iftini isaret
eder (Sekil 3.57). Calisma elektrodu DKE’ye gore 1.00 V’luk bir potansiyel ile polarize
edildiginde Sekil 3.58 B’de goriilen spektral degisimler meydana gelmektedir. Keskin
Q bandinin siddeti herhangi bir kayma olmaksizin azalmis ve yeni absorbsiyon bandlari
380, 516 ve 839 nm’de kaydedilmistir. Bu spektral degisimlere 331, 383, 569 ve 732
nm’lerde elde edilen net izobestik noktalar eslik etmekte ve sadece tek bir
yiikseltgenmis tiiriin varligini gostermektedir. Bu degisimler voltametrik dlgiimlerle ile
belirledigimiz O1 etiketli prosese karsilik gelmektedir (Sekil 3.57). Es zamanli olarak
kaydedilen renk olgiimleri cie renk sistemi {izerinde su sekilde gosterilmistir:

baslangicta ¢ozeltide turkuaz (yildiz simgesi ile x = 0.302, y = 0.340) renkte olan 3a
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kompleksi birinci indirgenme olay1 sonunda mor renge doniismiis (kare simgesi ile x =
0.334 y = 0.290), birinci yiikseltgenme olayinin sonunda ise turuncu renk elde edilmistir
(icgen simgesi ile x = 0.314 y = 0.341) (Sekil 3.56 C). Sabit potansiyel kontrollii
elektroliz islemi DMSO/TBAP sistemi igerisinde de gercgeklestirilmis olup, oldukca
benzer spektral ve renk degisimleri kaydedilmistir (Sekil 3.58 D-F).

3b kompleksine ait DCM/TBAP sistemi igerisinde kaydedilen CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.59’da gosterilmektedir. Bu bilesikte ti¢ adet bir-elektronlu
indirgenme (R1 igin 0.33 V R2 i¢in -0.76 V ve R3 i¢in -1.21 V DKE’ye gore) ve iki
adet bir-elektronlu yiikseltgenme (O1 igin 0.75 V ve O2 igin 1.24 V DKE’ye gore)
islemi gozlenmistir. 3b komplekslerinin 50 mV s ile 500 mV s? hizlarinda degisen
tarama hizlart i¢in alinan voltamogramlar1 sonucu, tim redoks c¢iftlerinin anodik-
katodik pik potansiyel ayrimlari (AEp) yaklasik olarak 70-90 mV araligindaki
degerlerde ve pik akimlari oranlari da birim degere sahiptir (Sekil 3.59 A).

3b (LuPc ) DCM/TBAP Ortamunda R
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Sekil 3.59 LuPc; (3b) kompleksinin 5.0x10* M konsantrasyon DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki (A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

Ayrica bu pik akimlari oranlari degerinin, tarama hiziyla degisimi lineer olmaktadir. Bu
durum difiizyon kontrollii ve reversibil elektron transfer mekanizmasini gostermektedir.
Sekil 3.59 B’de ileri ve geri yonde gergeklestirilen SWV taramalarindaki pik simetrisi

de reversibilligi desteklemektedir. 3a ve 3b ayni metal merkeze sahip olmalarina
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ragmen sandvi¢ tipi Pc komplekslerin ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme redoks
proseslerinin yar1 dalga potansiyelleri Ei, mononiikleer tip Pc komplekslerine gore
oldukca farklidir (Sekil 3. 59 ve Tablo 3.9). 3b’nin sirasiyla DCM/TBAP ve
DMSO/TBAP sistemi igerisinde E1/2 degerleri; R1 ilk indirgenmesi 0.33 V ve 0.41 V
iken Ol ilk yiikseltgenmesine ait 0.75 V ve 0.68 V olarak bulunmustur. Diger yandan
pozitif yonde gergeklesen ilk yiikseltgenme prosesi O1, mononiikleer Pc kompleksleri
icin genelde 0.7 V’dan daha pozitif degerlerde gergeklesir [11, 133].

Sandvi¢ tip Pc komplekslerinde, iki Pc molekiilii arasindaki etkilesim sonucunda,
elektron ile isgal edilmis en yiiksek enerjili orbital tam dolu olmayip tek elektron
bulundurur ve SOMO olarak adlandirilir [11, 13, 14, 24, 26, 112, 133-135]. Bu tek
elektron iki Pc molekiilii arasinda ortaklasa kullanilir ve Pc’lerden biri -1 yiike sahip
iken digeri 2- yiike sahiptir. Bu durum komplekse radikal karakter de kazandirir ve
diger klasik mononiikleer komplekslere gore ¢ok farkli elektrokimyasal o6zellikler
sergilemesine neden olur. Bu 6nemli 6zelliklerden biri hem anodik hem de katodik
yonde gergeklesen ilk redoks prosesi i¢in saptanan olduke¢a diisikk E1/2 degerlerdir. E12
degerlerinin 3a mononiikleer Pc icin bulunan degerler ile karsilastirilmasi sonucu
3b’nin ¢ok daha kolay elektron transferi yapabilecegi agiktir. 3b’nin anodik yonde
DCM/TBAP sistemi igerisinde 0.33 V’da gerceklesen ilk olayr beklenen
yiikseltgenmenin aksine ilk indirgenme redoks olayina karsilik olup SOMO enerji
diizeyinde meydana gelir. SOMO’nun bir elektron almasini takip eden olay ise
LUMO’nun elektron almasidir. 3b’nin diger redoks proseslerinin ise Sema 9’da

gosterildigi gibi gergeklestigi diistiniilmektedir.

[Pe(-2)Lu(Pe(-2)] 22, [pe(3)Lu(nPe(-) ] 222, [pe(-3)Lu(i)Pe(-3)]"
E,, =033 J R1

[Pe(-L)Lu(lPe(-2)] 2 L [Pe(-L)Lu()Pe(-1)] 222, [Pe(0)Lu(HI)Pe(-1)*

Sema 9 3b’nin indirgenme ve yiikseltgenme redoks prosesleri i¢in Onerilen elektron

transfer mekanizmasi.

Ayrica bis 3b kompleksleri i¢in bulunan AEi, degerinin mononiikleer Pc 3a
kompleksleri i¢in bulunan degerle karsilastirildiginda, oldukca diisiik oldugu goriiliir.

Literatiirde mononiikleer Pc’ler i¢in 1.30 V ile 1.76 V arasinda degisen degerlere
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rastlanilmistir [4]. 3b kompleksleri i¢cin DCM’de 0.42 V, DMSO’da 0.27 V’luk bu
oldukea diisiik AE1/> degeri, literatiirde verilen sonuglarla uyum igerisindedir [13, 112,
135]. AE12 degeri; mononiikleer tip Pc’lerde HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkini
gosterir iken sandvig tip Pc’lerde hem ilk yiikseltgenme hem de ilk indirgenme olayinin
gerceklestigi SOMO orbitalin enerji diizeyleri arasindaki farki gosterir. Dolayisiyla
SOMO-LUMO enerji farkini gosteren degeri bu sekilde hesaplamak pek olas1 degildir
[13]. Ancak bu durumda ilk indirgenme ve ikinci indirgenme redoks prosesleri i¢in E1/2
potansiyel degerleri arasindaki fark, SOMO-LUMO enerji farkini gosterir. Bu deger iki
Pc halkasi arasindaki etkilesim sonucu olusan enerji farkina karsiliktir. DCM’de 1.09 V,
DMSO’da 1.19 V’luk bu fark hem 3a kompleksleri i¢in bulunan degerlere gore diisiik

hem de literatiirde verilen sonuglarla uyum igerisindedir [13, 136].
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Sekil 3.60 LuPc; (3b) kompleksinin (5.00 x 10°> M) DCM/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu bilesiklerin olasi elektrokromik uygulamalar igin istenen; multi elektron transferi,
diisiik potansiyel degerlerde gerceklesen reversibil redoks prosesleri  gibi
elektrokimyasal davraniglar sergilemeleri, bu olaylara eslik eden renk ve spektral
degisimlerin es zamanli dl¢limlerle incelenmesiyle miimkiin olmaktadir. Ayrica lantanit

serisi sandvi¢ tipi Pc komplekslerinin, ardisik indirgenme ve yiikseltgenme olaylari
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sirasinda siradist ¢oklu renk degisimleri gosterdikleri bilinmektedir [13, 14, 112, 133,
135]. DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki 3b kompleksinin uygun sabit potansiyellerde
elektrolizi gergeklestirilmis, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal oOlglimler
kaydedilerek redoks davranislar1 anlasilmaya calisilmistir. Ayrica spektroelektrokimya
Olgtimlerin, es zamanli (in-situ) elektrokolorimetrik dlgiimlerle desteklenmesi sonucu
elektrokromik uygulamalar icin ¢ok Onemli bir gosterge olan kromatisite (renk)
diyagramlar1 da elde edilmistir (Sekil 3.60). Elektroliz 6ncesinde 460 ve 922 nm’de
gozlenen band, ortamda bulunan radikal karakterli [Pc(-1)Lu(lIl)Pc(-2)] tiirlerinin
varligint dogrulamaktadir [13, 15, 137]. Sekil 3.60 A’da goriildiigii gibi potansiyostat
baglanip, hiicre 0.00 V baslangi¢ potansiyeli degerine maruz kaldigi anda (onset
potential) 3b kompleksinin spektral davraniglar1 hizlica degisir. Kompleks 3b i¢in -0.30
V sabit potansiyel altindaki birinci indirgenmesi sirasinda; Q bandinin 661 nm'den 627
nm’ye kayarak azalmasi sirasinda 708 nm’de yeni absorbsiyon bandi gbzlenmistir. Bu
spektral degisimlere 357, 548, 645, 686 nm ve 793 nm civarlarinda net izobestik
noktalar eslik etmistir (Sekil 3.60 A). Burada 460 nm’deki radikal bandinin kaybolmasi
ile 708 nm’de gozlenen yeni band [Pc(-1)Lu(l11)Pc(-2)])/[Pc(-2)Lu(lIT)Pc(-2)] prosesine
karsilik gelmektedir. Ayrica bu spektral degisimler, ligand merkezli indirgenme
davranisi oldugunu gosterir ve Voltametrik 6l¢timlerle ifade edilen monoanyonik tiirtin
olustugu R1 etiketli redoks ¢iftini bize isaret eder (Sekil 3.57). Indirgenme siirecinin
oncesinde orijinal hali yesil olan radikalik nétral Pc’ler (yi1ldiz simgesi ile x =0.314, y =
0.355) ilk indirgenme olayinin sonunda mono anyonik tiirlerine doniiserek, diyagramda
turkuaz’a yakin bir renk elde edilir (kare simgesi ile x = 0.269, y = 0.327) (Sekil 3.60
D). Sabit potansiyel uygulamasinin sonlandirilip potansiyelin baslangi¢c degeri 0.00 V’a
donmesiyle, ¢ozeltinin rengi orijinal haline hizlica geri doner. Sekil 3.60 B 3b’nin -1.20
V’da gergeklesen elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral degisimleri gostermektedir.
627 nm ve 708 nm’deki Q bandlarinin siddetinin azalmasi sirasinda iki yeni
absorbsiyon bandi 522 ve 780 nm’de gozlenmistir. Bu spektral degisimlere 357, 548,
645, 686 nm ve 793 nm civarlarinda net izobestik noktalar eslik etmistir (Sekil 3.60 A).
522 nm’de gozlenen yeni band ve 341 nm’deki Bl bandinin siddetinin azalmasi,
voltametrik Ol¢timlerle ifade edilen dianyonik tirtin olustugu R2 etiketli [Pc(-
2)Lu(lNPc(-2)]/[Pc(-3)Lu(I1)Pc(-2)]> prosesine karsilik gelmektedir. Ayrica bu

spektral degisimler, ligand merkezli indirgenme reaksiyonunun davranislaridir (Sekil
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3.59). Bu indirgenme olayinin sonunda, diyagramda mavi renk elde edilir (iiggen
simgesi ile x = 0.309, y = 0.325) (Sekil 3.60 D). 3b’nin -1.40 V’da gergeklesen tigiincii
indirgenme prosesi i¢in kaydedilen spektral degisimler i¢ grafik Sekil 3.60 B’de
gosterilmektedir. Uygulanan -1.40 V sabit potansiyel ile Q bandindaki kayma
olmaksizin azalma ve 500-550 nm bolgesinde yeni bir band olusumu Pc merkezli
indirgenme olayint gostermektedir. Bu olay sonrasinda da mor renk elde edilmis ve
kromotisite diyagraminda gosterilmistir (besgen simgesi ile x = 0.296, y = 0.274) (Sekil
3.60 D). 3b’nin 0.80 V’da gerceklesen ilk yiikseltgenme prosesi ic¢in kaydedilen
spektral degisimler Sekil 3.60 C’de gosterilmektedir. Q absorbsiyon bandinin siddetinin
azalmasiyla, 695 nm ve 470-550 nm bolgesinde iki yeni band gozlenmistir (Sekil 3.60
C). 355, 583 ve 681 nm civarlarinda net izobestik noktalarin elde edildigi bu spektral
degisimler, monokatyonik tiiriin olustugu O1 etiketli [Pc(-1)Lu(l11)Pc(-2)]/[Pc(-
1)Lu(I)Pc(-1)]" prosesine karsilik gelmektedir. Bu olay sonrasinda da sar1 renk elde
edlimis ve kromotisite diyagraminda gosterilmistir (dortgen simgesi ile x = 0.380, y =
0.391) (Sekil 3.60 D).
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Sekil 3.61 LuPc; (3b) kompleksinin (5.00 x 10> M) DMSO/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

3b’nin DMSO ¢6ziiciisii igerisinde sabit potansiyellerde elektrolizi gergeklestirilmis, es

zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal ve es zamanli elektrokolorimetrik Gl¢timleri
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kaydedilerek Sekil 3.61 A-D’de gosterilmistir. DMSO ¢6ziicti molekiillerinin koordine
olma yetenegi ile komplekslerin redoks proseslerini degistirdigi bunun da
elektrokimyasal olarak ftiretilen tiirlerin renkliligini de etkiledigi bilinmektedir [13].
DCM ve DMSO ¢oziicii ortamlarinda ¢6zeltiye herhangi bir potansiyel uygulanmadan
once kaydedilen orijinal spektrumlar karsilastirildigi zaman, 3b’nin koordinatif 6zelligi
olan polar DMSO/TBAP ¢oziicii sistemi igerisindeki davraniginin oldukga farkli oldugu
anlasilir. 3b DMSO igerisinde DCM’dekinin aksine radikal formunda degil indirgenmis
formda bulunur (R-3b). Bu durum 500 nm civarinda herhangi bir bandin
kaydedilmemesi ile anlasilmistir. Bu goriis 0.60 V sabit potansiyel altinda kaydedilen
spektral degisimlerle de desteklenmistir. Radikalik tiirlerin DCM igerisinde elektroliz
oncesinde kaydedilen orijinal spektrumuna benzer spektrum, DMSO’da ilk
yiikseltgenme sonrasi elde edilmistir. Dolayisiyla ilk yiikseltgenme sonucu baslangicta
cozeltide indirgenmis olarak orijinal halde olan tiir yiikseltgenerek, 470 nm’de yeni bir
band gostermis ve radikalik tiirler olusmus olur. (Sekil 3.61 C). Buradan anlasilacagi
tizere DMSO/TBAP ¢oziicii sistemi ortaminda gergeklesen redoks prosesleri igin
kaydedilen spektral degisimler, DCM/TBAP ¢oziicii sistemi ortamindaki degisimlere
gore bir adim geriden gelmektedir. 3b’nin DMSO ortaminda kaydedilen ilk ve ikinci
indirgenme redoks proseslerine karsilik kaydedilen spektral degisimler, apolar ¢oziicii
DCM igerisinde ikinci ve tgilincii indirgenme redoks proseslerine karsilik kaydedilen
spektral degisimlere oldukca benzerdir [13]. Indirgenme ve yiikseltgenme siireci
sirasindaki elektrokimyasal olarak iiretilen tiirlere ait es zamanli (in-situ) renk Gl¢timii
sonuclart kromotisite diagraminda gosterilmistir. Cozeltiye potansiyel uygulamasi
oncesi, kirmiz1 renk orijinal spektrum, renk diyagraminda turkuaz renk olarak karsilik
bulmustur (yildiz simgesi ile x = 0.279, y = 0.352). Indirgenmis olarak cozeltide
bulunan tiiriin (R-3b) -0.80 V sabit potansiyel altinda ger¢eklesen ilk indirgenme olayi
sonrasinda mavi renk elde edilmistir (kare simgesi ile x = 0.239, y = 0.331). -1.20 V’da
gerceklesen elektrolizin sonunda olusan tiirler i¢in ¢ozeltide mor renk elde edilmistir
(ticgen simgesi ile x = 0.239, y = 0.331). Yiikseltgenme siireci sirasinda 0.60 V’da
gerceklesen elektroliz isleminin sonunda olusan tiirler i¢in ise agik sariya (dortgen
simgesi ile x = 0.284, y = 0.289) yakin bir renk kromotisite diyagraminda
kaydedilmistir (Sekil 3.61 D).
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3.4.2. Spreyleme yontemi ile ITO iizerine kaplanan, iyot fonksiyonel gruplari
tasiyan diniikleer lutesyum (3b) ftalosiyanin komplekslerinin elektrokromik

ozelliklerinin incelenmesi

Bo6lim 3.4.1°de diniikleer tip lutesyum Pc komplekslerinin sahip olduklari; diisiik
elektriksel potansiyel degerlerinde gerceklesen coklu reversibil redoks prosesleri, bu
redoks proseslerine iliskin spektral ve bunlara eslik eden ¢oklu net renk degisiklikleri
gibi zengin redoks oOzellikleri acgiklanmistir. Tez c¢alismasinin bu asamasinda; 1TO
elektrotlar HoO/LiClO4 ¢ozelti ortaminda spreyleme yontemi ile modifiye edilmistir. Bu
ITO/LuPc2  (3b) modifiye elektrotlarin  voltametrik,  spektroelektrokimyasal,
elektrokromik oOlglimleri  gergeklestirilmis ve elektrokromik malzeme olarak

uygulanabilirligi degerlendirilmistir.

3b kompleksinin ITO elektrot tizerindeki elektrokromik parametrelerin tayini; 6nce CV,
daha sonra da potansiyostatik ve SCA Olgiimlerinin es zamanli kullanilmasiyla

gerceklestirilmigtir. 1TO/LuPc. (3b) modifiye elektrotlarin H>O/LiClIO4 ortaminda

kaydedilen voltametrik davraniglar1 Sekil 3.62°de gosterilmistir.

MOR
100 ITOLuPc,y 3b 1 O/LICIO ortam: -

1
ACIK MAVT

I/ pA

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
E/V DKE' gbre

Sekil 3.62 ITO/LuPc, (3b) kompleksinin H2O/LiClO4 ortaminda elde edilen CV’si.

ITO/LuPc, (3b)’nin 10 mV s tarama hiziyla 1.20 V’dan -1.30 V’a potansiyel kontrollii
taramasi sonucu, iki adet bir-elektronlu indirgenme (R1-0.16 V, R2 -0.95 V) ve bir adet
yiikseltgenme redoks ¢ifti elde edilmistir (O1 0.68 V). ITO/LuPcz (3b) film’in 0.30
V’dan baglayarak gerceklesen CV Olgiimiiniin katodik tarafinda, orijinali yesil olan
ITO/LuPc, (3b) filmi 6nce acik maviye ve daha sonraki indirgenme olayiyla da mora

donmiistiir. -1.3 V’dan geriye dogru potansiyelin anodik yonde taranmasi ile ITO filmin
161



baslangigta sahip oldugu yesil tekrardan gozlenmistir. Anodik yonde potansiyelin
taranmaya devam etmesi ile net oksidasyon gerceklesmis ve ITO/LuPc: (3b) film sariya
donmistir. Bu CV 6lgiimii sonucu reversibil ve c¢oklu renk degisimleri, 3b
kompleksinin sahip oldugu elektrokromik ozelligini gosterir. Bu sebeple 1TO/LuPc,
(3b) filmlerin yiikseltgenme ve indirgenme siireci sirasindaki es zamanli SCA analizleri
gerceklestirilmigtir (sirasiyla Sekil 3.63 ve Sekil 3.64). ITO/LuPc, (3b) kompleksinin
renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve % ylizde gegirgenlik (%T)
stabilite kayb1 gibi elektrokromik parametreleri belirlenmis ve sonuglar hem bu teze
konu olan okta siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi dintikleer Lantanit(III) ftalosiyanin
4e kompleksi ile hem de literatiirle karsilastirilmistir (Tablo 3.10). ITO/LuPc2 (3b)
filmine uygulanan elektriksel potansiyel sonucu meydana gelen olaylarin optik takibi
icin degisen maksimum dalga boylari DSCA yontemi ile tespit edilmis ve kaydedilen
UV-Vis spektral degisimler Sekil 3.63 A’da gosterilmistir. DSCA’nin ilk potansiyel
basamagi olarak herhangi bir dalga boyunun degismedigi ndétral bir potansiyel
degerinde (baslangig¢ potansiyeli) ITO/LuPc: (3b), 668 nm’de Q band1 ve 616 nm’de bir

titresim band1 vermektedir.

DSCA’nin ikinci potansiyel basamagi; DKE’ye gore yiikseltgenme olayinin
olacabilecegi sabit potansiyel altinda (1.20 V) Q band1 hafif kayarak siddeti azalmakta
(708 nm) ve 450-600 nm bolgesinde yeni bir bandin olusumu s6z konusu olmaktadir.
Yiikseltgenme siireci sirasindaki es zamanl (in-situ) renk dlgtimleri ile ITO/LuPc, (3b)
filmlerin reversibil karakterli renklenmeleri kaydedilmistir. Herhangi bir dalga boyunun
degismedigi notral bir potansiyel degerinde ITO/LuPc, (3b) film yesil (yildiz simgesi
ile x = 0.283, y = 0.367) iken potansiyelin 1.2 V’a degismesi ile ITO elektrot sar1 olur
(kare simgesi ile x = 0.385, y = 0.377) (Sekil 3.63 B). Bu DSCA o6lglimler sonucu
degisen Amax degeri olarak 708 nm icin 18 dongii boyunca 60 saniye araliklarla
uygulanan 0.00 V ve 1.20 V sonucu gecen kronokulometrik (CC) akimlar Sekil 3.63

C’de gosterilmistir.
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Tablo 3.10 Kronokulometri (CC) destekli es zamanli spektrokronoamperometrik (SCA)
Olgtim ile ITO/LuPc: filmler i¢in elde edilen elektrokromik parametreler ve bu
sonuclarin ilgili MPc’ler igin literatiirden elde edilen degerlerle karsilastirilmasi
(DKE’ye gore).

Kompleks Euyg. “Renklenme  Renk Renk bAlam | Yizde doptik Referans
Zamami ()  Degisimi Koordinatlart ., pa  Sesirgenlik  kontrast
Yy kaybi
00V 46 Yesil = 0.2833; ] 0.2 [13]
y=0.3677 %9.7
ITO/3be 120V 6.1 Sart x=0.3853; 3o L7 %52.2
y=0.3768 0o
0.00v 354 Agik mavi x=0.3269; 0 1.2
LuPc; y=0.3564 % 1.8
120V 48 Mor x=0.3318; 0.8 % 9.5
’ 0
y=0.3106 %06
ITO/4ef 0.0V 3.5 Sar1 - %78 2.3 [15]
LuPc, 1.20V 36 Turuncu - w1 L7 % 2.1
ITO/LuPc, 000V 35 Acik mavi - %0.7 1.2 %5 [138]
-1.20V Mor %56 0.8

aSCA destekli 6l¢tim sonucu, iki farkli rengin olusumu arasinda gegen siire.

PCC destekli 6l¢iim sonucu, ilk ve son déngiiler sirasinda elde edilen akim maksimumlar: farkidir.

CSCA destekli 6l¢glim sonucu, uygulanan potansiyel gegisi sirasinda ulasilan mak. ya da min. yiizde gegirgenlik
farkidir.

4SCA destekli 6lgiim sonucu, ilk déngii icin belirlenen dalga boyunda renk degistiren iki redoks durumu (anodik ve
katodik) arasindaki gegirgenlik farkidir.

eSpreyleme ile elde edilen ince film.

LB ince film modifiye Pc

A 0.25
E =00V |—I| E, =12V ) .
" “ B it W BN 560 nm
2 0.20f ' N
« o
=
}s 380 nm
.g /:()f),:::;
<
0.3
0.2 700 nm
0.1
" 0 et 380 nm
700 500 860 9007 02 03 04 03 06 07
Dalgaboyu/nm
X
C «o E =12V D
40 1
5
3 85
S o =
= -
= 20 80
40
-60 75
i E =00V
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 3.63 ITO/LuPc: film (3b) kompleksinin 0.1 M H20/LiClO4 ortamindaki SCA
analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((x) 0.00 V ve (¢) 1.20 V) (C) CC o6l¢iimleri (D) 708 nm igin
yiizde gecirgenlik-zaman grafigi.
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Bu CC destekli es zamanli SCA 6l¢iim sonucu, 708 nm dalga boyundaki yiizde
gecirgenlik degisimi Sekil 3.63 D’de verilmistir. ITO/LuPc2 (3b) film elektrotun
renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve yiizde gecirgenlik stabilite kaybi
degerleri belirlenmis ve e¢lde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.10’da
verilmistir. 3b kompleksinin yiikseltgenme prosesi igin 708 nm’de optik kontrast %52.2
elde edilmis, sirasiyla katodik ve anodik prosesler i¢in 0.8-1.0 s ile 0.8-0.9 s
araliklarinda degisen renklenme zamanlar1 bulunmustur. Bu parametreler, grubumuz
tarafindan daha once elektrokromik 6zellikleri ile beraber yayinlanan tetraflurapropoksi
siibstitlie lantanit serisi sanvi¢ tip Pc komplekslerine gore daha yiiksektir. Yavas
renklenme zamanina sahip oldugu goriilen 3b komplekslerinin farkli elektrokromik
uygulamalar1 sz konusu olabilir. Ornegin bazi uygulamalar i¢in renk degisim hizinin
daha yavas olmasi istenilen bir 6zelliktir. Giinliimiizde elektrokromik malzemeler ile
kaplanmis ve ticarilesen bazi gilines gozliikleri bu 6zellige gereksinim duyarlar [13, 65].
Diger yandan 3b modifiye ITO elektrotlarin, diger sandvi¢ Pc modifiye elektrotlarla
yapilmis ¢alismalara gore oldukca yiiksek optik kontrast degerleri gostermeleri oldukca
onemlidir [13, 15, 65, 138].

Bu tez c¢alismasinda elektrokromik ozellikleri incelenen mononiikleer ve diniikleer
Pc’lerin  olduk¢a farkli elektrokromik performanslar verdikleri anlasilmaktadir.
Yukarida ornekleri verilen Pc analoglariin performanslarindan da goriilecegi iizere; Pc
halkalarinin birbirlerine baglanma sekilleri, baglanan halkalarin birbirlerine olan
uzakliklar1 ve elektronlarin birbirleriyle etkilesimleri, metal iyonlarinin d orbitali enerji
seviyelerinin Pc ¢ekirdeklerinin HOMO ve LUMO arasinda olmasi gibi durumlar
olduk¢a 6nemlidir. Bu benzersiz modifikasyona sahip Pc kompleksleri, arastirilmak
istenilen uygulamalara cevap verebilecek tarzda elektrokimyasal ve spektroskopik
davraniglar sergilerler. Bu sonuglarin 1s1ginda, ITO/LuPc2 (3b) film elektrotun sahip
oldugu reversibil ve c¢oklu renk degisim karakteristikleri bu kompleksleri 6n plana

cikarir.
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Sekil 3.64 ITO/LuPc; film (3b) kompleksinin 0.1 M H2O/LiClOs ortamindaki SCA
analizi (A) es zamanli UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gésterimi ((x) 0.00 V ve (O0) -1.20 V) (C) CC dlgiimleri (D) 660 nm igin
% ylizde gecirgenlik-zaman grafigi.

3.5. Okta Siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi  Diniikleer = Lantanit(l11)

Ftalosiyanin Kompleksleri (4a-4e) ile Yapilan Calismalar

Calismamizin bu son boliimiinde, okta siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi dintikleer
Lantanit(IIl) ftalosiyanin bilesiklerinin [(Sm2Pc (4a), Eu2Pc (4b), Gd2Pc (4c), Dy.Pc
(4d) ve LuzPc (4e)] (Sekil 2.1 () [90], ¢6zelti ve ITO (LB film) elektrotlar tizerindeki

redoks davranislar1 incelenmistir.

3.5.1. Cozelti ortaminda okta siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi diniikleer
Lantanit(l1l)  ftalosiyanin  komplekslerinin ~ (4a-4e) elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal davranislarinin incelenmesi

Diniikleer tip lantanit(lll) ftalosiyanin (4a-4e) komplekslerinin elektrokimyasal
davraniglar1 tizerine ¢oziicii etkisinin aydinlatilmasi i¢in; platin ¢alisma elektrodu
kullanilarak koordinatif 6zelligi olan polar DMSO ve koordinatif 6zelligi olmayan
DCM igeren ¢ozelti ortamlarinda voltametrik, es zamanli spektroelektrokimyasal ve es

zamanli elektrokolorimetrik karakterizasyonlar1 gergeklestirildi [13]. Doniistimlii
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voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) yontemleri kullanilarak; komplekslerin
pik potansiyelleri (E12), pik potansiyel ayrimlari (AEp), ilk yiikseltgenme ve indirgenme
sliregleri arasindaki yar1 pik potansiyel farklari (AE12) ve pik akimlari oranlari (Ipk/lpa)
Tablo 3.11°de listelenmis ve literatiirle karsilastirilmistir. Farkli ¢6ziicli ortamlarinda
komplekslerin voltametrik davranislar1 karsilagtirildiginda; koordinatif polar DMSO
¢Oziicii ortaminda kaydedilen redoks potansiyelleri DCM/TBAP sistemine gore az da
olsa negatif yonde kayma gostermistir (Tablo 3.11). Lantanit serisi diniikleer tip
ftalosiyanin  kompleksleri  farkli metal merkezlere sahip olmalarina ragmen
yiikseltgenme-indirgenme redoks dalgalari bakimindan benzer sayida benzer sayida
voltametrik sinyaller elde edilmistir. Iki Pc halkas: arasindaki metal merkezi ile sandvig
tipini olusturan 4a-4e komplekslerinde Pc halkalarindan biri -1 oksidasyon basamagi
formunda, digeri ise -2 oksidasyon basamagi formunda bulunur. Dolayisiyla
kompleksler ¢oziicti ortaminda radikalik yapida bulunur. Bu radikal sandvig tipi P¢’ler,
farkl elektronik davraniglar gosterirler bu da voltametrik 6zelliklerini olduk¢a degistirir.
Radikalik yapis1 geregi lantanit serisi dintikleer tip ftalosiyanin kompleksleri pozitif
potansiyelde ilk indirgenmeye ugrar ve ilk indirgenme potansiyeli bu nedenle pozitif
bolgede gozlenir (Tablo 3.11). Elektrokimyasal Olglimler sirasinda potansiyostat
tarafindan hiicreye baslangic potansiyeli olarak 0.00 V (onset potential) uygulandig
diistiniiliirse, s6z konusu potansiyelde indirgenmesi kaginilmaz olur. Diger taraftan ilk
yiikseltgenme prosesi sirasinda, ilk indirgenmede de kullandig1 ayni yar1 dolu orbitalden
elektron verdigi icin, ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme redoks ciftleri birbirine ¢ok

yakin konumlanmaktadir.

4a (SmPc;) komplekslerinin 50 mV s? ile 500 mV s hizlarinda degisen tarama hizlari
icin alinan voltamogramlari sonucu R1 ve O1 redoks ¢iftlerinin anodik-katodik pik
potansiyel ayrimlar1 (AEp) yaklasik olarak 60-110 mV araligindaki degerlerde ayrica
tiim tarama hizlari i¢in katodik ve anodik pik akimlari tarama hizinin karekokii ile lineer
degisimektedir. Pik akimlar1 oraninin bire yakin olusu ve artan tarama hiziyla bu oranin

degismemesi, bu olaylara herhangi bir kimyasal reaksiyonun eslik etmedigini gosterir.
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Tablo 3.11 4a-4e komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna ait veriler ve

ilgili MPc’ler i¢in literatiirden elde edilen degerlerle karsilastirilmasi: (DKE’ye gore).

Kompleks 0O R1 R2 Rs R4 9AE, (V) ref
smporda E2(Y) 075 040  -0.80  -1.08
DCM - PAE, (mV) 59 61 83 : 0.35  [15]
Lol Iy 094 096  096°  0.95°
Ey, (V) 072 037  -094 -121
E‘éﬁ:ﬁ”b bAE, (MV) 65 71 90 126 035  [15]
Lol Iy 097 098 091 115
Eypp (V) 068 036  -0.88  -1.18 133
ggv“c DAE, (MV) 74 62 75 82 032  [15]
el lpe 098 097  078° Oe
%y (V) 063 030  -0.89  -1.19 161
B{:Fl:zz“d DAE, (MV) 103 110 100 96 ] 033 [15]
ool lpe 094 099 098 092 ;
Eypp (V) 059 028  -092  -1.21 162
BKAPS%M bAE, (MV) 83 70 95 110 ; 031  [15]
Lol loe 096 098 084 076 ;
wreae E(V) 061 027  -0.87  -1.25
D‘él\jz € bAE, (MV) 62 66 62 130 0.34  [15]
ol e 096 099  088° 091°
SmPcz  *Ewz (V) 056 014  -111 133 1.60 042 [139]
DCM
EuPcz  °Eiz (V) 055 012  -1.07 _ -1.29 154 043 [139]
DCM
GdPcz  Ew (V) 052 011 -1.08 _ -1.30 153 041 [139]
DCM
DyPcz  °Exz (V) 047 007  -1.09 _ -130 157 042 [139]
DCM
LuPc:  *E1p (V) 040 002 -1.10  -133 158 042 [139]
DCM

aEl/Z = (Epa+ Epk)/2 (100 mV S—l ‘de)

bAEp: Epa' Epk (100 mV S'l’dE).

‘Indirgenme igin Ipa/lpk, yiikseltgenme igin Ipi/lpa, potansiyel tarama hiz1 100 mV s,
dAE1 = E1 (ilk yiikseltgenme) - Exp (ilk indirgenme).
€ Redoks olay1 kare dalga voltametresi ile tespit edilmistir.

Ayrica artan tarama hizinin karekdkiiyle katodik akim veya anodik pik akimlarinin

lineer degisimi difiizyon kontrollii, reversibil elektron transfer mekanizmasini

gostermektedir. Ancak R2 ve R3 redoks ciftlerinin elektrokimyasal analizi yapilamamus,

¢Oziicii penceresinin sonunda meydana gelmesi ya da elektron transferi sonrasinda

gerceklesen olas1 kimyasal reaksiyon varli§i sonucunda SWYV ile karakterize edilmistir.

Bu olaylar da SWYV ile agikga belirlenmistir (Sekil 3.65 B).
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6
4a (SmPc ) DCM/TBAP Ortaminda

4 R 2
R:

2 O| R\ j

0 - S0 mvs®
— 100 mys'
2 250 mvs"
— 500 mVs'
1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE' gire

I/pA

1/pA

1.0 0.5 0.0 -0.3 -1.0 -1.5
E /V DKE' gire

Sekil 3.65 4a (SmPc;) kompleksinin 5.0x10 M konsantrasyon DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki (A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

4b (EuPc2) kompleksine ait DCM/TBAP sistemi igerisinde kaydedilen CV ve SWV
voltamogramlar1 SmPc; 4a i¢in kaydedilen voltamogramlara oldukca benzerdir ve elde
edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 3.11°de gosterilmektedir. Bu bilesikte ii¢
adet bir-elektronlu indirgenme (R1 i¢in 0.37 V, R2 i¢in -0.94 V ve R3 igin -1.21 V
DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (O1 i¢in 0.72 V DKE’ye gore)
islemi gozlenmistir. Redoks sinyallerini  karsilastirdigimiz  zaman 4b (EuPc2)
kompleksinin redoks giftlerine ait yari dalga potansiyel degerleri daha negatif
potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Bu durum lantanitlerin farkli etkin niikleer yiik
degerleri ile agiklanir. 4b kompleksinin O1 ve R1 redoks ¢iftleri hem elektrokimysal
hemde kimyasal olarak reversibil karakterde iken R2 redoks ¢ifti quazi reversibil
davranig gosterir. R3 ¢iftinin net elektrokimyasal davranisi belirlenememistir. 4a ve 4b
kompleksinin benzer yayvan karakterli R2 ve R3 pikleri i¢in elektron transferi
sonrasinda gerceklesen olasi kimyasal reaksiyon varligr ongoriilmiistir. 4c (GdPcz)
kompleksine ait DCM/TBAP sistemi igerisinde kaydedilen indirgenme ve yiikseltgenme
prosesleri, 4a (SmPcz) ve 4b (EuPc.) kompleksleriyle oldukga benzerdir ve elde edilen
elektrokimyasal parametreler Tablo 3.11°de gosterilmektedir. Bu bilesikte dort adet bir-
elektronlu indirgenme (R1 i¢in 0.36 V, R2 i¢in -0.88 V, R3 i¢in -1.18 V ve R4 i¢in -
1.33 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme (Ol igin 0.68 V DKE’ye
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gore) islemi gozlenmistir. ilk indirgenme ve ilk yiikseltgenme redoks ciftlerinin
reversibilligi CV ve SWV olgiimleri ile desteklenmistir. Ancak diger indirgenme
olaylar1 i¢in net elektrokimyasal davranisi belirlenememistir. Redoks sinyallerini
karsilastirdigimiz zaman 4c¢ (GdPcz) kompleksinin redoks c¢iftlerine ait yari dalga
potansiyel degerlerinin 4a (SmPc;) ve 4b (EuPc2) daha negatif potansiyellere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum Gd** iyonun sahip oldugu daha kiigiik etkin niikleer yiik

degeri ile agiklanir.

A '°] 4d (DyPc,) DCM/TBAP Ortaminda
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Sekil 3.66 4d (DyPc,) kompleksinin 5.0x10* M konsantrasyon DCM/TBAP ¢ozelti
ortamindaki (A) CV ve (B) SWV voltamogramlari.

4d (DyPc2) kompleksine ait DCM/TBAP sistemi ortaminda CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.66’da gosterilmektedir. Tiim elektron transfer prosesleri
kimyasal olarak reversibil karakterlidir. AEp, Ipa/lpk orani ve pik akiminin artan tarama
hizinin karekokii ile degisimi reversibilligi desteklemektedir. 4d kompleksine ait
elektrokimyasal sonuglar1 6nceki komplekslerle karsilastirdigimiz zaman daha negatif

potansiyele kayan redoks prosesleri sergiledigi goriilmiistiir.

LuPc2 4e kompleksine ait DCM/TBAP sistemi igerisinde kaydedilen indirgenme ve
yiikseltgenme prosesleri; SmPc, 4a EuPc; 4b ve GdPc: 4c komplekslerine oldukca
benzerdir (Tablo 3.10). Olduk¢a net elektrokimyasal reversibil R1 ve O1 pikleri

gozlenirken diger indirgenmelere olas1 eslik eden kimyasal reaksiyonlar sebebiyle ayirt
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edilmesi giiclesir. Bu bilesikte ii¢ adet bir-elektronlu indirgenme (R1 igin 0.27 V, R2
icin -0.87 V ve R3 i¢in -1.25 V DKE’ye gore) ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme
(O1 i¢in 0.61 V DKE’ye gore) islemi gozlenmistir. Bu lantanit serisi Pc kompleksleri
arasinda en negatif yonde yari dalga potansiyel degerinin kaymasi, LuPc, 4e
kompleksinde gozlenmistir. Dolayisiyla komplekslerin indirgenme siralart su sekilde
olur: SmPc. > EuPc. > GdPc. > DyPc. > LuPc.. SmPc; 4a kompleksinin sahip oldugu
daha pozitife yakin yar1 dalga potansiyeli degeri diger komplekslere gore daha kolay

indirgenmesini saglar.
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Sekil 3.67 4d (DyPc,) kompleksinin 5.0x10* M konsantrasyon DMSO/TBAP ¢ézelti
ortamindaki (A) CV ve (B) SWV voltamogramlar.

Redoks davranislar tizerinde ¢oziicii etkisinin de anlasilabilmesi amaciyla s6zkonusu
Olctimler de DMSO ve DCM olmak {iizere iki ayr1 ¢oziicii ortaminda gergeklestirilmistir.
Koordinatif 6zelligi olan polar DMSO ¢6ziicii sistemleri ile koordinatif o6zelligi
olmayan apolar DCM gibi ¢oziicii sistemlerinde elde edilen sonuglar karsilagtirildigi
zaman, komplekslerin genel davranislarinin degismedigi ancak dondér DMSO gibi
¢oziicii sistemi kullanildiginda tiim redoks proseslerinin negatif yonde kaymasi
seklindedir. Bu durum halka iizerinde elektron yogunlugunun artmasi ile agiklanabilir.
4d (DyPc2) kompleksine ait DMSO/TBAP sistemi ortaminda CV ve SWV
voltamogramlar1 Sekil 3.67’de gosterilmektedir. Bu bilesikte dort adet bir-elektronlu
indirgenme ve bir adet bir-elektronlu yiikseltgenme islemi gozlenmistir ve bu pikler
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apolar DCM ¢oziiciisii ortaminda kaydedilen voltamogramlara gore daha az reversibil

karakterdedir.
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Sekil 3.68 4c (GdPc2) kompleksinin (5.00 x 10° M) DCM/TBAP ¢ézelti ortamindaki,
DKE’ye gore sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen es zamanli UV-Vis spektral ve

elektrokolorimetrik degisimleri.

Bu bilesiklerin sahip olduklar1 ardigik birden fazla elektron transfer prosesi, diisiik
potansiyel degerlerde gerceklesen reversibil indirgenme yiikseltgenme olaylari gibi
elektrokromik uygulamalar i¢in aranan elektrokimyasal davraniglar sergilemeleri, bu
olaylara eslik eden renk ve spektral degisimlerin es zamanli dl¢iimlerle aydinlatilmasin
gerekli kilar. Ayrica lantanit serisi sandvi¢ tipi Pc komplekslerinin, indirgenme ve
yiikseltgenme olaylari sirasinda ¢oklu renk degisimleri gosterdikleri bilinmektedir [13,
14, 112, 133, 135]. DCM/TBAP ¢ozelti ortamindaki 4¢ kompleksinin uygun sabit
potansiyellerde elektrolizi gerceklestirilmis, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal
Olciimler kaydedilerek redoks davranislar1 anlasilmaya ¢alisilmistir.  Ayrica
spektroelektrokimya Ol¢timlerin, es zamanli (in-situ) elektrokolorimetrik Glgtimlerle
desteklenmesi sonucu elektrokromik uygulamalar i¢in ¢ok O6nemli bir gosterge olan
kromatisite (renk) diyagramlar1 da elde edilmistir (Sekil 3.68). Elektroliz 6ncesinde 477
nm’de gozlenen band, ortamda bulunan radikal karakterli [Pc(-1)Gd(111)Pc(-2)]
tirlerinin varligini dogrulamaktadir [13, 15, 137]. Tim kompleksler elektroliz islemi

oncesinde benzer spektral davranigla radikal ozelligi gosterirler. Sekil 3.68 A’da
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goriildiigli gibi potansiyostat baglanip, hiicre 0.00 V baslangi¢ potansiyeli degerine
maruz kaldigi anda (onset potential) 4c kompleksinin spektral davranislart hizlica
degisir. Q bandinin 670 nm'den azalmasi sirasinda 625 nm absorbsiyon bandinin siddeti
artar. Bu spektral degisimlere 363, 549 ve 793 nm civarlarinda net izobestik noktalar
eslik etmistir (Sekil 3.68 A). Burada 477 nm’deki radikal bandinin kaybolmasi [Pc(-
DGA(H)Pc(-2))/[Pc(-2)Lu(l)Pc(-2)]” prosesine karsilik gelmektedir. Sekil 3.68 B
4c’nin -1.10 V’da gergeklesen elektrolizi sirasinda kaydedilen spektral degisimleri
gostermektedir. 625 nm ve 670 nm’deki Q bandlarinin siddetinin azalmasi sirasinda iki
yeni absorbsiyon bandi 583 ve 768 nm’de gdzlenmistir. 583 nm’de gézlenen yeni band
ve 347 nm’deki B1 bandinin siddetinin azalmasi, voltametrik 6l¢iimlerle ifade edilen
dianyonik tiiriin olustugu R2 etiketli [Pc(-2)Gd(l11)Pc(-2)/[Pc(-3)Gd(I11)Pc(-2)]*
prosesine karsilik gelmektedir. Ayrica bu spektral degisimler, ligand merkezli
indirgenme reaksiyonunun davranislaridir. 4c’nin -1.30 V’da gergeklesen {igiincii
indirgenme prosesi i¢cin kaydedilen spektral degisimler Sekil 3.68 C’de
gosterilmektedir. Uygulanan -1.30 V sabit potansiyel ile Q bandindaki kayma
olmaksizin azalma ve 500-550 nm bdlgesinde yeni bir band olusumu Pc merkezli
indirgenme olayint géstermektedir. 4c’nin 1.00 V’da gergeklesen ilk yiikseltgenme
prosesi i¢in kaydedilen spektral degisimler Sekil 3.68 D’de gosterilmektedir. 625 nm ve
670 nm’deki Q absorbsiyon bandlarinin siddeti azalir ve tamamen kaybolur bu sirada
714 nm’de yeni band gozlenmistir (Sekil 3.68 D). 371, 553 ve 692 nm civarlarinda net
izobestik noktalarin elde edildigi bu spektral degisimler, monokatyonik tiiriin olustugu

O1 etiketli [Pc(-1)Gd(111)Pc(-2)]/[Pc(-1)Gd(I1)Pc(-1)]" prosesine karsilik gelmektedir.

3.5.2. Langmuir-Blodgett yontemi ile ITO iizerine kaplanan okta siibstitiie
2,2,3,3-tetrafluoropropoksi diniikleer lantanit(l11) ftalosiyanin komplekslerinin

(4a-4e) elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi

Tez galismasinin bu asamasinda; kat1 ITO elektrot yiizeyine, su-CdClz ¢6zelti ortaminda
yiizen diniikleer lantanit ftalosiyanin komplekslerinin transfer edilmesi islemi,
Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri ile gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan ITO
yiizeylerinin Pc kompleksleri ile modifiye edilmesi sirasinda, yiizey basing—molekiiler
alan izoterm grafikleri kaydedildi. Bu izotermlerden LB katmanlarin substrat yiizeyine

diizgiin istifini saglayacak olan ideal basing degeri aralign olarak 20-30 puNm™
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belirlenerek tiim tek tabakalar ITO substrat yiizeyine 25 uNm™ basing degeri segilerek
transfer edildi. Komplekslerin ITO substrat yiizeyine kaplanmasi sirasinda, segilen ideal
7c basing degerlerinde en az 20 kat LB tek tabaka filmleri elde edilmistir. Izotermden
ayrica, kati faz bolgesi belirlenen kompleks i¢in bulunan ¢ degerinin sifir basing
degerine ekstrapolasyonu sonucu molekiil basina kaplanan kuramsal alan degeri A?,

LuPc2, DyPc2 ve SmPc, kompleksleri igin yaklasik olarak 650 elde edildi.

ITO/DyPc.,, 4d (LB) 1L /L
,O/MLiClO jortam

I/

100 —CVY

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
E/V DKE'e giire

Sekil 3.69 ITO/DyPc> (4d) LB film H2O/LiClO4 ortaminda elde edilen CV ve SWV’si.

ITO/LnPc, (4a-4e) LB ince filmlerin voltametrik, spektroelektrokimyasal,
elektrokromik olciimleri  gerceklestirilmis ve elektrokromik malzeme olarak
uygulanabilirligi degerlendirilmistir. Tim komplekslerin tasiyici elektrolit igeren
LiClO4 sulu ¢ozelti ortaminda kaydedilen voltametrik davranislarin oldukga benzer
oldugu goriilmiistiir. Bu voltametrik 6lgtimler sonucu, H2O/LiClOg4 sisteminin ¢aligma

araliginda (1.20 V ile -1.30 V) {i¢ redoks prosesi tespit edilmistir.

ITO/DyPc, (4d) LB modifiye elektrotlarin H2O/LiCIOs ortaminda kaydedilen
voltametrik davraniglart Sekil 3.69°de gosterilmistir. ITO/DyPc2 (4d) LB ince film’in
CV ve SWV o6l¢timii ile ti¢ adet bir-elektronlu (la/lk 0.54 V, 14/l 0.15 V ve /1 -
1.10 V) redoks ¢ifti elde edilmistir. ITO/DyPc> (4d) LB film’in pozitif yonde
gerceklesen CV olgtimiinde La/lk ile Ia/llk prosesleri sirasinda kolaylikla ¢iplak gozle
bile gozlenen renk gecisleri gostermistir. Orijinali yesil olan ITO/DyPc; (4d) LB ince
filmi 6nce turuncuya ve daha sonraki yiikseltgenme olayiyla da kirmiziya donmiistiir.
Bu voltametrik davranig ile gozlenen renklenme olayi, ¢ozelti ortaminda karsilasilan
ozelliklere ilaveten ince LB filmlerin elektrokromik karakterini gosterir. Bu sebeple

ITO/DyPc, (4d) ve ITO/LuPc, (4e) LB filmlerin yiikseltgenme ve indirgenme siireci
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sirasindaki es zamanli SCA analizleri gergeklestirilmistir. ITO/DyPc, (4d) ve
ITO/LuPc: (4e) LB filmlerin renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve %
yiizde gegirgenlik (%T) stabilite kayb1 gibi elektrokromik parametreleri belirlenmistir
(Tablo 3.12).

Tablo 3.12 Kronokulometri (CC) destekli es zamanli spektrokronoamperometrik (SCA)
ol¢tim ile ITO/LnPcz LB filmler i¢in elde edilen elektrokromik parametreler.

Kompleks Euyg. Renklenme Renk Renk Alam Yiizde Optik
Zamam (s)° Degisimi Koordinatlar: Kaybr® geqirgdenlik kontrast®
kaybi
000V | 43647 | Yesil x= 0.3336; 0.5 (0.5)?
%3.6
4.5 (6.5) y=0.3584
040V | 4.7(4.3) Turuncu x=0.3739; %6 0.3(0.2) %5 (5.3)°
(1]
ITO/DyPc, 5.0 (4.4) y=0.3508
4d LB' 040V | 4.4 (5.1 Turuncu | x=0.3739; vt 0.2(0.3)
45 (52) y=0.3508 o
%8.2
080V | 2.1(3.6) Kirmizt x= 0.4039; "2 0.1(0.1) (gi,)
0.
3.2 (3.6) y=0.3408
000V |28@34p | Yesil x= 0.3369; %11 0.6(0.7) %2.3
3.3
3.0 (3.6) y=0.3681 @3)
030V |39(@.2) Sart x= 0.3653; %38 0.8(1.2)
3.8 (4.4) y=0.3568
ITO/LuPc,
4e LBf
000V | 2.4 (35) Sari x= 0.3753: 2(2.3)
%7.8
2.4 (3.6) y= 0.3568
0.80V | 5.1(3.6) Turuncu x=0.3753; %15 1.2(1.7) %4 (2.1)
0
5.3 (3.7) y= 0.3468

®Daha kisa dalga boyu i¢in bulunan elektrokromik parametre
®SCA destekli 8l¢iim sonucu, iki farkli rengin olusumu arasinda gegen siire.
°CC destekli 6l¢iim sonucu, ilk ve son dongiiler sirasinda elde edilen akim maksimumlar1 farkidir.

9SCA destekli 6l¢iim sonucu, uygulanan potansiyel gegisi sirasinda ulasilan mak. ya da min. yiizde
gecirgenlik.

eSCA destekli 6l¢lim sonucu, ilk dongii i¢in belirlenen dalga boyunda renk degistiren iki redoks
durumu (anodik ve katodik) arasindaki gegirgenlik farkidir.

LB ile elde edilen ince film.
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Sekil 3.70 ITO/DyPc: (4d) LB ince film’in 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki SCA analizi
(A) es zamanlhi UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((O0) 0.00 V ve (x) 0.40 V) (C) CC ol¢iimleri (D) 543 ve 643

nm igin yiizde gecirgenlik-zaman grafigi.

ITO/DyPc, (4d) LB ince filmine uygulanan elektriksel potansiyel sonucu meydana
gelen olaylarin optik takibi i¢in degisen maksimum dalga boylar1 (543 ve 643 nm)
DSCA yontemi ile tespit edilmis ve kaydedilen UV-Vis spektral degisimler Sekil 3.70
A’da gosterilmistir. DSCA’nin ilk potansiyel basamagi olarak herhangi bir dalga
boyunun degismedigi ndtral bir potansiyel degerinde (baslangi¢ potansiyeli) ITO/LuPc>
(4e), 643 nm’de Q bandi ve 550 nm’de bir band vermektedir. DSCA’nin ikinci
potansiyel basamagi; DKE’ye gore yiikseltgenme olaymin olacabilecegi sabit potansiyel
altinda (0.40 V) 550 nm’de band hizlica siddeti azalirmasi ile Q bandinin da hafif
kayarak siddeti azalmakta (668 nm) ve 485 nm’de yeni bir bandin olusumu s6z konusu
olmaktadir. ITO/DyPc. (4d) LB ince filmine iizerinde ¢iplak gozle goriiliir olan renk
degisimi, bu komplekslerin ¢ozelti ortamimna ilaveten kati film iizerinde de sahip
olduklar elektrokromik 6zellikleri isaret eder (Sekil 3.70 B). DSCA o6l¢limler sonucu
degisen Amax degerlerinde 10 dongii boyunca 50 saniye araliklarla uygulanan 0.00 V ve
0.40 V sonucu gegen kronokulometrik (CC) akimlar Sekil 3.70 C’de gosterilmistir. Bu
CC destekli es zamanli SCA 6l¢iim sonucu, 543 ve 643 nm dalga boyundaki yilizde
gecirgenlik degisimi Sekil 3.70 D’de verilmistir. ITO/DyPc, (4d) LB ince filmine ait
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renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve yilizde gegirgenlik stabilite kayb1
degerleri belirlenmis ve elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.12°de
verilmistir. ITO/DyPc; (4d) LB ince filmi, yiikseltgenme prosesi igin optik kontrast %5-
5.3 elde edilmis, sirasiyla katodik ve anodik prosesler igin 4.7 saniye ve 4.3 saniye

renklenme zamanlar1 bulunmustur.

A B
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Sekil 3.71 ITO/DyPc> (4d) LB ince film’in 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki SCA analizi
(A) es zamanlhi UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((O0) 0.00 V ve (A) 0.80 V) (C) CC olgiimleri (D) 500 ve 650

nm i¢in ylizde gecirgenlik-zaman grafigi.

ITO elektrot iizerinde uygulanan sabit potansiyelin 0.8 V olmasi durumunda degisen
spektrolektrokimyasal reversibil davraniglar, Sekil 3.71’de gosterilmistir. Renklenme bu
prosesle devam etmekte turuncu kirmizi renk gegisleri olmaktadir (Sekil 3.71 B).
Monokatyonik tiirtin Q bandinin 668 nm’den 715 nm’ye kaymasi sirasinda yeni keskin
bir band 500 nm’de goézlenir (Sekil 3.71 A). DSCA ol¢iimler sonucu degisen Amax
degerlerinde 10 dongli boyunca 50 saniye araliklarla uygulanan 0.40 V ve 0.80 V
sonucu gegen kronokulometrik (CC) akimlar Sekil 3.71 C’de gosterilmistir. Bu CC
destekli es zamanli SCA 06l¢iim sonucu, 500 ve 650 nm dalga boyundaki yiizde
gecirgenlik degisimi Sekil 3.71 D’de verilmistir. ITO/DyPc, (4d) LB ince filmine ait

renklenme zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve yiizde gecirgenlik stabilite kaybi
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degerleri belirlenmis ve elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.12°de
verilmistir. ITO/DyPc, (4d) LB ince filmi, bu yiikseltgenme prosesi i¢in kayde deger
optik stabilite ve optik kontrast degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar; 4d modifiye (LB)
filmin farkli okside tiirlerinin gostermis oldugu, yesilden turuncuya (Ia/lx prosesi) ve
turuncudan kirmiziya reversibil renk gegisleri ile anodik bolgede ¢alisan elektrokromik

malzemeler i¢in uygun bir aday oldugunu gosterir.
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Sekil 3.72 ITO/LuPc2 (4e) LB ince film’in 0.1 M H2O/LiClO4 ortamindaki SCA analizi
(A) es zamanlh UV-Vis spektral degisimleri (B) olusan renklerin kromotisite
diyagraminda gosterimi ((O0) 0.00 V ve (A) 0.30 V) (C) CC olgiimleri (D) 637 ve 667

nm i¢in yiizde gecirgenlik-zaman grafigi.

Pc halkalarina baglanan metallerin elektrokromik 6zelliklerine olan etkisinin anlagiimasi
icin ITO/SmPc, (4a) LB ve ITO/LuPc: (4e) LB ince filmlerin SCA analizleri,
H20/LiClO4 ¢6zelti ortaminda gergeklestirilmistir. Bu kompleksler i¢in bulunan tiim
elektrokromik parametreler karsilastirildigi zaman ITO/DyPc, (4d) LB ince filmlerin en
iyi sonucu verdigi anlagilmistir. Bu durumun daha net anlasilmasi igin ITO/LuPc. (4e)
LB ince filmine hem Ila/lk prosesi hem de icin Ila/llk prosesi igin SCA analizleri
gerceklestirilmis ve kaydedilen degisimler Sekil 3.72 ’de gosterilmistir. Sabit
potansiyelin degismesi ile Ia/lk prosesi i¢in Q band1 668 nm’den 667 nm’ye kaymuistir.
Ayrica es zamanli renk Ol¢limleriyle yesilden sartya renk gegisi diyagramda
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gosterilmistir bu da kompleksin elektrokromik 6zelligini agik¢a gostermektedir (Sekil
3.72 B). DSCA olglimler sonucu degisen Amax degerlerinde 10 dongii boyunca 50 saniye
araliklarla uygulanan 0.00 V ve 0.30 V sonucu gecen kronokulometrik (CC) akimlar
Sekil 3.72 C’de gosterilmistir. Bu CC destekli es zamanli SCA 6l¢iim sonucu, 637 ve
667 nm dalga boyundaki yiizde gecirgenlik degisimi Sekil 3.72 D’de verilmistir. Benzer
elektrokromik davranislar I1a/llk prosesi i¢in goézlenmis ve ilk prosese gore daha yavas
renklenme siiresi elde edilmistir. ITO/LuPc2 (4e) LB ince filmine ait renklenme
zamanlari, optik kontrast degerleri, akim ve ylizde gegirgenlik stabilite kayb1 degerleri
belirlenmis ve elde edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.12’de verilmistir. Bu
sonuclar; 4e modifiye (LB) filmin farkli redoks tiirlerinin gostermis oldugu, yesilden
sartya (Ia/lk prosesi) ve saridan turuncudaya reversibil renk gegisleri ile anodik bolgede

performans gosteren elektrokromik malzemeler i¢in kullanilabilir oldugunu gosterir.
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4. SONUCLAR

Ftalosiyaninler hakkinda literatiirde yer alan galismalar, bu bilesiklerin modifikasyona
cok uygun oldugunu, ¢ok farkli yollarla modifiye edilebileceklerini ve bu sayede
degisik teknolojik uygulamalarda kullanilabileceklerini ifade etmektedir. Bu tez
calismasinda farkli pozisyondan siibstitiisyona ugrayan mononiikleer ve diniikleer tipi
Pc bilesiklerinin indirgenme ve yiikseltgenme davraniglar oncelikle ¢ozelti ortaminda
incelenmis ve daha sonra da elde edilen sonuglarin 1s1ginda bazilarinin oksijen
indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiviteleri ve bazilarmin da elektrokromik
ozellikleri ayrintili bir sekilde calisilmistir. S6z konusu g¢aligmalardan elde edilen
elektrokimyasal verilerin degerlendirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

e 2 3-dihidro-1h-inden-5-iloksi Mononiikleer Alfa (1a-1f) Siibstitiie Bilesikleri ile

Yapilan Calismalarin Sonuclarinin Degerlendirilmesi

v' 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi  mononiikleer alfa siibstitiie  ftalosiyanin
komplekslerinin uygun ¢6ziicii ortamlarindaki elektrokimyasal, es zamanl
spektroelektrokimyasal ve elektrokatalitik oksijen indirgenmesi performanslari;
dontistimlii voltametri (CV), kare dalga voltametrisi (SWV), kronoamperometri
(CA) ile beraber uygulanan spektral degisimlerin gézlemlendigi es zamanli UV-
Vis spektroelektrokimyasal ve elektrokolorimetri gibi tekniklerin kullanilmasiyla
belirlendi. Bu teknikler kullanilarak, Pc komplekslerinin elektron transfer,
elektrokromik ve elektrokatalitik oksijen indirgenme davranislart ayrintili bir
bicimde aydinlatilatilmistir. Bu bilesiklerin elektrokimyasal karakterizasyonuna
ait sonuclar Tablo 3.1°de verilmis ve genellikle tersinir bir-elektronlu metal
ve/veya Pc ligand kaynakli redoks pikleri olusturduklart gozlenmistir.

v Bu bilesiklerin sahip olduklart metal merkezleri, bu elektrokimyasal
parametreleri degistirmektedir. Bu sebeple, metalsiz ve metal ftalosiyaninlerin
genel redoks davranislarindaki benzerlikler incelendiginde; SnPc (1b) ve ZnPc
(1c) bilesiklerinin, metalsiz ftalosiyanin (1a) davranislarina benzedigi ve CoPc
(1d), Fe(Cl)Pc (1e) ve Mn(Cl)Pc (1f) komplekslerinin ise kendi aralarinda
benzer redoks 6zellikleri gostedikleri anlasilmistir. Bu sonuglar SnPc (1b), ZnPc
(1c) ve metalsiz Pc (1a) bilesiklerinin redoks aktif olmayan metal merkezi gibi
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davrandiklar1 sonucuna varilmistir. Redoks aktif olmayan metal merkezli
kompleksler i¢in bulunan AEi, degeri HOMO-LUMO enerji diizeyleri
arasindaki farki gosterir. 1la, 1b ve 1c bilesikleri igin 1.10 V‘dan 1.62 V’a
degisim gosteren bu AE1» degerleri ile birinci ve ikinci halka indirgenmeleri
arasindaki potansiyel farki yaklasik 0.17-0.40 V olarak bulunmustur. Bu pik
ayrim degerleri diger rapor edilen ftalosiyanin bilesiklerinin redoks olaylar1 i¢in
bildirilmis degerler ile uyum igerisinde oldugu anlagilmistir [4, 6, 40, 41].

CoPc (1d), Fe(Cl)Pc (1e) ve Mn(Cl)Pc (1f) komplekslerinin redoks davraniglari
1d, le ve 1f redoks aktif olmayan komplekslerinden oldukga farklidir. 1d, le ve
1f kompleksleri, sahip olduklari metal merkezleri sebebiyle hem ligand hem de
metal merkezli elektron transfer prosesleri gosterirler ve elektro-aktif MPc
komplekslerini  olustururlar. Bu nedenle, bu tirden komplekslerin
elektrokimyasal teknolojiler alanindaki kullanimlarina karar vermek igin,
karakteristik redoks ozelliklerinin ayrintili olarak tanimlanmasi énemlidir.
Bununla birlikte, metal ftalosiyaninlere ait redoks olaylar1 metalsiz
ftalosiyaninlerine gore daha negatif potansiyellerde gergeklesmistir. Ayrica,
voltametrik sinyallerin sekil ve akim yiikseklikleri arasindaki farkliliklar ve
bilesiklerinin yar1 pik potansiyeli (E12) ve pik ayrim degerleri (AE12), merkezde
bulunan atomlarin farkli polarizasyon etkilerine bagli olarak degismektedir.
Genel olarak metal merkezin polarizasyon giicii artik¢a, bilesigin indirgenmesi
kolaylagirken yiikseltgenmesinin de zorlastig1 anlagilmustir.

Ote yandan, 2,3-dihidro-1H-inden-5-iloksi siibstitiisyonun elektron salict dogasi
geregi oksidasyon ve rediiksiyon redoks g¢iftlerinin siibstitiie grup icermeyen
ftalosiyanin bilesiklerine gore kiyaslanmasi yapildigi zaman negatif yonde
kayma gostermistir [6, 91-94]. Elektron salici gruplar igeren, siibstitiisyon
sonucu oksidasyon daha kolaylasirken rediiksiyon olayr da zorlagsmaktadir.
Elektron salic1 gruplar igeren gruplarin ¢ekirdege olan yakinligi, bu negatif
yonde kaymanin degerini degistirmektedir. Tablo 3.4’de alfa (1a-1f) ve beta
(1g-1l) siibstitiie bilesiklerinin elektrokimyasal redokslarinin karsilastiriimasi
sonucunda, alfa pozisyondan siibstitiisyonun ¢ekirdek tizerinde -elektron
yogunlugunu hissedilir bir bicimde artirdig1 ve beta pozisyonunda siibstitiisyona

gore redoks potansiyelleri {izerinde daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Ayrica, DCM ve DMSO ¢oziicii ortamlarinda yapilan elektrokimyasal
Ol¢iimlerin karsilagtirilmasi sonucunda da benzer sistematik potansiyel kaymalar
gozlenmistir (Tablo 3.1). DMSO ¢oziicii sistemi ile yapilan oOlgiimlerde,
¢Oziiciiniin donor 6zelligi sebebiyle kalay ve ¢inko metalli komplekslerin redoks
ciftlerinin DCM’ye gore negatif yonde daha fazla kaydiklari goriilmiistiir [4, 6,
40, 41].

Ancak kompleks Fe(Cl)Pc 1le’nin DMSO/TBAP ortaminda, metal ve ligand
merkezli redoks ciftleri i¢in DCM/TBAP ¢6ziicii ortamindaki voltametrik
davraniglarina  gére Ongoriilen sistematik negatif yonde kayma elde
edilememistir. Bu durumun sebebi DMSO gibi polar ¢oziiclilerde Mn ve Fe
komplekslerinin 5 koordinasyon sayisinda daha kararli bulunmalaridir.

SnPc (1b) ve ZnPc (1c) genis ve yarilmis voltamogramlari, komplekslerdeki
agregasyon-disagregasyon dengesini isaret eder. Sirasiyla sekil 3.2 A ve sekil
3.3 A’da degisen tarama hizlar1 sonucu alinan CV’ler ile bulunan AEp degerleri
(80-100 mV), 1b ve 1c bilesikleri i¢in reversibil elektron transfer mekanizmasini
dogrular. Ayrica tarama hizinin karekokii ile dogrusal olarak degisen hem
katodik hem de anodik yondeki pik akimlari, bu elektron transfer olayinin
difiizyon kontrolii gergeklestigini gosterir. Ancak hem 1b hem de 1c bilesikleri
icin R2 etiketli ikinci redoks olaymni1 gosteren pikteki yarilma, kuvvetli bir
olasikla aggregasyon durumunu gosterir. Bununla birlikte biitiin proseslerin
elektrokimyasal ve kimyasal reversibilligi elde edilen SWV 6l¢iimlerinin ileri ve
geri yondeki taramalarinin st tiste gelmesi ile dogrulanmistir (Sekil 3.2 B ve
Sekil 3.3 B).

Ftalosiyanin komplekslerine ait ligand ve/veya metal kaynakli redoks
proseslerinin ve s6zkonusu prosesler iizerine etki eden degisik faktorlerin tam
olarak anlasilabilmesi i¢in, elektrokimyasal Ol¢limlerin es zamanl
spektroelektrokimyasal Olglimlerle desteklenmesi ¢ok onemli ve gereklidir.
Voltametrik 6l¢iimlerle redoks olaylarin dogasini net olarak anlamak miimkiin
olmadig1 halde, metal bazli redoks prosesleri sirasinda ligand bazli proseslere
gore ¢ok daha farkli spektral degisimler gozlenmekte ve spektroelektrokimyasal
Olciim sonuglarindaki net farkliliklar redoks prosesinin metalden mi yoksa

ligandtan m1 kaynaklandigmmin kolayca belirlenebilmesini saglamaktadir. Bu

181



sebeple, komplekslerin (1a-f) uygun sabit potansiyellerde elektrolizi
gerceklestirilmis, es zamanli (in-situ) spektroelektrokimyasal —olgiimler
kaydedilerek redoks davranmislar1 ilizerinde coziiciilerin etkisi de caligilmistir.
Ayrica bu oOl¢iimler x, y ve z koordinatlar1 belirlenmesine olanak veren
kromatisite (renk) diyagramlarimi vererek elektrokromik uygulamalar igin gok
onemli bir gosterge olan spektroelektrokimya olglimlerine es zamanli (in-situ)
elektrokolorimetrik Glgiimlerde entegre edilmistir. Elektrokimyasal redokslar
sonucu olusan yeni tlirlerin spektral davraniglarinin yaninda bu es zamanli
olaylar sirasindaki renk degisimleri de belirlenmistir. Ayrica bilesiklerin oksijen
indirgenmesi tizerindeki elektrokatalitik performans Ol¢iimleri, hidrodinamik
donen disk elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik donen halka-disk elektrot
(DHDE) 6lgiimleri ile yapildi.

v Bununla beraber, la-1f kompleksleri i¢in elektrokatalitik oksijen indirgenme
davraniglar literatiir degerlerle karsilastirildiginda (Sekil 3.16 ve Tablo 3.2),
Fe(Cl)Pc (1e) ve CoPc (1d) sahip olduklar1 redoks aktif metal merkezi ile hem
baslama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklarina gore daha iyi katalitik
verimlilik gostermektedirler. Ozellikle Fe(Cl)Pc temelli katalizor igin olgiilen
parametreler herhangi bir mononiikleer MPc kompleksi i¢in dikkate deger bir
katalitik aktiviteyi isaret etmektedir [84]. Fe(Cl)Pc 1le esash katalizoriin sahip
oldugu yiiksek 4.63 mA cm? limit difizyon akim yogunlugu ve pozitif
potansiyelde baslayan katalitik aktivitesi (Eo degeri 0.32 V) gbz Oniine
alindiginda yiiksek OIR performansi gostermektedir.

e 2 3-dihidro-1h-inden-5-iloksi Mononiikleer Beta (1g-11) Siibstitiie Bilesikleri ile

Yapilan Calismalarin Sonuclarinin Degerlendirilmesi

v" Voltametrik ve es zamanli spektroelektrokimyasal dl¢iimler sonucu; metalsiz ve
kalay Pc bilesikleri sadece halka temelli redoks prosesleri gosterir. Kobalt,
demir ve mangan metal merkezleri iceren kompleksler, ftalosiyanin halkasinin
gostermis oldugu redoks proselerine ilaveten gostermis olduklar1 reversibil
metal esasli indirgenme ve yiikseltgenme c¢iftleri ile bu komplekslerin
elektrokimyasal zenginligini artirmis oldugu goézlenmistir.

v’ Ayrica ortamda bulunan O varhiginin, 6zellikle demir ve mangan PC’lerin

redoks davraniglarini etkiledigi fark edilmistir. Bu nedenle O2 ve bu kompleksler
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arasindaki etkilesime bagli olarak degistigi bilinen elektrokatalitik oksijen
indirgenmesinin daha net anlasilmast i¢in Oz igeren ve icermeyen sistemlerde
voltametrik ve es zamanli spektroelektrokimyasal 6lgtimler gergeklestirildi.
Ayrica bilesiklerin oksijen indirgenmesi iizerindeki elektrokatalitik performans
Ol¢iimleri, hidrodinamik donen disk elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik donen
halka-disk elektrot (DHDE) ol¢timleri ile yapilmistir. Yakit pili galisma
sartlarina benzer ortamlarda gerceklestirilen hidrodinamik voltametrik 6l¢limler
sonucunda, Fe(Cl)Pc (1k) kompleksinin 6zellikle ortamda bulunan metanolden
etkilenmemesi sebebiyle katot aktif malzeme olarak Pt bazli hazirlanan
elektrotlara iyi bir alternatif olabilecegi anlagilmistir.

Tablo 3.5’de B ve a siibstitiie 1a-11 MPc komplekslerinin bu teze konu olan bir
diger grup P ve a siibstitiie 2a-2h MPc kompleksleri ile OIR performanslari,
literatiir degerlendirmesi ile beraber karsilastirilmistir. Bu Pc temelli katalizorler
arasinda CoPc 1i, Fe(Cl)Pc 1k ve Mn(CI)Pc 1l temelli katalizorler igin 6lgiilen
parametreler dikkate deger bir katalitik aktiviteyi isaret etmektedir [84]. Soz
konusu komplekslerin yiiksek katalitik aktiflikleri Fe, Mn ve Co gibi bir redoks
aktif metal merkezi igeren MPc’lerin dioksijen molekiilii ile yliksek oranda
etkilesimine atfedilebilir.

DHDE teknikleri ile elde edilen tiim sonuglarin bir arada karsilastirmali olarak
degerlendirilmesi sonucunda; en iyi Kkatalitik aktiflik, Fe(Cl)Pc 1k modifiye
katalizor i¢in elde edilmistir. 1k esasl katalizoriin sahip oldugu yiiksek 5.28 mA
cm? limit difiizyon akim yogunlugu ve oldukca pozitif potansiyelde baslayan
katalitik aktivitesi (Eo degeri 0.24 V) gbz Oniine alindiginda hem diger 3 ve
tiim o siibstitiie komplekslerine gore OIR performansinin ¢ok daha iyi oldugunu
gostermektedir (Sekil 3.38, Tablo 3.5).

Teze konu olan 1g-1l bilesiklerinin gostermis olduklari sira dis1 oksijen
etkilesimi, bunlarin ¢ozelti ortami yaninda kati ITO ince film elektrotlar
tizerinde de redoks proseslerinin incelenebilecegini akla getirmistir. Bu
bilesikler oldukg¢a kontrollii bir sekilde ITO film iizerine LB film metodu ile
modifiye edilmislerdir.

Tiim 1g-11 MPc modifiye LB filmlerin H2O/LiClO4 elektrolit ortaminda ayrintili

voltametrik destekli SCA analizleri sonucu; olduk¢a hizli renklenme siiresi ve
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ortalama degerde optiksel kararliliga sahip olduklart anlasilmistir (Tablo 3.6).
Tiim bu elektrokromik performans testleri sonucu, 6zellikle mangan metali ile
modifiye LB filmlerin sahip olduklar1 ¢oklu (multi) renk gegisleri ile en umut
verici elektrokromik malzemeler aday1 olduklarini géstermistir.

e Alfa ve Beta 7-oxy-3-bifenil Kumarin Siibstitiie (2a-2h) Bilesikleri ile Yapilan

Calismalarin Sonuclarinin Degerlendirilmesi

v Voltametrik ve es zamanl spektroelektrokimyasal 6l¢iimler sonucu; metalsiz,
¢inko ve indiyum Pc bilesikleri sadece halka temelli redoks prosesleri gosterir.
Kobalt metal merkezi igeren kompleksler DMSO/TBAP ¢oziicii sisteminde,
ftalosiyanin halkasinin gostermis oldugu redoks proselerine ilaveten reversibil
metal esasli indirgenme ve yiikseltgenme c¢iftleri ile bu komplekslerin
elektrokimyasal zenginligini arttirmis olduklart anlagilmistir.

v' Periferal olmayan pozisyondan siibstitiie 2b CoPc ile periferal pozisyondan
stibstitiie 2f bilesiginin, temel redoks davraniglarinin aydinlatilmasi amaciyla
gerceklestirilen voltametrik 6l¢iimler sonucunda DMSO/TBAP sisteminde elde
edilen CV ve SWV’leri Sekil 3.54 A’da gosterilmektedir. 2b i¢in redoks
dalgalar1 sayis1 ve olusan tiirler arasindaki elektron transferleri bakimindan, beta
substitiie 2f kompleksinin gostermis oldugu elektrokimyasal davraniga benzer
karakterde oldugu goriilmiistiir. 2b kompleksleri daha keskin ve elektrokimyasal
reversibil redoks ciftleri sergilerler. Ileri ve geri yonde gergeklestirilen SWV
taramalarindaki pik simetrisi de reversibilligi desteklemektedir. Bu durum
agregasyon olayimin redoks proseslerine eslik etmedigini gosterir.

v' Periferal pozisyondan substitiisyona sahip 2f kompleksinde ilk indirgenme ¢ifti
i¢in kaydedilen yarilma, 2b igin gézlenmemistir. Bu durum periferal olmayan
pozisyonundan siibstitiisyonun, molekiillerin agregasyonunu digiirmesi ile
aciklanir. Periferal olmayan pozisyonundan siibstitiisyonun dogas1 geregi,
siibstitlie gruplar sterik engel olustur ve komplekslerin agregasyon davranisi
azalir [6, 7, 25, 130]. Ayrica, voltametrik sinyallerin arasindaki farkliliklar ve
bilesiklerinin yar1 pik potansiyel degerleri (E1/2); siibstitlie gruplarin periferal ya
da periferal olmayan pozisyondan bagli olmalarina gore degismektedir.
Siibstitiisyon sonucu Pc halkasindaki elektron yogunlugu degismekte bu da

bilesigin indirgenmesi veya yiikseltgenmesini etkilemektedir [6]. Bu beklenen
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stibstitiisyon etkisi sonucu, pik potansiyellerindeki sistematik kayma CoPc
komplekslerinde gézlenmistir.

v Ayrica bilesiklerin oksijen indirgenmesi tizerindeki elektrokatalitik performans
Olctimleri, hidrodinamik donen disk elektrot (DDE) ve bipotansiyostatik donen
halka-disk elektrot (DHDE) dl¢timleri ile yapilmistir. DHDE teknikleri ile elde
edilen tim sonuglarin bir arada degerlendirilmesi sonucunda; en iyi katalitik
aktiflik, CoPc modifiye katalizorler i¢in elde edilmistir. Ozellikle 2b kompleksi
hem baslama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklarina gore diger
katalizorlere gore, ¢ok daha iyi OIR performansma sahip oldugunu
gostermektedir. 2b’nin gostermis oldugu bu siradisi katalitik performans, sahip
olduklar1 redoks aktif kobalt metal merkezinin oksijen molekiilii ile basaril

koordinasyon yetenegine atfedilebilir [120].

e Iyot Fonksiyonel Gruplart Tasiyan Mononiikleer Lutesyum (3a) ve Diniikleer

Lutesyum (3b) Ftalosivanin Kompleksleri ile Yapilan Calismalarin

Sonuclarinin Degerlendirilmesi

v Diniikleer tip lutesyum (3b) Pc komplekslerinin sahip olduklari; diisiik
elektriksel potansiyel degerlerinde gerceklesen c¢oklu reversibil redoks
prosesleri, bu redoks proseslerine iligkin spektral ve bunlara eslik eden ¢oklu net
renk degisiklikleri gibi zengin redoks oOzellikleri sebebiyle ITO elektrotlar
H2O/LiClOs ¢bzelti ortaminda spreyleme yontemi ile modifiye edilmistir.
Cozelti ortamina ilaveten kati film ftizerinde ITO/LuPc2 (3b) modifiye
elektrotlarin  voltametrik, spektroelektrokimyasal, elektrokromik d&lglimleri
gerceklestirilmis ve  elektrokromik malzeme olarak uygulanabilirligi
degerlendirilmistir.

v Bu ITO/LuPc, (3b) modifiye elektrotlarm SCA analizleri sonucu temel
elektrokromik parametreler elde edilmistir (Tablo 3.10). Bu parametrelerden
bazilarinin, grubumuz tarafindan elektrokromik 0&zellikleri ile beraber
yayinlanan tetraflurapropoksi siibstitiie lantanit serisi sanvi¢ tip Pc
komplekslerine gore daha farkli oldugu goriilmiistiir. Ancak renklenme siiresinin
uzun olmast bir handikap oldugu diisiiniilse de bazi elektrokromik uygulamalar

icin bu durum gecerli degildir. Ayrica 3b igin literatiirde yer alan diger sandvig
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Pc modifiye elektrotlarla yapilmis g¢alismalara gore oldukga yiiksek optik
kontrast degerleri elde edilmistir.

o Okta Siibstitiie 2,2,3,3-tetrafluoropropoksi Diniikleer Lantanit(I1l) Ftalosiyanin

Kompleksleri (4a-4e) ile Yapilan Calismalarin Sonuclarinin Degerlendirilmesi
v" Diniikleer tip lantanit(III) ftalosiyanin (4a-4e€); [(SmzPc (.4a), Eu.Pc (4b), Gd2Pc
(4c), Dy2Pc (4d) ve LuzPc (4e)] komplekslerinin elektrokimyasal davraniglari

lizerine ¢Oziicli etkisinin aydinlatilmast igin; platin c¢alisma elektrodu
kullanilarak koordinatif 6zelligi olan polar DMSO ve koordinatif 6zelligi
olmayan DCM iceren c¢ozelti ortamlarinda voltametrik, es zamanl
spektroelektrokimyasal ve es zamanli elektrokolorimetrik karakterizasyonlari
gerceklestirildi.

v' Lantanit serisi diniikleer tip ftalosiyanin komplekslerinin farkli metal merkezlere
sahip olmalarina ragmen ylikseltgenme-indirgenme redoks dalgalar1 bakimindan
benzer sayida voltametrik sinyaller elde edilmistir. Iki Pc halkasi arasindaki
metal merkezi ile sandvig tipini olusturan 4a-4e komplekslerinde Pc
halkalarindan biri -1 oksidasyon basamagi formunda, digeri ise -2 oksidasyon
basamagi formunda bulunur. Dolayisiyla kompleksler ¢oziicii ortaminda
radikalik yapida bulunur. Bu radikalik Kkarakterli sandvig tipi Pc’ler, farkli
elektronik davraniglar gosterirler bu da voltametrik o6zelliklerini oldukca
degistirir. Radikalik yapist gere§i lantanit serisi diniikleer tip ftalosiyanin
kompleksleri pozitif potansiyelde ilk indirgenmeye ugrar ve ilk indirgenme
potansiyeli bu nedenle pozitif bolgede gozlenir (Tablo 3.11). Elektrokimyasal
Olctimler sirasinda potansiyostat tarafindan hiicreye baslangi¢ potansiyeli olarak
0.00 V (onset potential) uygulandig1 diisiiniiliirse, s6z konusu potansiyelde
indirgenmesi kaginilmaz olur. Diger taraftan ilk yiikseltgenme prosesi sirasinda,
ilk indirgenmede de kullandig1 ayn1 yar1 dolu orbitalden elektron verdigi i¢in, ilk
indirgenme ve ilk yiikseltgenme redoks ciftleri birbirine ¢ok yakin
konumlanmaktadir.

v Komplekslerin indirgenme siralar1 su sekilde olur: SmPc. > EuPc. > GdPc. >
DyPc: > LuPc.. SmPc, 4a kompleksinin sahip oldugu daha pozitife yakin yari
dalga potansiyeli degeri ile diger komplekslere gore daha kolay indirgenmesinin

gergeklestigi anlagilmistir.
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v' (ozelti ortamina ilaveten 4a-4e komplekslerinin, kat1 ITO film {izerinde oldukga
kontrollii bir sekilde LB film metodu ile ince filmleri olusturulmus ve SCA
analizleri sonucu temel elektrokromik parametreler elde edilmistir (Tablo 3.12).

v ITO/DyPc; (4d) LB ince filmine ait renklenme zamanlari, optik kontrast
degerleri, akim ve yiizde gecirgenlik stabilite kayb1 degerleri belirlenmis ve elde
edilen elektrokromik parametreler Tablo 3.12’de verilmistir. ITO/DyPc. (4d)
LB ince filmi, yiikseltgenme prosesi i¢in kayde deger optik stabilite ve optik
kontrast degerleri gostermistir. Bu sonuglar; 4d modifiye (LB) filmin farkli
okside tiirlerinin gostermis oldugu, yesilden turuncuya (la/lk prosesi) ve
turuncudan kirmiziya (Ila/1lk prosesi) reversibil renk gegisleri ile anodik bolgede
caligan elektrokromik malzemeler igin uygun bir aday oldugunu gosterir.

v Pc halkalarina baglanan metallerin elektrokromik ozelliklerine olan etkisinin
anlasilmasi i¢in ITO/SmPc> (4a) LB ve ITO/LuPc, (4e) LB ince filmlerin SCA
analizleri, H2O/LiClO4 ¢ozelti ortaminda gergeklestirilmistir. Bu durumun daha
net anlasilmasi i¢in ITO/LuPc2 (4e) LB ince filmine la/lk prosesi prosesi i¢in
SCA analizleri gerceklestirilmis ve kaydedilen degisimler Sekil 3.72 ’de
gosterilmistir. 4e modifiye LB filmin farkli redoks tiirlerinin gostermis oldugu,
yesilden sariya ve saridan turuncuya reversibil renk gegisleri ile anodik bdlgede
performans gosteren, elektrokromik malzemeler i¢in bir diger aday malzeme
olarak kullanilabilir oldugunu gostermistir.

v Bu kompleksler igin bulunan tim elektrokromik parametreler karsilastirildig

zaman ITO/DyPc; (4d) LB ince filmlerin en iyi sonucu verdigi anlagiimistir.

Bu dort grup degisik metal ve siibstitiisyona sahip bilesiklerle gerceklestirilen
caligmalarin 15131nda monontikleer ve dintikleer tip Pc’ler i¢in asagidaki genel sonuglara

ulasilmistir:

» Ftalosiyanin komplekslerinde merkezde yer alan metalin, Pc ligandinin HOMO-
LUMO enerji diizeyleri arasinda yer alan d orbitallerine sahip olmalari halinde,
s6z konusu kompleksler hem metal hem de ligand bazli elektron transfer
proseslerine sahip olmak suretiyle metali redoks aktif olmayan homologlarina
gore cok daha kolay bir sekilde indirgenebilmekte ve yiikseltgenebilmektedir.
Buna bagl olarak bu tiir komplekslerin gozlenebilir redoks proses sayisi da artis
gosterebilmekte ve genel olarak daha zengin redoks davramiglart ortaya
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koymaktadirlar. Dolayisiyla, elektrokataliz ve elektrokromizm gibi teknolojik
yonii olan uygulamalarda da daha aktif bir rol iistlenebilmektedirler. Bu tez
caligmasinda incelenen kobalt, mangan ve demir kompleksleri, teze konu olan

diger analoglarina gore bu tiir bir davranis géstermislerdir.

Pc ligandina alfa veya beta pozisyonundan siibstitiisyonun redoks prosesleri ve
potansiyelleri iizerindeki etkisi, sézkonusu gruplarin elektron salicti veya
elektron c¢ekici karakterlerine bagli olarak irdelenmis ve literatiirle
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Alfa pozisyonundan elektron salici
gruplara sahip olan komplekslerde, merkezde elektron yogunlugunun artmasi ile
siibstitlisyon etkisinin daha hissedilir oldugu anlasilmigtir. Ayrica alfa
pozisyonundan bagli gruplarin  molekiillerin  agregasyonunu diisererek
¢Oziinirliglh arttirdigt ve redoks potansiyellerini de sistematik olarak daha

negatif yone kaydirdiklar1 goriilmiistiir.

DMSO ve DCM solvent ortaminda gergeklestirilen elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6l¢timlerin degerlendirilmesinden; 6zellikle redoks aktif
metal iceren komplekslere ait elektron transfer proseslerinin ¢dziicii
molekiillerinin polarligindan ve dolayisiyla koordinatif 6zelliklerinden 6nemli
derecede etkilendigi sonucuna varilmistir. S6z konusu etkinin ¢oziicii
molekiillerinin  polarligi ve dolayisiyla donor ve aksiyel koordinatif
ozellikleriyle ilgili oldugu Ongoériilebilir. Ciinkii; redoks aktif metal iceren
komplekslere ait ilk oksidasyon prosesinin, polar ve donor koordinatif 6zellikleri
kuvvetli DMSO ortaminda metal bazli, apolar olmasi nedeniyle koordinatif
ozellikleri bulunmayan DCM ortaminda ise ligand bazli oldugu anlagilmstir.
Bu nedenle, redoks aktif metallerin yar1 dolu ve/veya bos d orbitalleri tizerinden
donor 6zellik gosteren molekiillere baglanabilmeleri durumunda, Pc ligandindan

daha once ylikseltgenebildikleri anlagilmaktadir.

Ozellikle beta pozisyonundan siibstitiie olmus ve redoks aktif metale sahip olan
kompleksler kolaylikla agrege tiirler olusturabilmekte ve s6z konusu tiirler ile

agrege olmayan tiirler arasinda kurulan denge elektron transfer prosesini de
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onemli derecede etkileyebilmektedir. Bu tiir agregasyon etkileri, her ne kadar
redoks proseslerine ait voltametrik piklerdeki yarilma veya yayvanlasmalar
lizerinden Ongoriilebiliyor olsa da, bu her zaman miimkiin olmamaktadir.
Gergeklestirilen calismalar sirasinda; elektrokimyasal ol¢limlerin es zamanl
spektroelektrokimya ile desteklenmesinin, agragasyon varligimin ve etkilerinin

net olarak belirlenmesinde de ¢ok 6nemli oldugu sonucuna varilmaistir.

» Es zamanli spektroelektrokimyasal Olglimlerin, elektron transferine eslik
edebilen agregasyon disindaki diger bazi olaylarin varliginin anlasilmasi
acisindan da ¢ok onemli oldugu sonucuna varilmistir. Bu tez ¢alismasinda, bazi
redoks aktif metal igeren komplekslerin oksijen molekiilii ile kuvvetli bir sekilde
etkilesim  gostererek  okso  tirii  kompleks  yapilar  olusturduklar
spektroelektrokimyasal dl¢iimlerle net bir sekilde anlasilabilmistir. Ozellikle
DCM ¢oziicii ortaminda komplekslerin eser miktarda oksijen varliginda bile s6z

konusu tiirleri olusturdugu sonucuna varilmaistir.

» Beta pozisyonundan = siibstitisyona ugramig FePc kompleksi oksijen
indirgenmesi {izerinde yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermektedir. Soz
konusu kompleksin varliginda oksijen 4-elektron transferi ile ve oldukga pozitif
potansiyel degerlerinde direkt olarak suya indirgenmektedir. S6z konusu
kompleksin  oksijen indirgenmesinde gdstermis oldugu elektrokatalitik
performans, 2007 yilindan beri katalitik performanslar1 arastirilan mononiikleer

Pc’ler arasinda en umut verici olanlar arasina girebilecek 6lctidedir.

Diniikleer tip lantanit serisi Pc komplekslerinin sahip olduklari; diisiik
elektriksel potansiyel degerlerinde gergeklesen zengin redoks o6zellikleri, ¢coklu
reversibil redoks prosesleri, bu redoks proseslerine iliskin spektral ve bunlara
eslik eden ¢oklu net renk degisiklikleri yaninda tiim elektrokromik parametreler
karsilastirildigi zaman elektrokromik malzemeler i¢in 6nemli bir aday malzeme

olduklarii gostermistir.

Literatiirde Pc bilesikleri iizerinde gerceklestirilmis olan calismalar agirlikli olarak

mononiikleer Pc bilesikleri ile ger¢eklestirilmistir. Bu nedenle, sunulan tez ¢alismasina
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konu olan dort grup Pc bilesigi, farkli siibstitiisyona, degisik metal merkezlere ve farkli
molekiiler yapilara sahip gruplar olarak tasarlanmis ve iki farkli ¢6ziicli ortamindaki
elektrokimyasal davraniglar1 ayrintili bir sekilde incelenerek karsilastirilmali olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar; SCI kapsamindaki dergilerde yayinlanmis 4
makale ve 5’i uluslarasi 4’ti de ulusal olmak tizere 9 bildiri ile bilim camiasina

sunulmustur.
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