T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

DOYMAMIS NiTRIL BILESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve
POTANSIYEL UYGULAMALARI

ABDULLAH TORAMAN

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA ANABILiM DALI
ORGANIK KIMYA PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. FERAY AYDOGAN

ISTANBUL, 2017



T.C.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

DOYMAMIS NiTRIL BiLESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve
POTANSIYEL UYGULAMALARI

ABDULLAH TORAMAN tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi ................. tarihinde asagidaki
juri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal’nda
YUKSEK LiSANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani
Prof. Dr. Feray AYDOGAN

Yildiz Teknik Universitesi

Es Danisman
Aras. Gor. Dr. Cigdem YORUR GORECI

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Oyeleri
Prof. Dr. Feray AYDOGAN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Zuhal TURGUT

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Cigdem SAYIL

istanbul Universitesi




Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi BAPK Birimi tarafindan desteklenmistir. Proje

Numarasi: FYL-2017-3114



ONSOz

Bu calismanin arastiriilmasi, planlanmasi ve yiritilmesinde, ¢alismalarim siresince
benden bilgi, 6neri ve yardimlarini esirgemeyerek engin fikirleriyle yetisme ve
gelismeme katki saglayan ayni zamanda bana karsi her zaman anlayisl davranan ve
manevi olarak bana gii¢ veren degerli hocam Dr. Cigdem YORUR GORECIi’ye, ¢calismanin
tamamlanabilmesi icin bana yol gosteren ve her konuda yardimci olan danisman
hocam Prof. Dr. Feray AYDOGAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tez ¢alismamin 6énemli bir adimi olan glines pili ¢alismalarinda laboratuvarini
bize acan, bilgi ve tecriibeleriyle katkida bulunan Prof. Dr. Serap GUNES’e ve bu
¢alismalarin laboratuvar ayagindaki calismalar itina ile yapan Ars. Gor. Mehmet
KAZiCi'ye tesekkiir ederim.

Ayni zamanda beraber calisma firsati buldugum laboratuvar arkadasim Yiksek
Kimyager Ziilal DEMIR’e tesekkiirii bir borg bilirim. Lisans egitimim boyunca herzaman
yanimda olan dostlarim Volkan UGRASKAN ve Mesut BiLGi'ye de ayrica tesekkiir
ederim.

Son olarak destegini hi¢bir zaman benden esirgemeyen, maddi ve manevi her zaman
yanimda olan sevgili aileme sonsuz tesekkurlerimi sunarim.

Kasim, 2017

Abdullah TORAMAN



ICINDEKILER

Sayfa

SIMIGE LISTESI...vcvivivitiveuetiteieteteteseseeesssssesesesssesssssesssssesssssssssssesssssssssssssssssssesesssssssnsssssnsnss viii

KISALTIVIA LISTESI ...ttt ettt ettt sttt s ettt te et ebe st etensenene e iX

SEKIL LISTEST..eeiviueeeetieeeteec ettt ettt ettt et st e et eas st eseeaete s saesees et et esessetensesesessetensanas Xi

CIZELGE LISTESI 1.vevitetieeteesteteeeetee ettt ettt etesesaese s etese et essssese s esensesese s esensesessesesessesens Xiv

OZET oo e AN A . O TN ..............cc.cc.... XV

ABSTRACT ...ttt ettt ettt e ettt e e et e e e st e e e e esabbeaeeeaasaeeeeabseeeesaasteeeeaassseeeeasbaeaeeaseaeeeanns Xvii
BOLUM 1

GIRIS ettt ettt ettt et ettt b et ettt b et et ae et ebe bt e et ere et et e st eae s ene s erens 1

1.1 Literatilir OZEticueeeveeeereeeieeeeeieeeeeeteeetee ettt 1

1.2 T@ZIN AMACT.ttiiiiiiiiiiiiiiiiei et e e e e s e e e e e s e nnee e e e e e e as 3

S T o 1 o Yo | <Y 4
BOLUM 2

0, B-DOYMAMIS SISTEMLER .....oveveviretieeteee ettt ettt es et ettt rensetens s eae s esens 5

N R 1= o V=l I - To ] = o IS UUURNt 5

2.2 a,B-Doymamis Sistemlerin SENLEZi......cccvveveeiieicciiiieeee e 6

2.3 a,B-doymamis Bilesiklerin Reaksiyonlari........cccccuvieeieeiiiiccciiiieeeee e, 7

2.4 a,B-Doymamis Sistemlerin Elektronik OzelliKleri ..........coceevevvevveeireenennee. 8
BOLUM 3

GUNES PILLERI. c.vveuevetiieteeeeteteee ettt ettt ettt et ess et et s eaeneeaese et etensesensesesesaesens 11

3.1 Glnes Pillerinin SINtflandirilmast ..........ueeeeeeiieiccieeee e 11

3.1.1  1.NeSil GUNES Pilleri .t 12

3.1.2 2. NeSil GUNES Pilleri......uevieeeeeieeeeeeee e 13

3.1.3 3. NeSil GUNES Pilleri.......uuvieeeeeieeeeeeeee e 14

3.2 0rganik GUNES Pilleri......ueeiiiiiieeiiiieee et s e e 17



3.2.1 Genel Yapilari ve Olugturulmasi......ccccueeeieiiieeeeniiiee e csieee e 18

3.2.2 HOMO-LUMO EtKilESimi c.ccveeeereeeeiieeciee et 21
3.3 Doymamisg Sistemlerin Gilines Pili Uygulamalari........ccccoecveeeiiiiieniinciienenns 22
3.4 Organik Glines Pillerinin Karakterizasyonu........cccecveeeeviiiieeeiniiieesiniieeee s 24

BOLUM 4

DENEYSEL CALISMIA ...ttt ettt ettt ettt st e st e e s ta e e s ba e e sba e e sabe e e sabaeesabeeesanes 30
4.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler..........coooccriiiiieiiii e 30
4.2  Kullanilan Cihaz V& GEIEGIEN ....uuiiiiee ittt 31
4.3  Fotovoltaik Aktivitelerin OICUIMESi....cocveuverieeeiericeeeeececeeee s 32
4.4 Sentez ve KaraKterizaSyon .......cccceeeeriiieiiiiiiieeeesiiieeeesiee e seee s ssreee e s 32
4.4.1 Knoevenagel Kondenzasyonu: Genel YOntem.......cccccevcvveeiinciieeennnns 33
4.4.2 Seri1’'in Sentezi ve Karakterizasyonu........cccceevveiveeeiniiieeeincieeeeens 33
4.4.2.1 3,3-Benzen-1,4-diilbis(2-fenilakrilonitril)  Sentezi  (Bilesik 1,
LO0Y L 1) 7 I =3 PSS 33
4.4.2.1.1 Bilesik 1’in Spektroskopik Analiz Verileri .......c..ccccecvveeennneen. 34
4.4.2.2 3,3-Benzen-1,4-diilbis[2-(4-klorofenil)akrilonitril] Sentezi (Bilesik
2, C24H14C|2N2) ............................................................................................. 38
4.4.2.2.1 Bilesik 2’nin Spektroskopik Analiz Verileri........ccccccovvevennneen. 38
4.4.2.3 3,3-Benzen-1,4-diilbis[2-(bromofenil)akrilonitril] Sentezi (Bilesik
3, C24H14Br2N2) [82] ..................................................................................... 42
4.4.2.3.1 Bilesik 3’lin Spektroskopik Analiz Verileri.........ccccecvveeennnnen. 42
4.4.3 Seri 2'nin Sentezi Ve Karakterizasyonu .......ccccccceeeeenvveeeeeeeeiecccnnneneen. 46
4.4.3.1 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-fenilakrilonitril ~ Sentezi  (Bilesik 4,
C1aHGCIND) et s 46
4.4.3.1.1 Bilesik 4’lin Spektroskopik Analiz Verileri.......cccccccvveeeeeennnns 46
4.4.3.2 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(piridin-3-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 5,
LG Y\ PR UPRS 51
4.4.3.2.1 Bilesik 5’in Spektroskopik Analiz Verileri.......cccoovveeeeeeennnns 51
4.4.3.3 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(furan-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 6,
(6P 16\ D@ ) PSRRI 55
4.4.3.3.1 Bilesik 6’nin Spektroskopik Analiz Verileri......cccccovvveeerennnnns 55
4.4.3.4 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(tiyofen-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 7,
C1aHTCINDS) e e ae e e e e s e e e sbe e e naree s 59
5.1.4.4.1 Bilesik 7'nin Spektroskopik Analiz Verileri.......cccccevveccinvinennennn. 59
4.4.3.5 3-(4-Klorofenil)-2-(6-kloropiridin-3-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 8,
C1aHSCIIND) et s 63
5.1.3.5.1 Bilesik 8’in Spektroskopik Analiz Verileri.......cccccceeevecccvrevennenennn. 63

4.4.4  2-(4-Bromofenil)-3-(5-metiltiyofen-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 9,
C1aHI0BINS) e ettt e e 67
4.4.4.1.1 Bilesik 9’un Spektroskopik Analiz Verileri.......cccocveeeveeeeeennnns 67
4.4.5 ileri Konjugasyon UrlinIeri......cccocooivieieeiieieseeeceeeseeeeeeeee s 71
4.45.1 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(5-formilfuran-2-il)akrilonitril Sentezi
(Bl|e§|k 10, C13H7C|N202) ............................................................................. 71
4.45.1.1 Bilesik 10’un Spektroskopik Analiz Verileri.......ccccccvveeeeeennnns 71

Vi



4.4.5.2 2-(4-Klorofenil)-3-{5-[2-(6-kloropiridin-3-il)-2-siyanoetenil]furan-

2-il}  akrilonitril Sentezi (Bilesik 11, C31H11CIoN3O) e 76
4.4.5.2.1 Bilesik 11’in Spektroskopik Analiz Verileri........ccccocvvveennneen. 76

4.4.5.3 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-{5-[3-(3-nitrofenil)-3-oksooprop-1-en-1-
ilffuran-2-il}akrilonitril Sentezi (Bilesik 12, C;1H15CIN3O4) .uvveveenrrerennneee. 80
4.4.5.3.1 Bilesik 12’nin Spektroskopik Analiz Verileri........ccccveeennneen. 80
4.5 Fotovoltaik Aktivitelerin Belirlenmesi ve Pil Hiicrelerinin Olusturulmasi. 84
4.5.1  Teorik CaliSmMalar ....ccueeeiiiciiie e 84
4.5.1.1 Optimize Molekll Yapilari.....ccccccovviiiieiiiiieeeerieee e 84
4.5.1.2 HOMO-LUMO Enerji DUZEYIEri...cccccuueeeiriiieeeeiiieeeeeniieeeeseiieee e 86
4.5.2 Deneysel CaliIsSmalar......ccooeccciiieieee e 90
4.5.2.1 Pil Hicrelerinin Olusturulmasl .......ccccvvieeeeee e, 90
4.5.2.2 J-V Egrilerinin Elde Edilmesi ve Yorumlanmasi ......cccccceevecuvnnnenn. 92

BOLUM 5

TARTISIMA VE SONUGLAR.....cccteeecieecittee et e eitteesteeesteeessaeestaeessaeesnsaeesnseeesnsessnssessnnses 95
KAYNAKLAR ...ttt ettt etee st e e stee e steessateeessteeassteeaasaaeassaeassaesnsaeessseeesnsesessesessenenns 105
OZGECIMIS ottt ettt ettt ettt st et et ae et ese s et ens et ese et esens et ess et esessetenseserenes 111

Vii



SIMGE LISTESI

[vp
Isc

Jsc
Ve
Voc

Rsh

Pmax

Maksimum glic noktasindaki akim
Kisa devre akimi

Kisa devre akim yogunlugu
Maksimum gl¢ noktasindaki gerilim
Acik devre gerilimi

Pil verimi

Seri direng

Paralel direng

Maksimum gli¢

Akim

Voltaj

viii



KISALTMA LISTESI

AM
a-Si
CB
CdTe
CIGS
CNT
Cpv
cv

dd
DCM
DMF
DSSC
eV

FF
FTIR
HOMO
HTL
LUMO

MW
NMR
0sC
PCBM
PCE
P3HT
PEDOT
PET
PSS

THF
TLC

Hava kutlesi

Amorf silisyum
Klorobenzen
Kadmiyum telltr
Bakir, indiyum, galyum ve selenyum
Karbon nanotip
Konsantre glines pili
Donglsel voltametri
Dublet

Dubletin dubleti
Diklorometan
Dimetilformamid
Boya duyarli giines pili
Elektron volt

Dolum faktori

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

En yliksek enerijili dolu orbital
Hol tasima katmani

En diustk enerjili bos orbital
Multiplet

Molarite

Megawatt

Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Organik Guines Pilleri
[6,6]-Fenil-C61 butirik asit metil ester
Gug donlstirme etkinligi
Poli (3-hekziltiyofen)
Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
Polietilenteraftalat
Poli(stirensulfonat)

Singlet

Triplet

Tetrahidrofuran

ince tabaka kromatografisi



uv Ultraviyole
Qb Quantum dots
pw Mikrowatt



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1 Organik boya temelli glines hiicreleri (DSSC) genel semasi .......cccceeeevvvveeenneen. 2
Sekil 1.2 Glines pillerinde kullanilabilecek bazi organik kii¢lik molekdller ve verimleri .. 3
Sekil 2.1 Konjuge doymamis SiStEMIET .....cceeeiiiiiieiee et e e e e 5
Sekil 2.2 Aldol KONAENZASYONU .....uuviiiiiieeeiecceeeee e e e e e e e e e rearer e e e e e e 6
Sekil 2.3 Perkin reakSiYOnU ...ccciicceiiiiiiiee et e e e e e e e e e rer e e e e e e ean 6
Sekil 2.4 Knoevenagel KondenzasyonU..........c..euuveeeiiiiieiiciiiieeeee e cectteeee e eravnne e e e e 7
Sekil 2.5 Elektrofilik katilma genel gOSterimi.........cccuveiiiiiiieeiiiiee e 7
Sekil 2.6 Michael reakSiYONU ....cc.eevviiiieeee e e e e e 8
Sekil 2.7 Diels-Alder reakSiYONU.........ueeieiiiiiciiiieieee e et e e e e e eeerrr e e e e e e esnrereeeeeeeens 8
Sekil 2.8 Grafen (a) ve karbon nanotlipln (b) genel yapist .....c..coeevecieeeeeiiieececcieeeee, 9
Sekil 2.9 Band enerijileri a) iletken, b) yari iletken, c) yalitkan............cccccvveeeeenineecnnnee. 10
Sekil 3.1 Glines pillerinin sINFlANAINMAST ... 12
Sekil 3.2 QD glines Pilinin YAPISI c.cccuereiieeiee e e e st e e e e e e e e e e e e e s e eneaeeeeas 14
Sekil 3.3 Konsantre glnes Pili .....cocccuvveeeieeeieiecciieeeee et eeerrree e e e 16
Sekil 3.4 Organik glines pilinin teMeEl YapISI c....ccvveeeeiiiiiiiccrieeeee e 18
Sekil 3.5 Organik glines pilindeki YUk transferi......ccccccccoveeiiiiieeieeie e, 20
Sekil 3.6 Yigin heteroeklemli organik glines Pili c......ceceevveciiiieeieeieiieiiceeee e, 21
Sekil 3.7 HOMO-LUMOQO'daki YUK dagilimi ....c.cccovveeeeieeiieicirieeeee e 22
Sekil 3.8 Organik BUNES Pili .eeeeeieeieeceiiiieeie e e e e e e e e 23
Sekil 3.9 p-Tipi duyarli donor-akseptor organik boyar madde ........cccccvvveeeeeeeeicccnnnneenn. 23
Sekil 3.10 You ve arkadaglari tarafindan sentezlenen yliksek verimli polimerler .......... 24
Sekil 3.11 Bir glines piline ait akim-voltaj grafigi ........cccceevvvveveiiiiiieiiceeeeee e, 25
Sekil 3.12 Maksimum gli¢c ve dolum faktoriniin bir gosterimi......cccecevvvvveeeeeeeeieccnnnneeen. 25
Sekil 3.13 Glines Pili deVIe MOEli......uueeiiiiiiieiiieeeeiec e e 26
Sekil 3.14 Rs Ve Rop 1IN BOSTOIIMI.ccccuirireeeieeeeeieciirreeeee e e e eececarree e e e e e s eesnatnrrereeeeeeeeeansneeeees 26
Sekil 3.15 Siklik VOITAZIam ..ccceiieiieciiiieeeee ettt e e r e e e e e anraee s 28
Sekil 4.1 Bilesik 1’e ait FTIR (ATR) SPEKErUMU....uvvveeeieiiiiiiiiirierieeeeeeeccitrreeeeeeeeeeeanrreeeees 35
Sekil 4.2 Bilesik 1€ @it "H NMR SPEKEIUMU c.evvereeeeeeeeeeeeee et eeeeeene 36
Sekil 4.3 Bilesik 1’e ait LC-MS SPeKtrumu ..........uviiieeiieiieciiieeee e 37
Sekil 4.4 Bilesik 2’ye ait FTIR (ATR) Spektrumu ........cceeeeiiieeiciiiee e 39
Sekil 4.5 Bilesik 2’ye @it "H NIMR SPEKEIUMU.....vvveeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneseeeeseeeseene 40
Sekil 4.6 Bilesik 2’ye ait LC-MS (QTOF) SPEKtrUMU ...cccuveeiieciieieecieeieeseie e 41
Sekil 4.7 Bilesik 3’e ait FTIR (ATR) SPEKErUMU...cccuveiiiiieeieeciieeceeeeee e 43

Xi


file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336256
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336273
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336276

Sekil 4.8 Bilesik 3’ @it "H NMR SPEKLIUMU .......ovueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesees e ees e 44

Sekil 4.9 Bilesik 3’e @it LC-MS SPEKErUMU .....vvveeiiiiiiieeciieec et 45
Sekil 4.10 Bilesik 4’e ait FTIR (ATR) SPEKErUMU.....ceieiuiieeiieecieeceeecee e 48
Sekil 4.11 Bilesik 4’ ait "H NMR SPEKLIUMU .....vuevveeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeees e 49
Sekil 4.12 Bilesik 4’e ait LC-MS SPEKEIUMU ...vviviiiiiiieeeiieeeeriiee et eree e e 50
Sekil 4.13 Bilesik 5’e ait FTIR (ATR) SPEKErUMU......cieiieeecieecieeceeeeee e 52
Sekil 4.14 Bilesik 5’€ @it "H NMR SPEKLIUMU w.....vuveeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesees e eese s 53
Sekil 4.15 Bilesik 5’e @it LC-MS SPEKEIUMU ...vveviiiiiiieeeiieee et 54
Sekil 4.16 Bilesik 6’ya ait FTIR (ATR) SPEKErUMU ....cccuiieeiiiecieeceee e 56
Sekil 4.17 Bilesik 6’ya ait "H NIMR SPEKEIUMU .......c.vveeeeeeceeeeeeeeeeeeeeseeseee e 57
Sekil 4.18 Bilesik 6’ya ait LC-MS SPEKErUMU .....ccoviuiiieecciiieecciee e 58
Sekil 4.19 Bilesik 7’ye ait FTIR (ATR) spektrumu.......ccccccvveeiiiiiiieiieeeeecee e 60
Sekil 4.20 Bilesik 7’ye ait 'H NMR SPEKLIUMUL ..., 61
Sekil 4.21 Bilesik 7’ye ait LC-MS SPEKErUMU ....cceiiiiiieeciieeeeciee e 62
Sekil 4.22 Bilesik 8’e ait FTIR (ATR) SPEKtrUMU.......ceiiieiiiieeeeiiiee e 64
Sekil 4.23 Bilesik 8’ ait "H NIMR SPEKEIUMU ....cvveeeveeeeeeseeerereeeeesseseereeeseeseeeseseesseenens 65
Sekil 4.24 Bilesik 8’e ait LC-MS SPEKErUMU .....ceeiiiiiiiieecciieee et 66
Sekil 4.25 Bilesik 9’a ait FTIR (ATR) SPEKErUMU.......ceiiiiiiiiieeciiee e 68
Sekil 4.26 Bilesik 9’a @it "H NIMR SPEKEIUMU ....vevaeeeereeeeeeeeereeeeeeeseeeesesseeseeseeeeseseeeseenees 69
Sekil 4.27 Bilesik 9’a ait LC-MS SPektrumu .......ccoccviiiieiiiieeeciiee e 70
Sekil 4.28 Bilesik 10’a ait FTIR (ATR) SPEKErUMU.......ceeiiiiiiieiiiiiie e e 73
Sekil 4.29 Bilesik 10’a ait 'H NMR SPEKLIUMU oo 74
Sekil 4.30 Bilesik 10’a ait LC-MS SPEKErUMU .....uviiiiieeeeiiciciiereee e 75
Sekil 4.31 Bilesik 11’e ait FTIR (ATR) SPEKErUMU.......ceeeciiiieeciiiee e 77
Sekil 4.32 Bilesik 11’e ait 'H NMR SPEKEIUMU e 78
Sekil 4.33 Bilesik 11’e ait LC-MS (QTOF) spektrumu.........cccovveeeeeeeeieiiciinrreeeeeeeeeeennneeenn. 79
Sekil 4.34 Bilesik 12’ye ait FTIR (ATR) SPektrumu.........cooecvirreeieeieiieinreeeeee e, 81
Sekil 4.35 Bilesik 12’ye ait "H NIMR SPEKEIUMU......v.veeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeene 82
Sekil 4.36 Bilesik 12'ye ait LC-MS (QTOF) spektrumu.......ccccvveeeeeeeeieiicinrreeeeee e, 83
Sekil 4.37 Hedef bilesiklere ait optimize molekll yapilari......ccccceeeeeeiccnvveeeeeieeeeeneee, 85
Sekil 4.38 ileri konjugasyon Uriinleri optimize molekiil yapilari........ccccceeveveeveeveeenennn. 86
Sekil 4.39 Bilesik 1’e ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitalleri................... 87
Sekil 4.40 Bilesik 6’ya ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orabitalleri............... 87
Sekil 4.41 Bilesik 7’ye ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitalleri................. 88
Sekil 4.42 Bilesik 9’a ait HOMO-LUMO eneriji diyagrami ve sinir orbitalleri................... 88
Sekil 4.43 Bilesik 11’e ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitalleri................. 89
Sekil 4.44 Bilesik 12’ye ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orbitalleri............... 89
Sekil 4.45 Olusturulan glines pilinin sematik gOSterimi.....ccccvvveeeieiieiiiiiirreeeeee e, 90
Sekil 4.46 Termal buharlastirma CiNAzl.........ccccvviiiieiii e, 91
Sekil 4.47 Olusturulan organik glines Pili.......ccccuveiieeeiii i, 92
Sekil 4.48 Akim-voltaj grafigi genel gOSterimi ......ccccceeiveeciiiiiiee e, 92
Sekil 4.49 Aktif Tabaka P3HT (10 mg / 1 mL CB) referans pilinin J-V egrileri................. 93

Sekil 4.50 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 11 (10 mg: 10mg / 1 mL CB) pilinin J-V egrileri.... 94
Sekil 4.51 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 12 (10 mg: 10mg / 1 mL CB) pilinin J-V egrileri.... 94
Sekil 5.1 Seri 1'de sentezlenen bileSiKIer.............uueeeeeii e 95
Sekil 5.2 Seri 2’de sentezlenen bilegiKIer ... 96

Xii


file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336278
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336279
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336280
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336282
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336283
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336284
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336285
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336288
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336291
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336293
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336294
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336295
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336296
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336297
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336298
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336299
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336300
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336301
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336302
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336303
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336304
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336305
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336306
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336307
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336308
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336309
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336310
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336311
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336312
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336313
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336314
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336319
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336320
file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336321

Sekil 5.3 ileri Konjugasyon GrUNIETi.......cc.cueuieveueeieeeieeereeeetee ettt s enerens 98

Sekil 5.4 Knoevenagel reaksiyon mekanizmasi........ccceeeuveeeiviiieeiiniieee e 98
Sekil 5.5 Asidik ve bazik katalizli Aldol kondenzasyonu.........ccccccevecveeeiiiiieeeenniiieee e, 99
Sekil 5.6 Vilsmeier-Haack reaksiyon mekanizmasi ........ccccceevevieeiiniieeeessiieeeeesieee e 99
Sekil 5.7 Bilesik 1, Bilesik 6 ve Bilesik 11’in karsilastirmali UV-Vis spektrumlari.......... 101
Sekil 5.8 Bilesik 12’ye ait FTIR SPektrumuU........ccooviiuieiiiiiiiiii e csieee e 102

Xiii


file:///C:/Users/abdullah/Desktop/ABDULLAH%20TEZ/Abdullah%20Tez%20(son).doc%23_Toc498336329

GIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler..........oocuviiiiiiie e 30
Cizelge 5.1 Seri 1’de sentezlenen tiim bilegikIer .......occoveiiiiiiiiiiieie e, 96
Cizelge 5.2 Seri 2’de sentezlenen tiim bilegikler .......cccuveieiiiiiiiiice e, 97
Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesiklerin spektral verileri........ccccooviiiriiiiniiiniiieeee, 100
Cizelge 5.4 HOMO-LUMO eneriji seviyeleri ve bant genislikleri........cccccoveeiviiieninnnen. 103
Cizelge 5.5 Fotovoltaik hiicrelerin Verileri.........ccccovieiiiieiiiiieeeeeeeeeee e 104

Xiv



OZET

DOYMAMIS NiTRIL BiLESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve
POTANSIYEL UYGULAMALARI

Abdullah TORAMAN

Kimya Bolim Organik Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Feray AYDOGAN
Es Danisman: Dr. Cigdem YORUR GORECI

Gunlmuzde alternatif enerjiye yonelik calismalar giderek hiz kazanmis ve bu alternatif
enerji kaynaklari arasinda glines enerjisi, mevcut potansiyeli yoniinden digerlerine gore
on plana ¢ikmistir. Bu enerjiyi verimli kullanabilmek icin organik ve anorganik gilines
pilleri olusturulmustur. Glinimiizde anorganik giines pilleri verimlerinin yiiksek olmasi
nedeniyle daha ¢ok kullanilmaktadir. Fakat anorganik glines pillerinin yiksek maliyet
ve islenebilirliginin zorlugu sebebiyle organik glines pillerine olan ilgi glinden gline
artmaktadir. Organik glines hiicrelerinin, anorganik glines hiicrelerine nazaran kolay
Uretilebilir ve distk maliyetli olmasi en 6nemli avantajlari arasindadir. Bunun disinda
organik glines pillerinin genis alanlara kolayca kaplanabilmesi ve esnek 6zellikte olmasi
bircok uygulamada kullanilmasina olanak saglamaktadir. Ayrica Organik kimyanin
gelismesi ve buna parallel olarak organik bilesiklerin 6zelliklerinin arttirilmasi glines pili
teknolojisinin hizli gelismesine neden olmaktadir.

Gunlmuzde siklikla calisilan organik glines pilleri yapisal olarak, iki elektrot arasina
yerlestirilmis dondr ve akseptor ¢ift tabakal yapilardir. Nitril grubu igeren organik
molekiller gicli akseptor 6zelliklerinden dolayi bu tiir organik glines pillerinde siklikla
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kullaniimaktadir.

Bu bilgiler dogrultusunda, hedeflenen g¢alismada, a,B-doymamis nitril bilesiklerinin
sentezi gergeklestirilmistir. TUm sentezlenen bilesikler farkli spektroskopik yéntemler
(UV-Vis, FTIR, *H NMR, >C NMR, LC-MS) kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen
bilesikler glines pili alaninda kullaniimak tzere dizayn edilmistir. Bu amagla glines pili
uygulamalari icin fotovoltaik ¢alismalar hem teorik ve hem de deneysel olmak Uzere iki
kissimda gergeklestirilmistir. Teorik ¢alismada optimize molekil yapilari belirlenerek,
HOMO-LUMO enerji dizeyleri ve enerjileri teorik olarak Gaussian 09 W programi ve
DFT/B3LYP metodu kullanilarak incelenmistir. Deneysel ¢alismada ise basit giines pilleri
olusturulup, tim bilesikler igin akim-voltaj grafikleri gizilerek teorik ve deneysel veriler
karsilastirihp molekdllerin fotovoltaik potansiyelleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nitril bilesikleri, fotovoltaikler, glines pilleri

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF UNSATURATED NITRILE
COMPOUNDS and THEIR POTENTIAL APPLICATIONS

Abdullah TORAMAN

Department of CHEMISTRY
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Feray AYDOGAN
Co-Adviser: Dr. Cigdem YORUR GORECI

Nowadays, studies has been directed towards alternative energy, among all other
alternative energy sources, solar energy has became much interested because of it’s
existent potential. In order to use this energy effectively, organic and inorganic solar
cells have been designed. Inorganic cells are used more than organic cells because of
their high efficency. However, due to the high cost and difficulyt in working with
inorganic solar cells interest to the organic solar cells has been increased. The easy
production and low cost are important advantages of organic solar cells compared to
inorganic ones.

Besides, easily coating on wide surfaces and increasing in flexibility depending on the
used material increases their application field. Also by the developments in organic
chemistry, giving superior features to the synthesized organic compounds with various
starting materials leads to the rapid development of this technology.

Nowadays frequently studied organic solar cells are the donor and acceptor bilayer
structures disposed between two electrodes. Organic molecules containing nitrile
group used in organic solar cells because of their strong acceptor characteristics.
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In this study, synthesis of a,B-unsaturated nitrile compounds was performed. All
synthesized compounds were characterized using different spectroscopic methods
(UV-Vis, FTIR, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS). These compounds were designed to use in
solar cells. By this aim, fotovoltaic investigations for solar cell applications were done
in two part as theoretical and experimental. In theoretical study, optimized molecular
structures were determined and HOMO-LUMO energy levels were calculated using
DFT/B3LYP method with Gaussian 09 W, theoretically. In experimental part, simple
solar cells were made, current-voltage graphics of all compounds were drawn and
theoretical and experimental data were compared to determine photovoltaic potential
of all compounds.

Keywords: Nitrile compounds, photovoltaics, solar cells

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

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fosil yakitlarinin giderek tikenmesi, gevre kirliligi ve kiiresel iIsinmaya sagladigi olumsuz
katkilar yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasini ve Uretilmesini zorunlu hale
getirmistir. Bu ylizden bilim adamlari riizgar enerijisi, niikleer enerji ve glines enerjisi
gibi alternatif enerji kaynaklari Uzerinde arastirmalar yapmaya yonelmislerdir. Bu
kaynaklar arasinda en yiksek potansiyele sahip olan kaynak ise giines enerijisidir.
Gunes 1sinlarinin yerylzine bir yilda yaydigi enerji, dinyanin yillik enerji tiketiminin
1000 kati olarak hesaplanmistir. Enerji kaynagi olarak glines, mevcut olan enerji
kaynaklarindan daha buyilik ve devamli oldugundan dolayi alternatif enerji tGretiminde

en fazla kullanilan enerji kaynagidir [1], [2], [3], [4].

1839 yilinda Henri Becquerel, ayni elektrolitik ¢ozelti igerisine daldirilmis olan iki
elektrottan birinin izerine foton disurildiginde bu iki elektrot arasinda bir potansiyel
fark meydana geldigini gozlemlemistir. Bu fotovoltaik olay glnes pilleri ile ilgili

¢alismalarin temelini olusturmustur [5], [6], [7].

Bu calismadan sonra, 1873’te Willoughby Smith ilk basit glines pilini Gretmeyi
basarmistir [8], [9], [10].

1877 Yilinda W.G Adams ve R.E Day kati maddelerin de fotovoltaik etki olusturabildigini
kanitlamistir [11]. 1883’de Charles Fritts Selenyum kullanarak ilk orjinal glines pilini

yapmistir [12].



1904 yilinda Albert Einstein gilines enerjisiyle elektrik akimi olusumuna yodnelik bir
makale yayinlanmistir [13]. Ayrica 1932 yilinda Audobert ve Stora Kadmiyum-
Selenyum(Cd-S) kullanarak uzun bir sire kullanilacak olan fotovoltaik bir yontem
kesfetmislerdir. 1991 yilinda ise Gratzel ve O’Regan tarafindan son teknoloji olarak

gorilen boya duyarh giines pilleri (DSSC) bulunmustur [14], [15].

Bu c¢alismalardan sonra 1993 yilinda Amerika Birlesik Devletleri, uzay araglarinda
ASEC’in (Apollo Solar Energy Corporation) Urettigi cift eklemli, verimi %20 olan giines

pili hiicrelerini kullanmistir [16], [17].

Anorganik glines pillerine olan ilgi ginimizde vyerini organik glines pillerine
birakmistir. Organik ginel pilleri, anorganiklerle kiyaslandiginda kolay Uretilebiliyor,
maliyetinin distk ve genis ylizeylere kaplanabiliyor olmasi blyik avantaj olmaktadir
[18]. Ayrica kullanilan organik materyalin esnek 6zellikte olmasi uygulama alanini da

arttirmaktadir [19], [20], [21].

Gunlmuzde organik glines pillerinde, boya sensitizasyonuna dayali giines pilleri
kullanilmaktadir. Boya senaitizasyonlu gilines pillerinin yapisi, cam yiizeyine kaplanmis
titanyum dioksit ve organik boyadan olusmaktadir (Sekil 1.1) [16]. Bunun yanisira
polimer/fulleren karisimlarina dayali organik gtines pilleri, kiiclik organik molekullerle
ince film glnes pilleri ve hibrid/nanokristal giines pilleri gibi farkli teknolojilere dayali

piller de Uretilmektedir [22], [23], [24], [25].

mesoporous TiO,

STy
2y LR
e2.%)

Dye molecule

L TiO, particle

Sekil 1.1 Organik boya temelli glines hiicreleri (DSSC) genel semasi [26]



Bunlarin icerisinde organik kiiciik molekiller, glines pillerinde son zamanlarda baslica
calisma konusu haline gelmistir [27], [28], [29]. 2005 yilinda kiigik organik molekdiller
kullanilarak giines pilleriyle ilgili yapilan ¢alismada 6nemli sonuglar elde edilmistir (Sekil

1.2) [30].
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Sekil 1.2 Gunes pillerinde kullanilabilecek bazi organik kiigiik molekiiller ve verimleri
(30]
Organik fotovoltaikler, enerji devamhliginda bu gereksinime cevap verebilecek 6nemli
bir potansiyele sahiptir. Ancak yine de bir¢ok zorluk bulunmaktadir. Anorganik gilines
pillerine gore daha ucuz bir alternatif olma potansiyeline sahiptirler, ancak yaygin
olarak kullanilmadan 0Once verimlerinin ve ¢alisma stabilitelerinin arttiriimasi
gerekmektedir. Bu alandaki gelecek iyilestirmelerin anahtari, ilgili malzemeleri ve

yapilarini daha iyi anlamaktan ve uygulamaktan gegmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Organik glines pillerinin kullanimi 6zellikle son zamanlarda oldukga ilgi duyulan calisma
alanlarindan biri haline gelmistir. Bu uygulamalarda kullanilacak organik bilesiklerde
cesitli  konjuge vyapilar kullanilmaktadir. Bu konjuge vyapilar, polimerlerden,
oligomerlerden, dimerlerden veya yeterli konjugasyona sahip kiclk bilesiklerden
olusmaktadirlar. Ayrica nitril iceren yapilar giiclii donor-akseptor 6zellikler gosterdikleri
icin bu tez calismasinda organik glines pillerinde kullanilabilecek yeni o,B-doymamis

nitril bilesiklerin sentezlenmesi amacglanmistir.



Hedeflenen kiglk molekilleri olugturmak igin belirlenmis nitril bilesikleri ile uygun
aromatik aldehitler segilerek Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu sonucunda yeni
bilesik serilerinin sentezlenmesi amacglanmistir. Sentezlenecek bilesiklerin yapi
karakterizasyonunun ardindan organik glines pili uygulamalarindaki kullanilabilirligi
teorik ve deneysel olarak arastirilacaktir. Bu amacla sentezlenen yapilarin teorik olarak
HOMO-LUMO eneriji diizeyleri ve optimize molekil yapilari belirlenip, deneysel olarak
da basit glnes pili sistemleri olusturularak akim-voltaj egrileri cizilip fotovoltaik
potansiyelleri ortaya konulacaktir. Bu sekilde teorik ve deneysel veriler karsilastirmali
olarak degerlendirilip sentezi gerceklestirilen bilesiklerin uygulama alanlari net olarak

ortaya konulacaktir.

13 Hipotez

n-Konjuge organik yari iletken malzemeler olarak hem kiiciik molekillerin hem de
polimerlerin kullaniimasi ticari ve bilimel olarak blyik ilgi uyandirmaktadir. Bu ilginin
nedeni m-konjuge sistemlerin elektroliminesans ozelliklerinin bulunmasi ve ayni
zamanda elektron tasima Ozelliklerinden dolayr glines pillerinde sikca

kullanilabilmesidir [31].

n-Konjuge yapilar igeren kiglk organik bilesikler bosluk (hole) tagima malzemeleri
olarak kullanilmaktadir. Bu kiicik molekiiller, polimerlere kiyasla yapisal olarak

modifiye edilebilir olmasi ve saflastirmadaki kolayliklari nedeniyle daha avantajlidirlar.

Wang ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada lineer organik kugtk
molekil sentezi gergeklestirilmis ve elde ettikleri kiiglik molekliin verimini %9.1 olarak
kaydetmislerdir. Organik molekillerle bu derece vyiksek verimlere ulasilabilmesi

konjuge sistemlere olan ilginin daha da artmasina neden olmustur [32].

Tim bu gelismelere dayali olarak planlanan bu tez ¢alismasinda yeni a,B-doymamis
organik kucik molekillerin sentezlenmesi ve organik giines pili uygulamalarinin
(fotovoltaik 6zellik) yapilmasi amacglanmistir. Sentezlenen molekillerin konjuge yapilari

homoaromatik ve/veya heteroaromatik halka ve atomlarla saglanmistir.

Elde edilen verilerle genis bir yelpazede konjuge yapi ve fotovoltaik 6zellikler arasinda

bir korelasyon sunulacaktir.



BOLUM 2

a,B-DOYMAMIS SISTEMLER

2.1 Genel Yapilarn

Doymamis sistemlerin kimyasinin anlasilmasinda mt baglari olduk¢a 6nem tasimaktadir.
ikili baga komsu bir atomda bir p orbitaline sahip sistemler (delokalize m bagh)

doymamis sistemler olarak adlandirilir ve bu olay da konjugasyon olarak tanimlanir.

konjuge allilik allilik allilik
dien radikal katyon anyon
H,C—— *
o\ CC
° .
enon enien aromatik benzil
katyon

Sekil 2.1 Konjuge doymamis sistemler

Konjugasyon, molekiil sistemlerinin kararhliklarini etkileyen bir faktérdir. Ornegin

konjuge radikal, iyon veya molekiiller, konjuge olmayanlara gére daha kararl bir yapi

olusturmaktadirlar (Sekil 2.1) [33].



Konjuge molekiiller elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve gorinir bolgesinde
enerji  sogurduklarindan  UV-Vis spektroskopisi  kullanarak kolaylkla tespit

edilebilmektedirler.

2.2 a,B-Doymamis Sistemlerin Sentezi

o,B-doymamis sistemlerin sentezi icin bircok sentez yontemi kullanilmaktadir. Aldol
kondenzasyonu, organik kimyada son derece yararl bir karbon karbon bag olusum
reaksiyonudur [34]. Aldol kondenzasyonu ile bazlar kullanilarak a,B-doymamis aldehit

ve keton bilesiklerin sentezi gergeklestiriimektedir (Sekil 2.2) [35].
OH o) o
or. M Bl &
N Ny T HR') NH(R’)
R R
Sekil 2.2 Aldol kondenzasyonu

Perkin reaksiyonu, aromatik aldehit ve anhidridin bir a,f-doymamis karboksilik asite
dontstiridlmesi igin kullanilan organik bir reaksiyonudur. Perkin kondenzasyon

reaksiyonu sonucunda a,B-doymamis asitler sentezlenmektedir (Sekil 2.3) [36].
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Sekil 2.3 Perkin reaksiyonu

o,B-doymamis karbonil bilesiklerin eldesi icin kullanilan bir diger sentez yontemi de
Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonudur. Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu,
Emil Knoevenagel tarafindan 1890'larda yapilan organik sentezdir. Niklefilik katilma
reaksiyonlarinin bir tiiridir. Knoevenagel kondenzasyonu, bir aldehit veya keton ile
aktif metilen grubu iceren bilesikler arasinda baz varli§inda gerceklestiriimektedir.
Reaksiyon, baz tarafindan aktif metilenin protonunun koparilmasiyla baslar. Olusan son

Urlinde olefinik yapi olmaktadir [37], [38]. Sekil 2.4’de Knoevenagel kondenzasyonunun



genel gosterimi yer almaktadir. Burda Z ve Z’ elektron cekici gruplardir (CO,R, COR,
CHO, CN, NO,).

| .
1 ! Z\ /Z
R\ /R ZAN baz z C|: z dehidrasyon c
C + CH, — T I
I él HO_C|_R Ot
R R
O R
Sekil 2.4 Knoevenagel kondenzasyonu
2.3 a,B-doymamis Bilesiklerin Reaksiyonlari

o,B-Doymamis karbonil bilesikleri genel olarak elektrofilik ve nikleofilik katilma

reaksiyonlari vermektedir.

Elektrofilik katilma reaksiyonlari:
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Sekil 2.5 Elektrofilik katilma genel gosterimi

Sekil 2.5’te genel bir elektrofilik katilma reaksiyonu gosterilmektedir. G elektron c¢ekici
grupsa molekil deaktive, G elektron verici grupsa molekili aktive etmektedir. C=0, -
COOH, -COOR ve -CN gruplar glicll elektron ¢eken gruplardir ve bu nedenle elektrofilik
katilmaya dogru bir karbon-karbon cift bagini deaktive etmeleri beklenir. a,B-
doymamis ketonlar, asitler, esterler ve nitriller genel olarak basit alkenlere gére brom
ve hidrojen halojentrler gibi reaktiflere karsi daha az reaktiftirler. Ancak karbon-
karbon cift bagini elektrofilik katilmaya dogru deaktive eden bu glicli elektron geri
cekilmesi, ayni zamanda nikleofilik katiimayi aktive eder. Sonug olarak, o,f-doymamis,

asit, ester veya nitrilin karbon-karbon cift baglari, niikleofilik saldiriya duyarhdir.

Nukleofilik katilma reaksiyonlart:



Michael katilmasi, niikleofilik katilma tepkimesidir. a,-Doymamis karbonil bilesiklerine
karbanyonlarin nikleofilik katilmasi olarak da séylenebilmektedir (Sekil 2.6). Michael

reaksiyonlari sonucunda C-C bagi olusmaktadir [39].

Nu:

Sekil 2.6 Michael reaksiyonu

o,B-Doymamis karbonil bilesikleri, Diels-Alder reaksiyonu (Sekil 2.7) olarak bilinen,
konjuge dienlerle reaksiyona girmektedirler. Bu, konjige dien sisteminin C-1 ve C-
4'Gndn  alti Gyeli bir halka olusturmak Ulzere doymamis karbonil bilesiginin gift

baglanmis karbonlarina baglandigi bir katilma reaksiyonudur [40].
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Sekil 2.7 Diels-Alder reaksiyonu
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2.4 a,B-Doymamis Sistemlerin Elektronik Ozellikleri

Bir konjuge sistem, genel olarak molekilin toplam enerjisini diislirebilen ve kararlilig
arttiran, degisen tek ve c¢oklu baglara sahip bilesiklerdeki delokalize edilmis
elektronlara sahip bagli p-orbitallerinin bir sistemidir. Elektron ciftleri, radikaller veya
karbenyum iyonlari doymamis sistemin bir parcasi olabilir. Molekdller, siklik, asiklik,
dogrusal veya bu yapilarin birkacini iceriyor olabilir. Konjuge sistem, birbirine bitisik
tekli baglari koprileyen, p-orbitallerinin ortlistiigh bir bolgeye sahiptir. m-Elektronlari

tek bir baga veya atoma degil, daha cok bir atom grubuna aittir. En blylik konjuge



sistemler grafen, grafit, iletken polimerler ve karbon nanotiplerinde bulunur (Sekil

2.8).

armchair

Sekil 2.8 Grafen (a) ve karbon nanotiipiin (b) genel yapisi

Son vyillarda elektronik cihazlarda m-konjuge sistemlerin (Sekil 2.8) ve bu sistemlere
dayali molekdlerin kullaniimasi, en popller bilimsel arastirma alanlarindan biri haline
gelmistir [41]. Organik molekdllere dayal elektronik alanindaki en biylik zorluklardan
biri, genis alanda, islevsel, cok bilesenli sistemlerin tasarimidir. Kromofor gruplarda
elektron alici gruplarin yaninda elektron verici gruplarin da bulunmasi, organik
fotovoltaiklerin elde edilmesi icin bir 6n sart durumundadir [42]. Ayrica, T-konjuge
polimer iskeletine elektron kabul eden kromoforlarin dahil edilmesinin olusan

kopolimerlerin elektro-optik 6zelliklerini degistirebilecegi gdsterilmistir.

n-Konjuge sistemlerde delokalizasyon ile elektronlarin elektriksel iletkenligi band
teorisi ile aciklanmaktadir. Band teorisine gore, organik maddelerde iletkenlik bandi ile
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valens bandi arasinda genis enerji araligina sahip bosluk bandi bulundugundan
yalitkandirlar. Elektriksel iletkenligin saglanabilmesi icin elektronlarin serbestce hareket
edebilmesi gerekmektedir. Bir maddede enerji bantlarindan biri tamamen elektronlarla
dolu ve kendisinden sonra gelen ve bos olan enerji bandi arasindaki enerji farki biiytk
ise yalitkandir. Enerji farki olmadigi durumlarda ise iletkendir, bu her iki durum

arasinda kalan maddeler ise yari iletkenler olarak adlandiriimaktadir (Sekil 2.9).

i
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Sekil 2.9 Band enerjileri a) iletken, b) yari iletken, c) yalitkan

Elektriksel iletkenlik, bilesigin yapisinda bulunan eslesmemis (serbest) elektronlarla
saglanmaktadir. Bu elektronlar belli bir tarafa dogru yonlenmektedirler. Valans bandi
enerji dlizeyleri tamamen elektronlarla dolu oldugundan elektronlarin bir yone akmasi
zor olmaktadir. Bu tiir sistemde 1si veya isik ile uyarilarak serbest elektronlar
olusturulmaktadir. Elektronlar yeterli enerjiye ulastiktan sonra valans band esigini
gecerek iletkenlik bandinin en alt seviyesine gecerler. Bu durum, vyari iletkenlerde
yeterli elektrik akimi saglayacak bulyukliktedir. Ana zincir lizerinde konjuge yapilarla bu
iletkenlik saglanabilmektedir. Buradan da anlasildigi tizere, giines pillerinde yari iletken

maddelerin kullanilmasi bu nedenle daha uygun olmaktadir.
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BOLUM 3

GUNES PiLLERI

3.1 Giines Pillerinin Siniflandiriimasi

Gunes cevre kirliligi ve guriltistinden arindiriimis, devamliligi olan yenilenebilir bir
enerji kaynagidir. Dunyadaki fosil yakitlar ve petrol gibi yenilenemeyen eneriji
kaynaklarinin tikenmesine karsi alternatif bir kaynak durumundadir. Glines pillerinin
Uretimi bir nesilden digerine bircok asamadan gecmistir. Silikon (Si) tabanh gilines
pilleri, esasen tek kristaller olmak Uzere Si levhalar lizerinde yetistirilen ilk nesil glines
pilleri olarak bilinmektedir. ince film, boya duyarh giines pilleri ve organik giines pilleri

icin yapilan arastirmalar bu alanin daha da gelismesini saglamistir.

Gunes pilleri icin uygulamada agirhkli olarak silikon (tek kristal, ¢cok kristal, amorf
silikon), kadmiyum-telliir, bakir-indiyum-galyum-selenit ve bakir-indiyum-galyum-silfid
gibi cesitli materyaller kullanilmistir [43], [44], [45]. Glines pilleri icin yapilan genel

siniflandirma sematize olarak Sekil 3.1’de verilmistir.
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GUNES PILLERI

1. Nesil Glines 2. Nesil Glines 3. Nesil Glines
Pilleri-Silikon Esash Pilleri Pilleri
S \T/ h
monokristalin amorf Siince film CdTe ince film . - nanokristal temelli boya duyarli giines
. ., . L - . CIGS gunes pili o I i
glines pili glines pilli giines pili glines pilleri pilleri
N S N S—r S N
polikristalin giines pervoskite temelli polimer temelli
pili glines pilleri glines pilleri
e S SN
V)
konsantre glines
pilleri
SN
Sekil 3.1 Gilines pillerinin siniflandirmasi
3.1.1 1.Nesil Giines Pilleri

1. Nesil glines pilleri silikon esasli olarak tretilmistir. Yiksek gii¢ verimliligi nedeniyle en
eski ve en popliler tekniktir. Silikon Uzerinde Uretilen Uretilen glines pilleri temelde iki

sekilde gruplandirilir [46].

e Monokristalin silikon gilines pilleri

e Polikristalin silikon glines pilleri

Adindan da anlasilacagi lizere, mono kristalin glines pili, silisyumun tek kristallerinden
uretilmistir. Uretim siirecinde Si kristalleri buyik boyutlu yapilardan diizgiince
kiictltulerek elde edilir [47]. Bu buylk tek kristal Uretimleri, hicrenin "yeniden
kristallestirilmesi" islemi daha pahali ve ¢oklu islem oldugundan hassas islem gerektirir.
Mono-kristal %17-18 arasinda

(tek kristal) silikon glines pillerinin verimliligi

bulunmaktadir [45].

Polikristalin glines pilleri moddlleri genel olarak tek bir hiicrede birbirine baglanmis ¢cok
sayida farkl kristalden olusmaktadir. Polikristalin Si glines pillerinin islenmesi, erimis

silisyum igeren grafit kalibin sogutulmasiyla tGretilmektedir ve tek kristal glines pillerine
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gore daha ekonomiktir. Polikristalin Si glines pilleri su anda en popdiler giines pilleridir.
2008'de diinya capindaki gines pili tretiminin % 48'ini olusturdugu disiunilmektedir
[48]. Monokristalin silikon gilines panellerine kiyasla biraz daha ucuza imal edilmis

olmalarina ragmen, verimleri daha dusuktir (~% 12-14).

3.1.2 2. Nesil Giines Pilleri

ince film giines pilleri ve amorf silisyumun (a-Si) cogu ikinci nesil giines pilleridir ve
birinci nesil silikon glines pillerine kiyasla daha ekonomiktir. Birinci nesil silikon pil
hicreleri 350 um kalinliga kadar 151k emici tabakalara sahipken, ince film glines pilleri,
genellikle 1 um kalinliktaki ¢ok ince 1sik emici tabakalara sahiptir [49]. ince film giines

pilleri asagidaki gibi siniflandirilmaktadir;
® a-Si
e CdTe
e CIGS (bakir indiyum galyum di-selenit)

a-Si fotovoltaik modiiller, aslinda endistriyel olarak imal edilen ilkel solar hiicrelerdir
ve dusuk bir islem sicakliginda bile tretilebilirler [50]. a-Si glines pili zayif ve stabil
olmayan bir verimlilik gostermektedir. Glinlimiizde, ticari a-Si giines pili modullerinin

verimliligi % 4-8 arasinda degismektedir [51].

ince film giines pilleri arasinda, kadmiyum telliir (CdTe), daha ucuz ve ekonomik
oldugundan uygulanabilir fotovoltaik (PV) cihazlarin gelistiriimesinde tercih
edilmektedir. CdTe, yaklasik 1.5 eV'lik bir bant araliginin yani sira yiksek optik
absorpsiyon katsayisi ve kimyasal kararliiga sahip bir yapidir. Bu 6zellikler, CdTe'yi ince
film glines pillerinin tasarimi icin ¢ok cazip hale getirmistir. CdTe, 1s18in emilimini
kolaylastiran ve verimliligi arttiran mikemmel bant araligina sahip yar iletken bir
malzemedir. Genellikle kadmiyum silflir tabakalari arasinda sandvi¢ metoduyla bir p-n
baglanti diyot olusturulmasiyla bu fotovoltaikler gerceklestirilir. Verimleri ise
genellikle %9-11 arasinda bulunmaktadir [45], [52]. Bununla birlikte, glines pilinin
kadmiyum bileseni ile ilgili cesitli cevre sorunlari bulunmaktadir. Kadmiyum insan
viicudunda, hayvanlarda ve bitkilerde birikebilen agir metal ve potansiyel toksik madde
olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle kullanimi genel olarak tercih edilmemektedir.
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Bir diger ince film pili CIGS, dort elementten olusan kuaterner yari iletken bir bilesiktir
(bakir, indiyum, galyum ve selenyum). CdTe ince filmli glines piliyle karsilastirildiginda,
CIGS yaklasik % 10-12 daha yuksek bir verimliliktedir. CIGS tabanl glines pili teknolojisi,
onemli derecede yiksek verimlilik ve ekonomik olmasi nedeniyle, en ideal ince film
teknolojilerinden  birini  olusturmaktadir. CIGS'in islenme prosedlirlii sirasiyla
plskirtme, buharlastirma, elektrokimyasal kaplama teknigi, baski ve elektron demeti

birikimi teknikleriyle yapiimaktadir [53].

3.1.3 3. Nesil Giines Pilleri

Uglincii nesil hiicreler daha yeni teknolojilerdir ancak ticari olarak ayrintili bir sekilde

arastirilmamustir. En ¢ok gelistirilen t¢lincl nesil glines pilleri;
e Nanokristal temelli glines pilleri

e Boya duyarli giines pilleri

e Konsantre gilines pilleri

e Polimer temelli glines pilleri

e Perovskite temelli glines pilleri

Nanokristal bazli giines pilleri genellikle Quantum dots (QD) giines pilleri olarak da
bilinmektedir. Bu giines pilleri yari iletken malzemelerden olusmaktadir. Yani yari
iletken malzemelerden yapilmis nanokristal bant araligindaki gecis metali gruplarindan
meydana gelmektedir. QD, sadece birka¢c nanometrelik kristal boyutunun adidir. QD

glines pilinin yapisi Sekil 3.2’de gosterilmistir.

Substrate
Electron injection &
QD
Hole p

Anode (Transparent)

Sekil 3.2 QD giines pilinin yapisi
Nanoteknolojinin gelismesi ile yari iletken malzemeden olusan bu nanokristaller Si,
CdTe veya CIGS gibi yari iletken malzemelerin yerine aday durumdadirlar [46]. Teorik
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formilasyona sahip QD tabanli gines piliyle ilgili bu yaklasim, As/GaAs sistemi icinde
kendi kendine organize olabilen bir p-i-n giines pilinin tasarimi igin kullanilmistir [54].
Genellikle, nanokristaller bir banyo igerisinde karistirilir ve Si tabakasi tizerine kaplanir.
Geleneksel yari iletken gilines pillerinde, genellikle bir foton bir elektron-bosluk gifti
olusturarak bir elektronu uyarir. Bununla birlikte, bir foton benzer yar iletken
malzemeden yapilmis bir QD'ye vurdugunda, cok sayida elektron-bosluk ciftleri

olusturulabilir [55].

Son zamanlarda yapilan arastirmalar, giines enerjisi verimliligini molekiler diizeyde
artirmaya, nanoteknolojinin 1sik enerjisi icin kullanilmasina odaklanmistir. ilk boya
duyarl giines pilleri (DSSC) Michel Gratzel tarafindan isvicre Federal Teknoloji Enstitiisii
tarafindan tanitilmistir [56]. DSSC tabanli glines pillerinde genellikle farkl elektrotlar
arasinda boya molekdlleri kullanilmaktadir. DSSC cihazi dort bilesenden olusmaktadir;
yari iletken elektrot (n-tipi TiO, ve p-tipi NiO), bir boya duyarl eleman, redoks araci ve
bir karsi elektrot [57]. Baski teknikleri gibi basit geleneksel isleme yontemlerinin
kullanilmasi nedeniyle DSSC’ler oldukga ilgi ¢ekicidir, ayni zamanda son derece esnek,
seffaf ve dlisiik maliyetlidirler. DSSC glines pillerinde farklilik, gézle gorulebilen, optik
olarak aktif boyalarla birlestirilmis nano taneli TiO, kaplamalarin isiga duyarlilagsmasi ve
dolayisiyla verimliliklerin %10'dan fazla olmasi nedeniyle ortaya g¢ikmaktadir [58].
Bununla birlikte, boya molekillerinin bozunmasi ve dolayisiyla kararlilik sorunlari gibi
bazi olumsuzluklar da bulunmaktadir [46]. Bu, boya duyarlilastiricilarin zayif optik
absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Boya molekiilleri genellikle mor otesi ve
kizilotesi radyasyona maruz birakildiktan sonra bozunurlar, émirleri ve hiicrelerin
stabilitesi de azalir. Bunun disinda, bir bariyer katmani ile kaplanmasi, imalatini daha

pahali hale getirip verimliligi de diisirmektedir.

1970'lerden itibaren fotovoltaik (CPV) giines pilleri kullanilmaya baslanmistir [59]. Bu
kullanim glines pili arastirma ve gelistirme alanindaki en vyeni teknolojiyi
olusturmaktadir. Konsantre hiicrelerin ana ilkesi, fotovoltaik glines pilinin (izerindeki

kiictk bir bolgeye biylik miktarda glines enerjisini toplamaktir (Sekil 3.3).

15



Sunlight

Y

Sy Z
\

Radiation Reciever

Sekil 3.3 Konsantre giines pili [60]

Bu teknolojinin prensibi, bliylk aynalar ile glines isinlarini glines hiicresindeki kiguk bir
bolgeye odaklamak icin lens dizenegi kullanilmasidir. Glines isinlarinin birbirine
yaklasmasi biyik miktarda i1si enerjisi iretmektedir. Bu isI enerijisi, entegre edilmis bir
glc jeneratoru tarafindan kontrol edilen bir 1si motoruyla daha da arttirilmaktadir.
CPV'ler, gines pillerinde umut vaad eden Ozellikler gostermektedir. Mercek
sistemlerinin gliciine bagl olarak disik, orta ve yiksek yogunluklu glines pilleri olarak
siniflandirilabilirler. Konsantre fotovoltaik teknoloji, glines pillerindeki verimliliklerinin
yaklasik % 40 olmasi, hareketli par¢ga olmamasi ve hizli tepki siiresine sahip olmalari

nedeniyle 6nemli avantaja sahiptirler [61].

Bir diger teknoloji olan Perovskit malzemeler ise, ABX formdll ile tanimlanan bilesikler
ile olusturulmustur. Burada X ( I, Br, CI) bir halojeni, A ve B ise farkh ebattaki
katyonlari temsil etmektedir. Perovskite giines pilleri, glines pili arastirmalarinda yeni
kesfedilen, geleneksel silikon ve ince film tabanh glines pillerine gbére bircok avantaja
sahip olan bir siniftir. Konvansiyonel Si tabanli glines pilleri, pahali ve coklu islem
adimlarina ihtiya¢ duymaktadir, ayrica yliksek sicaklik (> 1000°C) ve vakum sistemleri
gerektirmektedir. Perovskite tabanli gines pilleri %31'e kadar verimlilik
gosterebilmektedir. Yakin zamanda Volkswagen tarafindan yapilan bir arastirmaya
gore, bu perovskitlerin yeni nesil elektrikli otomobil pillerinde de 6nemli bir rol
oynayabilecegi tahmin edilmektedir [62]. Ancak, perovskite glines pilleri ile ilgili glincel
sorunlar, kararlihk ve dayanikliik Uzerine olusmaktadir. Bu malzemeler zamanla
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bozunmaktadir ve dolayisiyla genel verimlilikte distise sebep olmaktadir. Bu nedenle

bu hiicrelerin pazar haline getirilmesi icin daha fazla arastirma gerekmektedir.

Polimer giines pilleri (PSC) ise genellikle polimer substrat kullanilmasi nedeniyle esnek
giines pilleridir. ilk PSC, Tang ve arkadaslarinin, Kodak arastirma grubu ile ortak
calismasi sonucu kesfedilmistir [63]. Bir PSC, bir polimer folyo veya serit Uzerine
kaplanmis, seri baglh ince fonksiyonel tabakalardan olusmaktadir. Genellikle bir donér
(polimer) ve bir akseptoriin (fulleren) kombinasyonu ile galismaktadir. Bir konjuge
iletken polimer gibi organik materyaller de dahil olmak (zere, glines Isiginin
emilebilmesi icin c¢esitli malzeme tirleri bulunmaktadir. 2000 vyilinda Heeger,
MacDiarmid ve Shirakawa, iletken polimerler olarak bilinen yeni bir polimer materyal
kategorisi kesfederek Nobel Kimya Oduli'nii almistir. Yu ve arkadaslari, ilk polimer
gunes pilini gelistirmek icin poli[2-metoksi-5-(2-etilheksiloksi)-p-fenilenvinilen] (PPV),
C60 ve diger turevlerini karistirarak ylksek verim elde etmislerdir [64]. Bu siireg, glines
enerjisinden yararlanmak igin polimer malzemelerin kullaniminda yeni bir gelismenin
oninld agmistir. Arastirmacilar, PPV tipi PSC'ler igin % 3.0'dan fazla verim elde
etmislerdir. PSC'lerin bu benzersiz 0Ozellikleri, tekstil Urinleri ve kumaslar dahil
esnetilebilir glines enerji cihazlarinin olusumunda yeni uygulamalar icin i1sik tutmustur

[65], [66].

3.2 Organik Giines Pilleri

Organik malzemelerdeki glicli elektron-foton etkilesimine ragmen, fotofizik sinifindaki
bu malzemeler, anorganik yariiletkenlerle karsilastirildiginda oldukga farklidirlar ve tam
olarak isleyisleri agiklanamamistir. Ana farkliliklardan biri, bu malzemelerin foto-
uyariminin otomatik olarak serbest yik tastyicilarinin olusumuna degil, yaklasik 0.4
eV'luk bir baglama enerjisine sahip olan elektron-bosluk ciftlerine (eksitonlar)
baglanmasina yol a¢masidir [67]. Eksitonlar filme tasinmadan ve elektrotlardan
toplanmadan 6nce bu uyarimlarin ayrismasi gerekmektedir. Ornegin, eksiton
ayrismasi, tek tabakali cihazlarda bir araylizde (Schottky temasi) veya bir elektron
vericisi ile bir elektron alici yari iletken malzeme arasindaki araylizde meydana
gelebilmektedir. Bu arayliz alani ne kadar bliylk olursa, eksitonlar buraya daha kolay

erisip ayrisabilmektedir.
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3.2.1 Genel Yapilari ve Olusturulmasi

Organik bir fotovoltaik cihaz Sekil 3.4'te gosterildigi gibi seffaf alt tabakaya ek olarak
esas itibariyla en az dort tabakadan olusmaktadir. Cihazin icindeki alt katman
(substrat), cam, polyester veya diger seffaf malzemelerden meydana gelmektedir. Bazi
durumlarda paslanmaz celik bir tabaka da kullanilabilmektedir, ancak bu durumda
tabaka hicrenin arka ylzi olarak tasarlanmaktadir [68]. Substrat malzemesi seffaf bir
iletken oksit ile kaplanabilir. Bu iletken oksit tabakaya indiyum kalay oksit (ITO) 6rnek
verilebilir. Piyasada ITO ile kaplanmis cam ve polietilenteraftalat (PET) hazir halde
bulunmaktadir. Son vyillardaki yapilan g¢alismalar karbon nanotiplerinin (CNT) saydam
iletken oksitler yerine seffaf iletken kat olarak kullanilabilecegini gostermistir [69].
Seffaf tabakanin temelde iki amaci vardir; seffaf bir pencere katmani olmasi ve
uyarilmis (photojenerated) holleri toplamak icin bir anot gorevi gérmesidir. Anot
elemanlarinin aktif katmana yayillmasi ve yiik merkezlerinin olusmasi nedeniyle cihaz
bozulmasina neden olabilecegi belirlenmistir. Bu sorunu dnlemek icin, aktif katman ve
anot arasina bir koruyucu tabaka vyerlestirilmektedir. Poli(3,4-etilendioxitiyofen)

poli(stirensiilfonat) bu sorunu gidermek amaciyla kullanilan bir materyaldir.

TCO

Glass

Sekil 3.4 Organik glines pilinin temel yapisi

PEDOT:PSS, elektron engelleyici bir katman gorevi goriirken, uyariimis
(photojenerated) hollerin anoda verimli bir sekilde tasinmasina da yardimci olmaktadir.
Ayrica, PEDOT:PSS, ITO'nun vyiizey plrizini dizeltmek icin de kullanilmaktadir.
Elektron engelleyici hol tasima katmani (HTL), iki katmanl cihazlardan daha cok yigin
heteroeklemli cihazlarda gerekli olmaktadir. Bunun nedeni, bir HTL icermeyen yigin
heteroeklemli cihazda hem donoériin hem de akseptdriin anotla ve katotla temas
etmesidir. Boylece elektronlarin ve hollerin ayni elektroda akisi olurken cihazin

performansi da distise geger. Kamforsilfonik asit takviyeli polianilin de bir hol tasima
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katmani olarak kullaniimigtir. HTL'nin performansi lzerinde polianilinin protonlanma
seviyesinin 6nemli rol oynadigl bulunmustur [70]. Aktif tabaka dondr ve akseptor
organik maddelerden olusur, bunlar ya tabaka tabaka (dizlemsel veya c¢ift katmanh
heteroeklem) uygulanir veya bir harman olusturmak Uzere birlikte karistirihir (yigin
heteroeklem). Son zamanlarda, CNT'ler, nanokompozit aktif katman olusturmak tzere
kullanilmistir. Isik seffaf elektrottan sonra HTL yoluyla geger ve aktif katmanda emilir.
Son katman, genellikle aliminyum, bakir veya daha iyi elektron tasima kapasitesine
sahip olan baska bir metal katoddur. Bazi arastirmacilar, katot elemanlarinin aktif
tabakaya diflizyonunu 6nlemek ve ayni zamanda bir elektron tasima, bosluk tikama
tabakasi gibi davranmasi icin koruyucu bir tampon katot olarak katot ve aktif kat
arasinda LiF 6nermislerdir. Bu tampon tabakalardan bazilari kullanildiginda olusan ana
problem ise aktif tabakaya zarar verebilecek yiiksek birikim sicakhiginin olusmasidir

[71].

ilkel bir organik giines pili genellikle birbirine temas eden iki donér ve akseptér
katmandan olusmaktadir. Tabakalar sirasiyla akseptor ve dondre omik bir temas
saglamak icin iki elektrot arasina sikistirihr. Donor tarafinda bulunan ve katot olarak
adlandirilan elektrodun seffaf olmasi gerekmektedir (ITO) [72]. Diger elektrot (anot)
alici tarafa yerlestirilir ve 151k, seffaf katot yoluyla pil hiicresine niifuz eder. Bu dizayn,
yuksek verim (PCE: Power conversion efficiency) elde etmek icin yeterli olmamistir.
Cunki uretilen bircok eksiton araylize ulasamaz, sadece baglanti noktasinda yakininda
Uretilen eksitonlar (~20 nm) ayrisma sansina sahip olur. Baglanti noktasindan (~20 nm)
daha uzak mesafelerde Uretilen eksitonlar, kisa diflizyon uzunlugu ve duisik hareket
kabiliyeti nedeniyle donor-akseptor arayiize ulasamadan dnce birlesmektedirler. Sekil
3.5, iki tabakali organik heteroekleminde, eksiton ayrismasi ve/veya eksiton

rekombinasyonunu sematik olarak gostermektedir.
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Sekil 3.5 Organik glines pilindeki yiik transferi

Cift tabakali organik heteroeklemlerin fotovoltaik performansindaki gelisme, iki
katmanli birlesme vyerinin boyutlariyla ortaya cikmaktadir. Burada bir diflizyon
yogunlugu gerekmektedir. Ancak organik yariiletkenlerin diflizyon uzunlugu, yliksek
iletkenlik gosterenler icin bile oldukga dustktlr. Bu organik malzemelerde elektron
tasima islemi ile gerceklesirken inorganik yari iletkenlerde bant tasinmasi olarak
tanimlanmaktadir. Boylece, 6nemli Olciide artan difiizyon uzunlugu icin ¢dzlimler
aranmaktadir [73]. Organik yariiletkenlerin diflizyon uzunlugunun nasil arttirilacagi belli
olmadigindan, aktif tabakanin kalinligi, eksitonlarin difiizyon uzunlugu ile kiyaslanacak
sekilde azaltilabilir. Bununla birlikte, ultra ince katmanlar da, diisiik optik absorpsiyon,
eksitonlarin sayisini 6nemli 6l¢lide azaltmaktadir. Bunun yanisira hacimli gift tabakah

ve heteroeklemli cihazlar da azaltmaktadir.

Yigin heteroeklemlileri liretmek icin donor ve akseptor organik yariiletkenler bir
¢ozeltide karigtirilir. Soliisyon ince bir film formunda biriktirilir ve dondr akseptor
arasinda faz ayrimi olusur, bu da yigin icinde nano baglanti noktalarini (nanojunctions)
baglatir. Uyarilmis eksiton yakindaki bir ara ylzeye difliizyon olasihigini arttirir, bir
elektron ve bosluga ayrilir. Sekil 3.6’da yigin heteroeklemli glines pilinin genel yapisi

gorilmektedir.
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Sekil 3.6 Yigin heteroeklemli organik glines pili

Genellikle, hem kiglik molekiil hem de polimer glines pilleri, yigin heteroeklemlilerin

olusturulmasinda en yiksek PCE'yi (verimi) olusturmaktadirlar.

3.2.2 HOMO-LUMO Etkilesimi

Bir yari iletkende HOMO (highest occupied state) enerji araliginin dogrudan altinda
kalan durumdur. Digeri LUMO (lowest unoccupied state) ise enerji araliginin
Ustindedir. HOMO'nun enerjisi daima LUMO'nun enerjisinden daha duslktir. Enerji
boslugu tam olarak LUMO ve HOMO arasindaki enerji farki kadardir. Her fiziksel
cisimde oldugu gibi, elektronlar enerjilerini diisirme egilimindedir. Enerji araliginin
Uzerinde bir elektron daima boslugun tzerindeki en disiik hali, yani 'sinir orbitali' veya
LUMO'yu isgal edecektir. Bosluklar ise tersine davranarak, daha yliksek enerjilere
ulasma egilimindedirler. Bu nedenle, bosluklar her zaman ulasabilecegi en yiksek

enerjiyle HOMOQ'yu isgal ederler.

Bir yari iletkende, enerji araligi elektronlari ve bosluklari birbirinden ayirmaktadir.
Ancak, belli bir (kisa olsa da) zaman periyodundan sonra yik tasiyicilari enerji arahgini

gecerler ve yeniden birlesirler (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 HOMO-LUMO'daki yuk dagilimi

Hem dondr hem de akseptdr organik yari iletken malzemeler olabilmektedir, bu
ylzden her ikisinde de bir HOMO ve bir LUMO bulunmaktadir. HOMO'lar ve LUMO'lar
enerji konumlarina gore farklihk gostermektedirler. Bu, bir LUMO-LUMO adimi ve bir
HOMO-HOMO adimina yol agmaktadir. Enerji boslugu, malzemeden malzemeye

degistigi icin mutlaka ayni boyutta olmasi gerekmez.

Bu akim Gretme islemi sirasinda herhangi bir malzeme tiiketilmemektedir. Yiik transfer
islemine katilan molekiiller sonunda eski nétr durumlarina geri doénerler. Yalnizca
elektronlar enerjili bir sekilde uyarilir(lifted) ve bosluklar geride kalir. Elektronlar
negatif terminale akarken, yeni elektronlar pozitif terminalden gelir ve bosluklari

doldururlar.

3.3 Doymamis Sistemlerin Giines Pili Uygulamalari

Organik yariiletkenler, m-konjuge doymamis sistemler izerine kurulu olup, organik alan
etkili transistorlerde (OFET'ler) ve 1sik yayan diyotlarda aktif maddeler olarak
arastirilmaktadirlar. Polimer filmlerle bir araya getirilen bu tabakalar esnek cihazlarin
gelistirilmesinde kullaniimaktadir. Distk maliyetli enerji kaynaklarinin gelistirilmesi i¢in
uzun vadeli bir amacla arastirilan organik glines pilleri, gelismekte olan optoelektronik

uygulama alanlarinda gli¢ kaynaklari olarak kullanilabilirler.

Bununla birlikte, cesitli optelektronik cihazlardaki uygulamalar icin p-konjuge organik
kiiciik molekdller ve konjuge polimerlerle yapilan ¢calisma alani oldukca gelistirilmistir.
Bu konjuge doymamis sistemler farkl tlirdeki organik glines pilllerinde donér ve

akseptor materyali olarak kullanilmaktadir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 Organik glines pili

Organik guines pilleri, absorbladiklari 1sini diogrudan elektrik enerjisine doénistiren
malzemelerdir. Organik glines pillerinde boyalar, polimerler, kiglk molekiller
uygulama olarak 6rnek verilebilir. Boyalarin bozunmalarindan dolayi dmiirlerinin kisa
olmasi ve kaplanmalarindan dolayi maliyetlerinin artmasi dezavantajlari olarak

gosterilmektedir (Sekil 3.8).

Ornek olarak boya duyarl giines pillerinde n ve p tipi boyalar sentezlenmektedir. Sun
ve arkadaslari p-tipi duyarh P1 ve P4 boyalarini donér olarak trifenil amin ve akseptor

olarak disiyanovinilen kullanarak sentezlemislerdir (Sekil 3.9) [74].

(a) ey (b)

Q HO.C 2
C
e va Q o 88 ED
A )
Q d HisCs =
Ar  CN

— HO,C
L(c 0. ’

LN -
333

1
2
3

Sekil 3.9 p-Tipi duyarl donér-akseptor organik boyar madde
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ideal p-tipi materyallerin gelistirilmesindeki en kritik zorluklar, iyi film olusturucu
ozelliklere, glclli absorbsiyon yetenegine, ylksek bosluk hareketliligine ve uygun
HOMO-LUMO enerji seviyelerine eszamanl olarak sahip olan birlesik tasarlamak ve
sentezlemektir. You ve arkadaslari, tarafindan Sekil 3.10°da gorildigi gibi polimer

yapilar sentezlenmis ve %10.6 glines pili verimi elde edilmistir [75].

NN
g

PCPOT-BT PCPOT-DFET PDTP-DFBT

Sekil 3.10 You ve arkadaslari tarafindan sentezlenen yiiksek verimli polimerler

3.4 Organik Giines Pillerinin Karakterizasyonu

Gunes pilleri, voltajin bir fonksiyonu olan akim yogunlugu grafikleriyle karakterize
edilmektedirler (I-V egrisi). Bu grafige dair bir 6rnek Sekil 3.11’da gosterilmistir. Bu
grafikten; acik devre voltaji, kisa devre akimi, dolgu faktori ve maksimum gig gibi bir
takim oOnemli performans parametreleri gozlemlenmektedir. Acik devre voltaji,
hiicrenin akim lretmediginde Urettigi voltaji gosterir ve hiicrenin maksimum voltajini

temsil eder. Kisa devre akimiise V = 0 iken Uretilen akimdir (Sekil 3.11).

24



currant / |

A

Visax | Voltaga / V

l ’
I ‘\ Voc

' !
/

Sekil 3.11 Bir glines piline ait akim-voltaj grafigi [76]

Gug, voltaj ve akimin drianadiar. Grafikte iki eksen ile arada en blylk dortgeni
olusturan nokta, maksimum gii¢ c¢ikisini temsil eder (Sekil 3.12). Dolum faktori ise

gercek maksimum giiciin, ideal maksimum glice oraniyla elde edilmektedir (Esitlik 3.1).

Pmax VMP IMP
PT VOC ISC
(3.1)
1
'S( QP
I -
///
PMAX
> V
VMP Voc

Sekil 3.12 Maksimum gli¢ ve dolum faktoriniin bir gésterimi

Maksimum giic Sekil 3.12’te gosterilmektedir. Bu noktadan direkt olarak glic doniisiim
verimi, basitce, maksimum glic cikisinin 1siginin  glcline bolinmesiyle elde

edilebilmektedir (Esitlik 3.2).
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(3.2)

BaziI diger karakterizasyon parametreleri ise, glines pilinin 2 adet direngli elemana

sahip bir diyot ile paralel akim kaynagi olarak modellenmesiyle bulunabilir (Sekil 3.13)

Rg 1
W=,
I (f) _'_ Rey \'-‘
it

Sekil 3.13 Glines pili devre modeli

Rs seri direng, Rsy paralel direng olmak tzere bu iki durum Sekil 3.14’da gosterilmistir.

Boylece yiike iletilen akim; akim kaynagindan (fotovoltaik etki) diyot ve direnglerdeki
kaybin gikarilmasiyla bulunabilir [77].

A M
\\ \,\
\» Decreasing Rgy \\
Increasing R \\ \.‘
| v X
Sekil 3.14 Rs ve Rsy’In gOsterimi
q(V+l Rg)
V+|R
=1 -1 (e™ -1) ——= 33)
[ 0 Rgy
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Karakterizasyonda kullanilan temel parametreler ve hesaplamalar su sekilde verilebilir;
V,.:

Acik devre voltaji Vo, bir fotovoltaik hiicre boyunca mimkiin olan maksimum voltaj
olarak, temelde akim olmadiginda hiicrenin voltaj degeri olarak tanimlanmaktadir.
Ayrica, donér maddenin HOMO'su ile akseptor malzemenin LUMO'su arasindaki fark

seklinde de tanimlanmaktadir (Esitlik 3.4).

1 onor Akseptor
Voc = ?( lE:OMOl i lELUM(’; l) -0.3 (3.4)

I.:

I, kisa devre akimi olarak tanimlanmaktadir. Kisa devre akimi, cihaz tarafindan
Uretilen maksimum akimdir. Grafikte V=0 oldugu zamanki olusan degerdir. Bu degerin

alana bolinmesiyle de Jsc (akim yogunlugu) elde edilir.

ff:

Dolum Faktori, hem akim hem de voltaj maksimum degerindeyse, fotovoltaik
hiicrelerin gercek maksimum glicliniin teorik glicline orani olarak kabul edilir. Baska bir
deyisle, bir glnes pili tarafindan saglanabilen maksimum glclin Voc ve Isc'nin

carpimina oranidir (Esitlik 3.5).

Pm = VMP IMP (3-5)
VMP IMP

ff =z —— (3.6)
VOC Isc

Dolum faktori Esitlik 3.6’ya gore hesaplanabilmektedir.
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PCE (verimlilik):

Glnes pilinin verimliligi, bir fotovoltaik hicredeki en 6nemli parametreyi temisil
etmektedir. Dis devreden saglanan elektrik glicliniin, cihazin aktif alanindaki 1s1ma
degerine orani olarak tanimlanir. Glnes pilinin verimi esitlik 3.7'ye gore

hesaplanabilmektedir.

le= —— = (3.7)

Bunlarin disinda HOMO ve LUMO seviyeleri, genellikle, yari iletken igerisindeki akimin,
oksidasyon ve indirgeme meydana geldiginde voltajda zirveye ulastigl cevrimsel
voltametri (CV) Olcimlerinden belirlenmektedir (Sekil 3.15). Oksidasyon veya

indirgeme potansiyeli HOMO ve LUMO seviyeleri olarak kabul edilmektedir [78].
Sekil 3.15’te bir CV 6rnegi verilmistir.

LT

le

250K

200
= 130
=,

(L1

Current |
Cuorrent (1LAD

=

Sl

=1
08 -1 -12 14 -le 18 -1 -L1
E{¥)vs SCE

Sekil 3.15 Siklik voltagram

Siklik voltametride oOl¢limler, indikator elektrot, referans elektrot ve karsit elektrot
olmak Uzere Ucli elektrot sisteminde gergeklestiriimektedir. Civa, platin, altin,
paladyum indikator elektrot, doymus kalomel elektrot referans, platin ise karsit
elektrot olarak kullaniimaktadir. Bu sistemde akim, ylkseltgenme ve indirgenme

reaksiyonlari sonucu olusmaktadir [79].
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Siklik voltametride voltajdan sifirdan baslayarak arttirildiginda akimda paralel olarak
artmaktadir. Akimin artmasi molekiliin yiikseltgenmesine neden olmaktadir. Sekil
3.15’te tepe noktalari oksidasyonu gostermektedir. Dondr bir maddenin okside olma

kolaylhigi onun iletkenliginin iyi oldugunu gostermektedir [74].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanilan kimyasallar Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numarasi
2-Amino-4-nitrofenol Sigma Aldrich A70402
Benzaldehit Merck 801756
4-Bromofenilasetonitril Sigma Aldrich 124664
4-Klorofenilasetonitril Sigma Aldrich C28006
DMF Merck 106050
Etil asetat Merck 109623
EtOH Merck 100983
Fenilasetonitril Sigma Aldrich 13300
Floren-2-karbaldehit Merck 841426
Furan-2-karbaldehit Merck 804012
4-Klorobenzaldehit Sigma Aldrich 112216

30




Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler (devami)

4-Klorofenilasetonitril Sigma Aldrich C28006
2-Kloropiridin-5-asetonitril Sigma Aldrich 734810
NaOH Teknik -
3-Nitroasetofenon Merck 806207
Piridin-2-karbaldehit Sigma Aldrich P62003
Teraftalaldehit Sigma Aldrich T2207
THF Merck 108114
Tiyofen-2-karbaldehit Merck 808161
4.2 Kullanilan Cihaz ve Geregler

Sentezlenen Urlnler ve baslangic maddelerinin UV-Vis, FTIR (Fourier Transform
Infrared), 'H NMR (NUkleer Manyetik Rezonans), spektrumlari Yildiz Teknik
Universitesi'nde, LC-MS ve LC-MS (QTOF) spektrumlari JASEM Lab. Sistem ve ¢dziimleri

San. Ve Tic. A.S. ve Yildiz Teknik Merkez laboratuvarlarinda alinmistir.

Elde edilen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis

spektrometre kullanilarak 6lgtlmis ve kaydedilmistir.

Uriinlerin ve baslangic maddelerin FTIR spektrumlari, ATR bashgi kullanilarak NICOLET

iS10 ve Bruker Tenson 27 spektrometrelerinde alinmistir.

'H NMR spektrumlari kloroform-D’da (CDCls) veya piridin-D’de, tetrametilsilan (TMS)

standardi ile, Bruker Avance Il 500 spektrometresi kullanilarak ol¢iimustdr.

LC-MS spektrumlari, Agilent 1200 Infinity HPLC ve Agilent 6460 Jet-Stream TripleQuad
spektrometresinde Olcimi alinmistir. Burada iyonlastirma kaynagi ESI (electrospray

ionization), gaz sicakligi 350 °C, gaz akis hizi 11 L/min sartlar saglanarak Olcuimler
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gerceklestirilmistir. LC-MS (QTOF) analizleri ise Agilent G6530 model TOF/Q-TOF kiitle

spektrofotometresi ile alinmistir.

4.3 Fotovoltaik Aktivitelerin Olgiilmesi

Fotovoltaik ozelliklerin belirlenebilmesi icin gerekli deneysel olglimler ve teorik
hesaplamalar, Yildiz Teknik Universitesi, Fizik Boélimi, Organik-Elektronik
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Deneysel ol¢imler ITO cam (1,5 cm x 1,5 cm)
tabaka Uzerinde azot altinda, kuru ortamda, Keithley 2400 kullanilarak ve Abet glines
similatéri olarak 100 mW/cm? bir giris giict ile beyaz isik aydinlatma-uyarma kaynagi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Burada sentezlenen (drilnler igin uygulamada
kullanilacak konfiglirasyon "ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilesik/Al" olarak belirlenmistir. Bu
konfiglirasyonlara gore olusturulan filmlerin morfolojileri Xe-70 atomik kuvvet
mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Fotovoltaik cihazlarin akim verimleri ise (IPCE),
Xenon lamba ile monokromatik 1sik aydinlatmasi altinda “New Port Kuantum Verimlilik
Sistemleri” ile belirlenmistir. Js, Voc ve FF parametreleri ise olusturulan akim-voltaj (J-

V) egrilerinden elde edilmistir.

Teorik calismalar ise Gaussian 09 W programinda DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu hesaplamalarla optimize molekil yapilari, HOMO-

LUMO eneriji seviyeleri ve bant genislikleri belirlenmistir.

4.4 Sentez ve Karakterizasyon

ilk olarak iki seri a,B-doymamis kiiciik molekiil sentezini gerceklestirmek igin
Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu kullanildi [11], [37]. Heteroaromatik yapilarda
daha ileri bir konjugasyon elde etmek amaciyla da Willsmeier Hack reaksiyonuyla
gerceklestirilen formil Grind Gzerinden yine Knoevenagel veya Aldol Kondenzasyon

reaksiyonlariyla yeni hedef bilesiklerin sentezi gerceklestirildi [80].

32



4.4.1 Knoevenagel Kondenzasyonu: Genel Yontem

N
/H\\ C=N C H
— NaOH/Etanol
A + / —_— —
. H Ar,
Arq Ar,
Bilesik 1-10

NaOH (0.25g) etanol icerisinde ¢ozlldi. Uygun aromatik nitril bilesigi (2.5 mmol)
Uzerine eklenerek azot atmosferinde ve oda sicakhginda 5-10 dakika karismasi
saglandi. Daha sonra uygun aromatik aldehit bilesigi (2.5 mmol) ortama eklenerek oda
sicakliginda reaksiyona 1-3 saat devam edildi. Reaksiyon siiresi TLC ile kontrol edilerek

belirlendi. Olusan ¢okelti stiziilerek ortamdan ayrildi.

4.4.2 Seri 1’in Sentezi ve Karakterizasyonu

O O

N\
\N

NaOH

Etanol
) e o

C C

N\ /

AN 4

Bilesik (1-3)

SERI-1

4.4.2.1 3,3-Benzen-1,4-diilbis(2-fenilakrilonitril) Sentezi (Bilesik 1, C23H16N) [81]
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Bilesik 1, Tereftalaldehit ve fenilasetonitril baslangic maddeleri kullanilarak
Knoevenagel Kondenzasyonu yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 2 saatte
sonuglandigi belirlenen reaksiyon {rlini saf sari renkli olarak elde edildi. Sentezlenen
Bilesik 1’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS gibi spektroskopik yéntemler ile
aydinlatildi (Sekil 4.1-4.3).

Verim: % 98, e.n: 242-245 °C, Renk: sari kati, Ma= 332.40 g/mol.

4.4.2.1.1Bilesik 1’in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 370 nm
FTIR (ATR) v: 3058, 3030 (aromatik CH gerilimi), 2211 (CN gerilimi), 1596 (C=C gerilimi)

cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & 7.45-7.55 (m, 8H, ArH), 7.59 (s, 2H, =CH) , 7.74 (dd,
J=7.00, 1.50 Hz, 2H, ArH), 8.03 (s, 4H, ArH) ppm.

LC-MS (m/z): 333.00 [M+1]" (C24aH1gN2 hesaplanan, 332.40).
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Sekil 4.1 Bilesik 1’e ait FTIR (ATR) spektrumu
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Sekil 4.2 Bilesik 1’e ait 'H NMR spektrumu
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Sekil 4.3 Bilesik 1’e ait LC-MS spektrumu
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4.4.2.2 3,3'-Benzen-1,4-diilbis[2-(4-klorofenil)akrilonitril]  Sentezi  (Bilesik 2,
C24H14Cl;N3)

N

Bilesik 2,Tereftalaldehit ve 4-klorofenilasetonitril baslangic maddeleri kullanilarak
Knoevenagel Kondenzasyonu yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 1 saatte
sonugclandigi belirlenen reaksiyon Urinl saf sari renkli olarak elde edildi. Sentezlenen
Bilesik 2’in yapisi UV-Vis, FTIR, *H NMR ve LC-MS (QTOF) gibi spektroskopik yontemler
ile aydinlatildi (Sekil 4.4-4.6).

Verim: % 86, e.n: 281-282°C, Renk: sari kati, M= 401.29 g/mol.

4.4.2.2.1Bilesik 2'nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR) v: 3057 (aromatik CH gerilimi), 2214 (CN gerilimi), 1596 (C=C gerilimi) cm™ .

'H NMR (500 MHz, CDCls): & 7.47 (dd, J= 8.50, 5.00 Hz, 4H, ArH), 7,55 (s, 2H, =CH), 7.67
(dd, J=8.50, 5.00 Hz, 4H, ArH), 8.02 (s, 4H, ArH) ppm.

LC-MS (m/z): 423.04 [M+Na]" (C24H14Cl;N2+Na hesaplanan, 423.04).
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4.4.2.3 3,3'-Benzen-1,4-diilbis[2-(bromofenil)akrilonitril]  Sentezi (Bilesik 3,
Ca24H14Br2N) [82]

N

Bilesik 3,Tereftalaldehit ve 4-Bromofenilasetonitril baslangic maddeleri kullanilarak
Knoevenagel Kondenzasyonu yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 1 saatte
sonuclandigl belirlenen reaksiyon Urinl saf sari renkli olarak elde edildi. Sentezlenen
Bilesik 3’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS gibi spektroskopik yontemler ile
aydinlatildi (Sekil 4.7-4.9).

Verim: % 84, e.n: 281-282°C, Renk: sari kati, Ma= 490.19 g/mol.

4.4.2.3.1 Bilesik 3’lin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 380 nm
FTIR (ATR) v: 3057 (aromatik CH gerilimi), 2215 (CN gerilimi), 1587 (C=C gerilimi) cmt.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & 7.57 (s, 2H, =CH), 7.62 (m, 8H, ArH), 8.03 (s, 4H, ArH)

LC-MS (m/z): 490.60 [M]" (C24H14Br,N, hesaplanan, 490.19).
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4.4.3  Seri 2’nin Sentezi Ve Karakterizasyonu

N— C Icl) N— C
cl + Ar-CH NaOH cl
\ / Etanol \ / \ Ar

oo

Bilesik (4-9)

SERI-II

4.4.3.1 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-fenilakrilonitril Sentezi (Bilesik 4, C14HoCIN,)

Cl \ /

Bilesik 4, 2-Kloropiridin-5-asetonitril ve benzaldehit baslangic maddeleri kullanilarak
Knoevenagel Kondenzasyonu yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 1 saatte
sonuclandigi belirlenen reaksiyon Grtnd saf acik kahverengi olarak elde edildi.
Sentezlenen Bilesik 4’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS gibi spektroskopik
yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.10-4.12).

Verim: % 45, e.n: 118-120°C, Renk: Acik kahverengi kati, Ma= 240.69 g/mol.

4.4.3.1.1 Bilesik 4’lin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 312 nm
FTIR (ATR) v: 3117 (aromatik CH gerilimi), 2215 (CN gerilimi), 1552 (C=C gerilimi) cm™ .

46



'H NMR (500 MHz, CDCl3): & 7.46 (d, J= 8.5 Hz, 1H, piridin), 7.50-7.55 (m, 3H, ArH),
7.58 (s, 1H, =CH), 7.94 (m, 2H, ArH), 7.92-7.98 (m, 1H, piridin) 8.72 (d, J= 2.5Hz, 1H,

piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 241.10 [M]" (C14HoCIN, hesaplanan, 240.69).
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4.4.3.2 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(piridin-3-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 5, C;3HgCIN3)

N
Vi

N—

Cl \/ \ —
\{

Bilesik 5, 2-Kloropiridin-5-asetonitril ve piridin-2-karbaldehit baslangic maddeleri
kullanilarak Knoevenagel Kondenzasyonu vyapildi. ince tabaka kromatografisi
calismalariyla 1 saatte sonuclandigl belirlenen reaksiyon Urini saf acik kahverengi
olarak elde edildi. Sentezlenen Bilesik 5’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'HNMR ve LC-MS gibi

spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.13-4.15).

Verim: % 37, e.n: 138-139°C, Renk: Acik kahverengi kati, Ma= 241.67 g/mol

4.4.3.2.1 Bilesik 5’in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 223 nm
FTIR (ATR) v: 3041 (aromatik CH gerilimi), 2218 (CN gerilimi), 1583 (C=C gerilimi) em™.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): § 7.42 (m, 2H, piridin), 7.49 (s, 1H, =CH), 7.69 (d, J= 1.50 Hz,
1H, piridin), 7.81 (dd, J= 10.50, 5.50 Hz, 1H, piridin), 7.92 (dd, J= 8.00, 6.0 Hz, 1H,
piridin), 8.50 (d, J= 2.50 Hz, 1H, piridin), 8.7 (d, J= 2.00 Hz, 1H, piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 241.90 [M]" (C13HsCIN; hesaplanan, 241.67).
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4.4.3.3 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(furan-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 6, C;,H;CIN,0)

N
Ve

N—

N /N N

o

Bilesik 6, 2-Kloropiridin-5-asetonitril ve furan-2-karbaldehit baslangic maddeleri
kullanilarak Knoevenagel Kondenzasyonu vyapildi. Iince tabaka kromatografisi
calismalariyla 1 saatte sonuglandigi belirlenen reaksiyon Grlini saf sari renkli olarak
elde edildi. Sentezlenen Bilesik 6’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS gibi
spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.16-4.18).

Verim: % 85, e.n: 158-159°C, Renk: Sari kati, Ma= 230.64 g/mol

4.4.3.3.1 Bilesik 6’nin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 350 nm

FTIR (ATR) v: 3094, 3031 (aromatik CH gerilimi), 2212 (CN gerilimi), 1534 (C=C gerilimi)
em™.
'H NMR (500 MHz, CDCl3): & 6.65 (dd, J= 3.70, 1.70 Hz, 1H, furan), 7.27 (d, J= 3.58 Hz,
1H, furan), 7.42 (s, 1H, =CH), 7.44 (s, 1H, piridin), 7.69 (d, J= 1.65 Hz, 1H, furan), 7.91

(dd, J=8.45, 2.64 Hz, 1H, piridin), 8.69 (d, J= 2.30 Hz, 1H, piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 230.90 [M]" (C1,H,CIN,O hesaplanan, 230.64).
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4.4.3.4 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(tiyofen-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 7,
C12H7C|Nz$)

N
Ve

N—

N/ N\ /N

S

Bilesil 7, 2-Kloropiridin-5-asetonitril ve tiyofen-2-karbaldehit baslangic maddeleri
kullanilarak Knoevenagel Kondenzasyonu vyapildi. ince tabaka kromatografisi
calismalariyla 1 saatte sonuclandigi belirlenen reaksiyon Grini saf kahverengi olarak
elde edildi. Sentezlenen Bilesik 7’in yapisi UV-Vis, FTIR, 'HNMR ve LC-MS gibi

spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.19-4.21).

Verim: % 85, e.n: 158-160°C, Renk: Kahverengi kati, Ma= 246.71 g/mol.

5.1.4.4.1 Bilesik 7’nin Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR) v: 3026 (aromatik CH gerilimi), 2204 (CN gerilimi), 1590 (C=C gerilimi) cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCls): § 7.22 (dd, J= 5.00, 3.50 Hz, 1H, tiyofen), 7.44 (d, J= 6.50 Hz, 1H,
tiyofen), 7.67 (d, J= 5.00 Hz, 1H, piridin), 7.72 (s, 1H, =CH), 7,74 (d, J= 4.00 Hz, 1H, tiyofen), 7.91
(dd, J=7.00, 3.00 Hz, 1H, piridin), 8.69 (d, J= 2.50 Hz, 1H, piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 246.80 [M]" (C1,H,CIN,S hesaplanan, 246.71).
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4.4.3.5 3-(4-Klorofenil)-2-(6-kloropiridin-3-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 8,
C14HgClI2N,)

N
Ve

N—

N 7\

Cl

Bilesik 8, 2-Kloropiridin-5-asetonitril ve 4-klorobenzaldehit baslangic maddeleri
kullanilarak Knoevenagel Kondenzasyonu vyapildi. ince tabaka kromatografisi
calismalariyla 1 saatte sonuglandigi belirlenen reaksiyon triini saf beyaz renkli olarak
elde edildi. Sentezlenen Bilesik 8'un yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS gibi
spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.22-4.24).

Verim: % 92, e.n: 144-145°C, Renk: Beyaz kati, Ma= 275.13 g/mol.

5.1.3.5.1 Bilesik 8’in Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 225 nm
FTIR (ATR) v: 3026, 3056 (aromatik CH gerilimi), 2215 (CN gerilimi), 1556 (C=C gerilimi)

cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCl;): § 7.47 (d, J= 8.5 Hz, 1H, piridin), 7.50 (d, J= 7.00 Hz, 2H,
ArH), 7.53 (s, 1H, =CH), 7,88 (d, J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.95 (dd, J= 8.5, 2.50 Hz, 1H,
piridin), 8.70 (d, J= 2.5 Hz, 1H, piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 274.80 [M]" (C14HgCl,N, hesaplanan, 275.13).
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4.4.4 2-(4-Bromofenil)-3-(5-metiltiyofen-2-il)akrilonitril  Sentezi  (Bilesik 9,
C14H103|’NS)

)

| \ / Br
S

H;C

Bilesik 9, 4-Bromofenilasetonitril ve 5-metil-2-tiyofenkarbaldehit baslangic maddeleri
kullanilarak Knoevenagel Kondenzasyonu vyapildi. ince tabaka kromatografisi
¢alismalariyla 1 saatte sonuglandigi belirlenen reaksiyon Uriini saf sari renkli olarak
elde edildi. Sentezlenen Bilesik 9’un yapisi UV-Vis, FTIR, "H NMR ve LC-MS gibi
spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.25-4.27).

Verim: % 88, e.n: 154-157 °C, Renk: Sari kati, Ma= 304.20 g/mol.

4.4.4.1.1 Bilesik 9’un Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 355 nm
FTIR (ATR) v: 3061 (aromatik CH gerilimi), 2210 (CN gerilimi), 1587 (C=C gerilimi) cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & 2.60 (s, 3H, -CHs), 6.84 (brd, 1H, tiyofen), 7,45 (d, J= 4.00
Hz, 1H, tiyofen), 7.51 (dd, J= 9.00, 5.00 Hz, 2H, ArH), 7.57 (dd, J= 8.50, 4.50 Hz, 2H,
ArH), 7.58 (s, 1H, =CH) ppm.

LC-MS (m/z): 306.10 [M+2]" (C14aH10BrNS hesaplanan, 304.20)
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4.4.5 ileri Konjugasyon Uriinleri

N
— O A
o o POCI,, DMF N= ¢ |
\ 7/ \ — N/ U/ "
\ |
\
Bilesik 6 Bilesik 10

NaOH, Etanol

N
N\
h
\
CH,

‘ AN
(@]
ZNF |
¢ 7\
N C
{7
Bilesik 11 Bilesik 12

4.4.5.1 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-(5-formilfuran-2-il)akrilonitril Sentezi (Bilesik 10,
Ci3H;CIN;0,)

N

/,

C/ 9

N

CI\/\O| "
\

Bilesik 10, Vilsmeier Haack Reaksiyonu ile sentezlendi. ilk olarak reaksiyon ortaminin
hazirlanmasi icin susuz DMF ve POCIl; balona alinarak 0°C’'de inert atmosferde 1 saat
karistirildi. Bu islem sonrasinda formillenecek bilesik diklorometan icerisinde ¢ozlilerek
reaksiyon ortamina katildi. TLC kontroliyle reaksiyon sonlandirildi. Coziici ugurulup
etil asetat ile kristallendirilerek saflastirildi. Sentezlenen Bilesik 10'nin yapisi UV-Vis,

FTIR, *H NMR ve LC-MS gibi spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.28-4.30).

Verim: % 72, e.n: 198°C, Renk: Kahverengi kati, Ma= 258.66 g/mol.

4.4.5.1.1 Bilesik 10’un Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 350 nm

71



FTIR (ATR) v: 3050 (aromatik CH gerilimi), 2216 (CN gerilimi), 1678 (C=0 gerilimi), 1595

(C=C gerilimi) cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCl;): § 7.41 (d, J= 4.00 Hz, 1H, furan), 7.48 (d, J= 8.50 Hz, 1H,
furan), 7.54 (s, 1H, =CH) , 7.55 (d, J= 3.00 Hz, 1H, piridin), 7.92 (dd, J= 8.00, 5.50 Hz, 1H,
piridin), 8.71 (d, J= 2.50 Hz, 1H, piridin), 9.81 (s, 1H, -CHO) ppm.

LC-MS (m/z): 259.00 [M]" (C13H,CIN,0, hesaplanan, 258.66).
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Sekil 4.28 Bilesik 10’a ait FTIR (ATR) spektrumu
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4.4.5.2 2-(4-Klorofenil)-3-{5-[2-(6-kloropiridin-3-il)-2-siyanoetenil]furan-2-il}
akrilonitril Sentezi (Bilesik 11, C,;H1,CI;N30)

Cl

N
|\
N ANO

c \/\ Cl

C
Vi

z=

Bilesik 11, 4-Klorofenilasetonitril ve Bilesik 10 baslangic maddeleri kullanilarak
Knoevenagel Kondenzasyonu yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 24
saatte sonuglandigl belirlenen reaksiyon Urind saf turuncu renkli olarak elde edildi.
Sentezlenen Bilesik 11’nin yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS (QTOF) gibi

spektroskopik yontemler ile aydinlatildi (Sekil 4.31-4.33).

Verim: %58, e.n: 294-295 °C, Renk: Turuncu kati, Ma= 392.24 g/mol.

4.4.5.2.1 Bilesik 11’in Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (ATR) v: 3037 (aromatik CH gerilimi), 2209 (CN gerilimi), 1608 (C=C gerilimi) cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCls): § 7.50 (m, 6H, ArH, =CH), 7.70 (d, J= 8.0 Hz, 2H, furan), 7.98
(dd, J=5.50, 1 Hz, 2H, piridin), 8.77 (s, 1H, piridin) ppm.

LC-MS (m/z): 414.01 [M+Na]" (C1H11Cl;N30+Na hesaplanan,414.01).
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Sekil 4.31 Bilesik 11’e ait FTIR (ATR) spektrumu
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Sekil 4.32 Bilesik 11’e ait *H NMR spektrumu
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Sekil 4.33 Bilesik 11’e ait LC-MS (QTOF)

spektrumu
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4.4.5.3 2-(6-Kloropiridin-3-il)-3-{5-[3-(3-nitrofenil)-3-oksooprop-1-en-1-ilJfuran-2-
il}akrilonitril Sentezi (Bilesik 12, C;;H1,CIN3Oy)

Bilesik 12, Knoevenagel reaksiyonunda kullanilan genel yénteme benzer sekilde
gercgeklestirilen aldol kondenzasyonu, 3-Nitroasetofenon ve Bilesik 10 baslangi¢
maddeleri kullanilarak yapildi. ince tabaka kromatografisi calismalariyla 72 saatte
sonuclandigi belirlenen reaksiyon Urlint saf kahverengi olarak elde edildi. Sentezlenen
Bilesik 12’un yapisi UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS (QTOF) gibi spektroskopik
yontemler ile aydinlatildi ( Sekil 4.34-4.36).

Verim: %70, e.n: 282-283 °C, Renk: Kahverengi kati, Ma= 405.80 g/mol.

4.4.5.3.1 Bilesik 12’nin Spektroskopik Analiz Verileri

UV-Vis (Amax): 426 nm

FTIR (ATR) v: 3083 (aromatik CH gerilimi), 2208 (CN gerilimi), 1655 (C=0 gerilimi) 1603
(C=C gerilimi) cm™.

'H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 6.95 (d, J= 3.50 Hz, 1H, furan), 7.15 (d, J= 3.50 Hz, 1H,
furan), 7.41 (s, 1H, =CH), 7.49 (d, J= 3.00 Hz, 1H, ArH), 7.70 (d, J= 15.00 Hz, 1H, -C=CH),
7.78 (d, J= 7.50 Hz, 1H, piridin), 7.90 (d, J= 15.00 Hz, 1H, -C=CH), 8.00 (dd, /= 8.50, 3.00
Hz, 1H, piridin), 8.47 (dd, J= 9.50, 6.00 Hz, 2H, ArH), 8.76 (d, J= 3.00 Hz, 1H, piridin),

8.99 (t, J= 3.50 Hz, 1H, ArH) ppm.

LC-MS (m/z): 406.06 [M+H]" (C21H12CIN304+H hesaplanan, 406.06).
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4.5 Fotovoltaik Aktivitelerin Belirlenmesi ve Pil Hiicrelerinin Olusturulmasi

Fotovoltaik 6zellikler, iki kisimda incelenmis olup, ilk asamada teorik ¢alismalari yapilan
molekillerin  sonraki asamada  deneysel olarak degerlerinin  Olglilmesi

gerceklestirilmistir.

4.5.1 Teorik Caligmalar

Sentezlenen bilesiklerin (Bilesik 1, 6, 7, 9, 11, 12), mUmkiin konformerlerinin optimize
molekil yapilari ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri Gaussian 09 W programi ve
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu ile B3LYP/6-31G(d) seti kullanilarak

hesaplanmis ve belirlenmistir.

4.5.1.1 Optimize Molekiil Yapilari

Molekiler konfiglirasyon ve konformasyon fotovoltaik molekillerin tasariminda
onemli parametrelerdir [83]. Konfiglirasyona ek olarak, fotovoltaik cihazlarin
morfolojisi, konjuge molekiillerin konformasyonundan da etkilenebilir. Bu nedenle

optimize molekdil yapilarinin belirlenmesi olduk¢ca 6nem tasir.

Secilmis hedef molekillere ait optimize molekil yapilari Sekil 4.37, Sekil 4.38'de

verilmigtir.
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BILESIK 1

BILESIK 7

BILESIK 9

Sekil 4.37 Hedef bilesiklere ait optimize molekul yapilar
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Sekil 4.38 ileri konjugasyon Uriinleri optimize molekiil
yapilari

4.5.1.2 HOMO-LUMO Enerji Duizeyleri

Bir bilesigin sinir molekiiler orbitalleri, en yiksek enerjiyle dolu HOMO ve en duslik
enerjili bos orbitali olan LUMO orbitalleridir. LUMO elektron kabul ederken, HOMO
elektron verici olarak gorilir. Ayrica, hem kimyasal reaksiyonlar hem de rezonans, bir
veya daha fazla molekiil Gzerinde doldurulmus bir HOMO ve bos bir LUMO arasindaki

etkilesimler (6rtisme) ile agiklanabilir.

HOMO-LUMO araliginin enerjisi, bize molekiliin hangi dalga boylarini absorbe
edebilecegi bilgisini sunar [84]. Organik cihazlarda, elektronlarin ¢alisma fonksiyonu

HOMO-LUMO enerjisiyle birlikte belirlendigi icin oldukca dnemli bir kavramdir [85].

Bilesik 1,6,7,9,11, ve 12’e ait HOMO-LUMO enerji diyagramlari Sekil 4.39-4.44’de

verilmistir.
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ELuMO =-2.72 eV

LUMO

ELUMO - EHOMO = 3.21 eV

5; EHOMO = -5.93 eV
J

HOMO

9

Sekil 4.39 Bilesik 1’e ait HOMO-LUMO eneriji diyagrami ve sinir orbitalleri

ELumo =-2.49 eV

Sekil 4.40 Bilesik 6’ya ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir orabitalleri
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LUMO \@ ELumo=-2.58 eV

EvLumo - Enomo = 3.62 eV

HOMO

. @ Esnomo = -6.20 eV

]

Sekil 4.41 Bilesik 7’ye ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve sinir
orbitalleri

LUMO ‘Q: ® ."“:40‘ ELumo= -2.45 eV
3 ‘.‘ ‘.‘ 9 Fl e !d
ELumo - EHomo= 2.89 eV

HOMO

A
FY ) . TS ) ’ 9 P
"'?"”,’,.s ? ";‘!" Enomo= -5.34 eV

Sekil 4.42 Bilesik 9’a ait HOMO-LUMO eneriji diyagrami ve sinir orbitalleri
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“’0"‘5 Euumo = -3.18 eV
D,

ELUMO-EHOMO = 2-81 ev

“ " E =-5.99 eV
Ny

Sekil 4.43 Bilesik 11’e ait HOMO-LUMO enerji diyagrami ve
sinir orbitalleri

(4
00‘,‘0’"’,*%‘3‘;. Eumo = -3.23 eV

Eiumo-Eomo = 3.04 eV

.Q‘&“%f;{'. Enoo= -6.27 €V

Sekil 4.44 Bilesik 12'ye ait HOMO-LUMO enerji diyagrami
ve sinir orbitalleri
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En yiksek HOMO-LUMO bant araliginin Bilesik 6 ve Bilesik 7'de oldugu gorilmustir.
Bilesik 1 ve Bilesik 9'da ise band araligi daha disuk olarak hesaplanmistir. Bilesik 6 ve
7’'deki heteroatomlarin farkhligi bant araligini degistirmistir fakat ciddi bir degisime

neden olmamistir.

4.5.2 Deneysel Calismalar

Bir organik glines pili (Sekil 4.45) olusturulurken temel zorluklardan birisi, cogu hiicre
maddesinin ortam kosullarinda kararsiz olmasidir. Literatlirde bulunan hiicrelerin ¢ogu,
havaya hi¢ maruz birakilmadan dretilmekte ve karakterize edilmektedir [86]. Bu
nedenle deneysel ¢alismalarda pil hiicreleri olusturulurken inert atmosferde glove box
icerisinde calismalar yapilmistir. Seffaf 6n elektrot icin bir cam vyizey (zerinde
kaplanmis indiyum Kalay Oksit (ITO) kullaniimistir. ITO tabakasinin {stiine yiik cekme
(charge extraction) 6zelliklerinden dolayr PEDOT:PSS kullaniimistir. Kaplama islemleri
icin donel kaplama (sping coating) ve termal buharlastirma yontemlerinden

yararlaniimigtir.

metal elektrod
akseptor NV —

donor: \ e 2
PEDOT:PSS \ 3

ITO =

11k

Sekil 4.45 Olusturulan glines pilinin sematik gosterimi

4.5.2.1 Pil Hiicrelerinin Olusturulmasi

ITO kapli camlar iletkenliklerinden dolay: tercih edilmistir. Daha sonra 1.5x1.5 cm
ebatlarinda kesilen ITO camlarin 5 mm’lik kisimlari asit c¢ozeltisi karisimiyla

(HCI:HNO3:H,0, 4.6:0.4:5) muamele edilerek (30 dk) ITO kaplamasi giderilmistir.
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Hazirlanan camlarin temizligi igin yikama islemi aseton ve izopropanolle yapilmistir.
Temizligi yapilan camlarin ITO iceren kismina dénel kaplama (spin coating) yontemiyle
2000 rpm’de PEDOT:PSS kaplanmistir. Daha sonra glines pilleri igin bu ¢alismada
sentezlenen Bilesik 1, 6, 7, 9, 11, 12 ve P3HT 1:1 oraninda 1 mL klorobenzende
¢Ozulmustlr. Hazirlanan ¢ozelti PEDOT:PSS kapli ITO camlara dénel kaplama yontemi
ile 800 rpm’de kaplanmistir. Son islem basamaginda Sekil 4.49 termal buharlastirma

cihazi ile hazirlanan hicrenin tzerine Al tabaka kaplanmistir (100 nm) (Sekil 4.46).

Sekil 4.46 Termal buharlastirma cihazi

Gunes hicreleri (Sekil 4.47) olusturulduktan sonra fotovoltaik cihazlarin akim-voltaj
karakteristikleri (I — V), AM 1.5 kosullarinda 100 mW / cm? bir 1siklandirma giris giiciine
sahip uyarma kaynag olan Abet glines similatori kullanilarak inert atmosferde
gerceklestirilmistir. Alinan veriler bilgisayara iletilerek Keithley 2400 ile hesaplamalari

yapilmistir.
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Sekil 4.47 Olusturulan organik glines pili

4.5.2.2 J-V Egrilerinin Elde Edilmesi ve Yorumlanmasi

Glines pili hicreleri "ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilesik (1,6,7,9,11,12)/Al"
konfigiirasyonlarinda olusturulduktan sonra fotovoltaik karakterizasyonlari yapilmistir.

Olusturulan glines pillleri bir diyot veya pil olarak distinilmektedir.

Gunes pillerinin performansini belirlemek icin yaygin olarak kullanilan en 6nemli
parametreler acik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (lsc), dolum faktori (FF) ve gig
dontstirme verimliligi (PCE) 'dir [87]. Sekil 4.48’de tipik bir glines pilinin akim-voltaj
grafigi gorilmektedir. Gerilim ekseni (I = 0) ile kesisen nokta acik devre voltaji iken

akim ekseni (V = 0) ile kesisen nokta kisa devre akimidir.

Olusturulan glines pillerinin fotovoltaik karakteristikleri karanhktan farkh isin
siddetlerinde uygulanan gerilime gére degisen akim yogunluklarinin él¢iilmesiyle ve bu

verilerden akim-voltaj grafiklerinin olusturulmasiyla belirlenmistir (Sekil 4.50-4.51).

Lupp

Fill Factor
(FF)

Vmpp Voe

Sekil 4.48 Akim-voltaj grafigi genel gosterimi
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Olusturulan akim-voltaj grafikleri kullanilarak Esiltlik 4.1’e ve Esitlik 4.2’ye gore FF

(dolum faktort) ve verimleri ( n) hesaplanmistir.

FF = Tonpp X Vinpp

I XV, (4.1)

MPP I XV, XFF
P Pk (4.2)

I‘l:
stk

Belirlenen konfiglirasyonda Bilesik (1,6,7,9,11,12) icin glnes pilleri Uretilmistir.

Uretilen hiicreler igin referans pilin J-V egrisi Sekil 4.49’de verilmistir.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AL ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AL
1000 0.00
—m— Karanlik
1004 —=»— Aydinkik / -0.014
e 107 g —-0.024
= / = -0.03
= 013 b £ V =008V
! — -0.04 o s
0.014 Jsc:0.055 mA/cm
1E-3 -0.054 FF=0.24
n =0.001
1E-4 . . T , . -0.06 T . T
-2 1 0 1 2 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
VIV] VIV]

Sekil 4.49 Aktif Tabaka P3HT (10 mg / 1 mL CB) referans pilinin J-V egrileri

Ancak Bilesik 1,6,7,9’dan olusturulan pil sistemleri icin akimin olusmadigi
gozlemlenmistir. Elde edilen V, ve Ji. degerlerinin referans pilden (Sekil 4.49) daha
disiik sonuglar vermesinden dolayr bu vyapilarin organik glines pillerinde
kullanilmasinin mimkin olmayacagi anlasiimistir. Elde edilen bu sonuglara gore
yapilardaki konjugasyonun, dolayisiyla elektron iletiminin ve pillerde donor-akseptor
dengesinin kurulamamasindan dolayi bu verilerin elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu
nedenle daha konjuge yapilar elde edebilmek amaciyla yeni molekiil dizaynlari yapiimis

ve ayni konfiglirasyonda glines pilleri olugturulmustur (Bilesik 11, 12).

Konjugasyonu arttirilmis yeni Grtinlerden Bilesik 11'nin acik devre gerilimi 390 mV, kisa

devre akimi 0.037 mA/cm? ve verimi % 0.0043 olarak elde edilmistir (Sekil 4.50).
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ITO/PEDOT:PSS/P3HT:TA-CN/AI ITO/PEDOT:PSS/P3HT:TA-CN/Al

10 0.00
—m— Karanlik
—m— Aydinlik
15 )
_ -0.011 —
g 0.1 \ ,E' - .
2
% v - < -0.02
= 0.014 T WS E . V_ =039V
i " 0,034 1_=0.037 mA/em’
1E-3 rl A FF=0.30
J -~ 1 =0.0043
1E-4 T T - T T -0.04 T T T
2 -1 0 1 2 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
V[V] VIV]

Sekil 4.50 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 11 (10 mg: 10mg / 1 mL CB) pilinin J-V egrileri

Bilesik 12’e ait akim voltaj egrileri Sekil 4.51’de verilmistir. Bu egrilere bakildiginda agik

devre geriliminin 260 mV, kisa devre akiminin ise 0.017 mA/cm? ve veriminin 0.0017

oldugu goérilmastdr.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:TA-ALD/AL )
100 ITO/PEDOT:PSS/P3HT.-TA-ALD/AI
, 0.000 :
—m— Karanlik
10 J —m— Aydinlik
_ -0.005-
g 14 _
g FJE
< 0.14 = -0.010-
= & vV, 026V
0.014 O 00154 7, =0.017 mA/cm’
1E-34 FF=0.39
n=0.0017
| -4 -0.020 . . : . .
5 1 0 i 3 0.00 005 0.10 0I5 020 025 030
VIV]

Sekil 4.51 Aktif Tabaka P3HT:Bilesik 12 (10 mg: 10mg / 1 mL CB) pilinin J-V egrileri

Sentezlenen tim Dbilesiklerle ilgili yapilan deneysel fotovoltaik &lciimler
degerlendirildiginde konjugasyonu arttiriimis Bilesik 11 ve Bilesik 12’e ait anlamli akim

voltaj grafiklerinin olustugu gézlenmistir.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUCLAR

Organik glines pillerinin kullanimi 6zellikle son zamanlarda oldukga ilgi duyulan ¢alisma
alanlarindan biri haline gelmistir. Bu uygulamalarda kullanilacak organik bilesiklerde
cesitli konjuge vyapilar kullanilmaktadir. Ayrica nitril iceren yapilar, gug¢li donoér-
akseptor ozellikler gosterdikleri icin bu tez kapsaminda organik giines pillerinde
kullanilabilecek yeni a,B-doymamis nitril bilesiklerin sentezlenmistir. Bilesiklerin sentezi
iki seri olarak sentezi gerceklesmistir (Sekil 5.1-5.2 ve Cizelge 5.1-5.2). Elde edilen

verilere gore de iki farkli ileri konjugasyon Urini eklenmistir.

H H
+ X
//;< >*\\ <> \.

(@] O

N\
\N

NaOH

Etanol
OO

C C

N\ /,

N\ i

X:H, Cl, Br

Sekil 5.1 Seri 1'de sentezlenen bilesikler
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Cizelge 5.1 Seri 1’de sentezlenen tiim bilesikler

Seri 1
OO
N
Bilesik 1
-V
W Vi
Bilesik 2
IO
KN Vi
Bilesik 3

N N

N— C
I NaOH
Cl + ArCH Cl
\_/ m

Sekil 5.2 Seri 2’de sentezlenen bilesikler
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Cizelge 5.2 Seri 2’de sentezlenen tiim bilesikler

Seri 2
N N
N— C/// N— C{//
Cl Cl —
N\ 7 N\ N\ 7/ \
\ N
Bilesik 4 Bilesik 5
N N
— & n— &
Cl Cl
N\ 7/ N/ \ N\ 7/ N\ / \
0] S
Bilesik 6 Bilesik 7
N N
N Ve AN
Cl Br
N\ /7 \ 4 B /
e S
Bilesik 8 Bilesik 9
Seri 1 ve Seri 2'deki bilesikler Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonuyla

sentezlenmistir.

Sentezlenen her iki gruptaki bilesiklerin (Seri 1-2) disinda, konjugasyon artisi esas

alinarak iki farkh konjuge bilesik dizayn edilerek sentezi gerceklestirilmistir. ileri

konjugasyon Urtnlerine (Bilesik 11 ve Bilesik 12) ait sentez semasi ise Sekil 5.3’de

sunulmustur.
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N
N=— c/// Ne— c//}“ o
o o POCI,, DMF
\ 7/ \ — N\ /7 :
\ |
\
Bilesik 6 Bilesik 10

NaOH, Etanol

N
N\
A
\
CH,

NO,

Bilesik 11 Bilesik 12

Sekil 5.3 ileri konjugasyon Uriinleri

Daha 6nce Knoevenagel kondenzasyonuyla sentezlenmis hedef Uriin olan Bilesik 6’ye
Vilsmeier-Haack reaksiyonu ile formillendirme yapilarak Bilesik 10 sentezlenmistir.
Daha sonra bu bilesikten, Bilesik 11 Knoevenagel kondenzasyonu, Bilegik 12 ise Aldol

kondenzasyonu ile sentezlenmistir.

Bu tez kapsamindaki sentezlerde kullanilan Knoevenagel reaksiyonu, bir aldehit veya
keton ile aktif metilen bilesiginin, katalizor olarak bir baz kullanilarak olefinik Griinler
verdigi organik bir reaksiyondur (Sekil 5.4). Knoevenagel reaksiyonu karbon-karbon
bagini olusturan en yaygin yontemlerden biridir. Reaksiyon, cesitli aminler ile bunlara

denk gelen amonyum tuzlari veya Lewis asitleri tarafindan da katalizlenebilmektedirler.

Sekil 5.4 Knoevenagel reaksiyon mekanizmasi
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Aldol kondenzasyonu, a-hidrojeni iceren bir karbonil bilesiginin, asidik veya bazik
ortamda a-hidrojeni iceren veya icermeyen baska bir karbonil bilesigi ile verdigi bir
reaksiyondur. Aldol kondenzasyon mekanizmasi, karbonil karbonunun a-hidrojeninin
asitligi ve nikleofilik katilmaya egilimi Gzerinden acgiklanmaktadir. Reaksiyonun

mekanizmasi bazik veya asidik katalizorlere gore degismektedir (Sekil 5.5).

Asidik

(@]
0 OH J\ o) OH 0
)‘\ e /k H - M = )k/\
R R \ 1 R = !

enol

enolat

Sekil 5.5 Asidik ve bazik katalizli Aldol kondenzasyonu

Vilsmeier-Haack reaksiyonu, bir elektronca zengin aromatik halkayi, DMF ve bir asit
kloriir kullanarak bir aril aldehite donlistirmek icin kullanilan organik bir reaksiyondur.
Mekanizma, "Vilsmeier reaktifi" olarak bilinen bir iminyum tuzu olusturmak lzere
DMF'nin asit kloriir ile reaksiyonuyla baslar. Elektronca zengin aromatik halka daha
sonra iminyum iyonuna saldirir. Bunu daha sonra deprotonasyon adimi izlemekte ve
ardindan aril aldehit Grind olusmaktadir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.6'da

gosterilmistir.
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Sekil 5.6 Vilsmeier-Haack reaksiyon mekanizmasi
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Bu calismada toplamda 12 farkh o,B-doymamis bilesik sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen tim bilesiklerin yapi karakterizasyonlari UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve LC-MS
gibi spektral yontemlerle aydinlatiimistir (Cizelge 5.3). Elde edilen verilerin,
molekdillerin yapilariyla uyum iginde oldugu gortlmustir. Bu verilerle ilgili spektrumlar

ve sayisal degerler deneysel kisimda ayrintili olarak sunulmustur.

Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesiklerin spektral verileri

. . LC-MS (m/z)
Bilegik UV-Vis (nm) FTIR(cm™) H NMR(6,ppm)
(hesaplanan)
1 370 22085(CN 7.59 (=CH) 333.00 (332.40)
gerilimi)
SERi 1 2 385 221480 7.55 (=CH) 400.90 (401.29)
gerilimi)
3 380 2215 (CN 7.57 (=CH) 490.60 (490.19)
gerilimi)
4 312 221.5.(C.N 7.58 (=CH) 241.10 (240.69)
gerilimi)
5 223 221.8.(C.N 7.49 (=CH) 241.90 (241.67)
gerilimi)
6 350 2211 (CN 7.42 (=CH) 230.90 (230.64).
gerilimi)
SERi 2
7 348 2204 (CN 7.72 (=CH) 246.80 (246.71)
gerilimi)
8 225 2215 (CN 7.53 (=CH) 274.80 (275.13)
gerilimi)
9 355 2219.(C.N 7.58 (=CH) 306.10 (304.20)
gerilimi)
10 350 221.6.(C.N 7.54 (=CH) 259.00 (258.66)
gerilimi)
ileri 2209 (CN
Konjugasyon 11 410 serilimi) 7.50 (=CH) 392.24 (392.80)
Uriinleri
7.41 (=CH)
12 426 220.8.(C.N 405.90 (405.20)
gerilimi) 7.90 (-C=CH)
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Gizelge 5.3’de bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinin maksimum dalga boylarina
bakildiginda Seri 2’deki bilesiklerin daha dlsik dalga boyuna sahip oldugu
gorilmektedir. Konjugasyonun artmasiyla bilesiklerin dalga boylarinin da arttig
gorllmastir. Bilesik 11 ve Bilesik 12’te maksimum dalga boylarinin en yiksek degerde
oldugu ve diger bilesiklere gore daha goriniir bolgeye kaydigi gorilmistir. Bilesiklerin
gorinir bdlgede absorbsiyon yapmasi glines pillerinde kullanim agisindan oldukga

Onem tasimaktadir.

Bilegik 1
Bilegik 6

v ' Bilegik 11

Sekil 5.7 Bilesik 1, Bilesik 6 ve Bilesik 11’in karsilastirmali UV-Vis spektrumlari

Hedef bilesiklerin FTIR spektrumlarindan elde edilen verilerle, molekiillerde yeni olusan
alkenik gruba ve CN grubuna ait gerilim pikleri gbzlenmistir. CN gruplarina ait gerilim
pikleri 2208-2218 cm™de gdzlenmistir. -C=C- gruplarina ait pikler ise 1556-1608
cm™de gerilim pikleri olarak gozlenmistir. Ayrica Bilesik 10 icin yeni olusan karbonil
grubuna ait gerilim bandi 1680 cm™de gozlenmistir. Bilesik 12’de ise diger hedef
molekillerle karsilastirildiginda doymamis karbonil grubu gibi bir grup icerdiginden bu
bilesik icin -C=C- gerilim piki 1603 cm™de, -C=0 grubuna ait pik ise 1655 cm™de

gozlenmistir (Sekil 6.4). Hedef bilesiklerin spesifik verileri Cizelge 5.3'de gosterilmistir.
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Sekil 5.8 Bilesik 12’ye ait FTIR spektrumu

'H NMR spektrumlari incelendiginde vinilik protonlarin tek oldugu Seri 2 ve Bilesik
10°’de 7.42-7.72 ppm araliginda alkenik protonlar gorilmustir. Seri 1 ve Bilesik
11,12'te ise vinilik gruba ait iki proton bulunmaktadir. Bu protonlar 7.41-7.57 ppm
degerleri arasinda gortlmustir. Tim vinilik protonlar ¢cevresinde etkilenebilecegi baska
proton olmamasindan dolayi singlet olarak tespit edilmistir. Ayrica Bilesik 10 formil
Uriiniinde -CHO aldehit protonuna ait proton piki degeri de daha asagl olan 9.81
ppm’de gorilmustiir. Tum bu veriler yapilarin spektroskopik verilerle uyum icinde

oldugunu gostermistir.

Maddelerin LC-MS spektrumlari alinarak molekil agirliklarinin tayini yapilmistir.

Molekil agirliklarinin hesaplanan degerlerle uyum iginde oldugu goérilmustar.

Tim Dbilesiklerin yapi karakterizasyonunun ardindan fotovoltaik 6zelliklerinin
belirlenmesi icin, serilerden secilmis molekillerin teorik ve deneysel fotovoltaik
calismalari gerceklestirilmistir. Teorik c¢alismalar Gaussian 09 W programi ile
gerceklestirilmistir. Burada molekiillerin optimize molekil yapilari, HOMO-LUMO

enerjileri ve bant genislikleri teorik olarak belirlenmistir.
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Cizelge 5.4 HOMO-LUMO eneriji seviyeleri ve bant genislikleri

BILESIK Exomo (eV) ELumo (eV) Enomo-Lumo (eV)
1 -5.93 -2.72 3.21
6 -6.10 -2.49 3.61
7 -6.20 -2.58 3.62
9 -5.34 -2.45 2.89
11 -5.99 -3.18 2.81
12 -6.27 -3.23 3.04

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, Bilesik 6 ve Bilesik 7 karsilastirildiginda furan
yerine tiyofenin olmasi enerji seviyeleri agisindan 6énemli bir farkhlik olusturmamistir.
Bu iki bilesikte halkada oksijen yerine kikilrt olmasi band genisligini 0.01 arttirirken,
HOMO enejisinde 0.10 LUMOQ’da ise 0.09’luk disise sebep olmustur. Bilesik 9'a
bakildiginda halkaya sibstitiient katilmasi ile bant genigliginde 6nemli bir dislisin

oldugu gozlenmistir.

Teorik ¢alismalarin ardindan deneysel galismalar icin segilen bilesiklerin (Bilesik 1, 6, 7,
9, 11 ve 12) "ITO/PEDOT:PSS/P3HT:Bilesik (1,6,7,9,11,12)/Al" ITO camlar (zerinde
glnes hicreleri hazirlanmistir. Gines hucreleri olusturulduktan sonra fotovoltaik
cihazlarin akim-voltaj karakteristikleri Abet glines simulatori kullanilarak inert
atmosferde gerceklestirilmistir. Alinan veriler bilgisayara iletilerek Keithley 2400 ile
hesaplamalari yapilmistir. Akim voltaj egrilerinden glines pillerinin Vo, Js, FF ve

verimleri hesaplanmistir.

Gunes hiicresi olusturulan Bilesik (1, 6, 7, 9)’un pil sistemleri icin devreden herhangi bir
akimin olusmadigl gozlenmistir. Bu nedenle akim-voltaj egrileri olusturulamamistir.
Buradan Seri 1 ve Seri 2'deki molekil yapilarinin giines pillerinde kullanimlarinin
mumkiin olmadigi anlasiimistir. Buradaki olumsuz sonucun molekildeki konjugasyonun

ve elektron iletiminin yetersiz kalmasindan oldugu anlasiimistir.
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Seri 1 ve Seri 2’'nin bu fotovoltaik ¢alisma verilerinden yola ¢ikarak bu yapilara gore
daha ileri konjugasyon dUrinleri dizayn edilmistir. Burada teorik verilerden de
yararlanalarak aromatik halkanin substitlisyonu, akseptor substient varhgi (-NO,) gibi
olumlu katki saglayacagi disunilen gruplarin baglanmasiyla yeni molekil yapilarin
(Bilesik 11 ve Bilesik 12) sentezi gergeklestirilmis ve ayni konfiglirasyonda glines pilleri
olusturulmustur. Bu yeni molekdillerle olusturulan giines pilleri ¢alistirildiginda referans
pillere gore daha yliksek Vo, Js., FF ve n verim degerlerinin oldugu gorilmistir (Cizelge
5.5). Sonug olarak Bilesik 11 ve 12 yapilarinda yapilacak modifikasyonlarla degerlerin

daha da iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.5 Fotovoltaik hiicrelerin verileri

J
BILESIK T Vaelv) FF N
(mA/cm?)
Bilesik 11
0.037 0.39 0.30 0.0043
0.017 0.26 0.39 0.0017
Referans pil 0.055 0.08 0.24 0.001
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