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PEROVSKIT GUNES HUCRELERI iCIN BOSLUK TASIYICI
MALZEMELERIN SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Diinya niifusunun hizli biiytimesi ve enerji tilketimindeki artis nedeniyle enerji ihtiyaci
daha da 6nemli hale gelmistir. Fosil yakitlar gibi geleneksel enerji kaynaklari sinirli
ve c¢evre kirliligine neden oldugundan; alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasi
kritik 6neme sahiptir. Giines enerjisi, geleneksel enerji kaynaklarinin aksine temiz,
giivenilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak One c¢ikmaktadir. Giines
enerjisinden elektrik enerjisi eldesi giines pilleri ya da yari iletkenlerin fotovoltaik
etkisi ile fotovoltaik hiicreler tarafindan saglanmaktadir. Son yillarda, boyaya duyarli
glines pilleri, y18in heteroeklem giines pilleri, hibrit organik-inorganik giines pilleri
dahil olmak iizere ¢ok cesitli giines pili teknolojileri aragtirilmis ve gelistirilmistir.

Son zamanlarda, perovskit giines pilleri (PSC'ler), yiiksek verimlilik, diisiikk maliyet ve
kolay imalat nedeniyle yeni nesil fotovoltaik teknoloji i¢in umut verici goriinmektedir.
[Ik PSC'lerin diisiik giic déniisiim verimliligi (PCE) ve zayif stabilitesine ragmen,
bugiin PCE'de %20'nin {izerinde bir artis saglanmistir. PCE'lerdeki bu hizli artisin
nedeni, yeni perovskit materyallerinin ve tretim tekniklerinin gelistirilmesidir.
Perovskit giines pilleri yliksek PCE'lere sahip olmalarina ragmen, neme ve 1stya maruz
kaldiklarinda hala bozulma egilimindedirler. Bu nedenle, her bir tabaka PSC'lerin
kararliligini artirmak igin detayli bir sekilde arastirilmistir. Bu katmanlardan biri olan
bosluk tagima tabakasi (HTM), yalnizca bosluk ¢ikarmakla kalmaz, ayni zamanda
perovskit katmanini havadan korur ve cihazin kararliligini artirir. 2, 2', 7, 7'-tetrakis-
(N, N-di-4-metoksifenilamino)-9, 9'-spirobifloren (Spiro-OMeTAD), PCS'lerde en
yaygin kullanilan HTM'dir. Spiro-OMeTAD'in diisiik hareketlilik, diisik yasam
dongiisii ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlar1 nedeniyle, kiiciik organik molekiiller,
polimerik veya inorganik bilesikler gibi diisiik maliyetli ve kararli HTM'lere olan ilgi
artmistir. Bu yapilardan biri olan ftalosiyaninler (Pc’ler) yiiksek hareket kabiliyetleri
ve kararliliklar1 nedeniyle c¢esitli elektronik uygulamalar ig¢in geleneksel silikon
transistorlere diisiik maliyetli bir alternatif olusturmaktadirlar. HTM olarak
ftalosiyaninler bir¢ok calisamada kullanilmis ve iimit verici sonuglar elde edilmistir.

Ftalosiyanin (Pc) adi metal igermeyen ve metalli ftalosiyaninler ile tiirevlerinin
organik bilesik sinifini tanimlamak i¢in Profesér Reginald S. Linstead tarafindan ilk
kez 1933’ te kullanilmigtir. 1930-1950 yillar1 arasinda, Pc’nin kimyasal yapisi tam
olarak aydinlatilmisg ve X-1sin1 spektrumlari, absorpsiyon spektrumlari, oksidasyonu
ve indirgenmesi, katalitik 6zellikleri, manyetik 6zellikleri, fotoiletkenligi ve daha
bircok fiziksel 6zelligi incelenmistir. Bu ¢alismalarin sonucunda, Pc'lerin porfirinlere
benzer oldukga renkli, diizlemsel 18 m-elektronlu aromatik halka sistemleri oldugu
sonucuna varilmistir.

Ftalosiyaninler, yapilarinda alternatif bir nitrojen atom-karbon atom halkasi
icerdiginden tetrapirol makrosiklik sinifina aittir. Dogal olarak olugsmayan 6nemli bir
makrosiklik bilesik sinifin1 olustururlar. Ftalosiyaninler, insanin ve doganin yasam

Xix



pigmentlerinin, klorofil ve hemoglobin gibi porfirinlerin analoglaridir. Merkezde iki
hidrojen atomu oldugunda buna metal igermeyen ftalosiyanin (H2Pc), merkezdeki
hidrojen bir metal atomu ile degistirildiginde ise metalli ftalosiyanin (MPc) olarak
adlandirilir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninler, makrosiklik yapilarin siibstitiientlerin
konumuna gore B pozisyonunda kalan karbonlarina periferal ve a pozisyonunda kalan
karbonlarina non-periferal olmak iizere ikiye ayrilir. Ftalosiyaninlerin benzenoid
halkas1 tizerindeki periferal ve non-periferal konumlar, birgok molekiil ile siibstitiie
edilebilir ve fiziksel 6zellikleri istenen bir teknolojik uygulamaya uyacak sekilde
gelistirmek icin yetmisin tizerinde farkli metal iyonu merkezi bosluga dahil edilebilir.

Olaganiistii elektronik ve optik 6zellikleri sayesinde ftalosiyanin tiirevleri kimyasal
sensorler, organik ince film transistorler (OTFT'ler), organik alan etkili transistorler
(OFET'ler), fotodinamik terapi, hibrit fotovoltaik boya yogunlastirilmis giines pilleri
(DSSC'ler), organik giines pilleri ve daha yakin zamanda perovskit gilines pilleri
(PSC'ler) gibi birgok uygulamali alanlarda kullanilmaktadir. Metal ftalosiyaninler
(MPc’ler) son derece termal, kimyasal ve foto karal1 ve yakin kizil6tesi bolgede yogun
absorbsiyon yapan yari iletkenlerdir. Bunlar da onlar1 PSC'ler i¢in ilgi ¢ekici bir HTM
smift haline getirir. Metal ftalosiyaninler (MPc’ler), PSC'lerde HTM'ler olarak
kullanilmistir ve 6nemli Olclide yiiksek kararlilik ve {imit verici gii¢ doniistiirme
verimlilikleri elde edilmistir.

Farkli metal atomlarinin yani sira gesitli periferal ve non-periferal siibsitiientlerin dahil
edilmesi ile MPc'lerin optik ve elektriksel 6zelliklerini etkili bir sekilde ayarlanabilir
ve yaygin ¢oziiciiler i¢inde ¢oziiniirlikklerini gelistirilinebilir. Daha az oranda, non-
periferal siibstitiiye edilmis Pc tabanli HTM'ler uygulanmis ve ayrica a-octakis ve o-
tetrakis ikameli versiyonlar1 arastirilmistir. Non-periferal siibstitiientlerin Pc
bilesiginin elektronik durumunu daha yogun olarak etkileyebilecegi de iyi
bilinmektedir. Buna dayanarak bu tez kapsaminda 2,4-diklorobenzentiol gruplari
tasiyan yeni tip non-periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler (Zn, Cu, Co, Mn,
Ti) (3-7) sentezlenmistir. Hazirlanan tiim bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler
(*H NMR, IR, kiitle ve UV-Vis) kullanilarak aydinlatilmstir.

Tez ¢alismanin ilk kisminda, baslangi¢ maddesi olarak kullanilmak tizere 3-((2,4-
diklorofenil)tiyo) ftalonitril (2) sentezlenmistir. 2 nolu bilesik, 3-nitroftalonitrilin (1)
ve 2,4-diklorobenzentiol’iin kuru DMF igerisinde, susuz potasyum karbonat varliginda
70 °C’de azot atmosferinde 96 saat siiren niikleofilik siibstitisyon reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen 3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril bilesigi
kromatografik yontemle saflagtirilmigtir. Hazirlanan ftalonitril bilesiginin (2) uygun
metal tuzlar ile 1-pentanol igerisinde DBU varligindaki siklotetramerizasyonundan
hedeflenen ftalosiyanin komplekslerine (3-6) gecilmistir. Titanyum ftalosiyanin (7)
sentezinde ise DBU yerine tire kullanilmistir. Saf 3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril
bilesiginden non-periferal tetra siibstitiiye ¢inko (3), bakir (4), mangan (5), kobalt (6)
ve titanyum ftalosiyanin (7) tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyaninler
THF, DMSO, DMF, diklorometan ve kloroform gibi ¢oziiciiler ile perovskit giines
pillerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilan klorobenzende ¢oziinmektedir. 2,4-
diklorobenzentiol grubu hem ftalosiyanin halkasinin klorobenende ki ¢oziiniirliigiinii
iyilestimek hem de non-periferal konumdaki (2,4-diklorofenil)tiyo yapisinin Pc’nin
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerine etkisini incelemek i¢in tercih edilmistir.

2 bilesiginin IR spektrumunda C=N, aromatik C-H, ve C-S-C gruplarina ait titresim
pikleri sirastyla 2229, 3081, 812 cm™’ de tespit edilmistir. 2 bilesiginin CDCls iginde
alman 'H-NMR spektrumunda aromatik yapiya ait protonlarm kimyasal kayma

XX



degerleri 7,64-7,22 ppm araliginda gozlenmistir. 2 nolu bilesigin IR spektrumunda
2229 cm™’ de gozlenen C=N gerilme titresimine ait pik ftalosiyaninlerde (3-7)
gozlenmemektedir. 3-7 bilesiklerine ait IR spektrumlar:t birbirine benzemektedir.
Cinko ftalosiyaninin (3) *H NMR spektrumu yapisini dogrulayacak niteliktedir. Cinko
ftalosiyaninin (3) CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumunda aromatik protonlar,
7,48 ppm de gozlenir. Cinko (3), bakir (4), mangan (5), kobalt (6) ve titanyum
ftalosiyanin (7) tiirevlerinin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda Q bandlart
sirastyla 702, 704, 757, 685 ve 731 nm’de gozlenmektedir. Bu ftalosiyaninlerin B
bantlar1 ise 340, 335, 351 327 ve 335 nm’de gozlenmektedir. Bilesiklere ait kiitle
spektrumlarinda molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z = 1285,77 (3), m/z = 1284,88 (4)
m/z = 1276,12 (5 )ve m/z = 1278,77 (6)’de yapiy1 destekler niteliktedir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenen ve literatiirde yaygin olarak kullanilan bosluk
tasiyiclt malzemeler gore daha karali ve diisiik maliyetli olan metalli ftalosiyaninler
perovskit giines pillerinin maliyet etkin {iretiminde bosluk tasiyici malzeme olarak
arastirilacaktir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HOLE TRANSPORTING
MATERIALS FOR PEROVSKIT SOLAR CELLS

SUMMARY

The need for energy has become even more important due to the rapid growth of the
planet's population and the increase in energy consumption. Since traditional energy
sources such as fossil fuels are limited and cause environmental pollution; alternative
energy sources are critical. Solar energy stands out as a clean, reliable and renewable
energy source, unlike traditional energy sources. Electricity generation from solar
energy is provided by solar cells or photovoltaic cells with the photovoltaic effect of
semiconductors. In recent years, a wide variety of solar cell technologies including dye
sensitized solar cells, bulk heterojunction solar cells, hybrid organic-inorganic solar
cells have been researched and developed.

Recently, perovskite solar cells (PSCs) appear to be promising new generation
photovoltaic technology due to high efficiency, low cost and easy fabrication. Despite
the low power conversion efficiency (PCE) and poor stability of the first PSCs, an
increase of over 20% has been achieved in PCE today. The reason for this rapid
increase in PCEs is the development of novel perovskite materials and manufacturing
techniques. Although perovskite solar cells have high PCEs, they still tend to degrade
when exposed to moisture and heat. Therefore, each layer has been investigated in
detail to increase the stability of PSCs. One of these layers, the hole transport layer
(HTM), not only extract holes, but also protects the perovskite layer from air and
improves  the  stability of the device. 2,2'7,7-tetrakis-(N,N-di-4-
methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) is the most widely used
HTM in PCSs. Due to the disadvantages of Spiro-OMeTAD such as low mobility, low
life cycle and high cost, interest in low cost and stable HTMs such as small organic
molecules, polymeric or inorganic compounds has increased. One of these structures
phthalocyanines (Pc's) are more attractive as a low cost alternative to traditional silicon
transistors for various electronic applications because of their high mobility and
stability. Phthalocyanines as HTM have been used in many studies and promising
results have been obtained.

The phthalocyanine (Pc) was first used in 1933 by Professor Reginald S. Linstead to
describe the class of organic compounds of metal-free and metallo phthalocyanines
and their derivatives. Between the years 1930-1950, the exact elucidation of the
chemical structure of Pc was determined and X-ray spectra, absorption spectra
oxidation and reduction, catalytic properties, magnetic properties, photoconductivity
and many other physical properties were investigated. As a result of these studies, it
was concluded that Pcs are highly colored, planar 18 n-electron aromatic ring systems
similar to porphyrins. Phthalocyanines belong to the tetrapyrrole macrocyclic class as
their structure contains an alternative nitrogen atom-carbon atom ring. They form an
important class of macrocyclic compounds that do not occur naturally.
Phthalocyanines are analogs of the life pigments of human and nature, porphyrins such
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as chlorophyll and hemoglobin. When there are two hydrogen atoms in the center, it
is called metal-free phthalocyanine (H2Pc), and when the central hydrogen is replaced
by a metal atom, it is called metallo phthalocyanine (MPc). Tetra-substituted
phthalocyanines are divided into two as peripheral carbons in the B position and non-
peripheral carbons in the a position according to the position of the substituents in the
macrocyclic structures. Peripheral and non-peripheral positions on the benzenoid ring
of phthalocyanines can be substituted with many molecules and over seventy different
metal ions can be introduced into the central cavity to improve physical properties to
suit a desired technological application. Thanks to its outstanding electronic and
optical properties, phthalocyanine derivatives can be used in chemical sensors, organic
thin film transistors (OTFTs), organic field effect transistors (OFETS), photodynamic
therapy, hybrid photovoltaic dye-condensed solar cells (DSSCs), organic solar cells
and more recently it has been used in many applied fields such as perovskite solar cells
(PSCs).

By incorporating various peripheral and non-peripheral substituents as well as
different metal centers, the optical and electrical properties of MPcs can be effectively
tuned and their solubility improved in common solvents. Less non-peripherally
substituted Pc-based HTMs have been applied and also the a-octakis and o-tetrakis
substituted versions have been investigated. It is also well known that non-peripheral
substituents can affect the electronic state of the Pc compound more intensely. Based
on this, new types of non-peripheral tetra substituted metallo phthalocyanines (Zn, Cu,
Co, Mn, Ti) (3-7) carrying 2,4-dichlorobenzenethiol groups were synthesized within
the scope of this thesis. The structures of all prepared compounds were elucidated
using spectroscopic methods (1H NMR, IR, mass and UV-Vis).

In the first part of the thesis, 3-((2,4-dichlorophenyl)thio) phthalonitrile (2) was
synthesized to be used as a starting material. Compound 2 was synthesized by the
nucleophilic  substitution reaction of 3-nitrophthalonitrile (1) and 2,4-
dichlorobenzenthiol in dry DMF in the presence of anhydrous potassium carbonate in
a nitrogen atmosphere at 70 °C for 96 hours. Then, the obtained 3-((2,4-
dichlorophenylthio)phthalonitrile compound was purified by chromatographic
method. After the cyclotetramerization of the phthalonitrile compound (2) with
appropriate metal salts in 1-pentanol in the presence of DBU, the targeted
phthalocyanine complexes (3-6) were obtained. In the synthesis of titanium
phthalocyanine (7), urea was used instead of DBU. Non-peripheral tetra-substituted
zinc (3), copper (4), manganese (5), cobalt (6) and titanium phthalocyanine (7)
derivatives were synthesized from the pure 3-((2,4-dichlorophenyl)thio)phthalonitrile
compound. The 2,4-dichlorobenzenthiol group was preferred both to increase the
solubility of the phthalocyanine ring in chlorobenzene and to examine the effect of the
non-peripheral (2,4-dichlorophenylthio structure on the photophysical and
photochemical properties of Pcs.

Vibration peaks of C=N, aromatic C-H, and C-S-C groups in the IR spectrum of
compound 2 were detected at 2229, 3081, 812 cm™, respectively. In the 'H-NMR
spectrum of compound 2 taken in CDCls, the chemical shift values of the protons
belonging to the aromatic structure were observed in the range of 7.64-7.22 ppm. The
peak of C=N stretching vibration observed at 2229 cm™ in the IR spectrum of
compound 2 is not observed in phthalocyanines (3-7). The IR spectra of compounds
tahat are between 3 and 7 are similar. The *H NMR spectrum of zinc phthalocyanine
(3) is capable of confirming its structure. In the 1H NMR spectrum of zinc
phthalocyanine (3) taken in CDClIs, aromatic protons are observed at 7.48 ppm. In the
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electronic absorption spectra of zinc (3), copper (4), manganese (5), cobalt (6) and
titanium phthalocyanine (7) derivatives, Q bands are observed at 702, 704, 757, 685
and 731 nm, respectively. The B bands of these phthalocyanines are observed at 340,
335, 351, 327 and 335 nm. In the mass spectra of the compounds, the molecular ion
peaks at m/z = 1285.77 (3), m/z = 1284.88 (4), m/z = 1276.12 (5), and m/z = 1278.77
(6), respectively, support the structure.

Metallic phthalocyanines, which are more stable and cost-effective than the hole
transport materials commonly used in the literature and synthesized within the scope
of the thesis, will be investigated as a hole transport materials in the cost-effective
production of perovskite solar cells.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin, ilk olarak 1907'de Braun ve Tcherniac tarafindan elde edilen dort nitrojen
kopriili izoindolden olusan aromatik bir heterosikliktir (Zheng ve dig, 2021). 18-n
elektronlu makrosiklik konjuge yapiya sahip ftalosiyaninler (Pc’ler), yiiksek kimyasal
ve termal stabiliteye ve milkemmel fotofizik, fotokimyasal ve redoks ozelliklerine
sahiptir (Guo ve dig, 2016). Bu yiiksek diizeyde konjuge sistemler, verimli w-m*
gecisleri nedeniyle dogal olarak ftalosiyanine NIR bolgesinde (yani en ¢ok 670 ve 850
nm arasinda merkezlenmis Q-bandi) giicli bir absorpsiyon saglar. Ayrica,
ftalosiyaninlerin gesitli optik Ozellikleri, merkezi metal, non-periferal (o konumu)
stibdtitiientler, periferal (B konumu) siibstitiientler ve eksenel siibstitiientlerin dahil
edilmesi gibi basit kimyasal modifikasyonlarla amaca gore degistirilebilmektedir
(Zheng ve dig, 2021).

Ftalosiyaninler (Pc’ler), ¢cok yonliiliikkleri nedeniyle bilim camiasinin ilgisini ¢eken
diizlemsel, aromatik molekiillerdir. Olaganiistii elektronik ve optik 06zellikleri
sayesinde malzeme bilimi ve nanoteknoloji alaninda uygulama bulmuslardir. Son 30
yilda ftalosiyaninler, temel arastirmalara ek olarak, kimyasal sensorler, organik ince
film transistorler (OTFT'ler), organik alan etkili transistorler (OFET'ler), fotodinamik
terapi, hibrit fotovoltaik, boya duyarlastiriimis giines pilleri (DSSC'ler), organik giines
pilleri ve daha yakin zamanda perovskit giines pilleri (PSC'ler) gibi uygulamali
alanlarda da kullanilmistir (Zanotti ve dig, 2020).

Tipik PSC cihazlari, perovskit absorblayici, HTM, elektron tasima malzemesi (ETM)
ve elektrotlardan olusur. Bir PSC aydinlatma altindayken, perovskit absorblayicidaki
fotojenere elektronlar/bosluklar ETM/HTM'ye aktarilir ve segici olarak anot/katot
tarafindan toplanir (Yin ve dig, 2020). Son teknoloji iirtinii PSC'lerde, perovskit
malzemelerden fotojenere edilmis bosluklarin arka elektrotlara hem ¢ikarilmasinda
hem de tasinmasinda 6nemli bir rolii olan bosluk tasima malzemeleri (HTM'ler)
kullanilmaktadir, boylece araytizlerde istenmeyen ylik rekombinasyon kayiplari en aza

indirilmektedir.



HTM' olarak kullanilan malzemelerden biri diisiik iiretim maliyeti, nispeten yiiksek
bosluk hareketliligi ve yiiksek hidrofobikligin yani sira milkemmel kimyasal, termal
ve foto kararlilik ile ilgili sentez kolaylig1 gibi baz1 benzersiz 6zelliklerinden dolay,
ince film transistorlerde ve organik giines pillerinde p-tipi yar1 iletkenler olarak yogun
bir sekilde kullanilan metal ftalosiyaninlerdir (Cheng ve dig, 2017). Ftalosiyaninlerin
yakin kizilotesi (yakin kizilotesi) ve kizilotesi (IR) bolgesinde absorpsiyonu ve uygun
HOMO-LUMO enerji seviyeleri, perovskit giines pillerinde bosluk tastyici

malzemeler olarak kullanimlarinda aranilan 6nemli ozelliklerdir.

Bu tezin amact; fosil yakitlar gibi geleneksel enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve
cevre kirliligine neden olmasi nedeniyle; daha az CO2 emisyonu iireten alternatif enerji
kaynag1 olan giines enerjisinden faydalanan perovskit giines hiicrelerinde bogluk
tastyict  malzeme olarak  kullanilabilecek yeni ftalosiyanin tiirevlerinin

gelistirilmesidir.

Ftalosiyaninlerin genis m-konjuge sistemleri diizlemsel halkalarin st iiste yigilarak
agregegasyonuna ve yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerde diisiik
¢oOziiniirliiklerine neden olur. Bununla birlikte, bu problem, ftalosiyanin halkasinin
periferal veya non-periferal konumlarina siibstitiient ilave edilerek veya merkezi metal
tyonu degistirilerek kolaylikla ¢oziilebilir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak,
uygun absorpsiyon bandini olusturmak ve uygulanmasini kolaylastirmak kullanilacag:
hiicre verim ve kararlilig1 agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle tez kapsaminda,
siibstitiie metal ftalosiyaninler (MPc) ftalosiyanin halkasinin ¢esitli ¢oziiciilerdeki
¢Ozlinirligiini artiran ve dzelliklerinin modifiye edilmesini saglayan non-periferal

konumlarinda diklorobenzentiyool gruplari ile sentezlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Enerji

Niifusun hizla artmasi, enerji tiiketiminde bir artisa ve giderek artan bir talebe neden
olmaktadir (Kumar ve dig, 2015). Diinyanin sinirli enerji kaynaklarinin yakin
gelecekte tiikenecegine dair ciddi endiseler vardir. Ciinkii diinya 6zellikle gelismekte
olan iilkelerde niifus ve ekonomide siirekli bir biiylime ile kars1 karsiyadir (Tung ve
dig, 2019). Giiniimiizde kullanilan enerjinin %85'inden fazlasi petrol, komiir ve
dogalgazdan (Sekil 2.1) karsilanir. Bu fosil bazli teknolojilerin sinirlamalarini agmak,
stirdiirtilebilir ve ¢evre dostu enerji teknolojileri arayigini gerektirir (Sharmoukh ve

dig, 2020).

—

Sekil 2.1 : Geleneksel enerji kaynaklari gesitleri.

Enerji taleplerini karsilamak icin artan fosil yakit tiiketimi, sera etkisinin ve kiiresel
isinmanin ana nedeni olarak kabul edilmektedir (Kumar ve dig, 2015). Kiiresel
1sinmay1 6ngoriilen 2,78 °C altinda tutmak ve CO2 emisyonu olabildigince azaltmak
ancak kullanilan enerji kaynaklarindaki yenilenebilir enerjinin payini artirarak
saglanabilir. Artan enerji tiikketimi talebi ve geleneksel fosil yakitlarin azalmasi

nedeniyle, giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, dalga gelgit ve hidroelektrik gibi



yenilenebilir kaynaklarin (Sekil 2.2) kullanimi gezegenimizin siirdiiriilebilirligi i¢in

hayati 6neme sahiptir (Cali6 ve dig, 2016).

Sekil 2.2 : Yenilenebilir enerji kaynaklar cesitleri.

2040 yilina kadar kiiresel enerji talebinin yaklasik %50 artmasi Ongoriiliirken,
geleneksel sera gazi temelli enerji Uretiminden gilines gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarina dogru gecilmesi zorunludur (Schloemer et al., 2019). Bu sartlar altinda
giines enerjisi, tim kullanilabilir bi¢imleriyle giin gectikce daha fazla Onem

kazanmaktadir (Kumar ve dig, 2015).

2.2 Giines Enerjisi

Gliniimiiziin artan enerji tiiketimi, sinirli miktarlar1 ve fosil yakitlar kullanmanin
cevresel etkileri, bol, kararli, glivenilir ve temiz bir alternatif enerji kaynag1 olarak
glines enerjisinin  Onemini vurgulamaktadir (Hu ve dig, 2019). Diger enerji
kaynaklartyla karsilagtirildiginda gilines enerjisi, tiim kullanilabilir bigimleriyle
gelecek i¢in en umut verici enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir (Wu ve dig,

2016).

Glines enerjisi temiz, giivenilir ve yenilenebilirdir ve bir saatte yeryliziine ¢carpan gilines
enerjisi miktar1 diinya ¢apinda bir yildaki enerji tiiketimini karsilamaya yettiginden
gelecekteki taleplere cevap verebilir (Kumar ve dig, 2015). Onemli dogal
kaynaklardan biri olan gilines enerjisi yenilenebilir enerji alaninda yaygin olarak
incelenmektedir. Glines enerjisinin en etkili uygulamalarindan biri, giines enerjisinin

elektrige doniistirilmesidir (Guo ve dig, 2020). Diinya tarafindan absorblanan giines



radyasyonunun %0.1'inden daha az1 diinya niifusunun tiim enerji ihtiyacini
karsilayabilir (Hu, ve dig, 2019). Giinesin sadece 1,5 giinde sagladigi enerji, diinyanin
tiim fosil yakit kaynaklarina esdegerdir (Matsuo ve dig, 2020).

Giines pilleri, hiicreler gilines 1s181na maruz kaldiginda gilines 1sinlarin1 dogrudan
elektrige doniistiiren cihazlar olarak tanimlanir (Sekil 2.3). Giinesten gelen enerjiden
yararlanmak igin, silikon bazli giines pilleri, organik fotovoltaik hiicreler (OPV'ler),
boyaya duyarli giines pilleri (DSSC'ler) ve perovskit giines pilleri (PSC'ler) gibi ¢ok
cesitli giines pilleri giines enerjisini elektrige doniistiirmek i¢in gelistirilmistir (Wu ve
dig, 2016). Silikon giines pilleri, piyasada en yaygin kullanilan fotovoltaik cihazlardir.
Diger giines pilleri tiirlerinden daha yiiksek giic doniistiirme verimliligi (PCE'ler)
sergilemelerine ragmen, silikon tabanli fotovoltaiklerin {iretiminin karmagsikligi ve
yiiksek tiretim maliyetleri, seri tretimlerini engellemektedir (Sharmoukh ve dig,
2020).
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Sekil 2.3 : Giines hiicresinin giines 1sinlarini elektrige doniistiirmesi.

Su anda piyasada bulunan silikon bazli giines pillerine ek olarak, son on yilda artan
giines enerjisi doniisiim verimliligi, gelistirilmis cihaz dayanikliligi ve daha diisiik
maliyetle cesitli fotovoltaikler gelistirilmistir (Hu, ve dig, 2019). Fotovoltaik giines
pilleri olarak boya duyarli giines pilleri, heteroeklem giines pilleri ve hibrit organik-
inorganik kati hal gilines pillerini iceren ¢ok cesitli giines pili teknolojileri

arastirilmaktadir (Kumar ve dig, 2015).

2.3 Fotovoltaik (PV)

Fotovoltaik teknolojisi, tim yenilenebilir enerji teknolojileri arasinda en uygun giines
enerjisi kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir (Sharmoukh ve dig, 2020).
Fotovoltaik (PV), bir elektron vericisi (n-tipi) ve elektron alicis1 (p-tipi) malzemelerin
yardimiyla giines 1sinlarinin elektrige doniistiiriilebildigi ideal bir enerji kaynagidir.

Fotovoltaik cihazlar (PV) tek seferlik bir yatirnm gerektirir ve neredeyse hi¢ bakim



gerektirmez. Su anda PV teknolojisi arasinda en biiyiik pay, halihazirda seri tiretime
ulagmis ve rutin olarak uygulanmakta olan silikon tabanli teknolojinindir (%91) (Calio

ve dig, 2016).

PV cihazinin performansi, esas olarak, aktif katmanin 1s1k toplama 6zellikleri, eksiton
tiretimi, eksiton difiizyonu ve ayirma, tagima ve hiicre elektrotlar1 tarafindan verimli
toplama gibi cesitli parametrelere bagli olan giic doniistiirme verimliligi (PCE) ile
tanmimlanir (Kadem ve dig, 2019).

Giines pillerinin fotovoltaik cihazlari, iletken kontaklara elektrik iletimi 1s1k
absorbalayici bir malzemedeki elektronlarin ve bosluklarin yiik ayrilmasini saglayan
fotoelektrik tabakaya dayanir (Suzuki ve dig, 2016). Fotovoltaik ve yapay fotosentez
cok istenen teknolojilerdir ¢linkii glinesten gelen temiz giines enerjisi biiyilik dlciide
tilkenmezdir. Giines enerjisini elektrige ¢eviren giines pilleri bu nedenle iyi bir
alternatiftir (Tung ve dig, 2019).
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Sekil 2.4 : CdTe, CIGS ve silikon bazli giines hiicresi yapisi.

Kristal silikon tabanli giines pilleri, %26,7'ye varan yiiksek gii¢ doniistiirme verimliligi
(PCE) ile halihazirda ticarilestirilmis olan ilk nesil PV'lerdir. Bununla birlikte, silikon
bazli PV teknolojileri hala yiiksek iiretim maliyetine, yiiksek enerji tiikketimine sahiptir
ve ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Son yirmi yilda, kadmiyum teliiriir (CdTe),
bakir indiyum galyum seleniir (CIGS) (Sekil 2.4), boyaya duyarli giines pilleri
(DSSC'ler), organik fotovoltaikler (OPV'ler), kuantum nokta giines pilleri ve perovskit
giines pilleri (PSC'ler) gibi ¢esitli alternatif diisiik maliyetli PV teknolojileri hizla
gelistirilmistir (Yin ve dig, 2020).



2.4 Perovskit

2.4.1 Perovskit yapisi ve tarihgesi

Alman maden bilimci Gustrav Rose 1839'da Ural daglarinda ilk dogal perovskit
mineralini kesfetmistir ve ona Rus meslektas1 Lev Perovsky'nin adini vermistir (Sekil
2.5) (Cali¢ ve dig, 2016).

Sekil 2.5 : (a) Perovskit minerali, (b) Gustav Rose ve (c) Count Lev Aleksevich von
Perovski.

Bir organik-inorganik hibrit perovskitin genel kimyasal formiilii ABX3'tiir, burada A
CH3NH3" (MAY), (NH2).CH" (FA™), Cs* veya Rb gibi tek degerlikli bir organik
katyondur; B, Pb*2 veya Sn*2 gibi iki degerlikli (M*2) bir metal katyonudur; ve X, Cl,
Br veya I" gibi bir tek degerlikli halojeniir anyonudur (Sekil 2.6). A, B’den biiyiik
farkli atom yarigaplarina sahip katyonlar olmalidir (Yin ve dig, 2020).
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Sekil 2.6 : ABXs kiibik metal halojentir perovskit formiiliiniin kristal yapisi.
Inorganik katyonlar veya organikler, yesil A pozisyonunu yerlesebilirken, metal
halojeniirler ve katyonlar sirasiyla mor X konumu ve gri B konumlarina yerlesir.(a)
perovskit kiibik birim hiicre yapisi, (b) MAPbI3 yapisinda kursun iyonlar: etrafindaki
oktahedral koordinasyon ve (c) MAPDI3 yapisinda organik iyon etrafindaki
cuboctahedra koordinasyonu.




ABX3 genel formiilii ile gosterilen perovskitler, CaTiOs ile aymi kristal yapiya
sahiptirler. Perovskit, B katyonunun genellikle merkezde ve X anyonunun koselerde
bulundugu BXs seklinde kose paylasimli (oktahedralden olusan) kiibik bir Kristal
yapiya sahiptir. A katyonu tii¢ boyutlu yapidaki sekiz bitisik sekizyiizliiniin
olusturdugu ara boslukta bulunur ve kiibik simetriye sahiptir. Katyon ¢ok biiyiikse,
kristal yap1 bozulabilir. Kristal yap1 iyonik boyuta baghdir ve kiibik yapidan farkl
olabilir. Daha diisiik sicakliklarda bu perovskitler BXe sekizyiizliisiiniin bozulmasinin
bir sonucu olarak tetragonal veya ortorombik gibi daha az simetrik yapilar
olusturabilir, yiiksek sicaklikta bir faz gegisine ugrarlar ve kiibik yapiya dondisiirler.
Metil amonyum kursun triiyodiir (CH3NH3Pblz) giines pillerinde iyi performans
gosteren Ve en ¢ok c¢alisilan bilesiktir (Calio ve dig, 2016).

CH3NH3PbX3 kristal yapisinin morfolojik yapis1 X =1, Br i¢in eskenar dortgen, altigen
veya onikiyiizlii seklinde olan kristalit, X = Cl i¢in kiip benzeridir (Suzuki ve dig,
2017). Metil amonyum kursun (II) iyodiirden (MAPDI3) olusan perovskit absorblayici
katman, metilamonyum katyon salinimi nedeniyle yiiksek sicaklikta yapisi geregi

kararsizdir (Urbani ve dig, 2019).

ABX3 perovskitlerinin optik ve elektriksel 6zellikleri A, B ve X iyonlarini degistirerek
ayarlanabilir. Son zamanlarda, organik katyonlar, CHzNHs" (metilamonyum, MA) ve
(NH2).CH* (formamidinyum, FA) ve CI" ve Br anyonlar1 ve metal kursun katyonu
iceren karisik perovskitler, gilines pillerinde en iyi performansi gostermis ve en yliksek

verime ve kararliliga ulagmistir (Calio ve dig, 2016).

2.4.2 Perovskitin optik ve elektronik ozellikleri

ABXj3 (A: formamidinyum [FA], metilamonyum [MA], Cs B: Pb, Sn, X: I, Br’, CI)
kristal yapisina sahip perovskit malzemeler, fotovoltaik (PV) cihazlarin {iretimi igin

uygun optoelektronik 6zellikler gosterirler (Tavakoli ve dig, 2021).

Metal halojeniir perovskitler, yalnizca giiclii 151k absorpsiyonu sergilemekle kalmayan,
ayni zamanda uygun maliyetli bir fiyatla toplanabilen aydinlatma altinda yiikler iireten
ve tastyan pigmentlerdir. Perovskit, 800 nm'ye kadar genis absorpsiyon spektrumu,
550 nm'de 1.5 x 10* cm™! absorpsiyon katsayisi, yaklasik 66 cm? V! s yiik tastyict
hareketliligi, 10 meV’ den diisiik eksiton baglanma enerjisi ve 1 mm'ye kadar uzun
elektron ve bosluk difiizyon uzunlugu gibi miikkemmel optoelektrik 6zelliklere sahiptir
(Calio ve dig, 2016).



Perovskit malzemeleri, diisiik maliyetleri, giines spektrumunun goriinlir ve yakin
kizil6tesi (NIR) bolgesinde mitkemmel sogurma yapmalari, yiik aktarim 6zellikleri ve
uygun bant araliklar ile fotovoltaik cihazlar i¢in olduk¢a uygundurlar (Hu ve dig,
2019). Perovskit malzemelerinin bant araligi, farkli organik katyonlarin ve halojeniir
anyonlarinin uygun sekilde sec¢ilmesiyle ayrica ayarlanabilmektedir (Cali6é ve dig,

2016).

Metal halojeniir perovskitlerin yiiksek absorpsiyon katsayisi, uzun tasiyict difiizyon
aralig1 ve c¢ift kutuplu yiik tasima 6zelligi bu malzemeleri 15181 toplayip depolama igin
uygun hale getirmektedir. Ornegin en ¢ok ¢alisilan metilamonyum kursun trihalojeniir
(CH3NH3PbX3) perovskit absorblayici, 1,5 ile 2,3 eV arasinda bir bant araligina
sahiptir (Sharmoukh ve dig, 2020). Bu nedenle, perovskit bilesimi, tolerans faktort,
kusur pasivasyonu ve cihaz yapilar1 optimize edilmeye ¢alisilmaktadir (Guo ve dig,
2020). Bununla birlikte, formamid kursun trihalojeniir (H-NCHNH2PbX3), %22,7'ye

yaklasan muhtesem bir verimlilikle sonuglanan bir bant (1,5-2,2 eV) araligina sahiptir.

Iletkenlerden yalitkanlara kadar ¢ok cesitli perovskitler mevcuttur, ancak giines pilleri
ve diger optoelektrik uygulamalar icin kullanilanlar genellikle yari iletken hibrit
inorganik-organik perovskitlerdir (Calio ve dig, 2016). Yari iletken nanokristaller ve
organik-inorganik perovskitler, iistiin elektro-optik o6zellikleri, diisiik maliyetli ve
cozeltiye dayali siiregler kullanilarak yapilan cihaz imalati nedeniyle yeni nesil giines
pilleri i¢in ideal 151k absorbalayicilar olarak kabul edilmektedirler (Kim ve dig, 2017;
Sfyri ve dig, 2016).

Metilamonyum kursun triiyodiir (MAPbI3) ve formamidinyum kursun triiyodiir
(FAPDI3) gibi en ¢ok caligilan hibrit perovskit malzemelerin bir dezavantaji vardir. Bu
malzemeler neme ve 1s1ya karst dayaniksizdir (Liu ve dig, 2018). Bu nedenle farkli
katki maddeleri ile katkilandirilmalar1 veya {izerine yapilan HTM tabakas: ile

kararliligiin arttirilmasi iizerine ¢aligsmalar yapilmaktadir (Gao ve dig, 2016).

Son zamanlarda, perovskitler, kolay islem gormesi, diisiik {iretim maliyeti ve
milkemmel fotoelektrik ozellikleri gibi avantajlar1 nedeniyle giines pillerindeki

uygulamalar icin gelecek vaatetmektedirler (Xu ve dig, 2021).



2.5 Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit giines pilleri (PSC'ler), giines pillerini ve temiz enerjiyi daha yaygin hale
getirmek i¢in ¢181r agan giines teknolojisi tiirlinii temsil etmektedir (Schloemer ve dig,
2019). Organik-inorganik perovskit giines pilleri (PSC'ler), umut verici yeni nesil
fotovoltaik teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir ve cihaz performansindaki muazzam artis

nedeniyle fotovoltaik endiistrisinin gelismini hizlandirmistir (Liu ve dig, 2018).

Bu hiicrelerde 151k absorblayicilar, giines spektrumunda genis sogurma, miikkemmel
yiik tasiyici hareketliligi ve diisiik rekombinasyon sergileyen kursun halojeniir
perovskit malzemelerden olusmaktadir (Ramos ve dig, 2015). Hibrit organik /
inorganik PSC'ler, tipik olarak metilamonyum (MA), formamidinyum (FA) veya
sezyum katyonlari, kursun veya kalay ve halojeniirler den hazirlanan bir ABX3
perovskit Kristal yapili aktif katman kullanmaktadir (Schloemer ve dig, 2019). Hibrit
organik-inorganik perovskit giines pilleri (PSC'ler), Miyasaka grubunun ilk
raporundan bu yana diinyanin dort bir yanindaki bir¢ok arastirma grubu tarafindan

kapsamli bir sekilde incelenmistir (Seto, 2021).
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Sekil 2.7 : 1975 yilindan giliniimiize kadar {iretilmis giines hiicrelerinin verimlilikleri.

Gectigimiz birkac yilda, PSC'lerin giic doniistiirme verimliligi (PCE), geleneksel
DSSC'lerin sunduguna kiyasla ¢cok daha hizli ve daha dikkat c¢ekici bir artis
gdstermistir (Wu ve dig, 2016). Ozellikle, organik-inorganik hibrit metal halojeniir

PSC'ler son on yilda en ¢ok arastirilan PV konularindan biri olmustur (Yin ve dig,
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2020). 2009 yilinda gii¢ doniistiirme verimliligi (PCE) sadece %3,8 iken bu deger
onemli 6lglide artarak 2018 yilinda %25,2’1ere ulasmistir (Sekil 2.7) (Li ve dig, 2021).
Bu da geleneksel ticarilestirilmis silikon bazli giines pillerinin, CdTe, Cu2ZnSn(Se,S)
gibi ince film fotovoltaik giines pillerinin gii¢ doniistiirme verimlilikleri (PCE'ler) ile
karsilagtirilabilir bir degerdir (Dong ve dig, 2019; Xu ve dig, 2021). Polikristalli
silikon, %21,3'liik bir PCE'ye ulagsmak i¢in yaklagik 200 mm kalinliginda bir katman
kullanir, ancak yalnizca 300 nm kalinligindaki bir perovskit %22,1'den daha yiiksek
bir verimlilik saglayabilir. Bu nedenle, PSC'ler son derece diisiik miktarda malzeme
tikketiler (Cali6 ve dig, 2016).

PCE'deki bu artig, perovskitlerin film homojenliginin ve bilesiminin hassas bir sekilde
kontrol edilmesinin yani sira cihazdaki her bir katman arasindaki arayiizlerin optimize
edilmesiyle de miimkiin olmustur (Kim ve dig, 2017). Son yillarda kat1 hal giines
pilleri iiretimi bilyiik ilgi gérmektedir. Bunun nedeni kararli olmalari, gii¢ doniigtiirme
verimliliginde (PCE) hizli artig gostermeleri ve uygun bir maliyetle giines enerjisi
saglamalaridir (Sfyri ve dig, 2016; Zhang ve dig, 2020). Perovskit giines pillerinin
yiiksek verimliligi, farkli oranlara sahip ¢esitli katyonlar ve anyonlar tarafindan
optimize edilen miitkemmel optoelektronik ozelliklerinden de kaynaklanmaktadir

(Urbani ve dig, 2019).

Kayda deger performansa ek olarak, verimli bir PSC nem, giines 15181 irradyasyonu ve
termal baski dahil gergek calisma kosullar1 altinda kararl bir sekilde ¢alismalidir. Bu
nedenle, kimyasal, foto ve termal kararliliklar1 acisindan PSC'lerin dayanikliligini
gelistirmeye yonelik onemli aragtirmalar yapilmaktadir. Neme kars1 kararlilik, esas
olarak perovskitlerin kimyasal karaliliginin arttirilmasi ile veya farkli kaplamalar
yapilarak saglanabilmektedir (Kim ve dig, 2017; Huang ve dig, 2020; Schloemer ve
dig, 2019). Ornegin PSC'lerde termal kararlilig1 arttirmak icin CsPbls, Al,O3 ve NiO
gibi ¢esitli inorganik malzemeler kullanilabilir ancak yiiksek PCE ve diisiik maliyetli
iiretim elde edilemeyebilir. Bu nedenle, PSC'leri PCE'den ve tiretim maliyetinden 6diin
vermeden bir yontem bulmak gerekmektedir (Kim ve dig, 2017). Perovskit tabakasi
farkli teknikler kullanilarak olusturulabilmekte ve bu sirada cesitli katyonlar ve
anyonlar kullanilarak bant arahigida ayarlanabilmektedir. Ornegin, formamidinyum
(FA) kursun iyodiir ve metilamonyum (MA) kursun bromiir karisimi olan bir karisik
iyon perovskit, [FAPDbIz]o.ssf MAPbBr3]o.15, %21'in iizerinde bugiine kadarki en iyi

enerji donlisiim verimliligini, kararlilik ve tekrarlanabilirlik saglamistir (Cho ve dig,
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2017; Gao ve dig, 2016). Ancak karigik bir halojeniir veya karisik katyon kullanmak
perovskitin uzun vadeli kararliligin1 arttirnlmasinda ve cihazinin  yapsinin

optimizasyonunda ihtiya¢ duyan tek bileseni degildir (Calio ve dig, 2017).

Iyonlarin segimi ve bunlarmn ilgili iyonik yaricaplari, elde edilen perovskitlerin (2D
oktahedrondan 3D kose paylagimli kafes yapilarina kadar) boyutunu 6nemli 6lglide
etkilemektedir (Lin ve dig, 2018). Perovskit giines pillerinde, 3D yapisi genis ¢apta
incelenmistir (Sekil 2.8). Karisik katyonlar, karisik anyonlar ve uygun ¢oziicii yontemi
kullanilarak hazirlanan 3D perovskit giines pilleri ile %23'"lin lizerinde giic dontisiim
verimlilikleri (PCE'ler) tespit edilmistir. 3D perovskiti stabilize etmek igin birkag
yaklagim olmasina ragmen, en yaygin olani katyon ayarlamasidir. Goldsmith tolerans
siirinin Otesindeki daha biiyiik katyonlar ile ¢ok kararli olan ancak daha biiyiik bant
araliklarma ve 3D perovskitlere gore daha ytiksek eksiton baglanma enerjilerine sahip
olan perovskitler iiretilebilmektedir. Bununla birlikte, bu diisiik boyutlu perovskitlerin
1s1 ve hafif 1slatma kosullari altinda daha iyi kararlilik gostermeleri, onlari temel bir
malzeme ailesi haline getirmektedir. Bu yeni materyaller yiiksek verimli 3D
perovskitleri korumak ve kararliliklarin1 artirmak i¢in oldukg¢a uygundur (Urbani ve
dig, 2019).

Spacer cation

Sekil 2.8 : 3D ve 2D perovskit yapilariinin gosterimi.

PSC'leri olusturan ayr1 ayri malzemelerin kararlili§ina ek olarak, substrat/ ETM, ETM
| perovskit, perovskit / HTM, ve HTM / karsit elektrot gibi arayiizlerin (Sekil 2.9)
kararliligida cihazin genel kararlilig1 {izerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Ayrica, bir

perovskit absorblayicidan gelen yiikler bu baglantilar yoluyla aktarildigindan, her
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baglanti noktasindaki arayiiz yapisi dogrudan PCE'yi etkilemektedir (Kim ve dig,
2017).

Itk

Cam

Bifro

Kompakt TiO;

Perovskite .va‘u"

HTM

Alun-Glimasg

Altin vo( Glmls elektrot

Sekil 2.9 : Perovskit giines pili yapisinin sematik gosterimi.

Perovskit bazli giines pilinin agik devre voltaji, kisa devre akimi, giic doniisiim
verimliligi ile fotovoltaik ve optik 6zellikleri, kristal yapinin ¢okelme kosullarindan,
kimyasal bilesim oranindan, halojen katkisindan, bosluk tasima malzemesinden ve
arayliziin yapisindan 6nemli Ol¢iide etkilenmektedir (Suzuki ve dig, 2017). Ayn
zamanda yiik ayirma ve rekombinasyonu dinamikleri de olduk¢a énemli faktorlerdir
(Sfyri ve dig, 2016).

Kisaca yeni nesil giines pili teknolojileri arasinda en umut verici alternatiflerden biri
haline gelen perovskit giines pillerinin genel gereklilikleri sunlari igerir (Jiang ve dig,
2017):

» bosluklarin verimli bir sekilde ¢ikarilmasi ve elektronlarin etkili bir sekilde
bloke edilmesi igin perovskit absorblayacilarla uygun enerji seviyesi

hizalamasi;
» verimli bosluk tagimacilig1 i¢in yiiksek hareketlilik;
» kolay isleme i¢in yaygin ¢oziiciilerde iyi ¢ozlintirliik;
P piiriizsiiz ve gdzeneksiz film morfolojisi;
» yiiksek optik, termal, kimyasal, hava ve su kararliligi;
» diisiik maliyetli tiretim
» verimli, diisiik maliyetli, dayanikli ve 6lgeklenebilir HTM'lere sahip olmasi,
» ve diisiik maliyetli, 6lgeklenebilir uygun karsi elektrotlara sahip olmasidir (Liu

ve dig, 2018; Ke ve dig, 2015).
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Mevcut arastirmalar temel olarak hiicre konfigiirasyonlari, film iiretim teknikleri,
perovskit absorblayicilarin kimyasal bilesimi, elektron tagima tabakalari (ETL'ler),
bosluk tagima tabakasi (HTL'ler) dahil olmak iizere ¢esitli alanlara odaklanmaktadir
(Li ve dig, 2021).

2.5.1 Perovskit giines hiicrelerinde ilerleme

Gilines pillerinde perovskit kullanimi, sivi DSSC'de duyarlilastirict olarak
CH3NH3PbBrs'iin kullanilmasiyla 2006 yilinda basladi, ancak elde edilen verimlilik
sadece %2,2 idi. 2009 yilinda ayn1 grup, iyot bazli siv1 elektrolitlerle duyarlilastirict
olarak sirastyla CHsNH3Pbls ve CH3sNHsPbBrs perovskitleri kullanarak %3,8 ve %3,1
verimlilik artis1 elde etti. Bununla birlikte, cihazlar kararsizdi ve perovskitlerin sivi
elektrolitlerde ¢oziinmesi nedeniyle sadece birka¢ dakika calisabildi. 2011 yilinda,
Park ve arkadaslar elektrolit ¢oziicliyii, perovskit biriktirme yontemini ve ayrica TiO2
yiizeyini degistirerek, CH3NH3Pblz igeren sivi bazli cihazlarda %6,5 oraninda
iyilestirilmis bir PCE elde etmistir. Bununla birlikte, polar siv1 elektrolitte perovskit
¢ozlinmesi nedeniyle cihazlarin kararsiz olmasi sorunu devam etmistir. Organik
fotovoltaik (OPV) yapilarda p-tipi malzemelerin kullanimi yogun bir sekilde
arastirlldigl i¢in organik kiigiik molekiiller, iletken polimerler, organometalik
kompleksler ve inorganik yari iletkenler gibi ¢esitli p-tipi malzemeler PSC'lerde
kullanilmis ve dikkate deger sonuglar elde edilmistir. Bunlarin arasinda,
politriarilamin (PTAA), triazatruksen ve FDT, PSC'lerde klasik Spiro-OMeTAD ile
rekabet edebilecek diizeydedir. Ideal bir p-tipi organik yari iletken malzemenin

gelistirilmesi, optoelektrik cihazlari igin gok 6nemlidir (Calié ve dig, 2016).

2.5.2 Perovskit giines pillerinin cihaz yapisi

PSC'lerin cihaz yapisi fotovoltaik cihazlarinkine benzemektedir ve absorpsiyon
katmanlart olarak perovskit filmleri kullanilmaktadir (Lee ve dig, 2021). Giines
pillerinde organokursun halojeniir perovskit ilk kez DSSC'de kullanilmistir. Perovskit
nanokristaller, duyarlilastirict olarak kullanilirlar, islevleri ve galisma prenspleri
DSSC'lerdeki boyaninkine benzer. Ancak daha sonra perovskitin iki kutuplu davranis
sergiledigi anlasilmistir; kiimiilatif olarak 151k sogurucu, elektron iletkeni ve bosluk
iletkeni olarak ¢alistig1 ve birka¢ yiiz nanometre kalinligindaki perovskit tabakasinin

verimli yiik iiretimi ve tasima gergeklestirdigi tespit edilmistir. Bu bulgu, PSC'ler i¢in
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bir¢cok yeni konfigiirasyon ve malzemenin gelistirilmesine de yol agmisdir (Calio ve

dig, 2016).

Conventional (n-i-p) Inverted (p-i-n)

Hole Transport Layer Electron Transport Layer
z
- = Perovskite Perovskite
o
Electron Transport Layer Hole Transport Layer
Transparent Conducting Oxide Transparent Conducting Oxide
Mesoporous

Mesoporous
C }_ scaffold

Transparent Conducting Oxide

Sekil 2.10 : Normal diizlemsel (n-i-p), ters diizlemsel (p-i-n) ve mesoporous
(geleneksel) perovskit hiicrelerinin genel yapilari.

Tipik PSC cihazlar1 bir perovskit absorblayici, bosluk tasima malzemesi (HTM),
elektron tasima malzemesi (ETM) ve elektrotlardan olusur (Yin ve dig, 2020).
PSC’ler, mezoporlu nano yap1 ve diizlemsel yapi1 olmak iizere iki yapida
hazirlanabilmektedirler (Sekil 2.10). Mezoporlu bir nano yapida, perovskit bir
mezogozenekli metal oksit yap1 iskelesinin igerisine sizmaktadir. Yapi iskelesi n-tipi
TiO2 veya Al203 gibi elektron kabul etmeyen, yalitkan bir dielektrik oksit olabilir. Bu
yapida kat1 hal DSSC'lerine benzer bir yap1 kullanilir ancak burada yap: iskelesinin
tistiinde ek bir perovskit katmani da (kaplama katmani) mevcuttur. FTO kapli cam alt
tabakanin lizerinde bosluk engelleme tabakas1 olarak ¢ok ince ve kompakt bir TiO2
tabakasi (yaklasik 20-50 nm), ardindan perovskit ile yaklasik 100-300 nm
mezogozenekli TiO2 yapr iskelesi ve son olarak altin veya glimiis metal elektrotla
dogrudan temas halinde yaklagik 100-300 nm kalinliginda bir organik veya inorganik
HTM bulunmaktadir. Yapi iskelesinin varligi, diisiik ohmik direngli bir baglanti
noktas1 olusturan genis bir alan iizerinde homojen bir film olusumuna yardimei olur.
Ayni zamanda bir elektron tasiyict gorevi goriir. Bununla birlikte, perovskitin iki
kutuplu yapisi, mezogozenekli bir yap1 iskele katmani1 kullanmama ve bunun yerine

diizlemsel bir heteroeklem konfigiirasyonu kullanma fikrine yol agarak mezogdzenekli
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TiO2 katmaninin yiiksek sicaklikta isleme ihtiyacini ortadan kaldirmistir (Cali6 ve dig,
2016).

Diizlemsel PSC'lerde ise cihaz yapisi, iskelenin tamamen kaldirilmasi ve kati i¢ (i)
perovskit diiz tabakanin kompakt TiO2 (n-tipi) ve HTM (p-tipi) kontaklar1 arasinda
sikigtirtlmasi disinda mezoporlu yapiya benzer (Calié ve dig, 2016). Diizlemsel
PSc’ler n-i-p (FTO/ETM / perovskit/ HTM / Au) tipi ve p-i-n (ITO/HTM / perovskit
/| ETM | Ag) (tersine ¢evrilmis) tipi olmak tizere iki farkli sekilde
tiretilebilmektedir(Urbani ve dig, 2019; Yin ve dig, 2020; Huang ve dig, 2020) (Sekil
2.11).
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Sekil 2.11 : (a) n-i-p ve (b) p-i-n PSC cihazlarinda enerji seviyeleri ve yiik transfer
stirecleri.
n-i-p yapisina sahip PSC'ler, bir tasima iletken elektrotuna bitisik bir elektron tagima
malzemesi tabakasina (ETM) ve foto jenere bosluklar1 perovskitten arka elektrota
aktarmak i¢in perovskit tabakasinini kaplayan ayrica hava ve nemden koruyan ince bir
bosluk tasima malzemesi (HTM) filmine sahiptir (Hu ve dig, 2019). Son teknoloji
PSC'lerde, bosluk tagima malzemeleri (HTM'ler) ve elektron tasima malzemeleri
(ETM'ler) dahil olmak iizere yiik secici kontaklar, yiiksek PCE ve yiiksek karalilik elde

etmek icin vazgecilmez bilesenlerdir.

2.5.3 Perovskit giines pillerinde yiik aktarim mekanizmasi ve dinamik siire¢

Perovskitten 1ilgili elektroda fotondan olusan yiikiin ekstrakte edilmesi ve
toplanmasinda ETM ve HTM katmanlarinin rolii olduk¢a 6nemlidir. Bu tabakalar
ayrica araylizdeki istenmeyen rekombinasyon kayiplarini etkili bir sekilde azaltarak
giines pili performansinida artirmaktadirlar (Jiang ve dig, 2019). Bir PSC’ye 151k
tutuldugunda, perovskit absorblayacidaki fotojenere elektronlar / bosluklar ETM /
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HTM'ye aktarilir ve anot / katot tarafindan segici olarak toplanir (Sekil 2.12) (Yin ve
dig, 2020).

(a) (b)

FTO FTO perovskite HTM{M
K S
‘unn

L
0 electron @ hole

Sekil 2.12 : (a) Mezogozenekli TiO> tabakasina sahip mezoskopik perovskit giines
pili ve (b) Mezogozenekli TiO- tabakasi olmayan diizlemsel yapida perovskit
absorblayacidaki fotojenere elektronlar ve bosluklarin ETM / HTM'ye aktarilmasi.

Sekil 2.13, bir TiO2 / Perovskit / HTM hiicresindeki enerji seviyelerini ve ana yiik

transfer siireglerini (arzu edilen ve istenmeyen) gostermektedir.

1. Perovskit 151k absorblayicisinin foto-uyarimi ve elektron bosluk

ciftlerinin olusturulmasi,

2. TiO; iletim bandina perovskit transferinde birincil yiik ayrimi olarak

fotojenere elektronlar,

3. Bosluklar birincil yiikk ayrimi olarak HTM'ye enjekte edilir ve son
olarak foto akimi olusturmak i¢in ilgili 6n ve arka elektrotlarinda

toplanir.
Istenmeyen siirecler sunlar1 igerir:

4, eksiton yok olusunun bir sonucu olarak 1smimli veya i1simimsiz

fotojenere edilmis yiik tasiyici tiirlerinin rekombinasyonu ve ayrica
5. TiO2'nin perovskit ile arayiiziinde geri elektron transferi ve
6. perovskit ile HTM arayiiziinde geri bosluk aktarimi ve

7. TiO, / HTM arayiiziinde yiik rekombinasyonu, bu sadece perovskitin

eksik kapsanmasi durumunda meydana gelebilir.
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Sekil 2.13 : Perovskit giines pillerinde enerji seviyelerinin ve elektron transfer
stireclerinin sematik gosterimi.

Yiiksek PCE igin, yiik rekombinasyon proseslerinin (4)-(7), ylik olusturma, ayirma ve
ekstraksiyon proseslerinden (1)-(3) daha yavas bir zaman 6l¢eginde gerceklesmesi
gerekir. Bu nedenle, PSC'de farkli arayiizlerde yer alan yiik tasiyici dinamiklerinin
zaman Olc¢egini ve mekanizmasini belirlemek, performansta daha fazla optimizasyon

ve iyilestirme saglamak i¢in gok onemlidir (Cali6 ve dig, 2016).

Perovskit giines pillerinin ¢alisma mekanizmalari, 151k sogurma, yiik iiretimi, yiik
tagima ve yiik toplamay1 icerir. Elektron-bosluk cifti rekombinasyonu saglanmadigi
takdirde, TiO2 / HTM arayiiziinde absorblayici perovskitten elektron ve bosluk iletken
malzemeye ultra hizli yiikk enjeksiyonu gerceklesir. Genel olarak, organometalik
halojeniir PSC'lerin fotovoltaik doniisim verimliligi, yukaridaki adimlarla kontrol

edilebilmektedir (Sharmoukh ve dig, 2020).

2.5.4 Perovskit giines pillerinin iiretimi

Perovskit giines pilleri, DSSC'lerinkine benzer sekilde mezogdzenekli (M) yap1
perovskit malzemenin elektron ve bosluk tasima malzemeleri arasina yerlestirildigi
diizlemsel (P) yap1 ve elektron ve bosluk tasiyici malzemelerin pozisyonunun tersine

cevrilmesi ile elde edilen ters yap1 olmak {izere ii¢ ana yapiya ayrilmigtir.

Perovskit giines pillerinin {iretiminde (Sekil 2.14) ilk olarak n-tipi TiO2, ITO veya
FTO'nun istiinde 20-50 nm kalinliginda olusturulur. Daha sonra mezogozenekli
katman, elektron tasima malzemeleri olarak TiO2 katmami tlizerinde biriktirilir.

Perovskit malzeme, mezogozenekli TiO: tabakasi iizerine dondiiriilerek kaplanir.
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Ardindan bosluk tasima malzemesi, perovskit tabakasi lizerine dondiirerek kaplanir
(spin coating). Son olarak HTM katmaninin iistiine, Ag veya Au gibi yiiksek iletimli
bir elektrot termal buharlastirma ile olusturulur. TiO2, perovskit ve bosluk tasima
tabakalart, y -biitirolakton (GBL), dimetil siilfoksit ve N, N-dimehil formamid gibi bir
cozeltiden dondiiriilerek kaplanir. Yiik rekombinasyonunu en aza indirmek ve metal
elektrot ile perovskit tabakasi arasindaki dogrudan temastan kaginmak i¢in HTM'nin

kalinlig1 100-200 nm araliginda ayarlanir (Sharmoukh ve dig, 2020).

(a) Transpa(ent ) CompactTiO, MesoporousTiO, Perovskite Holet_ransponing Metal contact
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Sekil 2.14 : Uretilen PSC'lerin sematik yapis1, (a) mezoskopik hiicreler ve (b)
heterojunction diizlemsel hiicreler.

Perovskit giines pillerinin (PSC'ler) verimliligi ve kararliliginda pil iiretim proseside
oldukca onemlidir. Genel olarak, PSC'lerin {iretimi i¢in ¢Ozelti prosesi ve vakum
yaklagimi olarak iki yontem kullanilmaktadir. Kullanilan her iki teknikle PSC'lerde
%?20'nin {lizerinde bir gii¢ doniistiirme verimliligine (PCE) ulasilmistir (Tavakoli ve
dig, 2021). Literatiirdeki pek cok calismada perovskit filmlerin biriktirilmesi i¢in
¢Ozelti prosesi kulanilmistir. Bunun nedeni, ¢ozelti prosesinin spin kaplama veya
buhar destekli ¢ozelti prosesi gibi ¢ok kolay bir tiretim siirecine sahip olmasidir (Seto,
2021).

Bununla birlikte, genis alanli cihazlar ve dlgek biiyiitme agisindan, vakum teknikleri
daha fazla potansiyele sahiptir (Tavakoli ve dig, 2021). Bu teknik, kalinligin hassas

kontrolii, biriktirme prosesi sirasinda dimetilformamid (DMF) ve dimetilsiilfoksit

19



(DMSO) gibi organik ¢oziicliler igermemesi ve dlgek biiyiitme iiretimindeki kolaylik
vb. nedeniyle ¢6zelti prosesinden daha uygundur (Seto, 2021).

Vakum kategorisi altinda, bir veya iki adimda termal buharlastirma, katman katman
biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi farkli yaklasimlar vardir; bu
yontem ile herhangi bir alt tabaka {izerine herhangi bir gézenegi olmayan son derece
genis bir alana sahip yiiksek kaliteli perovskit filmler hazirlanabilmektedir. Bir PSC,
elektrotlardan, elektron tasima katmanindan (ETL), bosluk tasima katmanindan (HTL)
ve perovskit absorbalyici katmandan olustugundan, tim katmanlarin tamamen
vakumla islendigi bir cihaz1 iiretmek i¢in bir vakum yaklagimu ile biriktirilmesi gerekir.
Bu yontemde, uygun bir HTL bulmak, yiiksek verimli PSC'ler elde etmenin ana
zorlugudur (Tavakoli ve dig, 2021).

Bir halojen perovskitte giines hiicresi iizerinde 151k diistiigiinde, aktif katmanda serbest
elektronlar ve bosluklar iiretilir. Elektronlar elektron tagima katmanindan (ETL) anoda
dogru akarken, bosluklar katoda dogru bosluk tagima katmani (HTL) boyunca hareket
eder. Yik birikimini en aza indirmek, pozitif yiik tastyicilarinin veya bosluklarin ve
elektronlarin rekombinasyonunu Onlemek i¢in her katmanin enerji ve hareket

kabiliyetleri olduk¢a uygun ve dengeli olmalidir (Schloemer ve dig, 2019).

Yaygin olarak kullanilan perovskit giines pillerinde elektron tagima katmani olarak
TiO2, ZnO ve SnO:> gibi kompakt metal oksitler veya fulleren (C60) ve fenil-C61-
butirik asit metil ester (PCBM) gibi organik malzemeler kullanilirken, fotoaktif
katmanda halojen halid CHsNH3sPbls perovskit kristali ve bosluk tasima tabakasi
olarak ¢ogunlukla 2, 2', 7, T7'-tetrakis(N, N-di-4-methoxyphenylamino)-9,9'-
spirobifluorene (Spiro- OMeTAD)’ den olusmaktadir (Suzuki ve dig, 2017) .

2.6 Bosluk Tasima Malzemeleri (HTM'ler),

PSC'lerde, bosluk tasima malzemeleri (HTM'ler) ana bilesenlerden biridir. Cihazlar
HTM'ler olmadan calisabilmesine ragmen, HTM'ler, perovskit malzemelerinden
katoda bosluk tasiyarak ve istenmeyen yiik rekombinasyon reaksiyonunu azaltarak
yik tasimayr ve ekstraksiyonunu kolaylastirirlar (Cho ve dig, 2016). Perovskit
malzemeler verimli absorblayicilardir ve ayni zamanda bipolar tasima 6zelliklerine

sahiptir, ancak bosluk tasimayan perovskit giines pilleri, bosluk tasima katmani ile
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tiretilen giines pillerine kiyasla ¢ok daha diisiik verimlilik gosterirler (Torabi ve dig,
2017).

Bosluk tasima katmanlar1 (HTL), perovskitten fotonla olusturulan bosluklar1 verimli
bir sekilde ekstrakte edip metal elektroda tasirlar. Ayrica arayiizlerde istenmeyen yiik
rekombinasyon kayiplarini onler, oksijen ve nem tarafindan indiiklenen bozunma
stirecini de engellerler (Huang ve dig, 2020). Uygun bir enerji seviyesine sahip bir
HTM, araylizey enerji engellerini hafifletir ve arayiizlerdeki istenmeyen
rekombinasyon kayiplarini en aza indirerek cihazin fotovoltaik performansi artirir
(Jiang ve dig, 2017). PSC'lerin kararliligin1 artirmak igin gelistirilen diger tekniklere
ek olarak, HTM'ler ayrica alttaki perovskit katmanini havaya kars1 korur ve perovskit

cihazlarinin karaliligini arttirirlar (Hu ve dig, 2019).

Verimli ve kararli PSC'ler igin HTM olarak kullanilan ideal bir p-tipi malzemenin
diisiik maliyetli olmasini saglamak igin kolay sentez ve saflastirma onemlidir. Ayrica
perovskit arayiiziinde rekombinasyonu 6nlemek igin yiliksek yiik hareketliligi, aktif
malzemelerle uygun enerji seviyesi eslesmesi (yani HOMO-LUMO seviyeleri),
cozeltide islenebilirligi, herhangi bir gbézenek olmaksizin tek tip film olusumu
(kompakt morfoloji), nispeten yiiksek yiik tasima yetenekleri, yiiksek hareket
kabiliyeti, nem ve 1siya kars1 kararlilik gostermeleride aranilan 6nemli ozellikleri
arasindadir (Calio ve dig, 2017; Huang ve dig, 2020; Yang ve dig,, 2017). Bu p-tipi
malzemelerin gilines pillerindeki PSC'lerde basarili bir sekilde kullanilmasi igin,
HTM'nin HOMO seviyesi, perovskitin maksimum degerlik bandindan (VBM) biraz
daha ytiksek olmali, en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) ise elektron engellemesi
i¢in yeterince yiiksek olmalidir (Sekil 2.15) (Yin ve dig, 2020; Cali6 ve dig, 2016).
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Sekil 2.15 : Perovskit malzeme, TiO2 (ETM) ve HTM’nin enerji seviyelerinin
gosterimi.
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HTM’ler farkli cihaz konfigiirasyonlarinda degisiklik gosterebilmektedir. n-i-p
PSC'ler i¢cin, HTM'lerin perovskit filmler iizerine kaplanmasi gerekir ve bunlar
perovskiti nem girisinden korumak i¢in bir kaplama katmani gorevi goriirler
dolayisiyla hidrofobik olmalar1 gerekir. Bunun aksine, p-i-n PSC'ler i¢in yalnizca orta
diizeyde hidrofobiklik istenir ¢iinkii yiiksek hidrofobiklik i1slanma ve kristallesme
sorunlarina neden olabilir. Ayrica, HTM'ler DMF ve DMSO'da ¢6ziinmemelidir; aksi
takdirde, HTM tabakasi perovskit biriktirme sirasinda asinacaktir. Diger bir fark
HTM'ler i¢in bant aralig1 gerekliligidir, yani p-i-n PSC'ler i¢in HTM'nin bant araligi,

gOriiniir 15181 sogurulmasini 6nlemek i¢in yeterince genis olmalidir.

Normal bir n-i-p yapisinda, perovskit katmaninin izolasyonundan sorumlu tabaka
HTL'dir. Literatiirde en iyi verimlilik, aktif katmani sandvig¢ haline getiren bosluk ve
elektron tagima katmanlari (sirasiyla HTL ve ETL) ile elde edilmistir. Bunlar yalnizca
yiiklerin harici devrelere segici olarak bloke edilmesini ve ¢ikarilmasini gelistirmekle
kalmaz, ayn1 zamanda bu aktif katmanin izolasyonunda da 6nemli bir rol oynarlar

(Molina ve dig, 2019).

Oda sicakliginda vakum iglemi, n-i-p tipi PSC'lerde HTM olusturmak i¢in uygun bir
secenektir. Clinkii alttaki perovskit malzemesine zarar vermedigi gibi iyi bir yilizey
alan1 ve morfolojisine sahip HTM’lerin iiretilmesine olanak saglar. Cilinkii PSC'lerin
fotovoltaji, perovskitin morfolojisine ve segici temas malzemelerine baghdir (Haider

ve dig, 2018).

2, 2’, 7, 7T-tetrakis-(N, N-di-4-metoksifenilamino)-9,90-spirobifloren (spiro-
MeOTAD), poli-triarilamin (PTAA), poli (3,4-ctilendioksitiyofen) polistiren siilfonat
(PEDOT: PSS), poli-3-heksiltiofen (P3HT), yildiz sekilli TPA bazli kii¢iik molekiillii
malzemeler (Z1012 ve Z1013), N, N, N’, N’-tetrafenil-benzidin (TPB) bazli HTM
TPBC, disiyanovinil baslikli alici-verici-alic1 (A-D-A) oligomerleri igeren ditieno[2,
3-d: 2°, 3°-d’Jtieno[3,2-b: 4,5-b’]dipirroller (S, N-heteropentasen) molekiilleri, igeren,
N2, N2, N2’, N2°, N7, N7, N7°, N7’-octakis(4-metoksifenil)-10-fenil-10H-spiro
akridin-9, 9°-floren] -2,2,7,7-tetraamin (SAFOMe ), trux-OMeTAD vb. yaygin olarak
kullanilan bosluk malzemelerdir (Yin ve dig, 2020; Wang ve dig, 2017). Bunlardan
Spiro-OMeTAD, n-i-p PSC'lerde, PEDOT: PSS ise p-i-n PSC'lerde en sik kullanilan
HTM’ lerdir. Bu iki popiiler HTM’nin, yiikksek maliyeti, termal, foto ve kimyasal
kararsizligi, diisik hareketlilik ve iletkenligi ve yiiksek maliyeti cihazin

ticarilesmesinin 6niindeki en 6nemli engeldir (Zhang ve dig, 2020).

22



Tipik HTM'lerde aranilan 6zellikler sunlardir:

(i) Fotokimyasal performans,
(if) Termal kararlilik,
(iii) Yiiksek bosluk hareketliligi,
(iv) Diisiik maliyet,
(v) HTM'lerin HOMO (dolu en yiiksek molekiiler orbital) enerji Seviyesi,
perovskit malzemelerinkinden daha yiilsek olmalidir.
HTM'ler, perovskit gilines pillerinde asagidaki gibi g¢esitli amaglarla
kullanilmaktadirlar:
(i) anodik malzemeler ile perovskit film arasinda anoda elektron transferini
onleyen aktif / fiziksel bir bariyer gorevi gormek.
(i1) bosluk aktarim verimliligini artirmak
(ii1) perovskitin yar1 Fermi-enerji seviyelerini belirlemek
(iv) HTM'nin  yoklugunda meydana gelen altin metal (Au)-perovskit

arayiizindeki bozulmay1 6ngellemek

Perovskitin verimliligi HTM'lerin tipine baglidir. THM’ler organik ve inorganik
bosluk tagiyic malzemeler olarak iki kategoriye ayrilirlar (Sekil 2.12). Organik bosluk
tastyicilar ise kii¢iik organik molekiiller, polimerler ve Spiro olmak iizere ii¢ gruba

ayrilirlar (Sharmoukh ve dig, 2020).

Perovskit
icin HTM'le

inorganik
HTM'ler

Organik
HTM'ler

Kiiciik organik
molekiiller

Polimerler

Sekil 2.16 : Provskitler i¢cin uygun HTM’ler.
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2.6.2 Organik HTM'ler

Organik bosluk tasiyici malzmeler, katkili spiro-OMeTAD ve PTAA'nin basarisi
nediyle kapsamli bir sekilde arastirilmiglardir. Organik HTM'lerin enerji seviyeleri,
bosluk hareketlilikleri ve diger fiziksel 6zellikleri molekiiler tasarim yoluyla kolayca
ayarlanabilmektedir. Arastirmacilar, organik PV'ler, organik 1sik yayan diyotlar
(OLED'ler) ve DSSC'ler i¢in organik yar1 iletkenler tasarlamadaki basarili
deneyimlerden yaralanarak, kii¢iik molekiiller, polimerler ve organometalik bilesikler
olarak siniflandirilabilen yiizlerce yeni HTM aday1 gelistirmislerdir. Ancak ¢ogu
organik HTM, diisiik bosluk hareketliligine sahiptir ve katki maddelerinin kullanilmasi
gereklidir. Katki maddelerinin eklenmesinin amact HTM'lerin iletkenligini artirmak
oldugu icin katki maddesi icermeyen HTM'ler icin temel gereksinim yiiksek bosluk
hareketliligidir. n-i-p ve p-i-n tipi PSC'ler i¢in farkli HTM tasarimi gerekmektedir.
HTM kalinlig1 tipik olarak n-i-p cihazlar i¢in 50 nm'nin lizerindeyken, p-i-n cihazlar
icin genellikle 20 nm'nin altindadir, bu da HTM'ler i¢in hareketlilik ihtiyacinin p-i-n
PSC'lerde ¢ok daha diisiik oldugu anlamina gelir. Bosluk hareketliligini artirmak igin,
karsit iyonlar, verici-alic1 (D-A) degisimi ve n-n konjugasyonunun genisletilmesi gibi
molekiiler tasarim stratejileri onerilmistir (Yin ve dig, 2020).
Poli(3,4-etilendioksitiyofen)polistiren siilfonat (PEDOT:PSS), 2, 2° , 7, 7’-tetrakis(N,
N-pdimetoksifenilamino)-9,9’-spirobifloren  (spiro-OMeTAD), poli[bis(4-fenil)-
(2,4,6-trimetilfenil)amin] (PTAA), grafen oksit, ve poli(3-heksiltiofen-2,5-diil)
(P3HT) gibi p-tipi organik yar1 iletken HTM malzemeleri (Sekil 2.17) yaygin olarak
kullanilan organikHTM’lerdir (Haiderve dig, 2018). Ancak bu HTM'ler genel olarak
pahalidilar ve diisiik bosluk hareketliligi ve iletkenlige sahiptirler (Yu ve dig, 2021).
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spiro-OMeTAD PTAA P3HT
Sekil 2.17 : Spiro-OMETAD, PTAA ve P3HT kimyasal yapilari.

24



Organik bosluk tasiyici malzemeler, {i¢ ana kategoriye ayrilabilirler: Bunlar kii¢iik
organic molekiiller, polimerler ve Spiro-OMeTAD’dir (Cali6 ve dig, 2016).

2.6.2.1 Kii¢iik organik molekiiller

Geleneksel (n-i-p) PSC’ler.

PSC'ler icin gelistirilmis tiim HTM'ler arasinda, kiigilk molekiiller, c¢ozelti
islenebilirligi, yapisal ¢esitlilik ve nispeten kolay sentez ve saflastirma avantajlarinin
yam sira, yuksek hareketlilik ve iletkenlige sahip filmler olusturma kabiliyetleri

nedeniyle de ¢ok kullanilmaktadirlar (Feng ve dig, 2019).
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Sekil 2.18 : n-i-p PSC'ler igin temsili kii¢iik molekiil katkisiz HTM'lerin kimyasal
yapilari, cihaz verimlilikleri parantez iginde gosterilmistir.

Genisletilmis bir m-elektron konjuge sisteme sahip bilesikler kiigiik molekiillii
HTM’ler smifinda yer almakatdirlar (Sekil 2.18). Bu kii¢iik molekiil sinifinin,
hazirlanmast ve saflastirilmasinin ucuz olmasi, pahali spiro-OMeTAD'In yerine

gecmelerine olanak saglamaktadir (Li ve dig, 2021).
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Sekil 2.19 : Spiro-OMETAD ve TPA kimyasal yapilari.
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Spiro-OMeTAD, spirofloren ¢ekirdegi ile trifenilamin (TPA) kollarindan olusur (Sekil
2.19) Bu yapisal ozellikler nedeniyle de HTM olmak i¢in uygundur. Ancak
hareketliligini artirmak icin 4-tert-butilpiridin (t-BP),
lityumbis(triflorometanstilfonil)imid ~ (LiTFSI)  ve  tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-
tertbutilpiridin)kobalt(Ill) tri(bis(triflorometan)siilfonimid) (FK209) gibi katk:
maddelerine ihtiya¢ duymaktadir. LITFSI, FK209 ve t-BP (Sekil 2.20) higroskopiktir
ve perovskit bozulmasini hizlandirabilir. Ayrica, yliksek kaynama noktasi nedeniyle,
t-BP yavas buharlasir ve hem perovskit hem de HTM filmlerini asindirarak cihaz
performansinda hizli diisiise neden olabilir. Dahasi, t-BP spiro-OMeTAD'i
plastiklestirerek Tg'de (125'ten 50 °C'ye) 6nemli bir diisiise yol agar ve bu nedenle
spiro-OMeTAD termal baskiya kars1 kararsiz hale gelir (Yin ve dig, 2020).
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Fsl:’s\;_.J d,S “CFy — \; S
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LISt FK 209 Co(lll) TFSI salt 8P
tris(2-(1 H-pyrazol-1-yl)-4-tert-butylpyridine)cobalt(lll) 4-tert-Butylpyridine

bis(trifluoromsthane)sulfonimide trilbis(trifluoromethane)sulfonimide]

Sekil 2.20 : LiTFSI, FK209 ve tBP,’nin kimyasal yapilart.

Spiro-OMeTAD’a alternatif HTM'ler olarak, yari1 iletken polimerler (P3HT,
PCBTDPP, PCDTBT6, PTAA), inorganik malzemeler, ftalosiyaninler, diasetilid bazli
dogrusal pi-konjuge butadienler, karbazoller, tetrathiafulvalenler gibi farkli malzeme

kategorileri gosterilebilir (Sfyri ve dig, 2016).

Ters (p-i-n) PSC'ler.

Bu tiir yapilarda, perovskit dncii ¢ozeltisini hazirlamak i¢in kullanilan DMF ve DMSO
gibi ¢oziiciiler bir¢ok kiigliik molekiilli HTM'yi ¢ozebilmektedir, bu durum tersine
¢evrilmis cihazlar i¢in HTM se¢imini sinirlamaktadir. Organik-inorganik hibrit tuzlar,
hem uygun enerji seviyeleri hem de segici ¢oziiniirliikkleri nedeniyle tersine ¢evrilmis
piller i¢in uygun HTM'ler’dir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21 : p-i-n PSC'ler i¢in temsili kii¢iik molekiil katkisiz HTM'lerin kimyasal
yapilari, cihaz verimlilikleri parantez i¢inde verilmistir.

2.6.2.2 Polimerler

Kiiglik molekiillerin yani sira polimerler de katki maddesi icermeyen HTM'ler olarak
uygun adaylardir. Uzun bir konjuge zincirden yararlanan yiikler hem molekiiller aras1
sigrama hem de molekiil i¢i transfer yoluyla tasiabilmektedir. Bu nedenle polimerik
HTM'ler, molekiiler agirliklarda yigindan yigina degiskenlik ve zahmetli saflastirma
gibi bazi1 kacinilmaz sorunlara ragmen, genellikle katki maddelerine ihtiya¢ duymadan
yiksek bosluk hareketliligine sahiptir. Genel olarak, polimerik HTM'ler
homopolimerler ve kopolimerler olarak kategorize edilirler.

Poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)amin]  (PTAA), poli(3,4-etilendioksitiyofen)
polistiren siilfonat (PEDOT: PSS) ve poli(3-heksiltiofen) (P3HT) gibi polimerler
yaygin olarak kullanilan polimerik HTL'lerdir (Sekil 2.22). Organik polimerler ¢ozelti
ile iglenebilir ve iyi termal kararlilik gosterirler. Ancak yigindan yigina molekiiler
agirhik degisimi termal, morfolojik ve optoelektronik ozellikleri ve PSC’nin
performansini etkilemektedir. Yigindan yigina molekiiler agirlik tutarliligini korumak

ise maliyeti 6nemli Glgilide arttirmakta {irliniin ticarilesmesini engellemektedir.
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PEDOT: PSS P3HT PTAA

Sekil 2.22 : PEDOT: PSS, P3HT ve PTAA kimyasal yapilari.
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Geleneksel (n-i-p) PSC'ler.

Geleneksel n-i-p tipi giines hiicrelerinde ¢ogunlukla P3HT kullanlmaktadir. Bu
polimer uygun optoelektronik 6zellikleri ve yiiksek bosluk hareketliligi ile ilgi ¢eken
bir HTM'dir (Sekil 2.23). Bununla birlikte, giiglii elektronik eslesme, zayif fiziksel
temas ve perovskit / P3HT arayiiziindeki istenmeyen 1ginimsiz rekombinasyon kaybi,

cihaz performansini sinirlamaktadir (Yin ve dig, 2020).
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Sekil 2.23 : n-i-p PSC'ler i¢in temsili katkisiz polimerik HTM'lerin kimyasal
yapilari, cihaz verimlilikleri parantez i¢inde verilmistir.

Ters (p-i-n) PSC'ler.

Tersine cevrilmis giines pillerinde ise daha ¢ok PEDOT: PSS veya PTAA yaygin
yaygin olarak kullanilan HTM'lerdir (Sekil 2.24). PEDOT: PSS'nin asidik ve
higroskopik yapisindan kaynaklanan kararlilik sorunlar1 ve PTAA'nin yiiksek maliyeti
uygulamalarini biiyiik 6l¢iide engellemektedir. PEDOT: PSS asidiktir ve spin kaplama
i¢in bir sulu ¢ozelti formunda kullanilir. Bu nedenle, PEDOT: PSS, kendisi ile temas
eden perovskit filmin bozulmasina ve giines pili performansinda diisiise neden olur.
Ayrica, J-V egrisinde siklikla goriilen histerezise neden olurlar. Histerezisin olasi

kaynaklari ise asagidaki gibidir:
(i) tasiyicilarin perovskit tabakasindaki hatalarda yakalanmasi ve ayrilmasi,
(ii) perovskit tabakasindaki hareketli iyonlar,

(iii)perovskit tabakasi ile elektron tasima tabakasi (ETL) veya bosluk tagima
tabakas1 (HTL) arasindaki eksik arayiizler.
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Bu nedenle, siklikla kullanilan PEDOT: PSS'nin yerine kimyasal olarak daha kararli
ve buhar biriktirmeye uygun HTL malzemelerinin kullanilmasi hiicre performanslari
acisindan olduk¢a 6nemlidir (Seto, 2021).

0., OCHsNHy

:
& wooooon
femey " : g

OCH;NH,y ~S.

PTAA PPP P3CT-CH;NH, TB(MA)
(23%) (16.7%) (19.6%) (19.76%)

CH, CoH
* "E i N2O,S SOyNa HOOC, COOH
0
3
S
0,

M I~ ,@@

CgH;lC‘
K1 PCDTBT HSL2 PFDT-2F-COOH

(16.02%) (16.5%) (16.6%) (21.68%)

Sekil 2.24 : p-i-n PSC'ler i¢in temsili katkisiz polimerik HTM'lerin kimyasal
yapilari, cihaz verimlilikleri parantez i¢inde verilmistir.

CFy’ CF3

2.6.2.3 Organometalik bilesikler

Kiiciik molekiiller ve polimerlere ek olarak, organometalik bilesikler de katki maddesi
icermeyen HTM'ler olarak kullanilabilmektedirler. Organometalik HTM'ler genellikle
Cu*?, Ni*2, Co*? ve Zn*? gibi iki degerlikli metal katyonlarla kompleks olusturan
ftalosiyanin veya porfirin ¢ekirdeklerinden olusurlar (Sekil 2.25). Termal ve
fotokimyasal baski altinda iyi kararlilik gosterirler. Organometalik HTM'lerin,
periferal, non-periferal ve metal merkezi konumlardaki siibstitiientleri degistirilerek,
optoelektronik  6zellikleri kolayca ayarlanabilmektedir. Yiiksek 1i¢ bosluk
hareketliliginden yararlanan bu metal-organik kompleksler, herhangi bir katk1 maddesi
olmadan bosluklar1 etkili bir sekilde tasiyabilmektedirler. Ftalosiyanin ve porfirininler
gii¢lii bir absorpsiyona sahip olduklari i¢in daha ¢ok normal planar PSC'ler de HTM
olarak kullanilmaktadirlar (Yin ve dig, 2020).
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Sekil 2.25 : Parantez i¢inde verilen cihaz verimlilikleri ile temsili organometalik
katkisiz HTM'lerin kimyasal yapilari.

2.6.3 Inorganik HTM'ler
Inorganik malzemeler, yiiksek kararhilik, diisik maliyet ve yiiksek yiik tasiyict
hareketliligi gibi 6zelliklerinden dolayr ideal HTM'lerdir. Cogunun katki maddesine

ihtiyac1 yoktur. Cul, CuSCN ve NiOx gibi bir¢cok p-tipi inorganik yari iletken,
perovskit glines pilleri uygulamalari i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 : CuSCN, perovskit malzeme, TiO2 (ETM) ve ¢esitli HTM'lerin enerji
seviyelerinin gosterimi.
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Cesitli biriktirme yontemleri arasinda ¢ozelti prosesi, daha diisiik maliyetlerle yliksek
kaliteli HTM katmanlar tiretiminde uygun olsa da inorganik malzemeler genellikle
zayif ¢oziinirliige sahiptirler. Bu nedenle ¢ozelti prosesi i¢in yalnizca sinirli sayida
malzeme uygundur. Bazi inorganik HTM'lerin, biriktirme ¢ozeltileri i¢inde dagilmasi

i¢in nanopartikiiller seklinde hazirlanmasi gerekmektedir (Tavakoli ve dig, 2021).

Bakir tiyosiyanat (CuSCN) n-i-p (substrat / ETL / perovskit / HTL) yapisinda
kullanilabilen bir HTL'dir, ancak yine de Ttretim zorluklar1 vardir. Cihazin
performansi, iyi yiizey kaplamasi ve minimum perovskit ¢éziinmesi ile iyi bir film
tiretimine baghidir (Schloemer ve dig, 2019). n-i-p tipi PSC'ler i¢in en verimli
inorganik HTM CuSCN'dir. Cozelti ile islenmis CuSCN, ortorombik kristal orgiisii
olan o faz1 ve altigen veya eskenar dortgen kristal 6rgiisii olan  faz1 olarak iki kristal
faz gosterir. Kristal orgiide bakir bosluklarinin varligindan dolayr CuSCN, p-tipi
iletkenlik verir. Esas sorun, CuSCN igin yaygin ¢oziiciilerin biriktirme sirasinda

perovskit tabakasini hizla bozabilmesidir.

p-i-n tipi PSC'ler igin ise NiOx en yaygin kullanilan HTM'dir. Cihaz performansini
iyilestirmek igin NiOyx, Li, Mg, Cu ve Co gibi farkli elementlerle veya bunlarin
kombinasyonlart ile katkilanabilir (Yin ve dig, 2020; Tavakoli ve dig, 2021).

Cul, CuSCN ve NiO gibi inorganik HTM'ler yiiksek bosluk hareketliligine ve diisiik
maliyetlerine ragmen, biriktirilmeleri i¢in kullanilan ¢dziiclinlin perovskiti kismen
¢ozebilmesi dezavantajindan muzdariptirler, bu da cihazin kararliligim

zayiflatmaktadir (Cali6 ve dig, 2016).

2.7 Ftalosiyaninler (Pc)

2.7.1 Ftalosiyaninlerin kesfi

Ftalosiyaninler (Pc’ler), genisletilmis bir n-konjuge sisteme, diizlemsel yapiya ve
yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip organik halkali makro molekiillerdir (Hu
ve dig, 2019). Dort izoindol biriminden olusurlar. Metallerin ¢ogu ile kompleks
olusturma yetenegine sahiptirler. Bu 6zellikler ftalosiyaninlere cesitli kimyasal ve
fiziksel ozellikler kazandirir ve ¢ok c¢esitli uygulamalara sahip olmasima izin verir.
Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler 6zellikle renklendirici 6zelliklerinden dolay1 detayli
olarak arastirilmistir. Yapilart porfirinlere benzese de sentetik maddelerdir ve

porfirinler gibi dogada bulunmazlar. Ftalosiyaninler, porfirinlerden farkli olarak mezo
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pozisyonunda dort benzo birimine ve dort azot atomuna sahiptirler (Calvete ve dig,
2004; Luo ve dig, 2011). Ftalosiyaninler (Pc’ler), foto ve kimyasal olarak kararli
bilesiklerdir (Sekil 2.27) ve maksimum gilines foton akisinin meydana geldigi uzak-
kirmiz1 ve IR'ye yakin spektral bolgelerde dikkate deger bir 151k toplama kabiliyetine
sahiptirler (Cho ve dig, 2016).

Sekil 2.27 : Porfirin ve Ftalosiyanin (X: 2H veya metal) yapilari.

Ftalosiyanin kesfi, 1907 yilinda Londra, Braun ve Tcherniac'daki South Metropolitan
Gas Company caliganlar tarafindan yapilmistir. 0-siyanobenzamidi isittiktan sonra
mavi renkli bir yan iiriin olarak (Sekil 2.28) arastirmacilar tarafindan sentezlenmistir
(Braun ve Tcherniac, 1907).

Sekil 2.28 : Braun ve Techerniac tarafindan kullanilan ftalosiyanin i¢in sentez
yontemi.
1927 yilinda Fribourg Universitesi'nden De Diesbach ve Von der Weid, benzen
nitrillerini sentezlemek icin o-dibromobenzen ve bakir siyaniiriin (CUCN) piridin
igindeki reaksiyonundan %23 verimle mavi renkli bir tiriin elde etmislerdir (Sekil 2.29)
(Diesbaeh, 1923).
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Sekil 2.29 : Diesbach tarafindan kullanilan ftalosiyanin sentez yontemi.

Daha sonralari, ilk yan iiriiniin metal igermeyen ftalosiyanin ve ikinci yan iirtiniin ise
bakir(Il) ftalosiyanin oldugu agikliga kavusturulmustur. Bu noktaya kadar, bu
arastirmacilarin higbiri ftalosiyanin iiriinlerini karakterize etmemis, bu nedenle, iskog
Boyalar1 Ltd.'deki kimyagerlere ftalosiyaninlerin kesfi atfedilmistir. 1928'de ftalik
anhidrit ve amonyaktan ftalimid dretilirken, demir varillerden gelen yesil/mavi bir
safsizlik bulunmustur. Demir (II) ftalosiyanin olarak tanimlanan bu bilesik ¢ok kararl,
¢ozlinmez ve 1siya direnglidir (Linstead ve Rydon, 1934). 1929'dan baslayarak,
Imperial Chemical Industries tarafindan desteklenen Profesor Linstead ve 6grencileri,
1933 ve 1934'te ftalosiyanin ve ¢esitli metalli ftalosiyaninlerin yapisini belirlemis ve
duyurmuslardir (Byrne ve dig, 1934). Bir dizi arastirmadan sonra, ICI ve Linstead
arasindaki bu igbirligi, 1934'te Journal of the Chemical Society'de Pc'nin yapisini ve
bazi metal analoglarinin sentezini anlatan alti makalenin yaymlanmasina yol agmuistir.
Bu makalelerde Linstead ve calisma arkadaslari, yogun mavi rengi nedeniyle
ftalosiyanin adi verilen yeni organik bilesik sinifini1 tanimlamislardir. Ftalosiyanin
kelimesi, nafta (mineral yagi) ve siyanin (koyu mavi) Yunanca terimlerinden
tiiretilmistir. 1934'teki calismada, ftalosiyaninin ve tiirevlerinin 6zellikleri ve sentezi
incelemis ve ana molekiiliin, azometin kopriileri ile baglanan dort izoindol birimi ile
makrosiklik bir yapiya sahip oldugu 6ne siiriilmiistiir. Robertson tarafindan yapilan X-
1511 kirinim ¢aligmasi bu yapiyr dogrulanmis ve metin kdpriileriyle bagl dort pirol
halkasma sahip dogal olarak olusan porfirinlere benzerligi gézden kagirilmamistir

(Robertson, 1934; Robertson ve Woodward, 1937; Robertson 1936).

Ftalosiyaninlerin pigment olarak kullanimi, 1935'te Monastral Blue adi altinda bakir
(1) ftalosiyanin ticareti ile Imperial Chemical Industries tarafindan yapilmistir
(Bottomley ve dig, 1985). 1936 ve 1937 yillarinda I.G.Farben Industry ve Dupont
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gelismeleri takip etmistir. Ftalosiyaninin endiistriyel iiretimi, Wyler tarafindan
Blackley, Manchester'daki ICI arastirma merkezinde gelistirilen yOnteme
dayanmaktadir. Wyler yontemi, pahali olmayan ftalik anhidridin bir {ire, metal tuzu ve
uygun katalizor (6rn., amonyum molibdat) eriyigi i¢inde 1sitilmasini igerir ve bu,
ftalosiyanin renklendiricilerinin endiistriyel 6lgekli tiretimi icin hala tercih edilen
yontemdir. 1950'lerde ve 1960'larda siilfonatli ftalosiyaninlere dayali suda ¢oziiniir

boyalar ve ardindan kalic1 tekstil renklendirmesi igin reaktif boyalar gelistirilmistir.

Ftalosiyaninler kesfedilip tanimlanmalarindan bu yana yogun mavi-yesil renklerinden
dolay1 boya, baski, tekstil ve kagit endiistrilerinde boya ve pigment olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bugiin, renklendiricilere ve optoelektronik malzemelere olan

talebi karsilamaya yardime1 olmak i¢in diinya ¢apinda yilda binlerce ton ftalosiyanin

tiretilmektedir (Lever ve Leznoff, 1989-1993; Myers ve dig, 1975).

2.7.2 Ftalosiyaninin yapisi ve ozellikleri

Ftalosiyaninler bivalent, dort disli, diizlemsel, 18n-konjuge elektronuna sahip
aromatik makrosiklik bilesiklerdir. Buna karsilik, Pc'ler pirol biriminin a-karbonunda
dort aza (—N=C—) grubuyla birbirine baglanan dort pirol biriminden olusurlar.
Ftalosiyaninlerin sahip oldugu 18-x elektronlu konjuge diizlemsel yapi, onlara yiiksek
yiik hareketliligi, termal, kimyasal ve 1s18a karst dayaniklilik ile miikemmel
fotofiziksel, fotokimyasal ve redoks gibi yari iletken 6zellikler kazandirmaktadir (Hu
ve dig, 2019).
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Sekil 2.30 : Pirol, Porfirin, Porfirazin, MPc,H2Pc ve NPc¢ yapilari.
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Tetrapirol ailesinin bir iiyesi olan ftalosiyaninler, porfirinlerin sentetik analoglar1 olan
makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2.30). Porfirinler dogada dogal olarak (klorofil,
hemoglobin gibi) bulunurken, ftalosiyaninler tamamen sentetik olarak elde edilirler.
Ftalosiyanin yapisinda, iminoizoindolin gruplar1 dort azot atomu ile baglandig: igin

baglar porfirinlere gore daha kisa ve halka boslugu daha kiigiiktiir (Bonnett, 1995).

Ftalosiyaninler, sahip olduklar1 n-konjuge sistemi, termal ve kimyasal kararlilik ve
benzersiz dzelliklerinden dolay1 birgok uygulama alanina sahiptirler. Ftalosiyaninlerin
uygulama alanlar1, Pc halkasindaki siibstitiientlerin veya halka merkezindeki metal

atomunun degistirilmesiyle de ¢esitlendirilebilmektedir (Haimovici ve dig, 2002).

Sekil 2.31 : (a) Ftalosiyaninlerin oktahedral; (b) sandvig; (C) siiper ftalosiyanin ve (d)
subftalosiyanin yapilari.

Ftalosiyaninler, periyodik tablodaki bir¢ok elementle kompleksler olustururlar (Lever,
1965). Bakir, nikel ve platin gibi elementlerin kare diizlem komplekslerinin
koordinasyon sayilar1 4'tiir. Sekil 2.31'de farkli geometrilere sahip ftalosiyanin yapilari
gosterilmektedir. Klasik ftalosiyaninlerin yani sira ii¢ izoindol biriminden olusan ve
bes izoindol birimi i¢eren bor ve siiperftalosiyaninler (SuperPc) ve uranyum igeren
subftalosiyaninler de (SubPc) Pc tiirevleri arasindadir. 14-x elektronlu SubPc, Pc'nin
diisiik homologlaridir (Durmus ve dig, 2007). Siiperftalosiyaninler ise delokalize halde
22-m elektronlu konjuge makrosiklik bilesiklerdir (Snow, 2012).
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Sekil 2.32 : Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapist.

Dort standart izoindol biriminden olusan kare diizlem MPc, Dan simetrisine sahiptir.
Bir veya iki eksenel ligand igeren yliksek koordinasyon sayilarina sahip kompleksler
ise kare piramit veya oktahedral yap1 gosterirler (Sekil 2.32) (Fischer ve dig, 1971).
Lantanid ve aktinit kompleksleri, 8 koordineli N atomlu bir sandvi¢ yap1
olusturmaktadirlar (Bennett ve dig, 1973). Ayrica 1,2-disiyanobenzen ve uranyum
kloriirin DMF i¢inde reaksiyonundan 5 izoindol {iyeli ftalosiyanin elde edilir. Bu tip
ftalosiyaninlere siiper ftalosiyaninler denir (Lux ve dig, 1979). Ug dinitril iiyeli bor
kompleksi, borhalid ve 1,2-dicyanobenzenden elde edilir (Meller ve Ossko, 1972).
Ftalosiyaninler ayrica. Si, Ge ve Sn gibi elementlerin olusturdugu kovalent bagh

polimerik zincirler olusturabilir (Sekil 2.33) (Wohrle, 1983).

Sekil 2.33 : Ftalosiyaninlerin olusturduklar1 polimerik zincirler.

Ayrica benzen ¢ekirdegi yerine genisletilmis n-sistemine sahip naftalin, antrasen veya

fenantren gruplarina sahip ftalosiyaninler de vardir (Sekil 2.34).

Maftalen
Antrasen

L.
e

Fenantren |

Sekil 2.34 : Naftalen, antrasen ve fenantren hidrokarbonlari.
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Pc'ler ¢ogunlukla dort koordinasyonlu kare diizlem kompleksleri olusturmasina
ragmen, nadir toprak elementleri ile iki katmanli (PcoM) veya ti¢ katmanli (Pc3sMy)
kompleksler de olusturabilirler (Calvin ve dig, 1936; Chen ve dig, 2008). Ayrica 2010
yilinda diinyanin ilk 4 katmanli PcaM3 (dort katli) yapili ftalosiyanini (Sekil 2.35)
sentezlenmistir (Calvin ve dig, 1936; Chen ve dig, 2008). Radyoaktif yapilari ve sentez
giicliikleri nedeniyle sinirli sayida aktinit ftalosiyanin sentezlenebilmistir. Bu sandvig

yapili kompleks bilesikler, organik yari iletkenler olarak ilgi ¢ekicidirler.

_ N={,§ — y%‘e&é?
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Sekil 2.35 : Cesitli olast oksidasyon durumlarinda M'ye sahip PcMmXn genel
formiiliine sahip cesitli komplekslerin molekiiler yapilar: [+1 (g); (a),(b)'de +2;
(c),(h)'de +3; (c),(d),(e),(),(i)'de +4; (c) ve (I)'de +5].
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Ftalosiyanin bilesiklerinde benzen halkasinin bos pozisyonlar1 ¢esitli isimler alir.
Bunlardan nitril gruplarina gore alfa konumlarindaki karbonlara non-periferal, beta
konumlarindaki karbonlara ise periferal karbonlar denir (Sekil 2.36). Siibstitiientleri
olmayan ftalosiyaninler genellikle organik solventlerde ¢6ziinmezken, periferal veya
non-periferal  siibstitiientler —eklenerek  ¢Ozlintirlik  arttirilabilmektedir.  Bu
stibstitlientler, makrosiklik agregalar arasindaki mesafeyi arttirir ve ¢oziinmelerine
neden olur. Genel olarak tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler incelendiginde
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin oktasiibstitiie analoglarina gore daha yiiksek
¢oziinlirliige sahip olduklari goriilmistiir (Sener ve dig, 2003). Bu davranisin ana
nedeni, tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi olarak izole
edilmesi ve simetrik oktasiibstitiic ftalosiyaninlere kiyasla kat1 halde daha diizensiz

olmasidir (Hanack ve Lang, 1994).

Mon-periferal f,
konum i
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Sekil 2.36 : Ftalosiyanin yapisinin non-periferal ve periferal konumlari.

Makrosikligin periferal (2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24) veya non-periferal (1, 4, 8, 11, 15,
18, 22, 25) pozisyonlarinda (Sekil 2.37) yer alan siibstitiientler makrohalkanin optik,
topolojik, elektrokimyasal 6zelliklerini ve bunlarin agregasyon davraniglari farkli
sekilde etkilemektedir. Periferal siibstitiientli Pc bilesikleri ile karsilastirildiginda,
non-periferal siibstitiientli Pc'ler genellikle elektromanyetik spektrumun IR'e yakin
bolgesinde daha uzun dalga boyu absorpsiyonu sergilerler ve olagandis1 diizlemsel
olmayan yapilara sahiptir. Non-periferal siibstitiientler Pc bilesiginin elektronik

durumunu daha yogun bir sekilde etkilemaktedirler (Hu, ve dig, 2019).
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Sekil 2.37 : Ftalosiyaninin periferal ve periferal olamayan konumalari.

Ftalosiyaninler metal icermeyen bir tiir olarak bulunabilirler veya merkezi boslukta
farkli elementleri barindirabilirler. 70'den fazla element, gecis ve ana grup metallerin

cogu bu boslugun yerlesebilmektedir (Sekil 2.38).

@@ PUQCm Bk |cf | Es | Fm | md | No | Lr

Sekil 2.38 : Merkezi bosluga yerlestirilebilir atomlar.

2.7.3 Ftalosiyaninlerin fiziksel o6zellikleri

Ftalosiyaninlerin diger kimyasal maddelerle karsilastirildiginda en belirleyici fiziksel
ozelligi renkleridir. Genellikle parlak, yogun ve koyu renklere sahiptirler. Ftalosiyanin
tiirevlerinin ¢ogu, boya endiistrisinde pigment ve boya (yesilden maviye degisen

renkler) olarak kullanilmaktadir.

Diger tetrapirol tiirevleriyle karsilagtirildiginda ftalosiyaninler ¢ok yiiksek stabilite
gosterirler. Kuvvetli asitlere, kuvvetli bazlara, 1siya ve 1s18a karst oldukga

dayanikhidirlar. Pc yapisi havada 400-500 °C'den ve vakum altinda 900 °C'den 6nce
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bozulmaz. Siibstitiientsiz ftalosiyaninler, organik ¢oziiciilerde ¢ok diisiik ¢oziiniirlige

sahiptirler ve genellikle kristalizasyon veya siiblimasyon yoluyla saflastirilirlar.

Ftalosiyanin bilesiklerinin iiretim yontemine gore degiskenlik gosteren bir¢ok kristal
yapist (a, B vb. formlar) bulunmaktadir (Sekil 2.39) (Kasha,1963). G6zlenen en 6nemli
iki kristal form o ve B formlaridir. a-formu, sikica istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olusur. 200 °C'nin {izerinde 1sitildiginda, ftalosiyaninlerin o formu 8
formuna dondstiiriiliir. Ftalosiyaninlerin B-formu, a-formundan termodinamik olarak
daha kararlhidir. B-formunda, ftalosiyanin oktahedral halde istiflenir, metal iyonu
boslugunda iki komsu molekiillerde nitrojen atomlart bulunur(Antonov ve dig,

Matsuzawa ve dig, 1997).

Sekil 2.39 : a-MPc ve B-MPc kristal formundaki molekiillerin diizenlenmesi.
2.7.4 Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Uygun siibstitiientler ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninler pek ¢ok organik ¢oziiciide
¢oziinmektedir. Ek olarak, sulu ortamlarda ¢6ziiniirliiklerini saglamak i¢in siilfonik
asit (-SOsH) gibi birgok polar grup kullanilabilmektedir. Siilfonik asit grubunun boya

sanayinde ¢oziinilirliigli saglamak i¢in kullanimi oldukga eskidir.

1980'lerde fotodinamik terapi ¢aligmalarinin baslangicinda bu amagla karboksilik asit
tirevleri de kullanmilmistir. Aromatik siilfonik asit gruplari tamamen iyonize olup
oldukg¢a hidrofilik bir karakter gosterirken, karboksilik asit gruplarinin ¢oziintirliigi,
yapiya bagli olarak kromofor gruplariin elektronik yapisindan ortamin pH'ma kadar
birgok nedenden etkilenebilir (Sekil 2.40) (Eberhardt ve Hannack, 1997). Yapidaki
hidrofilik-lipofilik denge, ¢oziiniir gruplarin izomerik dagilimu ile iliskilendirilebilir
(Sekil 2.40).
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Sekil 2.40 : Ftalosiyaninde hidrofilik ve lipofilik gruplar.
2.7.5 Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik ve agregasyon ozellikleri

Agregasyon, ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliik, elektrokimyasal, fotofiziksel, fotokimyasal
ve spektroskopik ozelliklerini olumsuz yonde etkileyen en 6nemli parametrelerden
biridir (Acar ve dig, 2012; Chen ve dig,2008). Bir¢ok uygulamada kullanilabilirlikleri,
dogrudan ftalosiyaninlerin ¢o6ziiniirliigii ile ilgilidir (Durmus ve dig, 2007).
Ftalosiyaninler genellikle organik coziiciiler i¢inde ¢dziilmelerine ragmen, biyolojik
ve tibbi uygulamalarda kullamm igin suda ¢oziiniirlik gereklidir. Ornegin,
fotodinamik terapi uygulamalarinda 1siga duyarli molekiilii inaktive eden H tipi
agregasyon, agregasyonun Onemli biyolojik sonuglarindan biridir. Soliisyondaki
ftalosiyanin molekiilleri, molekiiller arasi etkilesimlerle bir araya gelerek (J-tipi
agregasyon) veya bir araya gelerek (H-tipi agregasyon) dimerik veya oligomerik
formlarda istiflenebilir ve bu duruma agregasyon denir. Pc agregasyonunun Van der
Waals kuvvetleri, p-yigin etkilesimi, ¢oziicii etkilesimi ve makrosiklik halkalarin

birbirleriyle etkilesimlerinin bir sonucu olarak meydana geldigi varsayilmaktadir.

I I I - a-= o Merkezlerin
o I I I il I _—7///3__ hizasi

H-Tipi Agregasyon J-Tipi Agregasyon
(Hipsokromik Kayma) (Batokromik Kayma)

Sekil 2.41 : H-tipi ve J-tipi agregasyon olusumunun gosterimi.



H-tipi kiimelenmede, molekiiller birbirine paralel olarak hizalanir, yatay diizlemle
90°'lik bir ag¢1 olusturarak kiimelenme kiimeleri olusturur. Sonug¢ olarak UV-Vis
spektrumunda (Hipsokromik Kayma) daha diisiik dalga boylarina sahip genislemis Q
bantlarinin olustugu gozlemlenmistir. J-tipi kiimelenmede molekiiller ugtan uca
diizenlenerek yatay diizlemle 0°lik bir a¢1 olusturarak kiimelenme yiginlar
olustururlar (Sekil 2.41). Sonug olarak UV-Vis spektrumunda (Batokromik Kayma)
yiiksek dalga boylarina sahip genislemis Q bantlarmin olustugu goézlemlenmistir

(Snow, 2003).

G
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Monomer J-Tipi Agregasyon H-Tipi Agregasyon
Sekil 2.42 : H-tipi ve J-tipi agregasyon farkinin sematik gdsterimi.
Floresans gostermeyen ve siklikla karsilasilan H tipi agregalar kuantum verimini
diisiiriirken; nadiren goriilen J-tipi agregalar tek molekiil gibi davranan yapilar ile
yiksek floresans Ozelligi gosterirler (Sekil 2.42). Monomerler arasindaki aginin

54,7%dan biiyiik veya kiigiik olmasi kiimelenmenin tipini belirler (Antonov ve dig,
1999; Kasha, 2012).

Ftalosiyaninlerdeki yapisal degisikliklerin (n6tr veya katyonik doga, koordinasyon
tipi, ¢evresel ikame edicilerin sayis1) agregasyon iizerinde onemli etkileri oldugu
bilinmektedir. Ftalosiyanin molekiillerinin ¢ozeltide toplanmasi, kullanilan ¢oziiciiniin
polaritesi, ¢dzeltinin konsantrasyonu ve sicakligi ve ftalosiyanin halkasina bagh

ligandlarn tipi, sayist ve konumu ile de yakindan iliskilidir (Snow, 2003).
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2.7.6 Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri

2.7.6.1 UV-VIS spektroskopi

Ftalosiyaninlerin en iyi tespit yontemlerinden biri UV-VIS spektroskopisidir.
Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlarinin en 6nemli 6zelligi, goriiniir bolgedeki
iki keskin tepe noktasidir. Daha yiiksek dalga boyuna sahip daha giiclii banda Q-bandi
ve daha zayif olana ise B-band1 denir. 18-m elektron sistemli kromofor yap1, 10° M-

lem* soniim katsayisina sahiptir (Sakamoto ve Ohno, 1996).

Metalli ftalosiyaninler Dan simetrisi gosterirken, metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) D2n
simetrisi gosterir. Absorpsiyon spektrumunda, H2Pc ikiye yarilmis Q-bandi verir (7t-
7* gegisi) (Sekil 2.43). HoPc’nin Q-bandi, diisiik simetri nedeniyle ikiye yarilmistir
(Sharman ve Van Lier, 2012).

Pc halkas1 orbitalleri metal prbitalleri Pc hakasi orbitalleri metal orbitalleri

boy by, ——

b, b,, ——

eg eg

dyy ay,

T 5 S X — a,,

by, s XX b,

ay, e X, e X e agz

€, — X, m— e, — X —

metalden liganda (MLCT) liganddam metale (LMCT)

Sekil 2.43 : Metalli ftalosiyanindeki enerji seviyeleri ve bantlara ait gegislerin
gosterimi.

Ftalosiyaninler (Pc’ler), 300 (B bandi) ve 700 (Q bandi1) nm civarinda kirmizi ve yakin
kizilGtesi bolgelerde (Sekil 2.44), giines absorbsiyon spektrumunun biiyiik bir kismi
boyunca kararliliklar1 ve verimli 151k absorblama 6zelliklerine sahiptirler (Ramos ve
dig, 2015). Pc bazli boyalar, tamamlayici 151k absorpsiyon 6zelliklerinden dolay:
goriiniir bolgeden NIR bolgesine kadar genis dalga boyu araliginda fotonlar
toplayabilirler (Yamommato ve dig, 2017; Eberhardt ve Hannnack, 1997).
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Absorbans

250 350 450 SéO GéO 750
Dalaga boyu (nm)
Sekil 2.44 : Metalsiz ftalosiyaninin UV-VIS spektrumu (kesikli ¢izgi) ve metalli
ftalosiyaninin UV-VIS spektrumu (diiz ¢izgi).
2.7.6.2 Infrared spektroskopi

Ftalosiyaninler kizilotesi bolgede giiclii absorpsiyon gosterirler. Metalik ve metalik
olmayan ftalosiyaninlerin spektrumlari arasindaki tek fark, metal igermeyen
ftalosiyaninlerde N-H  gerilmelerinin  metal igermeyen ftalosiyaninlerde

gdzlenmemesidir. 3310 cm™'de N-H gerilimi goriiliir.

2.7.6.3 NMR spektroskopi

Ftalosiyaninlerin yapisindaki siibstitiie olmamis benzen halkalari, aromatik bolgede
ayn1 yogunlukta piklere neden olur. Siibstitiie benzen halkalar ise i¢erdikleri gruplarin
elektron alic1 veya verici 6zelliklerine bagli olarak piklerin yiiksek veya diisiik alanlara

kaymasina neden olurlar.

H2Pc’de, N-H bagindaki protonlarin yarilmasi, yiiksek alanda gozlenir. Spektrumdaki
genis bantlar ve yiiksek alan kaymasi egilimleri, ¢oziicii i¢inde ftalosiyaninin
agregasyonu ile iliskilidir. Daha seyreltik soliisyonlarla bu durum ortadan kaldirilabilir
(Diesbach, 1928).

2.7.7 Ftalosiyanin Sentezi

2.7.7.1 Ftalosiyaninlerin baslangic maddeleri

Pc'ler orto-dikarboksilik asit, o-siyanobenzamid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril,
ftalimid ve diiminoizoindolin gibi baslangi¢ maddelerinden sentezlenebilir (Sekil
2.45). Sentez i¢in, baslangi¢ materyalinde orto siibstitiisyon ve bu siibstitiientlerle

atomlar arasinda bir ¢ift bag gereklidir.
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0 Ftalonitril Ftalik anhidrit

Ftalimid 0
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O
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1,3,3-Trikloroisoindolin
Diiminoisoindolin
CN
S

2,3-naftalendikarbonitril | o Ditiyoimid
NH
)

SCH, Siklo-1-en-1,2-
Iminotiyoamid dikarboksilik anhidrit

Sekil 2.45 : Ftalosiyanin sentezi i¢in bazi baglangic maddeleri.
2.7.7.2 Metalsiz ftalosiyanin (HzPc) sentezi

1907'deki kesiflerinden bu yana, Pc bilesiklerinin hazirlanmasi icin sentetik
prosediirleri gelistirmek i¢in sayisiz girisimde bulunulmustur. Bu girisimler, gerekli
reaksiyon sicakliklarini diisiirmeyi ve daha yliksek verimler elde etmeyi ve ayrica
hazirlamas1 kolay veya ticari olarak temin edilebilen baglangi¢c materyallerini
kullanmay1 amag¢lamistir. Linstead ve Lowe un, baslangi¢ malzemesi olarak ftalonitril
kullanimin1 rapor etmeleri 6nemli bir doniim noktas1 olmustur (Elvidge ve Linstead,
1955). HoPc sentezinde en yaygin kullanilan yontem, ftalonitrilin (1,2-
disiyanobenzen) siklotetramerizasyonudur. Hz2Pc, 0-siyanobenzamidin etanol iginde
1sitilmast veya daha yiiksek verimler i¢in magnezyum veya magnezyum tuzlari ile

kaynatilmasiyla elde edilebilir (Sekil 2.46).
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Mg, MgO, Sb ya da

EtOH, H
MgCO ’ L.
Ftalosiyanin ‘g3— NH, ————————»  Ftalosiyanin
0 151
240°C CN

Sekil 2.46 : 0-siyano benzamid kullanilarak metalsiz ftalosiyanin sentezi.

Ftalonitrilin amonyak ile reaksiyonundan olusan 1,3-diiminoizoindolin (1,2-
diiminoizoindolin) iizerinden H2Pc sentezi bir diger yontemdir. Bunun i¢in ortamda

hidrojen verici bir katalizor olmasi1 gerekir (Sekil 2.47).

NH
CN NH3 (CHQCN)Z, bitanol
—_ NH » Ftalosiyanin
CN 135°C
NH

Sekil 2.47 : Diiminoizoindolin kullanilarak ftalosiyanin sentezi.

Siklotetramerizasyon reaksiyonu, bir eriyik veya pentanol ¢0zeltisi i¢inde ya
hidrokinon gibi bir indirgeyici ajan ya da 1,8-diazobisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi
niikleofilik olmayan bir baz varhiginda gerceklestirilebilmektedir (Diesbaeh, 1923;
Elvidge ve Linstead, 1955). Buna ek olarak, HoPc seyreltik sulu asit kullanilarak
demetalasyona ugrayan LioPc'yi olusturmak iizere pentanol i¢inde ¢oziilmiis lityum

metali varliginda ftalonitrilin refluksi ile hazirlanabilir (Sekil 2.48) (Diesbaeh, 1923).

DBU/DBN N Na,Li, n-pentanol
Ftalosiyanin < > Ftalosiyanin
CN 135-140°C

H,S0,

Sekil 2.48 : Ftalonitril kullanilarak ftalosiyanin sentezi.
2.7.7.3 Metalli ftalosiyanin (MPc) sentezi

Metalli Pc sentezinde kullanilan br yontem asagidaki gibi ftalonitrilin uygun bir metal
tuzu ile 180-190°C'de kinolin varliginda reaksiyonudur (Sekil 2.49).

CN
MeCl, + 4 —® MPcCl+CI
CN
Sekil 2.49 : Ftalonitrilin, metal veya metal tuzu ile reaksiyonunda ftalosiyanin
sentezi.
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Metalli ftalosiyanin sentezinde yaygin olarak kullanilan yontemler asagida verilmistir

(Sekil 2.50) (Robertson ve Woodward, 1937).
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Sekil 2.50 : Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri.
Metalli ftalosiyaninler asagidaki yontemler ile sentezlenebilmektedir (Sekil 2.50):

(1) Metalsiz ftalosiyaninlere istenilen metal ilavesiyle(Coziiciiler (Kinolin, Etilen
glikol, DMAE), Susuz Metal tuzlar)

(i)  Ftalimid veya ftalik anhidrit yapilarinin nitrobenzen veya triklorbenzen, gibi
yiiksek kaynama noktali ¢oziiclilerde iire ve metal tuzlar1 ile molibdat katalizorii

yardimiyla kaynatilmasiyla

(ili)  Liz2Pc'yi etanol iginde kaynarak. Burada lityum yerine istenilen metal

kullanilarak metalize ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir.

(iv)  Iminometiltiyoisoindol yapisinin DMF igeriside -15,-20 °C’de Zn(Ac). tuzu
ile reaksiyonuyla,

(V) Ortodibromobenzen pridin veya DMF ¢oziisii iginde CuCN varlhigindaki

reaksiyonunda sadece CuPc olusur (Ozdemir ve Ozgiiney, 2017).
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2.7.8 Ftalosiyanin kullanim alanlari

Ftalosiyaninler (Pc’ler), geleneksel kullanim alanlarma ek olarak olaganiistii
elektronik ve optik 6zellikleri sayesinde malzeme bilimi ve nanoteknoloji alaninda da
kullanilmaktadirlar. Ayrica kimyasal sensorler, organik ince film transistorler
(OTFT'ler), organik alan etkili transistorler (OFET'ler), boya duyarli giines pilleri
(DSSC'ler), hibrit fotovoltaik teknolojileri, organik giines pilleri ve perovskit giines
pilleri (PSC'ler) gibi uygulanma alanlar1 da bulunmaktadir (Zanotti ve dig,, 2020).

Ftalosiyaninler (Pc’ler) ve metal kompleksleri (MPc’ler), uzak kirmizi / IR'ye yakin
dalga boyu bolgelerindeki (genellikle Q-bandi olarak adlandirilan) yogun sogurma
bantlar1 nedeniyle DSSC'lerde duyarlilagtirict olarak veya yliksek bosluk hareketliligi
nedeniyle OPV'lerde p-tipi donérler olarak kullanilmaktadirlar (Wu ve dig, 2016;
Yamamoto ve dig, 2017).

Metal ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevleri, yiiksek bosluk hareketlilikleri, miikemmel
termal ve kimyasal karakiliklar1 ve diigiik maliyetleri nedeniyle optoelektronik

cihazlarin verimliligini ve karaliligin1 artirmak igin de kullanilirlar (Lee ve dig, 2021).

2.7.9 Ftalosiyanin perovskit giines hiicrelerinde kullanimi

Metal ftalosiyaninler (MPc’ler) sentez kolayligi ile baglantili olarak diisiik tiretim
maliyeti, nispeten yliksek bosluk hareketliligi ve yiiksek hidrofobikligin yani sira
miilkemmel kimyasal, termal ve foto karalilik gibi bazi1 benzersiz 6zelliklerinden
dolay1, ince film transistorlerinde ve organik giines pillerinde p-tipi yari iletkenler
olarak yogun sekilde kullanilirlar (Jiang ve dig, 2019). Bunlar da onlar1 PSC'ler igin
ilgi ¢ekici bir HTM sinift haline getirir (Dong ve dig 2019). Cozelti ile islenebilir
slibstitiie MPc’ler, perovskite giines pilleri i¢in olduk¢a uygun HTM’lerdir (Dong ve
dig, 2019; Gao ve dig, 2016). Ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri,

PSC'lerde HTM tabakasi olarak kullanimlarinda onlar1 avantajli hale getirmektedir.

Perovskit giines pillerinde Pc'lerin HTM olarak kullanimi ilk olarak 2015 yilinda rapor
edilmistir. Bakir ftalosiyanin (CuPc) Kumar ve arkadaslari tarafindan vakumlu termal
buharlagtirma ile HTM olarak perovskit giines pillerine uygulanmis ve %5,0'lik bir
PCE elde edilmistir (Matsuo ve dig, 2020).
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ZnPc-BTBT

Sekil 2.51 : ZnPc-BTBT ve ZnPc-(BTBT)4 molekiillerin kimyasal yapilari.

2020 yilinda Zanotti ve arakadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, zengin n-konjuge
sistemine sahip ¢inko ftalosiyaninler sentezlenmis (ZnPc-BTBT ve ZnPc- (BTBT)4)
(Sekil 2.51) ve karisik halide hibrit perovskit tabanl giines pilinde HTM olarak
kullanilmustirlar (Sekil 2.52). 100 mA cm2 standart AM 1.5 G giines aydinlatmasi
altinda yapilan testlerde ZnPc-(BTBT)s, yiiksek fotovoltaik performans gostermis ve
%14,13'e varan yiiksek giic doniistirme verimliligini saglanmigtir (Zanotti ve dig,,
2020).

@ ®)

Active PSC1 PSC2 PSC3 Psca
) PE_|[ ETL || Laver | HTL
4= -2.05eV
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[ crioymtio, AV Spiro-
[ Gls/rro | — OMeTAD
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Sekil 2.52 : Perovskit giines pili mezoskopik yapis; (b) Test edilen glines pili
yapilarinda yer alan malzemelerin enerji bandi diyagraminin sematik gosterimi.
2019 yilinda yapilan bir ¢alismada alkoksi gruplar ile siibstitiie ftalosiyaninlerde
siibstitiie gruplarin Pc’nin HOMO seviyesinin perovskitin degerlik bandinin {izerinde
yer almasimi sagladigi bildirilmistir (Kang ve dig, 2019). Bu baglamda Guo ve
arkadaglarinin yaptigt bir g¢alismada ise periferal konumlarinda nitro ve (4-
butilformat)fenoksi, (4-propenil-2-metoksi) fenoksi veya (4-metilformat)fenoks
hacimli gruplarini tasiyan ii¢ yeni asimetrik kobalt ftalosiyanin (CoPcNO,-OBFPh,
CoPcNO2-OPMPh, CoPcNO2- OMFPh) sentezlenmis ve perovskite giines pillerinde

(PSC'ler) katki maddesi igermeyen bosluk tagima malzemeleri olarak basariyla
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uygulanmistir. Caligmada ayrica, farkli siibstitiientlerin ftalosiyaninlerin 6zellikleri
tizerindeki etkisi de arastirtlmistir (Sekil 2.53). Perovskit giines pilleri, FTO / TiO>
(kompakt) / TiO2 (mezogbzenekli) / perovskit / HTM (bosluk tasiyici materyal) / Au
yapisiyla tiretilmistir. COPCNO2-OBFPh temelli cihaz %13,91'lik yiiksek bir verimlilik
gostermistir. COPCNO2-OBFPh bazli cihazin uzun vadeli kararlilik testinde %50 bagil
nemli havada 1008 saat boyunca diger iki ftalosiyaninden ¢ok daha yiiksek olan
baslangi¢ veriminin %75'ini korudugu tespit edilmistir. Ancak ayn1 kosullarda Spiro-
OMeTAD cihaz1 ile ilk verimliliginin sadece %?20'si korunabilmistir. Cihazin
kararliliginda bdylesine belirgin bir gelismenin, ftalosiyaninlerin olaganiistii kararlilig

ve nem gegirmezlik performansiyla iliskili oldugu ifade edilmistir (Guo ve dig, 2020).
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Sekil 2.53 : (a) Kobalt ftalosiyanin bosluk tasima malzemelerinin yapist; (b)
Ftalosiyanin HTM'leri ile perovskit giines pillerinin enerji seviyesi diyagramu.

2017 yilinda Zheng ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada bu kez oktametil
stibstitiie paladyum ve bakir ftalosiyaninler sentezlenmis ve (MMezPc), HTM olarak
PdMezPc’nin kullanildig1 perovskite giines pilinin verimliligi bakir temelli pilden daha
yiiksek Olctilmistiir. Agir Pd atomunun eklenmesinin, malzemeye daha uzun bir
tastyict Omrii sagladigi ve hareketliligini 6nemli 6l¢iide azaltmadigi tespit edilmistir.
PdMezPc, CuMezPc'den daha uzun bir tastyict diflizyon uzunlugu goéstermis, boylece
yiik rekombinasyonunu azaltmis ve cihaz verimliligini artirmistir (Sekil 2.54).
Gergekten de, MPc HTL'lerin bosluk ¢ikarma ve tasima kabiliyetini arttirmak igin
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halkaya daha agir atomlarin eklenmesinin etkili bir strateji oldugu goriilmiistiir (Zheng
ve dig, 2017).
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Sekil 2.54 : (a) PdMe2Pc ve (b) CuMe2Pc’ nin TA spektrumlari gelisimi; (¢) 680
nm'de (list panel) PdMezPc'nin ve 768 nm'de (alt panel) CuMezPc'nin Kinetik izleri;
(d) 614 nm'de PdMe2Pc ve 628 nm'de CuMezPc'nin kinetik izleri. (f) ftalosiyanin
(PdMe2Pc) yapisi (e) incelenen PSC'lerin sematik cihaz mimarisi.

2021 yilinda Li ve grubu tarifindan yapilan ¢alismada bu kez tetrapropil siibstitiie
PdPrPc ve ZnPrPc sentezlenmis ve HTH olarak kullanilarak diizlemsel n-i-p yapisinda
PSC'ler iretilmistir. (Sekil 2.55). MPc halkasina propil zincirinin eklenmesi,
malzemelerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziliniirliigiinii 6nemli Olclide arttirmistir ve
HTL’nin donel kaplama yoluyla hazirlanmasini kolaylastirmistir. Merkezi metallerin
cihaz performansi tizerindeki etkisi arastirilmis ve PAPrPc’nin kullanildigr cihazlarin
(%18,09), ZnPrPc kullanilan cihazlardan (%16,15) daha yiiksek bir PCE sergilegi
tespit edilmistir (Li ve dig, 2021).
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Sekil 2.55 : (a) MPrPc'nin kimyasal yapisi; (b) incelenen PSC'lerin konfigiirasyonu;
ve (c) ¢alismada kullanilan malzemelerin sematik enerji bant diyagrama.

Fosforlu tetrabenzotriazacorrole (TBC) ve onun iki ¢oziiniir tiirevi (TBC-1 ve TBC-2)
sentezlenerek (Sekil 2.56) ilk kez MAPDIs perovskit giines pillerinde (PSC'ler) katkisiz
bosluk tasima malzemeleri (HTM'ler) olarak Zhang ve ¢alisma arkadaslar tarafindan
kullanilmistir. PSC'lerdeki performanslari 6l¢gmiis ve Spiro-OMeTAD ve perovskit
giines hiicresinde kullanilan ilk ftalosiyanininler ile performanslart karsilastirmistir.

HTM'lerle ilgili temel 6zellikler de incelemistirler.

1) PBry/Py

2) H,0
H,Pe(x-R)y (HO),PTBC(x-R),
H;Pc-1: x=f, R=OPh TBC-1: x=a, R=0OPh
H,Pc-2: x=a,, R=OPh TBC-2: x=f, R=OPh
H,Pc-3: R=H TBC-3: R=H

Sekil 2.56 : TBC bilesikleri icin molekiiler yapilar ve sentetik yol.
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Bu malzemeler, Spiro-OMeTAD ve perovskit giines hiicresinde kullanilan ilk
ftalosiyaninden ¢ok daha yiiksek bosluk tasima hareketliligi ve daha genis 1s1k
absorblamasi sergilemistir. (Sekil 2.57). TBC'ye dayali katkisiz mezoskopik giines pili
cihazlari, ortam kosullar1 altinda iyi uzun vadeli kararlilik ile birlikte %16,2'ye varan
(100 mW cm? aydinlatma, AM 1,5 G'de &lgiilen) umut verici bir giic déniisiim
verimliligi (PCE) sergilemistir. TBC kullanilarak gézlemlenen %16,2'lik bu PCE,
katkisiz Spiro-OMeTAD kullanilarak gozlemlenen %11.2'den oldukga yiiksektir ve
ayrica perovskit gilines hiicresinde kullanilan ilk ftalosiyaninde g6zlemlenen
%8.70'den ¢ok daha iyidir. Siibstitlientlerin konumuna gore ise ayni kosullar altinda
a-siibstitiie TBC-1'in B-stibstitie TBC-2'den (PCE %11,4) ve siibstitiie edilmemis
TBC-3'ten (PCE %6,81) daha iyi bir HTM oldugu bulmustur (Zhang ve dig, 2020).

(a) (b)
Au -4.2
E :
o
(eV) Olo
il =
cp-TiO2 layer
FTO -5.1
Glass

Sekil 2.57 : (a) Cihaz yapis1 ve (b) enerji seviyesi diyagrami.

2020 yilinda yaptiklar1 ¢calismada Huang ve ¢alisma arkadaslar1 ZnTPPc adli ¢inko(II)
2,9,16,23-tetra-tienil-metoksitrifenilamin-29H,3 1 H ftalosiyanin bilesigini sentezleyip
karakterize etmislerdir ve katki maddesi i¢cermeyen bir HTM olarak PSC'lerde
entegrasyonu arastimislardir (Sekil 2.58). Ozellikle, katki maddesi icermeyen ZnTPPc
temelli PSC’de %14,5'lik bir PCE &l¢iilmiistiir. Ozellikle, ticari dncii malzemelere
dayanan ZnTPPc'nin kolay sentezi, onu yiiksek kararliliga sahip umut verici yeni bir
HTM sinifi yapmustir (Wang ve dig, 2017).
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Sekil 2.58 : (a) ZnTPPc'nin kimyasal yapisi; (b) cihaz yapisi; (C) ZnTPPc ile
PSC'lerin enerji seviyesi semast; ve (d) HTM olarak ZnTPPc ile cihaz igin
maksimum gili¢ noktasinda kararli durum gii¢ ¢ikisi.

Yu ve galisma arkadaslar1 dort metoksietoksi tiniteli bir dizi MPc (CoPc, NiPc, CuPc,
ZnPc ve H2Pc, Sekil 2.59) tasarlanmis ve HTM olarak kullanmiglardir. NiPc'deki hem
merkezi Ni atomu hem de siibstitiienlerde bulunan iki oksijen atomu ftalosiyanin
halkasina daha fazla electron ile katkida bulunmaktadir. Dolayisiyla kullanilan
ftalosiyaninler arasinda en yiiksek verimlilik %21,23 olarak NiPc temelli PSC'lde
ol¢tilmistiir. CoPc igin -4,97 eV olan enerji seviyesi, perovskitin enerji seviyesinden
¢ok daha yiiksektir dolayisiyla pilin agik devre voltaji (Voc) daha diisiik ¢ikmustir.
NiPc, CuPc, ZnPc ve H2Pc i¢in enerji seviyeleri ise yaklagik -5,23 eV olarak
bulunmustur (Yu ve dig, 2021).
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Sekil 2.59 : (a) HTM'ler olarak MPc’ler ile PSC'lerin sema gosterimi; (b) MPc'lerin
yapilar1 ve molekiil i¢i elektrik alanin yonii; (¢) MPc'li PSC'lerin en iyi J-V egrileri;
ve (d) Perovskit ve MPc'lerin enerji seviyeleri.
Yakin zamanlarda yapilan bir ¢alismada ana HTL malzemesi olarak TS-MPc ve katki
maddesi olarak PEDOT: PSS kullanilarak bir TS-MPc: PEDOT: PSS karisik sistemde
nano-ag yapi olusumu ilk defa rapor edilmistir (Sekil 2.60). Nano ag yapisi, uzun
bambu yapraklarinin bir baglantisi gibi sekillenmistir. Her ince film p-i-n tipi tersine
cevrilmis PSC'lerde HTL olarak kullanmistir. Sonug olarak, PEDOT: PSS destekli TS-
CuPc'li cihaz %14,65 gibi yiiksek bir giic dontisiim verimliligi (PCE), 0,950 V agik
devre voltaji (VOC) ve 19,861 mA cm™ kisa devre akim yogunlugu (JSC) ve hem saf
TS-CuPc (%7,99 PCE) hem de PEDOT: PSS (%11,02 PCE) ile karsilastirildiginda
%77,64 dolum faktorii (FF) sergilemistir (Lee ve dig, 2021).
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Sekil 2.60 : Tersine gevrilmis (p-i-n) yap1 PSC'lerinin konfigiirasyon semast; (b)-(d)
en iyi sonuglarin hem ileri (siyah ¢izgi) hem de geri (kirmizi noktali ¢izgi)
taramalarinda J-V egrileri (b) PEDOT:PSS; (c) Cu90; (d) Ni90.

Tam vakumlu isleme kullanilarak verimli perovskit giines pillerinin (PSC'ler) liretimi,
bosluk tasima katmaninin (HTL) vakumla biriktirilmesindeki sinirlamalar nedeniyle
zordur ancak 2021 yilinda Tavakoli ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, vakum
1sleme i¢in ideal bir alternatif HTL olarak bakir (II) ftalosiyanin (CuPC) kullanan ters
cevrilmis PSCl'ler iretilmistir (Sekil 2.61). Uygun optimizasyondan sonra, ¢ozelti
tabanli CuPC'li cihazlarin PCE'lerinden (%16,8) ¢cok daha iyi olan %20,3'liik bir gii¢
doniistiirme verimliligine (PCE) sahip bir PSC elde edilmistir. C6zelti tabanli cihazda
CuPC'nin ¢6ziilmesi uzun zaman aldigindan, buharlastirma yaklagimi hizli isleme
acisindan daha avantajlidir. Ek olarak, buharlastirilmis CuPc HTL'ye sahip cihaz, 100
saat sonra siirekli aydinlatma altinda sadece %9 PCE kayb1 gostererek, muadili
cihazindan daha iyi ve miikemmel bir ¢alisma kararliligi gostermistir. Cihaz ihmal
edilebilir bir histerezis gostermistir. Tim T{retim siirecleri diisiik sicakliklarda
gerceklestirildiginden, esnek PSC'ler de ITO/PET substratlar {izerinde {iiretilmis ve
%18,68'lik bir PCE elde edilmistir. 200 biikiilme dongiisiinden sonra, esnek cihaz

miikemmel esnekligini gosteren ilk PCE degerinin %87,5'ini korumustur. Burada,
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biiyiik verimlilik ve kararlilikla tamamen vakumla igleyen PSC'lerin iiretimi igin

uygun bir HTL'nin rolii vurgulanmistir (Tavakoli ve dig, 2021).

5.15eV 529\,

543 eV

59eV
ITO s-CuPC  e-CuPC Perovskite C60

Sekil 2.61 : (a) e-CuPC HTL ile PSC'nin kesitsel SEM gériintiisii; (b) Ilgili cihazin
semast; Ve (C) Her iki CuPC HTL'ye gore PSC cihazinin bant diyagrami.

Tang ve Albrecht, 1975 yilinda klorofil kullanarak organik giines pillerini
gelistirmiglerdir. 1986'da ise iki katmanli bir p-n baglant1 sisteminde p-tipi katman
olarak CuPc'yi (Sekil 2.62) tercih etmislerdir. Uzun dalga boyu absorpsiyonu ve
CuPc'nin iyi termal kararliligi, %1'lik bir PCE'ye yol agmistir (Matsuo ve dig, 2020).

é**b

Sekil 2.62 : Bakir ftalosiyanin yapist (CuPc).

Literatiirde Seto ve arkadaslarinin yapitig bir calismada ise HTL olarak PEDOT: PSS
ve CuPc kullanarak buhar bazli bir prosesle p-i-n tipi MAPbI3 perovskit giines pilleri

icin basit bir iretim yontemi gelistirilmistir. Burada gilines pilleri distk yilizey
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sicakliginda ve islem sirasinda nemli ortam havasina maruz birakarak iiretmislerdir.
PEDOT: PSS ve CuPc'nin HTL olarak kullanildig1
cam/TCO/HTL/MAPDI3/C60/BCP/Ag kanfigiirasyonunda bir cihaz yapisina (Sekil
2.63) tretim i¢in kullanilmistir. Tamamen buhar fazli bir islemle ve ucuz kaynak
malzemeleri kullanarak, nemli ortam havasi altinda tersine ¢evrilmis diizlemsel
PSCl'ler iiretilmis ve CuPc temelli giines pilinin performansinin HTL olarak PEDOT:
PSS kullanilaninkine gore biiyiik iyilesme gosterdigi tespit edilmistir (Seto, 2021).

Cleaning of
(a) (b) 4 substrates (c)

Deposition of HTL
(PEDOT:PSS or CuPc)

Vacuum evaporation
of Pbl;

Conversion to perovskite
by annealing in MAI vapor

HTL(PEDOTPSS, CuPc) |
TCO/Glass j

Vacuum evaporations Exposures in ambient air
of Cg and BCP > with humidity between

. each process
Vacuum evaporation

Inverted planar heterojunction SEAE T

Sekil 2.63 : (a) Sematik p-i-n cihaz yapisi; (b) iiretim siireci; ve (C) tamamlanmis bir
giines pilinin fotografi.

Yakin zamanda yapilan calismalarda, yiik tasiyict rekombinasyonu ve transfer
kosullarini1 degistirmek i¢in agirlikli olarak perovskit ve CuPc arasindaki yiik transfer
stireci arastirilmistir. CuPc ilaveli ve ilavesiz cihazlarin performansi aktif tabakanin
kalinligina gore incelenmistir. Ultra ince perovskit bazli giines pilleri liretmek ig¢in,
farkli CuPc konsantrasyonlarinda perovskit ¢ozeltisi biriktirmenin Spin-kaplama
islemi 4000, 7000 ve 10000 rpm hizinda kullanilmistir. 10000 rpm hizinda perovskit
¢ozeltisinin biriktirildigi cihazlarda CuPc ile giines pillerinin verimliligi biiyiik 6l¢iide
tyilestirilmistir. Bu da CuPc ve perovskit arasindaki etkili yiik transfer siirecine
atfedilebilecek olan elektron-boslukk ciftlerinin artan rekombinasyonu elde edilmistir.
Perovskit ¢ozeltisinin 10000 rpm hizla kaplandigi cihaz igin aktif tabakanin kalinlig
yaklagik 150 nm olarak sonug¢lanmistir ve nihai cihazin verimliligi CuPc’nin
kullanilmadigi cihazin %10,2 ‘lik verimine kiyasla yaklasik %12.7 olmustur. Ultra
ince karisik perovskit film (10000 rpm perovskit film, %15 CuPc) bazli cihaz, genel
saf perovskit cihazina (4000 rpm saf perovskit film) gore %33 kalinlik ve %85
verimlilik sunar. Boylece, yiik transfer etkisi ile yiiksek verimli ve ultra ince perovskit
bazli giines pilleri tiretilmistir (Sekil 2.64) (Xu ve dig, 2021).
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Sekil 2.64 : (a) Cihaz imalatinda kullanilan malzemeler igin cihaz semasi ve enerji
seviyesi diyagrami; (b) 100 mW/cm? AM 1.5 G simiile edilmis giines aydinlatmasi
altinda 4000 rpm, 7000 rpm ve 10000 rpm hizlarinda spin kaplama ile iiretilen
cihazlarin J-V 6zellikleri; ve (c) CuPc ve perovskit arasindaki enerji diyagrami ve
yiik transfer siireci.

Periferal olamayan siibstitic MPc¢’lerin HTL olarak kullanildigi ¢alismalarda
literatiirde mevcuttur. 2017 yilinda Dao ve arkadaslar1 oktakis(n-pentil)-siibstitiie
metalsiz ftalosiyanin sentezlemis ve PSC'ler (CHsNH3sPblz) i¢in katki maddesi
icermeyen HTM olarak kullanmuslardir (Sekil 2.65). 130 °C'de 10 dakika termal
tavlama ile olusturulan pil igin %12,2'lik bir cihaz verimliligi elde etmistir (Dao ve
dig, 2017).
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Sekil 2.65 : (a) CsPcH2'nin kimyasal yapisi; (b) cihaz mimarisi; () bu ¢alismada
kullanilan malzemelerin enerji diyagramlari; (d) CsPcH>, perovskit ve
perovskit/CsPcH2 heteroeklemn filmlerinin absorpsiyon spektrumlari.

Cheng ve arkadaslari, HTM olarak ¢ozelti ile islenebilir non-periferal oktabutoksi
stibstitiic nikelftalosiyanin (NiPc-(OBu)s sentezlemis (Sekil 2.66) ve HTM olarak
PSC'lerde basariyla uygulamiglardir. Dikkatli arayiiz modifikasyonu sayesinde, NiPc-
(OBu)s ve vanadyum oksit (V20s) entegre bosluk tasima katmanlar1 (HTL'ler) igeren
PSC cihazlar;, 100 mW cm 2 aydimlatmada bir V,0s tampon katmani kullanilmasi
nedeniyle azaltilmig rekombinasyon kayiplart ile, ortalama %17,6 PCE
sergilemiglerdir. Ancak tampon katman olmadan cihazlarin verimliligi ¢ok daha
diistiktii ve sadece %10,6'lik olarak dl¢iilmiistiir. Daha yiliksek kalinliga ve kimyasal
katki maddelerine sahip HTM filmlerin kullanilmasi, verimliligi %17,9'a yiikseltmistir
(Cheng ve dig, 2017).
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Sekil 2.66 : (a) NiPc-(OBu)s'in kimyasal yapist; (b) Diklorometan (DCM)
soliisyonunda ve bir FTO/kompakt TiO2 substrati {izerinde ince film seklinde NiPc-
(OBu)g'in UV-vis absorpsiyon spektrumlari; ve (¢) DCM ¢ozeltisinde NiPc-(OBuU)g

ve Spiro-OMeTAD'"1n dongiisel voltametrisi, potansiyele kars1 Fc/Fc™.
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2019 yilindaki bir bagka ¢alismada, ayn1 grup iki yeni CuPc tabanli HTM gelistirmistir.
Tampon tabakasi olmadan ve katki maddesi igermeyen CuPc-OBu temelli pil
%17,6'lik bir PCE ile iyi bir performans gostermistir (Sekil 2.67).

a) b)
5
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I 0
\ R/ \ 7
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Sekil 2.67 : (a) CuPc-Bu ve (b) CuPc-OBu'nun molekiiler yapilari.

Bu calismada Pc halkalarmin siibstitiientlerindeki yapisal degisimin, yiik tasima
0zelligini ve giines pili performansini diizenleyen ince filmlerde CuPc'nin molekiiler
diizenlemesi {izerindeki etkisini incelemektir. Ozellikle, biri biitil gruplar1 (CuPc-Bu)
ve digeri biitoksi gruplar1 (CuPc-OBu) olan bu iki CuPc'nin siibstitiientlerinde yalnizca
kiigtik bir fark vardir. Bununla birlikte, CuPc-OBu siibstitiientlerine biitoksi
gruplarinin dahil edilmesinin, ince filmlerde molekiiler siralamanin ve bosluk tasima
kabiliyetinin yonlendirilmesi lizerinde énemli bir etkiye neden oldugu bulmuslardir.
Katki maddesi igermeyen HTM'ler olarak CuPc-OBu kullanan optimize edilmis
PSC'ler (Sekil 2.68), tam giines 1s1n1mi altinda (100 mW cm?, AM 1.5 G) en iyi PCE'yi
%17,6 saglammustir. Bu, CuPc-Bu'ya dayali cihazlardan 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir
(%14,3). CuPc-OBu tabanli cihazlar i¢in ¢ok daha iyi performans, esas olarak, iistiin
bosluk hareketliligi ile giiclii bir sekilde iliskili olan daha etkili yiik tasima ve
toplamaya baglanmistir. Ek olarak, katki maddesi icermeyen CuPc-OBu HTM'lere
dayali kapsiillenmemis PSC'lerin  kararliligi, katkili  Spiro-OMeTAD ile
karsilastirildiginda, oda sicakliginda %85 nemli (RH) ortam kosullarinda ayrica
incelenmistir. CuPc-OBu iceren cihazlar, 120 saat sonra ilk verimliligin %84'"linii

koruyarak ¢ok daha iyi bir ortam kararlilig1 sergilemistir (Jiang ve dig, 2019).
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Sekil 2.68 : (a) PSC'lerde farkli bilesenlerin enerji seviyesi diyagrami; (b) incelenen
PSC'lerin sematik cihaz mimarisi; (C) eksiksiz PSC cihazinin kesitsel SEM
gortintiisti; (d) HTM'ler olarak bozulmamis CuPc-Bu ve CuPc-OBu'ya dayali
PSC'lerin J-V ozellikleri; (€) HTM'ler olarak saf CuPc-Bu ve CuPc-OBu'ya sahip
PSC cihazlarinin IPCE spektrumlari; ve (f) Tam giines 15181 altinda 0,78 V (CuPc-
Bu) ve 0,88 V (CuPc-OBu) maksimum gii¢ noktasi voltajlarina yakin 6lgiilen PSC'ler
icin zamanin bir fonksiyonu olarak stabilize PCE'ler.

Son olarak Qukin Hu ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklari ¢alismada, iki titanil
ftalosiyanin (TiOPc) tiirevi tasarlamiglar ve diizlemsel n-i-p yapili PSC'lerde katki
maddesi icermeyen HTM olarak uygulamistir. Yeni gelistirilen TiOPc bilesikleri, Pc
halkasinin periferal (P-SCe-TiOPc) veya non-periferal (NP-SCe-TiOPc) konumlarina
bagli sekiz n-heksiltiyo grubuna sahiptir. Hem P-SCe-TiOPc hem de NP-SCe-TiOPC
HTM'ler siibstitiient olarak ayni bagli gruplara sahip olsalar da kati halde oldukg¢a
farkli 6zelliklere sahiptirler (Sekil 2.69). Katki maddesi icermeyen titanyum temelli
pillerin performanlar tespit edilmis ve NP-SCe-TiOPcigeren pil i¢in PCE, P-SCe-
TiOPc'ye dayali PSC'lerden %10 daha yiiksek olarak %16,87 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
caligma, periferal veya non-periferal konumlardaki siibstitiientlerin, uzun vadeli
kararliginin yani sira cihaz verimliligi iizerinde siibstitiientlerin biiyiik bir etkiye sahip
olabilecegini gostermitsir. Deneysel ve hesaplamali analizler ile, non-periferal
konumlardaki NP-SCs-TiOPc’nin P-SCe-TiOPc'ye gore daha giiclii n—n etkilesimleri
nedeniyle daha kompakt molekiiler paketlemeye sahip oldugu, bununda bosluk
¢ikarma ve tasimada daha iyi kaliteye ve daha yiiksek performansa sahip ince filmlere
yol agtig1 belirtilmistir. NP-SCes-TiOPc kullanan PSC'ler, etkileyici bir uzun vadeli
kararlilik gostermis ve kapsiilleme olmadan 800 saat boyunca 25 °C ve %75 bagil
nemde depolamadan sonra ilk verimliligin neredeyse %90'im1 korumustur. Litratiirde

non-periferal Pc tabanli HTM'lerin PSC'lerde kullanildig1 az sayida ¢alisma vardir ve
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bu ¢aligma hem periferal hem de non-periferal siibstitiie TIOPc’lerin HTM olarak

kullanildigr ilk arastirmadir (Hu ve dig, 2019).
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Sekil 2.69 : (a) P-SCe-TiOPc (solda) ve NP-SCs-TiOPc'nin (sagda) kimyasal
yapilari; (b) PSC yapisinin semasi; ve (C) Malzemelerin sematik enerji diyagrama.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Sentezleri ve saflastirilmalari kolay, diisiik maliyetli ayn1 zaman da 1s1sal ve kimyasal
olarak kararli olan ftalosiyaninler son yillarda perovskit giines pillerinde HTM olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Perovskitin aktif tabaka ve ftalosiyaninlerin
bosluk tasiyici olarak kullanildigi cihazlarda hem ftalosiyanin halkasinda hem de
tabakalarda modifikasyonlar yapilarak cihaz performansi degistirilebilmektedir. Bu da
ftalosiyaninlere olan ilgiyi arttirmistir. Metalli ftalosiyaninler uygun HOMO-LUMO
bant araliklar1 ve yar1 iletken ozellikleri ile organik giines pilleri, hibrit giines pilleri
ve perovskit giines pilleri gibi cihazlarda avantaja sahiptirler.

Ftalosiyaninlerin ince filmleri iiretilirken genellikle ¢o6zelti bazli teknikler
kullanilaktadir, az sayidaki ¢alismada ise termal buharlastirma yontemiyle kaplama
yapilmistir. Dolayisiyla ¢oziniirliigii iyi olup, homojen ince film olusturmasi
ftalosiyaninler igin araran bir Ozelliktir. Ftalosiyaninlerin termal ve mekanik
kararliliklari, hiicre Omiiriinii artirmasi agisindan 6nemli bir baska parametredir.
Ftalosiyaninlerin HTL olarak PSC igerisinde kullanimi1 son bes yilda baglanmis olup

halen arastirmalar siirdiiriilmektedir.

Son yillarda, organik 151k yayan diyotlar, organik fotovoltaik cihazlar (OPV'ler) ve
perovskit giines pilleri (PSC'ler) gibi optoelektronik cihazlarda 6nemli gelismeler
saglanmistir. Bu gelismeler, yiliksek bosluk hareketlilikleri, miikemmel kararliliklar
ve diisik maliyetleri nedeniyle ozellikle metalli ftalosiyaninlerin optoelektronik
cihazlarda kullanimina yonelik ilgiyi arttirmistir. Metal ftalosiyaninler ayrica yakin
kizil6tesi (NIR) ve IR bolgesinde absorpsiyon yapmalari ve uygun HOMO-LUMO
enerji seviyeleri nedeniylede perovskit giines pillerinde de bosluk tasiyict malzeme

olarak kullanilmaktadirlar.

Bu tez calismasinda perovskit giines pillerinde bosluk tasiyict malzeme olarak
kullanilabilecek, diklorobenzentiyol gruplari tasiyan non-periferal tetra siibstitiie
¢inko, bakir, mangan, kobalt ve titanyum (Zn, Cu, Mn, Co ve Ti) ftalosiyaninlerin
sentezi amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak, 3-[(2,4-dikloro)feniltiyo]ftalonitril (2)

baslangic maddesi hazirlanmistir. Karakterizasyonu yapilan ftalonitril bilesiginin (2)
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¢inko, bakir, mangan ve kobalt tuzlari ile DBU varliginda 1-pentanol igerisindeki
reaksiyonundan metalli ftalosiyaninlere (3, 4, 5, 6) gegilmistir. Titanyum ftalosiyanin
(7) sentezinde DBU yerine iire kullanimistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin perovskit
dostu ¢oziiciilerde ¢oziiniip ¢oziinmediklerinin tespiti i¢in ¢Oziinilirlik denemeleri
yapilmig ve tetrahidrofuran (THF), dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit
(DMSO) ve klorobenzende gibi ¢oziiciilerde ¢oziindiikleri tespit edilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin (2-7) yapilar1 *H-NMR, FT-IR, kiitle ve UV-

Vis spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.
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4. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR
Ultraviyole-Vis. Spektrofotometresi : Scinco UV/ Vis spektrofotometre

'H NMR Spektrometresi : NMR (500 MHz-Agilent)

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS

4.2 Kullanilan Maddeler

3-nitroftalonitril, ~ 2,4-diklorobenzentiyol,  ¢inko  asetat  (Zn(CH3COO)y),
bakir(ID)kloriir (CuClz), mangan(Il)kloriir (MnClz), kobalt kloriir (CoClz), titanyum
tetra(izopropilat) (Ti(OCH(CHs3)2)4), 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU), iire,
potasyum karbonat (K2COs3), metanol, n-pentanol, dimetil formamid (DMF), hekzan,
diklorometan (CH2Cl,), tetrahidrofuran (THF), Kklorobenzen, azot gazi, sodyum
bikarbonat (NaHCO3), sodyum siilfat (Na2SOs).
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril sentezi (2)

3-nitroftalonitril (1 g, 5,78 mmol) ve 2,4-diklorobenzentiyol (1,1 mL, 8,66 mmol) 40
mL Kkuru N, N-dimetilformamid (DMF) igerisinde {i¢ boyunlu bir balonda azot
atmosferi altinda karigtirilir. Ardindan 2,39 g (17,33 mmol) potasyum karbonat
(K2CO3) 2 saat boyunca porsiyonlar halinde eklenir ve reaksiyon 70°C’de 96 saat azot
atmosferinde karistirilmaya devam edilir Bu silirenin sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigimi 6nce 400 mL buzlu suya dokiiliir. Olusan ¢okelti siiziiliir,
notrallesene kadar suyla yikanir ve kurutulur. Ele gegen kati1 kolon kromatografisi ile
saflagtirilir. Sabit faz olarak silica hareketli faz olarak DCM: hekzan (1:1) karisimi
kullanilir. Kolon kromatografisinden elde edilen iiriin etanol ile kristallendirilerek
krem rengi saf {irlin elde edilir. Verim: 1,58 g, (%72). E.N.= 148°C. C14HsCi2N2S
(305,18 g/mol); IR (vmax, cm™): 3081 (Ar-H), 2229 (C=N), 1568, 1547, 1442, 1371,
1290, 1140, 1097, 811; *H-NMR (CDCls): §, ppm: 7.64 (t, 1H, Ar-H), 7.59 (d, 1H, Ar-
H), 7.56 (s, 1H, Ar-H), 7. 54(d, 1H, Ar-H), 7.36 (d, 1H, Ar-H), 7.22 (d, 1H, Ar-H).

CIKJ/CI
NO, SH S
NC Cl Kuru DMF NC
+ K,CO3
NC Cl 70 °C

NC

1 2
Sekil 5.1 : 3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril bilesiginin sentezi.

5.2 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
cinko(II) (3)

4-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril (2) (0,2 g, 0,6 mmol) ve Zn(CHsCOO). (0,030 g,
0,16 mmol) bir tiipte 1-pentanol (I mL) icerisinde karistirilir. Karisimdan azot
gecirilerek katalitik miktarda DBU ilave edilir. Reaksiyon 145°C’de 24 saatte

gerceklestirilir. Bu siirenin sonunda oda sicakligina sogutulan karisima methanol ilave
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edilerek lirlin ¢cokmesi saglanir. Olusan ¢okelti siiziiliip yikandiktan sonra kurutulur.
Hedeflenen iiriin DCM: hekzan (25:1) yiiriitiiciisiinde silika kolondan kromotografik
yontem ile saflastirtlir. Verim: 0,16 g, (%76). EXN.> 200°C; CsgH24ClgNgSsZn
(1286,08 g/mol). IR (vmax, cm™): 3059 (Ar-H), 1566, 1544, 1448, 1385, 1312, 1224
1095, 1031, 810; *H NMR (CDCls): §, ppm: 7,48 (m, 24H, Ar-H); UV-Vis (THF):
Amax, nm (log €): 340 (4,58), 702 (5,08); MS (ESI): m/z 1285,77 [M]*, 1348,88

[M+K+Na]*, 1363,84 [M+2K]*.
Cl Cl i 5
j©/ n-pentanol

S Zn(CH3COO0),
N--Zn--

NC DBU, 145 °C
24 saat 8

2

Sekil 5.2 : 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
cinko(II) bilesiginin sentezi.

NC

5.31, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
bakar(I1) (4)

0,2 g (0,65 mmol) 3-((2,4-dikorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,022 g (0,16 mmol) CuCl; ve
katalitik miktarda DBU 1 mL n-pentanol igerisinde azot atmosferinde 145°C’de 24
saat karistirilir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigtmina metanol ilave edilerek
tirlinlin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti santrifiij ile ayrilir ve birkag¢ defa
metanol ile yikanip kurutulur. Elde edilen yesil renkli kat1 kolon kromotograsinde
(sabit faz silika) ilk once methanol ardindan DCM hareketli fazlar1 kullanilarak
saflastirilir. Verim: 0,12 g (%57), E.N.>200°C, CssH24ClsCuNgS4 (1284,25 g/mol) IR
(Vmax, cm™): 3067 (Ar-H), 1565, 1448, 1365, 1310, 1216, 1096, 1024, 811; UV-Vis
(THF): Amax, nm (log €): 335 (4,96), 704 (5,41); MS (MALDI-TOF): m/z 1284,88
[M]".
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Cl Cl cl o
j@/ sl‘, N= =N
=~

n-pentanol N
CUC|2 | \
S - | ON--cu--N ]|
NC DBU, 145 °C X S |7
24 saat N N N S
NC /4 Cl
o~k
Cl Cl
2 4

Sekil 5.3 : 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
bakir(II) (4) bilesignin sentezi.

5.4 1, 8(11), 15(18), 22(25)- Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
mangan(I1) (5) kloriir

0,2 g (0,65 mmol) 3-((2,4-dikorofenil)tiyo)ftalonitril 0,021 g (0,16 mmol) MnCl. ve
katalitik miktarda DBU 1 mL n-pentanol igerinde azot atmosferinde 145 °C’de 24 saat
karistiritlir. Bu siirenin sonunda oda sicakligina sogutulan kahverengi reaksiyon
karigimina metanol ilave edilerek iirliniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan ¢okelti
santriflij ile ayrilir ve methanol ile yikanip kurutulur. Elde edilen kahverenkli kati
kolon kromotograsinde (sabit faz silika) DCM:metanol (40:1) hareketli fazi
kullanilarak saflastiritlir. Verim: 0,1 g (%46), E. N.> 200 °C, CseH24ClsMnNgS4
(1311,09 g/mol). IR (vmax, cM™): 3055 (Ar-H), 1565, 1448, 1363, 1311, 1228, 1094,
1030, 810; UV-Vis (THF): Amax, nm (log €): 351 (4,66), 508 (4,56), 757(5,04) nm; MS
(MALDI-TOF): m/z 1276,12 [M-CI]".
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> N Mn N
NC DBU, 145 °C
24 saat N
NC
SN/

Sekil 5.4 : 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
mangan(II) kloriir (5) bilesiginin sentezi.

@ '
Cl Cl
j©/ n-pentanol

2

5.5 1, 8(11), 15(18), 22(25)- Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
kobalt(I1) (6)

0,1 g (0,33 mmol) 3-((2,4-dikorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,011 g (0,082 mmol) CoCl> ve
katalitik miktarda DBU 1 mL n-pentanol igerinde azot atmosferinde 145 °C’de 24 saat
karistirtlir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimina metanol ilave edilerek
rliniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan kati santrifiij ile ayrilir, methanol ile
yikanip kurutulur. Mavi renkli madde 3:1 DCM: hekzan kullanilarak silika sabit faz
tizerinden kolon kromotografisi ile saflastirilir. Verim: 0,035 g (%33), E. N.> 200 °C,
CssH24ClsCoNgS4 (1279.64 g/mol). IR (vmax, cm™): 3055 (Ar-H), 1567, 1448, 1365,
1306, 1231, 1094, 1032, 809; UV-Vis (THF): Amax, nm (log €): 327 (4,82), 685 (4,96)
nm; MS (ESI): m/z 1278.77 [M]", 1295,77 [M+H20]".

Cl Cl i ; 5
n-pentanol
S COC|2
N--Co--N
NC DBU, 145 °C
24 saat 8
2

Sekil 5.5 : 1, 8(11), 15(18), 22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
kobalt(11) (6) bilesiginin sentezi.

NC
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5.6 1,8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
oksotitanyum(1V) (7)

0,1 g (0,33 mmol) 3-((2,4-dikorofenil)tiyo)ftalonitril, 0,05 mL (0,16 mmol)
Ti(OCH(CHBa)2)s,0.001 g iire ve 1 mL n-pentanol igerinde azot atmosferinde 145 °C’de
24 saat karistirtlir. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimina metanol ilave
edilerek tirliniin kat1 halde ¢okmesi saglanir. Olusan kati santrifiij ile ayrilir, methanol
ile yikanip kurutulur. Elde edilen madde 2:1 DCM:hekzan kullanilarak silika sabit faz
tizerinden kolon kromotografisi ile saflastirilir. Verim: 0,025 g (%11), E. N.> 200 °C,
Cs6H24ClgTiNgS4O (1284,57 g/mol). IR (vmax, cm™): 3059 (Ar-H), 1567, 1449, 1367,
1313, 1239, 1095, 1031, 810; UV-Vis (THF): Amax, nm (log €): 335 (4,40), 731( 4,54)

nm.

of o]
jg/ n-pentanol ? N=>\"=N
Ti(OCH(CH3),)4 = \ | 0 X
$ - | ON-TiN |
NC Ure, 145 °C X S |~
24 saat N N N S
NC /i

2 7

Sekil 5.6 : 1, 8(11), 15(18), 22(25)- Tetrakis-(2,4-diklorofenil)tiyo)ftalosiyaninato
oksotitanyum(1V) (7) bilesiginin sentezi.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda non-periferal konumlarinda 2,4-diklorobenzentiyol gruplari
tasiyan tetra sibstitiiye ¢inko (3), bakir (4), mangan (5), kobalt (6) ve titanyum
ftalosiyaninin  (7) sentezi amaglanmistir. Bu nedenle ilk olarak 3-((2,4-
diklorofenil)tiyo)ftalonitril (2) bilesigi sentezlenmistir. Hazirlanan ftalonitrilin (2),
uygun metal tuzlar1 (Zn(CH3zCOO),, CuClz, MnCl, CoCl2 ve Ti(OCH(CHz3)2)4) ile n-
pentanol igerisinde DBU varligindaki siklotetramerizasyonundan hedeflenen
ftalosiyanin komplekslerine (3-7) gegilmistir. Calismanin ilk kisminda elde edilen yeni
bilesiklerin yapilar1 *H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve kiitle spektroskopik ydntemleri ile
aydmlatilmistir.

AKB_87_PROTON_01

mmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmm

NNNNNNNNNNNN

—737

~7.36
735

P) I T

g g

L B e e e B e B e s B B L B B B e B e e AN R s
7.74 7.72 7.70 7.68 7.66 7.64 7.62 7.60 7.58 7.56 7.54 7.52 7.50 7.48 7.46 7.44 7.42 7.40 7.38 7.36 7.34 7.32 7.30 7.28 7.26 7.24 7.22 7.20 7.18 7.16 7.14 7.12
1 (ppm)

Sekil 6.1 : 3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril (2) bilesiginin 1H NMR spektrumu.

3-((2,4-diklorofenil)tiyo)ftalonitril  (2) bilesigi, 2,4-diklorobenzentiyoliin ~ 3-
nitroftalonitril ile niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan sentezlenmistir.
Reaksiyon K>COsz bazi varliginda kuru DMF igerisinde 70 °C’de 96 saatlik siirede

gerceklestirilmistir. Bu silirenin sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
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buzlu suya dokiilerek ligandin ¢kmesi saglanmis, olusan ¢okelti notrallesene kadar
bol su ile yikanip kurutulmustur. Beyaz renkli iirin 1:1 DCM: hekzan karisiminda
(sabit faz silika) yapilan kolon kromotografisi ile %72 verimle elde edilmistir. 2 nolu
maddenin IR spektrumunda aromatik gerilme titresimleri 3081 cm™’de gozlenirken,
C=N gerilmesi 2229 cm™’dedir. 2 nolu bilesigin CDCls igerisinde alinan 'H NMR
spektrumlarinda yapiya ait aromatik protonlar 7,64 ppm’ triplet, 7,59; 754; 7,38 ve
7,22 ppm’de dublet, 7,56 ppm’de ise singlet olarak tespit edilmistir (Sekil 6.1).

Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktali bir
¢coziicii igerisinde N-dondér bir baz ile uygun metal tuzu varliginda
sentezlenmektedirler. Bu ¢alismada non-periferal tetra siibstitiie ¢inko (3), bakir (4),
mangan (5) ve kobalt ftalosiyanin (6) bilesikleri srasiyla Zn(CH3COOQ)z, CuClz, MnCl;
ve CoClz metal tuzlar ile dinitril tiirevinin (2) katalitik miktarda DBU varliginda 1-
pentanol igerisinde azot atmosferinde 24 saatlik reaksiyonu ile sentezlenmislerdir.
Titanyum ftalosiyaninin (7) bilesiginin sentezi ise Ti(OCH(CHz)2)4 ve DBU yerine iire
kullanilarak 1-pentanol igerisinde ayni ortam kosullarinda gergeklestirlmistir. Elde
edilen ftalosiyaninler uygun ¢oziiciiler ile ¢oktiiriiliip ayrildiktan sonra 3, 4, 5, 6 ve 7

numarali ftalosiyaninler kromatografik yontemlerle, saflagtirilmistir.

Sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin (3, 4, 5, 6, 7) IR spektrumlar1 birbirine
benzemektdir. Spektrumlar incelendiginde, baslangi¢ bilesiginin (2) C=N gruplarina
ait yaklagtk 2229 cm™’deki gerilme titresimlerinin kayboldugu gozlenmistir. Bu
durum siklotetramerizasyonlarin gergeklestiginin en 6nemli kanitidir. Sentezlenmis
olan ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 birbirine benzemektedir. Elde edilen metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda aromatik CH gerilmeleri 3054-3067 cm™

araliginda tespit edilmistir.

Tetra siibstitiie ¢inko ftalosiyanin (3) bilesiginin CDCl3 igerisinde alinan H-NMR
spektrumunda hem Pc halkasina hem de siibstitiie gruplara ait 24 adet aromatik proton
7,48-6,99 ppm araliginda gozlenmistir. Gerek tetra siibstitlie ¢inko ftalosiyanin (3)
izomer karigimi olmasi, gerekse NMR c¢ekimi i¢in gerekli olan yiiksek derisimdeki
ftalosiyaninlerde siklikla karsilagilan agregasyondan dolayr tez kapsaminda
sentezlenen ¢inko ftalosiyaninin *H-NMR pikleri, baslangic maddesinin (2) *H-NMR
piklerine kiyasla daha genistir ve sinyaller daha zayiftir. Halkaya eklenen
siibstitiientler ile ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlar1 daha da karmasik hale

gelmektedir. Siibstitlientlerin yapisina ve konumuna goére manyetik alan sinyalleri
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diisiik alana veya yiiksek alana kayabilmektedir. Sentezlenen ¢inko ftalosiyaninin *H-
NMR piklerinde bir genisleme olmasina ragmen elde edilen spektrum incelendiginde
yapiyla uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir. Paramanyetik merkez atomdan dolay1
tezde sentezlenen bakir, mangan, kobalt ve titanium ftalosiyaninlere (4, 5, 6, 7) H

NMR 6l¢iimii yaptlmamistir

Tez ¢alismasinda sentezlenmis olan 3-6 metalli ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlari
alinmis ve karakteristik molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z = 1284,77 [M]* (3), m/z
= 1284,88 [M]* (4), m/z = 1276,12 [M-CI]* (5) ve m/z = 1278,77 [M]" (6)’de tespit
edilmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen ftalosiyaninler (3,4,5,6,7) THF, kloroform,
diklorometan, DMF, DMSO ve klorobenzen gibi ¢6ziictide ¢oziilmektedirler. (Sekil
6.4).

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda, Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli m-n*
gecisleri 600-700 nm, B band1 ise 300-500 nm araliginda gézlenmektedir. Q bandi
bolgesi aynt zamanda metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek icin karakteristik bir
bolgedir. Ciinkii bu aralikta metalli ftalosiyaninler siddetli tek bir bant verirken,
metalsiz ftalosiyaninler nispeten daha zayif ikiye yarilmis bant vermektedirler. 3-7
numarali metalli ftalosiyaninlerin (ZnPc, CuPc, MnCIPc, CoPc ve TiOPc) 1,4 x 107
M konsantrasyonda THF igerisinde UV-Vis spektrumlari alinmistir (Sekil 6.2). Cinko,
bakir, mangan, kobalt ve titanyum ftalosiyaninlerin (3-7) spektrumlarinda B bandlari
sirastyla 340, 335, 351, 327, 335 nm iken Q bandlari ise sirasiyla 702 (3), 704 (4), 757
(5), 685 (6) ve 731 (7) nm’dedir. Mangan ftalosiyaninin UV-Vis spektrumunda ayrica
508 nm’de yiik transfer gegislerinden kaynaklanan absorpsiyon piki tespit edilmistir.
Q bandinin keskin ve dar bir sekilde gozlenmesi agregasyona ugramadiklarin
gostermektedir. Metalli ftalosiyaninlerin Q-bantlarinin dalga boylari CoPc < ZnPc <
CuPc < TiOPc < MnClIPc siralamsinda artmistir. Sentezlenen ftalosiyaninlerden
MnCIPc¢’ nin (5) Q bandmin diger metalli tiirevlerine gore yaklasik 50-65 nm kadar
kirmiziya kaydig1 gozlenirken, onu 30-45 nm ile TiOPc (7) takip etmistir. CoPc ise (6)

maviye kaymanin daha fazla oldugu ftalosiyanin tiirevi olmustur.
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Sekil 6.2 : 3, 4, 5, 6, 7 numaral1 ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu (1,4x 10° M,
THF).

Tez calismasinda ayrica sentezlenen ftlosiyaninler i¢in agregasyon calismalar
yaptlmistir. 3 numarali bilesigin THF icersindeki agregasyon davranigi, farkli
derisimlerde incelenmistir. THF igerisinde derisim arttik¢a, bu artisa paralel olarak Q
bandinin absorpsiyon siddetinde artig1 ve agregasyon tiirlerinden 6tiirli yeni bir bandin
olusmadig1 gézlenmistir. Bu ¢alisma ile, 4x10° M ve 1,4x10° M derisim araliginda, 3
numarali ¢inko ftalosiyanin bilesiginin Lambert-Beer kanununa uydugu tespit
edilmistir. Bilesigin THF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda B bandlar1 327-338
nm araliginda, Q bandlar1 702 nm’ de tespit edilmistir (Sekil 6.3).

Calismada ayrica 5 numarali mangan ftalosiyanin bilesiginin THF, aseton, DCM,
DMSO ve DMF c¢oziiciilerinde UV-Vis spektrumlart alinmig ve Q bandi i¢in solvent
kaynakli batokromik kaymanin DMF ~THF~ aseton < DMSO < DCM sirasinda arttigi
tespit edilmistir (Sekil 6.4).

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin perovskit giines
pillerinde potansiyel bosluk tasiyict malzeme olarak uygulamalan ile ilgili pil

calismalar1 yapilacaktir.
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Sekil 6.3 : 3 numarali bilesigin THF icerisindevfarkli konsantrasyonlardaki UV-Vis

Absorbans

spektrumlari.
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Sekil 6.4 : Aseton, DCM, DMF, DMSO ve THF icerisnde 5 numarali bilesigin UV-
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EKLER

EK A: Sentezlenen bilesiklere ait yapisal analiz spektrumlari.
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