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OZET

YAPISINDA TiYOFEN BULUNDURAN YENi ANTRASEN TUREVLERININ
SENTEZiI VE ELEKTROKIMYASAL, ELEKTROOPTIKSEL
OZELLIKLERIN BULUNMASI

CALIS, Hatice
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Arif KIVRAK
Haziran 2016, 55 sayfa

Organik giines hiicrelerinde kullanilmak tizere Donor-akseptor (D-A) yapisina
sahip yeni 4 tlirevin sentezi gergeklestirilmistir. Son yillarda organik giines hiicrelerinde
(OGH) ve organik alan etkili transistérlerde (OFET) kullanilmak {izere organik
yapilarm tasarimi, sentezi olduk¢a dnem kazanmistir. Ozellikle yapisinda giiglii elektron
¢ekici gruplar bulunduran organik malzemeler organik giines hiicrelerinde kullanilmakta
ve iyl sonuglar elde edilmektedir. Bu c¢alismada yapisinda giiclii akseptor gruplar
bulunduran yeni antrasen tiirevlerinin sentezi gergeklestirilerek, elektrokimyasal ve
elektro-optiksel Ozellikleri incelenmistir. Tasarimi yapilan organik malzemelerin
deneysel HOMO, LUMO ve Eg (bant aralig1) degerleri hesaplanmistir. Elde ettigimiz
sonuglara gore tasarladigimiz bu yeni nesil tiirevlerimiz OGH lerinde kullanilabilme
potansiyeline sahip kiiciik molekiillerdir.

Anahtar  kelimeler: Antrasen, Tiyofen, Elektron g¢eken gruplar,

Elektrokimyasal 6zellikleri, Elektro-optik 6zellikleri, Organik giines pilleri






ABSTRACT

SYNTHESIS OF THIOPHENYL-SUBSTITUTED UNSYMMETRICAL
ANTHRACENE DERIVATIVES AND THEIR PROPERTIES

CALIS, Hatice
M. Sc., Thesis, Chemistry Science
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Arif KIVRAK
January 2016,55 pages

Novel thiophenyl-substituted anthracene derivatives (D-A) bearing a variety of
electron-withdrawing groups were designed and synthesized for organic solar cells
(OSCs). Their electrochemical and electro-optical properties were examined with strong
donor-acceptor interaction. The electrochemical properties were found by cyclic
voltammograms indicating good agreement between the electrochemical and optical
band gaps. After HOMO, LUMO, and Eg values of designed organic materials were
calculated, the new generation organic materials were fabricated to find their solar cell
performances.

Key words: Anthracene, Thiophene, Electron withdrawing groups,

Electrochemical properties, Electro-optical properties, Organic solar cells.
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Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

1.1. Arastirmaya giris
1.1.1. Giines enerjisi

Bir iilkenin enerji tretimi ve tiiketimi, ekonomisinin kalkinmishk diizeyini
yansitmaktadir. Gliniimiizde elektrik enerjisi tiikketimi gelismisligin 6lgiisii olarak kabul
edilmektedir. Elektrik enerjisi elde etmek igin kullanilan birincil enerji kaynaklarinin
ekolojik dengeyi bozmasi ve bu enerji kaynaklariin giderek azalmasi, degisik enerji
kaynaklarin1 giindeme getirmistir. Bu enerji kaynaklarindan en Onemlisi giines
enerjisidir.(http://www.youthforhab.org.tr/tr/yayinlar/enerji/gunespilleri/giris.html).

Yasamin kaynagi olan Giines, dogal sistem enerjisinin biiylik bir boliimiinii
saglar. Capi yaklasik 1.4 milyon kilometre olup, i¢ ¢evresinde ¢ok yogun gazlar
bulunur. Yeryiiziinden yaklagik olarak 151.106 milyon km uzakliktadir.
Niikleer yakitlar disinda, diinyada kullanilan tiim yakitlarin ana kaynagidir.

Icinde, siirekli olarak Hidrojenin Helyuma déniistiigii fiizyon reaksiyonlar:
gerceklesmektedir ve olusan kiitle farki, 1s1 enerjisine doniiserek uzaya yayilmaktadir.
Glineste agiga ¢ikan enerjinin ¢ok kiiglik bir kismi yeryiiziine ulagmaktadir. Atmosferin
dis yiizeyine ulasan enerji 173.104 kW degerindeyken, yeryiiziine ulasan deger 1.395
kW’a diismektedir. Bu siddet ile diinya ¢apinin kapladig:r alana gelen giines giicii,
diinyadaki kurulu elektrik santrallerinin toplam giicliniin 100 bin kati diizeyindedir.
Yeryliziine ulasabilen 1simimin degerinin bu kadar diisiik olmasmin nedeni,
atmosferdeki karbondioksit, su buhar1 ve ozon gibi gazlarin 151n1m1 absorbe etmelerinin
yani sira kat etmesi gereken yolun uzunlugudur.

Dis yiizey sicakligi 6000 °K olarak kabul edilen ve bilinen en biiyiik siyah cisim
olan gilinesin yaydigi 1simimin yeryiiziine ulasabilen miktari %70 kadardir. Bu
eksilmeler ortaya ¢ikmadan dnce, atmosferin diginda 1smnim degeri 1367 W/m?dir ve bu
deger giines sabiti olarak 2 alinir. Pratik olarak yeryliziine ulasan giines 1s1nim degeri
1000 W/m? olarak kabul edilmektedir.

Giines enerjisi kullanimi icin teknolojiler her gecen giin daha verimli ve
uygulanabilir hale gelmektedir. Giiniimiizde bu hususta, bilimsel olarak yapilan

caligmalar, anorganik ve organik bazli olmak iizere ikiye ayrilmistir. Silikon igerikli
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olan giines pilleri anorganik, organik icerikli olan giines pilleri ise organik giines pilleri
olarak adlandirilir. Anorganik giines pilleri maliyetinin yliksek olmasi, giines pili
yapiminda kullanilan malzemelerin rezerv sikintisinin olmasi, dogaya ve canli yagsamina
zarar veriyor olmasi gibi dezavantajlar1 sebebiyle bilim diinyas1 maliyet olarak daha
ucuz olmalar1 ve daha kolay uygulanabiliyor olmasi acisindan organik giines pillerine
yonelmislerdir. Bu son derece ¢ekici iki 6zelligine ragmen glinlimiizde organik giines
pillerinde, uygulama asamasina gecilememistir. Clinkli hava ile kolayca oksitleniyor
olmas1 ve giines 151811 enerjiye doniistiirme yilizdesinin (% 10), silikon bazli giines

pillerine kiyasla ¢ok daha diisiik olmasidir (Kiipeli, 2005; Guerra ve ark., 2010).
1.1.2. Fiziksel tamim

Giinesin 1s1 enerjisi glines firinlarinda toplanir. Giinese dogru yonlendirilmis
biiylik bir kiiresel ayna yardimiyla giines 1sinlart kii¢iik bir merkezi potada birikir.
Boylece herhangi bir klasik aracin saglayacagindan ¢ok daha yiliksek bir sicaklik elde
edilir. Glines firinlar1 sayesinde bugiine kadar basarilamamis kimyasal tepkimeler ve

ergitmeler gerceklestirilebilir.



.

%0

TOPRAK
KARA EMER %10
CANLILARI
%0 %3

BUHARLASAN %16

YANSIR
%12

Sekil 1.1.Giines 1sinlarim yeryiiziine dagilimi (Larousse).

Giines 1s1lariin;

~N SN O b WO P

boliimii  kullanilamayan  giines

gelistirilemedigine gore, yeryliziinden yansiyan ve toprak tarafindan emilen toplam %

. % 60,00 atmosferden geri doner

. % 0 - % 3 kara canlilar

. % 16,00's1 deniz suyuna ulasarak buharlasir
. % 11,50's1 yeryiiziinden yansir

. % 9,50's1 toprak tarafindan emilir

. % 2,84 karadaki canlilara

. % 0, 16's1 denizdeki canlilara gider.

Bu rakamlar g6z oniine alindiginda, atmosfer veya deniz vasitasiyla biiyiik bir

21'lik 1s1nlar, yararlanilabilen potansiyel enerji kaynagidir.

isinlarindan  faydalanilacak

teknolojiler



1.1.3.Giines pillerinin tarihsel gelisimi

Giinesin 1s1 enerjisinin, giines firinlarinda toplandigi bilinmektedir. Giines firin
ise yliksek sicakliklar elde etmek icin giinesin 1sima enerjisinden yararlanan alettir.
Lavoisier merkeze dogru ¢evrilmis 1,30 metre ¢apinda bir yakinsak mercekle buna
benzer ilk diizeni yapmis ve bdylece ocagin igine yerlestirilmis bir demir pargasini
eritmeyi basarmistir. Bugiin 3.000 °C' lik yiiksek sicakliklar elde etmeye yarayan biiyiik
yiizeyli parabolik aynalar kullanilmaktadir. Giines pili sistemlerinin isletme 6zelliklerini
incelemek iizere EIEI' nin 300Wgiiciindeki bir sistemi Aydin-Yeni Hisar' da kurulu
bulunmaktadir. Sebekeye bagl giines pili sistemleri konusunda bilgi birikimi kazanmak
amactyla 4.7 kW giiclinde sebekeye bagli bir fotovoltaik sistem Didim' de 1998' den
beri faaliyet gostermektedir. Giines enerjisi potansiyelini belirlemek ic¢in baglatilan
projeler Antalya,izmir ve Didim' de c¢alismalar tamamlanmistir. Ankara, Aydin-
Yenihisar, AdanaYumurtalik,Isparta, Kayseri ve Balikesir'deki ¢alismalar siirmektedir..
Fotovoltaik hiicreler yeni bir teknoloji olarak kabul edilse de tarihsel gelisimi 1800’1
yillara kadar uzanmaktadir. Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda Fransiz fizik¢i
Alexandre Edmond Becquerel’in elektrolit icerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki
gerilimin, elektrolit iizerine diisen 15182 bagimli oldugunu goézlemlemesiyle
kesfedilmistir (Prevenslik, 2003).

1876 yilinda G. W. Adams ve R. E . Day tarafindan selenyum (Se) Kkristallerinde
fotovoltaik olayin gézlemlenmesiyle kat1 maddelerin de fotovoltaik etki olusturabilecegi
kanitlanmistir (Smith, 1873).

1883 yilinda ise Charles Fritts selenyumu (Se) c¢ok ince bir altin tabakasiyla
kaplayarak % 1,1 verime sahip ilk ciddi fotovoltaik hiicreyi iiretmistir. ilerleyen yillarda
fotovoltaik etkiler bakir-bakir oksit (Cu-CuO) ince film yapilarda da gdzlenmistir
(Wiirfel, 2005).

1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan ilk silikon fotovoltaik hiicre
yapilmis ve bu hiicrelerde onceki fotovoltaik hiicrelerden 6 kat yiiksek olan ve
fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in doniim noktasi olarak kabul edilen % 6 verim elde
edilmistir (Wiirfel, 2005).

Bu tarihi izleyen arastirmalar ve ilk tasarimlar, uzay araglarinda kullanilacak gii¢
sistemleri i¢in yapilmistir. Geleneksel olarak gilines pilleri 1950’lerde icat

edilmis,ticariolarak 1960’larda uzay programlarinda kullanilmak iizere gelistirilmistir.



O tarihlerden itibaren verimlerinde hizla artma gozlenmistir.Giines pillerinin {iretim
maliyetlerinde 6nemli bir azalma ile birlikte,bu fotovoltaik hiicrelerin giivenirlilikleri
endiistridede hizla artmaktadir (Tom j. Savanije). Uzay ¢alismalarinda kullanimi
fotovoltaik hiicre teknolojisinin ¢ok hizli gelismesini saglamis ve daha 1960’larin
basinda verimleri % 15’lere ulagsmistir. 1985 yilinda verimleri artik % 20’yi asan yiiksek
verimli silikon giines pilleri iiretildi.1980’lerden sonra yeni bir yontem olan ¢ift eklemli
GaAs katkili giines hiicrelerinin verimi % 22’ye, li¢ eklemli tandem glines pillerinin
verimleri ise % 24’lereulasmustir (Ishibashi, 1985).

[k organik giines pili ise 1986 yilinda Tang ve ark. tarafindan Kodak firmasinda
retilmistir (Tang, 1986). Giinesten gelen enerji ile olusan elektron-bosluk ciftinin
ayrimi sadece katmanlarin arayiiziinde gergeklestigi i¢in % 1 verime sahip olan iki
katmanli bu organik giines pillerinin kesfinden sonra organik giines pili arastirmalari
adim adim ilerlemistir. 1995 yilinda Yu ve arkadaglar1 Indiyum Kalay Oksit (ITO)
tizerine hazirladiklari ince filmleri poly(2-methoxy-5-(2’ethil-hexyloxy)-1,4 fenilen
vinil) malzemesi kullanarak organik giines pillerini iiretmislerdir. Urettikleri giines
pilinde verimi yaklasik olarak % 2,9 olarak bulmuslar ve ayrica pilin agik devre
voltajinin 0,68 V’dan 0,82 V’a degistigini gérmislerdir (Yu ve dig., 1995).

2000’11 yillarin baglarinda Alan McDiarmid, Alan Heeger ve Hideki Shirakawa
adli bilim adamlarinin iletken polimerleri kesfinden sonra yariiletken konjuge
polimerlerin kullanildig1 organik gilines pili arastirmalari bilim diinyasinin bu konu
tizerine daha ¢ok yogunlasmasina neden olmustur (Macdiarmid ve ark., 1977). Yine
2000’11 yilarda yapilan bagka bir ¢alismada ise Takahashi ve arkadaslari, farkliorganik
malzemeler deneyerek gilic doniisiimiinii yaklasik olarak % 3,51 olarak tespit
etmislerdir. Ayrica kuantum alaninda kisa devre akimini % 42,8 agik devre voltajim
0,34 V.doluluk faktoriinii (FF) ise 0,51 olarak hesaplamislardir. Bu sonuglarla, ii¢
tabakali Al/PV/HD/MC/Au yapisinin iyi bir giines pili 6zelligi gosterdigini tespit
etmistir (Takahashi ve ark., 2000). Yakimov ve Forrest tarafindan 2002 yilinda yapilan
aragtirmada, AM 1.5 giines 1s18min spektral siddeti altinda perylenetetrakarboksilik
malzemesi kullanarak tek ve iki katli organik giines pili iiretmislerdir. Uretilen tek katl
glines pilinde verimin % 1,1 iki katl giines pillerinde ise yaklasik olarak % 2.5 olarak
ayrica elde edilen giines pilinde acgik devre voltajint da 0,93 V olarak hesaplamiglardir

(Yakimov ve ark., 2002).



2007 yilinda esnek ylizeylere kaplanabilen uzunomiirlii, genis kullanim
alanlarma sahip poly(3,4-ethylenedioxytiyofen malzemesinipoly(styrenesulfonate)
malzemesi ile katkilayarak AM 1.5 giines 1s181min spektral siddeti altinda organik giines
pillerini tiretmislerdir. Elde ettikleri giines pillerinde gii¢ doniistimiinii % 1,5 ve doluluk
faktoriinii 0,29 olarak bulmuslardir (Lungenschmied ve ark., 2007).

Kuwabara ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada bir tarafi ITO diger
tarafi ise altin ITO/poly(3-hexyltiyofen)/poly(3,4-etilendioxilenetiyofen):poly(4-stirene
sulfonik asit)/Au seklinde yapida 1 cm® alana sahip organik giines pilini
olusturmuslardir.Elde ettikleri giines pili analiz sonuglarinda, acik devre voltajini1 0,52 V
olarak doluluk faktorii 0,38 ve verimi ise % 2,47 olarak bulmuslardir (Kuwabara ve
ark., 2008).Yakin ge¢miste organik malzemelerin g¢esitli 6zellikleri degistirilerek
organik giines pillerinin verimi yavasta olsa artmaktadir. Hala yetersiz kalsalar da, farkli
organik malzemeler kullanilarak tretilmis giic doniisim verimi arttirilmaya
calisilmaktadir. Son zamanlarda organik fotovoltaik hiicrelerde literatiirde kaydedilen
en yiiksek verimlerden biri By Yongye Liang ve arkadaslari tarafindan tiyenol[3,4-
b]tiyofen ve benzotiyofen malzemelerini kullanarak yaptiklar1 ¢alismada (laboratuvar
ortaminda) % 7.4 olarak dl¢tilmistiir (Liang ve ark., 2010).

2012 yilia geldigimizde ise Amerika’li yariiletken malzeme tiretim sirketi olan
Polyera, organik tabanli giines pilinde polimer malzeme (PEDOT-PSS) kullanarak
laboratuvar  ortaminda verimi % 9.1 olarak  bulduklarimi  duyurmustur.
(www.renewablesinternational.net).

2012 yilindaki bir diger rekor ise Alman giines enerjisi teknoloji sirketi olan
Heliatek, iki katmanli sogurucu tabaka kullanarak, organik giines pili iiretiminde %12
gibi yiiksek bir verim elde ettiklerini duyurmuslardir (http://www.heliatek.com). Bu
ilerlemelere ragmen organik tabanli giines pilleri anorganiklere gore hala ticari pazarda
istenilen yere sahip degildir. Bugiin fotovoltaik piyasasinin biiyiik bir yiizdesi anorganik

malzemelerle yapilan pillerden olugsmaktadir.
1.1.4. Giines pillerinin simiflandirilmasi

Literatiir ¢aligmalar1 g6z Oniine alindiginda giines pilleri; uygulama alanlari,
kullanilan malzemenin tiirti, optik karakteristikleri veya teknolojik gelisim asamalari

gibi bir¢cok baslik altinda siniflandirabiliriz. Giines pillerinin gliniimiize kadar olan
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teknolojik gelisimi goz Oniine alarak siniflandiracak olursak, Birinci Nesil (kristal
silisyum, galyum arsenik giines pilleri) , Ikinci Nesil (ince filmler: CulnSez, CdTe, a-Si
giines pilleri),Ugiincii Nesil (boya duyarli giines pilleri, organik giines pilleri)olmak

lizere ii¢ baslik altinda inceleyebiliriz.
1.1.4.1. Birinci nesil giines pilleri

Bu giines pillerinin yapiminda en yaygin olarak kullanilan malzemeler, silisyum
(Si) ve galyum arsenik (GaAs)’tir. ilk defa 1954 yilinda Bell labatuvarinda kullanilan
silisyum,giines pili yapiminda en fazla 6ne c¢ikan malzemedir. Rezerv sikintisinin
olmadig1 bir hammadde olan silisyumun veriminin ilk {iretiminden bu yana oldukga
artmis olmasi,dayanikli kristal yapisi, zehirli olmamasi gibi 6zellikleri nedeniyle giines
pili kullaniminda en popiiler malzeme olmasini saglamistir. Silisyumun kristal yapisinin
kolay bozulmamasi, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin kalic1 olmasini saglar. Bunlara
ek olarak kristal silisyum teknolojisi yogun kullanimi sayesinde oldukga ilerlemistir
(Kipeli, 2005).Tek kristal silisyum giines pillerinin verimi % 15-20 civarindadir.
Maliyetinin karsilanma siiresi 4-6 y1l arasi ve 20 yillik bir siirede yaklasik % 7 lik verim
kayb1 meydana gelir. Saf kristal gereksinimi yiiziinden daha pahalidir. Erimis silisyum
kalib1 dokiilerek sogumaya birakilmasiyla iiretilen ve bu silisyum bloklardan
dilimlenerek elde edilen polikristal silisyum giines pillerinin verimi ise %12-16
civarindadir. Maliyetini karsilama siiresi 2-4 yil civarindadir. Ancak 20 yillik siirede
%14 verim kaybi meydana gelir. Kristal yapist tam homojen olmadigindan iiretim
stireci ucuzdur (Kelzenberg ve ark., 2008).

Galyum ve arsenik elementlerinden olusan galyum arsenik (GaAs), polikristal
bir yapiya sahiptir ve yasak bant genisligi oda sicakliginda yaklagik 1.4 eV tur. Fotonun
sogrulmasi icin gerekli mesafe silisyuma oranla daha kisadir ve bu 6zelligi GaAs giines
pillerinin daha ince yapili ve daha az materyalle olusturulmasini saglar. Galyum
elementi yeryliziinde silisyum kadar bol olmamasindan dolay1 giines pili yapiminda,
silisyuma oranla daha az tercih edilmektedir. GaAs giines pilleri, daha ¢ok uzay
uygulamalari icin iiretilen optik yogunlastiricili sistemlerde kullanilmaktadir. GaAs’in
uzay uygulamalarindaki giines pillerinde kullanilmasinin temel sebebi, silisyuma gore
sicakliga ve radyasyona kars1 daha dayanikli olmasidir (Conway ve dig., 1981). GaAs

giines pillerinin ticari verimi % 22, laboratuvar verimi ise % 25’in tizerindedir. Diger



yariiletkenlerle birlikte olusturulan ¢ok eklemli GaAs pillerde ise % 30 civarinda verim
elde edilmistir (Schnitzer ve ark., 1993).

1.1.4.2. ikinci nesil giines pilleri (ince film giines pilleri)

Ikinci nesil giines pilleri arasinda ii¢ farkli pil 6ne g¢ikmaktadir. Bunlar;
amorfsilisyum (a-Si), kadmiyum ve telliir elementlerinden meydana gelen birlesik
yariiletken kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir, indiyum, selenyum elementlerinin

birlesimi olan kalkoprit yapili CulnSe2 (CIS) bilesik yariiletkendir.
1.1.4.3. Ugiincii nesil giines pilleri

Gliniimiizde anorganik malzemelerle yapilan gilines pillerinin  esnek
olmamasi,uygulama alanlarinin kisitli olmasi, pahali ve rezerv sikintisinin olmasi gibi
nedenler bilim diinyasini farkli malzeme arayislarina stiriiklemistir. Bu arayislar gerek
ucuz olmasi gerekse iletken ve yiikksek molekiil agirligina sahip olmast gibi
avantajlarindan dolayi, arastirmacilari organik molekiillere yoneltmistir. Yariiletken
polimerlerin kullanildig1 organik giines pilleri, iletken polimerlerin kesfinden ve
gelistirmesinden sonra Onemli bir arastirma konusu olmustur. Giines pillerinde
anorganik malzemeler yerine organik malzemeler kullanilmasinin sagladigi 6nemli
istlinliikler, gelecekte arastirmalarin bu yone kayacagi disliniilmektedir.Yukarida
tstiinliikleri belirtilen organik malzemeleri kullanilarak firetilen giines pillerini boya
duyarli giines pilleri (BDGP) ve organik gilines pilleri olmak iizere iki sinifta

inceleyebiliriz.
1.1.5. Boya duyarh giines pilleri

Boya duyarlastiricili giines pilleri (BDGH), inve film giines pilleri sinifinda yer
alan diisiik maliyetli fotovoltaik sistemlerdir. Boya duyarlastiricili giines pilleri, ayn
zamanda Graetzel hiicresi olarak da bilinir, ilk olarak 1988 yilinda M. Graetzel ve Brian
O’Regantarafindan UC Berkley ‘de kesfedilmis ve sonrasinda 1991 yilinda ayni kisiler
tarafindan Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne’da (EPFL) gelistirilerek Nature
dergisinde yaymlanmistir. Michael Graetzel , 2010 yilinda Millenium Teknoloji Odiilii
ile ddiillendirildi. (Zafer, 2013)



Boya duyarl giines pili teknolojisi TiO, tabanl yariiletken giines pilleri Ugiincii
Nesilgilines pilleri arasinda yer almaktadir. Bu tip giines pillerinin temelinde 1518a
duyarl organik yapiya sahip boya ve yariiletken tabaka esastir. Tipik bir BDGP cam
veya optik gecirgenligi olan flor katkili kalay oksit (FTO) gibi iki adet seffaf iletken
oksit (TCO) ile olusturulur (Hagfeldt ve Gratzel, 1995). Ilk TCO nanokristal yariiletken
elektrotun (genellikle nano yapili TiOy) ylizeyine adsorblanmis duyarlilagtiricilardan
meydana gelen c¢alisma elektrotudur. Diger TCO ise, ince bir tabaka katalizor
(genellikle platin) ile fotoinert karsit elektrot (counter electrode) gorevi yapmaktadir.
BDGP yapiminda kullanilan ve TiO; kapli ¢calisma elektrotu kadar biiyiik 6neme sahip
olan karsit elektrot, dis devreden gelen elektronlarin tekrar redoks islemini saglayan
elektrolit sivisina iletilmesini saglamaktir. Elektrolit veya aktarma araci denilen ve
genellikle 13-/1- iyonlar1 igeren ¢ozelti ise bu iki elektrotun arasina enjekte edilir (Polo
ve ark., 2004).

Bu tiir giines pilleri icin elektronik iletkenligin meydana gelmesine olanak
saglayan nano boyutta pargaciklari igeren oksit tabaka ¢ok 6nemlidir. ZnO ve SnO; gibi
alternatif genis bant arali§ina sahip oksitler arastirilmis olmasina ragmen (Tennakone ve
ark., 1999; Sayama ve ark., 1998), TiO, maliyetinin diisiik olmasi, elektriksel ve
optiksel 6zelliginin uygunlugu ve elde edilisinin basit olmas1 gibi nedenlerden dolay1 en
cok tercih edilen malzemedir.

Boya duyarli giines pilleri en genel ifade ile fotosentez benzeri bir prensip ile
calismaktadir. Klorofil tarafindan absorbe edilen gilines isinlar1 bitki yapraklarinda
karbondioksit gazini, su yardimiyla karbonhidrat (glukoz) ve oksijene cevirir. Bu temel
fotosentez olayr baz alinarak BDGP sistemler gelistirilmistir. Isig1 soguran BDGP
sistemlerden boyarmaddeler yardimiyla enerji tretimi gerceklestirilir. Yiizeysel
fotosentezde 151k absorbe eden organik ve ya dogal boya molekiilleri genis bant araligi
bulunan vyariiletkenlerde degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisini
saglarlar, bu da igeride elektron akisi olmasina neden olur. (Matsui, 2004; Polo ve Iha,
2006; Chaoyan ve ark, 2007; Zhang ve ark., 2008; Chang ve Lo, 2010; Zhou ve ark.,
2011; Park ve ark., 2013).

Organik boya esasli giines pilinin ¢alismaya baglamasi, 1518in nano-kristal TiO;
tizerine adsorblanmis olan boya molekiilleri tarafindan sogurulmasi ile olmaktadir. Is181

soguran boya uyarilmis hale gecer ve uyarilan boya molekiilii bir elektronunu titanyum
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oksidin iletkenlik bandina (CB) iletir. Iletilen elektronlar, TiO, filmindeki nano-kristal
yapili ag boyunca ilerleyerek saydam elektroda ulasir ve buradan da dis devreye geger.
Bir elektronunu TiO,’in iletkenlik bandina aktarmasiyla olusan boya katyonlari, redoks
cifti iceren elektrolit tarafindan noétral hale indirgenir. Yiikseltgenen elektrolit ise dis
devre iizerinden platinlenmis elektroda gelen elektron tarafindan indirgenir. Bu sekilde
organik boya esaslt giines pilinin ¢aligmasi sirasinda net yiik her zaman sifirdir, dolayisi
ile kimyasal olarak bir degisme meydana gelmez. Bu elektron aktarim siirecleri sonunda
foto-akim meydana gelir. Organik boya esasli giines pilinde siirekli akim elde etmek
icin bu indirgenme-yiikseltgenme islemlerinin siirekli tekrar1 gerekir.

TCO

Farbon

Izik Bova

AV ANV WV Ve N

LOPZAS 0

- b5« T

o

Sekil 1.2. Organik boya esasli giines pilinin ¢aligsma esas1 (Matsui ve ark., 2004).

TiO, tizerine kaplanmis organik boya temelli giines pillerinde kullanilacak
boyalar 151k enerjisini yiiksek verimle elektrik enerjisine doniistiirebilmesi i¢in bazi
temel 6zellikleri barindirmalidir.

Bunlar;

1. Boya GB’de (400-700 nm) absorpsiyon yapmalidir.

Bu durumda boya daha ¢ok tercih edilen ve tek tabakali giines pilleri i¢in gerekli olan
35 eV bant araligini saglamis olur.

2. Boya yariiletken yiizeyine kuvvetli absorpsiyon yapmalidir.

3. Boyanin uyarilmis hal enerjisi, TiO2’in iletkenlik bandinin ¢ok az {izerinde olmali ve
enerji farki elektron transferine izin verecek yeterlilikte olmalidir. Ayrica boyanintemel
halenerji diizeyi de elektrolitin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelinin biraz altinda
olmalidir.Bu durum 15181n elektrige cevrilmesi ile elde edilen foto-voltajin en yiiksek
seviyede olmasi ve enerji kayiplarinin minimum seviyede tutulmasi i¢in gereklidir.

4. Boyanin uyarilmis halinden TiO’in iletkenlik bandina yapilan elektron transferi,
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floresans ve fosforesans gibi soniimleme reaksiyonlarina imkan vermemek i¢in ¢ok hizli
olmalidir. Molekiiliin uyarilmasi tercihen metal-ligant-yiik transferi (MLCT) tiiriinde
olmalidir.

5. TiO2 ylizeyine adsorplanmis olan boya, ¢alisma kosullarinda (yariiletken-elektrolit
ara yilizeyinde) uzun siire kararli olmalidir.

6. Boyanin ¢o6ziiniirliigii iyi olmalidir ve yariiletken yiizeyine tutunabilecek baglayici
fonksiyonel bir grup igermelidir.

7.Is1gin  giines pilinde boya haricinde diger katmanlar tarafindan (yariiletken
veyaelektrolit) sogurulmasi istenmez. Bu durum, pil verimini ve kararliligimi
olumsuzetkileyebilecek yan reaksiyonlara sebep olmaktadir.

Organik boya temelli giines pillerinde (DSCC) ¢ok cesitli sinifa ait boyalar
kullanilmaktadir.Porfirinler, ftalosiyaninler, polipiridiller, kumarinler, indolinler |,
trifenilaminler, konjlige polimerler, perilenler bu siniflar i¢cinde yer almaktadir. En
yiiksek verim hala rutenyum polipiridil tiirevleri (Gratzel pillerinin ilk Onciisii)
yapilaridir. Rutenyum polipiridil boyalar1 bugiine kadar en yiiksek verim elde edilen
boyalar olmalarmma ragmen sistemler icin uygun degildirler. Bu boyalar1 sinirlayan
faktorler arasinda sentezlerinin zor olmasi, ¢ikis maddelerinin pahali olmasi, molar
sogurma katsayilarinin diisiik olmasi ve giines spektrumunun c¢ok dar bir araliginda
sogurma yapmalari sayilabilir. Organik boyalar Rutenyum tabanli kromoforlara gore
daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisina sahiptirler ve ¢ok modifikasyon alternatifine
sahiptirler. Boylece istenilen aralikta absorpsiyon yapan boyarmaddelerin sentezi

miimkiindiir.
1.1.6. Organik giines pilleri

Ugiincii nesil fotovoltaik hiicre teknolojisi olarak adlandirilan organik giines
pilleri, iki metal elektrot arasina organik tabanli malzemelerin yerlestirilmesiyle elde
edilmektedir. Organik giines pillerinde organik temelli malzemeler olarak, yariiletken
polimerlerin kullanilmasi bu pillerin gelistirilme asamasina ciddi katkilar yapmistir
(Winder ve Sarigift¢i,2004).Anorganik benzerlerinin ¢esitliligi sinirli iken organik
molekiillerin sayisinin milyonlar seviyesinde olmasi, bu malzemelerden elde edilecek
verimin ve kararliligin arttirllmasina da imkan verir. Rezerv sikintisinin da olmamasi

nedeniyle, organik malzemeler bu tip ¢alismalar i¢in ¢ok ayrintili bir sekilde
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arastirilmaya baglanmistir. En sik kullanilan aygit tipi, biri alic1 (dondr, p) digeri verici
(akseptor, n) malzemelerin bir arada kullanildigi pn eklem seklinde olusturulabilen
aygitlardir. Organik malzemelerin diger bir avantaji ise kullanilan malzemelerin
kimyasal yapilarinin kolayca degistirilebilmesidir. Bu sekilde malzemelerin sogurma
araliginin giines spektrumuna daha uygun hale getirilerek, daha fazla foton enerjisi
sogurabilmesi saglanmaktadir.

Ote yandan, verimleri anorganik malzemelerin kullamldig1 giines pillerine
nazaran daha disiiktiir. Organik giines pillerinde verimi gelistirmekten farkli olarak
kararlilik problemi de vardir. Ozellikle de 151k altinda ve su buharinda/oksijende hizli
bir sekilde kalitesi diismektedir. Uzun Omiirlii olarak organik malzemeleri
kullanabilmemiz i¢in hava ve nemli ortamlardan saklamamiz gerekmektedir (Kroon ve
ark., 2007). i1k organik giines pili Tang ve ark. tarafindan Kodak firmasinda iiretilmistir
(Tang, 1986). Uretilen piller % 1,1 gibi bir verime sahiptir. Verimin diisiik olmasinin
nedeni, iki katmanli gilines pilinde gilinesten gelen enerjinin olusan elektron-bosluk
ciftinin ayrimimin sadece katmanlarin arayliziinde gerceklesmis olmasidir. Bagka bir
deyisle, elektron-bosluk ciftinin yeterli miktarda ayrilamamasidir. Giines enerjisinin
sogurulmasiyla ortaya c¢ikan eksitonlar, yiik tasiyicilarin meydana gelmesine olanak
saglamaktadirlar. Foto-akimin olusabilmesi igin eksitonlarin sorunsuz bir sekilde
akmas1 gerekmektedir. Genelde, organik giines pillerinde, foto-akimin olusmasina
yasam siiresi uzun olan eksitonlar katkida bulunur.Bu problemi asip 15181n aktif yiizeyde
sogurulmasini arttirabilmek i¢in 1990’larin basinda ciftkatli heteroeklem ve hacim
heteroeklem olarak bilinen iki yeni yontem gelistirilmistir. Bu sistemlerde donér ve
akseptor iki farkli malzeme ve uygun bir ¢6ziicii sayesinde karisim halinde
bulunmaktadir. Boylece gerekli olan yik ayrimi en yiiksek seviyeye
¢ikartlmistir. Kullanilan ¢oziiciinlin yan sira {iretilen giines piline sicaklik uygulanmasi
da onemli bir etkendir. Ancak bu islem malzemeye gore degiskenlik gostermektedir.
Ayrica filmlerin diizglin olarak olugmasi i¢in ¢esitli malzemelerle katkilanmasi da
gerekmektedir. Biitiinbu etkenler g6z 6niine alindiginda, organik bir malzemenin giines
piller i¢in daha uygun hale getirilmesi istenmektedir.

Hala yetersiz kalsalar da, farkli organik malzemeler kullanilarak {iretilmis giic
dontisiim verimi % 7-8’lerin lizerinde olan pillerin artan bir ivmeyle {retildigi

bilinmektedir (Liang ve ark., 2010). Bu nedenle diinyanin ileri gelen arastirma gruplari
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pek cok farkli polimerle verim artis1 ¢alismalarini siirdiirmekte ve yeni polimerler
tiretmektedir. Bu sebepledir ki, organik giines pillerinin verimini arttirmak i¢in yapilan
arastirma-gelistirme c¢alismalar1 polimer iiretim teknolojisinin gelismesine katki
saglamistir. Polimerler ilk kesfedildiginde bugiin bilinen 6zelliginin aksine elektriksel
yalitkanliga sahip malzemeler olarak bilinmekteydi.

Bu nedenle, elektriksel yalitkanligin gerekli oldugu yerlerde de genis bir
kullanim alanlar1 mevcuttur. 1970’lerde yapilan ¢alismalarda ilk iletken polimer olan

poliasetilen kesfedildi (Macdiarmid ve ark., 1977).

Organik pillerin ¢calisma prensibi;

Organik giines hiicresi giinesten gelen 15181 organik molekiil tabakasi ile absorbe
eden ve dogrudan elektrik enerjisine geviren bir cihazdir. Ozetle, giines pilleri ya da
fotovoltaik piller diye anilan cihazlar, yariiletkenlerin fotovoltaik etki O6zelligini
kullanarak, giines 1s18indan elektrik enerjisi iiretirler. Giines pilleri, kurulan sisteme
baglt olarak bir ka¢ kW'dan birkagc MW'a kadar elektrik iretebilir. Pil, genellikle
yariiletken, boya ve elektrot gibi li¢ ayr1 katmani bir araya getirmektedir. Giines
pillerinde kullanilan organik malzemeler arasinda iletken polimerler, boyalar,
pigmentler ve sivi kristaller yer almaktadir. Bunlarin igerisinde iletken polimerler, foto
fiziksel oOzellikleri en iyi bilinen ve c¢alisilan malzemelerdir. Anorganik kristal
malzemelerdeki fotovoltaik ozellikler, enerji bandi modeliyle agiklanabilir. Anorganik
malzemelerin aksine organik malzemelerde, ii¢ boyutlu kristal yap1 bulunmazken,farkl
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler mevcuttur.

Organik fotovoltaik hiicrenin ¢alisma prensibini anlamak ig¢in anorganik p-n
eklemi temel alinmaktadir. Organik fotovoltaik hiicrelerinde 1s18in elektrik akimina
dondistiiriilme islemi arka arkaya dort adimda agiklayabiliriz;

1) Eksiton (elektron-desik cifti) olusturulmasi i¢in foton sogurulmast,

2) Alici (akseptor) ve verici (dondr) ara yiizeyine eksiton difiizyonu (yayilmasi)

3) Bu bolgede yiik ayriminin olmast,

4) Son olarak da dogru akim elde etmek ic¢in desiklerin anotta ve elektronlarin
katottatoplanmasi (Gregg ve Hanna, 2003). Organik giines pillerinin ¢alisma prensibine
gore kiigiik bir mesafe icerisinde eksitonun ayrigmasi gerekmektedir. Elektron transferi

ile gergeklesen eksiton ayrigmasi metal kontak ile organik yariiletken ara yiizeyinde
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veya farkli elektron akseptor/donor Ozellikteki molekiil ara yiizeyinde gergeklesir.
Elektron, yiiksek elektron ilgisi olan malzeme (akseptor) tarafindan, elektron boslugu
ise disik iyonlasma potansiyeline sahip malzeme (dondr) tarafindan kabul
edilmektedir.

Ayrica eksiton, elektron ve elektron boslugu arasindaki Coulomb c¢ekim
kuvvetinden daha giiglii bir elektrik alan tarafindan da aynstirilabilir.
Organik gilines pillerinin biiyilk c¢ogunlugunda olusan elektron ve elektron
bosluklaribirbirinden farkli bolgelere tasinmaktadir. Bu tasinma islemi, elektrotlarin
simetrik olmayan (farkli is fonksiyonlari) veya uygulanan potansiyel sebebi ile olusan
elektrik alanda gerceklesmektedir. Geri ylik gegisini 6nlemek amaci ile elektron ve
elektron bosluklari tercihen farkli malzemelerde veya fazlarda tasinmaktadir. Ornegin
donor-akseptor hiicrelerde, elektron iletkenligi iyi olan akseptdr ve bosluk iletkenligi iyi
olan dondr malzeme kullanimi daha uygundur. Yiiksek yiik toplama verimliligi yani iyi
bir performans i¢in organik yariiletken malzeme ile metal elektrot arasinda herhangi bir
enerji bariyeri olmamasi gerekmektedir. Baz1 durumlarda iki malzeme arasindaki enerji
bariyerini gidermek i¢in ilave bir malzeme daha kullanilmasi yiik toplama verimliligini
arttirmaktadir (Zafer, 2006). Bir foton hv enerjisine sahiptir ve bu enerjinin bant
boslugu enerjisinden biiylik olmasi halinde foton, yariiletken malzeme tarafindan
sogurulur ve elektron arkasinda bir bosluk birakarak highest occupied molecular orbital
(HOMO) denilen en yiiksek isgal edilen molekiil orbitali seviyesinden lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) olarak adlandirilan en diisiik isgal edilemeyen
molekiil orbitali seviyesine ¢ikar ve eksiton olarak sekillenir. Enerji seviyesi ve 1518in
sogurma yapmasi siirecindeki islemler (Sekil 1.3’te) gosterilmektedir. Organik giines
pillerinde bu siire¢ eksitonlarin ayrilmasiyla devam eder.

Yik ayrimini yapabilmek igin elektriksel alana ihtiya¢ vardir. Elektriksel alan
ise simetrik olmayan iyonlasma enerjisi iyonlasma enerjisi veya is fonksiyonlarindan

saglanir (Spanggaard ve Krebs, 2004).
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Sekil 1.3. Fotonun sogurumu ve yiik tastyici transferleri (Schilinsky ve ark., 2002).

1.1.6.1.Yapisina gore organik giines pilleri

Yapisina gore organik giines pilleri tek tabakali fotovoltaik hiicreler, iki katli
heteroeklem fotovoltaik hiicreler ve hacim heteroeklem fotovoltaik hiicreler olmak
tizere lige ayrilmaktadir. Olusturulan ilk tip fotovoltaik hiicre olan tek tabakali
fotovoltaik hiicreler, is fonksiyonu farkli iki farkli metal elektrot arasina sikigtirilmis

yariiletken polimerlerden olusmaktadir.(Sekil 1.4)

Giines Is15:1

Cikis Organik Malzeme

Al Cu, Mg

Sekil 1.4.Tek katli fotovoltaik hiicre (Spanggaard ve Krebs, 2004).

Fotovoltaik gereksinimlere gore; organik yariiletkenlerde olusan eksitonlar
serbest ylik tasiyicilarina dontismelidir. Tek basina polimer igeren aygitlarda, eksitonlari
ayirmanin en O6nemli yolu elektrik alan kullanmaktir. Bu tiir fotovoltaik hiicrelerin
caligma prensipleri MIM olarak anilan metal-iletken-metal ya da diisiik calisma
fonksiyonlu metal ile p-tipi organik tabaka arasindaki Schottky bariyerinin olusumu
tarafindan agiklanabilir (Sze, 1981). Bu tiir fotovoltaik hiicrelerin veriminin diisiik
olmasiin nedeni bu aygitlarda sadece kisitli bolgelerde foto-akim yaratilmis olmasidir

(Drechsel ve ark., 2004) Bir diger yapi olan iki katli heteroeklem fotovoltaik hiicreler
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(Sekil 1.5), iki katli bir aygit dondr ve akseptdor malzemeyi ist iste sikistirarak
olusturulabilir (Peumans ve ark.,2003; Pettersson ve ark., 1999; Tang, 1986). Donér ve
akseptor arasindaki etkilesim ikisinin birbirine temas ettigi geometrik ara yiizeyde
saglanir. Konjuge polimerler ve fullerenler {izerine yapilan foto-fizik c¢alismalari,
konjuge polimerlerden fullerenlere ultra hizli yiik transferi oldugunu gostermektedir.

Bu tiir aygitlarin verimi, eksitonlarin sadece giiclii elektrik alan bulundugu ara
yiizeylerde ayrilmasi sebebiyle kisitlidir (Peumanns ve ark., 2000).

Tek tabakali yapiya gore avantaji nano-molekiil yiikk gecisinin olmasidir.
Eksitonlar materyalin ara yilizeyine ayrilir ve elektronlar n-tipi akseptoriin igine, holler
iIse p-tipi donér materyalin igine dogru hareket ederler. Bu yiizden, hollerin ve
elektronlarin her biri digerinden ayrilir ve yeniden birlesme (rekombinasyon) biiyiik
miktarda azalmis olur (Rostalski ve Meissner, 2000; Sarigiftgi ve ark., 1993; Meissner
ve ark., 1992).

Al \ Ii—

Isik | | MDMO-FBV
| | PCME

Sekil 1.5. iki katli fotovoltaik hiicre (Hoppe ve Sarigiftci, 2004).

Yapisina gore organik gilines pillerinden iciinciisii ise hacim heteroeklem
fotovoltaik hiicrelerdir (Sekil 1.6). Hacim heteroeklem hiicreler, temelde alic1 ve verici
kismimin eksiton difusyon uzunlugundan daha az bir uzunluk i¢inde hacim boyutunda
karismig halidir (Schilinsky ve ark., 2002). Hacim heteroeklem aygitlart ¢ift katl
aygitlar ile benzerlik gosterirken, yiiklerin ayrilmasinin meydana geldigi alan daha
bliyiiktiir. Hacim heteroeklemde ara yiizeyin dagilmis olmasindan dolayi, beklendigi
gibi kiigiik eksiton difiizyon uzunlugundan dolay1 kayip yoktur. Bu kapsamda, tiim

eksitonlar isleyis siiresince ayrilirken, ylikler farkli evreler iginde ayrilacaktir. Bu
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sebeble, rekombinasyon genis surette azalacak ve foto-akim siirekli 1g1k siddetini lineer
olarak takip edecektir. Hacim heteroeklem giines pilleri ¢ift tabakali gilines pillerine gore
nano-boyut morfolojisine ¢ok daha duyarlidir (Gebeyehu ve ark., 2004; Yohannes ve
ark., 2004).

Carm Althk

o~ MDMO-PBV I5ik
®  FULLEREN

Sekil 1.6. Hacim heteroeklem fotovoltaik hiicre (Hoppe ve Sarigiftci, 2004; Y ohannes
ve ark., 2004).

1.1.6.2. Giines Pillerinin Kullanim Alanlar:

Yalnizca bir gilinde evlerde, isyerlerinde, fabrikalarda tiliketilen elektrik
miktarini, 1sitmaya harcanan enerjiyi araclarin kullandig1 akaryakit miktarini diisiiniin:
milyonlarca arag, enerji harcayan milyarlarca esya, donen makineler, yanan isiklar...
Bunlan tist tiste koydugumuzda karsimiza inanilmaz biiyiikliikte bir rakam ¢ikiyor. Bir
de bu tiiketimin onlarca yildir her gin yapildigin1 hesaplarsak diinyanin dogal
kaynaklarmin tiilkenecegi giinlerin uzagimizda olmadigini anlariz. Son yillara kadar
enerji ihtiyac1 sadece fosil kaynaklardan karsilaniyordu. Son zamanlarda az da olsa
yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanimi s6z konusu olmustur. Geleneksel enerji
kaynaklar1 dedigimiz fosil yakitlari hem gittik¢ce azaliyor hem de bu enerji tiiriiniin
beraberinde yogun cevre kirliligi yaratiyor ve biyolojik dengeyi bozuyor. Artan niifus
ve sanayilesmeden kaynaklanan enerji  gereksiniminin  klasik  yOntemlerle
karsilanamamas1 ve geleneksel enerji kaynaklarinin bir siire sonra tiikkenecek olmasi
arastirmalart yeni kaynaklara yoneltmeyi zorunlu hale getirdi (Desteknoloji, 2001).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢evreyi kirletmemesinin yani1 sira tercih

edilmelerini saglayan dnemli konu basliklari; {ilkelerin disa bagimliliklarini azaltmast,
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yakit giderlerinin olmamasi, amortisman siirelerinin sonunda ¢ok ucuz enerji
saglamalaridir.

Tiim bu avantajlar1 nedeniyle giin gectikge yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
ilgi hizla artmaktadir (Basaran, 2013). 2004-2011 yillar1 arasinda diinyada, yenilenebilir
enerji alanindan yapilan yeni yatirimlar yaklasik % 81 artigla 54 milyar dolardan 260
milyar dolar seviyesine ulagsmistir. 2008 yilindan beri diinyada ekonomik kriz olmasina
ragmen, yenilenebilir enerji alaninda dikkate deger yatirim yapilmaya devam edilmistir
(BNEF, 2012). Yenilenebilir enerji alanindaki yeni yatirnmlar sektoérel bazda
incelendiginde, rlizgdr ve gilines alaninda yapilan yatirnmlarin 6nde geldigi
goriilmektedir (Bagaran ve Borekei, 2013). Bu yiizden yenilenebilir enerji kullanimi
miktarmi artirmak igin gerekli ¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarinin en biiyiigii giinestir. Gilines enerjisi temiz bir yakittir fakat
stirekliliginin olmamas1 yani kesintili olmasi en biiyiikk problem olarak karsimiza
cikmaktadir. Bundan dolayr da elektrigi lretip depolayabilen sistemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Direkt glines kaynakli elektrik tiretmenin baslica yolu “fotovoltaik pil”
sistemleridir. Son yillarda fotovoltaik pil uygulamalari diinyada birgok iilkede giderek
yayginlasti. Ozellikle evsel elektrik tiiketiminde giines pilleri lider konumdadir.

Glines enerjisinden dolayli ve dolaysiz yoldan elektrik tiretmek miimkiindiir.
Dolayli yoldan elektrik {iretme ydnteminde, yogunlastiricilar ya da yansitict aynalar
yardimiyla etkisi arttirilan giines enerjisi, 6zel bir siviyr buharlastirtyor ve elde edilen
yiikksek basin¢li buharla tiirbin dondiiriiliiyor. Bu tlirbin bir elektrik jeneratoriine
baglanarak elektrik elde ediliyor. Ayrica glines enerjisi ile hidrojen tiretip, yakit hiicresi
kullanarak hidrojeni elektrige doniistirmek de miimkiin. Dogrudan elektrik tiretme
yonteminde ise giines pili kullaniliyor. Bu alandaki Ar-Ge ¢aligmalar1 giines pillerinin
daha verimli kullanimi {izerinde yogunlasmis durumda (Desteknoloji, 2001).

Uretilen bu elektrik enerjisi tiiketim yerlerinde iki sekilde kullanimi
miimkiindiir. Sebekeye bagimli ve sebekeden bagimsiz sistemlerdir. Giines pilleri,
elektrik enerjisinin gerekli oldugu her uygulamada kullanilabilir. Giines pili modiilleri
uygulamaya bagl olarak, akiimiilatorler, inverterler, akii sarj denetim aygitlar ve gesitli
elektronik destek devreleri ile birlikte kullanilarak bir giines pili sistemi (fotovoltaik

sistem) olustururlar. Bu sistemler, 6zellikle yerlesim yerlerinden uzak, elektrik sebekesi
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olmayan yorelerde, jeneratdre yakit tasimanin zor ve pahali oldugu durumlarda
kullanilirlar.

Bu sistemlerde yeterli sayida gilines pili modiilii, enerji kaynagi olarak kullanilir.
Giinesin yetersiz oldugu zamanlarda ya da 6zellikle gece stiresince kullanilmak iizere
genellikle sistemde akiimiilator bulundurulur. Giines pili modiilleri giin boyunca
elektrik enerjisi treterek bunu akiimiilatorde depolar, yiikke gerekli olan enerji
akiimiilatérden alinir. Akiiniin asir1 sarj ve desarj olarak zarar gérmesini engellemek i¢in
kullanilan denetim birimi ise akiiniin durumuna gore, ya giines pillerinden gelen akimi
ya da yiikiin ¢ektigi akimi keser. Sebeke uyumlu alternatif akim elektriginin gerekli
oldugu uygulamalarda, sisteme bir inverter eklenerek akiimiilatordeki DC gerilim,
220V, 50Hz’lik siniis dalgasina doniistiiriiliir. Benzer sekilde, uygulamanin sekline gore
cesitli destek elektronik devreler sisteme katilabilir (Ustiindag, 2003). Sebeke baglantili
giines pili sistemleri yiiksek giicte-santral boyutunda sistemler seklinde olabilecegi gibi
daha c¢ok goriilen uygulamasi binalarda kiigiik giicli kullanim seklindedir. Bu
sistemlerde ornegin bir konutun elektrik gereksinimi karsilanirken, iiretilen fazla enerji
elektrik sebekesine satilir, yeterli enerjinin iiretilmedigi durumlarda ise sebekeden enerji
aliir. Boyle bir sistemde enerji depolamasi yapmaya gerek yoktur, yalnizca iiretilen DC
elektrigin, AC elektrige ¢evrilmesi ve sebeke uyumlu olmasi yeterlidir. Sebekeden
bagimsiz sistemlerde ise sadece {iretilen elektrigin depolanip kullanilmasi soz
konusudur. Giinesin olmadig1 gece saatlerinde akii lizerine depolanan elektrik kullanilir
(Ustiindag, 2003). Fantidis ve arkadaslari (2013) Yunanistan’in 46 bdlgesi icin ortalama
giinliik kiiresel glines 1smimim1  degerlendirmek icin HOMER yazilimi (Hybrid
Optimization Model for Electric Renewable - Elektrik Yenilenebilir Sistemler i¢in
Hibrid Optimizasyon) kullanarak yillik enerji tiretimini, ekonomik analizi ve ¢evresel
faktorleri hesaplamislardir. Akyiliz ve arkadaglar1 (2009) ise ticari bir tavuk ¢iftliginin
enerji ihtiyacimt karsilamak icin Balikesir iline ait giines radyasyonu verilerini
kullanarak hibrit bir sistemin tekno-ekonomik uygulanabilirligini ve g¢evresel
performansini degerlendirmislerdir. Bir diger caligmada (Engin, 2010) ise Ege
Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii tarafindan 1994-2000 yillar1 arasinda &lgiilen
meteorolojik veriler kullanilarak Bornova’da bir evin ortalama elektrik ihtiyacinm
karsilamak tiizere bir PV-riizgar hibrit enerji sistemi HOMER yazilimi kullanilarak

incelenmistir.
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Al-Karaghouli ve Kazmerski (2010) de Giiney Irak’ta yapilacak bir sebekeden
bagimsiz PV sisteminin analizini yapmig ve sistemin baslangic maliyetini, jenerator
sisteminin net bugiinkii maliyetini ve elektrik maliyetini hesaplamislardir. (Ciftci ve
ark., 2014) Elektrik hatlarinin heniiz ulagsmadig1 kirsal kesimlerden enerji naklinin
olanaksiz oldugu haberlesme uydularina kadar genis bir yelpazede uygulama alani bulan
giines pilleri,elektrik enerjisinin gerekli oldugu her uygulamada kullanilabilir. Bu
sistemler, Ozellikle yerlesim yerlerinden wuzak, elektrik sebekesi olmayan
yorelerde,jeneratore  yakit tasimanin  zor ve pahali oldugu durumlarda
kullanilirlar.Giines pillerinin giinlimiizdeki kullanim alanlarina bakacak olursak; ulagim
araglarinda, cat1 sistemlerinde, Uydu ve uzay arastirmalarinda, aydinlatma sistemlerinde,
sulama sistemlerinde, kurutmada, toprak dezenfeksiyonunda, ilkyardim, alarm ve
giivenlik  sistemlerinde, metal yapilarin (kopriiler, kuleler vb) korozyondan

korunmasinda ve buna benzer bir¢ok alanda kullanilabilir (Tsoutsos, 2005).

1.1.6.3. Kiiciik organik malzemeler

Organik fotovoltaik (OPVs) olmasindan dolay: diisiik maliyetli iiretim , hafif ve
mekanik esneklik de dahil olmak ftizere kendilerine 6zgii o6zellikleri ile temiz ve
rekabetci yenilenebilir enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir.Elektron vericisi olarak
kiiclik molekiillerin kullanilmas1 organik giines pillerinde biiyiik ilgi gdrmiistiir.p-typc
kiigiik molekiiller ve n- tipi fulleren tiirevleri bugiine kadar kii¢clik molekiillii organik
giines hiicreleri (SMOSCs) olarak kullanilmistir (Lin ve ark.,2011).

Biitlin bu gelismelere ragmen organik materyal kullanilarak yapilan cihazlarin
verimleri anorganiklere goére kiyaslanamayacak kadar diisiik oldugundan o yillarda
diinya pazarinda istenilen diizeyde yer alamamistir. Organik giines hiicreleri alaninda
arastirmalar Ozellikle 2005 yilindan sonra katlanarak artmistir. Giines hiicrelerinde
kullanilan organik yapilarin bazilari (Sekil 1.7) ve (Sekil 1.8) da yer almaktadir. Kiigiik
organik molekiiller ile birlikte polimerlerde OGH kullanilan malzemelerdir (Brads ve
ark., 2004).Bu organik yapilar tek olarak kullanilabildikleri gibi giiclii elektron ¢ekici
grup olan floren tiirevleri ile karisim yapilarak da kullanilabilmektedir (Benanti ve ark.,
2006). Arastirma gruplarinin ve sirketlerin Ar-Ge boliimlerinin hedefi yiiksek etki
degerine sahip, kararli ve uzun yillar kullanilabilecek organik malzemeler tasarlayarak

yiiksek verimlerle elektrik tiretmektir. 2012 yilinda yapilan bir ¢aligmada farkl elektron
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cekici gruplarin fotovoltaik etkiye olan etkisi detayli olarak gdsterilmis ve yapida giiclii
bir elektron ¢ekici grup bulunmasi durumunda verimin katlanarak arttig1 bulunmustur

(Cho ve ark., 2012).
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Sekil 1.7. OGH'ler de kullanilan bazi polimer yapilar.
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Sekil 1.8. OGH'ler de kullanilan bazi organik yapilar.
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1.1.7. Antrasen ve uygulama alanlari

Antrasen ve polisiklik organik yapilar yar1 iletken malzemeler icin oldukga iyi
bir adaydir. Sahip olduklar1 yiiksek kimyasal kararliliklarinin yaninda ayrica iyi
iletkenlige de sahiptirler (Kavr ve ark., 2008). Antrasen ve naftalin bulunduran polimer
yapilar elektrokromik cihazlarda, floresans uygulamalar1 gibi ¢ok degisik alanlarda
kullanilabilmektedir. Ozellikle yapisinda antrasen bulunduran yapilar yiiksek verimlerle
elde edilebilir olmalari, uygulama kolayligina sahip olmak ve termal kararliliklar1 gibi
bir ¢ok avantajlara sahiptirler. Ayrica antrasen ve naftalin bir ¢ok Onemli organik
malzemenin ana birimi olarak olduk¢a 6nemli malzemelerdir (Sekil 1.9) (Linga ve ark.,

2008).
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Sekil 1.9. Antrasen ve naftil iceren bazi polimer malzemeler.

Yapisinda antrasen bulunduran kiigiik organik yapilarin tasarimina bagka bir
ornek olarak da Plater ve aragtirma grubu tarafindan sentezi yapilan yapilardir. Bu
tirevlerde merkezde antrasen ve iki tarafinda donor gruplar bulunmaktadir.
Bu calismada sadece dongiilii voltametri ile birinci ve ikinci yiikseltgenme
potansiyelleri arasindaki farktan yararlanilarak kuantatif olarak yiik tasinimlari

hesaplanmistir (Plater ve ark., 2003).
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Antrasen tiirevleri fotovoltaik malzemelerin bulunmasindan gilinlimiize kadar
O6nemini korumus, dayanikli, kolay tiirevlendirilebilir ve organik giines hiicrelerinde

kullanilan organik yapilardir (Hong ve ark., 2012).
1.2. Aragtirmanin amaci ve 6nemi

Ticari giines hiicreleri 1950 'lerde kesfedilmis ve ilk olarak 1960 'da NASA nin
uzay programinda kullanilmaya baslanmistir. Daha sonraki yillarda bu hiicrelerin
kullanim alanlarinin artmasi ile iiretim maliyeti azalmasimma ragmen bu hiicrelerde
inorganik malzemeler kullanilmasindan dolay1 {iretim maliyeti hala yiiksektir. Bu
yiizdende geligmis iilkelerde giines enerjisinden firetilen elektrik enerjisinin maliyeti
hala diger kaynaklardan daha pahalidir. Bu maliyeti diisiirmek i¢in bilim insanlart
sonsuz enerji kaynagi giinesten diisiik maliyete sahip elektrik enerjisi elde etmek icin
yogun caligmalar igerisindedirler. Organik molekiillerin ve bunlarin polimerlerinin
giines hiicrelerinde kullanilmaya baglamasindan giiniimiize kadar ¢ok farkli organik
yapilar tasarlanmis ve sentezlenerek bunlarin fotovoltaik etkisi arastirilmistir. Bu
calismalar 6zellikle 2000 yillindan sonra hizli bir artis kaydetmis ve bunun bir sonucu
olarakta literatiir’deki yayin sayis1 yilda onbinleri gegmistir. Organik malzemeler uygun
¢oziicli icerisinde farkli baski teknikleri kullanilarak (ink-jet baski, mikro-contact baski
vb.) istenilen yiizeye hizli bir sekilde kaplanabilmektedir. Boylece diisiik maliyet ile
hiicreler hizli bir sekilde elde edilebilmektedir. Yeni, dayanikli, kararli, kolay
uygulanabilir ve ucuz maliyeti olan organik malzemelerin tasarimi ve sentezi gelecek
nesil giines hiicreleri i¢in biiyllkk Onem arz etmektedir. Bu proje kapsaminda
tasarimlarin1 yaptifimiz yeni antresen tiirevlerinin sentezi gercgeklestirilecektir. Bu
organik malzemelerin sentezi i¢in uygun tepkime kosullar1 en yiiksek verimler i¢in
bulunarak tepkimeler gerceklestirilecektir.

Karakterizasyonu yapilan malzemelerin elektrokimyasal ve elektro-optiksel
Olcimleri yapilarak HOMO, LUMO, Eg, yiikseltgenme potansiyeli, indirgenme
potansiyelleri ve absorbans degerleri v.b. bulunacaktir. Son béliimde ise OFET ve OGH
uygulamalar1 i¢in organik malzemelerimiz ile uygun hiicreler hazirlanarak gerekli
performans testleri (Jsc, FF, Voc, # vb.) yapilacaktir. Proje sonunda elde ettigimiz biitiin
veriler toplanarak potansiyel olarak OGH kullanilabilecek yeni nesil organik tiirevlerin

sentezi gerceklestirilecektir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal
2.1.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullandigimiz kimyasallarin ticari olarak satilan tiirevleri Merck,
Aldrich-Sigma, TCI ve VWR gibi sirketlerden temin edilmistir. Ayrica saflastirma
islemlerinde (ekstraksiyon, kolon kromotografisi vb.) ve organik preparatlarin
hazirlanmasinda, organik kimyada ¢oziicii olarak kullanilan ¢ok ¢esitli organik
coziiciiler denenmis ve bunlardan birgogu kullanilmistir. Deneylerde kulllanilan cam
malzemelerin tamami aseton ile temizlenerek kurutulmustur. Ayrica inert gaz gerektiren

deneylerimiz i¢in Argon gazi kullanilmistir.
2.1.2. Deneyde faydalanilan arag ve cihazlar

Tepkimeler Heidolph MR-Hei Standart marka magnetik 1siticili karistiricilarda
gerceklestirilmistir. Tepkime ve saflastirma islemleri sonunda organik ¢dziiciilerin
diisik vakum altinda uzaklastirilmast icin IKA HB10 marka Rotary evaporator
kullanilmistir. Mikro dalga tepkimeleri Anton Paar Monowave 300 Mikrodalga
reaktoriinde yapilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timler i¢in CHI E660 Dongiilii voltagramda
platin calisma elektrodu, Ag/AgCl referans elektrodu ve platin tel ii¢lii sisteminde
gerceklestirilmistir. Elektrooptiksel 6lgtimler Thermo Scientific Multiskan GO UV-Vis
Spektrometresi  kullanilarak absorbans degerleri kesin olarak belirlenmistir.
Yapisal karakterizasyon i¢in Agilent NMR (400 MHz) spektrometresinden
yararlanilmistir. Kimyasal kayma degerleri TMS referans ¢oziiclisiine gore ppm olarak
verilmistir. Yapilardaki yarilma degerleri Hertz olarak hesaplanmis ve pikler singlet (s),
doublet (d), tritlet (t), quartet (q) ve multiplet (m) olarak kisaltilmistir. Flask kolon
kromatografisi i¢cin Merck 230-400 mesh silika jel kullamilmistir. Tepkimeler ve
saflastirma sirasinda iiriinlerin takip edilmesi i¢in ticari olarak satin alan Ince Tabaka
Kromotografisi kullanilmis, kisa dalga boyunda UGVL-58 Handheld UV Lamb ile
analiz edilmistir. Infrared analizleri Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda yapilmistir.,
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2.2. Yontem

Calismamizda organik giines pilleri i¢in tasarladigimiz antrasen i¢eren asimetrik

kiiciik molekiillerin sentezi yer almaktadir.
2.2.1. Antrasen iceren kiiciik organik yapilarin sentezi

Yapisinda antrasen bulunduran asimetrik yapilarin sentezi i¢in ilk olarak 9,10-
dibromoantrasen (2.18) 2-(tributilstanny) tiyofen (2.19) ile tepkimeye sokularak
paladyum katalizor esliginde stille kenetlenme tepkimesi ile 9,10-di (tiyofen-2-il)
antrasen (2.20) elde edilmistir. Daha sonra (2.10) maddesiyle phosphorly chloride ile
tepkimeye sokularak 5-(10-tiyofen-2il) antrasen-9-il) tiyofen-2-karbaldehid (2.11) elde
edilmistir. Son olarak (2.24) maddesi asetil klorid ile tepkimeye sokularak friedel crafts
acillenme reaksiyonu gerceklestirerek 1-(5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il) tiyofen-2-
yl)ethan (2.28) ve 1,1°-(5,5’-(antrasen-9,10-diil) bis(tiyofen-5,2-diil)) diethanone (2.27)

maddeleri sentezlenmistir.
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Sekil 1.10. Yapisinda antrasen bulunan asimetrik yapilar.



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.1. 9,10-di(tiyofen-2-il) antrasen (2.20)
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Sekil 3.1. 9,10-di(tiyofen-2-il) antrasen bilesiginin sentez tepkimesi.

100 mL’lik balonda 3 g (9 mmol) 9,10-dibromoantrasen (2.18) 25 mL Toluen
icinde inert gaz ortaminda ¢oziildii. Daha sonra karisima (22.5 mmol, 7.08 mL) 2-
(tributilstannil)tiyofen (2.19), 396 mg (0.356 mmol) Pd(PPhs), ilave edildi. Karisim geri
sogutucu diizenegi yardimiyla 110 OC’ de 24 saat bekletilerek tepkime gerceklestirildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile siirekli
kontrol edildi. Baslangi¢ maddesi bittikten sonra, karigim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra siiziildii.
Coziicii diisik vakum altinda uzaklastirildi. Uriiniimiiz kolon kromatografisinde
hekzan/etil asetat (9/1) ¢oziicii sisteminde % 90 verim ile acik sar1 renginde katt madde
olarak alind1 (2.20). *H NMR (400 MHz, CDCls) 7.91(m, 4H),7.65 (dt, J = 5.1; 1.2 Hz,
2H), 7.43 (m, 4H), 7.34 (m, 2H),7.24(m, 2H). **C NMR (100 MHz, CDCls): & 139.13,
131.68, 130.46, 129.8, 127.43, 127.04, 126.91, 125.90.

3.1.2. 5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-karbaldehit (2.2)
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Sekil 3.2. 5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-karbaldehit.
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100 mL’lik balonda 1 g (292 mmol) 9,10-di (tiyofen-2-il) antrasen
(2.21)aliir.0°C’de  9,10-di (tiyofen-2-il) antrasen DMF (6.7 mL) eklenerek buz
banyosunda karistirtlmaya birakilir. Bu karigimin iizerine (8.76 mmol, 8.1 mL) fosfor
oksikloriir (2.22) eklenir. Daha sonral saat boyunca oda sicakliginda karismaya devam
eder. Oda sicakliginda karigtiktan sonra karigim geri sogutucu diizenegi yardimiyla
85°C ‘de 4 saat bekletilir. Baslangic maddesi bittikten sonra, karisim tekrar oda
sicakliginda 1 saat boyunca bekletilir. Sodyum asetat (200 mL) ile doygun ¢ozelti
hazirlanir. Ardindan deney sodyum asetat icine dokiilerek 1 saat boyunca tekrar
karismaya birakilir. Karisim (3x10 mL) diklorometan ile ekstraksiyona tabi tutulur ve
organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra siiziildii. Coziicii diisiik vakum altinda
uzaklastirilarak, triinimiiz kolon kromatografisinde hekzan/etil asetat (4/1) ¢oziicii
sisteminde % 76 verim ile elde edilir. 'H NMR (400 MHz, CDCl;) 10.07 (s, 1H), 8.00 (m,
1H), 7.90 (m, 2H), 7.79 (m, 2H), 7.65 (m, 1H), 7.44(m, 4H), 7.33 (m, 2H),7.23 (m, 1H). °C
NMR (100 MHz, CDCls) 183.15, 150.13, 145.31, 138.64, 136.85, 131.69, 131.58, 131.30,
130.95, 129.87, 128.41, 127.49, 127.23, 127.15, 126.56, 126.12, 126.01.

3.1.3.1,1" -(antrasen-9,10-diilbis(tiyofen-5,2-diil)) bis(etan-1-one) ve 1-(5-(10-
(tiyofen-2-il) antrasen-9-il) tiyofen-2-il) etan-1-one (2.27)
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Sekil.3.3. 1,1'-(antrasen-9,10-diilbis(tiyofen-5,2-diil)) bis(etan-1-one)ve 1-(5-(10
(tiyofen-2-il) antrasen-9-yl)tiyofen-2-il)etan-1-one(2.27)(2.28).

Balon igirisinde, 540 g ( 4.5 mmol) 9,10-di (tiyofen-2-il) antrasen (2.24) (24 ml)
diklorometan i¢inde Argon gazi ortaminda c¢ozilir. Daha sonra asetil kloriirlmL
(13.5mmol) (2.25) elde edilen ¢ozeltiye damla damla ilave edilir. Karisim 30 dk
dondiikten sonra kiigiik kisimlar halinde 2.39 g(18 mmol) aliiminyum kloriir (2.26) ilave
edildi. Deney sonlandiktan sonra su (4x0.5 ml) ilave edilerek tepkime sonlandirilir.

Ardindan karisim (3x10 mL) diklorometan ile ekstraksiyona tabi tutuldu ve toplanan
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organik ekstrekteler tuzlu su ¢ozeltisi ve % 5°lik NaOH (sodyum hidroksit ) ¢ozeltisi ile
yikandi. Organik faz susuz MgSO, iizerinde kurutuldu ve siiziildii. Coziicii disiik
vakum altinda uzaklastirildi. Uriiniimiiz kolon kromatografisinde hekzan/etil asetat (9/1)
¢oziicii sisteminde 1,1 '- (Antrasen-9 10-diilbis (tiyofen-5,2-diil))(etan-1-on) (708
mg,% 55), (2.27) ve 1-(bis 5- (10- (tiyofen-2-il) antrasen- 9-il) tiyofen-2-il) etan-1-on
(2.28) (413 mg, 36 %) elde edilir.

2.27; *H NMR (400 MHz, CDCl3) 7.95 (d, J = 3.7 Hz, 2H), 7.85 (m, 4H), 7.47
(m, 4H), 7.28 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 2.72 (s,6H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) 190.97,
148.01, 145.97, 132.92, 131.16, 130.97, 129.76, 126.54, 126.48, 27.16.

2.28;"H NMR (400 MHz, CDCls) 7.92 (m, 3H), 7.84 (m, 2H), 7.64 (dd, J = 1.28,
0.8 Hz; 1H), 7.44 (m, 4H), 7.34 (m, 1H), 7,23 (m, 2H), 2.70 (s,3H). *C NMR (100
MHz, CDCl3) 190.9, 148.37, 145.77, 138.66, 132.91, 131.53, 131.33, 131.07, 130.97,
129.79, 128.80, 127.44, 127.14, 127.03, 126.36, 126.23, 126.01, 27.009.

3.1.4. 2-((5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)metilen) malononitril

2.29 2.30

Sekil 3.4. 2-((5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)metilen) malononitril.

100 ml balona 200 mg (0.54 mmol) 5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-
karboksialdehit (2.29) alinarak (25mL) toluen iginde ¢éziildii. Uzerine malonitril (2.30)
143 mg ( 2.15 mmol)ilave edildi. Argon gazi altinda aliiminyum oksit eklenerek geri
sogutucu diizenegi yardimiyla 110 C’de 24 saat bekletilerek tepkime gerceklestirildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile siirekli
kontrol edildi. Baslangi¢ maddesi bittikten sonra, karigim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra siiziildii.

Coziicli diisik vakum altinda uzaklastirildi. Uriiniimiiz kolon kromatografisinde
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hekzan/etil asetat (4/1) ¢oziicii sisteminde % 99 verim ile sar1 renkli kati madde olarak
alind1. (2.31) '"H NMR (400 MHz, CDCls) 7.94 (m, 4H), 7.73 (m, 2H), 7.62 (m, 1H),
7.45 (m, 4H), 7.34 (m, 2H), 7.20 (m, 1H). **C NMR (100 MHz, CDCls) 152.56, 150.92,
138.87, 138.41, 137.02, 132.35, 132.0, 131.56, 130.91, 129.97, 127.52, 127.33, 127.30,
127.12, 126.92, 126.16, 125.80, 114.41, 113.30. IR (KBr)  3433.3, 2225.8, 1573.9,
1099.4.

3.1.5. (2)-2-(3-0x0-2-((5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)metilen)-2,3-
dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril

NC
oy o
A S o piridin
| \\ | + - .
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O b

2.32 2.33

Sekil 3.5. (Z)-2-(3-o0x0-2-((5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)metilen)-2,3-
dihidro-1H-inden-1-iliden) malononitril.

30 mL’lik mikrodalga tiipiinde 5- (10- (tiyofen-2-il) antrasen-9-il) tiyofen-2-
karbaldehit (2.32) 96 mg(0.26 mmol) kloroform 15mL inert gaz ortaminda ¢oziildii.
Daha sonra 2- (3-okso-2,3-dihidro-1 H-inden-1-iliden ) malononitril (2.33) 100 mg
(0.52 mmol) ve piridin 80 mg (0.26 mmol) eklendi. Karisim Anton Paar Monowave 300
Mikrodalga reaktoriinde 75°C’da 3 saat bekletildi. Baslangic maddesi bittikten sonra,
karisim diklorometan (3x30 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz MgSO, ile
kurutulduktan sonra siiziildii ve ¢oziicii diisiik vakum altinda uzaklastirildi. Uriiniimiiz
kolon kromatografisinde Kloroform ¢doziicii sisteminde % 17 verim ile katt madde
olarak alind1. (2.34) I NMR (400 MHz, CDCl3) 9.39 (d, J = 3.88 Hz, 1H), 8.44 (dt, J =
7.52; 0.9 Hz, 1H), 7.98 (m, 2H), 7.88 (m, 2H), 7.81 (m, 1H), 7.72 (m, 1H), 7.64 (m,
1H), 7.58 (m, 1H), 7.53 (m, 1H), 7.42 (m, 4H), 7.33 (m,2H), 7.23 (dd, J = 1.0; 3.36
Hz,1H). **C NMR (100 MHz, CDCls) 188.15, 167.77, 160.99, 159.87, 151.38, 146.0,
145.07, 138.73, 138.21, 135.64, 134.09, 133.56, 132.32, 131.67, 131.38, 130.95,
130.90, 130.54, 129.86, 129.54, 128.79, 127.21, 126.71, 126.59, 125.88, 125.75,
123.83, 123.39, 113.79. IR (ATR) 2933.6, 2208.6, 1698.3, 1559.2, 1518.7, 1207.7,
1006.7.
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3.1.6. 2- (1- (5- (10- (tiyofen-2-il) antrasen-9-il) tiyofen-2-il) etiliden) malononitril

Al,O3
2.37
NC\/CN
0
2.36 110°C
%37
2.35 2.38

Sekil 3.6. 2 - (1- (5- (10- (tiyofen-2-il) antrasen-9-il) tiyofen-2-il) etiliden) malononitril.

100 mL’lik balon igerisinde 1-(5- (10-(tiyofen-2-il) antrasen-9-il) tiyofen-2-il)
etanon (2.35) 200 mg (0.52 mmol) ve 25 mL toluen igerisinde inert gaz ortaminda
¢ozilildi. Daha sonra karisima malonitril (2.36) eklendi. Argon gazi altinda 577 mg
(5.72 mmol) aliminyum oksit (Al,O3) (2.37) eklenerek geri sogutucu diizenegi
yardimiyla 110°C de 24 saat bekletilerek tepkime gerceklestirildi. Baslangic maddesinin
bitip bitmedigi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile siirekli kontrol edildi. Baslangic
maddesi bittikten sonra, karigim diklorometan (3x10 mL) ile ekstraksiyona tabi tutuldu
ve organik faz MgSOQy, ile kurutulduktan sonra stiziildii. Coziicii diisiik vakum altinda
uzaklastirildi. Uriiniimiiz kolon kromatografisinde kloroform/ hekzan (9/1) ¢dziicii
sisteminde % 37 verim ile kat: madde olarak alindi. (2.38) *H NMR (400MHz, CDCl3)
8.30 (d, J = 3.92 Hz, 1H), 7.90 (m, 2H), 7.65 (m, 2H), 7.65 (m, 1H) 7.46 (m, 4H), 7.37
(d, J = 3.92 Hz, 1H), 7.33 (m, 1H), 7.22 (m, 1H), 2.80 (s, 3H). > C NMR (100 MHz,
CDCl3) 162.09, 149.58, 139.48, 138.22, 134.01, 131.90, 131.81, 131.32, 130.76,
129.66, 127.27, 127.06, 127.04, 127.0, 126.52, 125.89, 125.66, 114.21, 113.70, 23.55.
IR (ATR) 3066.6, 2960.7, 2921.9, 2861.4, 2221.0, 1669.8, 1647.1, 1618.5, 1440.6,
1269.90, 1136.6, 700.4,644.1.
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3.1.7. 2-(1-(5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)etiliden)malononitril

2.39

Sekil 3.7. 2-(1-(5-(10-(tiyofen-2-il)antrasen-9-il)tiyofen-2-il)etiliden)malononitril.

100 mL’lik balon igerisinde 100 mg (0.26 mmol) 1,1'-(5,5'-(antrasen-9,10-diil)
bis (tiyofen-5,2-diil)) diethanoat (2.39) alindi. 25 mL toluen igerisinde inert gaz
ortaminda ¢6ziildi. Daha sonra karisima 119 mg (1.8mmol) malonitril (2.40) eklendi.
Argon gazi esligine 254 mg (2.49 mmol) aliminyum oksit (Al,O3) eklenerek geri
sogutucu diizenegi yardimiyla 110 °C de24 saat bekletilerek tepkime gerceklestirildi.
Baslangi¢c maddesinin bitip bitmedigi ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile siirekli
kontrol edildi. Baslangi¢ maddesi bittikten sonra, karigim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra siiziildii.
Coziicli diisik vakum altinda uzaklastirildi. Uriiniimiiz kolon kromatografisinde
kloroform/hekzan (9/1) ¢oziicii sisteminde % 38 verim ile katt madde olarak alindi.
(2.41) 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8.29 (m, 2H), 7.78 (m, 4H), 7.46 (m, 4H), 7.38 (dd,
J =3.9, 0.9 Hz, 2H), 2,80 (s, 3H), 2.69 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) 190.7,
161.7, 149.1, 148.7, 147.5, 145.9, 139.5, 129.6, 134.0, 132.6, 131.9, 130.9, 130.7,
130.1, 128.8, 126.8, 126.7, 126.4, 126.0, 125.9, 113.6, 26.9, 23.5. IR (ATR) 2968.26,
2921.43, 2220.91, 1659.84, 1547.06, 1441.39, 765.81.



4. BULGULAR

4.1.1. Organik yapilarin sentezi

Organik gilines hiicrelerinde (OGH) kullanilma potansiyeline sahip 4 yeni
asimetrik molekiil sentezlenmis, saflastirma islemleri yapilarak yapilar kesin olarak
bulunmustur. Son yillarda 6zellikle D-A (donor-akseptor) yapilar yiiksek elektronik
Ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Bu ¢alismada donor akseptor yapisina sahip
yeni antrasen tiirevleri yiiksek verimler ile sentezlenmislerdir. Sentezledigimiz yapilarin
4 nin yapisinda antrasen bulundurmaktadir. Antrasenin yiiksek konjiige yapisi ve
kararhiligindan dolay: tercih edilmistir. Ilk olarak antrasene tiyofen bagladigimiz yap:
2.20 nolu bilesigimiz % 90 gibi bir verim ile sentezlenmistir. Ardindan tiyofene tek
tarafli karbaldehit bagladigimiz yap1 2.23 nolu bilesigimiz % 76 verim ile
sentezlenmistir. Diger taraftan antrasene bagli olan tiyofene aliiminyum klorir
eklenerek friedel graft acilleme reaksiyonu ile 2.27 nolu bilesigimiz % 55 verimle ve
2.28 nolu bilesigimiz % 36 verim ile sentezlenmistir. Tek taraftan karbaldehitin bagh
oldugu yapimiza malonitrilleme yaparak 2.31 nolu bilesigimiz % 99 verim ile
sentezlenmistir. Diger taraftan tek tarafli karbaldehit farkli bir malonitril tiirevi ile
reaksiyon sonucu 2.34 nolu bilesigi % 17 verim ile sentezlemistir. Friedel craft
acillemesi ile elde ettigimiz {irlinlere malonitrilleme yaparak 2.38 nolu bilesigi %37
verim ile ve 2.41 nolu bilesigi % 38 verim ile sentezlenmistir. Elde ettigimiz yapilarin
yapisal karakterizasyonu yapildiktan sonra elektrooptiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri

bulunmustur.
4.1.2. Elektrokimyasal ve elektrooptiksel 6zellikleri

Elektro optiksel 6l¢iimler i¢in ilk olarak UV-Vis Spektrometresi kullanilmistir.
Bu &lgiim igin 2.31 2.34 2.38 2.41 bilesikleri ayr1 ayr1 10° M ¢ozeltisi klorofom
igerisinde  hazirlanmiglardir. Hazirlanan ¢ozeltiler ile UV-Vis  spektromunda
absorbanslari dlgiilerek (Sekil 4.1) de goriilen absorbans egrileri elde edilmistir. Bu tepe
noktas1 kullanilarak sentezlenen bilesiklerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki
band aralig1 (Eg) hesaplanmasi yapilmistir. Optiksel absorpsiyon farkli enerji seviyeleri

ile ilgilidir, bu yiizden elektronik yapiin Ol¢iimiinde dolayli olarak kullanilabilir.
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Optiksel bant araligi elektron volt olarak ifade edilir ve Planck esitligi kullanilarak
hesaplanabilir. Bu esitlikte Eg (opt) band araligi absorbansin sifir oldugu (onset) dalga

boyu alinarak hesaplanur.

h = Planck sabitiO

v = dalga frekansi (D)
¢ =1s1k hizi
A = dalga boyu

Planck denklemi kullanilarak elde edilen denklemde Planck sabiti ve 1s1k hizi

gibi sabit degerler yerlerine konuldugunda asagidaki gibi bir kisa esitlik elde edilir.

123995
A(nm) (2)

'Eglu_r:r:l [FV)

Asagida 2.31 2.34 2.38 2.41 nolu iiriinlerin UV-Vis spektrumu ve karsilagtirmali
Uv-Vis spektrumlari yer almaktadir. (Sekil 4.1.) de karsilagtirilmali olarak verilen
sonuca gore tiim tiirevler karakteristik 6zellik gdstermektedir. Birden fazla banta sahip
olan yapilar 300 nm ve 600 nm arasinda yogun bantlarla emme Ozellikleri, elektron
cekici oOzellikleri ve konjugasyon oOzelliklerine bagli olarak kiiclik farkliliklar
gostermektedir. Sentezlenen bilesikler karsilastirildiginda en uzun dalga boyu
maksimumlar1 sirasiyla 361 ,410,358 ve 353nm ‘dir. Bantlar arasi elektron gecisi
dikkate alindiginda 350 ve 450 nm arasindaki kayman-n* olarak soylenebilir. Simetrik
olmayan 2- metilenmalonitril gruplar ile 2.31, 2.34 ve 2.38 nolu bilesikler goriiniir
bolgeye dogru kaymustir. 2.34 nolu bilesik 410 nm’de kuvvetli emilim tepe noktasina
sahiptir. 2.31, 2.38, 2.41 baslangi¢ ile karsilastirildiginda metil gruplar1 2.38 ve 2.41
nolu bilesiklerinin baglangi¢ noktasinda azalmasina neden olmaktadir. Bant araligi
hesaplandigi zaman 2.31 nolu bilesigin 2.43 eV digerlerine oranla daha diigiik bant
araligina sahip oldugu tespit edilmistir. Diger yapilarin bant araliklar ise sirasiyla 2.38

nolu iirtin (2.52eV) 2.41 nolu iiriin (2.54eV) 2.34 nolu (2.58¢V) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.1.(a) Karsilastirmali Uv-Vis Spektrumu (b) (2.38)nolu iiriiniin Uv-Vis
Spektrumu (c) (2.41) nolu iriiniin Uv-Vis Spektrumu(d) Karsilastirmali Uv-
Vis Spektrumu (e) Karsilastirmali Uv-Vis Spektrumu.

Bant araligi UV-Vis spektrometresinden bulunduktan sonra HOMO ve LUMO
degerlerinin bulunmasi1 gereklidir. Organik malzemelerin bu enerji degerlerinin
bulunmasinda kullanilan en 6nemli metot dongiilii voltametridir (CV). Bu yonteme gore
elde edilen yiikseltgenme (Eqk) ve indirgenme (Ei,) potansiyeli degerleri kullanilarak
hesaplanir. CV dlgiimleri diklorometan igerisinde 10* M olacak sekilde 2.31 2.34 2.38
2.41 nolu iirtinler ve 0.1 M tetrabutilamonyum fosfor hekzafloriir (TBAPF6) elektrolit
ortaminda yapilmistir (Sekil 4.2). Bu 6l¢iim i¢in Ag/AgCl referans elektrodu, platin tel
ve calisma elektrodu olarak da platin kullanilmistir. CV 6l¢timii alindiktan sonra
HOMO hesab1 ferrosen bilesiginin enerji degeri referans alinarak hesaplanmaktadir
(Esitlik 2). Ferrosen molekiilii elektrokimyasal 6l¢iimlerde en ¢ok kullanilan ve kararh
yiikseltgenme ve indirge potansiyeline sahip organik molekiildiir. Ferrosen igin
hesaplanan deger 4.4 eV dur. Bu degere molekiiliin yilikseltgenme potansiyeli eklenerek
HOMO hesaplanmaktadir. 2.31 icin HOMO degeri -5.65 eV dur. HOMO degeri

bulunduktan sonra UV-Vis spektrumu yardimi ile buldugumuz band araligi olan 2.43
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eV aradaki fark kullanilarak LUMO enerji seviyesi bulunmustur. Hesaplama sonucuna gore

LUMO degeri ise -3.22 eV olarak hesaplanmuistir.

E (Homo) = -e [Eokonset +4.4] eV
E (Homo) =-e [510+4.40] ise E(HOMO) = -5.65 eV dur. (3)
E(Lumo) = E(Homo) + Egise E(tumo) = -5.65 +2.43 = -3.22 eV

2.34 igin HOMO degeri -5.74 eV dur. HOMO degeri bulunduktan sonra UV-Vis
spektrumu yardimi ile buldugumuz band araligi olan 2.58 eV aradaki fark kullanilarak
LUMO enerji seviyesi bulunmustur. Hesaplama sonucuna gore LUMO degeri ise -3.16 eV

olarak hesaplanmustir.

E (Homo) = -e [Eokonset +4.4] eV
E (Homo) =-e [1.25+4.4] ise E(HOMO) = -5.74 eV dur. 4)
E(Lumo) = E(Homo) + Egise Equmo) = -5.74 +2.58=-3.16 eV

2.38 i¢cin HOMO degeri -5.62 eV dur. HOMO degeri bulunduktan sonra UV-Vis
spektrumu yardimi ile buldugumuz band araligi olan 2.52 eV aradaki fark kullanilarak
LUMO enerji seviyesi bulunmustur. Hesaplama sonucuna gore LUMO degeri ise -3.10 eV

olarak hesaplanmustir.

E (Homo) = -e [Eok Onset +4.4] eV
E (Homo) =-e [1.22+4.4] ise E(HOMO) = -5.62 eV dur. (5)
E(Lumo) = EHomo) + Egise Eqcumo) = -5.62 +2.52=-3.10 eV

2.41 i¢cin HOMO degeri -5.24 eV dur. HOMO degeri bulunduktan sonra UV-Vis
spektrumu yardimi ile buldugumuz band araligi olan 2.54 eV aradaki fark kullanilarak
LUMO enerji seviyesi bulunmustur. Hesaplama sonucuna gore LUMO degeri ise -2.70 eV

olarak hesaplanmustir.

E (Homo) = -e [Eokonset +4.4] eV
E (Homo) =-e [0.84+4.4] ise E(HOMO) = -5.24 eV dur. (6)
E(Lumo) = E(Homo) + Egise E(Lumo) = -5.24 eV +2.54=-2.70 eV
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Cizelge 4.3. Uriinlerin (2.31, 2.34,2.38 ve 2.41 ) elektrokimyasal ve elektrooptiksel

ozellikleri
Madde Amax Aonset Eoks Eq HOMO LUMO
nm nm \Y eV eV eV
2.31 361 510 1.25 243 -5.65 -3.22
2.34 410 480 1.34 2.58 -5.74 -3.16
2.38 358 492 1.22 2.52 -5.62 -3.10
241 353 488 0.84 2.54 -5.24 -2.70

Giines Hiicre Performansi

Biz P3HT: PCBM karisgimlar1 igin dopant olarak tiim sentezlestirilmis
materyalleri kullandik. Doping oranlar1 yiizde 1, 2, 3, 5, 7, 10 olarak (destek bilgi)
ayarlandi. Her materyal i¢in maksimum doping oranini belirledik ve yiizde 7 bulduk.
Acik devre voltaj degerleri (voc) dnemli degisim gostermez. Oysa ki kisa devre akimlari
(Isc) materyal ve de doping oranlarina bagli olarak farkli degerler gosterir. Bu
caligmada tiim materyaller icin en iyi deger ylizde 7 oldugu icin sadece sonuglari
gosterdik. En iyi performans 2.41 nolu iirlin ile elde edildi. Performanstaki yaklasik
yiizde 8 lik artis gilines hiicre referansi ile sonu¢ karsilagtirmasinda gozlemlendi. 1-V
sonuglar sekil 4 de verildi. Bu molekiiler yapilar1 gozlemledik. Giines hiicrelerin
performans1 2.41, 2.34, 2.38, ve 2.31 dizinin de diiser. Metil siyano ve bir metil keton

grup dahil olma durumunda performans yiikselir. Metil keton ile siyano yer
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degistirdigimizde performansta zayif bir azalmaya neden olur. Benzer sonuglar tiyofen
ve siyano ve karbonil grup olusturan molekiille gézlemlendi. CV sonuglari i¢in ayni
zamanda gegerli olan molekiiler yapiya bagli olan bu dizin (Sekil 5.1) te verilmis.
Cizelge 5.2 yiizde 7 dopingli tiim materyaller i¢in sonuglar1 6zetler. Molekiildeki giiclii
alict durumun da performans artar. Mikro faz ayrim esnasinda bu kii¢iik molekiillerin

PCBM ve P3FT arasindaki  bosluklar1  doldurdugu one  siiriilebilir.

—e—2.28
—a— 227
—v— 2.31
—<—2.34
—F ——2.41
-8 —&— standart
—o— 2.38

Current density (mA é%h

Sekil 5.1.Bilesiklerin % 7 katkilama orani i¢in [-V karakteristigi.

Cizelge 5.2. 7% doping orani i¢in tiim cihazlarin giines pili performansi
g pilip

Material Isc Voc FF verim
231 5,50 550 0,427 2,15
2.34 7,41 650 0,498 4,00
2.38 6,17 650 0,526 3,52
2.41 6,86 650 0,589 4,39
2.23 6,61 650 0,452 3,24
2.28 7,48 600 0,396 2,96
2.27 6,33 600 0,463 2,93

Referans 6,55 650 0,578 4,10




TARTISMA VE SONUC

Enerji ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi glinimiizde ¢ok onemli
bir konudur. Gelisen teknoloji ile enerji kullanimimiz her gecen yil biraz daha artmasina
ragmen, enerji kaynaklarimiz her gecen giin biraz daha azalmaktadir. Ozellikle fosil
yakitlardan elde edilen enerjilerin ¢evreye ¢ok biiylik zarar vermesi nedeniyle diinyamiz
biiyiik zarar gormektedir. Diinyamizin daha yasanilabilir bir yer olmasi igin acil olarak
temiz enerji kaynaklarindan yararlanmamiz gerekmektedir. Bunlarin igerisinde yer alan
Ve sonsuz enerji kaynagimiz olan Giines enerjisi bizim i¢in ¢ok dnemlidir.

Biz bu calismamiz ile alternatif enerji kaynagi olan giinesten elektrik enerjisi
tiretiminde kullanilmak tizere organik bazli gilines hiicreleri i¢in yeni nesil organik
malzemeler tasarladik. Tasarladigimiz bu malzemelerin sentezi ve yapisal
karakterizasyonu tamamlandiktan sonra bunlarin elektrokimyasal ve elektrooptiksel
Ol¢iimleri gergeklestirildi. Elde edilen bulgulara gore sentezledigimiz molekiiller
organik giines hiicrelerinde kullanilabilme potansiyeline sahip yapilardir. Daha sonra
bunlar1 gilines hiicrelerinde test ederek uygulanabilirliligi bulunmustur. Yaptigimiz
calismaya gore % 7 doping sonuglarinin tiim materyaller i¢in en iyisi oldugunu ve 2.41
in uygulamalar i¢in (verimlik: 4.39) en iyi aday oldugunu bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore sentezledigimiz malzemelerimiz gelecek nesil giines hiicrelerinde

kullanilabilme potansiyeline sahiptirler.
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