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Öz: Bu çalışmada, sol-jel spin kaplama yöntemi kullanılarak mikroskop cam altlıklar üzerine TiO2, 

TiO2/CoPc ve CoPc filmleri hazırlanmış ve CoPc katkı konsantrasyonunun filmlerin optik ve yapısal 

özellikleri üzerine etkisi araştırılmıştır. İnce filmlerin optik geçirgenliğini ölçmek için 300-1100 nm 

dalgaboyu aralığında bir spektrofotometre kullanılmıştır. Uv-Vis çalışmaları, B ve Q bandı absorpsiyon 

bölgelerine karşılık gelen aralıklarda artan CoPc konsantrasyonu ile filmlerin geçirgenliğinin azaldığını 

göstermiştir. İnce filmlerin yüzey morfolojisini karakterize etmek için taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

kullanılmış ve homojen olarak kaplandıkları görülmüştür. Tavlanmış filmlerin XRD ölçümlerinde, TiO2 

filmlerde anataz-brookit karışık faz görülürken TiO2/CoPc filmlerin anataz olduğu tespit edilmiştir. Filmlerin 

dislokasyon yoğunluğu, kristal boyutu gibi önemli parametreleri hesaplanmıştır. 

 

Anahtar Kelimeler: TiO2, CoPc, sol-jel, optik özellikler, yapısal özellikler 

 

Investigation of Optical and Structural Properties of  

Cobalt Phthalocyanine Doped TiO2 Films Prepared by Sol-Gel Method 
 

Abstract: In this study, TiO2, TiO2/CoPc and CoPc films were prepared on microscope slide substrates using 

sol-gel spin coating method and the effect of CoPc additive concentration on the optical and structural properties 

of the films was investigated. A spectrophotometer in the 300-1100 nm wavelength range was used to measure 

the optical transmittance of thin films. Uv-Vis studies have shown transmittance of films decreases with 

increasing CoPc concentration in the intervals corresponding to the B and Q band absorption regions. Scanning 

electron microscopy (SEM) was used to characterize the surface morphology of thin films and it was observed 

that they were coated homogeneously. In the XRD measurements of annealed films, it was determined that the 

anatase-brookite mixed phase was observed in TiO2 films, while TiO2/CoPc films were anatase. Important 

parameters such as dislocation density, the crystal size of the films were calculated. 
 

Keywords: TiO2, CoPc, sol-gel, optical properties, structural properties 

 

1. Giriş 

 

Günümüzde elektronik araç-gereçlerinin ve devrelerin boyutu teknolojinin ilerlemesiyle beraber 

nanometre boyutlarına inerek Nanoteknoloji olarak adlandırılan ve sürekli gelişimini sürdüren bir 

bilim dalı olmuştur. Nanoteknoloji; bilimsel yöntemlerin, araştırmaların ve süreçlerinin bir araya 

gelmesiyle oluşan günümüzün önemli çalışma alanlarından bir tanesidir. Nanoteknolojinin birçok 

alanda yaygın şekilde kullanılması, karmaşık elektronik ve optoelektronik cihazların gelişimini 

hızlandırmış ve çeşitliliğini arttırmıştır. Çoğu elektronik aygıt günümüzde ince film katmanlar 

içerir. Bu katmanların elektrik, optik ve mekanik olarak iyi niteliklere sahip olması istenir. Bu 

http://www.teknolojikarastirmalar./
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yapılara ait özellikler, onu meydana getiren başlangıç malzemelerinin kimyasal yapısının yanı sıra 

çeşitli fiziksel faktörlerin karmaşık bir kombinasyonuyla değişir. Yeni ince film yapılarının 

üretilmesi ve karakterize edilmesi mevcut teknolojiyi geliştirebileceği gibi yeni cihaz ve gereçlerin 

ortaya çıkmasına da vesile olabilmektedir.  

 

Organik ve inorganik bileşenlerin karakteristiğinin istenen fiziksel özelliklerini tek bir yapı içinde 

birleştirebilen yeni malzeme sınıfına organik-inorganik hibrit yapılar denmektedir. İnorganik 

malzemeler çok çeşitli manyetik ve dielektrik geçişler, elektronik özellikler, mekanik sertlik ve 

termal stabilite potansiyeli sunarken; organik moleküller, yüksek flüoresans verimi, plastik mekanik 

özellikler, büyük oranda polarize edilebilirlik, işleme kolaylığı ve yapısal çeşitlilik 

sağlayabilmektedir. Organik-inorganik malzemelerin elektronik yapısını nanometre ölçeğine 

indirgemek, onu oluşturan yapı taşlarının karakteristiğini taşımayan benzersiz ve potansiyel olarak 

üstün elektronik ve optik özellikleri ortaya çıkarabilir. Örneğin, termal buharlaştırılma yöntemi ile 

hazırlanan amorf çok tabakalı bakır ftalosiyanin (CuPc) ve TiOx, modüle edilmiş elektronik yapıya 

sahip hibrit bir malzemeyi meydana getirirler [1]. Böyle bir yapıda, CuPc boşluk (hole) akseptörü 

olarak önemli bir rol oynar. Bu da elektron-boşluk çifti rekombinasyonunun azalmasına ve güneş 

pili uygulamalarında fotokatalitik reaksiyon hızının atmasına sebep olur [2]. Bu gibi çalışmalardan, 

üretilen organik-inorganik hibrit filmlerin güneş pili uygulamalarında önemli bir yer kaplayacak 

potansiyele sahip oldukları anlaşılmaktadır.  

 

 

Şekil 1. 2,9/10,16/17,23/24-Tetrakis[(2’,3’,5’,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi)]kobalt(II) 

ftalosiyanin [11] 

 

Ftalosiyanin (Pc), p-tipi yarı iletken özelliği gösteren, kimyasal ve termal dayanıklılığı yüksek, 

üstün optik ve kimyasal özelliklere sahip geniş molekül ailesidir [3,4]. Pc’ lerin kimyasal ve 

elektronik özellikleri 16 üyeli halkanın sahip olduğu 18- elektron sisteminden kaynaklanmaktadır. 

Genel olarak ftalosiyaninlerin UV-vis spektrumlarında 600-700 nm arasında şiddetli Q bandı, 300-

400 nm arasında genellikle daha düşük şiddette B (SORET) bandı olarak adlandırdığımız 

karakteristik pikler verirler [5]. Pc’ ler pigment ve boya sanayi, gaz sensör, elektrofotografi, optik 
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veri depolanması, sıvı kristal, kızıl ötesi boyar madde, fotodinamik terapi uygulamaları gibi çeşitli 

alanlarda yaygın şekilde kullanılmaktadırlar [6,7]. Pc’ lerin düşük çözünürlüğe sahip olmaları 

kullanım alanlarını sınırlayan en büyük etkendir. Pc ana iskeletine aynı anda birkaç farklı molekül 

bağlanabildiğinden farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip yeni moleküller sentezlenebilir. Bu 

özellikleri sayesinde farklı çözücülerle çözünürlük sağlanabildiği gibi çözünürlüklerinin de 

artmasına yardımcı olur [8–10]. 

 

TiO2, düşük maliyetli oluşu, yüksek stabiliteye sahip olması ve çeşitli üretim teknikleri ile 

hazırlanabilmesi nedeniyle endüstriyel uygulamalarda yaygın kullanılan bir malzemedir. TiO2, rutil, 

anataz ve brokit olmak üzere üç kristal fazda bulunan n-tipi metal oksit bir yarıiletkendir.  

Literatürde, organik-inorganik hibrit ince filmler arasında sol-jel spin yöntemiyle hazırlanan Pc 

katkılı TiO2 yarı iletken ince filmler hakkında az sayıda çalışma bulunmaktadır. Bu çalışmada 

kimyasal formülü C84H72F16N8O4S4Co olan 2,9/10, 16/17, 23/24-Tetrakis[(2’,3’,5’,6’-tetrafloro-4’-

hekziltiyo-benziloksi)] kobalt (II) ftalosiyanin (CoPc) kullanılmıştır. CoPc’ nin molekül şeması 

(Şekil 1) ve CoPc ile ilgili FT-IR, FAB-MS, UV-Vis ve 
1
H-NMR analiz sonuçları daha önce 

yapılan çalışmada [11] ayrıntılı olarak verilmiştir. CoPc’ nin spesifik yan grupları olmasından 

dolayı çalışmada üretilen bu filmler literatürdeki CoPc katkılanmasıyla üretilen ilk TiO2 ince filmler 

olmuştur. Yeni ve ilk kez üretilen filmlerin; optik fiberler, girişim filtreleri, gaz sensörleri, 

elektrokromik cihazlar gibi potansiyel kullanım alanlarını belirlemek için optik özelliklerinin 

belirlenmesi oldukça önemlidir. Bu nedenden dolayı yapılan bu çalışmada CoPc katkısının 

oluşturulan filmlerin optik ve yapısal özellikleri üzerine etkisi incelemiştir. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

2.1. İnce Filmlerin Hazırlanması 

 

TiO2 çözeltisi hazırlamak için başlangıç malzemeleri olarak titanyum (IV) bütoksit 

[Ti(OCH2CH2CH2CH3)4, 97%, Sigma-Aldrich], asetik asit (CH3COOH) ve etanol (CH3CH2OH) 

kullanılmıştır. Hacimce 20:1 (etanolün titanyum (IV) bütoksit miktarına hacimce oranı) oranında 

titanyum (IV) bütoksit çözeltisi için öncelikle 50 mL etanolün 15 mL’si behere aktarıldı. Üzerine 

0,5 mL asetik asit yavaşça damlatıldı ve manyetik karıştırıcıda 10 dakika karıştırıldı. Daha sonra, 

geriye kalan 35 ml etanol bu çözeltinin üzerine eklendi. Karıştırılmakta olan etanol-asetik asit 

çözeltisinin içine 2,5 mL titanyum (IV) bütoksit yavaşça eklenerek 1 saat boyunca oda sıcaklığında 

karıştırılmaya devam edildi. 1 saat karıştırma sonunda şeffaf ve berrak bir çözelti elde edildi [12].  

 

CoPc çözeltisi, CoPc' nin farklı konsantrasyonlarda dimetilformamid [(CH3)2NC(O)H] (DMF) 

içinde çözülmesiyle hazırlanır. DMF iyi bir dispersiyon ajanı olarak bilinmektedir [13]. Daha sonra 

bu iki çözelti, CoPc ve TiO2, oda sıcaklığında farklı TiO2/CoPc(x) [x=0,5–10,0 mg] oranlarında 1 

saat boyunca karıştırılır. Film hazırlamada kullanılan çözeltilerin içerikleri ve kodları Tablo 1'de 

özetlenmiştir.  

 

Mikroskop cam altlıklar (2.5cm x 2.5cm), 1/5 seyreltilmiş sülfürik asit, etanol ve deiyonize su ile 

ultrasonik banyo kullanılarak temizlendi ve kurutuldu. Çözelti taşıyıcılar üzerine damlatıldıktan 

sonra, 30 saniye boyunca 2000 devir/dakika hızında kaplama işlemi uygulandı. Daha sonra filmler 

100 
o
C' de 5 dakika kurutuldu. Tek katmanlı olarak kaplanan CoPc film haricinde kaplama / 

kurutma işlemi 5 kez TiO2 ve TiO2/CoPc(x) filmleri için tekrarlandı. Her filmin adı, hazırlandığı 

çözücünün adı ile etiketlendi. 

 

2.2. İnce Filmlerin Karakterizasyonu 

 

Hazırlanan filmlerin kristal yapı analizi için RIGAKU Smart Lab marka XRD cihazı kullanılmıştır 

( =1,54059 Å dalga boylu      ışını) ve ölçümler 20
o
 ≤2θ≤ 60

o
 tarama aralığında

 
oda sıcaklığında 
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yapılmıştır. Kaplanmış filmlerin yüzey morfolojisi taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile 

incelenmiştir. Filmlerin optik analizi için, 300-1100 nm dalgaboyu aralığında Thermo Scientific 

GENESYS 10S UV–Vis spektrofotometre kullanılmıştır. 
 

Tablo 1. Kaplama işlemi için hazırlanan çözeltiler ve adlandırmaları 
 

Çözelti Adı 
TiO2 Çözelti Miktarı 

(ml) 

CoPc Miktarı 

(mg) 

DMF Miktarı 

(µl) 

TiO2 5 - - 

TiO2/ CoPc(0.5) 5 0.5 100 

TiO2/ CoPc(1.0) 5 1 100 

TiO2/ CoPc(2.0) 5 2 100 

TiO2/ CoPc(3.0) 5 3 100 

TiO2/ CoPc(4.0) 5 4 100 

TiO2/ CoPc(6.0) 5 6 100 

TiO2/ CoPc(8.0) 5 8 100 

TiO2/ CoPc(10.0) 5 10 100 

CoPc - 4 100 

 

3. Bulgular ve Tartışma 

 

3.1 Filmlerin Optik Özellikleri 

 

İnce filmlerin optik analizi hem kristal hem de amorf yapıların enerji aralığını ve bant yapısını 

göstermede büyük fayda sağlar [14]. Filmlerin 300 ile 1100 nm arasındaki optik geçirgenlik ve 

soğurma spektrumları sırasıyla Şekil 2 ve Şekil 3' te verilmiştir. 

 

Tüm numuneler için ~350 nm' nin altındaki dalga boylarında yüksek soğurma gözlenmiştir. 

TiO2/CoPc(2.0) ve daha yüksek katkılama oranlarına sahip filmlerde 363 nm' de CoPc miktarının 

artmasıyla geçirgenliğin pik değeri % 84' den % 63'e düştüğü belirlenmiştir. Yaklaşık 350 nm olan 

bant, sentezlenmiş moleküler malzemelerle eşleşen orta iyonik dereceli moleküller arasındaki 

elektronik geçişlerden kaynaklanır. 
 

 
Şekil 2. TiO2, TiO2/CoPc(x) ve CoPc filmlerin geçirgenlik spektrumları 
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Şekil 3. TiO2, TiO2/CoPc(x) ve CoPc filmlerin soğurma spektrumları 

 

Ftalosiyanin ince filmler, mavi-yeşil bölgenin her iki tarafındaki ışığı soğurduğundan dolayı 

fotoiletken olarak kullanılabilir [2]. CoPc filminin Q bandı absorpsiyonu yaklaşık 613 nm ve 675 

nm civarında pik göstermiştir. Bu pik değerlerinin literatürle uyumlu olduğu görülmüştür [15]. 

Ayrıca CoPc’nin Q bandındaki yüksek soğurma göstermesi TiO2/CoPc filmlerde aynı bölgede 

geçirgenliğin azalması CoPc miktarıyla ilişkilidir. TiO2/CoPc filmleri 800 nm ve üzerindeki dalga 

boylarında, katkılamayla azalan ve yaklaşık %89 ila %70 civarında değerler alan geçirgenliklere 

sahiptirler. Filmlerin ayrıca kalınlıkları geçirgenlik spektrumu kullanılarak PARAV programıyla 

hesaplanmıştır [16]. Filmlerin ortalama kalınlığı ortalama 205 nm civarında olduğu tespit edilmiştir. 
 

 
Şekil 4. TiO2, CoPc ve TiO2/CoPc(x) filmlerin (αһυ)

2
- foton enerjisi grafiği 

 

MPc filmlerinin optik bant aralığı enerjisi, Tauc denklemi [17] kullanılarak hesaplanmış ve foton 

enerjisinin (αhυ)
2
' ye karşı grafiği çizilerek Şekil 4' de gösterilmiştir. Elde edilen sonuçlara göre, 
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TiO2 filminin doğrudan geçişli yasak enerji bant aralığı 4.04 eV ve CoPc filminin yasak enerji bant 

aralığı ise 4.45 eV olarak belirlenmiştir (Tablo 2). TiO2/CoPc filmlerinde ise artan CoPc katkısıyla 

yasak enerji aralığının arttığı gözlenmiştir. Yapılan çalışmalarda çözelti yaşlanmasına bağlı olarak 

TiO2 nin band aralığının yeni hazırlanan çözeltiden yaşlandırılmış çözeltiye doğru gidildikçe 

sırasıyla 3.93/3.82/3.65 eV olarak değiştiği belirtilmiştir [18]. Farklı yöntemlerle hazırladığımız 

çözeltilerden elde ettiğimiz değerler literatür ile uyum içerisindedir. Yapılan bir diğer çalışmada 

[19] CoPc/TiO2 filmlerine ait band aralığı 1.86 eV ve saf TiO2 için 3.22 eV olarak verilmiştir. Bu 

çalışmada kullanılan CoPc molekülü farklı bir molekülden diziliminde olup herhangi bir sübstitüent 

grup içermemektedir. Bu çalışmada kullanılan CoPc molekülü Ref [15] te ayrıntılı olarak verilen 

molekül yapısındadır. TiO2 ye ait 3.22 eV band aralığı değeri kristal fazdaki filmlere ait olup 

tavlanmış filmler sadece optik ölçümler ve kristal yapı analizinde kullanılmıştır. Filmler 

tavlandığında katkılanan CoPc’nin yapısı bozulabileceğinden tavlanmamış filmler tercih edilmiştir. 
 

Tablo 2. TiO2, CoPc ve TiO2/CoPc(x) filmlerin yasak enerji aralığı 

Film Adı Yasak Enerji Aralığı (eV) (±0.02) 

TiO2 4.04 

TiO2/ CoPc(0.5) 4.00 

TiO2/ CoPc(1.0) 4.00 

TiO2/ CoPc(2.0) 4.08 

TiO2/ CoPc(3.0) 4.06 

TiO2/ CoPc(4.0) 4.07 

TiO2/ CoPc(6.0) 4.16 

TiO2/ CoPc(8.0) 4.17 

TiO2/ CoPc(10.0) 4.19 

CoPc 4.45 

 

3.2 Filmlerin Yapısal Özellikleri 

 

Daha önce yapılan çalışmadan tavlanmayan veya 500 °C' nin altında tavlanan TiO2 filmlerinin 

amorf olduğu bilinmektedir [12]. Bu nedenle numuneler, kristal bir film yapısı elde etmek için 90 

dakika boyunca 550 °C' de tavlanmıştır. Tavlanmış TiO2 ve TiO2/CoPc ince filmlerin faz ve kristal 

yapısını belirlemek için Şekil 5' te gösterildiği gibi XRD spektrumları incelenmiştir. TiO2 

filmlerinin anataz yapıda olduğu ancak bir brokit piki gözlendiği belirlenmiş, anataz yapının tüm 

pikleri gözlenmiştir (ICDD’ nin 01-075-2544 kart numarası). TiO2’ nin brokit-anataz karışık fazı 

daha önce benzer bir çalışmada da görülmüştür [20]. XRD spektrumlarında hiçbir kirlilik piki yer 

almamaktadır. TiO2/CoPc filmlerinde (101), (004), (112), (200), (105) ve (211) tepe düzlemleri 

belirlenmiştir. Ancak TiO2/CoPc filmlerde TiO2’ nin brokit fazı (121) düzlemi bulunmamaktadır. 

Filmlerin anataz yapısının kristal boyutunu (D) belirlemek için Scherrer formülü kullanılmıştır [21]:

  

 

  
  

     
               (1) 

 

burada; θ Bragg açısını,   ilgili kristal yönü için radyan olarak yarı pik genişliğini (FWHM), λ 

kullanılan ışının dalga boyunu gösterir. Kristal yapıyı oluşturan en küçük birim hücre olarak 

adlandırılır. Uzayda bu birim hücrenin periyodik olarak dizilmesi kristal yapıyı oluşturur. Ancak 

birim hücrenin periyodikliği kirlilikler ve/veya kusurlar tarafından engellenmektedir. Kristalin sahip 

olduğu kusur yoğunluğu ( ) malzemenin kristallenmesi hakkında bilgi sahibi olmamızı sağlar ve 

kusur yoğunluğunun az olması malzemenin kristallenmesinin iyi olduğunu belirten özelliklerden 

biridir. Dislokasyon yoğunluğu Denklem 2 yardımıyla hesaplanabilir [22]. 
 

             (2) 
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Bu çalışmada kristal kusurları tarafından oluşan gerilme (ε), Denklem 3 kullanılarak hesaplanmıştır 

[23]. 

               (3) 
 

Ayrıca taşıyıcı üzerinde kristal büyürken, ince filmler içinde stres artar. Faz oluşumları nedeniyle 

oluşan plastik deformasyonlar ve film kaplama işlemindeki termal daralmalar stresin temel 

nedenleridir [24].  

 

TiO2/CoPc filmlerin kristal boyutu 13,80 nm ila 20.88 nm arasında değiştiği belirlenmiştir; 

dislokasyon yoğunlukları ise ortalama ~3.77 nm
2
’ dir. TiO2 ve TiO2/CoPc filmlerinin XRD 

grafiğinden yapılan hesaplamalardan elde edilen parametreler ayrıntılı olarak Tablo 3 de 

gösterilmiştir. 

 
Şekil 5. TiO2 ve TiO2/CoPc(x) filmlerin XRD grafiği 

 

Tablo 3. TiO2 ve TiO2/CoPc filmlerinin XRD grafiğinden yapılan hesaplamalardan elde  

edilen parametreler 
 

 
 

3.3 Filmlerin Morfolojik Özellikleri 

 

TiO2, TiO2/CoPc(3.0), TiO2/CoPc(8.0) ve CoPc filmlerine ait yüksek çözünürlüklü SEM 

görüntüleri Şekil 6' te gösterilmektedir. Bu görüntüler, filmlerin kümelenmiş TiO2 parçacıklarını 
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çevreleyen, homojen olarak dağılmış nano boyutlu gözeneklere sahip yüzey morfolojilerine sahip 

olduğunu göstermiştir. Filmlere CoPc katkılanması yüzey morfolojisinde belirgin bir değişim 

meydana getirmemiştir. Saf CoPc filmlerde ise 1-2 μm çapında küresel yapılar göze çarpmaktadır.  

 

 

Şekil 6. TiO2, TiO2/CoPc(3.0), TiO2/CoPc(8.0) ve CoPc filmlerinin SEM görüntüleri. Filmlerin 

büyütmeleri TiO2 filmi için 300 kX, TiO2/CoPc(3.0) ve TiO2/CoPc(8.0) filmleri için 200 kX’ tir. 

Sağ alt köşede yer alan ölçek ise TiO2, TiO2/CoPc(3.0) ve TiO2/CoPc(8.0) filmleri için100 nm’ yi, 

CoPc filmleri için 1μm’ yi göstermektedir. 

 

4. Sonuçlar 

 

Özetle, TiO2, TiO2/CoPc ve CoPc ince filmleri, sol-jel spin kaplama yöntemi kullanılarak 

mikroskop cam altlıklar üzerine başarıyla kaplanmıştır. Filmlerin SEM görüntüleri, TiO2 ve 

TiO2/CoPc'nin, kümelenmiş TiO2 partiküllerini çevreleyen homojen olarak dağıtılmış nano boyutlu 

gözeneklerle homojen olarak kaplandığını ve CoPc filmlerinin yüzeyinde küresel yapılar olduğu 

belirlenmiştir. TiO2/CoPc ince filmlerin optik ölçümleri, Q band bölgesi civarındaki minimum 

geçirgenlik değerlerinin CoPc katkılama miktarına göre önemli ölçüde değiştiğini göstermiştir. 

TiO2/CoPc ince filmlerin yasak enerji bandı aralığının 4.00–4.19 eV aralığında, saf CoPc filminin 

yasak enerji band aralığı değerinin ise 4.45 eV olduğu tespit edilmiştir. Bu çalışmada elde edilen 

sonuçlar, yeni TiO2/CoPc filmlerinin optoelektronik cihazlar için istenen belirli özelliklere sahip 

olabileceğini göstermektedir. 
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