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OZET

ASIMETRIK VINIL TUREVLERININ SENTEZi, KARAKTERiZASYONU VE
GESITLI UYGULAMALARI

Ziilal DEMIR

Kimya Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Zuhal TURGUT
Es Danisman: Dr. Cigdem YORUR GORECI

Gunlmuze kadar glines pillerinin Uretim teknolojilerinde bulylk ilerlemeler
saglanmistir. Bu sliregte kullanilan malzemenin kalinhg ve maliyetinin dislrilmesi
yoniinde arastirma ve gelistirme calismalari yapilmaktadir. Uretilen giines pillerinde
elde edilen verimin pilin Gretim maliyetini karsilamasi gerekmektedir. Bu amacla giines
pilleri organik ve anorganik olmak Uzere iki sekilde olusturulmaktadir. Anorganik glines
pillerinin kullanimi yillara gore artmasina ragmen, Uretim ve hammadde maliyetlerinin
oldukca yliksek olmasi sebebiyle, bu artis istenilen seviyeye ulasamamistir. Bu maliyet
dezavantajini en aza indirebilmek icin, glines pillerinin Gretiminde kullanilan maliyeti
yiksek anorganik maddeler yerine, daha ucuz olan organik madde kullanimi dikkat
cekmeye baslamistir. Bu nedenle arastirmacilar ¢alismalarini 6zellikle organik glines
pillerinde kullanilabilecek maddeler lizerine yoneltmislerdir. Bir organik glines pili

genel olarak, aktif m konjuge polimer veya kii¢cliik molekiller iceren fotovoltaik bir



cihazdir. Uretilen organik fotovoltaiklerin, gelecekte kiiresel enerjiye olan ihtiyacta
onemli rol oynayacagi acgik¢a goriilmektedir. Bu amag dogrultusunda son yillarda gesitli

organik molekiiller Gizerine yogun bir ilgi olusmustur.

Bu tez ¢alismasinda, organik glines pillerinde kullanilabilecek yeni asimetrik vinil tiirevi
bilesiklerin sentezi gergeklestirilmistir. Tum bilesikler cesitli spektroskopik yéntemler
(FTIR, *H NMR, 3C NMR, LC-MS) kullanilarak karakterize edilmistir. Fotovoltaik
Ozelliklerin belirlenmesinde, teorik ve deneysel olmak lzere galismalar iki grup halinde
gerceklestirilmistir. Teorik calismalarda, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak,
molekillerin optimize molekdl yapisi, sinir orbitalleri (HOMO-LUMO) ve molekiler
enerjileri hesaplanmistir. Tim teorik hesaplamalar Gauss 09 W programi (B3LYP
yontemi) ile gerceklestirilmistir. Deneysel ¢calismada ise, sentezlenen bilesikler ile ince
film gines pili hicreleri olusturulup, 6lgimler Keitley solar similatori kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglari ile teorik veriler karsilastirilmis ve
yapilarin fotovoltaik 6zellikleri belirlenmistir. Hedef molekiiller igin yapi-fotovoltaik

ozellik bagintisi ayrintili olarak agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Vinil turevleri, nitril bilesikleri, organik giines pili, fotovoltaik dzellikler

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF ASYMMETRIC VINYL DERIVATIVES, CHARACTERIZATION
AND VARIOUS APPLICATIONS

Ziilal DEMIR

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Zuhal TURGUT
Co-Adviser: Dr. Cigdem YORUR GORECI

Until now, great progresses have been achieved in solar cell producing technologies. In
this period, research and development studies were carried out to reduce the cost and
thickness of the used material. The efficiency of produced solar cells is required to
meet the cost of its production. For this purpose, solar cells are formed in two forms as
organic and inorganic. Despite the use of inorganic solar cells increases over the years,
this increase was unable to obtain the desired acceleration due to the very high
production and raw material costs. In order to decrease this cost disadvantage, the use
of cheaper organic materials instead of the high cost inorganic materials used in the
production of solar cell has atracted attention. For this reason researchers have
directed their works extensively towards material which can be used in organic solar
cells. An organic solar cell is generally a photovoltaic device whose active layer

comprises which contain active i conjugated polymers or small molecules. It seems

Xi



clearly that produced organic photovoltaics will play an important role in the future
global demand for energy. For this purpose increasing interest has been formed in

recent years on various organic molecules.

In this work, new asymmetric vinylic compounds which can be used in organic solar
cells were synthesized. All of the compounds were characterized by various
spectroscopic methods (FTIR, 'H NMR, 3C NMR, LC-MS). Determination of the
photovoltaic features were achieved in two group studies on theoretical and
experimental. In the theoritical studies, density functional theory (DFT) was used to
determine the optimize molecular structure of molecules, frontier orbitals (HOMO-
LUMO) and molecular energies. All theoritical calculations were performed by
Gaussian 09 W (B3LYP method) program. In experimental studies, thin film solar cells
were built by synthesized molecules and measurements were made using a Keitley
solar simulator. The experimental results were compared with the theoretical results
and the photovoltaic properties of the structures. Molecular structure-photovoltaic

properties dependence are explained in detail for target molucules.

Keywords: Vinyl derivatives, nitrile compounds, organic solar cell, photovoltaic properties

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

1. GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotovoltaik piller alanindaki ilk ¢calisma 1839 yilinda Becquerel tarafindan yapilmistir.
Becquerel’in elektrolit ¢ozeltisi igerisine batiriimis glimis ¢ubuklar Gzerine 1sik diismesi
ile akim olusumunu gozlemledigi deneyinde kullandigi sistem en eski fotovoltaik pil
olan fotoelektrokimyasal giines pilini olusturmaktadir [1]. ilk zamanlar fotovoltaik piller
metal ve yari iletken ara ylizeyinden olusurken, daha sonralari yari iletken-yari iletken
ara ylzeylerin daha iyi verimle galistigi gozlenmistir. Bununla ilgili ilk calismalar 1941

yilinda Ohl tarafindan silika kullanilarak yapilan p-n eklemli pilleri igermektedir [2].

Bu calismayi takiben 1954 vyilinda ilk silikon pili Chapin, Fuller ve Pearson Bell
olusturmuslardir. 1960°da p-n eklemli giines pilinde teorik olarak yasak enerji aralig
sicaklhk, termodinamik ve verim ile ilgili iliskiler Prince (1955), Laferski (1956), Shockley
(1956 Nobel Fizik Odiilii), Rappaport ve Wysoski (1960) ve Queisser (1961) tarafindan
gelistirilmistir. 1970’lere kadar bu calismalar genel olarak uzay araglarinda
kullanilmistir. 1970’lerin sonlarinda kullanim alanlari daha da genislemistir. ilk giines
pili santrali 1982 yilinda AKRO Solar Inc. tarafindan ABD’nin Kaliforniya Eyaleti’nde

kurulan 1 MW gliclindeki santral olmustur [3].

Silikon kullanilarak yapilan giines pilleri gliniimiize kadar uzanmaktadir. Fakat bu
malzemelerin Uretimindeki maliyetin ylksek olmasi, arastirmacilari yeni ¢alismalara
yonlendirmistir. Bu da giines pili yapiminda organik maddelerin kullanilmasinin 6nini

acmistir.  Gilnes pillerinde kullanilan organik malzemelere iletken polimerler,



pigmentler ve sivi kristaller 6rnek olarak verilebilir [4]. Bunlarin igerisinde iletken

polimerler, foto fiziksel 6zellikleri en iyi bilinen ve ¢alisilan malzemelerdir [5].

ilk organik giines pili 1980’lerin ortalarinda Tang ve arkadaslarinin ¢alismasi sonucunda
Kodak firmasi tarafindan uretilmistir [6]. Bu pillerden ancak yaklasik % 1 oraninda
verim elde edilebilmistir. Verimin bu sekilde disik olmasinin en 6nemli nedeni
elektron-bosluk ciftinin yeterli miktarda ayrilamamis olmasidir [7]. Bu sorunun
giderilmesi amaciyla 1990’larda 1si8in sogurulmasini arttirmak igin farkh bir sistem
gelistirilmistir. Bu sistemde dondr ve akseptor olacak iki farkli madde bir ¢6zlci iginde
karisim halinde tutularak yik aktarimi en ylksek seviyeye c¢ikarilmistir [8]. 2010 yilinda
yapilan bir galismada farkh organik malzemeler kullanilarak Gretilen pillerin gig
donlsim verimlerinin % 7’lerin Uzerine ¢iktigl gdzlenmistir [9]. GUnimuzde ise farkli
organik malzemeler kullanilarak Uretilen glines pillerinde %10’larin Uzerinde verimler

elde edilebilmistir [10].

Gunlimuzde en ¢ok kullanilan organik glines pili uygulamalari, boya duyarli gilines pili
(DSSC) uygulamalaridir. Bu tip gilines pillerinin temelinde, 1s18a duyarh organik yapiya
sahip boya ve yari iletken tabaka bulunmaktadir. Organik boya esasli glines pili, Gratzel
pili olarak ifade edilmistir (Sekil 1.1). Bu pilde herhangi bir kimyasal donlisime gerek
duymaksizin foton enerjisini elektrik enerjisine donustiren yar iletken, boya ve

elektrolit gibi G¢ ayri katman bir arada kullaniimistir [11].

Cxiimes Tgagn
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Sekil 1.1 Gratzel pili isleyis prensibi [12]



Organik boya esasl gilines pillerinde uzun siire kararlilik konusunda sinirlayici faktor
olan organik ¢oziicu esasli sivi elektrolite alternatif olarak, Spiro-OMeTAD (Sekil 1.2)
[13] gibi bosluk iletken malzemeler kullanilarak farkli bir pil sistemi olan kati-hal

organik boya esasli glines pili (SSSC) ¢alismalari yapilmistir.

Sekil 1.2 Spiro-OMeTAD molekil yapisi

Simdiye kadar organik boya esasli glines pillerinde kullanilan boya tirleri arasinda
polipiridiller, porfirinler, ftalosiyaninler, kumarinler, perilenler sayilabilir. Ancak su ana
kadar en ylksek pil verimleri rutenyum polipiridil kompleksleri ile saglanmistir. Organik
boya esasli nano kristal yapili TiO; glines pillerinin 1991’de literatiire kazandiriimasiyla
birlikte Ru(dcbpy)2(NCS). boyalari (Sekil 1.3) ve tlirevleri 6nem kazanmis, ¢alismalarin

odak noktasi olmustur.

N3 NT19 Black Dye

Sekil 1.3 Yiiksek verimli rutenyum boyalari [14]



Rutenyum polipiridil boyalari bugiine kadar en ylksek verim gosteren boyalar
olmalarina ragmen ideal boyalar degildirler. Bu boyalari sinirlayan faktorler arasinda
sentezlerinin zor olmasi, ¢ikis maddelerinin pahali olmasi, molar sogurma katsayilarinin
disik olmasi ve glines spektrumunun ¢ok dar bir araliginda sogurma yapmalari
sayilabilir [14]. Bu nedenle son vyillarda yiiksek verim gdsteren kararli organik madde

sentezlemeyi amaglayan pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Konjuge sistemler lokalize elektronlarla ¢ok daha gliclii m baglari icerdiklerinden, bu
genisletilmis m elektron sistemi, yapiya iletkenlik 6zelligi kazandirmaktadir. Boylece
daha reaktif olan bu molekiiller, pek ¢ok organik enerji kaynagi trinlerinde rahatlikla
kullanilmaktadirlar. Ozellikle giines pilleri tiretiminde son vyillarda konjuge polimer
kullaniminin 6ne ¢iktigi gortilmektedir. Bunun sebebi anorganik giines pillerine goére
organik glines pillerinin Uretim maliyetlerinin daha az olusu ve kolay hazirlanabilir

olmalaridir.

Nitril grubu iceren doymamis konjuge organik molekiiller kuvvetli donoér/akseptor
ozellik gostermektedirler. Dondr/akseptor ozellige sahip olan molekiller arasinda
yuksek verimli yik transferleri oldugunun gozlenmesi, bu yapilarin organik glines pili

uygulamalarinda pil verimini arttirabilecegi fikrini ortaya ¢ikarmistir.

Bu bilgiler dogrultusunda planlanan tez calismasinda, nitril grubu tasiyan
homo/heteroaromatik vinilik yapilar ile farkh substituent veya baglayici gruplar
kullanilarak, molekilde asimetri olusturulan yeni bilesiklerin sentezi planlanmistir.
Ayrica bilesiklerden ince film organik giines pilleri olusturularak fotovoltaik 6zellikleri

ile bu alandaki katkilarinin incelenmesi amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Son vyillarda dogal enerji kaynaklari kullaniminin 6nem kazanmasi arastirmacilari
organik gilines pili Gretimi Uzerine calismaya yoneltmistir. Organik glines pillerinde
kullanilan maddelerin donor/akseptor Ozelligi gosteren yari iletken organik malzeme
olmalari gerekmektedir. Bu maddelerin elektrik akimini iletme ve elektromanyetik

spektrumun UV-Vis bolgesindeki i1s1g1 absorbe etme potansiyelleri karbon atomlarinin
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sp? hibritlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle bu sistemlerde siklikla konjuge
yapilar kullanilmaktadir. Bunun yani sira molekili elektron akseptér yapan —CN, —CF3,
—F, —C=0 gibi belirli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bu gruplar konjuge sisteme
baglandiklarinda elektron gekici gruplardir. Elektron gekici olmalarinin yaninda indiktif
ve mezomerik etki ile elektron ilgisini de arttirmaktadirlar. Yiksek elektron transferinin
gerceklesmesi icin donorden akseptére dogru kuvvetli bir konjugasyon ve elektron
eslesmesi gerekmektedir. Bu nedenle, glines pilleri icin kullanilacak molekile nitril

substituentinin eklenmesi lizerine galismalar olduk¢a yogunlasmistir.

2015 yilinda yapilan bir calismada, 1 cm? boyutundaki laboratuvar dlgekli organik giines
pillerinin verimliligi en fazla % 8.3 olarak kaydedilmistir [15] ve glinimizde bu oran
% 10'a civarlarina ulagsmistir. Organik glines pillerin, polimerik ve kiigik molekilll
gunes pilleri olmak Uzere iki tliri mevcuttur. Polimerler genel olarak substrat lizerine
solliisyonla dokilirken, son cihazlar ultra ylksek vakumda organik boyalarin, yani
kiigik molekdlli yapilarin kontrolli bir sekilde buharlastiriimasiyla tretilmektedirler.
Her iki yaklasimin da kendine gore avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir [16].
Bununla birlikte, her iki durumda da cihaz Uretimi igin gerekli isleme sicakliklari,
anorganik teknolojilerin herhangi biri icin gerekli olan isleme sicakliklarina oranla
duslktir. Yapilan literatlir ¢calismalarinda organik glines pillerinde kigik molekdllerin
daha sinirli kullanima sahip oldugu gorilmustir. Polimer yapilarinin monomerlere gore
daha kolay bozunabilmesi ve karakterizasyonlarinin daha zor olmasi gibi bazi
dezavantajlari, calismalari son zamanlarda kiglk molekilli organik maddelerin

kullanimi Gizerine yogunlastirmistir [5], [17], [18].

Bu calisma, nitril grubu iceren ve yapisinda homo/heteroaromatik halkalar bulunduran,
asimetrik yapida vinil tlirevi maddelerin sentezlenmesine ve organik gilines pilleri
Uzerinde etkinliklerinin incelenmesine dayanmaktadir. Sentezlenen bu yeni konjuge
yapilarin glines pilleri Gzerinde iyi etkinlik gosterecegi ve 6énemli katki saglayacagi

duslintimektedir.



BOLUM 2

2. KONJUGE SISTEMLER

2.1 Konjuge Sistemlerin Genel Yapilan

Bir konjuge sistem c¢ift ve tek bagin ardisik siralanmasi olarak ifade edildiginden,
aromatik halkali yapilar ve birden fazla gifte bag iceren alken yapilari konjuge sistemler

icinde bulunmaktadir.

CH
%CW\/ 3
Sekil 2.1 Konjuge yapi 6rnekleri

Konjuge sistemler yapilarinda C=C (karbon-karbon) cift baglari bulunduran doymamis
hidrokarbonlardir. Olefinler, alkenler veya vinilik yapilar olarak da ifade edilirler.
Alkenleri karakterize eden cift bag, sp? hibrid diizenindeki iki karbon atomunun birer
hibrid orbitalleri ile hibridlesmeye katilmayan p orbitallerinin girisimi sonucu olusan,
bir sigma (o) bagi ile bir pi (1) bagindan meydana gelmektedir [19]. Karbon-karbon ikili
bagi, dogal kaynakh bilesiklerde siklikla gozlenen islevsel bir grup olup, 6zellikle bitkisel
kaynakli bilesiklerde ve petrolde bol miktarda bulunmaktadir. Bu bilesiklerin bircogu
ozellikle biyolojik aktiviteye sahiptirler. Ornegin, havuca sarimsi rengi veren madde,

B-karoten, konjuge bir yapi olup A vitamininin temel yapi tasini olusturmaktadir [20].



2.2 Konjuge Sistemlerin Elektronik Ozellikleri

Konjuge c¢oklu bag tasiyan molekiller delokalize bag icerdiklerinden rezonans
kararhligina sahip bilesiklerdir. Bu gruba 6rnek olarak blitadien ve benzen yapilar
verilebilir. Bitadienin molekil orbital yapisindaki dort p orbitali girisimi ile iki adet bag,

iki adet de anti bag orbitali olusmaktadir (Sekil 2.2).

o
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Sekil 2.2 1,3-Bitadienin molekiiler orbital enerji diyagrami [21]

n-Bagl yapan her karbon atomu bir p orbitaline sahiptir ve bu p orbitalleri girisim
yaparak n-molekiler orbitalini olustururlar. p-Atomik orbitalinde yer alan her elektron
yalnizca bir atom gekirdegine ait iken, m-molekiler orbitalinde bulunan her elektron
tim p orbitallerine yani molekilin bitlinine aittir [22]. m-Bagi elektronlarinin bitiin
sistem boyunca yapmis oldugu hareket sayesinde delokalize bag yapisi olusmaktadir.
Delokalize bag, atomlarin birbiriyle daha fazla etkilesim iginde olmasini sagladigi igin
molekdile kararlihk saglamaktadir. Konjuge yapilar (molekiiller, iyonlar ya da radikaller),
konjuge olmayanlardan rezonans nedeniyle daha kararlidirlar [23]. Her karbon
atomunun kullanilmamis p orbitallerinin birbirine paralel gelerek yandan girisimleri ile
karbon zincirinin Ustini ve altini tamamiyla kaplayan m elektron bulutu olusur,
rezonansin nedeni bu elektronlarin delokalizasyonudur (Sekil 2.3) [24]. Rezonansin
varligindan dolaylr konjuge yapilardaki C-C bag uzunlugu da alkanlardaki C-C bag

uzunlugundan daha kiclktur [22].



+
H,C— H2C
_\: _\— 5
CH, CH2

Sekil 2.3 Biitadien rezonans yapisi

Aromatik molekiller i¢in basit bir 6rnek olan benzen, o baglariyla bagh alti karbon
atomundan olusan diizlemsel halka seklinde bir molekildir. Pz orbitallerini isgal eden
elektronlar dizlemin Ustinde ve altinda delokalize olur ve konjuge bir sistem
olustururlar. Organik yari iletkenler icin benzende ve bitadiende oldugu gibi, en yiksek
dolu molekil orbitali (HOMO), i bélgesinde olusturulurken, en disiik bos molekiler
orbital (LUMO), anti-baglayici m* bolgesinde olusmaktadir (Sekil 2.4). Tipik mt-t* enerji
bosluklari sadece birkac elektron volt dizeyinde oldugundan, kizil6tesi isindan
ultraviyole spektral araligina kadar olan fotonlar, bu molekdlleri kolaylikla optik olarak

uyarabilecek enerjiye sahiptirler [25].

sp? hibridize z
karbon H “ e ‘
Ea y X

o-baglari koyu mavi veya gri cizgilerle gosterilirken, kalan pz orbitallerini olusturan m baglari delokalize
bir elektron bulutu olusturmak icin ortlisen loblar olarak agiklanmaktadir. Enerji diyagrami ise eneriji

seviyesinin bélinmesini gbstermektedir.

Sekil 2.4 Etilen ve benzende sp? valens elektronlarinin melezlesmesi



2.3 Konjuge Sistemlerin Temelini Olusturan Alkenlerin Sentezi ve Reaksiyonlari

Konjuge sistemlerin bir Gyesi olan alkenler, bir¢ok diger organik kimyasalin baslangi¢
maddesi oldugundan sanayide de pek cok alanda sentezlenmektedirler. Bilinen pek ¢ok
alken sentez reaksiyonlari vardir. Alkenler igin en yaygin endistriyel elde etme
islemi petroliin ayrigtiriimasidir. Laboratuvar ortaminda ise genellikle alkollerin ve alkil

halojendrlerin eliminasyonu ile elde edilmektedirler (Sekil 2.5).

A

klorosiklopentan siklopenten

Sekil 2.5 Alkil halojentrlerin eliminasyonu

Alkol eliminasyonuna 6rnek olarak Chugaev eliminasyonu gosterilebilir (Sekil 2.6).

I
CH3 NaH, 052 O><CH3
CH3 CH3 s o CH3

CHgz

Sekil 2.6 Chugaev eliminasyonu

Alkinlerin metal katalizle hidrojenasyonu ile trans ve cis alkenler elde edilirler (Sekil

2.7).
CHj3 o p—
N / + H, katalizor H3CJ—\—\
CH
H;C cis-3-hepten 3

CH,

sivi NH H.C CH
— + Na 0 : 3 W\/ 3
-33°C
H5C

trans-3-hepten

Sekil 2.7 Alkinlerden alken eldesi


https://tr.wikipedia.org/wiki/Petrol

Alkenler cgesitli reaksiyonlar sonucunda aldehit veya keton gibi karbonil grubu
bilesiklerinden Uretilebilirler. Bu reaksiyonlara 6rnek olarak Wittig reaksiyonu (Sekil

2.8) ve Knoevenagel kondenzasyonu gosterilebilir (Sekil 2.9) [19].

|O |CH2
THF
+ (CgHs)3P=CH, ©) + (CgHg)3P=0

Sekil 2.8 Wittig reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyonu, karbonil grubu iceren bilesikler ile aktif metil grubu iceren
bilesikler arasinda C=C bag olusumu igin kullanilan en énemli reaksiyondur. Bu olusan
olefinik bilesikler, polimer olusturmada, kozmetik sektoriinde parfiim olusumunda,
dogal tedavi ilaglari hazirlamada yaygin olarak kullanilan yapilardir [26], [27], [28].
Genellikle, Knoevenagel kondenzasyonu, sodyum hidroksit, amonyak, primer ya da
sekonder aminler ve bunlarin tuzlan gibi yaygin bazlar varliginda, organik ¢ozlciler
icinde gerceklestirilirler [29], [30]. Ancak bu katalizorlerin geri kazanim zorlugu ve
cevreye olumsuz etkisinden dolayr enduistriyel olgekli kullanimda bir engel
olusturmustur. Son zamanlarda bunlarin yerine Lewis asitleri, kati destekli bazlar,
heterojen katalizérler ve spesifik iyonik sivilar, katalizor olarak Knoevenagel

kondenzasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilmaktadir [31], [32], [33], [34], [35].

Cl

Sekil 2.9 Knoevenagel reaksiyonu
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Karbon-karbon c¢ifte bagindaki m elektronlari, o elektronlarina gore daha zayif
baglandigindan konjuge yapilar daha reaktif bilesiklerdir [19]. Bu ylizden bu tir
bilesikler kolayca katilma reaksiyonu verebilirler. Elektron delokalizasyonundan dolayi

farkl pozisyonlardan katilma Grlnleri olusabilir (Sekil 2.10) [24].

Br Br
H CNCHZ + Br—Br — \—<; (1,2- katlmasi)
2 —
CH,

Br

HZCNCHZ + Br—Br —— H3C)\/\Br (1,4- katiimasi)

Sekil 2.10 Katilma reaksiyonu

Kolaylikla polimerlesebilirler (Sekil 2.11) [24].

CHj CHj
n
" /QCHZ
1) H2C
=
H,C
Stiren Polistiren izopren Kauguk

Sekil 2.11 Polimerlesme ornekleri
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Dien gibi konjuge bir yapi halkalanma reaksiyonu da verebilir. Bu reaksiyon Diels-Alder

reaksiyonu olarak adlandiriimistir (Sekil 2.12) [23].
0] 0]
\\ Hzc\ \\
O@ + —» O
// H2C/ //
O o]

Maleik anhidrit 1,3-Bitadien 1,2,3,6-Tetrahidroftalik anhidrit

Sekil 2.12 Diels-Alder reaksiyonu

2.4 Konjuge Sistemlere Nitril Substitiientinin Girisi

Nitriller de ayni vinil bilesiklerinde oldugu gibi 1t baglari icermektedirler. CN grubu bir

tane o bagi ve iki tane m bagindan olusmaktadir. R—C=N dlizlemsel yapida ve polardir.

CN grubu eger temel grup ise, nitril son eki ile adlandiriimaktadir. Eger temel grup
degilse, siyano 6n eki ile ifade edilebilmektedir. Karbon atomuna bagh bir fonksiyonel

grubu belirtilirken de nitril son eki alarak ifade edilirler.

—C%*=N?® grubu kismi pozitif ve kismi negatif atomlari icerdiginden alkil halojeniirlerle
cok benzer ozelliktedirler. Genellikle hos kokulu renksiz sivilardir. Nitril molekilleri
kalici dipole sahip olmalarindan dolayl polar molekillerdir, bunun sonucunda da
yiksek erime ve kaynama noktalarina sahiplerdir. Sudaki c¢ozinirlikleri molar
kitlelerine baghdir [36]. Nitriller, gesitli biyoaktif molekillerin sentez uygulamalarinda
kullaniimak igin buylk potansiyele sahip yapilar olarak bilinmektedirler. Ayni zamanda,
azot iceren cesitli islevsel bilesiklerin hazirlanmasi icin uygun 6n maddelerdir. Bu
nedenle, bu tir bilesiklerin hazirlanmasi icin basit ve uygulanabilir yontemler

gelistirilmistir [37].

Nitrillerin sentezi icin literatliirde cok sayida yaklasim mevcuttur. Geleneksel olarak
kullanilan yontemler, metal siyantrler ile alkil halojentrlerin yer degistirme reaksiyonu
[38], primer aminlerin ya da aldoksimlerin dehidrasyonu [39], [40], primer alkollerin,
aldehitlerin, primer azidlerin, primer alifatik aminlerin oksidatif dontsimi{ olarak

siralanabilir [41], [42], [43], [44]. Benzonitril sentezinde, bakir ve palladyum katalizéri
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kullanilarak gergeklestirilen aril halojenirin siyanir ile yer degistirme tepkimesi

bunlara ek olarak verilebilir [45], [46], [47] (Sekil 2.13).

Br
@J 4+ CUWCN ——
N

N, CI Z
NaNO,
3 3
CH,
+ sSoCl, — » H3C
HaC
NH,

o// NF

CHj

Sekil 2.13 Nitril olusum reaksiyonlari

Aril nitriller, ilag, tarim ilaglari, herbisit, pigmentler ve boyalar gibi cesitli alanlarda
sikhikla kullanilan yapilardir. Buna ek olarak nitril grubu kolayca diger islevsel gruplara
(aminler, asitler, amitler, aldehitler gibi) dontisebilen yararli bir sentetik ara Grin
grubudur. Bu nedenle pek c¢ok reaksiyonda nitril grubu iceren Dbilesikler

kullanilmaktadir [48].

2.4.1 Nitril igeren Bilesiklerin Reaksiyonlari

Nitriller N2, CO, izosiyanit ve alkinler ile izoelektronik olup, gecis metal kompleksleri
olusturmak icin de ideal yapilardir. Nitrillerin elektrofilik veya nukleofilik saldir
nedeniyle olusturduklari koordinasyon bilesikleri kimyacilarin oldukga ilgisini
cekmektedir [49], [50], [51], [52]. Nitril bilesikleri ile yapilan calismalar 1905’lere kadar
dayanan uzun bir gec¢mise sahiptir. Bu yillarda Sabatier ve Sanderens nitrilden
baslanarak primer amin olusum reaksiyonu i¢in mekanizmalar Uzerine galismislardir
[53]. Bu calismayi Schiff bazlarini kesfeden Mignonac’in ikincil aminlerin olusumunda

Onerilen 6nemli ara trinlerle ilgili calismalari izlemistir [54].

Aminlerin ve diaminlerin olusumu genellikle endistriyel uygulamalarda sikhkla
kullanilmaktadir. Bunlar da nitrillerin veya dinitrillerin metal katalizli hidrojenasyonuyla
gerceklestirilmektedir [55] (Sekil 2.14).
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//N NH,

+ 2H2 Raney Ni
0 >

140 C
Sekil 2.14 Nitrilden amin olusum reaksiyonu

Genellikle aktif metilen bilesigi olarak malononitril ile birka¢ farkli heteroaromatik

karbonil bilesigi kullanilarak oda sicakhginda ylksek verimli vinilik Grinler elde

edilmistir [56], [57], [58] (Sekil 2.15).

/N
X
/N
/

-H,0

Z
<\:

Sekil 2.15 Malononitrilin karbonil bilesigi ile reaksiyonu
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BOLUM 3

3. ORGANIK GUNES PIiLLERI

Gunes pilleri, genel olarak p ve n tipi katkilanmis iki yari iletkenin Gst Uste getirilmesiyle
olusturulan, gines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine c¢evirebilen en o6nemli
fotovoltaik cihazlardir. Genel olarak organik ve anorganik olmak tzere iki tip glines pili

bulunmaktadir.

3.1 Organik Giines Pillerinin Genel Yapisi ve Ozellikleri

Giines yuzeyinin her bir m?sinden bir saniyede salinan enerji miktari 62 milyon Joule
(62 MW veya 62.000 kW) olarak belirtiimektedir. Glines ylizeyinden salinan enerji bu
kadar yiksek olmasina ragmen atmosferin dis katmanlarina ulasabilen enerji miktari
1.370 W/m? dizeyindedir. Bu enerjinin gezegenimizdeki dagihmi Sekil 3.1’de
gorilmektedir [59].
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DUNYANIN ENERJI BUTCESI

. Atmosferden Bulutlardan Yeryiiziinden Uzaya geri dénen

yansiyan %6 yansiyan %20 yansiyan %4 enerji %64 %6

Gelen toplam

gunes enerjisi

%100

Atmosferde
sogrulan %16

Su buhar olarak
bulutiarda gizlenmis
151l enerji %23

Kara ve Okyanuslarda
sogrulan enerji %51

Sekil 3.1 Glines enerijisi dagilimi

Kiresel 1sinim, dogrudan ve yayilmis 1sinim toplaminin bir ifadesidir. Fotovoltaik
sistemlerin belirlenmesinde, glines 1sinim verileri blyik 6nem tasimaktadir. Glnes
enerjisinden en iyi sekilde yararlanabilmek icin, 45° kuzey-giiney enlemleri arasinda
kalan ve “Glnes Kusagl” olarak adlandirilan bdlgede yer almak gerekmektedir. Isin
radyasyonunun gectigi atmosfer kitlesinin, glines tam tepede iken i1sin radyasyonunun
icinden gececegi atmosfer kitlesine oranina hava kitlesi (AM) denilmektedir. Dinya

ylzeyine dik gelen radyasyon icin AM degeri 1'dir (Sekil 3.2) [60].

2500

Ultraviolet| Visible | Infrared

-+ >

2000

1500

NN

T
1] 0.5 1 1.5 - 2.5 3
wavelength (pm)

Spectral irradiance (W/m?)

= Spectrum AM 0 (extraterrestrial) = Spectrum AM 1.5 (terrestrial)

Sekil 3.2 Solar spektrum [61]
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Yerylzine dik gelen radyasyonun yoluna da Zenith ¢izgisi adi verilmektedir.

Radyasyonun hava kiitlesi AM = 1 / cos6; ile ifade edilmektedir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Zenith agisi gésterimi

Elektrokimyasal fotovoltaik piller olarak da bilinen boya ile duyarlastiriimis glines
hiicreleri (DSSC) uretim maliyeti distk olan ince film tabakali hiicreler sinifina
girmektedir. Vakum kaplama teknigi ile Uretilen kiiclik molekil organik giines hiicreleri
(OPV) ise gok iyi glic donlsim verimi ve tersinir ylkseltgenme-indirgenme islemleri
icerirler [62]. Polimer glines hiicrelerinde (OPV) kullanilan polimerler, 620 nm’den daha
uzun dalga boylarini absorbe edebildiginden bant araligi 2 eV'dan daha diisik bant
araligina sahiptirler [63]. Bu hicreler iki elektrot arasina yerlestirilen kopolimer aktif

tabakalar ile olusturmaktadirlar.

Organik glines pilleri Gretilirken iki farkl sistem kullanilmaktadir. Bunlardan biri
ITO/PEDOT/Aktif Tabaka/Al sistemi iken digeri FTO/TiO2/Aktif Tabaka/Au sistemi olarak
ifade edilebilir. Bu sistemler genel anlamda birbirine benzerler ve calisma sekilleri de

aynidir (Sekil 3.4).

Ietal elektrot

S (A AD
FTO veva Il(?\\‘ Adetif Tabalca
Gazenelsiz TiOg
Cam ——————™ tabakast
3
|
ISIE

Sekil 3.4 Gozeneksiz TiO, tabakali organik glines pilinin yapisi [64]
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Katodik (katot (-) kompakt TiO;) organik glines pili Uretilirken, gézeneksiz TiO; filmi
Uzerine farkh oranlarda hazirlanan donor ve akseptér maddeleri iceren aktif tabaka
dondirme yontemiyle (spin coating) kaplanmaktadir. Aktif tabaka yeterli kalinhga
ulastiginda (en az ~100 nm) yeterli 151k sogurma kapasitesine ulasiimaktadir [65].
Kaplanan aktif tabakadan sonra elektrotlar vakum buharlastirma sisteminde maske
icerisine konarak metal kaplama islemi ile organik glines pili Gretimi tamamlanmaktadir

(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Organik glines pilinde elektrotun hazirlanmasi [64]

Bir diger sistem olan ITO/PEDOT/Aktif Tabaka/Al sistemi ilk olarak N. Serdar Sarigiftci
tarafindan ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM(1:4)/LiF/Al sistemi olarak % 2.5 verimle
elde edilmistir [66]. Buradaki MDMO-PPV (Poli[2-metoksi-5-(3',7'-dimetiloktiloksi)-1,4-
fenilenvinilen]) polimer yapisi kisa sirede oksitlendigi igin bu piller inert atmosferde
Uretilmislerdir. Yapinin bu dezavantaji arastirmacilari  pil sisteminde P3HT
(Poli[3-hekziltiyofen-2,5-diil]) ve P30T (Poli[3-oktiltiyofen-2,5-diil]) kullanimina
yonlendirmistir. P3HT oksijene karsi daha kararli oldugundan oda kosullarinda
calisiimasi daha kolaydir. P3HT kullanilan sistemler de ortalama % 3 verim elde

edilmistir.
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3.2 Organik Giines Pillerinde Kullanilan Konjuge Yapilar

Organik glines pillerinin tasariminda kolay yik aktarimi ve eksiton ayrismasini
saglayacak uygun materyal bilesimi gerekmektedir. Bu nedenle kullanilacak
malzemelerin kimyasal yapilari géz 6nine alinarak uygun pil sisteminin tasarlanmasi

daha ¢ok zaman ve malzeme tasarrufu saglanmaktadir.

3.2.1 Donér / Akseptor Yapilar

Donoér olarak belirlenen madde daha kuvvetli bir donor karsisinda akseptor olarak da
davranabilecegi icin donor/akseptor terimlerini bir arada kullanmak daha dogru
olacaktir. Maddelerin akseptor 6zellik gbstermesini saglayan belirli fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; —C=0, —C=N, —CF3;, —F ve —N=N- yapilar
gosterilebilir. Bu gruplarin baglandiklari molekilde elektron ilgisini (EA) arttirmalarinin
nedeni sadece elektron cekici olmalarindan degil, esas olarak indiktif ve mezomerik
etkinin  varligindandir.  indiktif etki substitiientlerin  elektronegativitesinden

kaynaklanirken, mezomerik etkiyi serbest elektron ciftleri olusturmaktadir [67].

Organik elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilan organik ince filmler genellikle
aromatik hidrokarbonlardan olusmaktadir. Bu tlr bilesiklerin yari iletken 6zellikleri,
delokalize edilmis elektronlardan olusan, genisletilmis 1t elektron sisteminin varligindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin alkil zincirleri gibi herhangi bir ¢ift bag icermeyen
molekdllerin aksine, konjuge molekiiller lokalize elektronlarla ¢ok daha gligli m baglari

icerir ve boylece genis bir bant araligina ve yalitim 6zelligine sahip olurlar.

Organik materyallerin elektronik cihazlarda uygulanabilirligi géz 6niine alindiginda,
enerji boslugunun kesin degeri ve sinir orbitallerinin vakum seviyesine gore
pozisyonlari 6dnemli parametrelerdir. Bu maddelerin Uretimi bagimsiz olarak ele
alinamayan ancak kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilarak tahmin edilen birtakim
faktorlere baghdir. Bununla birlikte, molekiilleri kategorize etmek igin kullanilan ¢ok

onemli kurallar bulunmaktadir.

Bunlarin ilki, konjuge sistemin blyukligli, HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugunu
onemli dlciide etkilemektedir. Ornek olarak Karl tarafindan 1974'de yayinlanan ve

Uretilen bir dizi poliasen lzerinde yapilan ¢alisma verilebilir. Artan sayidaki birlesmis
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benzen halkalarinin, enerji seviyelerini birbirine dogru daha da kaydirdigl ve toplam

band araligini azalttigl bu 6rnekte agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.6).
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EA: Elektron Afinite, IP: iyonlasma Potansiyelleri. Eg ortaya cikan enerji boslugu.

Koyu semboller gaz fazi degerlerini temsil ederken, agik semboller kristal hali gostermektedir.

Sekil 3.6 Artan sayida birlesmis benzen halkalari ile bir dizi poliasen igin enerji grafigi

Bir diger onemli etki, molekillerin elektronik 6zelliklerini etkileyen heteroatomlarin ve
fonksiyonel gruplarin etkisidir. Genellikle es zamanli olarak meydana gelen, mezomerik
etki ve induktif etki olarak ifade edilen iki tiir etki bulunmaktadir. Mezomerik etki
yalnizca m baglarindaki elektronlari icerir ve bir molekil m elektron sisteminin
dizeninde farkh yapisal formillerle gosterilebilir. Gosterimlerin her biri, konjuge
sistemdeki polariteyi tanimlama amacl, ¢ift baglarin ve kismi yiklerin dagilimini
gostermektedir. Kuantum mekanigine gbére dogru yapi, hepsinin Ust (ste bindigi
rezonans yapilari olarak adlandirilan yapidir. Gigli bir mezomerik etkiye sahip
bilesikler, bu etkiyi gostermeyen bilesiklerden daha kararldirlar. Sekil 3.7 piridinin
elektronik konfigiirasyonu gériilmektedir. Bu halkada azot atomu sp? hibritlesmis olup,
halka sistemine paralel olan sp? orbitalinde bulunan ve aromatik halkadaki m elektron
sisteminin yogunlugunu arttirmayan bir cift elektrona sahiptir. Bununla birlikte, azot
atomunun yiksek elektronegatifligi, pozitif yikli karbon atomlari iceren lic muhtemel

rezonans yaplisi gosterilebilen sisteme bir asimetri katmaktadir [68].
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Sekil 3.7 Piridinin rezonans yapisi

Substitientlerin elektronegatifligi sadece m elektron konfiglirasyonunu degistirmekle
kalmayip ayni zamanda o baglarini da etkilemektedir. Bu etki, ylik dagilimini degistiren

bir dipol olusumuna neden olmaktadir ve indiktif etki olarak ifade edilmektedir.

Karbon ile karsilastirildiginda azot heteroatomlari daha yiksek bir elektronegatiflige
sahiptir ve elektronlari m sisteminden c¢ekerek kimyasal reaksiyonlar igin LUMO
seviyesini dislrip aktivasyon enerjisini arttirir. Bununla birlikte azotun elektron alip
vermesi yaptigl baga baglidir. Sekil 3.8" deki trifenilamin (1) yapisina bakildiginda azot
Uzerindeki bir cift elektronu fenil halkasinin 1t sistemine vermektedir. Benzer sekilde
tiyofende (2) bulunan siilfir heteroatomu karbon ile neredeyse ayni elektronegatiflige
sahipken, lzerindeki valens elektronlari halkanin rezonansina katilmaktadir. Bu gibi
bilesiklerdeki heteroatomlar, konjuge sistemin elektron yogunlugunu arttirarak HOMO

seviyesini ylikseltmektedir [68].

0 O

@ @

Sekil 3.8 Trifenilamin ve tiyofen molekil yapilari

Organik kimya buylik oranda degiskenlige sahip, islevsellestirilmis molekilleri iretmek
icin oldukca yliksek bir potansiyele sahiptir. Genellikle, molekiillerin yapisindaki kiiclik
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degisiklikler fiziksel 6zelliklerinde spesifik ve énemli degisikliklere sebep olabilmektedir.

Boylece organik glines pilleri icin de ¢esitli molekdller artan bir hizla olusturulmaktadir.

3.3 Konjuge Sistemlerin Organik Giines Pili Uygulamalari

Genel olarak bakildiginda fotovoltaik yapilarin kullanim 6midrleri olduk¢a uzundur.
Mekanik parcalar icermediginden glirtiltlii yaratmazlar, kirlilik olusturmazlar, ener;ji
kaynagi glines oldugundan ekonomik yonden de olumlu 6zellikler gosterirler ve ayrica
gic araliklari da (WW—-MW) genis oldugundan pek ¢ok alanda enerji saglamak amaciyla
kullanilabilirler [69]. Tek katmanh fotovoltaik bir hiicre o6rnegi Sekil 3.9da

gosterilmistir.

Giines I5181

Organik Malzeme

Al Cu, Mg

Sekil 3.9 Tek katmanl fotovoltaik hiicre 6rnegi [17]

Tim bu olumlu ozellikleri tasiyan organik yapilar ile gerceklestirilen gines pili
calismalarinda, verimi yliksek malzemelerin elde edilmesi ve organik donor ve akseptor
molekiller arasinda yiksek verimli yik transfer proseslerinin de ortaya konmasi son
dénemde organik giines pilleri Gzerine yapilan calismalarin daha da gelismesini
saglamistir. Glnes pillerinde kullanilan organik malzemelere ornek olarak, iletken

polimerler, boyalar ve sivi kristaller gosterilebilmektedir [70] (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 Organik glines pillerinde kullanilan bazi elektron donor ve akseptor
molekiller [71]

Organik fotovoltaik maddeler, daha kolay bozunmalari, absorpsiyon katsayilarinin
ylksek olusu, optik absorpsiyon spektral araliginin dar olusu gibi yonleriyle anorganik
yari iletkenlerden farklihk gostermektedirler [72]. Anorganik kristal malzemelerdeki
fotovoltaik ozellikler, enerji bandi modeliyle aciklanirken, bunun tersine organik
katilarda, U¢ boyutlu kristal yapi yerine farkli molekil i¢i ve molekiller arasi
etkilesimler gorilmektedir [12]. Organik elektronik maddeler genellikle konjuge yapilar
oldugundan, optik absorpsiyon ve yilk transferi kismen delokalize olmus m ve m*
orbitalleri Uzerinde yogunlasmistir. Optik uyarimlar c¢ogunlukla m-t* gecisiyle
gerceklesmektedir. Bu nedenle absorpsiyon bant genisligi konjugasyon derecesine
baghdir yani molekil ne kadar fazla konjuge yapi iceriyorsa, o kadar genis spektral

duyarhlik gosteriyor anlamina gelmektedir [73].

Organik fotovoltaik hiicrenin ¢alisma prensibini anlamak i¢in anorganik p-n eklemi
temel olarak alinabilir. Organik fotovoltaik hiicrelerinde 1s18in elektrige donulstirilme

islemi dort basamakta aciklanmaktadir (Sekil 3.11);
1) Eksiton (elektron aktarimi) olusturulmasi icin foton sogurulmasi,
2) Akseptor ve donoér ara yizeylerinde aktarilan elektronlarin difiizyonu,

3) Ara ylizeylerde yik ayriminin olmasi,
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4) Son olarak da dogru akim elde etmek icin bosluklarin (hole) anotta, elektronlarin ise

katotta toplanmasi [74].

%

LUMO
- .
| Vbl
Ny, oo
3 “hovio
anot donér akseptor katot

Sekil 3.11 Fotovoltaik hiicrede 1s18In elektrige donustirilmesi [75]

3.4 HOMO-LUMO Etkilesimleri

Bir foton hy enerjisine sahiptir ve bu enerjinin bant boslugu enerjisinden fazla oldugu
durumda foton, yari iletken malzeme tarafindan sogurulur ve elektron arkasinda bir
bosluk birakarak HOMO orbital denilen en yliksek dolu molekiil orbitali seviyesinden
LUMO olarak adlandirilan en diisiik bos molekiil orbitali seviyesine ¢ikar, bu durum
eksiton olarak ifade edilir. Organik giines pillerinde bu asama eksitonlarin ayrismasiyla
devam eder. Yiik ayriminin gerceklesmesi icin elektriksel alan gereklidir. Bu elektriksel

alan ise simetrik olmayan iyonlagsma enerjisinden saglanmaktadir [76].
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Enerji Vakum

P10 * m

Sekil 3.12 Fotonun sogurulmasi ve yik tasiyici transferleri [77]

Sekil 3.12’de de gorildigl lGzere organik glines pillerinin ¢alisma prensibi eksiton
ayrismasli olarak ifade edilen elektron transferi islemine dayanmaktadir. Bu transfer
metal ile organik yar iletken ara ylzeyinde veya dondr/akseptor ozellikteki farkh
molekiillerin ara yiizeyinde gerceklesmektedir. iyonlasma enerijisi diisiik olan malzeme
(donor) tarafindan aktarilan elektron, elektron ilgisi ylksek olan, elektron bosluguna
sahip malzeme (akseptor) tarafindan alinmaktadir [78]. Bunun disinda eksiton
ayrismasi elektron ve elektron boslugu arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetinden daha
blyuk elektrik alan tarafindan da gergeklestirilebilir [79]. Geri ylik transferinin 6nline
gecebilmek amaciyla bosluk iletkenligi iyi olan dondor malzeme ile elektron iletkenligi
ylksek olan akseptdér malzeme kullanmak uygun bir yéntemdir. Ayrica yik toplama
verimliliginin ylksek olmasi i¢in metal elektrot ile organik yari iletken arasinda ener;ji
bariyeri bulunmamasi gerekmektedir. Bunun icin de zaman zaman ilave malzemeler

kullanilarak bu bariyer kaldirilmaya calisiimaktadir [64].

Organik glines pillerinde calisma prensibine uygun donér madde olarak tiyofenin
polimerizasyonundan olusan Poli(3-hekziltiyofen), P3HT (p tipi); akseptdr madde olarak
bir fulleren tirevi olan [6,6]-fenil-C61 biitirik asit metil ester PCBM (n tipi) siklikla
kullanilmaktadir (Sekil 3.13). PCBM ve P3HT maddelerinin kloroform, klorobenzen ve
diklorobenzen gibi cozicilerde iyi ¢ozlindyor olusu, cam ve plastik ylizeylere ince

tabaka halinde kaplanmasini kolaylastirmaktadir. Bu malzemeler giines pillerinde farkl
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iki katman olarak Ust Uste kaplanabildigi gibi, iki malzeme belli oranlarda karistirilarak

da kaplama islemi yapilabilmektedir [80].

Sekil 3.13 a) P3HT ve PCBM'nin molekiiler yapisi b) P3HT:PCBM'nin nanokiire
morfolojisinin atomik kuvvet mikroskobu gorintisi (1x1 um) [81]

Sekil 3.14’ te enerji seviyeleri gosterilen P3HT:PCBM tabakasi, AM (hava kutlesi) 1.5
iken 280-4000 nm dalga boyu araliginda, 4.31 x 10%%(1/sm?) foton akimi ve 1000 Wm™
Isima altinda, 1sima glcliniin % 44.3’Gnu ve fotonlarin en ¢ok % 27’sini absorbe
edebilmektedir. Fakat foto aktif katman, kirilma indisleri farkli olan pek ¢ok farkh

katman arasinda yer aldigindan 15181 % 100 absorbe edebilmesi imkansizdir [82].
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Sekil 3.14 a) Elektron donor/akseptor malzemelerin enerji seviyelerinin sematik
gosterimi b) P3HT:PCBM eneriji seviyeleri [83]

Sonug olarak glines pillerini daha yiiksek verimle ve daha kolay hazirlayabilme istegi

arastirmacilari, kullanilan donér ve akseptériin HOMO-LUMO enerji bantlari arasindaki
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enerji farklarini dikkate alarak, farkli 6zelliklere sahip yeni organik glines pilleri izerine

calismalar yapmaya yonlendirmistir.

3.5 Giines Pillerinin Karakterizasyonu

3.5.1 Akim-Gerilim Karakterizasyonu

Gunes pillerinin karakterizasyon yontemlerinde gilines spektrumunu (retebilen glines
similatorleri kullanilmaktadir (Sekil 3.15). Glines pillerinin verimlerinin 6l¢lilmesinde
genelde kuzey yarimkire igin standartlastiriimis AM 1.5 spektrumu kullanilip uygun

cihazlarla pile ait akim-gerilim karakteristigi elde edilmektedir [84].
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Sekil 3.15 Solar similator calisma prensibi

Gunes pillerinin karakterizasyonu, akim degerlerinin gerilime karsi 6l¢tilmesiyle J-V egri
grafiklerinin olusturulmasiyla belirlenmektedir. Organik giines pillerindeki kayiplarin
hesaplanmasi bir esdeger devre modeli olusturularak saglanmaktadir (Sekil 3.16). Bu
model cogunlukla, karanlik akim-gerilim karakteristigini gosteren bir foton kaynagina
paralel olarak baglanan diyottan olusmaktadir. Bu modelde akim (retecek bir 1sik

bulunmadigindan, glines pili diyot goérevi gérmektedir [83].
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Sekil 3.16 Esdeger devre modeli

Verim, glines pillerinin  karakterizasyonunda ©6nemli bir etkendir. Bunun
belirlenmesinde, acik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (lsc) ve dolum faktort (FF)

denilen g parametre etkilidir [85], [86] (Sekil 3.17).
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Voc; Acik devre gerilimi, Isc; Kisa devre akimi, Vmp; Maksimum gii¢ noktasindaki gerilim, Imp; Maksimum
glic noktasindaki akim

Sekil 3.17 Bir organik glines pili igin akim-gerilim egrisi [25]

Acik Devre Voltaji (Voc): Pilden gegen akimin sifir oldugu anda olgilen pil gerilimidir.
Yani pilin dis devresindeki yiik direncinin (R.), devre direncinden biiyik oldugu andaki

gerilimdir. Boyle oldugu anda devreden akim gecmez ve bu gerilim Vocolarak gosterilir.

Kisa Devre Akimi (Isc): Pile uygulanan gerilimin sifir oldugu anda devreden gecen akim
degeridir. Bu, pilin dis devresindeki yik direncinin (R.), akim devre direncinden kigik

oldugu an yik direncinden gecen akimdir ve Isc olarak gosterilir.

Kisa devre akim yodunlugu (Js): Kisa devre akiminin fotovoltaik yizey alanina

bollinmesiyle elde edilir.
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Fill Faktérii (FF): Dolum faktoéri olarak da ifade edilmektedir. Gilines pilinin i¢ seri
direncinden kaynaklanmaktadir. Bu direng arttikca dolum faktorii azalmaktadir. Dolum
faktort, pilin maksimum glicinin (Mpp) acik devre gerilimi ile kisa devre akiminin

¢arpimina orani ile bulunmaktadir.

3.5.2 UV-Vis Spektroskopisi

Ultraviyole ve gorlnir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1sin demetinin bir
ornekten gectikten veya bir 6rnek yilzeyinden vyansitildiktan sonraki azalmasinin
Olctilmesidir. Burada 6nemli olan parametreler ise, absorblanan i1sigin dalga boyu ve
parcacigin yaptigl hareketin siddeti ya da parcacigin, enerjili parcacik olan isiga
tepkisidir. Boylece parcacigin sogurdugu foton, onun bir Uist enerji seviyesine gecmesini
saglayacak enerjiyi vermis olacak ve dolayisiyla spektrumda belli bir aralikta
sonlimleme yapmis olacaktir. Bu nedenle giines pillerinde UV oOlclimler alinarak

fotonun Ust enerji seviyesine gecebilecek enerjisinin gozlenmesi saglanmaktadir [87].

3.5.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, ¢ozlnlrligl nanometre 6lgeginde olan bir taramal kuvvet
mikroskobudur. icerigindeki mekanik bir ucun yiizeyi taramasiyla birlikte bilgiler

toplanmaktadir (Sekil 3.18).
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Atomik Kuvvet Mikroskobu Caligma Prensibi
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Sekil 3.18 a) AFM ¢alisma prensibi [88] b) P3HT:PCBM filmi AFM goriintisu [89]

AFM ile yari iletkenlerin ylizeyleri ayrintili olarak goriintilenebilmektedir. Bu sayede bu

malzemelerin elektriksel ylkleri belirlenebilmektedir.

3.6 Organik Giines Pillerinin Avantajlari

Mono- veya polikristalin silikon giines pilleri ve yliksek performansli GaAs (galyum
arsenir) cihazlarina ek olarak, ince film teknolojileri de, hafifligi, disik malzeme
tiketimi ve potansiyelleri nedeniyle piyasada gittikce cazip hale gelmektedir. Amorf
silikon, CdTe (kadmiyum telliir), CIGS (bakir indiyum galyum selenit) sistemleri gibi
anorganik yari iletkenlere dayanan cihazlar da sirasiyla % 12, % 17 ve % 20’ye ulasan
glic dontsiimleri bulunmaktadir [90]. Ancak polikristal silikon harigc, bu alternatifler,
monokristal silikon veya GaAs cihazlari icin yliksek Gretim maliyetlerinin olmasi, telllr
ve indiyum bilesiklerinin potansiyel olarak sinirli materyaller olmasi, kadmiyum ve
arsenik bilesiklerinin potansiyel saghk riskleri icermesi gibi cesitli dezavantajlara

sahiptirler.

Bu 6zellikler gbz oniine alindiginda, yiksek verimle ve distk maliyetle imal edilebilen
organik vyari iletkenler organik gilines pili olusturulmasinda olduk¢ca umut

vermektedirler. Bunun yaninda organik materyallerin, esnek olmalari, iletkenliklerinin

30



iyi olmasi, elektro/organik film uyumu, kolay ve ¢abuk Uretilebilir oluslari gibi 6nemli
avantajlari bulunmaktadir. Son yillarda organik glines pilleri alaninda yapilan ¢alismalar
blyik bir artis gostermistir. Bu cihazlar icin uygun fiziksel ve kimyasal kosullarin daha
ayrintili bir sekilde arastirilmasi, yeni islevsel materyallerin ve yeni tasarim cihazlarin
gelistirilmesi, organik glines pili performanslarinin giderek daha da arttiriimasina katki

saglayacaktir.

3.7 Pil Performansinin Arttiriimasi

Organik glines pilleri tarafindan absorbe edilen isik, pilin dislik dielektrik sabiti ve
molekdiller arasi zayif baglari nedeniyle 1sik absorbsiyonuyla elektron-bosluk cifti olan
eksitonlari olusturmaktadir. Bu nedenle bu piller, eksitonik glines pilleri olarak da ifade

edilmektedirler [5].

Organik malzemelerin yik transfer edici 6zelliginin ¢ok iyi olmamasi sebebiyle organik
tabanli glnes pilleri heniiz istenilen verime ulasamamistir. Bu pillerin verimlerinin
arttirilmasi icin cesitli calismalar yapilmaktadir. Bunlardan ilk bilineni C 60 denilen n-tipi
yari iletken malzemenin kullanilmasidir [91]. Daha sonralari farkh yontemler de
denenmistir. Ornegin "bulk heterojunction" olarak ifade edilen ayni ¢dzelti icerisinde
n-tipi malzeme olan fulleren ile p-tipi konjuge polimerler bir arada kullanilarak
fotovoltaik cihazlar olusturulmustur [92], [93]. Bu tip cihazlardan fulleren tiirevi
(PCBM) ve poli(3-hekziltiyofen)(P3HT) ile yapilanlarinin giic donlisim verimliligi

% 4-5 civarinda bulunmustur [94].

Kullanilan organik yari iletkenler, genellikle goriiniir bélgenin 350-650 nm arahigindaki
dalga boylarini absorbe etmektedirler. Pil performansini arttirmak amaciyla bu
absorbsiyon miktarinin arttirilmasi gibi ¢alismalar da yapilmaktadir. Bu degerin
arttirilmasi icin yapilan ¢alismalarin basinda diisik bant aralikh konjuge polimerlerin
sentezlenmesi gelmektedir [95]. Bunun disinda bant genisliginin ayarlanmasi ile ya da
birden ¢ok fotovoltaik hiicrenin st tste konulmasi ile olusan ¢ok eklemli (tandem) yapi
olusturulmasi, glines spektrumunun farkh bolgelerindeki 1s18in ayni anda absorbe
edilmesini saglayabilmektedir. Bundan baska donér/akseptor ara ylzey alaninin

genisletilmesi ile eksiton ayrismasi arttirilarak pil performansi arttirilabilmektedir [96].
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BOLUM 4

4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katalog numaralari

Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.

Gizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numarasi
2-Amino-5-metiltiyazol Sigma Aldrich 380563
Aseton Teknik -
(4-Bromofenil)asetonitril Sigma Aldrich 124664
Diklorometan Merck 106050
Dimetilformamid Merck 103053
Etil alkol Merck 100983
Etil asetat Teknik -
Fenilasetonitril Sigma Aldrich 13300
Fosforil klorir Sigma Aldrich 10025-87-3
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Furan-2-karbaldehit Merck 8040120500
n-Hekzan Teknik -
4-Kloroanilin Sigma Aldrich C22415
(4-Klorofenil)asetonitril Sigma Aldrich C28006
Klorobenzen Merck 8017912500
Kloroform Teknik -
2-Kloropiridin-5-asetonitril Sigma Aldrich 734810
Silikajel Merck 107734
Sodyum hidroksit Teknik —

4.2 Cihaz ve Geregler

Bilesiklerin elde edilmesi sirasinda ¢ozlcllerin geri kazanilmasi isleminde “Heidolph”

marka doner buharlastirici kullaniimistir.

Saf olarak elde edilen maddelerin erime noktalari “Electrothermal 9100”’ erime noktasi

tayin cihazinda acik kapiler tiiplerle tayin edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis

spektrometre kullanilarak kaydedilmistir.

Sentezlenen (rlinler ve baslangic maddelerinin FTIR (ATR) (Fourier Transform Infrared-
Attenuated Total Reflectance) ve 'H NMR, 3C NMR, (Nukleer Manyetik Rezonans)
spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi’nde, LC-MS spektrumlari JASEM Lab. Sistem ve

¢Ozlimleri San. Ve Tic. A.S. laboratuvarinda alinmistir.

IR spektrumlari, ATR bashgi kullanilarak Bruker Tensor 27 FTIR spektrometresinde

alinmstir.

'H NMR ve '3C NMR spektrumlari kloroform-D’da (CDCls), tetrametilsilan (TMS)

standardi ile, Bruker Avance Il 500 MHz spektrometresi kullanilarak 6lctlmustir.
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LC-MS spektrumlari Agilent 1200 Infinity HPLC ve Agilent 6460 Jet-Stream TripleQuad
spektrometresinde kullanilarak alinmistir. iyonlastirma kaynagi ESI (eletrospray

ionization), gaz sicaklig 350 °C, gaz akis hizi 11 L/min sartlarinda gergeklestirilmistir.

4.3 Fotovoltaik Aktivite Calismalari

Teorik c¢alismada, optimize molekil yapisi ve HOMO-LUMO enerji seviyelerinin
belirlenmesinde Gaussian 09 W program ve DFT/B3LYP, 6-31 G(d) metodu
kullanilmistir [97].

ITO Fotovoltaik cihazlarin tiim akim-gerilim (I-V) 6zellikleri Gretimden hemen sonra
kuru bir ortamda azot altinda Keithley 2400 kullanilarak o6l¢tilmustir. Abet glines
similatori olarak 100 mW/cm? bir giris glicli ile beyaz i1sik aydinlatma-uyarma kaynagi
olarak kullanilmistir. Filmlerin Morfolojisi, Xe-70 atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
karakterize edilmistir. Cihazlarin akim verimi (IPCE), Xenon lamba monokromatik isik ile

aydinlatma altinda New Port Kuantum Verimliligi Sistemleri kullanilarak belirlenmistir.
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BOLUM 5

5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Farkli asimetrik vinil bilesiklerinin sentezi (¢ asamada gergeklestirilmistir. Birinci
asamada Knoevenagel [98], ikinci asamada Vilsmeier-Haack [99] reaksiyonlari
kullanilmistir. Uglincii asamada ise bilesik tiiriine gdre Knoevenagel kondenzasyonu ya
da Schiff bazi [100] olusum reaksiyonlari kullanilmistir. Butln reaksiyonlar inert

atmosferde azot gazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sentezlerin  gergeklestirilmesinde kullanilan reaksiyonlarin  genel yoéntemleri,
sentezlenen tUm Urlnler ve Urlnler ile ilgili ayrintih bilgiler bu baslik altinda

sunulmustur.

5.1.1 Knoevenagel Kondenzasyonunun Genel Yontemi

N

A / + Ar‘/<0 /4 o
H \\N

Bilesik 1,2,5,6

Uygun aromatik nitril bilesigi (2.5 mmol) ve NaOH (0.25 g) etanol icerisinde ¢6zildu.
Cozelti azot atmosferinde ve oda sicakliginda 5-10 dakika karismaya birakildi. Bu sire

sonunda karisima uygun aromatik aldehit bilesigi (2.5 mmol) eklenerek oda
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sicakhginda, azot atmosferinde reaksiyona 2 saat devam edildi. Reaksiyonun ilerleyisi
TLC kontrolleriyle takip edildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelti stiziilerek saf madde

alindi.

5.1.2  2-(4-Klorofenil)-3-(furan-2-il)akrilonitril  Bilesiginin Sentezi (Bilesik 1,
C13HsCINO) [101], [102]

N O
// \\ H NaOH, Etanol / \ |

Cl
AN

N

0
Cl +\|

Furan-2-karbaldehit ve 4-klorofenilasetonitril baslangic maddeleri ile Knoevenagel
genel sentez yonteminde belirtildigi gibi reaksiyon gergeklestirildi. TLC kontroli
yapilarak, reaksiyonun 2 saatte tamamlandigi gorildi. Coken krem renkli kati
stizlilerek saf halde Bilesik 1 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR, 'H NMR
ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.1 - Sekil 5.3).

Verim: % 97, e.n: 78-79 °C, Renk: krem kati, Ma: 229,66 g/mol.

5.1.2.1 Bilesik 1’in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 347 nm

FTIR (ATR) v (cm™): 3098 (aromatik CH gerilimi), 2213 (CN gerilimi), 1494 (C=C
gerilimi).

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § 6.61-6.62 (m, 1H, furan) 7.23 (d, J = 3.5 Hz, 1H, furan),
7.38 (brs, 1H, =CH), 7.42 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.59 (d, J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.64 (d, J =

1.5 Hz, 1H, furan) ppm.

LC-MS (m/z): 230.1 [M]* (C13HsCINO hesaplanan; 229,66)
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Cl

f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 5.2 Bilesik 1’e ait *H NMR spektrumu
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5.1.3 2-(4-Bromofenil)-3-(furan-2-il)akrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bilesik 2,
C13HsBrNO) [103]

> Br

Br + \

AN

N

Furan-2-karbaldehit ve 4-bromofenilasetonitril baslangic maddeleri ile Knoevenagel
genel sentez yonteminde belirtildigi gibi reaksiyon gergeklestirildi. TLC kontroli
yapilarak, reaksiyonun 2 saatte tamamlandigi gorildi. Coken krem renkli kati
stizilerek saf halde Bilesik 2 elde edildi. Bilesigin yapi karekterizasyonu FTIR, *H NMR
ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi. (Sekil 5.4 - Sekil 5.6)

Verim: % 92, en: 64 -65 °C, Renk: krem kati, Ma: 274.11 g/mol

5.1.3.1 Bilesik 2’ nin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 350 nm

FTIR (ATR) v (cm™): 3091 (aromatik CH gerilimi), 2213 (CN gerilimi), 1495 (C=C
gerilimi).

H NMR (500 MHz, CDCl3): § 6.61-6.62 (m, 1H, furan), 7.23 (d, J= 3,5 Hz, 1H, furan),
7.39 (brs, 1H, =CH), 7.53 (d, J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.58 (d, J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.65 (d, J=

1.5 Hz, 1H, furan) ppm.

LC-MS (m/z): 274.1 [M]* (C13HsBrNO icin hesaplanan, 274.11)
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Sekil 5.5 Bilesik 2’ye ait *H NMR spektrumu
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5.1.4 Vilsmeier Haack Reaksiyonunun Genel Yontemi

iki boyunlu balon icerisine POCI3 (6eq) ve susuz DMF (3eq) alinarak azot atmosferinde
ve 0 °C'de yaklasik 1 saat karistirildi. Bu sire sonunda olusan beyaz ¢okeltili ¢ozelti
Uzerine formillenecek madde, en fazla 5 mL CH,Cl; igerisinde ¢ozllerek ortama eklendi.
Formilleme islemi boyunca renk dnce koyu sari, ardindan koyu yesil haline dénustu.
Reaksiyonlar TLC kontrollyle 96-120 saatte tamamlandi. Reaksiyon sonunda etil asetat
ile ekstraksiyon islemi yapildi. Organik faz uguruldu ve etil asetatta kristallendirme ile

saflastirma islemi yapildi.

Vi

POCI,, susuz DMF

X \ 74 | 0°C, N, . \ 74 |
0 o} =0
H
X= Cl, Bilesik 3
X= Br, Bilesik 4

5.1.5 2-(4-Klorofenil)-3-(5-formilfuran-2-il)akrilonitril Bilesiginin Sentezi (Bilesik 3,
C14HsCINO?)

N
74
POCI3 susuz DMF al
0%, \_/ |
o) =0
H

Bilesigin sentezi, Vilsmeier Haack reaksiyonunun genel yontemi cercevesinde baslangic
maddesi olarak Bilesik 1 kullanilarak gerceklestirildi. TLC kontroll yapilarak, reaksiyon

oda sicakliginda 96 saat devam etti. Elde edilen Urin etil asetattan kristallendirilerek
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saf Bilesik 3 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR, 'H NMR, 13C NMR ve LC-
MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.7 - Sekil 5.10)

Verim: % 76, e.n: 158-159 °C, Renk: yesil kristal, Ma: 257.67 g/mol

5.1.5.1 Bilesik 3’ iin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 366 nm
FTIR (ATR) v (cm™): 3068 ve 3058 (aromatik CH gerilimleri), 2222 (CN gerilimi), 1668
(C=0 gerilimi), 1494 (C=C gerilimi).

H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 7.39 (brd, J = 4.0 Hz, 1H, furan), 7.47 (d, J = 7 Hz, 2H,
ArH), 7.51 (s, 1H, =CH), 7.53 (d, J = 4 Hz, 1H, furan), 7.63 (d, J = 7 Hz, 2H, ArH), 9.77 (s,
1H, -CHO) ppm.

13 NMR (125 MHz,CDCls) & 112.6, 115.7, 116.6, 121.9, 127.1, 127.7, 129.9, 131.2,
136.5, 152.6, 153.8, 177.8 ppm.

LC-MS (m/z): 258.1 [M]* (C14aHsCINO> icin hesaplanan, 257.67).
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5.1.6 2-(4-Bromofenil)-3-(5-formilfuran-2-il)akrilonitril Bilegiginin Sentezi (Bilesik 4,

C14HsBrNO3)
N
N

Vi Y

Br POC! 5, susuz DMF
B
\ 74 | —’0 ' \ 74
5 0°C, N, |
o 0
H

Bilesigin sentezi, Vilsmeier Haack reaksiyonunun genel sentez prosediiriine gore
baslangic maddesi olarak Bilesik 2 kullanilarak gerceklestirildi. TLC kontroll yapilarak,
reaksiyon oda sicakhiginda 120 saat devam ettirildi. Elde edilen Urin etil asetattan
kristallendirilerek saf Bilesik 4 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR, 'H NMR,
13C NMR ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.11 — Sekil 5.14).

Verim: % 64, e.n: 169-170 °C, Renk: yesil kristal, Ma: 302.12 g/mol

5.1.6.1 Bilesik 4’ iin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 368 nm
FTIR (ATR) v (cm™): 3068 ve 3062 (aromatik CH gerilimleri), 2222 (CN gerilimi), 1667
(C=0 gerilimi), 1494 (C=C gerilimi).

1H NMR (500 MHz, CDCls): & 7.39 (brd, J= 3.5 Hz, 1H, furan), 7.52 (s, 1H, =CH), 7.53
(brd, J= 4 Hz, 1H furan), 7.56 (d J= 7.0 Hz, 2H, ArH), 7.63 (d, J= 7.0 Hz, 2H, ArH), 9.77 (s,
1H, -CHO) ppm.

13C NMR (125 MHz,CDCl3) & 112.6, 115.8, 116.5, 121.9, 124.8, 127.3, 127.4, 131.7,
132.6, 152.7,153.8, 177.9 ppm.

LC-MS (m/z): 302 [M]* (C1aHsBrNO> icin hesaplanan, 302.12)
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5.1.7 2-(4-Klorofenil)-3-{5-[2-siyano-2-feniletenil]furan-2-il}akrilonitril  Bilesiginin

Sentezi (Bilesik 5, C22H13CIN20) [104]

Cl //
o - O

Etanol, NaOH

Bu bilesigin sentezi Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonunun genel prosediiriine gére
gerceklestirildi. Aldehit bilesigi olarak Bilesik 2 kullanilip, fenilasetonitril bilesigi ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sari renkli kati madde ¢6ktii. Daha sonra bu ¢oéken
kisim sizilerek saf Griin Bilesik 5 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR,

IH NMR, 3C NMR ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.15- Sekil 5.18).

Verim: % 84, e.n: 161-163 °C, Renk: sari kati °C, Ma: 356,80 g/mol

5.1.7.1 Bilesik 5’ in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 425 nm
FTIR (ATR) v (cm™): 3051 (aromatik CH gerilimi), 2922 (alifatik C-H gerilimi), 2208 (CN
gerilimi), 1496 (C=C gerilimi)
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1H NMR (500 MHz, CDCls): § 7.42- 7.43 (m, 5H, ArH), 7.45 (brs, 2H, 2 -C=CH), 7.47 (m,
2H, furan), 7.63 (d, J = 9 Hz, 2H, ArH), 7.70 (d, J= 8.5 Hz, 2H, ArH) ppm.

13C NMR (125 MHz,CDCl3) 6 109.0, 110.7, 117.2, 117.4, 117.8, 125.9, 126.5, 126.7,
126.8,127.1,129.3, 129.5, 129.8, 131.8, 133.2, 135.8, 151.2, 151.8 ppm.

LC-MS (m/z): 357 [M]* (C22H13CIN20 icin hesaplanan, 356.80).
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Sekil 5.18 Bilesik 5’e ait LC-MS spektrumu
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5.1.8 2-(4-Bromofenil)-3-{5-[2-siyano-2-feniletenillfuran-2-il}akrilonitril Bilesiginin
Sentezi (Bilesik 6, C22H13BrN20)

N

Vi

| Vi
(@]

Etanol, NaOH

Bu bilesigin sentezi Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonunun genel prosediriine gore
gerceklestirildi. Aldehit bilesigi olarak Bilesik 3 kullanilip, fenilasetonitril bilesigi ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sari renkli kati madde ¢okti. Daha sonra ¢oken kati
stiziilerek saf Griin Bilesik 6 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR, H NMR,
13C NMR ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.19 — Sekil 5.22).

Verim: % 79, e.n: 159-161 °C, Renk: sari kati, Ma: 401.25 g/mol

5.1.8.1 Bilesik 6’nin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 422 nm

FTIR (ATR) v (cm™): 3053 (aromatik CH gerilimleri), 2212 (CN gerilimi), 1590 (C=C
gerilimi).

H NMR (500 MHz, CDCls): 6 7.43-7.44 (m, 2H, ArH), 7.45 (s, 2H, 2 -C=CH), 7.46-7.50
(m, 3H, ArH), 7.57-7.62 (m, 4H, ArH), 7.71 (d, J= 8.0 Hz, 2H, ArH) ppm.
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13C NMR (125 MHz,CDCl3) 6 109.0, 110.6, 117.0, 117.4, 117.5, 117.9, 123.9, 125.9,
126.5,126.8,127.3,129.2, 129.7, 132.2,132.4, 133.1, 151.3, 151.8 ppm.

LC-MS (m/z): 402 [M]* (C22H13CIN20 hesaplanan; 401.25).
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Sekil 5.19 Bilesik 6’ya ait FTIR (ATR) spektrumu
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Sekil 5.22 Bilesik 6’ya ait LC-MS spektrumu
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5.1.9 Schiff Bazi Reaksiyonunun Genel Yontemi

Uygun aromatik aldehit (1 mmol) ile aromatik amin bilesiginin (1 mmol) 10 mL susuz
etanol icerisinde kondenzasyon reaksiyonu sonucunda Schiff bazi lirlinleri sentezlendi.
Reaksiyon, geri sogutucu altinda 150 °C’de ve TLC kontrolleriyle takip edilerek 48 saat

devam ettirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelti stiziilerek ayrildi.

0 \ o \/Ar

N
cl 7 N\ | + \_Ar L« /N |
N\ N\

N
Ar= —Q—C' Bilesik 7
A= S
?“I:/)\% Bilesik 8

5.1.10 2-(4-Klorofenil)-3-(5-[(4-klorofenil)imino]metil furan-2-il)akrilonitril
(Bi|8§ik 7, C20H12C|2N20)

Bilesigin sentezi, Schiff bazi reaksiyonunun genel prosediiriine gore, baslangi¢ aldehiti
olarak Bilegik 2 kullanilarak, 4-kloroanilin varliginda gergeklestirildi. Coken sari renkli
kati stzllerek, Bilesik 7 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR, 'H NMR, 3C
NMR ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.23 - Sekil 5.26).

Cl

Cl
|
al / \ | + /(j Etanol al / \
HoN 150°C

Verim: % 68, e.n: 150-152 °C, Renk: sari kati, Ma: 367.22g/mol
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5.1.10.1 Bilesik 7’nin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 405 nm
FTIR (ATR) v (cm™): 3063 (aromatik CH gerilimleri), 2213 (C=N gerilimi), 1609 (C=N
gerilimi), 1486 (C=C gerilimi).

1H NMR (500 MHz, CDCls): & 7,20 (brs, 1H, furan) 7,25 (d, J= 9.0 Hz, 2H, ArH), 7,40 (d,
J= 8.5Hz, 2H, ArH), 7,45 (d, J= 7 Hz, 2H, ArH), 7,54 (d, J= 4 Hz, 1H furan) 7,58 (s, 1H,
C=CH), 7.61 (d, J= 8.5Hz, 2H, ArH), 8.36 (s, 1H, -N=CH) ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCl3) § 109.7, 116.5, 117.1, 118.5, 122.5, 127.0, 127.3, 127.5,
129.5,131.7,132.6, 135.9, 147.2, 149.3, 152.5, 153.0 ppm.

LC-MS (m/z): 367.2 [M]* (C20H12Cl2N20 hesaplanan; 367.22).
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Sekil 5.26 Bilesik 7’ye ait LC-MS spektrumu
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5.1.11 2-(4-Klorofenil)-3-(5-{[(5-metil-1,3-tiyazol-2-il)imino]metil}furan-2-
il)akrilonitril (Bilesik 8, C1sH12CIN30S)

Bilesigin sentezi, Schiff bazi reaksiyonunun genel prosediiriine gore, baslangic aldehiti
olarak Bilesik 3 kullanilarak, 2-amino-5-metiltiyazol varliginda gergeklestirildi. Coken
sari renkli kati suzilerek, Bilesik 8 elde edildi. Bilesigin yapi karakterizasyonu FTIR,
IH NMR, 13C NMR ve LC-MS spektroskopileriyle gerceklestirildi (Sekil 5.27 - Sekil 5.30).

o H,N o s
/ \ | >/\S Etanol / \ |

¢ i N\)\CH 150°C |
\ 3 \

Verim: % 85, e.n: 196-198 °C, Renk: turuncu (kiremit rengi) kati, Ma: 353.82 g/mol

5.1.11.1Bilesik 8’in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 427 nm
FTIR (ATR) v (cm™): 3124 ve 3065 (aromatik CH gerilimleri), 2220 (C=N gerilimi), 1614
(C=N gerilimi), 1565 (C=C gerilimi).

1H NMR (500 MHz, CDCls): & 2,52 (s, 3H, CHs), 7,30 (d, J= 4.0 Hz, 1H, tiyazol), 7,37 (s,
1H, -C=CH ), 7,46 (d, J= 8.5 Hz, 2H ArH) 7,58 (d, J= 4.0 Hz, 2H, furan), 7.62 (d, J= 8.5 Hz,
2H, ArH), 8.92 (s, 1H, -N=CH) ppm.

13C NMR (125 MHz,CDCl5) 6 12.0, 110.3, 116.7, 117.0, 120.7, 127.0, 127.4, 129.6,
131.6, 134.9, 136.0, 139.3, 147.2, 152.7, 153.3, 170.7 ppm.

LC-MS (m/z): 354.1 [M]* (C1gH12CIN30S hesaplanan; 353.82).
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Sekil 5.27 Bilesik 8’e ait FTIR (ATR) spektrumu
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Sekil 5.30 Bilesik 8’e ait LC-MS spektrumu
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5.2 Fotovoltaik Ozelliklerin Belirlenmesi ve Giines Pili Uygulamalar

Fotovoltaik o©zelliklerin belirlenmesi, teorik ve deneysel olmak Ulzere iki kisimda

gercgeklestirilmistir.

5.2.1 Teorik Calismalar

Hedeflenen Uriinlerin (Bilesik 5-8), yapisal ve elektronik 6zellikleri, Gic boyutlu optimize
yapilari Gaussian 09 W programi ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu ile
B3LYP/6-31G(d) seti kullanilarak belirlenmistir. Hedef Grlnlerin optimize yapilari (Sekil
5.31 ve Sekil 5.32) ve HOMO-LUMO orbital diyagramlari ve enerjileri Sekil 5.33-Sekil

5.36’da ayrintil olarak sunulmustur.

Bilesik 5

Sekil 5.31 Bilesik 5 ve Bilesik 6’nin optimize molekil yapilari
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Bilesik 7

b) Bilesik 8

Sekil 5.32 Bilesik 7 ve Bilesik 8’in optimize molekdl yapilari

HOMO-LUMO enerjileri: Molekiiler orbital teorisine gore, molekiller meydana gelirken

atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekil olusmasini
saglayan atomik orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri olustururlar. Bu orbitaller
molekildeki elektronlarin  bulunma olasiiginin  blyidk oldugu vyerler olarak
distnidlmektedir. En yiksek dolu molekiler orbital enerjisi (Evomo) ve en disik bos

molekiler orbital enerjisi (ELumo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir.

HOMO enerjisi molekilin elektron verme (mdonsr), LUMO enerjisi molekiliin elektron
alma (Makseptsr) yetenegi olarak tanimlanmaktadir. HOMO-LUMO orbitalleri molekilin
kimyasal aktivasyonunun ve kinetik kararliiginin anlasilabilmesi icin dnemli verilerdir
[105]. Ayrica, fotovoltaik acidan, dondr/akseptor maddeler arasindaki HOMO-LUMO
iliskisi etkili bir yuk transferi icin 6nemlidir [106]. Uygun bir yik transferi icin donor ve
akseptor yapilarin LUMO'lari arasinda en az 0.3 eV'lik bir enerji farki bulunmahdir

[106].
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Bilesik 7’nin HOMO-LUMO bant arahginin Bilesik 5’dekine gore daha yiiksek oldugu
gorlilmastir. Vinil grubu yerine azometin grubu iceren yapida enerji bant araliginin bu
sekilde artisi, elektron aktarimini zorlastirdigindan fotovoltaik 6zellik agisindan olumsuz

sonug yaratmistir.

Bilesik 8’deki HOMO-LUMO bant aralig! Bilesik 7'ye gore daha disuktir. Molekilde
heteroatom igceren halkal yapinin bulunmasi bant araligini distrerek olumlu sonug

olusturmustur.

LUMO

‘; (Erumo=-2,92 eV)
] o
; 9

ELumo - Esomo = 3.05 eV

1 HOMO
£ (Enomo=-5,97 eV)
e 9

Sekil 5.33 Bilesik 5’e ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitallerinin gésterimi
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9

¢ 9
w ‘:J LUMO
J

Evrumo - Enomo = 2.83 eV

o4 \
q \ . HOMO
’ " “ o (Eromo= -5.74 eV)

Sekil 5.34 Bilesik 6’ya ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitallerinin gosterimi

LUMO
(Eumo=-2,81 eV)

I Erumo-Exomo= 3,14

® 2.
B, P, s

*x

Sekil 5.35 Bilesik 7’ye ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitallerinin gésterimi
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Sekil 5.36 Bilesik 8’e ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitallerinin gosterimi

5.2.2 Deneysel Calismalar

iletkenlik ve gecirgenliginin yiiksek olmasindan dolayi seffaf elektrot olarak ITO kapl
cam kullanilmistir. Camlar 1.5 cm x 1.5 cm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir. Yizey
direncleri R=12Q/cm? olan camlarin bir kenarindan 5 mm genisliginde bir alan
HCI:HNO3:H,0 4.6 : 0.4 : 5 oranlarindaki asit ¢ozeltisi karisimi ile 30 dk muamele
edilerek ITO kaph kismi kaldirilmistir. Sonrasinda bu kisim aseton ve izopropanol ile
ultrasonik banyoda yikanmistir. Temizlenen elektrotlar déndirme yontemi (spin
coating) ile kaplanmistir. ITO cam Uzerine PEDOT:PSS, 2000 rpm’ de yine ayni yéntemle
kaplanmistir. Daha sonra aktif tabakalar igin sentezlenen Bilesik 6-8 ve P3HT kuitlece
1:1 oraninda olacak sekilde 1 mL klorobenzende ¢o6zelti karisimi olarak hazirlanmistir.
Bilesik 5 icin P3HT ile yapilan ¢alisma literatiirde [104] bulundugundan bu bilesik igin
MDMO-PPV kullanilarak farkh bir konfiglirasyonda kiitlece 1:4 oraninda yine 1 mL
klorobenzen igerisinde aktif tabaka hazirlanmistir. Hazirlanan bu aktif tabakalar
(P3HT:Bilesik 6-8 ve MDMO-PPV:Bilesik 5), PEDOT:PSS kapl ITO camlara 800 rpm’de
déndirme yontemiyle kaplanmistir. Son olarak da vakum buharlastirma sistemi ile

100 nm Al ile kaplama yapilmistir (Sekil 5.37).
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Metal elektrot
ITO

(A1)
\_\ Aktif Tabaka
PEDOT:PSS
Cam ——»

BIK

Sekil 5.37 Olusturulan organik gilines pili yapisi [64]

Gunes pili hiicreleri "ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilesik(6-8)/Al" - "ITO/PEDOT:PSS/MDMO-
PPV:Bilegik5/Al" konfiglrasyonlarinda olusturulduktan sonra fotovoltaik
karakteristikleri belirlenmistir. Fotovoltaik sistemler, karanliktan baslayarak farkli isin
siddetlerinde uygulanan gerilime gore degisen akim yogunlugunun Olcililmesi ile
karakterize edilmektedir. Isinim altindaki organik giines pili, bir elektrik devresi olarak

degerlendirilmektedir.

Gunes pilinin akim voltaj karakteristikleri 4.1- 4.3 esitliklerine gére olusturulmaktadir.

Va V.
I=1 0 — L. (evm — 1) — R" [mA] (4.1)
SH

I=Toplam akim, lIs= Diyodun doygunluk akimi
Vo=V + Rsl [V] (4.2)

1.
Vin =

‘:' T (4.3)

Vin=termal genlik, n=ideallik faktorl (1-2.4), e= elektron yiiki, k= Boltzmann sabitidir.

Pilin dolum faktori ise (4.4) esitligi ile bulunmaktadir.
FF = Tpp X Vinpp (4.4)
ISUXVDC'

ImppXVmpp= MPP (pilin maksimum gticl)
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Pil verimi (4.5) esitligi ile belirlenmektedir.

I XV, XFF

Ft;zk

(4.5)

Fotovoltaik cihazlarin akim-voltaj karakteristikleri (/ — V), AM 1.5 kosullarinda 100 mW /
cm? bir 1siklandirma giris glicline sahip uyarma kaynagi olan Abet glines simulatori
ile

kullanilarak inert atmosferde bilgisayara kombine edilmis Keithley 2400

belirlenmistir.

Bilesik 5’den elde edilen pilin agik devre gerilimi 1045 mV, kisa devre akimi 0.032

mA/cm? ile % 0.008 verim elde edilmistir (Sekil 5.38).

a)
10 —B— K=z=mEkL {'{H} .'III.‘_-."..‘l
1 4 — B Azl "'f.x'
_ 0.011 vj
2 0.1] < iy
Z 0.01 o Z 0.02- A
= F ¥ g | .y V_=1.045V
1E3 !5,! JT I T 7 =0.032 mA/em®
. .03 1 =
1E-4 ] FF=0.23
1 =2.0.008
1E-5 11— . : o004\ : :
2 -1 L 2 00 02 04 06 08 10 12
vV [V] VIV]
b) 100 0.00 —
10_‘ —F— Aydickk _001 ] /
_ -
B 14 o
iE] %—_ B -0.02 4
< 1] =
= ’ '\.m Em}s . e V =03V
0.01] 144 = = .
_' i J“='I}.'I}39 mA/em”
1E-3 ] b -0.044 FF=0.20
n =2%0.003
1E4l 005 : : :
2 -1 0 0.0 0.1 0.2 03
V[V] vV [V]

Sekil 5.38 a) Aktif Tabaka MDMO-PPV:Bilesik 5 (5 mg : 20 mg / 1 mL CB) seklinde
hazirlanarak olusturulan pilin akim-voltaj grafigi b) Aktif Tabaka MDMO-PPV (5 mg / 1

mL CB) seklinde hazirlanmis referans glines pilinin J~V egrileri
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Bilesik 6’ dan olusturulan pilin agik devre gerilimi 958 mV, kisa devre akimi 0.206

mA/cm? ile % 0.051 verim elde edilmistir (Sekil 5.39).

DL

oie r
—a—Haranhk — —#-Karanhk ./
oos  —m—Aydinhik " —e—aydinhik ‘/
t*::r B

LR . }#*.-I&..’.-l*l--.-“-’-‘fﬂ'.':‘.’
—~ u o~ 0
% o . v E )

.y ooz T
E s E —
= oo e 3 .d___r’”'wf
Sl J = 0,206 mAlom’ oo —r
l'-. W = 958 mV 1 — J = 0,017 mAdkem
o
,lf'! FF=028 poo 4" V_ = 105mv
) e a (%) = 0051 FF=0.28
LT 'r"—- -EEI—{/..-*"" (%) = 5.13x10"
oz : : . ooz . - -
oo 0z o 0s 0= 10 12 os o oz o o
Vialage (V) Vaolage (V)
(a) (b)

Sekil 5.39 a) Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 6 (10 mg : 10 mg / 1 mL CB) seklinde

olusturularak hazirlanan akim-voltaj grafigi b) Aktif Tabaka P3HT referans cihazinin J~V

egrileri

Bilesik 7 ve Bilesik 8 ile olusturulan pillerin akim voltaj grafikleri karsilastirildiginda

Bilesik 7'nin acik devre gerilimi 100 mV, kisa devre akimi 0.048 mA/cm? ile % 0.001 gibi

oldukga disik bir verim elde edilirken (Sekil 5.40), Bilesik 8 igin olusturulan pilde agik

devre gerilimi 870 mV, kisa devre akimi 0.015 mA/cm? ile % 0.003 verim elde edilmistir

(Sekil 5.41). Bu pillere ait referans pilinin J-V egrileri ise Sekil 5.42’de gosterilmistir.

1000 0.00
b —— K==l 1
1004 —m—speam 001 .
= 10 . ]
= = 0,02
é 14 g -0.0
E01 E-D.II}S— V =01V
0.01 o 1 J:=='|]'.'|]-13 mA/cm”
] : -0.04 5 FF=0.25
1E-3 . M =%0.001
. -0.035 : :
1E-4 2 1 0 1 3 0.00 005 010 0.15
YV [V] V[V]

Sekil 5.40 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 7 (10 mg : 10 mg / 1 mL CB) seklinde olusturularak

hazirlanan akim-voltaj grafigi
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Sekil 5.41 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 8 (10 mg : 10 mg / 1 mL CB) seklinde olusturularak
hazirlanan akim-voltaj grafigi
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Sekil 5.42 Aktif Tabaka P3HT (10 mg / 1 mL CB) referans pilinin J-V egrileri

Tim drinler icin elde edilen veriler degerlendirildiginde, vinilik gruba bagli

elektronegatif ikinci —C=N grubunun yapida olmasi (Bilesik 5, 6), akseptor ozelligi
arttirarak molekilden metal (izerine yapilacak elektron transferini kolaylastirmis, bu da

pil verimini arttirmigtir. Yapidaki ikinci vinilik nitril grubunun yerine azometin (—C=N-)

baglayici grubunun gelmesi (Bilesik 7, 8) pil verimini ve fotovoltaik cihaz

parametrelerini 6nemli 6l¢lide dlistirmustr.
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BOLUM 6

6. TARTISMA VE SONUCLAR

Organik glines pillerinde kullanilmak tzere cesitli dondér, baglayici, akseptdr gruplari
kullanilarak bir¢cok konjuge bilesik sentezini gergeklestirmek mimkindir. Bu ¢alismada
organik glines pillerinde kullanilmak amaciyla, merkezi olarak furan halkasina sahip
konjuge yapili, akseptor ozellikli asimetrik yapi sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 6.1).
Sentezlenen molekiillerde sadece bagli olan substituentlerle (H, Br, Cl) degil, baglayici
gruplarda da degisiklik yapilarak (—C=C—/—-C=N-) asimetrik molekll yapilari elde

edilmistir ve bunlarin fotovoltaik 6zellikleri teorik ve deneysel olarak incelenmistir.
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Hedeflenen bilesikler (Bilesik 5-8) lic asamali sentez basamagi ile elde edilmislerdir

(Sekil 6.1).
1
N
Q/\\N =
X + o) /
Etanol, NaOH
oda sic.
H
N ~ N
\\ \ fe) N\ \ N \O
— POCI3, DMF A o}
—_——
0°C —
X
X
X= Cl, Bilesik 1 X= Cl, Bilesik 3
X= Br, Bilesik 2 X= Br, Bilesik 4
Etanol
CN
NaOH NH2 2/_\5
/)\
N NH,
Cl V Cl H3CY\
N
< ;S S/
N
N | N7
[ Mt 0
[ |
NN
X
Y N
Cl
X= Cl, Bilesik 5 Bilesik 7 Bilesik 8

X= Br, Bilegik 6

Sekil 6.1 Elde edilen bilesiklere (Bilesik 1-8) ait sentez semasi
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Sentez semasinin ilk basamaginda Sekil 6.2’de genel mekanizmasi verilen Knoevenagel
kondenzasyon reaksiyonu ile vinilik bir yapi sentezlenmistir (Bilesik 1, 2). Knoevenagel
reaksiyonu, aldol reaksiyonunun modifiye edilmis halidir. a-Hidrojeni icermeyen
aldehit ve ketonlarin, aktif hidrojen iceren X-CHy-X' tlrli bilesiklerle genellikle baz
katalizor varligindaki reaksiyonlarindan meydana gelmektedir. X ve X' gruplari olarak
elektron gekici gruplar olan CHO, COR, COOH, COOR, CN, NO;, SOR, SOzR, SO,0R ve
benzeri gruplar kullanilabilmektedir. Bu reaksiyonun son asamasi dehidratasyon

asamasidir ve bu sayede konjuge sistemler rahatlikla elde edilebilmektedir.

H X ” X' Rl
B: \  x /R C\R2 |
gH/C\ =—>= BH + H—C\ > H—C—C|:—O' + BH'
X X X Ry,
X Rq X Ry X Ry

B:+H O+ C—C === BH'+ C—C—OH =—2>= H—C—C—OH+B:

X Ra X R, X R,

Sekil 6.2 Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu genel mekanizmasi

ikinci asama olan formillendirme reaksiyonu, literatiirde cok iyi bilinen ve aril
aldehitlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan Vilsmeier-Haack reaksiyonuna
gore gerceklestirilmistir (Bilesik 3, 4). Bu reaksiyonun mekanizmasi ise Sekil 6.3'te
gorilmektedir. Reaksiyon, substitie bir amidin (DMF), POCIs ile elektrofilik
kloroiminyum katyonuna (Vilsmeier ajani) donistirilmesiyle baslamaktadir. Ortama
aktif aren grubunun ilavesiyle de elektrofilik aromatik stibstitiisyon reaksiyonu sonucu,
ara uridn olan iminyum iyonu olusmaktadir. Daha sonra iminyum iyonu hidrolize olarak

aril aldehit Grinand vermektedir.
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Sekil 6.3 Vilsmeier-Haack reaksiyonunun mekanizmasi

Uglincli basamakta iki farkh yapida iriin sentezi gerceklestirilmistir. Bilesik 5, 6
Urlnleri, birinci basamakta oldugu gibi Knoevenagel reaksiyonuna gore sentezlenirken,
Bilesik 7, 8 Urunleri, genel mekanizmasi Sekil 6.4'de verilen Schiff bazi olusum
reaksiyonuna gore gerceklesmistir. Bilesik 5, 6 ve Bilesik 7, 8 maddeleri son asamaya
kadar ayni sekilde sentezlenmistir. Bilesik 7 ve 8’de baglayici grup degistirilerek vinilik
yap! yerine, —C=N- grubuyla asimetrik molekiil elde edilmistir. Karbonil bilesikleriyle
primer aminlerden elde edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamakhdir.
Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonundan karbonilamin
ara Urinld meydana gelirken, ikinci basamakta ise bu ara Grlninilin dehidratasyonu

sonucunda Schiff bazi olusmaktadir.
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Sekil 6.4 Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Bu galismada, verilen sentez semasina gore hedeflenen molekiller yiksek verimlerle
elde edilmistir. Yapi karakterizasyonunda kullanilan spektroskopik yontemler (UV-Vis,
FTIR, 'H NMR, 3C NMR ve LC-MS) sonucu elde edilen verilerin beklenen yapilar ile
uyum iginde oldugu gorilmistir. Deneysel kisimda sunulan sayisal veriler ve

spektrumlarla ayrintili bilgi verilmistir.

UV-Vis spektrumlarina bakildiginda vinilik yapilar olan Bilesik 5 ve Bilesik 6 igin
maksimum dalga boylarinin sirasiyla 423 nm ve 422 nm (Sekil 6.5), imin baglayici grup
iceren Bilesik 7 ve Bilesik 8 icin maksimum dalga boylarinin sirasiyla, 405 nm ve 427
nm oldugu gorilmistiur (Sekil 6.6). Bu sonuglar baslangic maddelerinin UV-Vis
spektrumlari ile karsilastirildiginda, baslangic maddelerinden son (riinlere gidildikce
konjugasyon artisindan dolayl daha gorinir alana dogru kayma oldugu goézlenmistir.
Bu yapilardaki absorpsiyon bandinin donor ve akseptor arasindaki molekil ici yilk

transferinden (ICT) kaynaklandigi bilinmektedir.

91



a) s

2
15
Bilesik 1
1 Bilesik 3
Bilesik 5
0,5
0
250 300 350 400 450 500 550 600
-0,5
b) 25
2
1,5
Bilesik 2
1 Bilesik 4
Bilesik 6
0,5
0
250 300 350 400 450 500 550 600
0,5

Sekil 6.5 Bilesik 5 (a) ve Bilesik 6’nin (b) baslangic maddeleriyle karsilastirmali UV-Vis
spektrumlari
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b)

Sekil 6.6 Bilesik 7 (a) ve Bilesik 8’in (b) baslangi¢c maddeleriyle karsilastirmali UV-Vis

Elde edilen Urlnlerin glines spektrumunun goriinir boélgesinde absorpsiyon yapmasi
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spektrumlari

fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilir olabilecegi fikrini ortaya gikarmistir.

FTIR spektrumlari molekiler yapidaki fonksiyonel gruplar hakkinda bize 6nemli veriler

saglamistir. Sentez semasinin ilk asamasinda vinilik yapinin olusmasiyla 1494 ve 1495

cm?

formillendirme reaksiyonu sonucu yeni olusan karbonil gruplarina ait gerilim pikleri

1667 ve 1668 cm™ de literatiir [99] bilgisine uyumlu olarak gdzlenmistir. Reaksiyonlarin

de —C=C— gruplarina ait gerilim pikleri gézlenmistir. ikinci asamada ise
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tim basamaklari icin —C=N grubuna ait gerilim pikleri 2213-2222 cm™ araliginda yine

beklenen frekanslarda gozlenmistir. Hedef Uriinlerine giden bu reaksiyon serilerinde

FTIR spektrumundan alinan veriler incelendiginde —C=N gerilim frekansindaki kaymalar

¢ok net gozlenmistir. Bu kaymanin nedeni molekil yapilarinda —C=N grubunun

cevresinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Bilesik 7 ve Bilesik 8 icin olusan yeni

baglayici azometin (—C=N-) grubuna ait gerilim pikleri 1609 ve 1614 cm™ de

gozlenmistir. Sentez yapilarindaki hedef bilesigin olusum gruplarina ait spesifik veriler

Cizelge 6.1'de gosterilmistir.

Cizelge 6.1 Sentezlenen bilesiklere (Bilesik 1-8) ait spektral veriler

BILESIK FTIR(cm™)
1 2213.77 (C=N)
2 2213.60 (C=N)
3 2222.14 (C=N)
4 2222.79 (C=N)
5 2208.55 (C=N)
6 2209.02 (C=N)
7 2213.18 (C=N)
8 2220.58 (C=N)

'H NMR(5,ppm)

7.38 (=CH)

7.39 (=CH)
7.51 (=CH)
9.77 (-CHO)
7.52 (=CH)

9.77 (-CHO)

7.45 (2 =CH)

7.45 (2 =CH)

7.58 (=CH)

8.36 (-N=CH)

7.37 (=CH)
8.92 (-N=CH)

13C NMR(6,ppm)

152.6 (C=C)
177.8 (C=0)

152.7 (C=C)
177.9 (C=0)

151.2 (C=C)
151.8 (C=C)

151.3 (C=C)
151.8 (C=C)

152.5 (C=C)
147.2 (C=N)

152.7 (C=C)
147.2 (C=N)

LC-MS (m/z)

(hesaplanan)

230.1
(229.66)

274.1
(274.11)

258.1
(257.67)

302
(302.12)

357
(356.80)

402
(401.25)

367.2
(367.22)

354.1
(353.82)

Bilesik 1 ve Bilesik 2 icin alinan 'H NMR spektrumlari incelendiginde baslangig

maddesinde yer alan aldehitteki karbonil grubuna ait proton piklerin kayboldugu ve

yerine 7.38 ve 7.39 ppm’de alkenik piklerin olustugu gézlenmistir. Bilesik 3 ve Bilesik 4
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formilleme {rlinlerinde ise karbonil grubuna ait proton pikleri 9.77 ppm’de
g6zlenmistir. Bilesik 5 ve Bilesik 6 icin alinan 'H NMR spektrumlarinda 7.45 ppm’de
alkenik protonlarin sayisinin ikiye ¢iktigi, Bilesik 7 ve Bilesik 8 icin alinan spektrumlarda
azometin grubuna ait proton piklerinin sirasiyla 8.36 ve 8.92 ppm’de yer aldig

gorilmustir. Bu da yeni olusan HC=N— bagini agikga gostermektedir.

Hedeflenen Urinler olan Bilegik (5-8) icin alinan 3C NMR spektrumlarinda, yapilar igin
en 6nemli karbonlari tasiyan 6zellikle —C=N, —C=C—, —-CHO ve —C=N- gruplarina ait

karbonlarin kayma degerleri belirlenmistir.

'H NMR ve 3C NMR spektrumlarindan alinan tim bu bilgiler 1siginda, bilesiklerin
molekil agirligi tayininde LC-MS yontemi kullanilmis ve elde edilen sonuclar ile molekdl

yapilarinin uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

Bu bilesiklerin yapi karakterizasyonunun ardindan fotovoltaik calismalar teorik ve
deneysel olmak Uzere iki bolimde gergeklestirilmistir. Hedef molekdillerin teorik olarak
optimize molekil yapilari ve HOMO-LUMO enerjileri (Cizelge 6.2) Gaussian 09 W
programi kullanilarak ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu ile belirlenmistir.
Buradan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde halojen substituentinin degismesiyle
bant araliginda onemli bir degisiklik olmadigi gorilmustir. Baglayici grup olarak
—C=C(CN)- grubu yerine —C=N— grubunun gelmesiyle saglanan yapi asimetrisinde ise
LUMO enerji degerlerinde 0.02 — 0.11 arasinda dislis meydana gelmistir. Bu
verilerden, bu bilesiklerin Bilesik 5 ve Bilesik 6’ ya gore akseptor ozelliklerinin daha iyi
oldugu yani elektron transferini kolaylikla yapabilecegi anlasiimistir. Elde edilen teorik
veriler dogrultusunda fotovoltaik calismalarin ikinci bolimini olusturan deneysel

Olcimler gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.2 HOMO-LUMO enerji degerleri ve bant genislikleri

BILESIK Enomo (eV) Eumo(eV) | Enomo-Lumo (eV)
Bilesik 5 -5.97 -2.92 3.05
Bilesik 6 -5.74 2.91 2.83
Bilesik 7 -5.95 -2.81 3.14
Bilesik 8 -5.81 -2.89 2.92
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Burada her molekdl igin ITO camlar lizerine "ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilegik (6-8)/Al" ve
"ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:Bilesik 5/Al" konfiglirasyonlarinda organik glines pilleri
hazirlanmistir. Daha sonra AM 1.5 kosullarinda, Abet giines simulatori (100 mW / cm?)
ile 6lciimler yapilarak akim-voltaj egrileri olusturulmustur. Bu egrilerden (Sekil 5.38 —
Sekil 5.42) elde edilen verilerle giines pillerinin kullanilabilirligini ifade eden Jsc, Voc, FF

ve n degerleri hesaplanmistir (Cizelge 6.3).

Cizelge 6.3 Fotovoltaik cihazlarin performans degerleri

BILESIK Jsc(mA/cm?) Voc (V) FF n
Bilesik 5
0.032 1.045 0.23 0.008
(0.417) (0.89%) (0.29%) (0.106")
0.206 0.96 0.26 0.051
Bilesik 7
Cl
N, /©/ 0.048 0.1 0.25 0.001
. N\
\
Bilesik 8
c% 0.015 0.87 0.23 0.003
= \o N S CHy
acs

*Bilesik 5 icin "ITO/PEDOT:PSS/P3HT" konfigiirasyonuyla hesaplanan degerler [104].

Gunes pillerinin verimini etkileyen faktorler acik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi

(Jsc) ve dolum faktorii (FF) agisindan kiyaslandiginda Bilesik 5, 6 ve 8'de acik devre
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voltaji (Voc) yaklasik 1 V bulunmustur. Bu konjugasyona sahip molekiiller igin beklenen
Voc degerlerine gore oldukga iyi bir degere sahip oldugu anlasiimistir. Bilesik 7’de ise bu

deger on kat daha az bir voltaj degeri gbstermistir.

Bilesik 5 ve Bilesik 7’nin molekil yapilart arasindaki fark, molekilin baglayici
gruplarindan birinin vinilik yapi yerine imin grubunun olmasidir. Cizelge 6.3’de de
gorildiugi Uzere nitril grubunu tastyan vinilik baglayici grup yerine —C=N—(azometin)

yapisina gidilmesi cihaz performansini olumsuz etkilemistir.

Bilesik 5 ve Bilesik 6 molekullerindeki yapi farkhligi ise sadece halojen substituentinin
klor yerine brom olmasidir. Bu degisim Vo degerlerinde ¢ok biiylk bir degisiklige sebep
olmamigtir. Ancak, yine grubumuza ait yapilan Bilesik 5 ile ilgili ¢alismada pilin
konfiglirasyonu ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilesik 5 olarak hazirlandiginda V.. degerinin
biraz dustigi fakat diger tim degerlerde gozle gorilir bir iyilesme oldugu

gorllmastir. Burada veriler karsilastirma amaciyla Cizelge 6.3’de sunulmustur.

Bilesik 7 ile Bilesik 8 molekil yapilari arasindaki fark imin grubunun bagh oldugu
aromatik halka ile saglanmistir. Bilesik 7'de elde edilen Voc degeri ¢ok disik bir
degerken, Bilesik 8'de elde edilen Voc degerinin yaklasik 1 V olmasi, heteroatomlu

aromatik yapilarin olumlu katki sagladigini géstermistir.

Hedef bilesikler ile hazirlanan glines pillerinde genel olarak akim yogunluklarinin
0.015-0.206 araliginda ve kismen disiuk degerler gosterdigi goriilmustiir. Dolum
faktora (FF) degerinin 1’ e yaklagsmasi ideal bir pili isaret etmektedir. FF degerlerinin de

genel olarak 0.25 civarinda oldugu gozlenmektedir.

Elde edilen tim teorik ve deneysel veriler karsilastirildiginda ideal bir organik glines
pilinin elde edilebilmesi icin yapilacak bazi yapi modifikasyonlariyla veriminde artacagi
disliinilmektedir. Ancak bu tezde baglayici ve substitue etkisiyle ilgili ¢cok 6nemli
bilgiler elde edilmistir. Sentezlenen tim hedef bilesikler karsilastirildiginda, Bilesik 6’

nin tiim parametrelerde (Voc, Js., FF ve n) en iyi sonucu verdigi gorilmustur.
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